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D. Henry William PXUCKER, ciudadano belga, residente en Bru­
selas (Bélgica) Avenida de la  Toison d, Or n2 1, s o lic ita  cer­
tificad o de adición a la  patente presentada e l 17 Diciembre 
1936, por "Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa 
cáustica” Clase 40, grupo 4.
Inventor Henri 1AWARREE.
Con prioridad del certificado de adición presentada en Fran­
cia e l 9 Julio 1936.

El invento según la  patente principal se refiere a un 
procedimiento de fabricación de sosa cáustica, saliendo de 
una sal so lu lle  de sodio, como, por ejemplo, el cloruro.

Según el procedimiento descrito en la  patente principal, 
el principio del invento consiste esencialmente en e l hecho 
de poner en presencia de una solución de la  sal sódica in ic ia l ,  
conteniendo un a lc a lí v o lá t il  como por ejemplo una solución  
de cloruro de sodio, que llev a  amoniaco, un oxalato metálico 
soluble en dicha solución y que las sales solubles del metal 
sean suceptibles de una doble descomposición para el oxalato 
de ca lc io .

De preferencia se prevee en la patente principal la  uti­
lización  del oxalato cúprico.

Por su presencia se forma un precipitado de oxalato de 
sodio y una solución de cloruro de cobre amoniacal.

El oxalato ue sodio se caustifica  por la cal con forma­
ción de sosa cáustica y oxalato de calcio que se elimina por 
f iltr a c ió n . Este oxalato de calcio es neutralizado en una can­
tidad pequeña de agua por el ácido clorhídrico, que forma de 
su parte con e l calcio de cloruro áel calcio soluble.

El oxalato neutro de calcio así obtenido se introduce en 
una solución de cloruro de cobre amoniacal. Esta sal de cobre 
dá en una descomposición doble con el oxalato de ca lc io , e l  
cloruro de calcio so&uble y e l oxalato de cobre que es así 
regenerado pudiendo servir otra vez para otra operación.
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Simultáneamente se recupera el a lc a li v o lá til  que puede 
ser introducido igualmente en el c ic lo . Por el procedimiento 
descrito se obtiene la  sosa cáustica requerida y e l cloruro 
de calcio que es expulsado.

Ahora uien el certificado de adición objeto de esta s o l i -  
-v citud, presenta en primer lugar un medio particular para la  re­

cuperación del amoniaco ó de otro a lc a li  v o lá t il  u tilizad o .
Este medio consiste en la  u tilización  de vapor para la  

recuperación del amoniaco.
la  inyección de vapor a la  solución conteniendo e l amo­

niaco podrá acompañarse ó no de una concentración por arras­
tramiento de agua.

Según e l presente perfeccionamiento se prevee ademas diver­
sos modos operativos para la ejecución del procedimiento. Es­
tos modos operativos comprenden, de una parte, la  u tilización  
de los diversos productos empleados bajo una forma f ís ic a  par- 

^ t i c u l a r ,  presemtando de otra parte, diferentes particularida­
des relativas a la orden de sucesión de las operaciones en ca­
da una de los diferentes grados esenciales del procedimiento 
ta l como se ha descrito anteriormente.

Cuando se inyecta por ejemplo, vapor en la solución de 
la  sal metálica amoniacal con recuperación de amoniaco y pre­
cipitación de la  sal metálica insoluble que se elimina por f i l ­
tración y que se disuelve en un ácido como HC1 que forma con e l  
calcio una sal soluble, y en v ista  de hacerla reaccionar con 
el oxalato de c a lc io , se puede añadir este oxalato de calcio en 
presencia de dicha sal metálica, ya sea antes, ya sea durante, 
ya sea después del tratamiento con el ácido clorhídrico.

Otros detalles y particularidades del perfeccionamiento 
se comprenderán por los diferentes ejemplos que se presentan 
mas adelante y que indican claramente los diferentes modos 
operatorios.

EJEMPLO 1
138 partes de peso de oxalato cúprico seco 2 (Cu CgO^)

H2 O son trituradas con 385 partes de peso de salmuera al 26$
60 introduciéndose amoniaco gaseoso atravás de dicha solución has­

ta que la  absorción llega a 88 partes de peso, teniendo cuida­
do que la temperatura no pase de los 502 c.

Durante la absorción la  mezcla se espesa por lo cual de­
berá ser sometida a una agitación. A medida de que la reacción  

65 progresa, la mezcla adapta un color azulado intenso y se pre­
cip ita  e l oxalato de sodio cr ista lin o .

