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INTRODUCCION

Desde 1776, afio en el cual Scheele obtuvo por
primera vez &cido ox#flico, se han propuesto numerosisimos métodos
de preparacibén de este &cido.

La mayoria de estos médtodos son de dos tipos.

Los unos toman como materia prima hidratos de car-
bono o un material orgénico como el azficar, el almidbén, la dextrins,
el aserrin, el ssulvado, etc. - los otros parten desl formlato de so-
dio.

FEl método de Scheele, ya mencionado, era del pri
mer tipo:; consistia en oxidar un hidrato de carbono con acido nitri-
co. Sirvid de base a muchisimes modificaclones y patentes, pero no
1legd nunca a ser un método industriel. Entre los métodos del pri-
mer tipo - los mas importantes - estin los que consisten en tratar
el meterial orgénico con un Alcall, Sirvieron de base a procedimien=-
tos industriales y desde 1856 hasta flnes del siglo XIX fueron los
tnicos métodos prfcticos de obtencidn del fcido oxé&lico.

Puéd Gay-Lussac en 1829 el que estudid por prime-
ra vez esta reaccidn ya mencilonada por Vauquelin. Dale en Manchester
en la fecha ya sefialada, cred la primera fébrica de &cido oxélico.

El segundo tipo de obtencidn de &cido oxflico es
el Uinico empleado actualmente. Ya en 1882 Erlenmeyer, Péligot, Dumas
y Staas se interesaron en la resaccidn:

2 CUpHNa = (CUgoNa)g + Hg
y desde ese entonces numerosas patantes propusieron métodos de ob=
tencién préctica basaedos en esta reaccibdn., Actualmente todo el écido
oxflico consumido por las industries de la tintoreria, del celuloide,

del raybn, de la purificaciédn del glicerol, y de la estearina, de



los explosivos, del cuero, de la curtiembre, de le imprenta, del
blanqueo de la paja y de la cera, de la extraccidn de cliertas
tierras raras, etc. es producido por ese procedimiento,

Entre las industries citadaes, hay numerosas de
importencia en la Republics Argentina. No obstante, la totsalidad
del fcido oxélico consumido en el pais - no se pueden obtener da-
tos estadisticos sobre el monto de ese consumo - es importado del
exterior. El precio actual es de alrededor de mgn 4,50. A pesar de
que ese precio es muy moderado, no se ha renunciado al método de
obtencién del &4cido oxédlico a partir de materieles orgéanicos de muy
bajo precio como el aserrin y el salvado, que en general no llegsn
a encontrar un empleo para la totalidad de las existenclas, y de
los cuales grandes cantidades sirven como combustible.

El primer trabajo de importancia sobre la fusién
alcalina del aserrin es el de Thorn (Journal praktischer Chemie de
1874, pag. 192) donde ya vemos tratada la accién de la soda céus-
tica, la potasa cdustica, la importancia de la aeracibén, la altu-
ra del material, del tiempo de calentamiento y de la temperatura
de fusién; hay también en ese trabajo un ensayo de ne jorar el pro-
cedimiento de separacidédn del 4cido oxllico.

Encontramos otro trabajo importunte en 1924:
es el de Walter wvist (Acte Academiae Aboensis Math. et Phys. 3,
1924). En ese trabajo se describen diversas tentativas de mejorar
el rendimiento, mezclando con el dleell y el aserrin un material
inerte que sirve eomo diluyente calorifico en el momento cuando se
produce la rescclén exotérmica de la formacién del &cido oxélico.

En la revista Industrilal Engineering Chemistry

se encuentran dos trabajos metddicos: el de Mahood y D.E. Caple



(77, 1910 pag. 651-655) y el de D.F. Othmer y de sus colaborado-
res (34, 1942 pag. 262-273).

Bl pfimero da datos sobre el rendimiento en
dcido oxdlico segin diversos tipos de aserrin y el segundo, ademés
de repetir los traba jos del primero, aclara la naturaleza de la
reacclén,

Ese trabajo de Othmer y de sus colaboracdores
propone un método industrial de purificaciédn no solamente del Aci-
do oxélico pero también de los otros productos de la fusidn, el
dcido acético y el dcido férmico. Da también una solucidn précti-
ca interesante para el control de la reacciédn exotédrmica, y afirma
que la recuperacibdn de la soda clustica puede ser casi totel en un

procedimiento industrial.



El objeto de este trabajo es estudiar - en
la medida que lo permliten experlenclas hechas en escala de la-
boratorio - la posibilidad de hacer revivir el viejo método de
obtencién del &cido oxélico.
El costo del dcido oxdlico producido del ase-
rrin por fusién alcalina depende de los factores sigulentes:
a) porcentaje en Acido oxédlico en el producto de la fusién
b) costo de la materia prims
¢) recuperaciédn de la soda céustica
d) purificacidn del &cido oxllico.
El cuarto factor no interesa mayormente pues es comin a cualquier
método de obtencidn del écido oxélico. Se estudiarén solamente
los tres primeros factores. Ademés se tratari de determinar el ren-
dimiento en sales orgénicas obtenible de aserrin de distintas ma-
deras nacionales. Seo proyectard en base de los datos obtenidos
una planta de fabriczcién de fcildo oxélico.
Una segunds parte de este trabajo serd dedi-

cads a ensayos de obtencidn de dcido oxdlico por fusién del ase-

rrin con cal bajo distintas condiclones.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Preparacién del &4 c1 do oxalilco por

fusion alcalina del aserrin.

Se efectuaron las fusiones en un reciplente me-
télico de niquel (fondo: 10x7 cms.; alturas 4 cms.) Calentamiento:
bafio de srena. Agitacibén: & msnc con agltzcdor metélico pars evitar
sobrecalentamientos que pueden llevar s una carbonizaclidén total o
parcial. Control de la temperaturs: dos termémetros, uno en el bafio
de arena, otro en la masa que reaccicne.

Fusién con KOH, NaOH o con una mezcla de los dos:

Pare ecstas fusiones se mezclaron les soluciones de KO o NaOH con
el e=serrin; le mess resultante tiene un color pardo oscuro.

