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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por  "MEJORAS EN E l PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DEL ELEMENTO 
ITRIÓ", a fav o r de l a  firm a "b ritán ica  THORIUM LIMITED, r e s i ­
dente en A u s tra l House, B asin g h a ll Avenue, E .C .2 ., LONDRES 

( I n g la te r r a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  inven to  se r e f ie r e  a un procedim iento  p ara  
se p a ra r  e l  elem ento i t r i o  (o un compuesto de é s te )  de lo s  
elem entos de l a s  t i e r r a s  r a r a s  que e s tá n  asociados con él*

E l i t r i o  se h a l l a  siempre en l a  n a tu ra le z a  asociado 
con elem entos de l a s  t i e r r a s  r a r a s  y es  químicamente muy 
sem ejante a muchas de e s ta s  t i e r r a s  r a r a s .  R e su lta  deseab le 
id e a r  un procedim iento  de sep arac ió n  que perm ita  p ro d u c ir  
compuestos de i t r i o  de g ran  pureza , pues é s to s  se u san , jun to  
con lo s  compuestos d e l eu ro p io , como componentes d e l fo s fo ro  
ro jo  que se u t i l i z a  en lo s  re c e p to re s  de te le v is ió n  en c o lo r .
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E l inven to  que aqui se expone proporc iona un método 
d isco n tin u o  en dos e tap as  p a ra  se p a ra r  vina so lu c ió n  que con­
tenga i t r i o  muy puro de una m ezcla i n i c i a l  que contenga i t r i o  
y elem entos de l a s  t i e r r a s  r a r a s .  Dicho método comprende: 
d is o lv e r  l a  m ezcla en uno, por lo  menos, de dos d iso lv e n te s  
por lo  menos en p a r te  in m isc ib le s ; t r a t a r  l a  so lu c ió n  r e s u l­
ta n te  o. l a s  so lu c io n es r e s u l ta n te s ,  en c o n tra c o r r ie n te , en un 
s is tem a de ex tra c c ió n  m u ltig rad u a l l íq u id o  a l íq u id o  y devolver 
todos lo s  so lu to s  emanantes de cada extremo de dicho s is tem a 
de e x tra c c ió n  m u ltig rad u a l en C o n traco rrien te  l íq u id o  a l í q u i ­
do a l  extremo d e l s is tem a de que se deriven ; p ro se g u ir  e s te  
tra ta m ie n to  h a s ta  que se, haya logrado  sep arac ió n  s u f ic ie n te ;  
d e ten e r  l a  c irc u la c ió n  de ambos d iso lv e n te s  d ir ig id o s  en con­
t r a c o r r ie n te ;  v a c ia r  l a s  unidades d e l s is tem a de ex tra c c ió n  
m u ltig rad u a l que contengan una so lu c ió n  de un concentrado 
de i t r i o ;  re cu p e ra r e s te  concentrado y d is o lv e r lo  en uno 
po r lo  menos de lo s  d iso lv e n te s  de un segundo p a r de dos 
d iso lv e n te s  por lo  menos parc ia lm en te  in m isc ib le s , uno de lo s  
c u a le s , por lo  menos, e s  d i s t in to  de lo s  d e l p rim er p a r ; t r a ­
t a r  l a  segunda so lu c ió n  r e s u l ta n te ,  o l a s  segundas so lu c io n es 
r e s u l ta n te s ,  de concentrado de i t r i o  en c o n tra c o rr ie n te  en un 
s is tem a  de- ex tra c c ió n  m u ltig rad u a l l íq u id o  a  l íq u id o  y devol­
v e r  todos lo s  so lu to s  que emanen de cada extrem o-de d icho  
segundo s is tem a de e x tra c c ió n  m u ltig rad u a l en c o n tra c o rr ie n te  
l íq u id o  a líq u id o  a l  extremo d e l s is tem a de que se deriven ; 
p ro se g u ir  e s te  tra ta m ie n to  h a s ta  que se haya lo g rad o  separa­
c ión  s u f ic ie n te ;  d e ten e r l a  c irc u la c ió n  de ambos d iso lv e n te s



d ir ig id o s  en c o n tra c o r r ie n te 5 y v a c ia r  l a s  unidades que con­
tengan -una so lu c ió n  de i t r i o  apropiadam ente puro*

En l a  p r á c t ic a  com ercial pueden por lo  g en e ra l 
e le g ir s e  d iso lv e n te s  que dan s a le s  de i t r i o  de g ran  pureza 
en dos de t a l e s  c ic lo s ,  aunque e s tá  d en tro  d e l ám bito de e s te  
in v en to  e l  uso de t r e s  o más c ic lo s .  Asi pues, en una modali­
dad p r e fe r id a  e l  inven to  p roporc iona un método d isco n tin u o  
en dos e tap a s  p a ra  se p a ra r  una so lu c ió n  que contenga i t r i o  
muy puro de una mezcla i n i c i a l  que contenga i t r i o  y o tra s  

20* t i e r r a s  r a r a s ,  mgtodo que comprende la s  e tap as  de:

* (a) E x tracc ió n  m u ltig rad u a l en c o n tra c o r r ie n te , l íq u id o  a

. l íq u id o , e n tre

( I )  vina so lu c ió n  en ác ido  m inera l y agua de iones 
de t i e r r a s  r a r a s ,  con in c lu s ió n  d e l i t r i o ,

( I I )  una so lu c ió n  en h id ro ca rb u ro  que contenga a 
l a  vez io n es de t i e r r a s  r a r a s ,  con in c lu s ió n  
d e l i t r i o ,  y un ác ido  e a rb o x ílic o  de cadena 
ram ific ad a , en e s p e c ia l  un ác ido  e a rb o x ílic o  

t e r c i a r io ,
20, efec tuándose l a  ex tra c c ió n  en condiciones t a l e s  que todos lo s

so lu to s  que emanan de cada extremo d e l e x tra c to r  se devuelven 
continuam ente a l  extremo d e l e x t ra c to r  d e l que se d e riv an , 
con lo  cual se ob tiene a su tiempo un e q u i l ib r io  en e l  s is tem a;

