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MIMORTA DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE IRVENCION
en
EsPaAlNA

por VEINTE afios
a nambre de BERYLOY LIMITED (NO PERSONAE LIABILITY), enti
dad canadiense, eatablecid;a. en 1180 Pembina Highway,
Winnipeg, Cenadé, pors -

. "PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION DE BERILIO DE UNA SCLU-

CICN ACUQSA CONTENYENDO BERILIOW

-

El presente invento se refiere s mejorsg en €l ar
te de recobrar berilio y més perticularmente a un procedi
miento para la extracciln solvente de bverilie (en forma
de un compuesto utiiizable) , de una solucién acuosa.

Aun cuando grendes egsfusrzos concernientes a 18
metalurgis quinice de berilio se han dirigido hacia el
procedimiento de berilie, para producir Sxide de berilio
gque pueda ser usado por ejemplo cama dxido cerdmico, o
parg la produccifn de une sleacién de berilio y cobre;
nusvos tipos de mineralizacién suficientemente rica en
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berilio, pero ain més atractivos que el berilio tradicio~
nalmente quebrado a manc siempre que el berilioc pueda sger
extrafdo, han ocasionadc extensos esfuerzos para mejorar | |
1os ndtodos de extraccifm conocidos. Ademés los requisi-
tos en el campo de energls nuclear han exigide.una pure-
za en el berilio extraido no demendada con anterioridad.

La minérali;zaei bu qué ccurre en la naturaleza con
teniendo berilio puede siempre ser iratada de alguna mene
ra para subsiraer el berilio con mayares ¢ menores cantidae
des de otros metales exm una solucibn acunosa. La solucidn
puede ser producida por cuslguier método conocido camo
por ejemplo ol uso cnvencionel de lixiviar, fusién con
fluidificantes o sus gimilares.

. Eg por 1o tanto el objeto de este invento propor-
cieﬁar un procedimiento econlmico y efectivo que pueda
ser usado fécilmente en la extraccifn y recuperacién de
berilie de una solucidn acuess conteniendo berilio y
otros metales en mayor o menor grado. _

Otro objeto importants es el de proporcionar un
procedimiento cano el mencionade que permita la obtencilm
de berilio conr un alto grado de pureza.

Aln otro objsto importante es el de proveer un
procedimiento como el antedicho en que una recuperacién
conglderable de los reactivos y_solventes pueds ser efec=
tuada ecandmicemente.

Conforme al invento, se ha descubierto que si ion
de tiocianato es agregado a una solucién scuosa contenten
do berilio, como por ejemplo afiadiendo amonioc de tiocienu
ro y o1 pH de la solucidm es fijado al nivel selecto, ex-
traceién selectiva efectiva de berilio puede ser llevada

_2- 288686



4

10

15

20

25

30

2 cabo por medio del uso de solventes orgénicos, por ejem

-plo de solventes conteniendo ox{geno, ya sea camo hidro-

xi) o de doble afinidad como carbonile, y generalmente con
‘teniendo no menos de custro o mds de ocho o diez &tamos
dé carbono.

Ademdz se he oncontrado qus en este procedimiento
el berilio extraido puede ser despojado del solvente, como
por ejemplo por medio de una solucidn dilufde de amonfaco;
tal despojamiento efsctia 1a supresidn completa de beri-
1io de tal manera que el solvente orgénigo puede ser use~
do de nuevo sin tener que ser tratade. »

Ademés el invento proporcions ecanomia en el hecho
de que el exceso de tiocilanato no usado en el compuesto
con el berilio (y otros metales presentes), puede ser re-
cuperado por medio &e una extraccidn solvente idéntica a
la extracciln solvemte del berilio, excepto que el proce—
dimiento de extraccilm es llevado a eabo a un pH mds bajo.

