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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una,

FATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: & s

RESIDENCIA: Reuterweg 14, 6 FRANKFURT/MAIN, Aleme-

nia Federal

ENUNCIADO: _ UN PROCEDIMIENTO PARA A CBIENCION CON

WINUA DE HIDROXIDO DE BARIO A PARIIR -

DE ESPATO PESADO.

Priovidad: Patente ... .0 i ol il Sal s L LT
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| bario y sulfhidrato bérico, vodo ello conforme a la ecua-

hace precipitar mediante enfriamiento. No se indica a este

¥y se separa, mientras.que las aguas madres se devuelven to~

‘hidréxido de bario los inconvenientes mencionados anterior-

El irmvento s¢ refiere & un procedimiento para la obtent

cién de hidréxido de bario a partir de espato pesado.
. E1 sulfuro bérico en bruto se obtiene de la manera co-

noc1da, mediante la reducecién de sulfato bérlco con carbén.

Medlante absor016n de humedad, el sulfuro bérico en bruto

se hldrata, formando una mczcla cristalina @e hidréxido de

. cién 2 BaS + 2H20' ——> Ba(CH), + Ba($H)é. De acuerdo con|

una pr0p051016n conocida, esta mezcla se separa oyidando co!
alre el sulfuro de bario hldratado y, a partir de la masa
de la.rea001on, que contiene tlosulfato de bario dificile
mente soluble, asi como pollqulfuro bérlco, se absorbe el{

hidrox1do de bario medlante lixiviacién en callente, ¥y se

particular un aprovechamientm ulterior del ﬁuﬁproductd-tio~
sulfato bérico (patente alemana nt 415.897). -

Es conocido asimismo obtener hidrdxido de bario a la

vez que pollsulfuros béT¢CuS, oy1dando para ello so1uclones

con contenldo de sulfuro bérlco, g temperaturas superlores

a 50° C ¥ mediante introduccién de aire. El hidréxido de

bario precipita en forma cristalina mediante enfriamiento, |-

tal o parcialmente al procesc. Si no se tienen posibilidadefs

de aprovechamiento para el polisulfuro birico cue se obtie-
ne al mismo tiempb, el procedimiento no es aplicable en-la
pféctica, debido a ia"obligatoriedad de eliminar el poli-
sulfuro de bario (patente alemana n® 515.891). |
El invento se ha'propuesto eliminar en la obtencidn del
mente y otros més) ¥ presentar un procedimiento de.trabajo
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'contlnuo, en el que ademés del producto prlncipa’ hidrdxido :

de barlo, se obtenga comno suhproducto bien manegable Y aprom.
vechable exclusivamente azufre elemental.

Conmo soluclénlde este problema se prevé un procedimien<
to para la obtencidn continua de hidr6y1do de bario a par-
tir de gspato pesado, El procedlmlento_del invento consiste

en un& combinacién de operaciones parciales, y estd carac—

. terizado por el hecho de que

a) el espato pesado se redice a alta temperatura con
carbono, y elfsglfu;b bérico en bruto formado se set
~ para-de la masa &c la reaccién mediante lixiviaéfgn
v | en caliente; ‘ | |

b} el sulfuro bérlco en bruta.dlsuelto se oy1da par-
clalmgn$e por medio de gases oxigepados, hasta una'
pfoporciénldé en cada caso 50 %.molares de hidré;i-
do de, bario y poiisulfurq bérico, precipiténdose med
- diante cristalizacién el hidréxido de bario formado

que se separa;

¢) el polisulfuro béric; contenido en las aguas madres

- se oxida mediante gases oxigenados para formar tio-
sulfato bérico, deﬁiéilmente soluble, que se sepa~
re, para a continuacidm ' -

d) devolver al procece de redﬁécién él tiosulfato bé-

rico séparado..