(b) D etención de lo s  cursos de d iso lv e n te  en c o n tra c o rr ie n te
25, cuando se ha logrado  sep arac ió n  s u f ic ie n te ,  y vaciado  de vino

o más pasos d e l s is tem a e x t r a c to r  que contengan i t r i o  jun to
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con algunas im purezas de t i e r r a s  r a r a s ;

(c) E x tracc ió n  m u ltig rad u a l l íq u id o  a l íq u id o , en contraco­

r r i e n t e ,  e n tre  . . , r
- (x) nna so lu c ió n  de n i t r a t o s ,  d e l i t r i o  a s i  obte­

n ido  y de algunas im purezas de t i e r r a s  r a r a s ,  
en fo s fa to  de t r i b u t i l o ,

( I I )  -vina so lu c ió n  en agua y ác ido  n í t r i c o  de n i t r a ­
to s  d e l i t r i o  a s i  obtenido  y algunas im purezas 

de t i e r r a s  r a r a s ,
efec tuándose l a  e x tra c c ió n  en condiciones t a l e s  que todos lo s  
so lu to s  que emanen de cada extremo d e l e x t ra c to r  se devuelvan 
continuam ente a l  extremo d e l e x t r a c to r  de que se d e riv en , 
con lo  cua l se a lcan za  a su  tiempo un e q u i l ib r io  en e l  s is tem a;

(d) D etención de lo s  cu rsos de d iso lv e n te  en c o n tra c o r r ie n te  
cuando se ha logrado  sep arac ió n  s u f ic ie n te ,  y vaciado de -uno 
o ttiqh pasos d e l s is tem a e x t r a c to r  que contengan una so lu c ió n  
de i t r i o  apropiadam ente pu ro . Aunque s e -p r e f ie r e  que l a s  dos 
e ta p a s  de e x tra c c ió n  se e fec tú en  en e s te  orden, puede, s i  áe 
q u ie re , em plearse e l  orden c o n tra r io . Una v e n ta ja  de e fec—

20, tu a r  l a  e x tra c c ió n  por e l  orden que se ha ind icado  re s id e  en
que e l  i t r i o  se recu p e ra  de lo s  p a s o s - f in a le s  d e l s is tem a 
e x t r a c to r  u t i l i z a d o  p a ra  la ; segunda e ta p a  de e x tra c c ió n .

En l a  p rim era e ta p a  de e s ta  m odalidad d e l p ro ced i­
m ien to , e l  ác ido  m inera l es  de p re fe re n c ia  ác ido  c lo rh íd r ic o  

25. o ác id o  n í t r i c o ,  m ien tras  que e l  ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io
de cadena ram ific ad a  puede s e r  l a  m ezcla de ác idos c a rb o x i l i— 

t e r c i a r io s  de Cg, 01Q y conocida con l a  marca r e g is -cos
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t r a d a  "V ersa tic  911"• E ste  ácido  ca rb o x ílic o  t e r c i a r i o  puede 
además e s t a r  d ilu id o  con un líq u id o  orgánico  in e r t e ,  como e l  
queroseno o e l  x ile n o .

Después de haber apartado  de e s ta  p rim era e ta p a  
lo s  pasos r ic o s  en i t r i o ,  se lo s. t r a ta .d e  p re fe re n c ia  con un 
ác ido  m inera l d ilu id o  .(de co n v e n ien c ia ,. ác ido  c lo rh íd r ic o  
o ác ido  n í t r i c o )  p a ra  re cu p e ra r  e l  i t r i o  en l a  fa se  acuosa 
con una concen trac ión  de 100 a 500 g po r l i t r o .  Debe seña­
la r s e  que a e s te  tra ta m ie n to  pueden som eterse ta n to  l a  fa se  
o rg án ica  como l a  fa se  acuosa. E l e x tra c to  r ic o  en i t r i o  
con tendrá  tam bién elementos, t a l e s  como e l  g ad e lin io  y e l  
d is p re s io ,  y é s to s  pueden r e s i d i r  ta n to  en l a  fa se  acuosa 
como en l a  o rg án ica . Asi pues, e s ta s  fa se s  se ex tra en  en d i­
cha so lu c ió n  acuosa de ác ido  mineral*.

E l a ju s te  de l a  concen trac ión  d e l e x tra c to  acuoso 
que in g re sa  en e l  paso (c) es im p o rtan te . De p re fe re n c ia  sé 
u sa  tina concen trac ión  de 160 g/^ a  loa;sumo, por ejem plo de 
80 a 120 g / / ,  de t i e r r a s  r a r a s  en forma dé óx idos, l o q u e  ‘ 
perm ite  se p a ra r  lim piam ente e l  i t r i o  de lo s  elám entos a so c ia ­
dos con é l  en e l  e x tra c to  de í a  e ta p a (b ) . En e s ta  e ta p a , ‘ 
tam bién e l  fo s fa to  de t r i b u t i l o  puede s e r  d ilu id o  con d is o l­
v en tes  orgánicos in e r te s  ap rop iados. ........

Una c a r a c te r í s t i c a  de l a  que depende l a  p r á c t ic a  
de e s te  in v e n to .e s  l a  u t i l i z a c ió n  d e l concepto de m anejar' 
en " r e f lu jo  t o t a l ” una unidad de ex tra c c ió n  de l íq u id o  a 
l íq u id o  m u ltig rad ü a l y convencional d e l t ip o  que se ha expues­
to .  E ste  concepto e s tá , exp licado  más plenamente en n u e s tra
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p a ten te  in g le s a  N9 1 ,026 ,791 . Como en e l l a  se expone., pueden 
u sa rse  c a s i todas l a s  formas c o r r ie n te s  d e .a p a ra to  de 
e x tra c c ió n , pero  e s ta  modalidad de ac tu ac ió n  es p a r t ic u la r ­
mente adecuada p a ra  lo s  d is p o s i t iv o s  conocidos como "mezcla­
do res-sed im en tado res" . Se a d v e r t i r á  que actuando en r e f lu jo  
t o t a l ,  ©1 s is tem a se ace rca  gradualm ente a l  éq ú ili"b rio . La 
e x tra c c ió n  puéde' s e r  d e ten id a  a l  a lc a n z a r  un e q u i l ib r io  
su b s ta n c ia l o a n te s , cuando se haya separado su fic ien tem en te  
e l  so lu to  deseado.

