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El presente invento ae re fie re  a la  separa­

ción de elementos a lc a lin o -té rre o s . El Invento está  re 

lacionado particularm ente oon l a  separaolón de bario  

desde estron oio . Las sa les  de estroncio  son u tilizad as  

p para un c ie r to  número de fin alid ad es, inoluyendo fin es  

pirotéoníoos, en donde producen una llama de oolor ca r­

mesí b r il la n te . E l co lo r de la  llama puede re su lta r  neu­

tra lizad o  s i  están presentes otros m etales a lo a lin o -té  

r re o s . La separación de lo s  elementos a lo a lin o -térreo s  

10 ha probado se r  d i f í c i l  a causa de la  gran sim ilar!dad  

que e x is te  entre la s  propiedades químicas de cada uno 

de e llo s , y entre la s  solubilidades de sus resp ectivas  

s a le s . Por e sta  razón la  producoión a gran escala  eoo- 

nómioa de sales  de estroncio puras a p a r tir  de lo s  mlne- 

15 ra le s  de estroncio p rin cipales ha probado ser imposible. 

Los compuestos de estronoio han sido produotoa quími­

cos especializados de a lto  precio produoidos en peque­

ñas cantidades por téonioas oostosas de separación a 

pequeña e sca la . Un objeto del presente invento es propor- 

20 oionar un medio de separar bario desde estroncio  más ba­

rato  y más efica z  que aquellos de lo s  que se ha dispues­

to  hasta ahora, y en unión oon e l invento desorito en 

so licitu d  también pendiente de la  misma feoha que l a  

presente, que se re fie re  a la  separaoión de caloio des- 

25 de estro n cio , para proporcionar un método eoonómioamen-
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te  realizab le  para la  producción a gran escala  de com­

puestos de estron cio , abriendo de este  modo campos de 

aplicación  más amplios para e l estro n cio .

La separación de bario desde estroncio  ha cons- 

5 titu id o  hasta ahora un problema particularm ente d if í ­

c i l .  E l estroncio se obtiene usualmente a p a r t i r  del 

mineral de su lfa to , c e le s t i ta ,  que frecuentemente está

contaminado con una pequeña proporción de bario . A pe­

sar de muchos in ten tos, no ha probado ser posible desa 

10 r r o l la r  un método económicamente fa c tib le  para e x tra e r  

o bien estroncio o bien bario de modo se le ctiv o  desde 

e l m ineral. Por esta  razón ha sido n ecesario , con e l  

fin  de preparar estroncio de a lto  grado de pureza, se­

leccio n ar minerales particularm ente puros y/o e x tra e r  

3 5 conjuntamente e l estron cio  y e l  bario e in ten tar luego 

p re c ip ita r  o bien e l estroncio  o bien e l  bario s e le c t i ­

vamente desde una solución acuosa. E l primero de lo s  mé­

todos antedichos tiene escaso valor a la  v is ta  de la  ra  

reza y escasez de lo s  minerales de calidad su fio ien te- 

20 mente a l t a ,  mientras que e l  último de e llo s  ha sido po­

sible hasta ahora sólo a p a r t ir  de soluciones muy d ilu i­

das, que no son apropiadas para ser manipuladas en ope­

raciones de producción a gran e sca la .

La firma so lic ita n te  ha intentado descubrir 

25 métodos mejorados de p recip itación  s e le c tiv a , y habien-
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do fracasado con métodos basados en sales ta le s  como 

e l  su lfato  y e l  oarbonato, ha llegado a éxito  finalmen 

te  con un método basado en oromatos. La precip itación  

de bario en forma de su cromato añadiendo un exceso 

5 sobre la  cantidad estequiom étrica de cromato, basado 

en e l to ta l  de elementos a lc a lin o —té rre o s , a solucio­

nes diluidas de sales  de bario es conocida como un mé­

todo a n a lítico  para determinar bario en presencia de es­

tro n cio . Sin embargo, no parecía prometedora como un in -  

10 tentó comercial de p u rificación  de estroncio ya que se 

c re ía  que sólo se realizab a en soluciones diluidas y 

sólo resultaba e ficaz  cuando era pequeña la  proporción 

de estroncio  comparada con la  de b ario . En soluciones 

en que la  cantidad de estroncio  no era  mucho menor que 

15 la  cantidad de bario , resultaba necesario hasta ahora 

emplear p recip itacion es rep etid as. Además, en la  pre­

sencia de cualquier oantidad importante de estroncio  

resultaba neoesario co n tro lar e l pH de la  solución de 

modo muy estrecho para e v ita r  una p recip itación  de e s -  

20 tronoio a pH alo alin o . Esto se ha logrado sólo mediante 

la  inclusión de un agente tampón, t a l  oomo un tampón de 

a ce ta to , lo  cual sin embargo in tro d u ciría  un manantial 

grave de contaminación en e l  producto de estro n cio .