Las operaciones parciales del proceaimiento conforme.
al invento pueden repfesentarae en particular por las ecua-
ciones siguientes: ‘
| 1) Ba 304 + 20— Ba § + 2 (05 ”

2) 2Ba Sepq * 1/2 0?+Fb0 e BP(OH)Z + Ba S,

3) Bas, + 1 1/2 0y ———> Ba 8,05
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instalacién), pueden emplearse dispositivos en si conocidos.

4) BaS,05 + 1,5 C ——= BaS + § +'3/2 00,
Teniendo en cuenta,las anteriofes ecuaciones—individuales
dé las operaciones parciales, resulta'en férma pﬁramenfe
formuleria 1a ecuaciém aditiva: | o

Ba 80, + 3,50 + 20, + H,0 ~— Ba(OH), + § % 7/2 Géé.

sta ecuacién aditiva pone de manlflesto que ademéq de hi-

dr6x1do de bario como producto principal, se obtiene- tan 80+

lo azufre como subproducto conveniente para el ‘aprovecha-

niento., ‘ | oo

Para la puesta eﬁ.préctica del procediﬁiento de acuer@c
con el invento (véase también el esquema pbr bloques-de.la

_ {

Asi, por ejemplo, la reduccién del material de partida (es-
pato pesado),,que tiene lugar a una temperatura de 800 a. .
1300° ¢, com preferencia de 1000 a 1200° C, puede efectuar—| -
se em un horno de lecho fluidizado o en un horno de témbor.
giraporio; En el dispositivo citado en ﬁltimo~lugér, la re-
duccidén (operacibén parcial 1:) se lleva & cabo alimentahdo_
al horno de tambor giratorio una mezcla a base de espato pe-
sado, ‘tiosulfato bdrico (procedente de la operacién parcial

3%) ¥ carbén de particula fina, en una relacibn apropiada.

.Este proceso de reduccidén discurre conforme a las ecuaciones

de las operaciones parciales 1 y 4, formandose sulfuro béd-

rico, dibxido de carbono y azufre.

A 1a temperatura apllcada, el azufre se h?lla en.forma

- de vapor Yy escapa con el gas de saﬂlda, desde donde se con-
densa medﬁante refrigeracidén, teniendo 1ugar la qenara01on ‘

| como sdlido, por ejemplo, en instalaciones dv purliica01om

de gases por via electrostétlca. k1 mazer1aﬂ proce6ente del|

proceso de reduccién se somete a una lixiviacién con agua

- E.._ ‘ ) s




. . S

.
.

1 caiientéftcbn lo'que'el sulfuro bédrico que sustancialmente

contiene dicho material, se disuelve practicamente en su tod

.
v .

talidad. Losfresiduos insolubleé, procedeﬁtes'posiblehente

de la ganga del espatOvyesado,.se geparan y se desechan, La
A 5 solucién de sulfuro bérico.se-sdmete’segﬁidamente a la ope-
;r;_' - racidn de'ia oxidacibn parcial com gases oxigenados..la oxiu:
| ' dacidén se practica a temperétuvqs de ﬁfeferentémente 60 a
'ﬁ . 80° ¢, Coﬁvenientemente se lleva a cabo la oxidacién en disd
\ positivos ¥ grupos en los que7ibs éases de accidén oxidante,
10 . 0 bien pﬁeden sey aspirados por el grupo durante el prbceso
de égitacién en si, o bien-en los que pueden ger aliminados
de manera dosificable, en rorma rinamenfe distribuida. Dis-{
positivos de dicha clase son, por.;jemplo, celdas de flota-
cién y celdas_dg aireécidn, tal como se empleén para la de-

15 puracibn bioldgica de aguas residuales, agitadores con ab-

P | sorcién de gad, asi como sirenas mezcladoras con alimenta-

cibn de gas. Es conveniente, que la oxidacidn tenga lugar én

en varios dispositvivos individuales .del tipo mencionado, '
montados unos tras otros, de\tal modo que el_tiempo'de pef—
20 manencia del sulfuro bérico ascienéa en total a 1 a 2 horas,f
segln 1la concentracién de la solucidm de partida. La solu-