Dado que lo s  s is tem as de d iso lv e n te s  u t i l iz a d o s  
e n . la s  e tap as  (a ) y (c) no son lo s  mismos., han de u sa rse , 
métodos d ife re n te s  p a ra  r e a l iz a r ,  e l  r e f lu jo  t o t a l .  En e l  
caso de l a  e tap a  ( a ) ,  métodos p a rtic u la rm e n te  ú t i l e s  son lo s  
que siguen : l a  so lu c ió n  acuosa que s a le  de l a  unidad  e x tra e -  
to r a  se t r a t a  con un á l c a l i  (con cuya designac ión  se inc luye  
e l  amoníaco) y e l  ác ido  c a rb o x ílic o , p a ra  form ar úna so lu c ió n  
de io n es de i t r i o  d is u é l to s  en exceso de ácido  c a rb o x ílic o ; 
du ran te  e s ta s  operaciones puede e s ta r  p resen te  .e l d ilu e h te  
in e r t e .  La so lu c ió n  de h id ro ca rb u ro  que s a le  po r é l  o tro  
extremo de l a  unidad é x tra c to rá  se t r a t a  con una so lu c ió n  
acuosa de ác ido  m in e ra l, descomponiendo a s i  l a  s a l  de acidó 
c a rb o x ílic o  en l a  fa se  o rgán ica  y tr a n s f i r ie n d o  lo s  v a lo re s  
dé t i e r r a  r a r a  e i t r i o  a  l a  so lu c ió n  acuosa de ác ido  m in e ra l. 
Después de co n cen trac ió n  ap rop iada , s i  es  p re c iso ,, se 'd ev u e lv e  
e s ta  so lu c ió n  a l  mismo extremo d e l e x tra c to r  de que se h ab ía  
derivado l a  so lu c ió n  o rgán ica ; l a  so lu c ió n  de ác ido  c a rb o x í l i-  
cb: en h id ro ca rb u ro  puede u t i l i z a r s e .p a r a  ob tener r e f lu jo  en
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e l  o tro  extremo d e l s is tem a e x t r a c to r .  En e l  caso de l a  e ta p a  
( c ) ,  métodos p a rtic u la rm e n te  ú t i l e s  son lo s  s ig u ie n te s :  l a  
so lu c ió n  acuosa que s a le  de l a ' unidad  e x tra c to ra  se pasa  por 
un evaporador, que l a  concentra» y e l  concentrado a s i  obtenido 
se devuelve a l  mismo extremo de l a  unidad  e x tra c to ra  de que se 
h ab ía  d erivado . La so lu c ió n  o rgán ica  que s a le  de l a  unidad 
e x tra c to ra  se pasa  a una segunda unidad  m ezcladora-sedim enta— 
dora más pequeña y se pone en con tac to  a l l í ,  en c o n tra c o rr ie n ­
t e ,  con un a f lu jo  mucho mayor de agua; é s to  t r a n s f ie r e  todos 
lo s  v a lo re s  de t i e r r a  r a r a  e i t r i o  a l a  fa se  acuosa. Después 
de concen trac ión  ap rop iada , se devuelve l a  so lu c isn  a l a  u n i­
dad e x tra c to ra  po r e l  mismo extremo de que se h ab ia  derivado 

l a  so lu c isn  o rg án ica .

Pueden u sa rse  o tro s  métodos p a ra  consegu ir e l  " r e f lu ­
jo  t o t a l " ,  t a l e s  como p re c ip i ta c ió n  quím ica (seg u id a  por f i l ­
t r a c ió n  y re d is o lu c iá n  en e l  o tro  d is o lv e n te ) , evaporación  
t o t a l  d e l d iso lv en te  (seg u id a  por re d iso lu c ió n  en e l  o tro  d i­
so lv en te ) y asimismo, s i  se q u ie re , l a  r e c ic l iz a c ió n  de lo s  
d iso lv e n te s  ( l a  cu a l'd eb e  d is t in g u ir s e  claram ente d e l r e f lu jo  
de lo s  so lu to s  de que se ha tr a ta d o  a n te s ) .  E sto s problemas 
e s tá n  claram ente ex p licad o s en n u e s tra  p a ten te  in g le s a  
N2 1 ,026 ,791 , mencionada antesV

E l procedim iento  d e l inven to  aqui expuesto  u t i l i z a  
dos pasos de e x tra c c ió n  de d iso lv en te  separados, efec tuados 
en condiciones d i s t i n t a s  de d iso lv e n te  y e x tra c ta n te .  Aunque . 
e l  i t r i o ,  a p esa r de no s e r  .una t i e r r a  r a r a  la n tá n id a , d e sp lie ­
ga u»a quím ica estrecham ente sem ejante a l a  de l a s  t i e r r a s  
r a r a s  la n tá n id a s ,  hemos d e scu b ie rto  ahora , sorprendentem ente,



<jue su  comportamiento en lo s  sis tem as de e x tra c c ió n  con d is o l­
ven te de l iq u id o  a l íq u id o  depende en gran manera de:

(a) lo s  d iso lv e n te s  en u sé .
(b) e l  e x tra c ta n te  en uso ,

Al. de term inar s i  .dos e sp ec ie s  pueden o n ó . sep a ra rse  
por e x tra c c ió n  de liq u id o  a. l íq u id o  .con d iso lv en te  en co n tra ­
c o r r ie n te ,  e l  parám etro f í s i c o  n e c e s a r io .e s  e l  f a c to r  de 
sep a rac ió n . E ste  se d efin e  como l a  r e la c ió n  de lo s  c o e f i­
c ie n te s  de p a r t ic ió n  d e .la s  dos especies, e n tre  lo s  dos d is o l­
v en tes  en c u e s tió n  y, e s ta  lig a d o  a l a  concen trac ión  r e l a t i v a  
en l a  unidad  e x tra c to ra  por l a  ecuación?

