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E1 iimrcnto se re fie re  a un procedimiento para l a  obten-- 

ción de hidróxido de bario a p a rt ir  de espato pesado.

. E l su lfuro bárico en bruto se obtiene de l a  manera co­

nocida, mediante l a  reducción de su lfa to  bárico con carbón. 

Mediante absorción de humedad, e l sulfuro bárico en bruto 

se h id rata , formando una mezcla c r is ta lin a  de hidróxido de 

bario y su lfh idrato  bárico, nodo e llo  conforme a la  ecua-

. ción 2 B'aS + 2HgO -----BafOHjg + Ba(SH)g. Pe acuerdo con

una proposición conocida, esta  mezcla se separa oxidando co:n 

aire e l sulfuro de bario hidratado y, a p a rt ir  de la  masa 

de la-reacción , que contiene tio su lfa to  de bario d i f í c i l^  

mente soluble, a s í  como polisu lfu ro  bárico, se absorbe é l 

hidróxido de bario mediante lix iv iac ió n  en ca lien te , y de 

hace p rec ip itar  mediante enfriamiento. No se indica a este  

particu lar un aprovechamiento;ulterior del subproducto t ío -  

su lfa to  bárico (patente alemana n* 4-15.897). '

Es conocido asimismo obtener hidróxido de bario a la  

vez que po lisu lfu ros bóricos, oxidando para e llo  soluciones 

con contenido de sulfuro bárico, a  temperaturas superiores 

a 50° C y mediante introducción de a ire . El hidróxido de 

bario p rec ip ita  en forma c r is ta l in a  mediante enfriamiento, * 

y se separa, mientras,que la s  aguas madres se devuelven to­

t a l  o parcialmente a l  proceso. S i  no se tienen posib ilidades 

de aprovechamiento para e l  po lisu lfu ro  bárico que se obtie­

ne a l  mismo tiempo, e l  procedimiento no es ap licab le  en la  . 

p ráctica , debido a la  obligatoriedad de eliminar e l  p o li-  

su lfuro de bario (patente alemana n" 519.891).

E l invento se ha*propuesto eliminar en l a  obtención de 

hidróxido de bario lo s inconvenientes mencionados an terior­

mente y otros más, y presentar un procedimiento de trabajo
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continuo, en e l que además del producto principal hidróxido 

de bario , se obtenga como subproducto bien manejable y apro 

vechable .exclusivamente azufre,elem ental.

Como solución de este  problema se prevé un procedimien 

to para la  obtención continua de hidróxido de bario a par­

t i r  de espato pesado. El procedimiento del invento consiste 

en'uña combinación de operaciones p arc ia le s, y está  carac­

terizado por e l hecho de que

a) e l espato pesado se reduce a a l ta  temperatura con 

carbono, y e l sulfuro bárico en.bruto formado se se. 

para-de l a  masa de l a  reacción mediante lix iv iac ió n

\ en calien te ;

b) e l su lfuro bárico en bruto disuelto  se oxida par­

cialmente por medio de gases oxigenados, hasta una 

proporción de en cada caso 50 % molares de h idróxi­

do de,bario y po lisu lfu ro  bárico, precipitándose me 

diante c r is ta liz ac ió n  e l hidróxido de bario formado 

que se separa;

0) e l  po lisu lfuro  bárico contenido en la s  aguas madres 

se oxida mediante gases oxigenados para formar t io -  

su lfa to  bárico, defícilmente soluble, que se sepa­

ra , para a continuación

- d) devolver a l  proceso de reducción e l t io su lfa to  bé- 

rico  separado. ,

Las operaciones p arcia les del procedimiento conforma 

a l  invento pueden representarse en particu lar por la s  ecua­

ciones sigu ien tes:

1) Ba S0^ + 2C — =-*- B'a S + 2 COg

2) 2Ba S .^ q  +  1/2 Og+FgO * ------ *- Ba(0K)g + Ba 8%

3) BaSg + 1 1/2 Og Ba SgO^



4) BaSgO  ̂ + 1.5 C -------*- BaS + 8 + 3 /2  COg.