Se ha descubierto ahora que e l  bario puede 

25 se r  precipitado de modo e fica z  en forma de su aromato
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a p a r tir  de soluciones concentradas de la  sa l de es­

tron cio  que sólo contienen cantidades secundarias de ba­

rio  y sin neoesidad de tamponar.

 ̂ un método para la  separación de bario desde una sa l de 

estroncio  soluble en agua contaminada con una propor­

ción secundaria de bario , que comprende formar una so­

lución acuosa de la  sal de estroncio que contiene a l  me­

nos 7^ en peso de ión estroncio y puede lle g a r  hasta e l  

1C contenido de saturación a 100SC de la  sal de estro n cio , 

a un pH menor de 4 y a una temperatura entre 25^0 y 

120SC; añadir a la  solución un cromato soluble en agua 

en una cantidad mayor que la  estequiom ótrica basada en 

e l bario pero menor que la  estequiom etrica basada en e l  

^5 estron cio ; a ju sta r  e l pH a un valor entre 5 y 8 ; dejar  

p re cip ita r  cromato de bario desde l a  solución; y separar 

e l cromato de bario desde l a  solución.

La temperatura in ic ia l  puede encontrarse en­

tr e  la  temperatura de c ris ta liz a c ió n  de la  solución y 

20 e l  punto de ebullición  de e s ta , y l a  aoidez in ic ia l ,  

que es menor de pH 4 , ayuda a mantener en solución a l  

estroncio a a lta s  concentraciones cuando e l  cromato es 

añadido en primer término. Preferiblemente la  solución  

contiene hasta 5% en peso, y de modo más preferib le  en- 

25 t r e  0 ,2 5  y 2%, de ácido l ib r e .

Por lo tan to , e l presente invento proporciona
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La oonoentración in ic ia l  del ion estroncio se 

encuentra preferiblemente entre 10 y 20% en peso. La 

sa l de estron cio  pueda ser convenientemente e l  cloruro  

o de modo más p referib le  e l  n i tr a to , y la  acidez puede 

5 ser debida a ácido clorhídrico  lib re  o preferiblemente 

a ácido n í t r ic o . E l cromato soluble en agua es p referí  

blemente un oromato o dicromato de metal a lcalin o  o de 

amonio y puede ser añadido en un exceso de desde 10% a 

400% de la  oantidad estequiom étrica basada en e l  bario , 

10 preferiblem ente de 100 a  200%. La proporción de cromato 

es menor que la  estequiom étrica basada en e l  estron­

c io .

Preferiblem ente e l  pH es ajustado a un valor  

en tre  5 y 8 , por ejemplo a 6 ,5  hasta 7 , 5 , con un á lc a -  

15 l i  en ausencia de un agente tampón. Del modo más prefe­

rib le  e l  á lc a l i  es amoníaco acuoso. Preferiblem ente, 

después de añadir un lig e ro  exceso de amoníaco, la  so­

lución es puesta en eb u llición  para elim inar e l  exceso, 

y luego es enfriada antes de f i l t r a c ió n . Preferiblemen- 

20 te  la  f i l t r a c ió n  se efeotua a una temperatura entre 2 

y 10^0 por enoima de l a  temperatura a la  que c r i s t a l i ­

za la  solución, preferiblemente 5**C por encima de la  

misma, es d ecir normalmente a 50SC o por debajo de esta  

tem peratura. La p recip itació n  a baja temperatura apro- 

25 vecha todas la s  ventajas de la  desusada propiedad de ao-
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labilidad  inversa que es exhibida por e l  cromato de es 

tro n cio , cuya solubilidad es más a l t a  a temperaturas

 ̂ te  completa de modo usual en e l espacio de 10 a 60 minu­

to s  y luego e l  cromato de bario puede ser separado, por 

ejemplo por f i l t r a c ió n .