15.

20.

25.

/'~ /B l

A /
n/B' n

= 33
( n  -  1 )

D onde:;A.B son lo s  componentes 
,que se separan ,

. A1/B 1 es su r e la c ió n  en
e l  p rim er mezclador, 
-sed im en tado r,

B e s  su • .re la c ió n  en 
e l  enésimo m ezcla­
dor-sed im entador

Ai/ n

y B es e l  f a c to r  de sep arac ió n . (V a rte re s s ia n  y Penske,
In d . Eng. Chem. .29, 270 — 1937 - ) .  Aun e l  empleo de espe- 
c ie s  de e x tra c ta n te s  químicamente s im ila re s  en a p a r ie n c ia , 
causan marcados, cambios en e l  v a lo r  determ inado de B, como 
dem uestra l a  Tabla que s ig u e . E s ta  ta b la  p re se n ta  io s  fac ­
to re s  de sep arac ió n  e n tre  e l  i t r i o  y l a s  o tra s  t i e r r a s  r a r a s
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normalmente aso c iad as con é l ,  u t i l iz a n d o  n i t r a t o s  acuosos 
como una de la s  f a s e s ,  y una s e r ie  de fa s e s  o rg án icas . Los 
re s u lta d o s  e s tá n  ca lcu lad o s  re sp e c to  a B = 1 ,0  p a ra  e l  i t r i o .
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l a  fa se  acuosa fue en todos lo s  casos una so lu c ió n  
de n i t r a t o s .  Los ác idos orgánicos son todos m a te r ia le s  que 

se h a l la n  en e l  com ercio. E l ác ido  de "°7°2o" comprenden una 
m ezcla de ác idos c a rb o x ílic o s  de cadena ram ific ad a , predomi­
nantem ente secu n d ario s , que tie n e n  de 7 a  20 atomos de carbono 
po r m olécula. Los ác idos n a f té n ic o s  son ác id o s c a rb o x ílic o s  
secundario s de l a  t e t r a l i n a ,  que tie n e n  pesos m olecu lares a l r e ­
dedor de 180 y 230, resp ec tiv am en te . Los ác idos v e r s a t ic o s  son 
m ezclas, expendidas en e l  com ercio, de ác idos c a rb o x ílic o s  
t e r c i a r io s  de cadena ram ificad a  que tie n e n  de 9 a  11 y de 
15 a  19 átomos de carbono por m olécula, resp ec tiv am en te . E l 
S h e lls o l  e s  un m a te r ia l d isp o n ib le  en e l  comercio que co n tien e  

p rin c ip a lm en te  una m ezcla de tr im e tilb e n c e n o s .

E stos re su lta d o s  dem uestran claram ente que e l  acido  
v e r s á t ic o  911, que es un ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  de cadena 
ram ific ad a , da l a  mayor am plitud p o s ib le  an lo s  v a lo re s  d e l 
f a c to r  de sep a rac ió n . Hemos comprobado que un ác ido  dado so lo

r e s u l t a  e f ic a z  s i :

(a) es ampliamente in so lu b le  en e l  agua (cuando e l  agua ba 
de s e r  e l  o tro  d iso lv e n te )  o re s id e  c a s i  po r completo en e l  
d iso lv e n te  orgánico  en e s ta s  condiciones de ac tu ac ió n  (é s to  
impone un l ím i te  in f e r io r  a l  número de átomos de carbono en
l a  m olécula, y se p r e f ie r e  u s a r  un ác ido  que ten g a  por lo  menoí 

8 átomos de carbono po r m o lécu la ),

(b) es capaz de d a r una so lu c ió n  apropiadam ente concentrada 
de io n es  de t i e r r a s  r a r a s  en e l  d iso lv e n te  organxco s in  causar 
g ran  increm ento de l a  v isc o s id a d  (e s te  e fe c to  se vuelve im por-
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ta n te  por encima de unos 20 aromos de carbono en l a  m olécula) •

Es igualm ente e f ic a z  un ác ido  so lo  que una m ezcla 

de ác id o s .

La l i s t a  de fa c to re s  de sep arac ió n  dem uestra que e l  

ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  "ácido  v e rs á tic o  911" sep ara  e l  
samar i  o p arc ia lm en te  y sep ara  muy poco d e l g a d o lin io . E l 
te rb io  (no anotado en l a  l i s t a )  in c id e  e n tre  e l  g ad o lin io  y e l  
d is p re s io  y  tampoco es separado , m ien tras  que e l  d i apro s i  o, y 
todos lo s  demás son separados d e l i t r i o .  Por o t r a  p a r te ,
©1 procedim iento  con fo s fa to  de t r i b u t i l o  muestra, que l a  
sep arac ió n  o b te n ib le  es marcadamente v a r ia b le  según l a  concen­
tr a c ió n , con dos excepciones: e l  i t r i o  no r e s u l t a  p rácticam en­
te  a fec tad o  y e l  e rb io  se h a l l a  tam bién cercano a l  i t r i o .

Por co n s ig u ien te , combinando e n tre  s í  e l  s is tem a 
de n i t r a t o s  acuosos y fo s fa to  de t r i b u t i l o  y uno de l.os s i s ­
temas orgánicos de ácido  c a rb o x ílic o , puede lo g ra rs e  l a  sepa­
ra c ió n  d e l i t r i o  de l a s  t i e r r a s  r a r a s  normalmente asociadas 

con é l .

En p a r t i c u la r ,  combinando e n tre  s í  un s is tem a que 
u t i l i c e  un ácido c a rb o x ílic o  de cadena ram ificad a  y e l  s is tem a 
de fo s fa to  de t r i b u t i l o  y n i t r a t o s  acuosos, en concen trac ión  
ap rop iada , puede lo g ra rse , l a  sep arac ió n  com pleta d e l a t r io  
de l a s  t i e r r a s  r a r a s  normalmente .asociadas con e l .  De p re fe ­
re n c ia  la s  dos e tap a s  se emplean por e s te  orden, pero l a  suce­

s ió n  in v e rsa  es igualm ente e f ic a z .