La filtra c ió n  se efectúa después de un enfriamiento a 152C. 
El oxalato de sodio se lava mediante la  menor cantidad posible
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de agua para quitarle e l color azul del cobre hasta donde sea 
fa c t ib le .

El filtra d o  y las aguas del lavado reunidos que forman en 
peso aproximadamente 1.150 partes, son calentados y se introdu­
ce el vapor hasta que la liberación del amoniaco cese practica- 

vmente y que se haya separado el cobre bajo la  forma de un só­
lido verde azulado.

El peso lleg a  aproximadamente a 600 partes. Después de haber 
la  dejado reposar se decanta e l lico r  que f lo ta  por encima, de 
manera que quede casi completamente retirado. Se u tiliz a  apro­
ximadamente 106 partes de una solución de ácido clorhídrico  
al 3 2 para disolver la  masa sólida y cuando la  disolución es 
terminada, se agrega oxalato de calcio húmedo qae se obtiene 
por la  caustificación del oxalato de sodio, correspondiendo a 
un peso de 126 partes secas. Cuando se comprueba que la  solu­
ción contiene prácticamente todo el c a lc io , entonces se enfría  
y se f i l t r a  la  mezcla. El oxalato de cobre sólido , es lavado 

\®1 * hasta que las aguas del lavado queden exentas de cloro y enton­
ces se le seca ó bien se conserva en esta húmedo para otra nue­
va operación.

El oxalato de sodio resultando de la primera operación, 
podrá ser seco, s i  se desea, podrá formar una especia de blo­
que húmedo.

El rendimiento en estado seco se eleva a 109 partes en
peso.

95 Para la  operación de caustificación se apagan 63 partes
de peso de cal viva en aproximadamente 550 partes de peso de 
aguas de lavado obtenidas mas adelante, haciendo hervir la  le ­
chada de cal así obtenida.

Entretanto se trata un exceso de oxalato de sodio median- 
100 te 550 partes de peso de las aguas de lavado antes mencionadas

calentando la  mezcla después y filtrán d ola  finalmente. El f i l ­
trado obtenido así se hace hervir introduciéndolo bajo agita­
ción en la lechada de ca l hirviente. Después de dejarlo hervir 
durante diez minutos se deja depositar e l precipitado hasta que 

105 700 partes del peso del lico r claro flotando por encima, podrán
ser decantadas.

El líquido decantado se satura de nuevo mediante oxalato 
de sodio, se f i l t r a  después y se vuelve a meter a la mezcla de 
caustificación .

De esta manera se hace la  reacción con la  cal de 100 par­
tes de peso de oxalato de sodio en solución.

110
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La mezcla se hierve nuevamente agitándola durante media 
hora; después se hace enfriar a 52C agitándola continuamente.
El precipitado del oxalato de calcio y e l exceso de cal se e l i ­
mina por filtra c ió n  y e l bloque de filtr a c ió n , sin lavarlo , es 
tratado mediante una solución filtra d a  que se compone de 1.000  

> partes en peso de agua y de 60 partes en peso de oxalato de so­
dio.

Después de hervir durante una hora, la mezcla que es re­
vuelta por agitación ó de otra manera cualquiera, se enfría a 
15fiC y se f i l t r a  entonces sin en friarla  mas nuevamente.

El filtra d o  resultante constituye las aguas de lavado de 
las que se ha hablado anteriormente y que se emplean para apa­
gar la cal y para la extracción del oxalato de sodio. El bloque 
de filtra c ió n  es lavado en la cantidad mínima del agua necesa­
ria  para extraer prácticamente toda la sosa cáustica y e l oxa­
lato de sodio que contiene y finalmente con lo s lico res ácidos 
proviniendo de la  filtra c ió n  del oxalato de cobre.

El oxalato de calcio resultante exento de sosa cáustica 
y de carbonato de calcio es utilizado sin lavarlo para e l tra­
tamiento del producto de desamonización.

4 El filtra d o  de la caustificación del oxalato de sodio es
concentrado mediante el lechado de c a l, hasta que el contenido 
en sosa cáustica se eleva a 40$ en peso. Entonces se deja en­
fr ia r  y reposar la  solución, hasta que todo el oxalato sódico, 
que pudiera estar presente, se haya separado completamente.

El producto fin a l es obtenido por decantación, centrifu­
gación ó filtra c ió n  a través de plaquitas de carbono ó de te la  
metálica apropiada.

EJEMPLO 2
138 partes de peso de oxalato de cobre se disuelven en 373 

partes de peso de lico r  amoniacal en un contenido de 23,6$ de 
amoniaco.

