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RESUMEN

La formacidn y naturaleza de los
compuestos intermedios que aparecen
durante la fabricacién de Acido
Sulfirico, por el método de las
cdmaras de plomo, atrajo la atencién,
desde siempre, a los investigadores
de este proceso.

Se exponen detalladamente, en
este trabajo, los estudios teéricos

elaborados por F. Raschig y G. -

Lunge, orientados a clarificar la
formacién y naturaleza de los
compuestos intermedios presentes
Asimismo, se revisan los
diversos métodos empleados para
evaluar las pérdidas de 6xidos de
nitrégeno producidas en el proceso
citado y su influencia sobre el
rendimiento de Acido Sulfiirico.

ABSTRACT

The intermediates products in
the formation of sulphuric acid by
the chamber-process, have been
studied by many research-workers.

In this paper a detailed
exposition of the F. Raschig and G.
Lunge theories, with the aim of
identifying the nature of the
intermediate species.

It is also considered methods
used for the evaluation of the losses

“of nitrogen oxides compounds.

* Un trabajo preliminar de este articulo es el citado en nota 4.
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Por otra parte, se comentan las
objecciones, discusiones cientificas,
réplicas y contrarréplicas, que se
suscitaron cuando aparecieron estas
teorias.

Modernamente se ha compro-
bado la existencia del compuesto
intermedio descrito por Lunge,
Acido Nitrosilsulfirico, en las
cdmaras de plomo industriales.
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Furthermore, the scientific
discussions on these theories by
different researchers are also

considered.

The intermediate compound
describe by G. Lunge, nitrosil-
sulphuric acid, in the chamber-
process has been characterized in the
present time.
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1. Introduccion

En este trabajo he intentado describir las teorias de F. Raschig y G.
Lunge sobre la formacién y naturaleza de los compuestos intermedios que
aparecen durante el proceso de fabricacion del Acido Sulfiirico por las cdmaras
de plomo. ’

Al consultar las fuentes primarias y secundarias relacionadas con la
produccién de Acido Sulfiirico, para preparar la ponencia que se presentd en el
V Congreso de la Sociedad Espaifiola de Historia de las Ciencias y las Técnicas
(Murcia-1989), me encontré con no pocas investigaciones y teorias que
intentaban explicar las etapas por las que transcurria el proceso de obtencién de
Acido Sulfurico en las cdmaras de plomo, y los compuestos intermedios que
se originaban, pero la relativa y obligada brevedad impidi6 toda consideracién
detallada de los importantes y avanzados estudios tedricos de Raschig y Lunge,
que aclararon definitivamente el tema.

Las investigaciones en éste campo de la Historia de 1a Quimica responden
a la forma de actuar .de la Ciencia, que no quiere estancarse y ofrece un
panorama lleno de sutiles cambios, al surgir las ideas fundamentales que
gradualmente se unen, se modifican y hasta se complementan, para anunciarse
como un concepto nuevo, que influye en las teorias subsiguientes
alterandolas, y aparece el proceso potencialmente indefinido de la ciencia,
como resultado de una evolucién lenta y larga.

Sabemos que en la Antigiiedad no eran conocidos otros acidos que el
Acido Acético, en la época de la Alquimia, por el contrario, ¢l nimero de
representantes de esta clase de compuestos aumenta considerablemente. El
Acido Sulfiirico junto con el Acido Nitrico, y Acido Clorhidrico fueron
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materias familiares a los alquimistas y aplicadas en grandes cantidades en las
operaciones quimicas. '

La obtencién de Acido Sulfiirico se realizaba de diferentes maneras;
calentando el Alumbre [Alp (SO4) 3. K2SO4 . 24H,0] y disolviendo en agua
el Tri6xido de Azufre formado; destilando Sulfato de Hierro (II) [FeSOy, .
7TH;0] con arena; oxidacién del Azufre con Nitrato de Potasio [KNOs] y
Acido Sulfiirico; etc.

