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La gran mayorfa de los mdtodos conocidos y practi-
cados pare la obtencidn de sylfato aménico, se basan en la
neutralizacidn del dcido sulfirico por el amonfaco; por ello
dependen de la previa e immediate fabricacidn de dicho dcido.
Pera que resulten econémicos necesitan grendes instglaciones,
compatibles, sobre todo en cuanto a su 1fmite inferior de ca
pacidad de produccidn, con las exigencias de la industrias
del dcido sulfdérico.

Por otra parte, los métodos propuestos hasta la fe
cha en los que se prescinde del dcido sulffrico y se parte
de didxido de azufre, emonfeco, ague y oxfgeno (o aire), to=-
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dos dstos en estado gaseoso, para llegar a obvener directa-
mente sulfato aménico, présentan el inconveniente de que és
te se consigue con rendimientos muy bajos y viene acompefia~
do de sulfito aménico.ES8to obliga e eliminar u oxidar este
d1ltimo, con el conaigulente encarecimiento de la fabrica~-
cién, hasta el punto de que ninguno de tales métodos —que en
su dfs fueron objeto de patentes, ya caducadas todas ellas-
he prosperado y en la actualided se encuentran totalmente re
legados. Lo miemo puede decirse de sus varisntes basadas en
la conversidén por etapas sucesivas, pasando por el sulfito
(o bisulfito) aménico como intermediario obligedo. Tempoco
han prosperadoAlos métqdos en gue, pars incrementar el grado
de oxidacidén del producto, se acude a los éxidos de n;trége—

no, aprovechando su accidn catalftica oxidante, pero en fase

" gaseosa homogénea. En estas condiciones, para que tel accidn

resulte algo eficaz hay que manejar concentraciones relativg
mente elevadas de dichos déxidos. |
Otro inconveniente de todos estos métodos en que

directemente se parte de didxido de azufre, emonfaco, agua y
ox{geno, en estado gaseoso todos ellos, es éue no se aprove-
cha y hasta es obstdculo 1a elevéda tonalidad térmica de las
reacciones implicadas. Ademds, hen pretendido operar siempre
a temperaturs bastante baja (18-502C, en todo caso por deba-
Jo de 100-1202C); asf es dificil eiim;nar los calores de reac
cidén y oblige a llevar la operacidn a ritmo lento y e diluir
los reactantes con gasés ilnertes hasta diluciones que en otro
caso serfan innecesarias. Como no se puede elevar la tempers
tura de reaccidn, porque no se formarfa sulfito aménico{com-

puesto gque se obtiene primeris y fundamentalmente con téles
procedimientos y que es inestable por encima de 1202), queda
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insoluble el problema de la recuperscidn prdctica de los ca-
lores de reaccidn.

El presente invento resuelve la obtencidn de sulfs
to aménico a partir de didxido de azufre, amonfaco, agua y
ox{geno, de manersa qué se salvan todos los inconvenientes
mencionedos sin perjuiclo de la recuperacidn eficaz del célor
desarrollado en el proceso.

Hemos encontrado que el didxido de azufre, el amo-
niaeb, el agua y el ox{geno, todos en estado gaseoso, pueden
reaccioner entre sf{ en presencia de une materia sélide de ta
mafio subdividido mantenide en suspensidn, y a temperatura y
preeidn adecuadas; para dar sulfatq eménico con gran rendi-

miento y sustancialmente exento de sulfito aménico y de otros

.compuestos de azufre tetravalente . Ademds, el calor de reag

cién se puede recuperar en elto grado, a través de las pare-
des del aparato y sustrayéndolo de los gases sobrantes del
Proceso. |
El proceso implica un conjunto de reacciones com-
plejas consecutivas, pero puede representarse por la reaccidn
globeals '
SO, ¢ #0p + Hp0 & 2MHj =-mp (NH4)pS0, ¢ 125 Keel. (I)
La materia sdlida de tamafio subdividido acelera
el transcurso de la reaccidn y encauza el proceso de manera
que no se produce sulfito amdnico, qué de otra forma tendrfa
lugar de acuerdo con la reaccidn globel
S0, # HyO ¢ 2My ——=> (NH)2S503 # 65 Keal (II)
Pars la méximg accidn catalftica de diche materia
88lida, y pars mejor recuperar el calor desprendido en le
reaccién (I) es esencial mantenerle en suspensidn turbulenta