La co n cen trac ió n  de lo s  so lu to s  en l a  fa se  acuosa 
de l a  e ta p a  acuosa de fo s fa to  de t r i b u t i l o  de e s te  p ro ced i-

25.
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m iento depende en p a r te  de l a  pureza que .se desee .p a ra  e l  
i t r i o ,  l a  p e t ic io n a r ia  ob tiene  i t r i o  puro a l  99t 9991» 
empleando una concen trac ión  de so lu to  en l a  fa se  acuosa de 
100 © / l i t r o .  Es ev iden te  que concen trac iones más b a ja s  de 
so lu to  p o d rián  d ar por re su lta d o  i t r i o  de pureza ig u a l, o me jo r ;  
pero  impone un l ím ite  a  l á  d ilu c ió n  l a  necesidad  de p ro d u c ir  
e l  i t r i o  en can tid ad es razo n ab le s . En g e n e ra l, l a  p e tic io n a ­
r i a  p r e f ie r e  una concen trac ión  de so lu to  en l a  fa se  acuosa 
no. su p e r io r  a 120 g / l i t r o  cuando se desea l í t r i o .  dé 99,999^ 
de p u reza . Cuando l a  pu reza d e l . i  t r io ,  no n e c e s i ta , ser. más que 
d e l 99, 999^ , pueden em plearse concen trac iones más a l ta s ,  de 
s o lu to , h a s ta ,  por ejem plo, 160 g / l i t r o . ' o aun mas.'

A lte rn a tiv am en te , p a ra  se p a ra r  e l  i t r i o '  de la s  
t i e r r a s  r a r a s  normalmente asociadas con e l  en l a  n a tu ra le z a  
puede em plearse un procedim iento  de dos e tap as  én una combi­
nación  de dos s is tem as  d if e re n te s  dé ácido  c a rb o x ílic o .

Se cree que lo s  ác id o s c a rb o x ílic o s  t e r c i a r io s  dé 

cadena ram ificad a  no se hab ían  empleado previam ente en l o s  
s is tem as de ex tra c c ió n  de líq u id o  a l íq u id o . Sus v e n ta ja s , en 
p a r t i c u la r  l a  grandísim a am plitud de lo s  f a c to re s  de separa­
c ión  r e la t iv o s  h a llad o s  -para l a s  t ie r r a s ,  r a ra s -e n  e l lo s ,  
aparecen  claram ente, én l a  d e sc r ip c ió n  que an te cede.'

En consecuencia , e s té  in v en tó  p roporc iona un método 
d isc o n tin u o , o po r p a r t id a s ,  p a ra  se p a ra r  una t i é r r a  r a r a  
(con cuya ex p res ió n  se e n tien d e , p a ra  lo s  f in e s  de e s té  
p á rro fo , que se inc luye  e l  i t r i o )  de una m ezcla i n i c i a l  de 
t i e r r a s  r a r a s , . método que comprende: d is o lv e r  l a  m ezcla
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i n i c i a l  en un d is o lv e n te , po r lo  menos, de un p a r de dos 
d iso lv e n te s  por lo  menos parc ia lm en te  in m isc ib le s ; t r a t a r  
l a  so lu c ió n  r e s u l ta n te ,  o l a s  so lu c io n es r e s u l ta n te s ,  en con­
t r a c o r r ie n te  en un s is tem a de ex tra c c ió n  rau ltig rad u a l de 
líq u id o  a l íq u id o  y devo lver todos lo s  so lu to s  que sa lg an  por ' 

cada extremo de l a  c i ta d a  extracciiOn m u ítig rad u a l a  co n tra ­
c o r r ie n te  de l íq u id o  a l íq u id o  al*extrem o d e l s is tem a de que" 
se hayan derivado ; p ro se g u ir  e s te  tra ta m ie n to  h a s ta  que se 
haya log rado  sep arac ió n  s u f ic ie n te ;  d e ten e r e l  paso de. amhos 
d iso lv e n te s  que c irc u la n  en c o n tra c o r r ie n te ;  y re cu p e ra r  l a  
t i e r r a  r a r a  deseada de una o mas un idades d e l s is tem a de ex­
tr a c c ió n  m u tig rad u al; que l a  contenga con l a  pureza deseada; 
ca ra c te rizán d o se  en que uno de lo s  d iso lv e n te s  es  un acido  
c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  de cadena ram ific ad a . E l ác ido  ca rb o x í- 
l i c o  t e r c i a r io  de cadena ram ific ad a  t ie n e  p referen tem en te  de 
8 a  20 átomos de carbono po r m olécula y puede em plearse conve­
nientem ente en so lu c ió n  en un h id ro ca rb u ro , por ejem plo l a  
com ercial de tr im e tiíb e n ce n o  que se expende con l a  marca 
r e g is t r a d a  S h e lls o l  A. E l elem ento de t i e r r a s  r a r a s  que se 
sep ara  es  de p re fe re n c ia  e i  i t r i o ' .

Los ejem plos que siguen  i lu s t r a n  e l  in v en to .

EJEMPLO 1

P rep arac ió n  de un concentrado de i t r io . .

Por lo s  métodos que se in d ic an  más ab a jo , se prepa­
ra ro n  so lu c io n es de una m ezcla de óxidos de l a  s ig u ie n te  com­

p o s ic ió n :
25
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'  10;
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20;

Éxido
p £  :

y 2°3 43.3

Sm2°3 ■ 0.7

<m 2o3 ; 6 .7

* 2 ° 3 12.7

H02°3 2 .0

E r2°3 7 .1

™ 2°3 2.5

P r6° l l  y 
chámente

A 1500 g de e s ta  m ezcla se añad ieron  200 g de 
Nd O mezclados,- p a ra  form ar una mezcla más e s i r e -

2 3
aproximada a  l a  m a te ria  prim a com ercia l, . .