Durante el cslentamiento se evapora el agua, la
masa empleza a tener un color més claro y toma una conslistencia pas-
tosa., Mlentras el color cambla haecla el amarillo, la mesa plerde su
plasticidad, se vuelve seca y quebradiza. El gas desprendido tlene
olor fuerte y es combustible. Las llamas producidas al sproximar un
Bunsen prendido, son de color azul; se puede sospechar pues la for-
macidén de éxido de carbono. Finalmente se produce la fusibédn de la
sustancia color amarillo claro verdoso, fusilén que es concomitante
con una reaccidén fuertemente exotérmica. El termémetro de la masa
indica un fverte aumento de temperatura, & pesar de que el terméme-
tro exterior no indica ningin aumento de la temperatura del bafio de
arena. Se desprenden gases de olor acre que son igualmente combuse
tibles. Si no se interrumpe el cslentamiento antes de que esa reac-
cidén se produzca, la reaccidn exotérmica lleva inevitablemente a

una carbonizacién. 381 el control ha sido bueno, el color final de



la masa es de un tinte verde oliva,

Analisis del producto de la fusién

Se toma la masa en unos 200 cm3 de agua, Se ca=-
lienta para favorecer la disolucién dcl material, se enfria y se
lleva, en un matraz aforado, a 250 cm3. La solucién, ligeramente

viscosa es de color marrén oscuro, pero, por una mayor dilucién,

ese color pasa a anarsnjado y luego a amarillo. Esta coloracién se
debe a las huminas formadas durante la fusién alcalina. En el caso
de fusiones incompletss queda material lefioso sin atacar y es nece-
sario filtrarlo por Blchner. El olor de la soluciédn es leveéemente
aromdtico y parecido al de la vainilla. Segin Heuser y Herrmann
(Cellulose Chemistry)-y Wise (Viood Chemistry, psg. 328) se forma en
la fusién de la maders de pino spruce, un 6% de icido protocatéqui-
co ademAs de 0,7% de catecol. El origen de estas sustancias es evi=-
dentemente la lignina contenida en la madera. Al hervir, esta solu-
c¢idén solucibdbn forma espums abundante, sospechindose la presencia de
un jabén de sodio. Othmer, Jacobs y Pabst aislaron un Acido graso
y determinaron sus constantes.

Un anilisis cualitativo indica la presencia de

&cido oxAlico (separacidn como oxalato de calcio y caracterizacidn
por la decoloracidén del permanganato de potasio, por la coloracibn
amarilla con fosfato ferroso en &cido fosférico en solucidn tibia.
Otra reaccié4n muy sensible es la recomendada por R. Fabre en sus
"Legons de toxicologie").

Los fcidos acético y f6rmico son voldtiles y su
acidez puede ser determinada en la soluciédn destilada. E1l acético
se caracteriza por su olor, micntras que el &cido fbrmico es des-
truido por el 6xido mercirico.

Ademés de estos productos de la fusibén, hay un
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remanente de 4lcali sin emplear, aparte del carbonato de sodio "or-
mado por el calentamiento del £lcall en presencia del gas carbdéni-
co del aire y del producido en la reaccién.

Anflisis cuantitativo: para determinar el &cido

oxélico, se toman muestras de 10 oms3 y se decolora con carbdén acti-
vado en medio ligeramente acédtico. Es necesaria la decoloraciédn pues
las huminas coprecipitan como sales de calcio junto con el oxalato
de calcioc. La decoloraciédn en el medio alcalino inicial es muy len-
ta y hace falta emplear grandes cantidades de carbdén activado,
mientras que en medio &cido es rédpida y total. Se alcaliniga con
amoniaco 1l-1 (papel de tornasol) y se precipita el oxalato de cal=-
clo. Se determina el fcido oxflico con MnO4K N . Se expresa el re-
sultado del andlisis en CoO4Hg. 2HoU % de ase;zgg seco (en estufa

de 105° C).

El &cldo acédtico se determina destiléndolo junto
con el dcido férmico. A ese fin se toman 50 cm3 de los 250 cm3 del
matraz aforado, se llevan & un balén de destiluciédn de 250 cmd
(provisto de bulbo de Kjeldhal, refrigerante y vasito de decanta-
cién). Se agregan por el vasito de decantacidn, 15 cm3 de &cido fos=-
férico al 85% y se destila hasta que en el baldn no quedan més que
50 cm3. Se agrega agua y se sigue destilando a volumen constante
hasta recoger unos 300 em3 de liquido. Se lleva a volumen (500 cm3)
¥ se determina con NaOH gb y fenolftaleina la acidez total de una
porcibén alficuota (5U ecm3). Se expresa lo titulado como acidez total
(calculada como &cido acédtico) % de aserrin seco. Utros 50 cm3 son
calentados con 6xido mercirico durante 3 horas sobre baflo de agua.
El éxido mercirico destruye el &cido férmico y la acidez debida al

dcido acdtico solamente es determinada por acidimetria. Se expresa

el resultado como acidez acédtica % de aserrin seco.
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Determinucidn del 4lcail y del curbonato: la
técnica recomendada por Uthmer para el anidlisis total es:

a) disolver la masa s6lide proveniente de la fusidén de
5 grs. de aserrin seco en unos 200 cm3 de agua caliente.
Decolorar con carbdn activado y llevar a 250 emd en un
matraz aforado.

b) Determinar sobre una poreidn alicuota el lon carbonato
y el ion oxelato precipitidndolos como csrbonsto y oxa-
leto de calclo. Filtrar por Gooch. Lavar el Gooch que
contiene el precipitado y determinar por gravimetria
Ca0 después de calcinur al rojo oscuro.

¢) Repetir la precipitacibén y disolver el oxalato de cal-
clo formado en solucidén sulfirica. Determinar el &cido
oxélico formado por permanganimetrisa.

De b) y c) sale el porcentaj]e de &cido oxdlico y carbdnico.

d) Determinar por volumetria el &lculil y lua mitad del carbo-
nato titulando con écido clorhidrico y usando fenolftaleina
como indicador. Comu el porcentaje de écido curbdnico pre-
sente es cunocido de b) y ¢), sule el valor del &alcali.

e) Determinar acido acédtico y férmico por destilacibédn y ti-
tular con NauH usando fenolftaleina como indicador. Les-
componer el &cido férmico con 4xido mercirico y titular
la acidez voléatil remsnente.