El estroncio puede ser recuperado desde la  

solución en forma de carbonato de estroncio  añadiendo 

10 carbonato de metal a lcalin o  o de amonio a la  solución.

El carbonato puede ser añadido en exceso, por ejemplo 

en un exceso de 2 a 10%. El carbonato de estronolo pue­

de ser recuperado por f i l t r a c ió n .

15 clon contiene inicialm ente 25 a 47% en peso de n itra to  

de estroncio  y 0 ,25  a 2% en peso de ácido n ítr ic o  l i ­

bre a una temperatura entre 30 y 100^0. Se añade, ba­

sado en e l  bario , un exceso de cromato o dicromato de 

sodio, potasio o amonio. Luego l a  solución es n e u tra li-  

2o zada con amoníaco a pH 7 hasta 8 , es puesta en eb u lli­

ción durante 60 minutos, es enfriada a una temperatura 

no mayor de 50SC y es f i l t r a d a .

más bajas

La p recip itación  de bario e s tá  sustancialmen-

En e l método de trabajo preferido la  solu-

E1 invento es ilu strad o por lo s  siguientes

ejemplos

25 Ejemplo 1
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50 g de carbonato de estroncio  que contenía 

3 9 5% de bario fueron di sueltos en una mezcla de 4-5 mi 

de agua y 47 mi de ácido n ítr ic o  a l  70% (alrededor de 

un 2,5% de exceso con relació n  a l  peso de la  solución). 

5 g de dicromato de amonio (aproximadamente t r e s  veces 

l a  cantidad estequiom étrica basado en e l b a rio ) disuel­

to s  en 10 mi de agua calien te  fueron añadidos a la  so­

lución de estroncio  agitada e hirviendo. Luego la  mez­

c la  fue neutralizada a pH 7 con hidróxido de amonio, 

agitada y puesta en ebu llición  durante media hora, y 

f i l t r a d a .  E l producto f iltra d o  fue enfriado a 30SC y 

fue precipitado añadiendo carbonato de amonio sólido. 

Después de f i l t r a r ,  lav ar y secar se obtuvieron 48 g 

de carbonato de estroncio que contenía 0 , 12% de ba­

r io .

20

Ejemplo 2

El proceso se llevó  a cabo igual que en e l  

Ejemplo 1 excepto que l a  solución fue enfriada a 50^0 

antes de separar por f i l t r a c ió n  e l  cromato de bario  

p recip itad o . Se obtuvieron 48 ,5  g de carbonato de es­

tron cio  que contenía 0,03% de b ario .

Ejemplo 3

25 50 g de carbonato de estroncio  que contenía

24 . 2.73
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1 , 2%! de bario fueron d isu eltos en 47 mi de ácido n í­

tr ic o  a l  70% y 75 mi de agua. A la  solución hirviendo 

se añadieron 0 ,70  g de cromato de amonio disu eltos en 

10 mi de agua, siendo e sta  la  cantidad te ó ric a  de c ro -

$ mato basado en e l  bario . Después, la  solución fue neu­

tra liz a d a  a pH 7 ,5  con carbonato de amonio, agitada  

durante 30 minutos y f i l tr a d a  en c a lie n te . El estroncio  

fue recuperado del producto f iltra d o  igual que en e l  

Ejemplo 5.

0 Se rep itió  e l  proceso utilizando cantidades

crecien tes de cromato de amonio. El contenido de bario  

del carbonato de estroncio recuperado era como sigue: 

Proporción molar de cromato a
bario 1 ,0 1 ,5 2 ,0  3 ,0 4 ,0

% de bario en el carbonato 
de estroncio recuperado 0 ,8 4 0 ,3 0 0 ,1 8  0 ,09 0 ,0 6

El siguiente Ejemplo i lu s tr a  la  eliminación  

tanto de ca lcio  como de bario desde estro n cio .

