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I  N VERI  C I  §11

por "PROCEDIMIEN TO, CON SU INSTALACION CORRESPONDIENTE, PARALA 

PRODUCCION CONTINUA DE SOLUCIONES ACUOSAS DE HIDROSULFITO DE SO­

SA, PARTIENDO DE SODIO EN A!.?ALGAMA Y DE SOg CASEOSO", a favor de 

la  firma ita lia n a  MONTECnTINI, Societá. Generale per 1 "Industria 

M ineraria e Chimioa, dom ioiliada en Milano ( I t a l i a ) ,  Via F. Tu- 

r a t i ,  18*
— * -r

MEvIORIA DESCRIPTIVA

' La presente invención se r e f ie r e  a un prooeoímiento, con su 

insta lación  corresponuie^ue, para la  producción continua de solu­

ciones acuosas de h id ro su lfito  de sosa, partiendo de sodio en a— 

malgama y de SOg gaseoso, en presencia de una solución acuosa de 

b is u lf ito  y de s u lf ito  de sosa, o solución veh ícu lo, según las 

ecuaciones sigu ien tes!

ZatagSO^ + 2HgO + 2SOg + 4NaHS0^

4NaHS0  ̂ + 2N'a = NagSgO^ + a^agSO^ + 2tíg0

2Na + 2SOg = NagSgO^

La reacción d irecta  entre e l  sodio y e l  SOg no tiene interás 

in d u str ia l puesto que es preciso operar en condiciones que dan 

un h id ro su lfito  demasiado impurificado por productos de descom­

posición para poder ser u tiliza d o  en la  prÓctioa; pero también 

e l empleo de la  solución acuosa de s u lf i t o  y de b is u lf ito  actúan—
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do como veh ícu lo, dado que in tervienen  numerosas reacciones secun­

darias parásitas (son posib les alrededor de una veintena.) que com- 

p lican el problema, supone d ificu ltad es  que han impedido hasta aho­

ra la  u t iliz a c ió n  in d u str ia l de este juego de reacciones aparente­

mente tan sen c illa s  y verificadas  en la b ó ra te r io .

Las exigencias tecnológicas (debidas "también a la s  propiedades 

del h id ro su lfito  de sosa) que como es sabido deben respetarse en 

su to ta lidad  para que un procedimiento basado en la s  anteriores re­

acciones sea rea liza b le , son la s  s igu ien tes :

1) e l tiempo de permanencia del h id ro su lfito  en e l reaotor debe 

ser lo  mas breve pos ib le , para ev ita r  su descomposición (formación 

de t io su lfa to s  , e to ),

2) la  solución de h id ro su lfito  obtenida debe ser concentrada 

lo  mas posible para poder efectuar la  operación llamada ensancha­

miento, es d ec ir , la  separación por adición de cloruro de sodio, 

que da resultado sa t is fa c to r io  respecto a aceptables rendimientos 

industria les solamente en determinadas condiciones de oonoentra- 

ción,

3) e l h id ro su lfito  obtenido debe ser lo  mas puro pos ib le , en 

particu lar ensuciado lo  menos posible por e l s u l f i t o ,  ya que resul­

ta imposible una subsiguiente separación de este ó ltlm o .

Sea. desde e l punto de v is ta  de la  in sta lac ión  (no se conocen 

proyectos que vayan mas a l lá  de la  proposición genérica de agita ­

ción en un reactor re frigerado  conteniendo la  solución vehículo— 

tampon sobre l a  amalgama cargada y descargada por e l fondo, mlen- 

**tras que e l SOg gaseoso; es alimentado por la  parte su perior), 

sea desde el punto de v is ta  del procedimiento (la s  parantes mas re­

cientes proponen, por ejemplo, la  adición de otras sales a lca linas 

neutras y acuilmen te ácidaa a la  soluoiÓn, oon temperaturas de 10 

a 142(3* y un pH de 6 a 7 ); se puede decir que la  busca de condicio-
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mes de funcionamiento que permitan aloanzar rendimientos elevados 

y a la  vez elevadas concentraciones? no ha dad O hasta ahora un re­

sultado traducible a escala in d u s tr ia l.

Ahora e l ob jeto de la  presente invención es e l conjunto de ca—

5 ra c te r ís t ic a s  de procedimiento e in sta lac ión  que representan una me­

jora en las  condiciones ue funcionamiento ta l que permite por f in  

la  u t il iz a c ió n  en escala in du stria l de la s  reacciones de labórate** 

r io .