Teniendo en cuenta,la3 anteriores ecuaciones individuales 

de la s  operaciones p a rc ia le s , re su lta  en forma puramente 

form ularia l a  ecuación ad itiv a :

Ba SO  ̂ + 3,5C + 20g + ITgO----- ^ Ba(0H)g + 8 + 7 / 2  COg.

Bsta ecuación ad itiv a  pone de m anifiesto que además de h l- 

dróxido de bario como producto principal, se obtiene.tan so­

lo azufre como subproducto conveniente para e l  aprovecha­

miento. .

Para l a  puesta en p ráctica  del procedimiento de acuerde 

con e l  invento (véase también e l esquema por bloques de la

in sta lac ió n ), pueden emplearse d isp ositivos en s i  conocidos.
i

Así, por ejemplo, la  reducción del m aterial de p artid a  (es­

pato pesado), que tiene lugar a una temperatura de 800 a- 

1300° C, con preferencia de 1000 a 1200° C, puede efectuar­

se en un horno de lecho flu id izado  o en un horno de tambor 

g ira to r io . En e l  d isp ositivo  citado en último lugar, l a  re ­

ducción (operación p arc ia l 1*) se llev a  a cabo alimentando 

a l  horno de tambor g ira to rio  una mezcla a base de espato pe­

sado, -tiosu lfato  bárico (procedente de la  operación p arc ia l 

3 *) y carbón de partícu la  fin a , en una relación  apropiada. 

.Este proceso de reducción discurre conforme a la s  ecuaciones 

de la s  operaciones parc ia les 1 y 4, formándose sulfuro bá­

r ic o , dióxido de carbono y azufre.

A la  temperatura aplicada, e l  azufre se h a lla .en  forma 

de vapor y escapa con e l gas de sa lid a , desde donde se con­

densa mediante refrigeración , teniendo lugar la  separación 

como só lido , por ejemplo, en in stalaciones ae pu rificación  

de gases por v ía  e le c tro stá tic a . E l materia? procedente del 

proceso de reducción se somete a una lix iv iac ió n  con agua
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calien te , con lo  que e l sulfuro bárico que sustancialmente 

contiene dicho m aterial, se disuelve prácticamente en su to­

ta lid ad . Los residuos in solubles, procedentes posiblemente 

de la  ganga del espato pesado, se separan y se desechan. La 

solución de sulfuro bárico se somete seguidamente a la  ope­

ración de-la- oxidación p arc ia l con gases oxigenados..La oxi­

dación se practica  a temperaturas de preferentemente 60 a 

80° 0. Convenientemente se lle v a  a cabo la  oxidación en d is-  

p ositivos y grupos en lo s que lo s gases de acción oxidante, 

o bien pueden ser aspirados por e l grupo durante e l proceso 

de agitación  en s í ,  o bien en lo s que pueden ser aliminados 

de manera d o sificaó le , en forma finamente d istrib u id a . Dis­

positivos de dicha clase  son, por ejemplo, celdas de f lo ta ­

ción y celdas de aireación , t a l  como se emplean para l a  de­

puración b io lógica de aguas resid u ales, agitadores con ab­

sorción  de gas, a s í  como sirenas mezcladoras con alimenta­

ción de gas. Es conveniente,que la  oxidación tenga lugar en 

en varios d isp ositivos individuales del tipo mencionado, 

montados unos tra s  otros, de ta l  modo que el tiempo de per­

manencia del sulfuro bárico ascienda en to ta l a 1 a 2 h o ras, 

según la  concentración de la  solución de partida. La solu­

ción de sulfuro bárico se tra ta  en los d isp ositivos del t i ­

po citado con un exceso de l a  corriente de gas de acción- 

oxidante. El exceso preciso  de oxigeno depende a esta par­

tic u la r  ampliamente de lo s d e ta lle s  constructivos de lo s  

d isp ositivos empleados en cada caso, y de su rendimiento.' 

-Ahora bien, estas c ircun stancias, ta l  como la  d istribución  

d e .la  corriente de gas*oxigenado en e l líqu ido , pueden ave­

riguarse fácilmente a base de"ensayos individuales.

