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MEMORIA DESCRIPTIVA T, e

pare soliciter PALENTE DE INVENCION por 20 afios

A nombre de ALBRIGHT & WILSON LIMITED

entidad britanica

esteblecida en P.0O. Box 3, Oldbury, Warley, Worcesters-

hire, Inglaterra

por: "UN METODO PARA SEPARAR BARIO DE UNA SAL DE ESTRONCIO

SOLUBLE EN AGUA CONTAMINADA CON UNA PEQUENA PROPOR~
CION DE BARIO"

(Clase Internscional CO1f)
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El pressnte invento se refiere a la separa~
cidn de elementos alcalino~térreos. Bl invento estd rg
lacionado partioularmente ocon le separacidn de bario
desde estronclo. Las sales de estroncioc son utilizadas
para un cierto numero de finalidades, incluyendo fines
pirotéonicos, en donde producen una llama de color car=-
mes{ brillante. El color de la llama puede resultar neu-
tralizado si estdn presentes otros meteles aloalino-t¢
rreos. La separacidn de los elementos aloelino-térreos
ha probado ser diffcil a causa de la gran similaridad
que exlste entre las propiedades quimicas de cada uno
de ellog, y entre las solubilidades de sus respectives
sales. Por esta razon la produccidn a gren escala eco=
némica de sales de estroncio pures a paxtir de los mine=-
rales de estroncio princlpeles he probado ser imposible.
Los compuestos de estroneio han sido productos quimi-
608 especializados de alto precio producidos en pegquew
Has cantidades por téenioas costosas de separacion a
pequefie esoala. Un objeto del presente invento es propor-
oionar un medio de =eparsr bario desde estroncio mds ba-
rato y mds eficaz que aquellos de los que se ha dispues-
to haste shora, y en unidn oon el invento desorito en
solicitud también pendiente de la misme feoha que la
presente, que se refiere a la meparacion de oaloio desw

de estroncio, pars proporoionar un método econdmicamen-
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te reslizable para la produccion & gran escala de com-

puestos de estroncio, abriendo de este modo campos de
aplicacidn més amplios para el estroneio.
La separacidn de bario desde estroncio ha cons-
5 tituido haste shora un problems particularmente diff-
cil. El estroncio se obtiene usualmente & partir del
mineral de sulfato, celestita, que frecuentemente estd
contaminado con una pequefia proporcion de bario. A pe-
sar de muchos intentos, no ha probado ser posible dess
10 rrollar un método econdmicamente factible para extraer
o0 bien estroncio o bien bario de modo selectivo desde
el mineral. Por esta razdn he sido necesario, con el
fin de preparar estroncio de alto grado de pureza, se-
leccionar minerales particularmente puros y/o extraer
15 gonjuntamente el estroncio y el bario e intentar luego
precipitar o bien el estroncio o bien el bario selecti-
vauente desde una solucidn acuosa. El primero de los mé-
todos antedichos tiene escaso valor a la vista de la ra
reza y escasez de los minerales de calidad suficiente-~
20 wmente alta, mientras que el ultimo de ellos ha sido po-
sible haste ahora solo a partir de soluciones wuy dilui-~
dasg, que no son apropiadas para ser manipulades en ope-
raciones de produccion & gran escale.
La firme solicitante ha intentado descubrir

25 métodos me jorados de precipitacion selectiva, y habien-
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do fracesado con métodos basados en sales tales como
el sulfato y el carbonato, ha llegado a éxito finalmen
te con un wétodo basado en cromatos. la precipitacidn
de bario en forma de su c¢romsto afindiendo un exceso
sobre la cantidad estequiométrica de cromato, basado

en ol total de elementos alcalino—~térreos, & solucio-
nes diluidas de sales de bario es conocida como un mé-
todo enalitico para determinar bario en presencia de es=
troneio. Sin embargo, no parecie prometedora como un in-
tento comerciel de purificacidn de estroneio ya que se
creie que s6lo se realizaba en soluciones diluidas y
s0lo resultabe eficaz cuando era pequefia le proporcidn
de estroncio comparada con la de bario. En soluciones
en que la cantidad de estroncio no era mucho menor que
le cantidad de bario, resultaba neceserio hasta ahors
emplear precipitaciones repetidas. Ademés, en le pre-
senoia de oualguler cantidad importente de estroncio
resultaba necesario controlar el pH de la solucion de
modo muy estrecho pars evitar una precipitecidn de es-
troncio & pH alealino. Esto se ha logrado solo mediante
le inclusion de un agente tampon, tal como un tempdn de
acetato;, lo cual sin embargo introduciria un manential
grave de contaminacidon en el producto de estroncio.

Se he descubierto ahora que el bario puedse

ser precipitado de modo eficaz en forma de su comato
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a partir de soluciones concentradas de la sal de es-
troncio que ©0lo contienen cantidades secundarias de ba-
rio ¥y 8in necesidad de tamponar.

