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C E R T I F I C A D O  DE A D I C I O N

a l a patente na# 202*176, Caso 2, 
a favor de

SOCIEDAD ELECTRO QUIMICA DE FLIX y D. LUIS MUNTADAS S. BRIM, 
de nacionalidad española -  domiciliados en Paseo de Gracia, 
na $6 — BARCELONA, la  primera y o / Iradier, na 9 , el segundo,

por:
" Mejoras en ai objeto de la  patente principal na 202*17$, 

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LEJIAS DE ALTA 
CONCENTRACION EN HIDRATOS ALCALINOS *
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M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

La patente principal na 202*176 tiene por objeto 
un procedimiento para la  obtención de l e j í a s  da a lta  con­
centración en hidratos alcalinos, especialmente sosa cada- 
t ic a , a i preciso en estado de químicamente puros, partien­
do de lo s respectivos su lfatos aioalinos, ya se hallen es­
tos en forma sólida o contenidos en le j í a s ,  de cualquier 
procedencia natural o a r t if io ia l que sean, por reacción 
con el hidrato de bario*

Dicho procedimiento consiste esencialmente en mez­
clar en medio acuoso el sulfato alcalino con el hidrato de 
bario, someter esta mezola en oaliente a agitación durante 
un corto período de tiempo en el que se desarrolla la  reac­
ción, y someter el resultado de la  misma a un enfriamiento, 
s i  es preciso, y a un filtrado  seguido de un lavado, o bien 
a una centrifugación, para separar l a  l e j í a  alcalina del 
precipitado de sulfato de bario formado*

En este procedimiento se obtiene, puós, como pro­
ducto secundario el sulfato de bario, el cual no tiene un 
gran valor industrial, ya que prácticamente no se emplea 
más que como carga en determinadas fabricaciones.

El presente certificado de adición se refiere a 
c iertas operaciones complementarias al procedimiento obje­
to de la  patente principal, que tienen como fin  el apro­
vechamiento de dicho sulfato de bario, para transformarlo 
en nuevas cantidades de hidróxido de bario, que pueden in­
troducirse en la  reacción principal, o en otros productos 
de mayor valor que el sulfato de bario, pudiéndose efectuar 
estas transformaciones en ciclo cerrado.

Este aprovechamiento del sulfato de bario repre-
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senta, como ya se comprende, una notable mejora en el ren­
dimiento económico del procedimiento de la  patente principal, 
con el consiguiente descansé del coste de fabricación de la  
sosa cadstioa.

Las mejoras objeto de este certificado de adición 
consisten en esencia en someter el sulfato de bario obtenido 
oorno producto secundario en el procedimiento de la  patente 
principal, a una reducción para transformarlo en sulfuro de 
bario, el cual sufre luego una oxidación escalonada en pre­
sencia de agua con formación progresiva de lo s  polisulf unos 
de bario S^Ba, y con separación del hidróxido de bario a ca­
da aumento en una unidad del n del polisulfuro, pasando este 
hidróxido bórioo como primera materia a la  reacción principal 
para l a  obtención de la  sosa cadstioa#

Por su parte lo s  polisu lf uros obtenidos pueden 
beneficiarse directamente pero, preferiblemente, se trans­
forman por oxidación ulterior en tiosulfato de bario. Por 
ultimo, por doble descomposición entre este tiosulfato de 
bario y sulfato sódioo, que puede ser de cualquier proceden­
cia  incluso recuperado de líquidos residuales, se produce tio- 
sulfato sódico y sulfato bórico, el cual pasa a ser reducido 
a sulfuro recomenzando nuevamente el ciolo para beneficiar 
nuevas cantidades de hidróxido bórico.

Ya se comprende, por tanto, la  ventaja económica 
que supone en la  obtención de sosa cadatica por el procedi­

miento de la  patente principal, poder transformar un produc­
to secundario de escaso valor en una de la s  materias primas 
empleadas en el procedimiento, o en otras de valor máfs a la- 
vado.

En la  práctica, para fabricar industrialmente la  
sosa cadstioa con la s  mejoras objeto de este certificado de
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adición, se ejeouta íntegramente el procedimiento de la  
patente principal, en el que tiene lugar la  reacción:

SÔ Nag + Ba (OH) g -------- ^  2 NaOH + SÔ Ba

y una vez separado el precipitado de sulfato de bario for­
mado, de la  l e j í a  de sosa cadstioa, se somete este sulfato 
de bario, ya directamente, ya previo briqueteado, a trata­
miento en un horno idoneo, con carbón u otro combustible, 
raduciándose a sulfuro de bario#

Este sulfuro de bario pasa luego a una oxidación 
escalonada por aire u oxígeno, segtin el método descrito en 
otra patente anterior de lo s  mismos so licitan tes por "Pro­
cedimiento para la  obtención de hidrato y de otros compues­
tos de bario"# En este proceso de oxidación, el sulfuro de 
bario se transforma en varias fases sucesivas en hidrato de 
bario y polisulfurcs de bario S^Ba, en lo s  que n v% aumen­
tando a cada fase  oxidativa, pndiendo ser igual a 2, 3, 4 o 
más átomos de azufre por átomo de bario, separándose por cris­
talización en cada una de estas fa se s e l hidrdxido de bario, 
segtin la  reacción:

n SB. + Aga. + Oxígeno ------------ 5- * * « * " 2  + * * S .