En e feo to , se ha encontrado que una de las  condiciones esenoia- 

10 le s  para elim inar lo s  inconvenientes deplorados hasta aquí, es una 

particu la r circu lación  in tensiva  de le  solución vehículo llevándola  

con rápida a lte rn a tiva  a contacto con e l SOg y con le  amalgama de 

sodio*

Hasta ahora no se había reconocido la importancia de la  o ircu la - 

15 oión de la  solución entre la s  su perfic ies  de contacto con e l SOg y 

oon la  amalgama, respectivamente. En la s  proposiciones conocidas, e l 

efecto  no está n i s iqu iera  considerado, as í que fa lta n  la s  otras ca­

ra c te r ís t ic a s  de procedimiento e in sta lac ión  de la  presente inven­

ción .

20 Siempre según la  presente invención, e l procedimiento puede efec.

tuarse, sea entre dos reactores donde la  solución reacciona separa­

damente oon e l SOg y con la  amalgama de sodio, respectivamente, sea 

en un solo aparato que tenga apropiadas ca ra c te r ís t ic a s . Bn e l caso 

de la  varian te con dos reactores d is tin tos  es preciso asegurar tam- 

25 biún una in tensiva  c ircu lación  entre e l lo s .

Siempre según la  presente invención, j.as demás condiciones bajo 

la s  cuales deten tener lugar estas reacciones para alcanzar e l de­

seado resultado son:

1) temperatura de 10 a 2$sc., preferib lem ente superior a 15Sc.

30 2) pü mantenido en los lím ite s  entre 5*4 y 5*0.



, 3) contacto entre la  solución y e l SOg soore una su perfic ie  de

tronco de paraboloide de revolución en movimiento ro ta to rio  muy rá­

pido y de &fea ta l que su re lac ión  respecto a l Ál^a del líqu ido  en 

reposo sea, por lo  menos, 1.2 : 1.

5 4) exclusión de la  zona cen tra l del paraboloide, correspondiente

a su cumbre* obtenida por tueuio ue un alzamiento apropiado sobre e l 

fondo del reactor.

5) amalgama de mercurio;

a.) en capa delgada (de 2 a 5 mm., aproximadamente);

10 b) ciroulando por gravedad en un canal p e r ifé r ic o  in d in ad o ;

o ) descargado no completamente agotado (concentración en so­

dio alrededor de 0.001—0.002% en peso contra alrededor 

de 0.01—0.05 a la  entrada); 

d) no agitado.

15 La extracción de la  solución f in a l tiene lu gar, preferiolem enté,

por la parte a lta  del reactor en e l oual se encuentra la  amalgama, 

o por la  parte a lta  del reactor único, respectivamente.

Bn iQ^ue oonoierne n la. conce^t,r<a.oión ue la  solución tampon—ve­

h ícu lo , pueae e le g irs e  de l a  manera mas conveniente según e l tipo de 

20 solución producida que se quiera obtener (concentrada para ensancna- 

miento o d ilu ida  para aplicaciones p a rticu la res ) puesto que oon e l 

procedimiento se&ún la  invención no hay la s  d ifu ltades que hasta a- 

hora se encontraban en la  escala in d u s tr ia l. Así por ejemplo, s i se 

trabaja en la s  condiciones antes indicadas, partiendo de una solu—

25 ción tampon de s u l f i t o -b is u li i t o  de sodio con. concentraciones en SOg 

hasta de 70 g/1. y oon una introducción ue 8üg gaseoso en re lación  

esiequiomét<rica con e l sodio enviado oomo amalgama, es pesió le  e l Ob­

tener soluciones de n ld ro su lfito  en e l lím ite  de la  so lub ilidad , ca- 

paoes de dar un producto só lido terminado con t itu la c ión  superior al 

30 85% de N c o n  rendimientos g lobales entre e l 50 y e l 65%*
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, Análogamente, partiendo de soluciones vehículo conteniendo 15 

g/1*, por lo  menos, de SOg y siempre en la s  condiciones indicadas, 

se puede Abtener, con rendimientos del 70 a l 80%, soluciones de h i-  

d rosu lfito  de 40 g/ l* , por lo  vanos, empleadles para operaciones ta­

le s  oomo la s  de decoloración.

Para poner mejor de m anifiesto la invección con sus carao \ ,erísti- 

cas y otras mas aón, vamos a. re fe r im o s  a la s  figu ras  de la s  dos lá ­

minas de aloujos adjuntas.