No obstante, y de acuerdo con la  experiencia, puede
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1 valer como reg la  una cantidad de oxigeno 1 1/2 a 2 veces ma­

yor que l a  p recisa  estequiometricamente. En cuanto en l a  so­

lución de l a  reacción ha progresado la  oxidación del su lfu ­

ro bórico hasta t a l  punto que se ha producido hidróxido de

8 bario y po lisu lfu ro  bórico a partes igu ales, se en fría  la  

solución, y se separa e l hidróxido de bario c r ista liz ad o . La

solución de po lisu lfu ro  bórico restante después de l a  sepa­

ración del hidróxido de bario, se-vuelve a caldear a conti­

nuación a temperaturas de entre aproximadamente 20 y 95° C,

10 con preferencia de aproximadamente 60° C, y se oxida con ga­

ses oxigenados:, para formar t io su lfa to  bórico. Este p recip i­

ta  en forma difícilm ente soluble, y se separa de manera 

apropiada, por métodos en s i  conocidos, ta le s  como decanta­

ción o f i lt r a c ió n . El residuo se seca y, jqnto con espato
15 pesado y carbón, pasa de nuevo a l proceso de reducción. E l 

f i lt ra d o  es devuelto asimismo a la  circulación , y es emplea­

do en la  lix iv ia c ió n  del sulfuro bórico.

La oxidación del po lisu lfu ro  bórico para convertirlo

en tio su lfa to  bórico puede efectuarse de manera continua en
20 lo s mismos grupos que son empleados también en la  oxidación 

del sulfuro bórico, por ejemplo, agitadores de flo tac ión  

autoaspirantes o de aireación  forzosa. Al ser empleados ag i­

tadores de flo tac ió n , el só lido  producido durante la  oxida­

ción puede ser separado en forma especialmente ventajosa de
28 la  solución c lara  en calidad de espuma desbordante, con lo 

que tiene ya lugar un espesamiento previo del só lido , espe­

samiento que f a c i l i t a  la  f i lt r a c ió n  siguiente, y se reduce 

e l volumen de liquido que ha de ser f i lt ra d o .

Las ventajas del procedimiento de acnerdo con e l  in-
30

! vento estriban  en que en un'procedimiento continuo, y a par-

* +
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1 t i r  de espato pesado, se obtiene un hidróxido de bario muy 

puro y lib re  de compuestos dé azufre, a l a  vez que un sub­

producto bien aprovechable, en forma de azufre elemental. ' 

El invento será explicado con más d eta lle  a base de los 

5 ejemplos sigu ien tes:

F.i émulos

Reducción de espato y lix iv iac ió n

10

18

20

28

148)5 g de espato pesado con 95 % de BaSO  ̂ (141,1 g de 

BaSO^ se mezclan con 31)4 g del residuo de l a  oxidación -  

(calculado como BaSO^) procedente de l a  fa se  IB (operación 

p arc ia l 23 de la s  ecuaciones de l a  página 3)) 119)3 g r e s i­

duo de l a  oxidación (BaS^O^) procedente de l a  fa se  23 (opere 

ción p arc ia l 3^ de la  ecuación de l a  página 3 ), y 38, 3 g dt 

coque.

Esta mezcla se calcina en un horno de tubo g ira to rio , 

tipo laboratorio , durante 2 horas de manera discontinua a - 

1000° C, sin  in fluen cia de l a  atmósfera gaseosa del horno. 

El grado de reducción asciende con e llo  a 90 %, evaporándo­

se 13,8 g de azufre, y obteniéndose una fusión bruta de BaS 

con un contenido de BaS de 80,6 % = 187,1 g.

La fusión bruta con un contenido de BaS de 187,1 g se 

l ix iv ia  en 1 1. de aguas madres procedentes de la  oxidación 

lix iv iad o ra  de BaS^., que contiene 4 ,0  g de BaS d isu elto , - 

agitándose para e llo  durante 1 hora a 80° C. El residuo de 

componentes sin  reducir se separa mediante f i lt ra c ió n , se - 

lava con 50 mi de agua calien te  y se desecha.