Le extracciln de berilio ha dado lugar e muchos
problemas pregentes desde hace tiempo, tuno de ellos es
proporcionar selectividad, particularmente entre berilio
y el muy similar eluminic que omei siempre estd presente
Junto con berilio y lé meng que ocurre en la naturaleza
¢ mineralizaciln, Tha caeracteristica del berilic es su
alta carga idnica en relacibn con el radio de iom de beri
110 que permite la formaciln de una gren varieded de com-
paestos. coord‘inados.f He encontrado que esox empmétos
que incluyen un total neto de cergss negativas de dos
unidadesy entre dichas ligeciones o que gson capaces de
formar “pares de icnes"™ en concentraciomes significantes,

son potencialmente dtiles como base de los sistemas de

. 288686
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extreccidn solvente para 1a extraccién de ion de'berilio
de una solucidn acuosa. De dichas ligaciones esas que pro
porcd onan selectividad en le separacifn del berilio de
otros iones de metal de configurscidn de gas: inerte por
medio de extraccibn de 1iquido a liquido, ‘siendo el re-
quisito egsencial para un proceso 1itil que las ligaciones
soan polarizables y monefuncionales. Una ligaciln especi-
fica que ha sildo encontreda de particular uﬁlidad en la
extraccibn selectiva de berilio es el ion de tiocianato.

En este respecto el iom de ﬁocia.nato pusde ser
conveniente y econémicemente introducido en una solucidn
acuosa conteniendo perdilio por medio de la adicién de une
cantidad apropiada de emonio de tiocignato, proferentemen
te alrededor de 1,5 a 2,0 moles por litro, camo se descri
be’ poateriormente.

Ademds he encontrado qué ciertos solventes orgéni

cos juegan uns parte mctive en la extraccibn selectiva

'de'l compuesto coordinado de beriliec tiocianato el cusl es

formado por medio de la adicidn de smonio de tiocianato.
Los solventes orgénicos que han sido encontrados de parti
cular eficacla con peca pérdida de solvente son los gru-
pos de quetona u oxhidrilo en cadenas conteniendo aproxie
madements de seis a ocho carbonos,

He encontrade que el pH de 1a solucién mcuosa con
teniendo berilic es wn factor gobernante importanﬁ al .

efsctuar el procedimiento de extraccién para obtener se-

| lectividad efectiva; el pH de la solucibn preferiblemente

stendo ajustado como por medio de la adiciém de dcido sul

férico & un valor de cercs de 2,0 & 3,0, como se describe

‘ 2 33586
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FPara iluatrar el hecho de gque 103 solventes en-
tran dentro de ls quimica de la extraccidén ademds de pro-

porcionar el medio psra la soluciln fisice, se hace refe-

rencia a la Tabla 1 que muestra la proporcién de distribu

_cibn entre las feses orgénicas y acuocsag de iones de beri

1to y de aluminio en la presencia de lom de tiocianato en
variag fases orga'nica.a. Cano se hece notar, debido a la

}gran similaridad exigsten te entre compwe stos de berilio y

sluminio y su camin ocurremcie juntos, separacién de este
per de metales es usada de eriterio en la gelectividad de
la extraccién de berilic por medio de un solvente determi
nado. '

. En los ejemplos dados en la Tabla 1, la concentrg

cién infcial de metel en la fmse acuoss ers de 0,100 M, do

 iem tiocianato 3.0 M come tiocienato de amonio, y el H

era de 3,00 0/.01. L2 seIeccidn del nivel de lea concen-
tracién de ion de tiocianmto y pH para los ejemplos de la
Tabla 1, fue determinada por medio de log ejemplos en las
Tablag 2 ¥ 3 que se describen posteriormente.

iabls 1
: - Proporcifn de Distribucidn
Solven te Orgé;ico Aluminie Berilio
ALCCHOLES , |
cyclohenaxol 3.0 6.70
alechol n-smflice 0.701 3.27
slcohol isocamflico | 04673 4455
alcchol metflico emflico 0.145 2.03
I-hexsnol , 0.770 2.59
2-ethylhexanel - 030 0.49

s 288686
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Tabla 1 (Conts)