(a) Fase o rgán ica : Una m ezcla en volúmenes ig u a le s  
de ác ido  v e r s á tic o  911 y S h e lls o l  A se puso én co n tac to  con 
una so lu c ió n  concen trada de l a  m ezcla de óxidos d is u e l ta  en 
ác ido  n í t r i c o  acuoso y se t r a n s f i r i e r o n  lo s  io n es m etá lico s 
a l a  fa se  o rgán ica  ob ten ida  añadiendo 0,880 de so lu c ió n  de 
h id ró x id o  amónico. Se p ro s ig u ió  e l  con tac to  h a s ta  que l a  
fa se  o rgán ica  contuvo e l  eq u iv a len te  de 40 g / l i t r o  de Oxidos 

d is u e l to s .

(b) Fase acuosa: Se compuso una so lu c ió n  de 
250 g / l i t r o  de óxidos en ác ido  n í t r i c o  5 ,3 m olar en agua.

lo s  m ezcladores-sedim entadores u t i l iz a d o s  te n ía n  
una cab ina de unos 300 cc; p a ra  l a  unidad de 25 pasos u t i l i -
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zada se re q u ir ie ro n  a lre d ed o r de 1 .500 g de .óxidos. Después 
de l l e n a r ,  se e s ta b le c ie ro n  c o r r ie n te s  de 52 cc/m inuto de 
fa se  o rgán ica  y 12 cc/m inuto de fa se  acuosa y se h izo  a c tu a r  
e l  e x t r a c to r  en r e f lu jo  t o t a l  duran te  22 h o ras . E l a n á l i s i s  
de lo s  pasos (se  in d ic a  solam ente l a  fa se  acuosa; l a  fa se  
o rgán ica  d i f i e r e  ta n  so lo  en e l  c o e f ic ie n te  de p a r t ic ió n  

re le v a n te )  d io  e s to s  re s u lta d o s :

A n á lis is .  como óxidosUnidad N2

Pr m
1 31.8 64.3
4 17.3 75; 7
6 7 .6 58.1

7 4 .0 33.6
10 0.2 . 2; 4

13 i 0 .2
16
19
22

25

Sm Gd Y Dy

i ; 2 4 .8

3.5 25.9 9.8 • •

3 .9 32.4  25.6

l /5 17.4  75 .0 3.3
0.3 4 .3  86 .0 8 .5
- 1 .0  79;5 16.8

■ 63.1 25.6
38.2 29.0
29.2 23.2

Ho E r Yb

0.7 0 .1 -

1 .7 0 .9 .

4 .0
6 .6

5.2

18.3 7 .8

6 .9 23.7 17.0

L a.pu reza  máxima de i t r i o  alcanzada es de, 86 ,0
.en e l  paso 13'.

E sto s  dato s re p re se n ta n  p roporc iones in te rn a s ;  dado 
que e l  i t r i o  e s .d e  peso m olecu lar b a jo ,m ie n t r a s  que l a  mola- 
r id a d  de l a  so lu c ió n  se conserva en todos lo s  pasos (sa lv o  lo s  
2 o 3 f in a le s ,  que e s tá n  pertubados por l a s  operaciones de



r e f lu jo ) ,  se producen v a ria c io n e s  en l a  concen trac ión  en 
g to /litro  de l a  so lu c ió n , siendo  l a  carga un mínimo en e l  con­

ten id o  máximo de i t r i o .

l a s  im purezas im portan tes son e l  neodimio o e l  
e rb io ; e s ta  un idad  de 25 pasos no p roporc iona un concentrado 
su fic ien tem en te  puro;

EJEMPLO 2.

P rep arac ió n  de un concentrado de i t r i o  u t i l i z a b l e .

Se r e p i t i ó  e l  experim ento a n te r io r  empleando una 
m ezcla c o n s t i tu id a  prim ordialm ente por óxidos de neodim io, 
sam ario , d is p re s io ,  e rb io , holm io, i t r i o  y g a d o lin io ; l a  
so lu c ió n  acuosa de n i t r a to s  se h izo  1 ,33 m olar, como Re(NO^)^'. 
Cuando se. hubo alcanzado e l  e q u i l ib r io ,  e l  a n á l i s i s  de lo s  
pasos d io  lo s  re s u lta d o s  s ig u ie n te s  (so lo  se in d ic a  l a  fa se  
acuosa) p a ra  l a  unidad de 50 pasos u t i l i z a d a .



1

Unidad NQ A n á lis is .  jo como óxidos

Nd . ' Sm Gd Y Vy Ho Er
1 . P ertu rbado a causai d e l r e f lu jo

4 32¿3 33.9 33.8 aprox 0 .1 ■ - ' '
5. 77 ■ 4 .4 37.2 57.5 0.9.

10 - 0 .4 27.5 65.9 6.2

13 13.8 51.8 34.3 0 .1

16 3 .2 18.9 77.5 0.3

19 0 ,4 3 .4 95.3 1 .0

H O • *
22 0.6 97.5 1.8

- 25 0.1 96.6 3.2 0 .1r
•

■w
28 94.8 5 .! 0 .1 •

* 31 91.5 8.2 0.3

15. 34 87 .0 12 .4 0 .5

37 • - 78.9 19 .9 1 .2 Aprx. 0 .1

40 65.8 31.3 2;6 0.3

43 45.7 46.4 5.8 2 .1

45 30.6 53.4 9.8 7 .2

ro O , 47 16.8 51.8 11.4 20.1

50 4 .1 30.5 10.2 55.2
con tiene  o tra s  t i e r r a s ,  h a s ta  LUgO  ̂ in c lu s iv e '.

25,
Asi pues, l a s  un idades 11 a 36 con tienen  x t io  con 

pureza aprop iada p a ra  l a  segunda e ta p a  d e l p rocedim ien to .
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EJEMPLO 3.

P u r if ic a c ió n  de un concentrado de i t r i o .

Después de tra ta m ie n to  químico apropiado p a ra  sumi­
n i s t r a r  e l  concentrado en forma de. n i t r a t o s ,  se compusieron 
l a s  so lu c io n es s ig u ie n te s :

(a) Pase Orgánica: F o sfa to  de t r i b u t i l o ,  d ilu id o  
con un volumen ig u a l de. S h e lls o l A, que co n ten ía  
21 g / l i t r o  de s o lu to s , expresados como óxidos
( aproximadamente 40 g / l i t r o  en forma de n i t r a ­
to s ,  según e l  contenido  exacto  de i t r i o ) ,

(b) Fase acuosa: so lu c ió n  acuosa de n i t r a t o s ,  que
co n ten ía  100 g / l i t r o  en forma de óxidos (aproxima­
damente 200 g / l i t r o .  de n i t r a t o s ,  según e l  contenidc 
exacto  de i t r i o ) .