Se agrega entonces 100 partes de sal sólida en pequeñas 
cantidades a la vez y con suficiente enfriamiento para mante­
ner la  temperatura a 452C ó mas baja. Al terminar e l añadimien- 
to de la sal las operaciones subsiguientes se efectuarán como 
en e l ejemplo 1*

EJEMPLO 3
El amoniaco es recuperado independientemente del filtra d o  

obtenido después de la eliminación del oxalato de sodio median­
te la  destilación bajo e l vacio a unos 6Q2 C.

El residuo del recúpiente de destilación  es utilizado como 
se ha descrito en e l ejemplo 1.

EJEMPLO 4 .
El amoniaco es recuperado independientemente del filtra d o

—4*“
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por evaporación hasta cerca de 3 /8  del volumen in ic ia l bajo va­
cio , y la  última cantidad de amoniaco se recupera mediante vapor 
vivo.

El residuo del recipiente de destilación  es utilizado como 
se ha descrito en el ejemplo 1*

EJEMPLO 5
Como variación en el modo operatorio descrito en los ejem** 

píos 1 y 3, se aditamenta e l oxalato de calcio (126 partes se­
cas del peso) obtenido por la  caustificación de una carga pre­
cedente de oxalato de sodio, a 1.150 partes de peso del filtra d o  
resultante de la eliminación de oxalato de sodio. Se separa 
entonces e l amoniaco y e l lico r  residual!o es acidulado y tra­
tado como se describe en e l ejemplo 1»

EJEMPLO 6
El procedimiento se efectúa según cualquiera de los méto­

dos indicados anteriormente, pero en lugar de. u tiliz a r  106 par­
tes de peso de ácido clorhídrico a 32$ se u tiliza rá  80 partes 
de peso de ácido n ítr ic o , de peso específico 1 ,4 0 . La mezcla 
ácida es tratada de la  manera indicada anteriormente.

EJEMPLO 7
Se prepara e l oxalato de sodio como se ha descrito anterior­

mente en el ejemplo 1 y e l filtra d o  resultante es acidulado me­
diante ácido n ítr ic o , (peso específico 1 ,40) sin recuperarse 
antes e l amoniaco*

Se aditamenta enseguida oxalato de calcio y e l procedimien­
to se continua como descrito en el ejemplo 1 utilizándose los  
licores residuales para la faoricación de nitrato amónico.

EJEMPLO 8
Según otra variación se prepara e l  oxalato de sodio según 

se describe en e l ejemplo 1 , y el amoniaco es recuperado, en par 
te , fuera del filtra d o  asi obtenido. El líquido residuario es 
acidentado mediante un exceso de ácido n ítrico  (peso específico  
1 ,4 0 ) . Se aditamenta el oxalato de calcio y se continua el pro­
cedimiento hasta su terminación. Los lico res residuarios se u ti­
lizan  nuevamente para la  fabricación de nitrato amónico.

EJEMPLO 9
El procedimiento se efectúa eomo en e l ejemplo 1, pero e l  

producto restante después de la  separación del amoniaco es adi- 
centado, sin decantación y e l lic o r  ácido es tratado como e l  
oxalato de calcio correspondiendo a un peso de 126 partes secas.

El procedimiento sigue entonces hasta su terminación como 
se describe en e l ejemplo 1 .

EJEMPLO 10

-5 -

Las primeras fases del procedimiento se efectúan como se
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ha descrito en los ejemplos precedentes, fero para la  causti­
ficación del oxalato de sodio, se pasa al estado de lechada de
cal y se hace hervir 63 partes de cal y 1.020 partes de peso 
del filtra d o  obtenido como mas abajo se describirá. Durante 
una media hora se aditamentan 70 partes de peso de oxalato de 

> sodio seco, por pequeñas cantidades. Al terminarse el adita­
mento, la  mezcla es enfriada por agitación. El procedimiento 
se termina entonces según ejemplo 1 y se trata el bloque obte­
nido por filtra c ió n  de dicha mezcla mediante 1.060 partes de 
peso de una solución acuosa de oxalato de sodio conteniendo 
60 partes en peso de oxalato.

El filtrad o  resultante constituye el medio antes mencio­
nado para la  preparación de la lechada de ca l.