Ya en el siglo XVIII comienza la produccién a escala industrial de Acido
Sulfiirico por el método de las camaras de plomo y en 1901 se puso por
primera vez en practica con éxito, ¢l método de Contacto, después que
Berzelius reuniera y propusiera una teoria unificada sobre la catélisis y los
catalizadores. En las cAmaras de plomo el Diéxido de Azufre se oxidaba por la
influencia de los 6xidos de nitrégeno y poco a poco, se fueron introduciendo
modificaciones para disminuir el coste de produccién y mejorar la calidad del
producto. Por ello, resultaba imprescindible desarrollar unas teorias que
explicaran los procesos. A este fin se orientaron las de F. Raschig y G.
Lunge, que paso a comentar.

2. Teoria de F. Raschig

En 1887, F. Raschig! utiliz6 en sus primeras investigaciones,
compuestos como nitrito, sulfito, hidroxilamina y disulfonato, aunque no
estaban presentes en las cidmaras de plomo, le sirvieron para estudiar
reacciones modelo2, y comprobar que el Acido Nitrosulf6énico [ON . SO, .
OH] existia temporalmente durante la reaccién de nitrito sobre bisulfito y que
en la interaccién entre Acido Nitroso y Acido Sulfuroso, en gran exceso, se
obtenia Acido Nitrilosulfénico, [N (SO3H)3].

En 1905, Raschig expresé su teoria en los siguientes puntos:

1. En las camaras, el Oxido Nitrico con Oxigeno en exceso formaba
Triéxido de Nitrégeno, que era dos veces mas efectivo que el Peréxido de
Nitr6geno para la conversién del Diéxido de Azufre en Acido Sulfiirico.

2. Cuando el Tri6xido de Nitr6geno se disolvia en Acido Sulfiirico, con
deficiencia de agua, formaba Acido Nitrosulfénico [O,N . SO3H] que con
agentes reductores se convertia en Acido Nitrosisulfénico {ON (OH) SO;H].
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3. En la torre de Glover el Acido Nitrosisulf6nico se descomporiia en
Acido Sulfiirico y Oxido Nitrico y como éste se oxidaba a Tri6xido de
Nitrégeno se producia un ciclo de reacciones.

4. Enla cdmara los procesos quimicos eran los mismos que en la torre de
Glover, excepto en la rotura de los enlaces intramoleculares del Acido
Nitrosulfénico.

(La presencia de agua y oxigeno, segiin lo previsto por Raschig, coincidia
con la teoria de Davy, la cual fue objeto de estudio detallado en la ponencia”
.presentada en el V Congreso de la Sociedad Espaiiola de Historia de las
Ciencias y las Técnicas?).

5. Aunque una subida de la temperatura aceleraba el proceso y optimizaba
el rendimiento en la torre de Glover, era necesario enfriar las camaras, porque
las reacciones en ese caso se hacian reversibles.

Seis afios mds tarde, en 1911, Raschig present6 -en Londres sus
experiencias’ utilizando un sistema de matraces, simulando las condiciones de
formacién del Acido Sulfiirico en la cdmaras de plomo, demostrando que era
_necesario el medio acuoso en el proceso por €l descrito. ¢ .

Como el Acido Nitrososulf6nico era extraordinariamente inestable en
medio acuoso y aumentaba su estabilidad en presencia de un gran exceso de
acido, su oxidacién por Acido Nitroso conducia a Acido Nitrosisulfénico,
considerado por Raschig como un compuesto cuatrivalente de nitrégeno,

OH
on<_

SO;H

y la posible rotura de los enlaces entre [NO] con [OH] y [SO3H] explicaba la
disociacién en NO y HySOy.

Raschig explicé las pérdidas de 6xidos de nitrégeno de dos maneras:

a) el Oxido Nitroso reaccionaba con Acido Nitrososulfénico en agua o en
4cido muy débil y se descomponia en Acido Sulfiirico y Oxido Nitroso, que se
desprendia.

b) el Acido Nitrososulfénico, interaccionaba con una segunda molécula
de Di6xido de Azufre para formar Acido Hidroxilamindisulfénico y éste con
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una tercera molécula, originaba Acido Nitrilosulfénico. Como estos acidos
sulfénicos no eran permanentemente estables en las cimaras, se descomponian
en hidroxilamina 6 amoniaco. La hidroxilamina también era muy inestable y

con Acido Nitroso producia Oxido Nitroso y con Acido Sulfuroso
proporcionaba Acido Aminosulfénico, donde también suponia perdnda de
compuestos nitrogenados.