Solvente Orgénico
- 1=0e 1;91_101

2=-cctanol

TIOAECOHOLES

mercaptén laurile

mereaptin octyl

mercaptén hexyl

ESTERES -

acetato etilico

acetato amilico

acetato fscanflico

acetato octyl (2-ethylexyl acetate)
e-geetato etilice butflice
QUETONAS

quetona metflica isocbutilice
acetophenone

qunton'a met{lice isopropyl

que tana metflice n-emflica

2,4 penitanone dim:f_.tﬁico
ALDEHIDOS
paraldehido

Proporciln de Distribuciér

Aluninio
0.513
0.089

0.256
0,012
0.183
0.000
€.008

C.122
0.103

0.110
0.005

paraldehide (2M golueiln de kerosina)

Abufyraldehyda

butyraldehyde (2M en kerosina
bﬁtyraidehyde (4K en kerosina)
ESTERES

éter vut{lica

éter 1acpropyl

0.161
0.075

0.000

Berilio
1.66

l1.28

0.004
0,000
0.030

1.27
0.115
1.22
0.77
0.89

2.38
2.37
4.87
1.63

0.138

0.235
0.11
2.5
0.64
0.51

0.000
0.000

288686
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Por la tabla que antecede puede obsex:varse que los
solventes gue proveen una slta proporcidn de distribucién
de berilio comparade con aluminicg, esto es, que proporcio
nan extraceidn selectiva de bex;ilia, son los solventes
mds altemente polares por naturaleza, notablemente los sl
caholes y las quetonas.

Esto ¢s, Ia Tebla 1 establece que los solventes
sumemente polares obren antre ef quimicemente cén ol eom-
Plejo de tioclanate de tal manera gme proporcionan selec—
tividad en la extraceidn de berilio. AYn cuands tal selec
tividad no es tan efectiva con Espec'to a cationeg de
‘configuraciones de gas no-inerte®, espec{ficamente en los
elementos cercencs y que caal sobrepasan 61 fin ds lags ge
ries transicioneles ds la tabla periddica, dun cuando es-
ta pesibilidad no iiene significado préctico puesto que
elementos de egte dltime tipo no se encuentran, ciertamen
te no en cantidad, asociados con berilio en la naturaleza.
En el caso de que slgunos indicios de estos elementos es-
tén presentes, estos pusden ser separados répidemente.

Los endlogos ¥ sumaments menos poiarea canpue stos
de sulfuro, han demostradeo ser solventes pobres pars ex-
traceibn, indicendo que la interacién quimica del solvene
to ea por medio de su axigeno. |

En genersl por lo tanto respecto a solventes, los
de doble afinidad y oxfga os de oxidrilo demuestran estar
agocizdos ocon slte digtribucidn de coeficientes al efec—
tuar la extreccidn solvente. Estos grupos de solventes
am mis efectivos cuando ge enexen 2 cadenas cortas de hi
drocarbono, pero como las cedenas cortes también estén asgo
ciadag con mayor solubllided en agus, 1lega um punto en. _
2 88686
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que la pérdaida de solvente perjudica la econanfs del pro-
cedimiento de extraceiln.

A la luz de sgtos factores, por 1o ténto, los sol
vantes mds précticos comprenden solventes con grupos de
quetona agociados con cuatro o cinco 4tamos de carbeno, o
grupos de oxidrilo esocindos con de seis a ocho dtomos de
carbono. Tomando en consideracidn el cogto de solventss,
los siguientes son particulermente provechoﬁosz. quetena
met{iica_ 1sobut{lice, l-hexenol, 2-octancl y acetato 1so§
milieo.