¡957 EJEMPLO 11
El procedimiento se efectda, según ejemplo 1, pero para la  

operación de caustificaciún se prepara una pasta ó lodo com­
prendiendo cerca de 1.030 partes de peso de una solución satura­
da, conteniendo 70 partes de peso de oxalato de sodio en sus­
pensión. na pasta es calentada hasta su punto de ebullición  y 
es agitada durante e l aditamento de 63 partes de peso de c a l.
Al estar completa la  unión se deja enfriar la  mezcla agitándo­
la  y e l procedimiento es completado según e l ejemplo 1 .

EJEMPLO 12
El procedimiento se efectúa según se ha descrito en cualquie 

ejemplo precedente, pero después de la  caustificación del oxa­
lato de sodio, la  mezcla obtenida es filtra d a  sin enfriamiento 
y /ó  refrigeración previa. El bloque y el filtra d o  son tratados 
enseguida según el ejemflp 3L*

EJEMPLO 13
El procedimiento se efectúa como se ha descrito en e l ejem­

plo 1, pero para la  caustificación 1100 partes de una pasta, 
consistiendo en 70 partes de peso deoxalato de sodio suspendida 
en 1.030 partes de peso de una solución saturada de este pro­
ducto a 152 C, son tratados en un moledor a balas con 63 partes 
de peso de c a l. Después de molerla durante 3 horas la  mezcla 
es filtra d a  y e l  filtra d o  es concentrado como en e l ejemplo 1.

El bloque de filtra d o  se trata otra vez, sin lavados, en 
un moledor a balas, con 1.060 partes de peso de una pasta com­
puesta de 1.030 partes de peso de una solución saturada de oxa­
lato de sodio a 15fiC y que contiene 30 partes de peso de este 
producto en suspensión.

Después de molida durante 3 horas, la  mezcla ds filtra d a  
y el filtra d o  constituye e l producto para la  preparación de la  
pasta para la  primera operación descrita arriba.
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Se sobreentiende que e l procedimiento descrito no se l i ­
mita a los ejemplos dados a titu lo  puramente explicativo y que 
modificación pueden ser aportadas al modo operatorio, sin sa­
lir s e  de la  idea del perfeccionamiento.

Según sus principios el perfeccionamiento consiste en la  
preparación de oxalato de sodio, la  caustificación de dicho 
oxalato y la regeneración del oxalato in b ia l.

En e l caso particular de u tiliza r  oxalato de cobre se 
podrá indicar para f i ja r  la s ideas que el procedimiento com­
prende las cuatro operaciones siguientes»

12 Preparación del oxalato de sodio.
22 Desamoniación del filtra d o .
32 Caustificación del oxalato de sodio.
4S Regeneración del oxalato de cobre in ic ia l .
Estas operaciones constituyen un ciclo  cerrado en el cual: 

12 Se consume sal de sodio in ic ia l, cal y un acido como el 
ácido clorhídrico ó e l ácido n ítrico .

22 Se obtiene sosa cáustica, una sal de calcio correspon­
diendo al ácido de la sal sódica in cia l y eventualmente una 
sal amoniacal correspondiendo al ácido utilizado (HC1 ó HEO^)*

De todas maheras se sobreentiende que e l perfeccionamiento 
no es limitado a la u tilización  del oxalato de cobre sino que 
se podrán u tiliza r  otros oxalatos metálicos como por ejemplo, 
e l oxalato de cinc de niquel y análogos provistos que llenen  
las condiciones siguientes:

12 que sean solubles en la  solución de a lc a li v o lá t il  in i­
c ia l .

22 de que las sales solubles de los metales de estos oxa­
latos sean susceptibles de separarse f is ic a  ó químicamente del 
a lc a li v o lá til utilizado y que el cic lo  se efectuará con recu­
peración ó reutilización  de dicho a lc a li v o lá t i l .

32 de que las sales solubles de estos metales sean sus­
ceptibles de una doble descomposición con e l oxalato de ca lc io .

42 de que la  regeneración del oxalato metálico in ic ia l  
se termina en presencia de un ácido cuya sal de calcio sea so­
luble .

En lugar de u tiliz a r  cloruro de sodio como sal sódica in i­
c ia l , se podrán u tiliza r  igualmente otras sales de sodio, como 
e l nitrato e t c . ,  a condición de que e l ácido de esta sal forme 
con e l calcio una sal soluble.