3. Teoria de G. Lunge

George Lunge, elabord. su teoria entre 1891 y 1899, partiendo de la
creencia antigua que los "vapores nitrosos"% 7 presente en las cimaras, eran
mezcla de Oxido Nitrico, Peréxido de Nitrégeno y Triéxido de Nitrégeno y
que conducian a otros compuestos quimicos como si de Anhidrido Nitroso se
tratara.

De acuerdo con Rammelsberg, Lunge afirmé que cuando el Anhidrido
Nitroso interaccionaba con Acido Sulfirico se formaba Acido Nitrico y Oxido
Nitrico y un compuesto de férmula empirica [SOsNH] denominado en un
principio "cristales de la cdmara”, que en exceso de Acido Sulfiirico se llamé
"nitroso vitriolo"”, y poco después fue caracterizado como el Acido
Nitrososulfiirico, [SO, (OH) (ONO)1.

En una atmésfera compuesta por Diéxido de Carbono himedo, Anhidrido
Nitroso y. Diéxido de Azufre no se formaba el Acido Nitrososulfiirico pero con
Tetr6xido de Dinitrégeno si se obtenia. Asi, Lunge distinguio los dos 6xidos
de nitrégeno.

De la interaccién entre Diéxido de Azufre y Oxido Nitrico en distintas
condiciones, Lunge obtuvo las siguientes conclusiones, .

1. Cuando Oxido Nitrico y Diéxido de Azufre interaccionaban en
ausencia de agua y a temperatura ordinaria no se percibia reaccion. Pero en
presencia de agua se formaba Oxido Nitroso en cantidad proporcional al
Diéxido de Azufre, originalmente presente y no se observaba reduccnon a
Nitrégeno.

2. Si Oxido Nitrico y Diéxido de Azufre se encontraban en presencia de
Acido Sulfiirico diluido no tenia lugar la reduccidn, ni aiin con gran exceso de
Diéxido de Azufre.
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3. Si Oxido Nitrico, Diéxido de Azufre y Oxigeno se encontraban en
presencia de agua, se producia una ligera reduccién a Oxido Nitroso. Sin
embargo, si en lugar de agua se empleaba 4cido diluido no se reducia.

4. Cuando el Oxido Nitrico se encontraba con Oxigeno en medio Acido
Sulfiirico concentrado, se producia Acido Nitrososulfiirico.

3.a. Accién del agua sobre el Acido Nitrososulfirico

El Acido Nitrososulfiirico es muy delicuescente, y reaccionaba de manera
distinta segiin existiera en el medio poca agua o una gran cantidad de ella,
obteniendose Triéxido de Nitrégeno o Acido Nitroso respectivamente y Acido
Sulfiirico en ambas situaciones.

3.b. Conducta del Acido Nitrososulfirico con Acido
Sulfarico de varias concentraciones

Lunge demostré que facilmente se podia obtener una solucién estable
formada por Acido Nitrososulfiirico y Acido Sulfirico, pero que era dificil su
destilacion si perder Acido Nitroso, ademds el Acido Nitrososulfirico se
descomponia calentindolo suavemente. '

Por otra parte?, de la conducta de Tetr6xido de Dinitrégeno con el Acido
. Sulfiirico, Lunge dedujo lo siguiente:

1. Lareaccion entre ellos era reversible.

2. Casi todo el Tetr6xido de Dinitrégeno se convertia en Acido
Nitrososulfiirico y Acido Nitrico en contacto con Acido Sulfirico del 95%.

3. La afinidad del Acido Sulférico con Tetrdxido de Dinitrégeno decrecia
rapidamente conforme aumentaba la cantidad de agua presente.

Para cuantificar los resultados, Lunge tuvo en cuenta los siguientes
factores®.

a) Limitar la concentracién de Acido Sulfiirico entre los valores de 69%
y 78%.

b) Limitar la temperatura entre 50° y 90° C.

c) Lacantidad de Acido Nitroso ha de variar segiin sea la fuerza del Acido
Sulfirico.
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d El volumen de gas en contacto con el 4cido debera ser constante.