en la gorridnte de gases que han de pasar a su través de
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ebajo hecia arriba a une velocidad adecuada a las caracte-
rfsticas dindmicas de las partfculas. Se puede operar por
cargas, pero lo mejor es trabajar en régimen contfnuo. Sobre
este supuesto, la manera de operar preferida por nuestra in-
vencién consiste en alimentar continuemente la cdmers de
reaccidn, de.dimensiones ajustadas al caudal geseoso, por su
parte inferior con didxido de azufre, amonfaco,oxfgeno y esgua,
todos ellos en fase de vapor y perfectamente mezclados. El
caudal de gases serd tal que la materia sélida granuladas dis
pueste en el interior de la misma (sobre una placa perforada,
por ejemplo) se mantenge en suepenéién turbulente, sin gue
see arrastirada masivemente por la corriente ascendente de g8
ses. En esta zona tienen lugar los procesos parciales que glg
balmente dan lugar a la reaccidn (I), cuando la temperatura
¥ la presién alcanzen los valores que mds adelante se indi-
can y discuten. E1 producto de la reaccidn, constituido sus-
tencislmente por sulfato aménico, se obtlene en estedo sfli-
do y sale arrastrado por los gases sobrantes afuera de la cf
nare de reaccidn, habida cuenta su temsfio de grano {polvo ni
crocristalino) y densided, donde se le recoge. ﬂ

La proporcidn volumétrica de reactantes serd, teé-
ricamente,vla estequiomdtrica; en la prdctica de nuestro pro
cedimiento cabe cierta flexibilidaed, quedando sus 1lfmites
impuestos por las condiciones de operacidn; asf, le proporcién
de oxfgeno conviene que sea superior a la estequiométrice pa
ra garantizar el adecuado grado de 6x1dacidn de los produc-
tos; el ague, en cambio, puede estar en defecto, pues si bien
se forme entonces, junto con sulfato amdnico, imidodisulfona-

to diemdnico o triamdnico, de acuerdo con las reacciones glo-

bales:
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/250, # Oy + 31H3 ———3 (NH,S03) M (I11)
250, ¢ Op 4 4IH3 ———> (1H,S03),0MH,  (IV)

la presenciag de estos compuestos, al contrariolde lo que ocu
rre con el sulfito aménico, no resta valor al sulfato améni-
co, por lo menos en cuanto a su utilizac16n~como fertilizan~
te, pues son por sf fertilizaentes ademds de contribuir & la

rapidez de maduracién de las fanerdgemas.

El que tales reacciones se produzcan junto con la
fundemental y preferente de nuestro procedimiento, y en qué
extensidn, depende, ademds, de la felacidn volumdtrice didxi

do de azufre/smonfaco en la mezcle reaccionante. Esta rela-

‘cidn puede variar, de acuerdc con las demds condiciones de

operacidn, entre amplios lfmites: puede hacerse igual & 2,
como méximo, e 1gual a 1/4 como mfnimo. Mantener en todo mo-
mento dicha relacidn dentro de estos 1lfmites y de acuerdo
con las demds condiciones de operacién tiene por objeto, ade
nds, impedir la formacidn de sulfemato aménico segin la reac
cién globals

S0, + #0p + MH; —--3 NH4S03MHp (v)
que por sus propiedades herbicidas es indeseable en los fer-
tilizantes.

En cuanto & la admisién y estado de los reactantes

en lg cdmers de reaccidn, lo esencigl es gque todos ellos, ¥

en las prbporciones debidas, se encuentren en el interior de
la misma en estado gaseoso o de vapor y que atraviesen la 20
na de suspensidn turbulenta de la materia sélida granulada,
pudidndose realizar le admisién de modo que todos ellos se
encuentren mezclados fntimamente ya desde el insfante en que
tal admisién se,efectﬁa, o bien que dos o mds de ellos se mez

clen entre sf ya dentro de la cdmara de reaccidn, antes de
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hacerlo con los restantes. Por ejemplo, pueden ﬁézclarse-

primero el didxido de azufre con el oxfgeno, y alimentar se
paradamente los demds reactantes; o bien, alimentar mezcla~
dos el amonfaco y el sulfuroso y por otro lado hacer lo mig
mo con el oxfgeno y el vapor de agua. Como se comprende, son
muchas les variantes que en'este sentido pueden darse, sin
que el procedimiento quede limitado por ninguna de ellas.