Para ilunstrar el efecto del variente pH en la ex~
traceién selectiva de berilio, se hace referencia a la Ta
bla 2. Al establecerse los resultades en la Tabdbla 2 la

concentracidn de tiocienato fue mentenida a 2.0 moles en

| todas las extraccianes excepto en la extracciln de alumi-

nio en l-hexanol, em cuyo caso la concentraciém de emonia
co de tiocianato fue de 2.5 moles por 1litro. La concentra
cidn iniciel de metal fue uniformemente de 0.10 moles por

litro.

)
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Por los resultados de la Tabla 2 pwede observarsge
que la extracciin es mis eficiente o selectiva con un pH
de 2 a 3. '

‘ Parece que 1los protones (aproximada "acidez") pre

‘sentes en la fase acuoss, juegen wna parte doble; una con

¢entracidn muy alta de protones disminuye la concentra-

¢idn de ion de tlocisnato por medio de la formacibe de

dcido de tioc_zia.nato,-'y una concentracién baja de protones
disminuye la extraccifn de berilio, presumiblemente por
medio de la formacién de especies ncextraibles tal come

~ Batut.

Ta Tabla 3 ilustra el efecto de la variacidn de
concentracidn de tiocianato en 1la extraccién de berilo y

aluminio usendo soluciones acuosas conteniendo una concen

tracién inicial de metal de 0,100 M y wn pH de 3.00. Las

cpas- acuosas fusron extrafdas en un volumen igusl sl sol-
vente orgénico indicedo y ls capa de agua fue analizada
después ds la extraccidn pars encontrar 1la centidad de me
tel que hsbia sido removida. Se notd que le extraccidn
fue muy répida. |

27
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Por la Table 3 se notard que la selectividad del
proceso de extraccidn usando los solven tes determinados
gs Optime ei la concentrsceién de tiocisnato es fijada al-
rededor de 1.5 M.

_Para que el procedimionto seas de notoria economia,
og necesario poder remover el berilio fécilmente del sol-
vente. Se ha encontrado gue esto puede ser efectuado fécil
mente extirpéndolo por medio de una solucién glcalina,
por ejemplo solucidn de emonfaco dilufda, con lz consi-
guiente y completa remociln de berilio del solvente orgée
nico, el cual puede ser usado nuevemente gin tratarlo en
manera alguna. El berilio estd en forma de.hidrdxido de
berilio precipitante en la fase acuose e partir de 1a
cual puade ger filtrado y secado.

Ademds, agua o Acidoe sulfurico éilufdo pueden tam
vién ser usedos en la extirpaciln en columna.

En repetidas extracciones se a.prec;iax_'ﬁ que el cam
pe ato de berilio resultante puede obtenerse con un alto
grado de pureza, la pureza dependiendo en el nimerc de
equilibraciones sucesivas, El hecho de que .tal pureza pue
de ser obtenidas usando el procedimiento de extraccién arri
ba descrito es uno de 1los aspectos més importentes de es-
tév invento.

. Un aspecto més de importancia aparte de lo econde
mico del procedimiento de la extracciln de acuerdo con el

invento, es 1z facilidad y econanfa con que el exceso de

" tiocianato puede ser recuperado. Tal recupersciln del ex-

cego de tiocianato es efectuada pa una tdcnica de extrac
cién solvents iddntica a la extracciln solvente de berilio

éoys 88

excepto que toma luger & un pH més bajo.
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La Table 4 que sigue, demuestra el porcentaje de

sxtraceidn de ion de tiocianeto en varios solventes tipi-

" cos sobre varios limites de pH. Je extras en forme de dei

do tiocidnico, el cual se reconvierte a amonio de tiocie=

,ﬁato extrayéndolo de la fage orginica con agua de amonia-

cO.

En este caso, hemos encontrado que es perfeotemen
te factible usar la solucién de smonio de tiocianato va-
rias veces con 8610 cargarla nuevamente con una nueva so-

lucién de berilio impuro, siguiendo consiguientementa el

‘cielo de extraceidn.