Para Lunge la pérdida de Anhidrido Nitroso durante el proceso, se debia a
la descomposicién del Acido Nitroso en Acido Sulfiirico diluido, de manera
proporcional a la temperatura y a la cantidad de agua presente.

Para evaluar la pérdida de los compuestos de nitrégeno, ademds de tener
en cuenta los escapes en la reaccién del Acido Nitrososulfiirico con Diéxido de
Azufre, habia que considerar la reduccidn, que efectuaba el carb6n de coque
(utilizado para rellenar la torre de Gay-Lussac) sobre Triéxido de Nitrégeno,
hasta 6xidos bajos de nitr6geno, que eran los detectados en la salida de las
camaras.

Para determinar el rendimiento, era importante conocer el tiempo que
transcurria desde la entrada hasta la salida de los gases en cada una de las
camaras, para ello Lunge compard la circulacién de los gases a 1a de una
corriente de agua a través de una serie de lagos, si bien la realidad era més
compleja, porque se originaban corrientes de conveccién, motivadas por el
calor desarrollado en la reaccién. Para el calculo se utilizé una inyeccién de
gas que siendo inerte frente a las reacciones que se desarrollaban en las
camaras, fuese ficilmente detectable. Soler!'? escogié Monéxido de Carbonoy
Acetileno, porque tenian un peso molecular cercano al promedio de los gases
en las cadmaras, con lo que se limitan los efectos de la difusién.

Asi se conocid el tiempo que empleaban los gases en recorrer cada
camara, la composicién y el volumen de ellos a la entrada y salida y por
consiguiente la cantidad que se formaba en la unidad de tiempo en cada cimara,
observandose que van descendiendo a medida que baja la temperatura y
desciende la riqueza de los gases en Dioxido de Azufre.

4. Objecciones a las teorias de F. Raschig y G. Lunge.
Réplicas y Contraréplicas

Con el objeto de clarificar y aunar ideas, se establecieron discusiones
cientificas entre los diversos autores, estudiosos y experimentadores de la
produccion de Acido Sulfirico, sobre las teorias formuladas para el proceso en
las cAmaras de plomo y la formacién de los compuestos intermedios.

Foerster y Blich!! y Manchot!2, en 1910, se manifestaron de acuerdo con
las conclusiones de Raschig, tanto con el Acido Nitrosil Sulfénico como
compuesto intermedio, como con el efecto que la temperatura provocaba en la
reaccion entre el Oxigeno y el Oxido Nitrico, en el sentido que la unién de una
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molécula de Oxigeno a otra de Oxido Nitrico formaba un "6xido primario”,
que luego reaccionaria con una segunda molécula de Oxido Nitrico para
originar moléculas de Per6xido de Nitrégeno.

Por el contrario, Wentzki!3 duda de las conclusiones de Raschig y de
Lunge respecto al compuesto intermedio postulado, diciendo que éste se forma
solamente en la reduccidn del Acido Nitrosil Sulfiirico y no directamente y que
el Trioxido de Azufre y el Acido Sulfiirico se pueden obtener reaccionando
directamente Didxido de Azufre, gases nitrosos y agua, sin que sea necesaria la
formacién de algiin compuesto secundario. A esto Raschig respondié!4
diciendo que es una interpretacion errénea la que le lleva a creer que se prodiice
una reduccién del Acido Nitrosilsulfiirico por el Diéxido de Azufre, no
obstante Wentzki!> duda de la existencia de ese compuesto intermedio y por
tanto de su reaccidn con el Acido Nitroso en presencia de Diéxido de Azufre.

Casi al mismo tierripo, Divers!® que reconocid la teoria de Raschig como
util, para comprender el proceso en las cdmaras de plomo desde el punto de
vista quimico, indicé que era necesario localizar el sitio exacto donde se
encontraria el Acido Nitrososulfiirico, porque si estuviera repartido por toda la
cdmara resultaria perjudicial y produciria un trabajo imperfecto.