B& lo s  d iou jos:

La f i g .  13a representa esquemáticamente e l c ic lo  del procedimien­

to efectuado con dos aparatos d iferen tes ;

La f i g .  13 b muestra en planta un d e ta lle  de la  f i g .  1& a;

La f i g .  2?a muestra esquemáticamente una forma de ejecución pre­

fe r id a  de un reaotor perfeccionado, y

La f i g .  2^b muestra una v is ta  en planta de la  f i g .  23a.

Refiriéndonos a la s  figu ras 13a y ie& , 1 es e l aparato en e l cual 

tiene lugar la  reacción entre l a  solución y la  amalgama. Bn e l  apara­

to hay e l agitador _2 que renovando la  solución en la  zona de contac­

to , acelera  la  reacción entre la  amalgama y la  solución. El mercurio 

amalgamado recorre por gravedan en e l aparato un canal c ircu la r  3, 

en e l cual se introduoe por una entrada 4 y desde e l cual se descar­

ga por una sa lida  5,, mientras que e l  diafragma 6 (ve r  la  f i g .  ís p ) 

tiene por fin a lid a d  impedir que la  amalgama pueda pasar directamente 

uesae la  alimentación ^ ^ la  sa lina j? sin hacer recorrido e l canal 3. 

La solución oontenida en e l aparato 1 es aspirada a través del tuco 

^  por la  combo. 8 y enviada por a l tubo a l serpentín de r e fr ig e ra ­

ción (no representado en e l d ib u jo ).

La solución enfriada entra seguidamente en e l  aparato 10 provis­

to de un agitador enérgico Q ê da. a la  su perfic ie  ae contacto en­

tre la  fase líqu id a  y la  fase gaseosa le. forma de un tronco de para-
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Coloide de rotación . En este apayaso 10 es donde la  solución toma, 

contacto con el SO  ̂ en fase gaseosa, introducido por el tuco 12.

La solución que na ausoroido e l SO  ̂ sa le  del apcnato 10 a tra­

vos de un con anote en s ifón  13 para, funcionamiento en recose (uo^ 

b tubo oone^ión ¿4 e v ita r  el ceoado del s i fó n ).  La solución

vuelve por gravedad al aparato 1. También en e l  aparato 1 es venta­

joso tener una agi^aeiÓít ta l que ^é ou líq u id o  la  su p erfic ie  da un 

tronco de paraboloide.

La alimentación, constitu ida por una solución de s u lf ito  y de 

10 b is u lf ito  de sosa, es introducida en el aparato 10 por 15 . con una 

válvula hidráulica (no representada).

La descarga de la  solución producida puede ser obtenida de mane* 

ra continua en el aparato 1 a través del conducto de rebose 16. Los 

aparatos 1 y 10 marchan en o íd o  continuo.

15 En la s  figu ras 2^a y 2-b esfá  representaua una forma ue ejecu­

ción perfeccionada de aparato que permite rea liza r  la s  condiciones 

de oirou lavión  según la  invención en un reactor único.

Refiriéndonos a dicnas figuras, el aparato 17 está oonsti-tuido 

por una envoltura cilindrica  de fondo plano, oerrada por arriba por 

20 mía cubierta 18 a cuyo través pasa e l árbol del agitador 19 y sobre 

la  cual están aplicadas l a  entrada 20 para introducción del SOg en 

estado gaseoso y la  abertura 21 que comunica con la  atmósfera a tra - 

vás de una válvula hidráulica corriente (no representada en el dibujo 

Sobre e l féndo está aplicada una elevación 22 en escalón circular y 

25 un ápice en el centro. Sobre e l escalón circplar en canal se desliza  

la  amalgama; este escalón está indinado de modo que la  amal gama tra­

baja en capa delgada de 2 a 5 mm. Bi efeoto, la  amalgama entra por 

23 en el oanal 2& indinado y pasa a l a  descarga ^0, que está separa­

da de l a  entrada 22 mediante e l diafragma 26.

30 El p e r fil 22 presenta en e l centro una cumbre que se eleva res-
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peo^ al o anal tanto como sea preciso para asegurar que durante la  

marcha, teniendo lugar la  citada formación de una superficie de 

tronco de paraboloide, no permanece líquido alguno en el centre 

donde la  agitación es menos eficaz#

5 El agitador lg  está constituido por palas perfiladas de mane­

ra que siguen en parte e l p e r fil de dicna elevación central pero 

en forma de excluir el contacto con la  amalgama. El sai t i do de ro­

tación del agitador concuerda con e l sentido de recorrido de la  a - 

malgama.