El hidróxido de bario asá obtenido pasa a alimen­
tar la  producción de sosa cadstioa por su reacción con nue­
vas cantidades de sulfato de sodio, mientras que lo s polisul- 
furos pueden beneficiarse directamente para su transformación 
en otros productos c lásicos, o bien, pueden pasar a l a  s i ­
guiente fase de oxidación para dar nuevamente hidróxido de 
bario y un polisulfuro superior#

Sin embargo, en el caso de que no interese e l 
aprovechamiento de estos polisulfunos, puede lim itarse la
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oxidación a l a  primera fase  en que se produce la  proporción 
estequiometrica 1 Ba(0H)g y I  SgBa, separando el hidróxido 
en forma c r ista lin a , y someter luego el bisulfuro de bario 
a una nueva oxidación con mayor proporoión de oxígeno que 
l a  que interviene en la  primera fase  para la  formación de 
hidróxido, obtenióndose ahora el tiosu lfato  de bario:

2 SgBa + 3 0g = 2 SgO^Ba
ofreciendo este tiosulfato  la  posibilidad de la  doble des­
composición con el sulfato de sodio, ya sea en forma sólida 
ya en solución, pudiéndose recuperar de lo s  líquidos resi­
duales que lo contienen producidos en algunas industrias, 
verificándose la  reacción de doble descomposición:

SgO^Ba + SO^Nag . SO^Ba + SgC^Nag

en la  que el tiosulfato  de sodio puede beneficiarse como 
producto comercial, mientras que e l sulfato de bario se l l e ­
va junto con el resultante del proceso de obtención de la  so­
sa cadstlca, a la  primera operaoión del ciclo de aprovecha­
miento para su reducoiÓn a sulfuro de bario y poder a s í  be­
neficiar nuevas cantidades de hidróxido de bario el cual, a 
su vez, pasará como primera materia a la  obtención de la  so­
sa cadstica.

Como ya se ha dicho, lo s polisulfuros obtenidos 
en cualquiera de la s  fases oxidativas del prooeso, pueden 

destinarse a otras reacciones industriad es sin transformarlos 
obligatoriamente en hidróxido o en tiosulfato bórico, ya que 
el objeto de la s  mejoras a que se refiere este certificado 
de adioión consiste en elevar el rendimiento económico en l a  
obtención de sosa cadstica segdn el procedimiento de la  pa­
tente principal, por transformación del sulfato de bario ob­
tenido como producto secundario de escaso valor en otros pro-
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duotos de mayores aplicaciones industriales.

N O

Se r e iv i^ ic a  como objeto de este certificado de
adición:

1 . -  Mejoras en el procedimiento para la  obtención 
de le j ía s  de a lta  concentración en hidratos alcalinos, objeto 
de la  patente principal, especialmente aplicables a l a  ob­
tención de sosa cadstica, caracterizada por transformar, por 
reducción, el sulfato de bario obtenido como producto secun­
dario en dicho procedimiento de l a  patente principal, en sul­
furo de bario, someter este sulfuro de bario a un prooeso
oxidativo del que se obtiene hidróxido de bario, que pasa 
como primera materia a i procedimiento para la  obtención de 
la  sosa cadstica, y otros productos beneficiables directa­
mente o transformables, por l a  ulterior oxidación y reacción 
con sulfato sódico, en sulfato de bario con el que se oomien- 
za un nuevo ciclo de aprovechamiento reduciéndolo a sulfuro 
de bario.

2. -  Mejoras en el procedimiento objeto de la  pa­
tente principal, segdh la  reivindicación anterior, carac­
terizadas porque la  reducción del sulfato de bario a sulfu­
ro de bario se efeotáa, ya directamente, ya previo briquete^- 
do, en un homo apropiado con carbón u otro combustible.

3. -  Mejoras en el procedimiento objeto de la  pa­
tente principal, segón ías reivindicaciones anteriores, ca­
racterizadas porque el sulfuro de bario se somete a una oxi­
dación escalonada por aire u oxígeno, en la  que se trans­
forma, en varias fa se s sucesivas, en hidrato de bario y en 
polisulfuros de bario S^Ba en lo s que n vó aumentando a cada
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fase oxida t i  va, padiendo ser igual a 2, 3, 4 o más átomos 
de azufre por átomo de bario, separándose por c r ista liza­
ción en cada una de estas fa se s el hidrato de bario.

tente principal segón la s  reivindicaciones anteriores, carac­
terizadas porque en oualquiera de la s  fa se s oxidativas del 
sulfuro de bario, se somete el polisulfuro de bario obteni­
do a una nueva oxidación con mayor proporción de oxígeno pa­
ra obtener el tiosulfato  de bario, del oual, por doble des­
composición con sulfato sódico, se obtiene tiosulfato sódi­
co y sulfato de bario que pasa a ser reducido a sgLfuro para 
recomenzar el c ic lo .

tente principal segón la s  reivindicaciones anteriores, ca­
racterizadas porque en cualquiera de la s  operaciones para el 
aprovechamiento del sulfato de bario, lo s  productos inter­
medios como son lo s  polisulíuros y el tiosulfato de bario, 
pueden beneficiarse directamente para su aplicación a otras 
reacciones industriales con la s  que pueda obtenerse un me­
joramiento del rendimiento económico del procedimiento prin­
cipal.

ns 202.176, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LETIAS 
DE ALTA CONCENTRACION EN HIDRATOS ALCALINOS".

Esta memoria consta de siete  páginas, escritas 
por una sola oara.

4 .-  M ejoras en e l  procedim iento o b je to  de la  pa—

5.— Mejoras en e l procedimiento objeto de la  pa­

6.- Mejoras en e l objeto de l a  patente principal

BARCELONA, ^  M,4r 
P.A.
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