Por lo tanto, el presente invento proporeciona
un método para la separacion de bario desde una sal de
estroneio soluble en agua contaminada con una propor—
cion secundaria de barioc, que comprende formar una so-
lucion acuose de la sal de estroncio que contiene al me-
nos 7% en peso de 10n estroncio y puede llegar hasta el
convenido de saturacion & 1009¢C de la sal de estroncio,
e un pH menor de 4 y & une temperatura entre 25%C y
1208C; afiadir a la solucidn un cromato soluble on agua
on una cantidad mayor que ls estequiométrica basada en
el bario pero menor que la estequiométrica basada en el
estroncio; ajustar el pH & un valor entre 5 y 8; dejar
precipitar cromato de bario desde la solucidn; y separar
el cromato de bario desde la solucidn.

La temperatura inicial puede encontrarse en-
tre la temperatura de cristalizacidn de la solucion y
el punto de ebullicidn de ésta, y la acidez inicial,
que es menor de pH 4, ayuda a mantener en solucion al
estroncio & altas concentraciones cuando el cromato es
afindido en primer término. Preferiblemente la solucidn

contiene hasta 5% en peso, y de modo més preferible enw

tre 0,25 y 2%, de gcido libre.

24,2.73 -5 -



10

15

20

25

Le ooncentracidn inicial del idn estroncio se
encuentra preferiblemente entre 10 y 20% en peso. ILa
sal de estroncio puede ser convenientemente el cloruro
o de modo més preferible el nitrato, y la acidez puede
ser debida a écido clorhidrico libre o preferiblemente
& écido nitrico. Bl cromato soluble en agua es preferi
blemente un cromato o dicrometo de metal alcalino o de
amonio y puede ser afindido en un exceso de desde 10% a
400% de la cantided estequiométrice basada en el bario,
preferiblemente de 100 a 200%. Ie proporeidn de cromato

es menor que le estequiométrica basada en el estron-

cioe

Preferiblemente el pH es ajustado a un velor
entre 5y 8, por.ejemplo a 6,5 hasta %,5, con un &lce-
1i en ausencia de un agente tampdn. Del modo mas prefe-
rible el alcali es amonfaco acuoso. Preferiblemente,
después de afiadir un ligero exceso de amoniaco, la so-
lucion es puesta en ebullicion pars eliminar el exceso,
y luego es enfriade antes de filtracidn. Preferiblemen=
te la filtracidn se efectum a una temperatura entre 2
y 109C por encima de la temperatura & la que cristeli-
ze la solucion, preferiblemente 52C por encima de la
misma, es decir normelmente & 502C o por debajo de ssta
temperature. ILa precipitacidn a baja temperatura apro-

vecha todas las ventajas de la desusada propiedad de so=-

24.2.73 -6 -



10

20

25

411212

lubilidad inversa que es exhibida por el cromato de es
trongio, cuye solubilidad es més alta s temperaturas
mas bajas.

La precipitacién de bario estéd sustancialmen~
te completa de modo usual en el espacio de 10 a 60 minu-
tos y luego el cromato de bario pusde ser separado, por
e jemplo por filtracidn.

El estroncio puede ser recuperado desde la
solucion en forma de carbonato de estroncio afiadiendo
carbonato de metal alcelino o de amonio a la solucidn.
El carbonato puede ser afladido en exceso, por ejemplo
en un exceso de 2 a 10%. El carbonato de estroncio pue-
de ser recuperado por filtracion.

En el método de trebejo preferido la solu-
cidn contiene inicialmente 25 a 47% en peso de nitrato
de estroncio y 0,25 a 2% en peso de acido nitrico li-
bre & una temperatura entre 30 y 1002C. Se afiade, ba-
sado en el bario, un exceso de cromato o dicromato de
sodio, potasio o amonio. Luego la solucion es neutrali-
zade con amoniaco & pH 7 hasta 8, es puesta en ebulli-
cion durante 60 minutos, es enfriada a una temperatura
no mayor de 502C y es filtrada.

El invento es ilustrado por los siguientes
e jemploags

Ejemplo 1

24-02973 - 7 -
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50 g de carbonato de estroncio que contenia
3,5% de bario fueron disueltos en une mezcls de 45 wl
de agua y 47 nl de dcido nitrico al 70% (alrededor de
un 2,5% de exceso con relacion al peso de la solucidn).
5 g de dicromato de amonio (aproximedemente tres veces
la cantidad estequiométrica besado en el bario) disusle
tos en 10 ml de agua calisnte fueron afladidos a la so=
lucion de estroncio agitada e hirviendo. Luego la mez-
cla fue neutralizada a pH 7 con hidréxido de amonio,
agitada y puesta en ebullicidn durante media hora, y
filtrada. El producto filtrado fue enfriado a 302C ¥
fue precipitado afiadiendo carbonato de amonio sélido.

Después de filtrar, laver y secar se obtuvieron 48 g
de carbonato de estroncio que contenia 0,12% de ba-

Ti0,.