No se pudo aplicar este médtodo de enélisis ya
que el carbén activado no permitis una decoloracidn répida. A causa
de la calidsd no adecuada del carbdn no se llegaba a la decoloracidn
més que despuds de varlas horas de trrtamiento a 70° C. En estas
condiciones se forma una nueva cantidad de carbonato y lo que se
enaliza en definitivs no es la mezcla resultantes de la fusibébn sino
otra donde, a causa del prolongado calentamiecnto de la solucibn al-
calina, disminuye el porcentaje de dlcali libre y sumentu el por-
_centaje de 4lcall como carbonato. No obstante s& hizo una serie de
determinaciones del &cido oxédlico por este método y se llegd a re-

sultados que fueron confirmados por los encontrados por el método
rersonal. (Método de decoloracidn con cerbdn activedo en medio ucé-

tico).

Otro método hubiera sido: decolorar répidsmente
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y parclalmente con carbén activado y enalizar la solucién snaran-

jada. Infelizmente junto con el carbonato y el oxalato de calcio

precipltu

Asf que 1

n huminses que son luego redisueltes por el Acido sulfirico.

0 que se determina por permanganimetria no es solamente el

dcldo oxflico, pero tsmbién huminas. (Efectivamente la solucidn sul-

firica levemente amarilla pessa a incolora después de la permanga-

nimetrisa,

daecién.)

andlisis:

1)

2)

lo que indica que las huminas han sido destruldas por oxi-
En definitiva se adoptd el siguiente método de

se determina dcido oxélico, édcido férmico y édcido &cbético

como ya visto.
Sea Na__, Na__, Na,. 1los equivalentes de sodio como oxalato,

acetato y formiato.

Se procede a una decoloracidn rapidea en el medlo alcalino
original y se determina el 4lcall y la mitad del carbonato
como en d) del método descripto en la pag. anterior. El

leve color anaranjado no moleste meyormente en la titulacion.

Sea NaOH el sodlo como hidréxido de sodio y Na, el sodlo
como carbonato y sea a = Na i $ 1/2 Na, el valor determinado
por volumentria.

De 1) y 2) salen las dos sigulentes ecuaciones con dos
incégnitas:

8w Nagy 4 1/2 Na_

donde A representa el sodlo totsl ampleado en la fusidn co-
mo hidréxido de sedio.



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se trabajd con userrin de pino passado por tamis
de malla 20 secado en uns estufa de 105° G.

Pusiones con NaQH:

5 grs. de asserrin; relscidén aserrin-ilcali: 3-1, se agregd el fllcall

en solucién al 50%. Altura aproxininda de lu masa caelentads: 1 cm.

e e e e T

! i

tiempo T° C 4 acldez total % acidez

(horas) ' ac.oxflico (calculada co- acética %
: 'mo ac.acético)

o

1 165-170 2,0 6,5 2,4
| 3 " 6,6 9,2 3,3
(1) 4,5 " 21,7 17,0 4,1
! 6 " 36,5 24,5 8,6
745 " 40,5 26,2 9,5
9 v 42,3 28,0 9,6
: 1 200-~205 9,2 12,1 ‘ 4,5
' 2 " 20,2 15,3 . s 9,3
(2) 3 " 34,0 17,0 11,5
: 4 " 45,2 17,5 1,4
6 " 70,1 18,0 13,1
9 " 73,0 19,2 14,2
1 225-230 45,1 20,1 8,5
1,5 " 54,2 20,5 10,0
; 2 " 62,3 21,0 10,2
(3) 2,5 " 64,2 20,2 11,3
: 3 " 67,1 18,5 12,1
3,5 " 66,1'69,3167,2" -- -
4 " 50,8'64,5'62,3 -- --

Cuadros (1), (2) y (3): variacién del rendimiento con el tiempo j
la temperatura de la fusidén. Ver gréafico (A), (B) y (C).

Los resultsdos que figursn en los cuadros (1) a
(14) son promedios de dos a tres determinacilones; la variacién en los
resultedos es generalmente de 1l=3% y en ningin caso pasa de 5%.
L,os resultados marcados con ' son dispares, pues corresponden a fu-
siones que no han podido ser perfectamente controlades: hubo carbo-

nizecidn mas o menos importantes
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tiempo T° C NaQOH % del COato ' %

(horﬁs) usado aserrin
1 165=170 90,1 47,0
2 " 86,0 42,1
4,5 " 79,8 60,U
(4) 6 " 70,0 95,u
7,5 " 63,U 155,1
9 n 45,2 207,3
1 200-205 88,0 47,4
2 " 86,1 42,1
3 " 83,9 37,1
(5) 4 " 79,0 40,u
6 " 67,5 82,3
9 " 43,0 198,2
1 225-230 73,2 77,6
1,5 2 72,5 70,2
2 " 71,5 67,0
(6) 2,5 " 70,4 72,4
3 n 69,2 76,7
5’5 n - -
4 " _—— -

Cuadros (4), (5) ¥y (6): variacibén del contenido en NaUR de la mez-
cla (% de NaUH usado) y en CUzHo (% de aserrin seco) con el tiempo
y con la temperaturs de fusidn. Ver gr&fico (D). Los vulores corres-

pondientes al COzHo (marcszdos con ') son velores calculados.

Se han efectuado varias fusiones a 240°G.

Tiempo

(minutos) % fcldo oxiélico
30 45,2
45 60,1-65
60 19

Cuadro (7)

Variaclid4n del rendimiento con la reiacidén NsOH-agserrin.

Temperatura 200° C; tiemno de calentamiento % hores. NeCL en solu-

cibn al 50%.
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{NaOH-aserrin§ % écido!

. ! oxélico|
- S A 4
| 1 -1 7,1
L 3 -1 34,0
| 4 -1 35,6

t

Cuadro (8). Ver grifico (B)

Veriacidn del rendimiento con la alture del material celentado.