10 El calor de reaoción es substraído, por ejemplo, por medio de

una camisa exterior (no representada en el dibujo) en la cual c ir ­

cula un flu ido refrigerante, o por un Raz cambiador 27 dispuesto 

en e l exterior del aparato, en el cual el flu ido refrigerante en­

tra por 2S y sale por ¿2. La superficie del cambiador está dimen- 

15 sionada de manera que mantiene la  temperatura del líquido en el 

reactor entre 10 y 25*C., aproximadamente, preferiblemente entre 

15 y 25SC.

La circulación de la  solución en el refrigerador puede tener 

lugar mediante un propulsor, o sin ÓL, utilizando en este último 

20 caso Unicamente la  rotación de la  propia solución en el aparato

reactor, rotación que es producida por e l agitador. Esto es posi­

ble disponiendo los conductos de salida ^0 y de retorno J!1 tangen­

cialmente respecto a l aparato, como se indica en e l dibujo. NI apa­

rato es alimentado de manera continua con la  solución vehículo,

25 mientras que la  solución de hidrosulfito es descargada, continua­

mente, a travós de salidas no representadas en las  figuras#

El SOg correspondiente es enviado en fase gaseosa a través de 

la  entrada jg), Este aparato tiene también la  característica de mar- 

ohar en eiclo continuo. La descarga de la  producción es efectuada 

30 de manera continua a travós de un reoosadero corriente y si^Ón



(po representados en el d ioujo ).

En este aparato se verifica  una circulación intensa de la  so­

lución entre la s  superficies que separan las diferentes fases. En 

lo  que concierne a la  potencialidad del reactor, está en relación 

5 con el diámetro de este; oon un diámetro de 500 mm. el aparato

puede tratar, con dueños rendimientos, de 2¿3 kg/n; con uno de 700 

mm. hasta 3 a 4 kg/h, y com uno de 1000 mm. hasta 5 a 6 kg/h. de 

sodio.

Estos aparatos convienen para preparar soluciones de hidrosul- 

10 fito  bastante concentradas (130-160 g/1 de NagSgO^) para pasar a 

la  preparación del hidrosulfito de sodio sólido (ensanchamiento) 

así como para preparar soluciones mas diluidas (40-100 g/1 de 

NagSgO^) para empleo directo en la  decoloración de papeles, o en 

otras aplicaciones análogas, como ya antes se d ijo .

15 Es importante que la  amalgama sea descargada sin completo ago­

tamiento.

En el caso de las figuras l&a y l* b  tamción los reactores 1 y 

10 tendrán los fondos convenientemente levantados y lo s  agitadores 

perfilados análogamente a los del reactor de la s  figuras 2*a y 2Sb. 

20 Con la s  particularidades que constituyen la s  características

da la  presente invención,se rea liza , en conclusión, en la  formación 

del h idrosulfito, oondiciones de funcionamiento tales que equili­

bran en parte los resultases contrastantes, factores esenciales 

que influencian esta produceáóh; resdueeión máxima del contenido en 

25 impurezas del producto; descomposición mínima del hidrosulfito en 

e l reactor, concentraciones del producto y rendimientos conjuntos 

elevados tales como para permitir la  aplicaoión del procedimiento

en escala industrial
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Hecha la  descripción del presente invento se hace constar, - 

que esta solicitud so acoge a los Beneficios de prioridad de la  

solicitud de patente ita liana ns 3480 (prov.), depositada en &  de 

Marzo de 1952, y que se declaran como nuevas y de propia inven­

ción la s  reivindicaciones siguientes:

i a . -  Procedimiento, con su instalación correspondiente, para 

la  producción continua de soluciones acuosas de hidrosulfito de 

sosa, partiendo de sodio en amalgama y de SOg gaseoso, con vehí­

culo de solución tampon acuosa de su lfito  y de b isu lfito  de sosa, 

caracterizado porque, la  reacción de la  solución so ore la  amalga­

ma y la  reacción de la  aosorción del SOg tienen lugar sobre super­

f ic ie s  de contacto distintas, en movimiento relativo rápido y con 

una circulación muy intensa de la  solución entre las dos superfi­

cies de oontaoto respectivas, y porque la  superficie de contacto 

entre el SOg gaseoso y la  solución es la  de un tronco de parabo­

loide de rotación y l a  superficie de contacto entre la  amalgama y 

la  solución es la  de un anillo circular periférico en e l reactor* 

23.- Procedimiento, según la  reivindicación 13, caracterizado 

porque, el área de dicha superficie de tronco de paraboloide en 

contacto de la  solución con e l SOg gaseoso es 1,$L veces, per lo  

menos, superior a la  superficie que e l líquido presenta cuando es­

tá en reposo*

33.- Procedimiento, según la s  reivindicaciones 13 y 23, carac­

terizado porque, la s  dos citadas reacoiones se efectúan en apara­

tos separados entre los cuales oiroula l a  soluoión en ciclo cerra­

do.