(Nota: no es p o s ib le  d ar c i f r a s  ex ac ta s  de lo s  n i t r a t o s ;  e l  
concentrado se recu p era  d e l paso I  en forma de óx idos; a s i  
pues, e s ta s  so lu c io n es se p reparan  d iso lv ien d o  e l  concentrado 
en e l  mínimo de ác ido  n í t r i c o ;  l a s  so lu c io n es f in a le s  no con­
tie n e n  nada de ác ido  n í t r i c o  l i b r e ) .

E sta  m ezcla se ,c a rg ó  luego en un s is tem a e x t ra c to r  
de 50 un idades y se p roced ió  a  l a  e x tra c c ió n  dn r e f lu jo  t o t a l .
E l r e f lu jo  se obtuvo con:

Solución  acuosa:, concen trac ión  h a s ta  380 g / l i t r o ,

de Y(N03) 3í. i

Solución  o rgán ica : e x tra c c ió n  con un g ran  volumen de
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agua y co n cen trac ió n  de e s ta  so­
lu c ió n  h a s ta  190 é l i t r o  de 
Re(N03) 3.

l a s  v e locidades de paso u t i l i z a d a s  fueron  de 10

5 . co/m inuto p a ra  l a  fa se  o rgán ica  y 4,6 cc/m inuto p a ra  l a  fa se

acuosa'.

En e q u i l ib r io ,  e l  a n á l i s i s  de l a s  fa se s  acuosas en 
l a s  unidades d io  lo s  re s u lta d o s  s ig u ie n te s :

Unidad N2 Y2°3 E r 0
L  2 j O tros

1 ° .  5 1 Mayor d e l 99.99 Ninguno Ninguno

25 t i t i 99.99 Ninguno Ninguno
»■

30 t i M 99.98 0 . 0 1 0 . 0 1

35 t i t i 99.95 0 . 0 1 0.04
„-f0 11 f l 99.88 0 . 0 1 0 . 1 1

15. 45 I t I I 99.35 0 .  0 2 0 . 6 3

48 96.4 0.03 3.57
50 87.8 . 0.05 12.15

E l a n á l i s i s  t íp ic o  de l a  m ezcla de t i e r r a s  r a r a s  
p re se n te  con e l  i t r i o  en los. so lu to s  en r e f lu jo  es  e l  s ig u ie n -  

20.- t e :



Elemento Contenido, ja ( r e la t iv o )  . 

P r Menor de 1 ,0
Nd Menor de 1 .0
Sn 10.0
Eu • 1 .1
Gd 13.3
Tb 14.9
$7 . . 7 .6
Ho Aprox. 0 ,4
Er 0.2
Y Aprox. 51.0



N O T A

D esc rito  e l  o b je to  d e l p re sen te  in v en to , se dec la ­
ran  nuevas y de p ro p ia  invención  la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a ­
c iones con p r io r id a d  p a ten te  b r i tá n ic a  n9 4952 d e l 4 de 
Febrero  de 1966.

1 . -  M ejoras enéL procedim iento  de sep arac ió n  d e l elemen­
to  i t r i o  d e l t ip o  d isco n tin u o  o por p a r t id a s ,  en dos e ta p a s , 
p a ra  se p a ra r  una so lu c ió n  que con tiene  i t r i o  muy puro de una 
m ezcla i n i c i a l  que con tiene  i t r i o  y o tra s  t i e r r a s  r a r a s ,  carac­
te r iz a d o  por:

(a) d is o lv e r  l a  m ezcla en un d iso lv e n te , por lo  menos^ de 
un p ar de dos d iso lv e n te s  por lo  menos parc ia lm en te  in m isc i­
b le s ;  t r a t a r  e s ta s  so lu c io n es en c o n tra c o rr ie n te  en un s i s t e ­
ma de ex tra c c ió n  m u ltig rad u a l de líq u id o  a  líq u id o  y devo lver 
todos lo s  so lu to s  que sa lg an  por cada extremo de dicho s is tem a 
de e x tra c c ió n  m u ltig rad u a l en c o n tra c o rr ie n te  de líq u id o  a 
l íq u id o  a l  o tro  extremo d e l s is tem a de que se d eriv en ; p ro se - 
SU-ir e s te  tra ta m ie n to  h a s ta  que se haya logrado  sep arac ió n  
s u f ic ie n te ;
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('b) d e ten e r e l  paso de ambos d iso lv e n te s  que c irc u la n  en 
c o n tra c o rr ie n te ;  v a c ia r  l a s  unidades d e l s is tem a de ex tra cc ió n  
m u ltig rad u a l que contengan una so lu c ió n  de concentrado de 
¿ t r i o ;  re cu p e ra r  e s te  concentrado y d is o lv e r lo  en uno por lo  

5 .: menos de lo s  d iso lv e n te s  de un segundo p ar de dos d iso lv e n te s
por lo  menos parc ia lm en te  in m isc ib le s , uno de lo s  cu a les  
po r lo  menos es d ife re n te  de lo s  d e l prim er p a r;

(c) t r a t a r  l a  segunda so lu c ió n  r e s u l ta n te ,  o la s  segundas 
so lu c io n es r e s u l ta n te s ,  de concentrada de i t r i o  en con traco—

10* r r i e n te  en un s is tem a  de e x tra c c ió n  m u ltig rad u a l.d e  líq u id o
a l íq u id o  y devo lver todos lo s  so lu to s  que sa lg an  po r cada 

* extremo de dicho segundo sis tem a de ex tra c c ió n  m u ltig rad u a l
en c o n tra c o rr ie n te  de l íq u id o  a l íq u id o  a l  extremo d e l 

- s is tem a de que se hayan derivado ; p ro seg u ir  e s te  tra ta m ie n to
15. h a s ta  que se haya log rado  de nuevo sep arac ió n  s u f ic ie n te ;

(d) d e ten e r e l  paso de ambos d iso lv e n te s  que c irc u la n  en 
c o n tra c o rr ie n te ;  y v a c ia r  l a s  un idades que contengan una 
so lu c ió n  de i t r i o  apropiadam ente puro.