3e efectuaron fusionos en el mismo recipiente pero con 10 grs. de
muestra., Altura aproximada de la mesa: Z2cm. Temperatura de calefac-

cibébn 200-205° C. Relacidén aserrin-llcali: 3-1. NaOH en soluc. al 50%.

7
i

i

tiempo | % écidoi

oxflico
El hora 12,3
e " 19,0
i3 " 33,1
|6 " 68,2

Cuadro (9)

En el cuadro (10) se ven los resultados obtenidos en fusiones con
15 grs. de aserrin; altur:s uproximuda: 3 cms., Temperatura de cale-

faceldédn: 200-205° C.

e -

|

tiempo 4 acldo |

.. . oxalleo
1 hora 11,8
2 " 18,9
3 " 33,0
6 " . 67,0

Cuadro (10)

Variacié4n del rendimiento con la concentracién de la solucidn de
aleall emnleada.

Temperatura de fusién: 200-205° C. Relaclédn &lcali-aserrin: 3-1.

NauH en solucién al 50%. Tiempo de calefaccidn: 3 horas. Ver resul-
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tado en el Cuadro (11) y en el grifico (F).

Conc. sol. % &cldo
NaOH oxélico
! 10% 32,3
| 50% 32,8
| 50% 54,0
| 75% 30,1 l
90% 7,0 |

Cuadro (1l1). Ver gréfico (F)

Hendimlento seglin las distintas maderas empleadas.

Pusiones a £00-205° C; dlcali-aserrin: 3-1; solucidn de NaUH al 50%.

édcldo acidez adcido

: aserrin de: oxflico total acético

T s A shabat b S L T e TR
rino (pinus palustris) 34,0% 17 f 11,5
cedro (libocedrus decurrens) 33,2% 18,3 12,0
incienso (chamsecyparis noot-

L katensls) 30,8% 19,0 15,1

Cuadro (12)
Variacibén del rendimiento con lea variacidn de la relaciédn %g%H

Fusiones en capas de 1 cm; relacién 4lcali-aserrin: 3-1l. Solucién

alcalina al 50%.

KUH ToC % 4eido i
NaOll oxélico

0 195-200 34,0

20 195-200 72,5

80 i

|

é% 200-205 81,1 |
80 | 200-205 84,0

20 |

100 i 200-205 84,5
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Fusiones en presencis de un diluyente: ar=na de grano fino.

Se efectuaron las siguientes fusiones con § grs. de aserrin en pre-
sencla de 10 grs. de arena. Temperstura: 230° C. Relacién aserrin-

fleall: 1-3. Solucién de NauH el 50%.

tiempo % Acido
_ cxilico
| 2 horas 62,8%
) " 75%
4 " 78
I :
Cuadro (14)

Pusiones en presencia de un cxidente (NugK)

El NOzK baja sensiblemente el punto de fusién de la mezcla en opera-
c¢ién. Se hicleron las fusiones con la mezcla siguientes 5 grs. aserrin,

15 grs. NaOH (en solucién al 50%), 1,5 grs. NuzK.Temperatura 200-205°C.

S —

tiempo % acildo
oxélico

2 horas 21,5

3 . 35,8

4 " : 47,2

|

— l — ———

Cuadro (15)



INTERPRATACIUN DE LOS RESULTALOS Y DISCUSION

1 mecanismo exacto de la formacibén de &cidos
orgénicos a partir del aserrin de madera, no es conocido todavia, .
como tampoco lo es el de la descomposicidén de los hidratos de car-
bono por calentamiento en soluciédn alcelina. Lo que se puede afir-
mar es que no todo el &cido oxélico proviene de la celulosa. Efectie
vamente se forme algo de &cldo oxélico en la fusibén alcalina de la
lignina en una atmésfera de oxigeno. Segin Wise Wood Chemistry,
pag. 528 une parte de lignina calentada con 10 partes de KUH a 240-
290°C durente una hora, permite la formacién de un 20% de Acido oxé-
lico, 16-19% de &cldo protocatéquico y un 2-4% de catecol; segin
Heuser y Herrmann, Cellulose Chemistry 5, 1 (1924) la fusidén de la
medera de pino spruce en reciniente de niquel permite la formaci én
de los siguientes productos: Acido Oxélico: 65% - Acido Protocaté-
quico: 6% = Catecol 0,7% - Acldo Acético 18% - Acido Férmico 1%.
Estos datos valen para fusiones hechas en atmésfere de aire. Las
mismas experiencias efectusdas en atmbésfera de hidrégeno dan los si-
gulentes resultados: Acldo Oxdlico 60% - acido Protocatéquico 7% -
Catecol 0,6% - Aclido Acético 16% - Acido Pérmico 1%. Se explica el
porcenta je menor de dcido oxdlico y acético formado en atmdésfera de
hidrégeno por el hecho de que estos écidos no se producen de la lig-
nina en estas condiciones. Es de notar que el procentaje de Acido
oxflico formado durente la fusidn alcelina de la celulosa pura, no
varia segin la atmésfera gaseosa predominante.

Independientemente de las experiencias se pueden
hacer las sigulentes hipdétesis: Durente la primera fase del calen-
tamiento, cuando todavis hay un exceso de agua, se produce una hi-
drdélisis durente la cual desaparece la textura lefiosa del material.

Los productos, mientras se van formando, se oxlidan y se fragmentan.
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En edn fase 1nicial,donde predomina la hidrélisis, no hay un despren-
dimiento fuerte de calor.

A medida que se forman las sales orgénicas, baja
el punto de fusidén de la mezcla y a partir de un cierto porcentaje,
la mase cambla de consistencis y se wvuelve pastosa. Cuando la formsa-
cién de sales es mids raplda, se produce un brusco descenso del punto
de fusibn, un grsn desprendimiento de calor, un aumento de tempera-
tura de la masa y ocurre la fusién,

Se puede suponer que la mayor parte de las sales
se ha formado en esas dos primeras fases. En una tercera se completa
la oxidacidn y ocurren reacciones terclarias como la trunsformacidn
de Acido fbrmico en dcido oxdlico sl la temperatura es bastante alta.
Un calentemliento demasiado fuerte lleva a la carbonizacibdn de las se
les, Como durante todo el celentamlento, tiene que segulr en esta
Ultima fase la formacibédn de carbonatos a partir del dlcali y del an-
hidrido carbdnico del aire o de aquél formado durante la reaccién.