Ejemplo 4

20 184 g de c e le s t i ta  tritu ra d a  para que pasase

por e l  tamiz de malla 240 , y que contenía 2 , 2% de c a l­

cio y 1,5%- de bario , fueron agitados durante 1 hora a 

25SC con 1 l i t r o  de solución de n itra to  de amonio a l  

48% en peso a la  que se habían añadido 125 mi de ácido 

25 n ítr ic o  a l  70%. La mezcla fue f i l tr a d a  y e l  sólido, des-
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pues de haber sido lavado hasta quedar lib re  de n itra to ,  

fue agitado y puesto en ebullición  durante 4 horas con 

500 g de una solución de carbonato de sodio a l 25% en 

peso. El producto fue separado por f i l t r a c ió n , lavado 

5 hasta quedar lib re  de sulfato  soluble, secado y luego 

disuelto en una mezcla de 115 mi de ácido n ítr ic o  a l  

70% y 55 mi de agua. 8 ,5  g de dicromato de amonio, di­

sueltos en 15 mi de agua ca lie n te , fueron añadidos a la  

solución hirviendo, que luego fue neutralizada hasta  

10 pH 7 ,5  por medio de adición de hidróxido de amonio. La 

mezcla fue agitada y puesta en ebu llición  durante media 

hora, enfriada a 50^0, f i l t r a d a , y e l  producto filtra d o  

fue neutralizado por agitación  con carbonato de amonio 

sólido hasta que e l  líquido era ligeramente a lca lin o .

*15 El carbonato de estroncio  precipitado fue se­

parado por f i l t r a c ió n , lavado y secado, para dar 126 g 

de un producto que contenía 59, 0% de estro n cio , 0,03% 

de ca lc io  y 0,04% de b ario .

La presente so licitu d  que corresponde a la  

20 presentada en Gran Bretaña, con fecha 15 de Febrero de 

1 .9 7 2 , bajo e l  Número 06979/72, se acoge a lo s  benefi­

cios del A rtículo 51 del vigente E statuto  sobre Propie­

dad In d u stria l.

25
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5 -  REIVINDICACIONES -

10 I<os puntos de invención propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de e s ta  so licitu d  de Pa­

tente de Invención en España por VEINTE años, son lo s  

que se recogen en la s  reivindicaciones sigu ientes:

15 de estroncio soluble en agua contaminada con una peque­

caracterizado porque se forma una solución acuosa de la  

sal de estroncio que contiene a l menos 7% en peso de 

ión estron cio , por ejemplo en forma de cloruro de e s -  

20 tron cio  o n itra to  de estron cio , preferiblemente 25 a 

47% en peso de n itra to  de estroncio a un pH menor de 4 

y a una temperatura entre 25^0 y 120 0̂ ; un cromato solu­

ble en agua t a l  como un cromato de metal a lcalin o  o de 

amonio es añadido a la  solución en una cantidad mayor 

25 que la  estequiom etrica basada en e l bario , pero menor

i s „ -  Un método para separar bario de una sa l

ña proporción de bario por p recip itación  con cromato

-  11 -



411212 3 M

qu.e la  estequiom étrica basada en e l estron cio , por ejem­

plo en un exceso sobre la  cantidad estequiom étrica de 

desde 10% hasta 400% basado en e l bario ; e l  pH es ajus­

tado a un valor entre 5 y 8 , por ejemplo de 6 ,5  a 7 , 5 ,

5 preferiblemente por adición de amoníaco acuoso; y se se­

para desde la  solución cromato de bario precipitado.

2& .- Un método de acuerdo con la  reiv in d ica­

ción 1 8 , caracterizado porque el cromato de bario es 

separado de la  solución a una temperatura no mayor de 

10 5020 y preferiblemente entre 2 y 10SC por encima de la

temperatura a la  que o r is ta liz a  la  solución.

38 . -  un método de acuerdo con una cualquiera 

de la s  reivindicaciones l& y 2 ^, caracterizado porque 

l a  solución es puesta en ebu llición  durante un período 

1$ de desde 10 hasta 60 minutos antes de la  separación del 

cromato de bario .

48 . -  un método para separar bario de una sal 

da estronolo soluble en agua contaminada con una peque 

Sa proporción de bario .

20 Tal y oomo se ha desorito en la  Memoria que

antecede y para lo s  fin es que se han especificad o.

25
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Esta Memoria consta de tre ce  hojas e s c r ita s  

a máquina por una sola de sus caras .

Madrid,

P.A.

24.2.73/RTA.
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