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M E M O R I A  D U S C R I P T I Y A

para una patente de invención por ve in te  años, por =  Procedimiento 

para l a  transformación de f o s f a t o s  de hafnio y de z ir con io#  = 

a favor de la  Razón Socia l  LT*Y.* P h i l i p s '  Grloeilampenfabrieken, r e ­

sidente en 3indhoven ( Países Bajos ).

= / ^ = / = / ^ ' = / = / = / = / = / = / = / = / = / = . / = / » / - / - / ^ =

3̂1 invento se r e f i e r e  a un procedimiento para la  transformación 

de sa les  de hafnio y  de z i r c o n io  más especialmente de f o s f a t o s  de 

hafnio  y de z i r c o n io .  Bajo «fosfatos»» han de entenderse en l o  suce­

s ivo  tanto l o s  o r t o f o s f a t o s  como también l o s  p i r o  y  metafosfato s#

Cuando se trata  de separar de l o s  minerales de z i r c o n io  e l  z i r ­

conio y  ha fnio  l i b r e s  de suciedades, puede t ra ta rse  e l  mineral de 

z i r c o n io  oon cualquier  medio fundente por ejemplo con áoido sulftí -  

r i c o  y añadir ácido f o s f ó r i c o  a l o s  compuestos de z i r co n io  y hafnio 

di sue ltos  en un medio fuertemente ác id o .  í&entras que lo s  f o s fa t o s  

de l o s  metales contenidos en l o s  minerales además de hafnio  y z i r  -  

conio son d iso lu b les  en un ácido concentrado resultan in so lu b le s  en 

este  l o s  f o s f a t o s  de hafnio  y de z ir con io#  Se puede por lo  tanto ob-



s.=

tener dichas combinaciones de hafnio y z i r c o n io  juntamente en estado 

puro por s e n c i l l a  f i l t r a c i ó n *

Ahora b ien ,  cuando se quiere  separar una mezcla de sa les  de ha f ­

nio  y z i r c o n io  en sus partes  c o n s t i tu t iv a s  partiendo de la  mezcla de 

l o s  f o s f a t o s  o bien cuando se quiere transformar l a  mezcla de l o s  

f o s f a t o s  en otras  composiciones,  es to  so lo  será xoosible, cuando se 

quiere ev itar  una fusión con sosa o o t ros  métodos análogos de descom­

p o s ic ió n  l levando lo s  f o s f a t o s  en una forma so lu b le .  Aunque por lo  

general l o s  f o s fa to s  de hafnio  y del  z i r o o n io  no son so lub les  en á c i ­

dos fu er tes ,  es  p o s ib l e  según se ha d e s c r i t o  en s o l i c i t u d e s  a n te r io ­

r es ,  l l e v a r  a un estado so lu b le  l o s  f o s f a t o s  del  hafnio  y de l  z i r c o ­

n io  con ayuda de ácido de f luoruro  h id r io o ,  ácido o x á l i c o ,  ác ido  f o s ­

f ó r i c o  o ácido s u l fú r i c o  fuerte*

Ahora b ien,  se ha encontrado que compuestos cuya fórmula quimi- 

ca en c i e r t o s  lugares contiene  uno o más grupos de h id r ó x i l o s ,  tam­

bién tienen la  capacidad de l l e v a r  a un estado de so lu b i l idad  l o s  an­

tes mencionados compuestos de l  hafnio y d e l  z i r c o n io  y de t ra n s fo r ­

marlos en compuestos oomplejos de hafnio y de z i r o o n io .  a estos  com­

puestos  pertenecen peróxido  de hidrogeno y c i e r t o  grupo de compues­

to s  orgánicos*

Según e l  invento, e l  procedimiento para la  transformación de 

f o s f a t o  de hafnio  y de z i r c o n io  en o t ro s  compuestos de hafnio  y de 

z i r o o n io  c o n s is te  en que por la  ad ic ión  a l  f o s f a t o  de hafnio  y (ó) al  

f o s fa to  de z iroon io  en un medio bás ico  de peróxido  de hidrógeno o 

de uno o v a r ios  compuestos orgánicos  en i o s  cuales  está unido por 

lo  menos a un átomo de carbono un grupo de a l co h o l ,  y a un átomo de 

de carbono inmediatamente un grupo de a l c o h o l  o un grupo de oarbo- 

x i l o ,  son formados compuestos complejos de hafnio y (ó )  de z ir con io*

gn la  so lución obtenida conforme a lo  antes d e s c r i t o  pueden ser 

transformados, conforme a l  invento,  l o s  compuestos complejos de h a f ­

n io  y de z i r co n io  en l o s  óxidos  de hafnio  y de z i r co n io »  Según e l  

invento puede también p r e c ip i ta r s e  e l  ác ido  f o s f ó r i c o  como f o s f a t o  

in so lub le  antes de la  p r e c ip i ta c ió n  de lo s  óxidos  de la  solución»



loa compuestos so lub les  d e l  hafnio  y de l  z i r o o n io  que pueden 

obtenerse según este  procedimiento son de c o n s t i tu c ió n  compleja pues 

se ha v is to  que en dicha solución la s  reacc iones  ord inar ias  sobre e l  

z irconiottresultan negat ivas .