Las experlencias hechas confirmun que es necesa-
rio un minimo de afua en la primera parte del calentamiento. (Ver
cuadro(F). Los rendimientos son sensiblemente los mismos para concen-
traciones en Alcall hasta 70%. Apartir de esa concentracidén no se
puede evitar la carbonizacidn del material. Las experienclas revelan
ademds que, a partir de la reaccidn exotérmica no se produce mis é&ci-
do oxdlico en cauntidad apreciable. El Grédfico (A) no muestra ningu-
na"meseta" en la curva % édcldo oxdlico - tiempo de calentamiento,
pues a la temperatura de 170°C no se produce fusibdn. El Gréafico (B)
es distinto y confirme que después de la fusién (a las 6 horas) la
curve indica una meseta. El Griafico (C) muestrs un dato interesante:
mientras ls acldez acética sipgue aumentando, le acldez totai volétil
baja. La interpretaclé4n es que se produce una disminucién del por-

centaje del &cido férmico contenido en la mezcla.
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La curva no llega 8 une meseta pues a esa tempersturs es dificil
controlar la fusibén y sec@in 1la operncibédn se han ovbtenido datos
dispares despubs de las tres horas y media de tratamiento.

Es de notar que si ls agitaciédn no es eficien-
te, se puede produclr la reaccién exotérmica mucho més répidamente
que en una operacidn llevada en las mismas condiciones fisicas pe-
ro con agitacién distinta. Un indiclo seguro dei adelanto de la re-
accibédn no es ni el tiempo, ni la temperastura de calentamiento, pe-
ro ¢l aspecgo fisico de la masa: el color y la consistencla. Se
han analizado distintas muestras de la masa en tratamiento y se ha

llegado a establecer la sigfulente clasificacidn:

acldo oxalico

masa de color marrdén oscuro, himeda, con
particulas lefiosas bien visibles ..eceevccccccsne 0-10%

masa pastosa, marrdén claro hasta amarillo ....... 10-25%

masa formada por perticulas duras y secas de )
color amarillo ® & 6 ¢ & O ¢ O 0 ¢ O PO O P 68 S 8PS O A O a0 s P S e e 0 25-35%

masa fluida, amarillo claro verdosa (al princil-
plo de la reaccldn exotérmica) ..ceeeeecocccccens 45%

masa fluida, color verde oliva tirando al amarillo
(al finel de la reaccldn exotérmica) ee.cececeens 70-75%

masa seca, de COLlDY OCre O MAYTON eeocecccacocces 10-20%
MASA NEETE sccecscsscsccscoossssscsssscssnssecsesss 0-10%

Los gréficos que dan el rendimliento en funcidn
de la temperstura y del tiempo, asil como los otros presentados en
este trabe jo, no tienen més que un valor relativo: de curiosidad
de laborstorio. En ka préctica, para obtener una mezcla contenien-
do un porcentaje dado de &cido oxélico, no se tendria que calen-
tar la mezcla tanto tlempo a tsl temperstura; bastaria llevarla
a la consistencia fisica correspondiente al porcentsaje requerido.

Una confirmacién de este criterio es la expe-
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riencia sigulente: se han efectuado fusliones sin control de tem-
peretura (celentamiento esnérgico). Después de poco tiempo tuvo lu-
gar una reacciédn violente resultando uns parte del material sobre-
calentado y quemado. Se pudo no obstante selecclonar muestras de d s-
tinto color que fueron pesadas y anallzadcs; los datos correspon-
dieron a los del cuadro presentado en la pigina anterior.

Las experiencias hechas revelan también que se
pueden obtener rendimlentos muy altos si se usa, mezclado con el
aserrin y el Alcali, elgin diluyente calorifico. Este procedimiento
no resulta forzosamente econdémico en la industria. Los rendimientos
altos son compensados no solamente por la complicacibén del proceso,
pero también por el aumento de le& cantidad de combustible necesario.

La soluciédn encontrada por Othmer y discipulos
parece la mejor: utilizacidén de un aparato de fusién que permite wn
control adecuado del calentamiento donde se sigue la operscidn hasta
alcanzar el aspecto fisico deseado. En este aparusto fectores como

el espesor de la capa calentada ya no tlenen mé&s ninguna importancia.

e Je T T 1 4



OBTENCION DE ACIDO OXALICO CRISTALIZADO

Antes de efectuar fusiones con cantidades mayo-
res de aserrin, se hicieron diversos ensayos en la misma escala co=-
mo precedentemente en la investigacidn de los rendimientos de &cido
oxflico obtenido en distintas condiciones de fusién,

El producto de la fusién de 5 grs., de aserrin
de pino pasado por tamiz de malla 20 con 15 grs. de NavH en solu-
cién al 50% de color caracteristico amarillo-verde-oliva y de con-
sistencla durs, se dlsolvid en agua caliente. El volumen necesario
fué de unos 225-250 mls.

Los constituyentes de esta solueidén son:
oxalato de sovdio
acetato de sodlo
formlato de sodlo

carbonato de sodio
NaOH

Y finalmente materias hGmicas que colorean en marrdn oscuro la so-
lucién y que en solucidén diluida toman un color anaranjado. Ademfs,
los componentes aromfticos extraibles con éter: acido protocatéquim
y catechol.,

Por filtracién por Blichner de esta solucidén al-
calina se pudo separar el humus no soluble como materia de color
marrén y de consistencia viscosa.

Considerando el cuadro de las distintas solubi-
lidedes de las sales de sodlo, se puede ver cusl es el camino a se-

gulr para su separacién.

v° C. 20° C. 100° C.
u;i;iato de sodio 3,7 6,33
ascetato de sodio 119 170,15
formiato de sodilo 44 97,2 160

Lcarbonato de sodio 7,1 | 45,5
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Las solubilidades estén dadas en grs, por 100 mls. de agua.