2:,- M ejoras como se d e fin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  1 , ca­
ra c te r iz a d o s  .en. que lo s  d o s [d iso lv e n te s  po r lo  menos parc ia lm en te  
in m isc ib le s  de, l a  e ta p a '( a ) ,  son un ácido  m inera l acuoso y 
una so lu c ió n  en h id ro ca rb u ro  de un ácido  c a rb o x ílic o  de cade­
na ram ific ad a .

3 , -  M ejoras como se d efin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  2, ca rac­
te r iz a d o s  en que e l  ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  t ie n e  de 8 a  
20 átomos de carbono por m olécula.



4*- M ejoras como se d efin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  1 , ca rac­
te r iz a d o s  en que e l  ác ido  c a rb o x ílic o  de cadena ram ificad a  sé 
emplea en so lu c ió n  en un d iso lv e n te  h id ro ca rb u ro  in e r te .

5 .-  M ejoras como se d efin e  en l a  r e iv in d ic a c ió n  1 , ca rac ­
te r iz a d o s  en que e l  segundo p a r de d iso lv e n te s  po r lo  menos 
p arc ia lm en te  in m isc ib le s  e s tá  c o n s titu id o  por ác ido  n í t r i c o  
acuoso y fo s fa to  de t r i b u t i l o .

6.  -  M ejoras como se d efin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  5 , ca rac­
te r iz a d o s  en que e l  fo s fa to  de t r i b u t i l o  se emplea en so lu c ió n  
en un d iso lv e n te  h id ro ca rb u ro  in e r té .

7 .  -  M ejoras como se -d e fin e  en l a  r e iv in d ic a c ió n .5 , ca rac­
te r iz a d o s  en que l á  concen trac ión  de l a s  t i e r r a s  ra ra s ,:  como 
Óxidos, en e l  ácido  n í t r i c o  acuoso no es su p e rio r  a 160 g / l i -  
t r o .  .

8 . -  M ejoras como se d e fin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  7 , ca rac­
te r iz a d o s  en que l a  concen trac ión  de l a s  t i e r r a s  r a r a s ,  como 
Óxidos, en e l  ác ido  n í t r i c o  acuoso es de 80 a 120 g / l i t r o .

. . 9 . -  M ejoras, según l a s  re iv in d ic a c io n e s  .p reced en te s ,, en
un método por p a r t id a s  o d isco n tin u o  p a ra  se p a ra r  una t i e r r a  ra ­
r a  (con cuya ex p res ió n  se e n tie n d e , p a ra  lo s  f in e s  de e s ta  r e iv in ­
d ic a c ió n , que se inc luye  e l  i t r i o )  de una.m ezcla i n i c i a l  de t i e ­
r r a s  r a r a s ,  c a ra c te r iz a d a s  porque comprenden : d is o lv e r  l a  mezcla 
i n i c i a l  en un d iso lv e n te , p o r lo  menos, de un p ar de d iso lv e n te s
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por lo  menos parc ia lm en te  in m is ib le s ; t r a t a r  l a  so lu c ió n  r e s u l­
ta n te ,  o l a s  so lu c io n es  r e s u l ta n te s ,  en c o n tra c o rr ie n te  en un 
s is tem a de ex tra c c ió n  m u ítig rad u a l de, l íq u id o  a l íq u id o  y devol­
v e r  todos lo s  so lu to s  que emanen de cada extremo de dicho s i s t e -  

5,- ma de ex tra c c ió n  muí t i g r  adual en c o n tra c o rr ie n te -d e  líq u id o  a
líq u id o  a l  extremo d e l s is tem a  de que se d e riv en , p ro seg u ir  e s te  
tra ta m ie n to  h a s ta  haber alcanzado sep arac ió n  s u f ic ie n te ;  d e ten e r 
e l  paso de ambos d iso lv e n te s  que c irc u la n  en c o n tra c o rr ie n te  y 
re cu p e ra r  l a  t i e r r a  r a r a  deseada de una o más un idades d e l s i s -

10 . tema de ex tra c c ió n  m u ltig rad u a l que l a  contenga con l a  pureza
deseada; y que se c a ra c te r iz a  en que uno de lo s  d iso lv e n te s  es

¿  /■  f

■ * un acido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  detcadena ram ific ad a .

15.

1 0 .-  M ejoras como se d efin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  9 , . ca­
ra c te r iz a d o s  en que e l  ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  tie n e  de 8 a 
20 átomos de carbono por molécula'.

11 . -  M ejoras como se d efine  en l a  re iv in d ic a c ió n  9, ca­
ra c te r iz a d o  en que e l  ác ido  c a rb o x ílic o  t e r c i a r io  se emplea en 
d iso lu c ió n  en un d iso lv e n te  h id ro ca rb u ro  in e r te 1.

1 2 . -  M ejoras como se d efin e  en l a  re iv in d ic a c ió n  9» ca—
20. r a c te r iz a d o s  en que e l  o tro  de lo s  dos d iso lv e n te s  po r lo  menos

parc ia lm en te  in m isc ib le s  es  un ácido  m inera l acuoso.

1 3 .-  Me jo ra s  como -se .define en l a  re iv in d ic a c ió n  9, ca­
ra c te r iz a d o s  en que l a  t i e r r a  r a r a  que.ha de se p a ra rse  es e l  
i t r i o .
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1 4 .-  M ejoras en e l  procedim iento  de sep arac ió n  d e l e le ­
mento ¿ t r i ó .

Según se d esc rib e  y  re iv in d ic a , en l a  p re se n te  memoria 
d e s c r ip t iv a  que co n sta  de 27 pág inas fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a  má 

5v quina por una s o la  de sus c a ra s .

M adrid, a 3 de .F eb rero  de 1967 

p .a .
«áJAIME 1SERS3

Í3. ta
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