Pera regular la violencis de la reaccidn pueden
alimentarse, conjuntamente con los gases reaccionantes,otros
gases que no perjudlquen, como el nitrdgeno, y que actden de
diluyentes y contribuyan a la suspensidédn turbulenta de 1ls me
teria sélida y al arrastre del producto final. Por eso se
puede alimentar en lugar de ox{geno puro, aire, enriguecido
con oxfgeno o con nitrégeno si es menester.

La meteris sdlida subdividida estd constituida, al
menos parcialmente, por sustancias catalf{ticas "de contacto®
(por ejemplo VZOé sobre "soporte') que acelerenqla conversién
de los reactantes a sulfato eménico. El catalizador puede
actuar tembién oxidendo algo de amonfaco a 8xidos de nitrégeno,
a temperatura superior a los 2508, La presencia de 8xidos de
nitrdgeno es conveniente, pues céntribuye a la formacidn de
shlfato emdnico. En nuestro procedimiento baste una propor—
cidn pequefia de estos 8xidos, por la presencia de la materia
881ida de contacto (en torno de la cual los reactantes se en
cuentran a una concentracidén superior al resto de la fase ga
seosa homogdnea). Cuando se opere & menos de 25630, serd muy
conveniente, paras mantener la concentracién adecuada de Sxi-
dos de nitrégeno, introducir en la cémars de reaccidn é&stos
o sustancias que los produzcan en las condiciones de operacién.

Otro modo de conseguir las concentracidn adecusda de
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éxidos de nitrdgeno es generarlos dentro de la cdmara de reac

clén a partir de los elementos del aire, mediante descargas
de alta tensidn. |

Otra misién fundamental de la materia sélida gra-
nulade es la de actuar de vehfculo transmisor de celor desde
la zona de reaccidn s las paredes de la cdmars de reaccidn,

a las que hay adosado un cambiador de calor; para que la
transmisién de calor sea suficientemente elevada diche mate-
ria s6l}da he de mantenerse en suspensidn turbulenta e# la co
rriente de gases; de otra manera la cédmers hebrfa de tener di
mensiones muy grandes. ‘La transmisién de calor depende del tf
mafio de grano y de la néturaleza de la materia sdlida en sus=-
pensidn; por eso, e los sdlidos de accidn catalftica les pue~
den acompafiar otros, como carborundo o] cuaroité, que aungue
sean aquf qufmicamente inertes actdan favoreciendo el mdximo
dicha trensmisién de calor. _

La tempermtura de reaccidén puede estar comprendida
entre 18 y 4508C; como la transmisidn, y por ende la recupe-
racidn de calof, aumenta con el gradiente de temperaturas,no
serd aconsejable operar por debajo de los 2002C. E1 1fmite
superior de temperatura viene marcedo por la éstabilidad del
sulfato emdnico y por el valor de la constante de equilibrio
de la reaccidn (I), por eso los 4508C s8lo se pueden glcanzar
e une presidn de unas 5 atmdsferas ébsolufas; a mayor tempe-
ratura, aunque se eleve mucho més la presién ya no es estable
el sulfato amdénico; por debajo de 3502C no es necesaris s0-
brepresidn slguna. Por eso el intervelo preferido de tempera
turas de reaccidn serd el de 200-350%C. -

La presién juegas un pepel ﬁuy importante. Cuando

ge opere por encima de 3508C yg hemos dicho que habréd de ser
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superior a le atmosférica; en cambio, cuando la temperatura
de trabéjo sea baja puede convenir mantener le presidn inig
rior a aquella; en todo caso la presién de operacidn ha de
ser tal que contribbya a evitar el blogueo de los grdnulos
de catalizador por el sulfato aménico sdlido. En genersl se
podrd operar de acuerdo con las demds condiciones, dentro
de un dominio de presiones que va de 0,1 a 5 atms. absolutas.