Se ve que el oxalato de sodio es relativamente
poco soluble en agua. Segin lo recomendado por Thorn (Journ.Prakt.
Chemie, pag. 192, 1874) se concentrb esta solucién hasta 38° Bé.
Se obtuvo por enfriamiento, una masa c¢ristalina, pegajosa, sucla
y de color marrdén oscuro. Esta masa es muy dificil de filtrar por
Blichner y se tuvo que recurrir a un trstamiento de la solucidén ca
carbdn activado de dos horas, y a una temperatura préxima a la de
ebullicién, rara llegar a un liquido no viscoso y de color anaran=-
jado claro, hubo que emplear cantidades de curbén cuyo peso equi-
valia el de la masa fundida en la solucién.

Concentrendo la solucibén decolorada y libera=-
da del material huimico hasta 38° Bé§ y enfriando se obtuvo esta vez
una masa cristalina, casi incolora y mmy fécll de filtrar.

Se hicleron también otros ensayos de decolo-
racién en distintos medios y se comprobd que en medio Acido el
carbbdn activado era mucho mis eficiente independientemente del
é4cido utilizado. En un medio écido y en frio separan las huminas
bajo la forma de un precipitado gelatinoso y la solucidn filtrada
tiene un color levemente anaranjado, quoe no puede ser eliminado
por la acidificecidén del medio; en cembio la accidédn combinade del
carbdn activado y de la acidez es sumamente répida y eficiente ya
en frio.

Este método de decoloracién no tiene més que
un interés analitico, ya que en un proceso industrial no se puede
tratar de efectuar la decoloracibédn en medio fcido, pues de esta ma-
nera se perderia el &lcali excedente de la fusidén que tiene que
ser devuelto al ciclo pers las fusiones subsigulentese.

El carbén activado tiene un precio bastante



elevado, pero su utilizacién simplifica considerablemente el pro-
ceso. Ademhs se comprobd que el carbdédn puede ser reactivado por lo
menos parcialmente por ebullicidn con agua. Se utilizd hasta 4 a §
veces la misma cantidad de carbbén, obteniéndose con el mismo buenas
decoloraciones.

Se ha efectuado seguidamente una fusiédn con 100
grs. de aserrin de pino y 300 grs. de soda céustice en soluclén al
50%. Se ha utilizado un recipicnte metflico esmaltado de 12 cms. de
altura y de radios de 25 y 35 cms. menor y meyor respectivamente (una
palangans). El1 calentamiento ha sido efectuado a fuego directo con
la llama chica de un mechero triple.

Después de dos horas y medie de calentamiento y
agitacién intensa para evitar sobrecalentamientos y carbonizad én,
se obtuvo una masa fundida de color amarillo claro verdoso. Todo
ocurridé como en las fusiones con 5 grs. de aserrin; la masa tomd
sucesivamente los mismos colores y durante la fusién se vid desapa=-
recer la naturaleza lefiosa del aserrin. Solamente una muy pequeila
porcibn, habiendo sufrido un calientamiento demasiudo enérgico, to-
mé un color mis oscuro. Habiéndose terminado la fusidn, se observd
que la palangsnas sufrié de la accién del Alcell concentrado.

Se disolvid el producto en 4,5 litros de agua
hirviente y se filtré el humus por Blichner. La densidad de esa so-
lucibébn era de 10° Bé. Seguidamente se efectud la decoloracién a
BU=90° C.obteniéndose una solucidn anarenjada. Se emplearon unos
350 grs. de carbdén activado en esta decoloracidn.

Se concentrd a 38° Bé§ (Y.B.s 126° C.), se enfrid
Y la masa cristalina de color muy ligeramente amarillento que se
formé, fué filtrada por Blichner. EL filtrado (a4) contiene soda clus-

tica, aceteto, carbonato y formliato de sodio. Los cristales son
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principalmente de oxalato de sodio, pero contlenen también las
otras seles orgénices formadas; retienen ademfs una clerta canti-
dad de élcali.

Se redisolvieron estos cristales en agua callen-
te. La solucién conservd un color ligeramente anaranjado. 3e proce-
dié seguldamente a precipitar el oxalato de calcio. Se utilizé en
esta operacidén lechada de cal, verificéndose la totalidad de la
precipitacién tomando pequefias muestras, filtrando y acidificando
con acético, alcalinizando muy ligeramente con amonifaco y tratsne-
do con cloruro de calclo,

Se calentd cerca del punto de ebullicidn el 1li-
quido y el precipitado durante una hora y seguildamente se filtré
por Blichner. El filtrado (B) contiene 4lcuali y una cierta cantidad
de acatato y trormiato de calclo.

Evaporando las soluciones (A) y (B) cristalizen
el acetato y el formiato de sodio y la soluciédn alcalina remanente,
después de ser concentrada sirve para una nueva fusibn.

Se lavd el oxalato de caleclo pars eliminar im-
purezas y los lavados fueron agregados a las soluciones (A) y (B).

Se suspendié el oxalato de calcio en agua y se
egregd un exceso de fcldo sulfirico (3 veces la cantided necesaria).
Ese exceso es necesarlo para liberar totalmente el Acido oxflico.
Hace “alts notar que la constante de disoclacién secundaria del
dcldo sulfirico es 2 x 10°2 mientres que la constante de disocia-
cién primaris del Acldo ox&lico es 3,8 x 10~2,

Se agitd el 1liquido espesado por la formacién
de sulfeto de calcio, durante 90 minutos a 70° C ya que e tempera-
turas mayores el &cido oxAlico en solucidn sulfirica se descompone.

Se dej6 dedimentar el sulfato de calclo y se filtrd por Blichner.



El filtrado apenas amarillento fué decolorado
con una muy pequefia cantidad de curbén activado. (Decoloraciédn en
medio &cido). Se concentrd hasta 15° Bé, se filtrd el sulfato de
calcio nuevamente precipitado y se siguld la concentrsciédn del 1i-
quido perfectamente incoloro hasta 30° Bé. Esta vez cristullzd
ficldo oxAlico libre de cualquier coloraciédn. Se lo secd a 40° C
paras evitar eflorescencias y se pesd.