43.- Procedimiento, según las  reivindicaciones 13 y 23, carac­

terizado porque, la s  dos citadas reacciones se efectúan en un apa-
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rato único cuya zona central es mantenida llo re  de solución casi 

estancada*

5 * .- Procedimiento, según las  reivindicaciones 1* a 46, carac­

terizado porque, la  amalgama circula en capa delgada , preferíó le- 

5 mente de 2 a 5 mm. de espesor, aproximadamente *

6* Procedimiento, según las reivindicaciones 1* a 5*, carac­

terizado porque, l a  concentración en sodio de la  amalgama es, pre- 

feriolemente, de 0.0% a 0.05% en peso, aproximadamente, a la  en­

trada y la  amalgama es descargada no agotada completamente, prefe- 

10 riolemente con concentraciones de 0.001 a 0.002% en peso, aproxi­

madamente.

73.- procedimiento, según las  reivindicaciones 1* a 6*, carac­

terizada porque, se opera con un pH entre 5,4 y 5,8 y a una tempe­

ratura alrededor de 10 a 25*C, preferíclemente superior a 15 ec*

15 8&.- Procedimiento, según las  reivindicaciones 16 a 76, carac­

terizado porque, se opera oon una introducción de SOg gaseoso en 

cantidad substancialmente estequiomótrioa respecto al sodio*

96*- Procedimiento, según las  precedentes reivindicaciones, 

caracterizado porque, el reactor utilizado para efectuar juntas o 

20 separadas la s  reacciones del procedimiento, consta de un fondo

elevado centralmente, preferiblemente en forma de un cono con un 

escalón perifórico, y l leva  un agitador central con palas p erfila ­

das según el p e r fil de dieho fondo elevado, pero exoluyendo un con­

tacto entre las  palas y la  amalgama, y de manera de permitir una 

25 centrifugación del líquido en superficie de paraooloide teniendo 

lib re  de líquido la  parte central del fondo del reactor.

106.- Procedimiento, según la s  reivindicaciones 16, 26 y 46, 

o la s  16, 26 y 36 en lo que afecta a la  reacción entre la  soluoión 

y la  amalgama, caracterizado porque, el reactor lleva  un canal anu- 

30 la r  perifórico inclinado y un escalón con una entrada y una salida
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contiguas y con una pared—tabique entre ellas#

11*#— Procedimiento, según la  reivindicación 106, caracteri­

zado porque, e l reactor lle v a  un dispositivo de descarga para la  

solución dispuesto en la  parte superior#

126#— Procedimiento, según la s  reivindicaciones 96 a 116, ca­

racterizado porque, el reactor está equipado con una refrigera— 

oión mediante camisa#

136.— Procedimiento, según las reivindicaciones 9* a 116, ca­

racterizado porque, el reactor está equipado con una refrigera­

ción exterior ligada a los oonduotos de salida y retorno para el 

líquido a en friar, cuyos conductos están dispuestos en asa tan— 

gencialmente respeo te a l reactor#

I46#— Procedimiento, según la s  reivindicaciones 9* a 136, ca­

racterizado porque, e l reactor lleva  paredes sobre— elevadas de 

manera de contener e l líquido de reacción aun cuando este, some­

tido a rotación en torbellino, suba a lo  largo de dichas paredes 

en tanto que l a  superficie lib re  adquiere la  forma de un parabo­

loide o de un troncó de paraboloide de rotación muy pronunciada# 

156#- Procedimiento, según la s  precedentes reivindicaciones, 

caracterizado porque, partiendo de soluciones vehículo contenien­

do de 15 a 70 g/1 de SOg se obtienen soluciones acuosas de hidro*- 

su lfite  de sodio con concentraciones desde 40 g/1 de NRgSgO  ̂ has­

ta el límite de saturación.

166.- Procedimiento, con su instalación correspondiente, para

la  produooión continua de soluciones acuosas de hidrosulfito de

sosa, partiendo de sodio en amalgama y de SOg gaseoso#
Según se describe y reivindica en la  presente memoria que 

cénsta de once hojas foliadas y mecanografiadas por una sola ca­
ra y de dos láminas de dibujos#

Madrid, a 18 de Marzo de 1953#
MON TECA U N I, Sooiet& Generala per l*Indus t r ia  Min eraría e

Chimioa#
P# a#

iSaHN
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