Tabla 4
EXTRACCION DE TIOCIANAT_O CON EL VARIANTE DE pH
) Porcentaje de Extraccién en:

pH 1-hexenol " Zoctenol Qur ®
0.3 51.0 51.4
0.6 - 34.3 ' 29.4 40,2
1.0 12,2 3.4 13.4
2.0 C 4.1 2.8 7.3
3.0 5.7 1.8 5.6

" 4.0 2.6 0.7 4.2
5.0 2.2 . 0.4 2.0
®

quetons met{lica fscbutilica

A%n cuando log enteriores ejemplos fueron conduci
dog con ung qonoentraaién de metal en la solueidn acucse
de 0.100 M, se ha encontrado que la distribuciln coefi-
cfente en la etapa de ls extracciln solvente, es indepen-

2 8EG 88
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L 4
diente de la concentrecidén de dicho metal sobre un amplio
divergente de concentrscidn.

| No obgtante que los ejemplos eépecifican el uso
de smionic de tiocianato, sodio, potasio, otro tiocianate
puede ser usado pera producir resultadas comperebles, adin
¥y cuando al momento log comtos relatives de otroas tiocige
nsto comparados con emonic de tiocianato hacen al Ultime
wds préctico. '

Por los ejemplos e ilustracichea anteriores, es
aperente que la sxtraceidn efectiva de berilio pueds lle-
varse a cabo por medio de la introduccidn de.ién de tio~
cianato & uns solucién acuosa conteniendo berilio, por
ejeﬁpla agregandq anomio de tiocisnato en la cantidad de
1.5 moles por litre can el pH de la solucidn ejustado for
medfo de Ia mdicin de &efdo sulférico a un valor de alre
dedor de 2.0 a 3.0, y despuds extrayendo 81 berilio por
medic de un solvente adecusdo cuye ceracteristica es la de
contener oxigenc, ya sea coma oxhidrile o de doble afini-
dad como en carbenilo, y generalmente contmien.do substen
cialmente no men os de cmatro o substencialmente méa de
ocho a &tez dtomos de carbono. Una vez mds se entenderd
que Ia pureza del complejo de berilio extrafdo puede ser
geleccionade variando eI nimero de equilidracicnes.

El complejo de berilic extrafdo puede ser despoja
do de la fase orgnica rica en berilio, por ejemplo por
medioc de amonface dilufde dejando la fase orgénica lista
para nuavo uso inmediato. La fase acuosa también puede
ser despojade fdcilmente del exceso de tioccisnato propore
cionando un procediniento muy eficiente y econdmico.

En préctica, al hacer uso del invento, el procedi

CLoaS arx @
NS Y !
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miento puede convenientemente comprender una extracciénm
contracorriente de dos solvenies con el soivente do ex-
trac&:l&x giendo seleccionado por ejemplo de uno de los
mpos_ de l-hexanol, metilov,‘ quetona iscbutflice, aceta~
to isoamflico y 2-octanol, y el solvente de lavado conte-
niendo una solucifn asdecuads de smonio de tiocianato tal
come en 2 ajustede s un pH de 3 por medio de Acido sulfl
rico. ‘ ' ‘

_Es obvio sin awbargo, que ls invencidn serd puss-
ta en prictica de muchas meneras y log ejemplos fneTuidos
se dan eomo ﬁugtrac:_t&n solameste y no comg limitacién, y

varios subgtitutos y cambios pueden ser hechosz dentro del

espiritu @el inventc y sin apartarse de la esfera do apli

cacién de laz reivindicaciones anexas.

Por ejemplo, s¥n cuondo el uso del procedimiento
ge ha descrito pariticulammente con referancia a las ox-
traccidn de materiales que ocurren en la naturaleza, se
entiende que tambidn es aplicable para ascrecenter le pure
za de complejos de berilio ya procesados. .

Ia presente solicitud que corresponds a ia pressn
tade en los Estsdes Unidos de américa, el 4 ds Junio de
1962, bajo el nimerc 199,663, se acoge a los bemeficios
del artfculo 51 del vigente Estatute sobre Propiedad Ine
duatrisl.’ |

K 0 7 4

Los puntos de invencidn propie y nueva que sa pre

~ QR A
~is- . 288588
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gentan para que seéan objeto de esgta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien—
tes: .