Este mismo autor estudiando las férmulas de Acido Nitrososulf6nico y
Acido Nitrososulfiirico obsérva que existe la misma relacién entre ellos que
entre los Acidos Sulfiirico y Sulfuroso. Asi propone un intermedio distinto el
propuesto por Raschig, el Acido Nitroxisulfiirico.

Asimismo Reynolds y Taylor!8 basindose en datos experimentales
elaboraron unas conclusiones que se pueden escribir en los apartados
siguientes:

i) El Acido Nitrososulfénico no existe.

ii) La evolucién del Oxido Nitrico se prodiice por la accién del Acido
Nitroso sobre el Acido Hydriédico.

iii) Los "cristales de cdmara" pueden existir en un Acido Sulfiirico del
60%.

iv) El 4cido de color violdceo puede formarse solo en soluciones que
contengan "“cristales de cAmara”.

Asimismo Reynolds y Taylor, en 1912, proponen el siguiente grupo de
reacciones como integrantes del proceso quimico.
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- SO, + H;O =H,S03
H,S03 + NO; = NO + H;SOy4
2NO + O =2N0O,

El Oxido Nitroso que se desprende se puede tomar como medida de la
cantidad del Acido Nitroso 'y Acido Sulfuroso que han reaccionado con
formacién de los dcidos nitrogen sulfénicos.

Entre F. Raschig y G. Lunge se produjeron intercambios de opiniones y
algunas discusiones cientificas acerca del compuesto intermedio que aparece en
las cdmaras durante la produccién del Acido Sulfiirico y sobre el proceso en si
mismo.

En 1904 Lunge!9 discrepa del proceso propuesto por Raschig porque no
. hace referencia al Acido Nitrosilsulfiirico ni al Peréxido de Nitrégeno y estd en
contra de la presencia de ambos compuestos en gran cantidad en las cimaras y
ademds afirma que el dltimo compuesto se. forma dondequiera que haya
reaccion entre el Dioxido de Azufre y Agua en presencia de exceso de Oxigeno
con Oxido Nitrico. Y Lunge afiade que no es fiable la existencia del Acido
Nitrososulfénico cuando se obtiene Acido Sulfirico a pequefia escala, es decir
en vasos de precipitado, porque no se puede probar fehacientemente su
presencia en la "nube” de la cdmara aunque haya exceso de Oxigeno.

Raschig?® inmediatamente justific6 el Acido Nitrososulfénico como
compuesto intermedio, utilizando el mismo razonamiento que elaboré Lunge
para predecir su compuesto intermedio que no fue demostrado; y considerd que
el ambiente nitroso de la camara es debido a una solucién simple de Triéxido
de Nitrégeno en el 4cido, el cual lo absorbe en su caida a través de la atmdsfera
nitrosa. '

También Raschig mostré con nuevos experimentos que aunque una
mezcla de Oxido Nitrico y aire produjera Acido Nitrico con un exceso de
Oxigeno no podia formar mds que una molécula de éste 4cido por cada
molécula de Acido Nitroso, asi la oxidacion directa nunca iria mas alld del
Per6xido de Nitr6geno, el cual con agua originaria dos acidos, Nitrico y
Nitroso en proporciones equimoleculares.

A 1o expuesto por Raschig, Lunge?!: 22 replicé diciendo, que la gran -
cantidad de agua presente en las experiencias de Raschig altera
fundamentalmente la reaccién y que en otras condiciones, practicamente la
totalidad del Oxido Nitrico presente se convertiria en Acido Nitrico. Asimismo
Lunge y Berl® describieron siete reacciones para explicar el proceso que ocurre
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en las cdmaras de plomo, las cuales son como un compendio de la teoria
formulada por Lunge y que se trat6 anteriormente en el apartado 3:

1. SOZ +NO; + H20 =0: N (OH) SO3H
2a. 2 [ON (OH) SO3H] + O = H,0 + 2 (O,N . SO;H)
d
2 (ONO . SO3H)
2b. 2 [ON (OH) SO3H] + NO; = NO + H;0 + 2 (ONO . SO3H)
3a. 2 (ONO. SO3H) + HyO = 280, (OH); + NO + NO,
3b. 2 (ONO. SOs3H) + SO, + H;0 = HySO4 + 2 [ON (OH) SO3H]
3c. ON (OH) SO3H =NO + H,SO4
4. 2NO+ 0O, = N204