_} cién de sulfuro bérico se trata en los dispositivos del ti-

po citado con un exceso dc la corriente de gas de accidn

oxidanve. k1 exceso preciso de oxigeno depende a €este par-

| 28 ticular ampliamente de los detalles constructivos de los
diSposinivos'empleadoé en cada caso, ¥ de su rendimiento,’-
’ JAhora hien, estvas circunstancias, ta) como la distribucién
. " .| de.la corriente de gas- oxigenado en el liquido, pueden éve-b
' riguarse facilmente a base ée’ensayos individuales.
30 ' '

No obstante, y de acuerdo con la experiencia, puede
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‘valer como regld una cantldaa de oxigeno 1 1/? a 2 veces na-

ro béirico hasta tal punto que se ha produeido hidréxide de

yor que 1a precisa estequiometricamente. En cuanto en-la so-

lucién de la reaccién ha progresado la oxidacién del sulfu-

baiio‘y polisulfuro blrico a partes iguales, se enfrie la

solucién y se separa el hidréxido de bario cristalizado. La
solucién de polisulfuro bérico restante después de la sepa-
racién del hidréxido de bario, se vuelve a caldear a conti-
nuacién a temperaturas de entre aproximadamente 20 y g5° C,
con prererencia de ap;bximadamente 60° C, y se oxida con'ga-
ses oxigenados, para formar tiosulfato bérico. Este precipi-
ta en forma dificilmente soluble, v se separe de ﬁanera

A i
apropiada, por métodos en si conocidos, tales como decanta-

e

@

cibén o filtracién. El residuo se seca v, junto con espato
pesado y carbén, pasa de nuevo al proceso de reduccién. El
filtrado es devuelto asimismo a la circulacidm, v es emplead
do en la lixiviacién del sulfuro bhrico.

La oy1daclon del pOllSulfuTO bérico para convertlrlo
en vlo%uliato bérico puede eiectuarse de manera continua en
los mismos grupos que son empleados también en la oxidaciébn
del sulfuro bérico, por ejemplo, agitadores de flotacién
auvoaspirantes o de airéacién forzosa. Al ser empleados agif
tadores de flotacién, el sdélido producido durante la oxida-
cidn puede ser separado-en forma especialmente ventajosa de
la solucidn clara en caliaad de espuma deqbordante, con lo
que tiene ya lugar un esPesamlento previo del qblldo, espe—
samiento que facilita la filtracidn siguientg, v se reduce
el voltmen de liquido Gue ha de ser filtrado.

Las ventajas del procedimiento de acverdo con el in-
vento esvriban en cue en un'procedimiento continwo, y a par-

. *
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Fjemplos -

| couponentes sin reducir se separa mediante filtracibn, se -

de oxidacibn. Los BaCD3, Ba BaoO formados en la oxida-

tir de eépato pesadé, se obtiene un hidréxido de bario muy 4
puro y libre de compuestos de azufre, a la vez que un sub~
producto bien aprovechable, en forma de azufre elemental.

El invento serd explicado con més detalle a base de log

ejemplos siguientes:

Reduccidn de espato y lixiviacidn

148,5 g de espato pesado con 95 % de BaSO, (141,1 g de
BaSO4l se mezclan con 31,4 g del residuo de la oxidacidn -
(;alculado come BaSO5) procedente de la fase 12 (operacidn
parqial 28 de las ecuaciones de la pégina 3), 119,3 g resi-
duo de la oxidacién (Basap5) procedente de la fase 28 (operd
cibn parcial %2 de la ecuacidn de la pégina 3), y %38, 3 g de

cogue. ‘

Esta mezcla se calcina en un horno de tubo giratorio,
tipo laboratorio, durante 2 horas de manera discontinua a -
1000° C, sin influencia dz la atmbésfera gaseosa del horno.
El grado de reduccidn asciende con ello a 90 %, evaporindo-
se 15,8 g de azufre, ¥y obtenidndose una fusién bruta de BaS
con un contenido de BaS de 80,6 % = 187,1 g.