1.~ Procedimiento para la extraccidn de berilio
de una sdluci&n gcuosa conteniendo berilio cara.cte;'izado
por la introduccifn de tiocianurc en la solucién, con el
pE de la misma solucién substancislmente de 2 a 3, extra-
Yende el berilio con un solvente orgénioo gelectivo de be
rilio el eual o8 caracteriza por el hecho Qe que ol gol-
vente coitiene oxigeno y tiene substancizinente de cumtro
a substancislmente dfez &tomos de carbono por molécula,
despo:[ando diche solvente orga.nico del berilio extrefdo
en ‘l:aJ. maners.

Re— Pracedimiento de acuerdo con la reivindica~
¢ién 1, caracterizado por el hecho de que el ticcianure
ea infraducido en la solucidn conteniendo berilio por me=-
dio de la adicién de smonio de tiocianuro.

3o~ Procedimients de acuerdo con la reivindica-
ci&l 2, caracterizado por el hech6 de que el anonio de

tiocianure es introducido en la solucidn cénteniendo berdi

lic en la cantidad de substancialments 1.5 a 2.0 moles por

litro.

4.- Brocedimienmto de ascuerdo con la reivindice~
cifn 1, carscterizado por el hecho de que el solvente orgd
nico conmprende un solvente con‘beniendo ox{geno cauo en ox
hidrilo. _

9 e~ Procedimiento de acusrdo con le reivindice~
cibn 1, caractérizado por el hecho de que el solvente or-

génico comprende un solvente contenisndo oxfgeno como en

oxhidrilo. oo
LS 2,.«» 8@
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6.~ Procedimiento de acuerdo con ls reivindicaciln
1, caracterizade por el hecho de que el solvents orgéni-
co después de la extraccién de berilio de la soclucifn acue
88 conteniendo berilio es extirpado por medio de una solu
c1én de amoniaco dilufde.

7.~ Procedimien to de acusrdo con la reivindica~
eibn 1, caracterizado por el hecho de que la solucidn
acuosa es extirpadas del exceso de tiocianuro extrayendo
el-mismo con un solvente 6rg§nico, fijando el pH de la g0
lucién acuosa durente dicha extracciln méas bejo que 2.0.

. 8¢~ Procedimiento para la extracci‘én golvente de
berilio de una solucién acuosa conteniendo berilio can-
prendiendo la adicién de tiocianuro a la solugién y con
el pH .de la miama subgtancialmente de 2 a 3, extrayendo
61 berilio con un solvente orgénico seleccionado de los
sigifentes grupos de solventes o.rge’micos, s saber: queto=-
nas, aldehidos, y alcoholes, teniendo substencialmente de
cuatro a substencislmente diez &tomos de carbone, y extir
pendo 81 solvemte orgénico del berilio extraldo de tal.mg
do. .

9e— Procedimiento de acuerdo con‘ la reivindice~
cibn 8, caracterizado por el hecho de que el pH de la so=-
lucifn acuosa conteniendo berilio es fijado substancial-
mente de 2 & 3 por medlo de la adicidn de dcido sulflricos

10.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindice-
eibn 9, caracterizade: por el hecho de que tiocianuro es
sgregado & la solucldn acuosa conteniendo berilio en tal
centidad que proporciens une caneentraciin de ian de tio-
cisnuro de substancialmente 1 a 2 molesg por l1litro.

11.- Procedimiento para la extracciln de berilio
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de une solucidn acuose comteniendo berilio.  °

Tal y camo se ha descrito en Ia Memoris que ante—

cede y para los fines que se han espeoificado.

o

Eate Manoria consta de dieciocho hojas eseritas a

5 maquina por una sola cara.

: ' Medria, B8 JUN. 1883
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