Los 22,50 grs. obtenidos, analizados por per-
manganimetria mostraron tener una pureza de 98,7%. uste rendimlen-
to relativamente bajo es deblido al hecho de que un porcentaje alto
de écido oxdlico quedd disuelto en la solucibén sulfirica. Una con-
centracién mds alta no puede llevar més que a la destruccidn por
carbonizacidén del 4cido oxédlico. En un procedimiento industrisl,
la soluciédn sulfirica liberada de los cristales es reempleada en

un nuevo ciclo.



PRCYECTUO DE UNA PLANTA DE PREPARACION DE ACIDU OXALICO

1) Fusién de la mezcla aserrin-soda céustica.

Para proyectar un recipiente para esta fusién,
hay que conslderar le conveniencia de una buena aeracién, de una
buena agitacién, de un calentnmiento uniforme y sobre todo de un
buen control de la operscidn, ya que hay que cesar el calentamientc
en cuanto se produce la reacciédn exotérmics. Buenos rendimientos
no pueden ser alcanzados més que en fusiones donde toda la masa ha
sido fundide y donde se ha llegsdo al color caracteristico. Eso no
puede ser obtenido fécllmente en los recipientes comunes, cilindri-
cos y con agltador de eje vertlical donde una parte del material pue
de empezar a fundir y tomar por sobre-calentamiento un color mhs os
curo - lo que indica carbonizacidn y descomposicibén del acido oxé-
lico formado - mientrss otre parte del materisl puede no haber fun-
dido todavia.

Es evidente pues la convenienclia de un aparato
de fusidn donde cada una de las porciones de la masa en tratamiento
reciba un calentamiento adecuado. El aparato proyectado por Othmer,
Jacobs y Pabst (Ind. Ing.Chem. 34, 268-273, 1942), permite un con=-
trol adecuado y presents ademés la ventaja de ser continuo.

Este aparato de fusibdn consiste en una batea de
acero de 6 metros de largo, 17,5 cms. de ancho y de una altura de
20 cms. Es en realidad un transportador a tornillo standard modifi-

cado,

El transporte hacla adelante de la masa a fundir
es asegurado por 40 paletas de acero fijadas a un eje rotatorio y

colocadas de tal manere que el conjunto forms una hélice sin fin.
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desmultiplicador. La velocidad apropiada es de 7 r.p.m.

La bateea de fusibn’es calentada por unos quema-
dores a gas colocados debajo del apar&to y @ 13 cms., del fondo (pue-
de ser un tubo perforado). Dos pantallas metélices laterales permiten
un celentamiento lateral uniforme.

Como la fusién ocurre en los Gltimos 3 metros, se
ha dividido el tubo con quemadores de esta iltima parte en distintas
secclones de control individual.

Se instala la unidad de tal msnera que esté incli-
nada ligeramente hacla la extremidad de descarga.

El material fundido es retirado a través de un
orificio de 7,5 cms. situasdo en el fondo de la extremidad de la batea.

0,08-0,16 m® de gas son necesarios para descompo-

ner 0,45 Kgs. de aserrin (10-20 piesS/libra de aserrin.

2) Preparacibdn del oxalato de calcio.

El material que ha sufrido la fusidén es disuelto
en diez veces su peso de agua callente en un tuanque provisto de agl-
tador y de calefaccidén por tubos de vapor. Una vez la solucién homo-
génea, se la bombea a través de una caja de carbbdn activado. Se repi-
te este trotamiento varies veces y la solucibdn resultante, limpida y
de color amarillo anersnjado, esté lista para ser concentrada en un
eveporador. El carbén puede ser resactivado por pasaje de vapor de
agua. La solucibn concentrada de 38° Bé enfrlada se separa de una ma=-
sa cristalina que estéd formada en gran parte de oxalsto de sodio.

Estos cristales son disueltos en agua en un tan-
que donde se efectuaré, por agregado de lechsda de cal, el precipi-
tado de oxalato de Ca. Después de una hora de agitaclidn y calenta-

miento a 90°C. se filtre el oxalato y se lo lava.
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3) Obtencidn del écildo oxélico libre.

El oxmlato de calcio lavado y libre de soda
cdustica es llevado al depbsito agitador donde se lo suspende en a-
gua caellente. Ese mismo depésito provisto de un agltador y revestido
de chepas de plomo, puede servir tembién de descomponedor. Se agrega
écido sulffirico en solucidédn al 15-20° Bé en exceso y la reacciédn es-
td terminada cuando no se puede ya comprobar la presencia de iones
oxslato en el yeso lavado. El depbésito de agitecidn-descomponedor
estéd calentado por unos tubos de vapor convenientemente dispuestos.
Una vez que el oxalato de calcio ha sido completamente descompuesto,
hace falta separar el yeso formado lo miAs rdpidamente posible. La se=
paracifén del yeso puede efectuarse en un filtro ordinario -de arena
revestido de plomo. El yeso cristalino precipitado se lava con agua
caliente hasts quedar libre de &cido. Las aguas de lavado se recogen
por separado; las primeras se reunen con la solucibdn de &cido oxé~
lico, mientras que las Gltimas, mhs débilles, se emplean para los la-
vados sipuientes.

4) Cristslizacién del Acido oxélico.

La solucién obtenidu contiene el &cido oxilieco,
algo de sulfato de Ca disuelto, f&cldo sulfirico y una pequefia canti-

dad de huminas,

Esta soluclédn dcida es muy fécllmente decolorable
por carbén activado y conviene pasarla a este fin por una caja de
carbén activado.

Una vez incolora se la concentra a 15° Bé para
que precipite el sulfato de Ca disuelto. Como las incrustaciones de
sulfato de calcio son muy dificiles de eliminar, conviene hacer esta

primers concentracién en un simple tanque con calefacciédn a tubos

de vapor.
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La concentracibédn hasta 30° Bé se puede efectuar
en un evaporador a vacio (no pasarse de los 70-80°C). La solucidn
concentrada pase a las cubetas de cristalizaciédn del Acido bruto,
que son unas cajas de maders revestidas interiormente de plomo y
provistas de canales de salida,

El &cido bruto obtenido, mal cristalizado e im-
puro, es separado por centrifugecibn. Las aguas madres sulfiricas
sirven para una nueva descomposicidn de oxalato de calclo. El Acido
bruto contiene como impurezas dcldo sulfirico y algo de sulfeto de
calcio. Paras efectuar uns recristslizacibdn, se disuelven los crista-
les impuros en agua caliente o en las aguas madres de cristalizacién
del Acldo puro. Conviene que la solucidn tenge una riqueza en édcido
oxélico de mAs o menos 30%. La disolucidn se efectlia en el descom-
ponedor. El liquido aclarado por la precipitaciédn de sulfato de
caleio es llevado a las cajas de cristalizacibn del &cido puro, que
son anflégas a las de cristalizacién del 4cido bruto.