Ante todos estos razonamientos de naturaleza quimica y fisica de Lunge,
Raschig?4 para defender su teoria explicé que el Peréxido de Nitrégeno
- mezclado con. Oxigeno o Aire es absorbido por el Acido Sulfiirico concentrado
formandose Acido Nitrososulfénico y no Acido Nitrico y Acido Nitroso.
Ademas dijo que la accién del Diéxido de Azufre sobre el Perdxido de
Nitrégeno no transcurre segiin lo expuesto por Lunge y Berl.

Por iiltimo, hay que hacer mencién de lo dicho por Schertel?5 quién crefa
que el Acido Nitrososulfénico se encontraba en la segunda parte de la camara,
discrepando de lo expuesto por Lunge, y aunque no se descomponia por la
escasez de Acido Nitroso, cuando entraba en la otra cdmara se producia la
descomposicién, acompariada de la liberacién de mas Acido Nitroso, el cual
mis tarde iniciaba una actividad renovada.

Como compendio se puede decir, que tanto Raschig como Lunge se
mantenian seguros de sus conclusiones,.sobre la naturaleza de los compuestos
intermedios que intervenian durante la fabricacién de Acido Sulfirico por el
proceso de las cdmaras de plomo.

5. Conclusiones

En 1736 conienzd la manufactura comercial de Acido Sulfiirico por J.
Ward y en 1806 Clément y Désormes iniciaron el proceso en las cdmaras de
plomo utilizando como materia de partida el Diéxido de Azufre, que fue dado a
conocer como compuesto definido por Priestley en 1774,

Con el método de las cdmaras de plomo empez6 una nueva era industrial,
concretamente en 1841, cuando se comenzo a trabajar con las torres de Glover
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y de Gay-Lussac. Advirtiéndose un renovado interés por las reacciones
involucradas en el proceso, tanto desde la perspectiva terica como practica.

Los estudios que se ordenaron en teorias, explicaban las reacciones que
tenian lugar e identificaban los compuestos intermedios, lo que contribuyé a
que muchas industrias de Acido Sulfiirico pudieran aumentar el rendimiento y
abaratar los costes de produccién.

Ya dije en la Introduccién, que los resultados de los diversos autores,
entre 1806 y 1911, fueron expuestos con anterioridad? en otro trabajo.

Aqui, he intentado explicar las teorias de F. Raschig y de G. Lunge, que
fueron primordialmente elaboradas para elucidar la naturaleza de los
compuestos intermedios, aunque no obviaran pronunciarse sobre los 6xidos de
nitrégeno presentes, evaluar su pérdida y estudiar su influencia en el
rendimiento de Acido Sulfiirico.

Respecto a los compuestos intermedios, Raschig postulé que son Acido
. Nitrosisulfénico y Acido Nitrososulfénico, mientras que para Lunge es el
Acido Nitrosilsulfiirico el que estaba presente.

Las férmulas propuestas son,

Acido Nitrosisulfénico (de Raschig):

-

O= N/
\503}1

Acido Nitrososulfénico (de Raschig):

O=N<

/\

ONO
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Hoy dia, el Acido Sulfiirico que se prepara por el proceso de las cdmaras
de plomo se hace utilizando Ia oxidacién del Diéxido de Azufre por 6xidos de
nitrégeno y el compuesto intermedio es el Acido Nitrosilsulfirico, coincidente

‘con el descrito por George Lunge, el cual actualmente estid perfectamente
caracterizado, tanto por las técnicas analiticas tradicionales como por las
espectroscdpicas mas avanzadas.

Con esto se pone punto final a las dudas, discusiones y controversias que
han ocupado a muchos investigadores, como se ha podido comprobar por la
ingente literatura cientifica, que este evento ha originado.

Actualmente en todos los libros de Quimica General y Quimica
Inorgénica, que tratan los métodos de obtencién del Acido Sulfiirico nos
encontramos con alguna referencia a la teoria postulada por George Lunge,
como la mas acertada para explicar los compuestos intermedios caracterizados
- experimentalmente.
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