Oxidación de BaS (obtención de B a ^ II^ )

La l e j í a  de BaS obtenida ( l  1 .) ,  con 191,1 g de BaS, se 

g a s if ic a  a 60 - 80°* C durante 2 horas con a ire  en una celda 

de oxidación. Los BaCO ,̂ BaSO ,̂* BaSO  ̂ formados en la  oxida-
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ción se extraen a continuación mediante f i lt r a c ió n , y se 

agregan de nuevo en l a  reducción. Calculados como B'aSO ,̂ se 

obtienen aquí 31,4 g .

El Ba(OH)'2 es hecho c r is t a l iz a r  mediante enfriamiento 

de l a  l e j í a . f i l t r a d a  a 15° C, se separa por medio de cen tri­

fugado, y se lava con aproximadamente 100 mi de agua de h ie­

lo . La pesada asciende a

152,0 g de BaíOHOp - 8 KgO = 91,1 g de Ba(0H)2 * HgO.

Las aguas madres (1 1) reunidas con e l agua de lavado 

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

Oxidación de BaS^ (obtención de BaSgO^)

La l e j í a  de BaS ( 1 1 de aguas madres procedentes de 
*  i

la  c r is ta liz a c ió n  de BaíOHOg) se oxida asimismo en una celde

de oxidación en e l transcurso de 2 1/2 horas, a aproximada­

mente 60° C. La cantidad de a ire  asciende a este p articu lar  

a 1,6 1/1 d e t le jía . A p a rt ir  de 85,0 g de BaS en forma de 

BaS^ se pueden obtener 119,3 g de BaSgO^.

4,0 g de BaS en forma de BaSgO  ̂ permanecen en e l f i l t r e  

do, que es devuelto a la  lix iv iac ió n  de la  fusión bruta de 

BaS.





- 1 0  -

En resúmen, la  Patente de Invención que se S o lic ita  de­

berá recaer sobre la s  sigu ien tes:

- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para l a  obtención continua de h i-  

dróxido de bario a p a rt ir  de espato pesado, caracterizado 

porque.

a) e l espato pesado se reduce a a lta  temperatura con 

carbono, y e l sulfuro bárico en bruto formado se se ­

para de l a  masa de la  reacción mediante lix iv iac ió n , 

en calien te ;

b) e l sulfuro bárico en bruto disuelto se oxida par­

cialmente por medio de gases oxigenados, hasta una 

proporción de en cada caso 50 % molares de h idróxi- 

do de bario y po lisu lfuro  bárico, precipitándose me­

diante c r is ta liz a c ió n  e l hidróxido de bario formado, 

que se separa;

, c) e l po lisu lfu ro  bárico contenido en la s  aguas madres 

se oxida mediante gases oxigenados para formar t io -  

su lfa to  bárico, d ifícilm ente so luble, que se separa 

para a continuación

d) devolver'al proceso de reducción e l  t io su lfa to  bá­

rico  separado.

2. Un procedimiento de acuerdo con la  reivindicación 

1, caracterizado porque la  reducción se p ractica  a una.tem­

peratura de 800 a 1300°, con preferencia de 1000 a 1200° C.

3. Un procedimiento de acuerdo con la s  re iv in dicacio­

nes 1 y 2, caracterizado porque e l  tratamiento con gases 

oxigenados se p ractica  a una temperatura de 20 a 95°, con 

preferencia de 60 a 80° C.

4 . Se reiv in dica por último como objeto sobre e l que -

+



- 1 1 -

ha de recaer la  patente de imenci5n que se s o l ic i t a :  UN PRO 

CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION CONTINUA DE HIDROXIDO DE BARIO 

A PARTIR DE ESPATO PESADO.
Todo conforme queda descrito  y reivindicado en la  pre 

sente memoria descrip tiva que consta det once páginas mecano­

grafiad as.

Madrid, 23 de Diciembre de 1.975

BERNARDO UNGRIA 
P-
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