En conjunto, el método preferido en esta invencidn
es el contfnuo con aportacién regular de los reactantes, ell
minacidn tembidn regular dél producto y del calor de reaccién
y eVenfual recirculacidn de los gases de salida, previa la
separacién del producto de reaccidén. Esta eventual recirculs
cidn puede venir impuesta cuando el tiempo de residenciag de
los gmses reaccionantes en le zona de reaccidn sea insuficieé
te para lograr de una sole vez un rendimiengo aceptable en
sulfato aménico, ya que como se comprende a la vista de laes
particulares caracterfsticas del procedimiento no puede ele-
varse indefinidamente dicho tiempo de residencia;

La forma de recuperar, si interesa, cualquier com-
ponente gaéeoso no reaccionado y la de separar los sdélidos
medisnte electrofiltros, ciclones u otros aparatos,asf como
las dimensiones adecusdas de los grédnulos de sélidos en sus-
pensidn y las velocidades de paso de los gases a travds de
la cdmaera de reaccidn para conseguir conjuntemente el esta—
do de suspensidn impuesto, no suponen novedad y por eso no
se detallan. Tempoco es novedad, separadamente considerado,
el recuperar el calor de la reaccidn para producir vaepor de
ague y energfa eldctrica, ni la téenica de la recuperacidn.

El catalizador sélido se puede renovar continuamen
te o intermitentemente,aprovechando la faculted de fluir pro
pla de los sélidos subdivididos en régimen de capa turbulenta,
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téenica bien conocida y aplicada & los procesos de "cracking®
de petrdleos y otros, pero no para el aqul expuesto; -

Descrita suficlentemente lz natursglezs del inven-
to y la manera de ponerlo en préctica, debe hacerse cong—
tar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-—
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-
ren su principio fundecional, reivindicéndose con arreglo e
las sisuientes

NOTAS REIVINDICATCRIAS

12,~ Procedimiento de obfencidén de sulfato améni
co libre de sulfito amdnico y de cualesquiera otros compues
tos de azufre tetravalente, caracterizado porque se opera de
modo contfnuo y se parte directamente de didxido de azufre,
agua, amonfaco y oxfgeno (aire), todos ellos en estado gaseo
so, & los que se hace reaccionar conjuntamente en presencis
de materias sélidas de tamafio subdividido mantenidas en sus-—
pensidn turbulente en la corrienté de gases que pasan & su
través de aebajo hacia rriba, y porque el calor de reaccidn
Be recupers a su vez en alto grado extrayéndolo directamente
de la cémara donde tiene lugar la reaccidn,

292,- Procedimiento segiin reivindicecidén 1, carac-
terizado po;que la proporcidn de reactantes es tal que el
producto se obtiene en estado sdlido y sale arrastrado por
los gases afuers de la cédmara de reaccidn, donde se le re-
coge.'

32,- Procedimiento segin reivindicaciones 1y 2,
caracterizaéo porque la proporcidn de oxigeno contenida en
la mezcla reaccionante es gsuficiente pars garentizar el

adecuado grado de oxidacidn de los productos;
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48 ,~ Procedimiento segin reivindiceciones 1, 2 y

3, caracterizadovporque la proporcién de ague cont;nida
en la mezcla reacclonante no es superior a la estequiomé-

tricamente necesaria pera le formecidn de sulfato aménico.

52,- Procedimlento: segén reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la relacién molar de didéxido de azu~
fre a emonfaco en la mezcla reaccilonante se regula,‘de

acuerdo con las demds condiciones de operacidn, entre los

vaelores 2 y 1/4.

69 .= Procedimiento segdn reivindicaciones 1 a’5,
caracterizaﬁo porque los reactantes se encuentran en fa-

se geseosa ung vez dentro de la cdmara de reaccidn.

78 = Procedimiento segdn reivindicaciones 1 & 6,
caracterizado porque la edmisidn de los reactentes en la
cdmare de reaccidn se realiza de modo y manera que todos
ellos se encuentren mezclados fntimemente ye desde el ins-

tante en que tal admisidn se efectia.