La Ultima operacidn es el secado de los crista-
les que es bastante delicada a causa del peligro de eflorescencia.

Lo ideal, en ese caso, es un aparato del tipo
Stollberg, uffenbach a.M. basado en el principio de secado sobre
telas sin fin superpuestas. El &cido oxélico cae sucesivemente de
una tela a la otra. El calentamiento es efectuado por aire callente
soplado, proveniente de rasdiadores (en la parte inferior del apara-
to). En Ullmann tomo 1V pag. 144, fig.22 se puede ver una reproduc-
cibén de este aparsto. utro procedimiento de secado seria el por
rayos infra rojos.

Anflisis

Las impurezas pueden ser sales alcallinas, cdlcicas, &cido sulfirico.

ax



Se pueden hacer los sigulentes anflisis:
1) Determinacién del residuo seco.

2) Determinaciédn del Acido oxdlico con soda céustica go

3) Determinacidn del &cido oxfdlico por permanganimetria.

Los anflisis 2) y 3) son equivalentes.



RECUPERACION DE LA SODA CAUSTICA

El Alcall recuperable proviene de dos solu-
ciones:
a) 1liquido levemente amarillo (38° B&) del cual precipita
por enfriamiento oxalato de sodlo. Contiene ademds del hidré-
x1do de sodio en exceso, el resto del oxalato, carbonato, for-
miato y acetato de sodlo,
b) solueién libersda del precipitado de oxalato de calclo.
Las dos soluciones se mandan a un caustifica-
dor con egltador a paletas de eje vertical. Preciplite el carbo-
nato de calcio y la solucidén alcelina incolora es conducida a un
eveporador. Se centrifuga, se separan las sales de sodio - formia-
to y aceteto - y se recicla el hidréxido de sodioc a 50% obtenido.
Se ve que en una operecibdn industrial llevada
culdadosamente no hay précticamente pérdidas en alecall aparte de
las pérdidas mecénicas y del &lcall que neutraliza los &cldos

acbtico y férmico formados.-



CONGCLUSTION

El presente trebujo experimental trae un
método sencillo y enteramente volumétrico para el anfélisis del
producto resultabhte de la fusidén alcalina; una inovacibén es la
decolorecidn con carbdén activado y en medio &cido de la solu-
c¢ibén anaranjada que contlene las sales de sodlo formadas duran-
te la reacciédn.

Se ha estudiado detenldamente la acclédn de
la soda céustica sobre el aserrin bajo distintas condciones; se
hen confirmsdo datos encontrados en la literatura y se ha llega=-
do a algunas conclusiones nuevas. Se han confirmado las ideas de
Othmer y colaboradores en el sentido de que, en ls industria, la
atencidén tiene que ser dirigida hacia el control de la fusidn y
de que el punto finsl de la operscién esté dado por el aspecto del
material que reaccliona.

Se adelantaron asimismo rendimientos en sales
orgénicas obtenidos a partir de distintos aserrines de especies de
édrboles argentinos.

En cuanto al costo del fcido oxilico producido
a partir del aserrin, se puede afirmar que no es determinado por
el procio de la materia prima - ya que el aserrin es asequible en
grandes cantidades y a preclos infimos y que la soda céustica es
recuperable - pero por el alto precio de los numerosos aparatos
necesaries para fabricar una sustancia de precio relativamente mo-
desto. (m$n 5.- el Kg.). La amortizacibdn de las instalaciones no

puede ser asegurada, por consiguiente, mis que por una produccidn

en gran escala del fcido oxAlico.-



PREPARACICN DEL ACIDO OXALICO

PUR TRATAMIENTC DE ASERRIN CUN CAl.

vara evitar el empbo de soda caustica en la
preparacidn del 4cido oxAlico, se puede pensar naturalmente en
reemplazarlo por otro Alcall mAs barato, la cal; ademés se evi-
taria la concentracién engorrosa de la NaQH.

Se han cfectuado distintas operaciones en con-
dicliones semejantes a las de las fuslones ya descritas en este
trabajo. Se ha variado la relacidn csl-userrin y la temperaturs.
Una vez que el agua se evapordé, el aserrin se carboniza sin que
se haya podidu observar nlngunua reaccibédn. Se ha ensayado también,
y sin ningin éxito, la reaccién combinada de la cal con verios
fundentes y oxidantes.

En la literaturs se ha encontrsdo mencidén de
reacciones de este tipo. La una, de B.l. Leonov (Org. Chem. Ind.
U.S.S.R. 489-92 (1928) da rendimientos en &cido oxélico de 30-50%
en reacclones efectuadas a 120-200° C y dos atmbésferas de presibén.
La otra de Fusajiro Mori (Japbén 37,100 17 septiembre 1920) mencio-
na resultados semejantes pero bajo atmbésfera de oxigeno.

Se ha tratado de repetir estas experienciss,
primero en una autoclave a prosiones comprsndidas entre 1,5 y 2,95
atmésferas, a distintas temperaturas y & tensiones de vapor de
agua. Posiblemente a ceusa de la ausenclia de oxigeno la reaccibdn
entre 1la cal y el aserrin no se produjo.

Se utilizbé seguidamente - como recipiente per-
mitiendo un tratamiento a presibén - una bomba de Mahler provista

de un manémetro y calentada en una mufla.



1l aserrin fud mezclado cuidadosamente con
lechada de cal e 1ntroducido en la bomba de Mahler. Se hicle-
ron experiencias en las cuales se varid la relacibdn aserrin-
hidréxido de ealclo, y se calentd hasta 230° C y presiones no

mayores de dos atmdésferas.

En ninguno de los casos estudiados se pro-

dujo ataque alguno del aserrin de madera.-

Lo o
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