La fusibén bruta con un contenido de BaS de 187,1 g se
likivia en 1 1. de aguas madres procedentes de la oxidacibn
lixiviadora de Ban, que contiene 4,0 g de BaS disuelto, -~

agiténdose para ello durante 1 hora a‘BOo C. El residuo de

lava con 50 ml de agua caliente y se desecha.

Oxidacibén de BaS (oblena 1on de Ba(Oh)g)

e ot S o ot @ g o ot 7

o It L B ot o e O S G b g P O

Ia lejia de BaS cbtenida Zl 1.), con 191,1 g de BaS, s¢

gasifica a 60 - 80°% C durante 2 horas con ajre en una celda

51
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-cibn se extraen a continuacién mediante filtracién, y se

agregan de nuevo en la reduccién. Calculados coma BBSOB,‘se
obtienen aqui 31,4 g.
- ¥l Ba(OH)i2 es8 hecho cristalizar mediante enfriamiento
de 1a lejfa.filtrada a 15° ¢, se separa por medio de.centri-
fugado, y se lava con aproximadamente 100 ml de agua de hie-
lo. la pesada asciende a
152,0 g de Ba(OH)2 - 8 EéO = 91,1 g de Ba(OH)2 ° H20.
Las aguas madres (1 1) reunidas con el agua de lavado

contienen 85,0 g de BaS en forma de BaS_.

Oxidacién de BaS, (obtencién de Bafi,0;)

ILa lejfa de BaS ( 1 1 de aguas madres procedentes df
la cristalizacidn de Ba(OH)z) se oxida asimismo en una celds
de oxidaciém en el transcurso de 2 1/2 horas, a aproximada-
mente 60° C. La cantidad de aire asciende a este particular
a 1,6 1/1 de:lejia. A partir de 85,0 g de BaS en forma de
Ban se pueden obtener 119,3 g de BaSZOB.'

4,0 g de BaS en forma de Ba3203 permanecen en. el filtrg

do, que es aevuelto a la lixiviacidn de la fusién bruta de

BaS.
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En resiumen, la Patente de Invencién que se solicita de-
berd recaer sobre las siguientes:

- REIVINDICACTIONES -

1. Un procedimiento para la obtencién continua de hi-
dréxido de bario a partir de espato pesado, caracterizado
porque.

a) el espato pesado se reduce a alta temperatura con
carbono, ¥ el sulfuro barico en bruto formado se se-
para de la masa de la reaccidén mediante lixiviacién.
en caliente;

bs-el sulfuro blrico en bruto disuelto se oxida par-

cialmente por medio de gases oxigenados, hasta una

§ ’ 1 . . . I‘-.
proporcion de en cada easo 50 % molares de hidroxi-

diante cristalizacidén el hidréxido de bario formado,
que se gepara;

. ¢) el polisulfuro barico contenido en las aguas madres |
se oxida mediante gases oxigenédos para formar tio-
sulfato barico, dificilmente soluble, que se separa
para a continuacibm |

d) devolver'al proceso de reduccién el tiosulfato bd-

rico separado,

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracterizado porque la reducciéh se practica a una.tem-
peratura de 800 a 13000, con preferencia de 1000 a 1200° C.

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado porque el trétamiento con gases
oxigenados se practica a una temperatura de 20 a 950, con.
preferencia de 60 a 80° c.

4, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que -

do de bario y polisulfuro bérico, precipiténdose med.
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ha de recaer la patente de inencidn que se solicita: UN PRO
CEDIMIENTO PARA LA OBIENCION CONTINUA DE HIDROXIDO DE BARIO|

A PARTIR DE ESPAY0 PESADO,
Todo conforme gqueda descrito y reivindicado en la pre-

sente memoria descriptiva que consta de once piginas mecano-
grafiadas.
Madrid, 23 de Diciembre de 1.975

BERNARDO UNGRIA
PPl
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