88,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones
1 a 6, caraéterizado porque la edmisién de los reactantes
en la cémara de reaccién se reasliza de modo y manera que

dos o més de ellos, une Vez dentro de la cdmara de reac-—

.c1én, se mezclen entre sf entes de hacerlo con los restaE

tesn.

98 ,~ Procedimiento segin reivindicaciones 1 a 8,
caracteriza&o porque la violencia de la reaccidn se regu-
la por le inyeccidn eveﬁtual de gases diluyentes inertes,

no perjudiciales frente a los reactantes y productos im-
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plicados en el procedinmiento.
| 108 ,~ Procedimiento segén las reivindicaciones
3y 9, caraoferizado porque se utilize como gas d&iluyen-
te el nitrdgeno, de tal maners que puede emplesrse aire,
eire enriquecido en ox{geno, 0 aire enriquecido en nitfé
geno, pare consegulr gl mismo tiempo 1l concentraciones
deseadas de oxfgeno y de gas diluyente en la mezcla de

reactantes.

112,~ Procedimlento segdn reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la materias sdlida de tamafio subdividi-
do estd constituida por un catalizedor de contacto que ace

lera la conversidén de los reactantes mn sulfato amdniéo.

128 .~ Procedimiento segin reivindiceciones 1 y
11, caracterizado porque el catalizador de contacto hace
que una pequefia fraccidn del amonfaco presente se oxide a
é8xidoe de nitrdgeno con el concurso del reactante:oxigq-

no.

_ 132,~ Procedimiento segﬁn reivindicaciones 1, 11
y 12, caractérizado porgue el conjunto de todos los séli-
dos granulares que se utilicen puede estar constituido,
ademds de por los que tienen accidn catelftica, tembién por
otros que aunque sean inertes desde el punto de vista quf-
mico favorezosn le trensmisidn del calor de reaccidn que

se produce en la cémara.

148 ,- Procedimiento segdn reivindicaciones 1 a
13, caracterizado porque le tonalidad térmica de la reac-—
cién se recupera haciendo que la cédmaras de reaccidn sea

simultaneamente un cambigdor de calor.



310

315

325

330

"12—

152 Procedimiehto segén reivindicaciones 1,211,
12, 13.¥.14, . caracterizado porque los sdlidos granulares
se mantienen en suspensién turbulentas en la corriente de ga-
ses, pars elevar la trensmisidn del calor entre la masa

reaccionante y las paredes del cambiador de calor.

162.~ Procedimiento segin reivindiceciones 1 a 15,
caracterizado porque la temperatura de reaccidédn estd com~
prendide entre 18 y 4502C, prefermntemente entre 200 y 3508

-

Ce

172 .~ Procedimiento segdn reivindicaciones 1 a
16, caracterizado porque la presidn dentro de la cdmara de
reaccidn estd comprendide entre 0,1 y 5 atmésferas absolu-

tas.

182,~ Procedimiento segi¥n reivindicaciones 1 =
17,caracterizado porque dentro de la cdmara de reaccidn se
mantiene en todo momento una concentracidn adecuasda de Sxi-

dos de nitrdgeno.

i9¢3- Procedimiento segdn reivindicaciones 1 a
18, caracterizado porgue la concentracidén adecuada de &xi-
dos de nitrdgeno se consigue por introduccién de &stos o

de sustancias capaces de proporcionarlos en las condiclo-

nes de operacidn, dentro de la cdmara de reaccidn.

20R,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
12 y 18, caracterizado porgue le concentraecidn sdecuade
de 6xidos de nitrégeno se consigue generdndolos dentro de
la cfmere de reaccidn a partir de los elementos del aire,

mediante descergas de alta tensidn,
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218,- Procedimiento segin reivindicaciones 1 a

335 20, caracterizado porque la reaccidn se efectis de mane-
ra contfinue con aportacidn regular de los reactantes, eli-
minacidn tembidn regular de los productos y eventual recir

culacidn de los gases de selida, previe la separacidn del

producto de reaccidn.

340 222,- Procedimiento de obtencidn de sulfato amdé-
nico por el éroceso reivindicado por todas y cada une de

las precedentes reivindicaciones.
Este Memoria consta de trece hojas escritas a md-

guine por una sola cara.

Madrid, 23 de Abril de 1955
INSTITUTO NACIONAL DE INDUSTRIA
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