Ejemplo 2

ELl proceso se llevo & cabo igual que en el
Ejemplo 1 excepto que la solucidn fue enfriada & 509C
antes de separar por filtracidn el cromato de bario-
precipitado. Se obtuvieron 48,5 g de carboreto de es-

troncio que contenis 0,03% de bario.

Ejemplo 3

50 g de carbonato de estroncio que contenie
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1,2% de bario fueron disueltos en 47 ml de &cido ni-
trico 8l 70% y 75 wl de agua. A la solueion hirviendo
se afiadieron 0,70 g de cromato de amonio disueltos en
10 ml de agua, siendo eésta la cantidad tedrica de ocro-
mato basado en el bario. Después, la solucion fue neu-~
tralizada & pH 7,5 con carbonato de amonio, sgitada
durante 30 minutos y filtrada en caliente. E1 estroncio
fue recuperado del producto filtredo igual que en el
Ejemplo 5.

Se repitid el proceso utilizendo cantidades
crecientes de cromato de amonio. El contenido de bario
del carbonato de estroncio recuperado era como siguse:

Proporeidn molar de cromato s
bario 1,0 1,5 2,0 3,0 4,0

% de bario en el carbonato
de estroncio recuperado 0,84 0,30 0,18 0,09 0,06

El siguiente Ejemplo ilustra la eliminacion

tanto de calcio como de bario desde estroncio.

Ejemplo 4

184 g de celestita triturada para que pasase

por el tamiz de malla 240, y que contenis 2,2% de cal-
cio y 145% de bario, fuerom agitados dursnte 1 hora a
259C con 1 litro de solucion de nitrato de amonio al

48 en peso & la que se habian afiadido 125 ml de &cido

nitrico al 70%. La mezcla fue filtrada y el sélido, des-

2402v73 - 9 -
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pués de haber sido lavadc hasta quedar libre de nitrato,
fue agitado y puesto en ebullicidn durante 4 horas con
500 g de una solucion de carbonato de sodio al 25% en
peso. EL producto fue separado por filtracion, lavado
hasta quedar libre de sulfato soluble, secado y luego
disuelto en una mezcla de 115 nl de dcido nitrico al
70% y 55 ml de agus. 895 g de dicromato de amonio, di-
sueltos en 15 ml de agua caliente, fueron afindidos a la
solucion hirviendo, que luego fue neutralizade hasis

pH 7,5 por medio de adicién de hidrdxido de amonioc. La
mezela fue agitada y puesta en ebullicidn durante media
hora, enfriada & 5092C, filtrada, y el producto filtrado
fue neutralizado por agitacidn con carbonato de amonio
s0lido hasta que el liquido era ligeramente alcalino.

El carbonato de estroncio precipitado fue se~-
parado por filtracion, lavedo y secado, para dar 126 g
de un producto que contenia 59,0% de estroncio, 0,03%
de calcio y 0,04% de berio.

Le presente solicitud que correéponde a la
presentada en Gran Bretafia, con fecha 15 de Febrero ds
1.972, bajo el Numero 06979/72, ss acouze & los benefi-
cios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.
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10 }os puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicac¢iones siguientes:

18.~ Un método paras separar bario de una sal

15 de estroncio soluble en agua contaminada con una peque-
fia proporeidn de bario por precipitacidn con cromato,
caracterizado porque se forma una solucidén acuosa de la
sal de estroncio que contiene al menos 7% en peso de
idén estroncio, por ejemplo en forma de c¢loruro de es~

20 troncio o nitrato de estroncio, preferiblemente 25 a
47% en peso de nitrato de estroncio a un pH menor de 4
¥y & una temperatura entre 25%C y 1202(¢; un cromato solu=-
ble en agua tal como un cromato de metal alcalino o de
amonio es afindido & la solucion en una cantidad mayor

25 que la estequiomeétrica basada en el bario, pero menor

24«2073 o~ ll -
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que la estequiométrica basada en el estroncio, por ejem-
plo en un exceso sobre la cantidad estequiometrice de
desde 10% hasta 400% basado en el bario; el pH es ajus~
tado a un valor entre 5 y 8, por ejemplo de 6,5 a 7,5,
preferiblemente por adicidn de amoniaco aCu0s0; ¥ S8 s6-~
para desde la solucidn crometo de bario precipitado.

28,= Un método de acuerdo con la reivindica-
cidn 1%, caracterizado porqus el cromasto de bario es
separado de:la solucidn a una temperatura.no wayor de
508C y preferiblemente entre 2 y 102C por encime de la
temperatura & la que cristaliza la solucién.

38,.- Un método de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones 12 y 28, caracterizado porque
le solucidn es puesta en ebullicidn durante un periodo
de desde 10 haste 60 minutos antes de la separacion del
cromato de bario,

48,~ Un método pare separar bario de una sal
de estroncic soluble en agua contaminada con una peque
fie proporcidn de bario.

Tal y oomo se he descrito en le Memorie gue

entecede y para los fines que se han especifiocado.

f
l
!
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas

& maguina por una sola de Sus caras.
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