-7 -
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El certificado de adición cuyo p riv ileg io  se s o lic ita  pa­

ra España y sus Colonias, deberá recaer en Una mejora en la  par- 

tente principal presentada e l 17 de Diciembre 1936, por Un nue­

vo procedimiento de fabricación de sosa cáustica” siendo lo que 

se declara como nuevo y de propia invención lo siguiente:

!• -  Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa cáus­

t ic a ” según patente principal, caracterizado por el hecho de que 

se parte de una sal soluble de sodio, por ejemplo e l cloruro, po­

niéndose en presencia de una solución de la sal sódica in ic ia l, 

conteniendo un a lc a li v o lá t i l , un oxalato metálico soluble en 

dicha solución, y que estas sales solubles de metal sean suscep­

t ib le s , de una parte, de separarse f is ic a  ó químicamente del á l­

ca li v o lá til con recuperación ó realización  de este a lc a li y de 

otra parte que sean susceptibles de una doble descomposición con 

el oxalato de calcio y que después siguiendo e l procedimiento 

el oxalato de sodio asi obtenido sea eliminado por filtra c ió n  

del oxalato de sodio, con regeneración del oxalato metálico 

in ic ia l y obtención de sosa cáustica,

2 .  -  Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa cáus­

tic a ” según patente principal, caracterizado por el hecho de que 

para recuperar el a lc a li v o lá t i l , por ejemplo e l amoniaco, se 

inyecte vapor en la solución conteniendo a lc a li .

3 .  -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa cáus­

tic a ” según patente principal, caracterizado por e l hecho de que 

antes de poner en presencia e l oxalato de calcio y e l filtra d o  

del oxalato de sodio, se recupere e l a lc a li v o lá t i l  y se acidule 

la  solución.

4 .  -  Mejoras en e l  procedimiento de fabricación de sosa cáus­

tic a ” según patente principal, caracterizado por e l hecho de que 

la reacción entre e l cloruro de sodio y e l oxalato metálico, de 

preferencia e l oxalato de cobre, es efectuada aditamentando e l  

oxalato de cobre seco a la salguera y haciendo entonces pasar
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gas amoniacal.

5 * - Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

^  310 cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho

y de que la reacción entre e l cloruro de sodio y e l oxalato de 

cobre en presencia de amoniaco es efectuada por aditamentar 

oxalato de cobre bajo forma de bloques húmedos de filtra d o  a la  

salmuera y haciendo pasar a e lla  gas amoniacal.

315 6 . -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa

cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho

de que la  reacción entre el cloruro de sodio y el oxalato de

cobre, en presencia del amoniaco, se efectúe por aditamento

de cloruro sódico en estado sólido al oxalato de cobre seco ó

húmedo y agregando la  solución concentrada de amoniaco.

,-r, • 7 . -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa
í jo 7

cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho 

de que la  reacción entre e l cloruro de sodio y e l oxalato de 

cobre, en presencia de amoniaco, se efectúa agregando cloruro 

325 cte sodio a una solución concentrada de amoniaco incorporando

enseguida a e lla  e l oxalato de cobre seco ó húmedo.

8 . -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por el hecho 

de que la  cantidad de agua utilizada no pase de la absolutamen- 

330 te necesaria para disolver la  sal de cocina a temperatura ordi­

naria.

9 .  -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho 

de que la cantidad de amoniaco utilizada sea la menor cantidad

335 necesaria para realizar la  solubilidad del oxalato de cobre y

en seguida del cloruro de cobre.

1 0 . -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho 

de que la  regeneración del oxalato de cobre es efectuada por e l

540 aditamento de oxalato de calcio en estado seco a lo s lico res

desamoniacados y adidulados.
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1 1 . -  Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por e l hecho 

de que la regeneración del oxalato de cobre es efectuada por 

aditamento del oxalato de calcio bajo forma de bloques húmedos 

del filtra d o  ó bajo forma de pasta ó lodo a los lico res desamo­

niacados y acidulados.

1 2 . -  Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por el hecho 

de que para la regeneración del oxalato de cobre se u tilic e  

el ácido n ítr ic o .

1 3 . -  Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por el hecho 

de que se agregue el oxalato de calcio al filtra d o  obtenido 

después de la  separación del oxalato de sodio antes de haber 

recuperado el amoniaco independientemente de este f iltr a d o l

14-.- Mejoras en el procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, caracterizado por el hecho 

de que el oxalato de calcio es agregado al filtra d o  obtenido 

360 después de retirado e l oxalato de sodio de t a l  manera que el

amoniaco sea solamente retirado en parte independiente de dicho 

filtr a d o .

1 5 .-  Mejoras en e l procedimiento de fabricación de sosa 

cáustica” según patente principal, t a l  como se ha descrito .

365 Consta de 10 hojas mecanografiadas en una sola cara.

Barcelona 3 Febrero 1937

345

350

355

Juan B. Renter Ridaura
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