C d r e  l o s  compuestos orgánicos  ^ue pertenecen a la  c la s e  antes 

mencionada hay que c i ta r  l o s  a l co h o le s  que son por lo  menos de do­

b l e  va lor  y que poseen grupos de a l co h o l  que están l i a d o s  a átomos 

de carbono s ituados unos al  lado de o t ros ,  es d e c ir  por ejemplo, 

g l i c e r in a ,  glucosa,  azúcar en bruto ,  p irocatequina ,  p i r o g a l o l  y aná­

log os ;  en cambio no pueden ser formados compuestos complejos con ayu­

da de hidroquinon, f l o r o g lu c in a  y análogos, puesto que en es tos  a l c o ­

ho les  l o s  grupos de a lcoho l  están l iados  a átomos de carbono no s i ­

tuados unos junto a o t r o s .  Además son de c i t a r  oC ox iac idos  por ejem­

p l o  ácido l á c t i c o ,  tártaro  y análogos, compuestos en l o s  que un gru­

po de a l c o h o l  y un grupo de ca rb o x i lo  son l ia d o s  a dos átomos de aar-  

bono, situados uno junto a otro*

A base de algunos ejemplos se exp l icará  más claramente e l  in -  

vento.

Transformando dos Kgs» de o i r q u i t o ,  que cont iene  aproximadamen­

te  40 fo de oxido de z i r o o n io  en f o s fa to  por tratamiento de l  mineral 

con un medio fundente y por ad ic ión  subsiguiente de ácido f o s f ó r i c o  

puede ser eliminada l a  mayor parte  de la s  impurezas, que puede con­

s i s t i r  esencialmente de h ie r r o ,  por  decantación y lavado, la  sus -  

pensión de f o s fa t o  as í  obtenida puede entonces ser l levada a so lu ­

c ión por mezcla con t r e s  Egs» de zucar de caña y tanta d iso luc ión  

de sosa caust ica  hasta que se obtenga una reacoión fuertemente a l ­

ca l in a .  Cuanto mas l e j i a  se emplee mas rápidamente se d isuelve  e l  

f o s fa to »  Ce esta  s a lu d  ón pueden separarse en caso dado la s  ultimas 

hu e l la s  de h ie rro  para la  in troducc ión  de hidrógeno sulfurado» Ce 

la  solución asi  obtenida, que ahora a l  lado de áoido f o s f ó r i c o  con­

t ie n e  z ir o o n io  y hafnia casi  l i b r e  de o t ro s  compuestos m etá l icos  

puede vo lver  a extraerse  de d iversas  maneraszirconio y hafnio  l i b r e



de áoido f o s f ó r i c o .  Asi puede p r e c ip i ta r s e  según e l  invento en e l  l i ­

quido a l ca l in o  e l  ácido f o s f ó r i c o  con ayuda de c loruro  de b a r i o .  Des­

pués del f i l t r a d o  puede entonces p r e c ip i t a r s e  e l  h idróxido de z i r c o -  

ni o en que se neu tra l iza  precisámente.^Por la  a c i d i f i c a c i ó n  del l i ­

quido l i b r e  de f o s f a t o ,  puede según e l  invento,  separarse por oxi -  

dación la  materia orgánica,  por ejemplo con per s u l fa to  de p o ta s io  y 

p r e c ip i t a r  después con una base l o s  óx idos  d e l  hafnio  y del z ir con io  

o bien se puede evaporar e l  l iq u id o  l i b r e  de f o s f a t o  hasta su secado 

y descomponer de este  modo l o s  compuestos orgán icos .  Puede también 

p r e c ip i t a r s e  conforme al  invento, con peróxido de hidrógeno después 

de d éb i l  a c i d i f i c a c i ó n  de la  solución l i b r e  de f o s fa to  por l o  que 

son p r e c ip i ta d o s  l o s  peróxidos  de l  hafnio  y del z ir con io  o también 

puede p r e c ip i t a r s e  después de d é b i l  a c i d i f i c a c i ó n  con ácido crómico 

o ácido de fe r r  ocian uro h id r io o  oxalato de amonio, .finalmente es 

p o s ib l e  p r e c ip i t a r  l o s  óxidos del  hafnio  y  d e l  z i r c o n io  sin prev ia  

separación d e l  f o s f a t o ,  por ejemplo de la  manera en que se a c i d i f i ­

ca con precaución hasta que la  reacc ión  con r e la c ió n  a f e n o l f t a l e i -  

na resu lta  precisamente todavía a l c a l in a .

De una so lución de f o s f a t o s  de hafnio y de z i r co n io  en g l i c e -  

r ina  con á l c a l i s  pueden p r e c ip i t a r s e  compuestos de hafnio  y de z i r ­

conio  l i b r e s  de f o s fa to  con ayuda de a l c o h o l .

los  compuestos complejos que son formado en un medio a l ca l in o  

con peróxido de hidrógeno pueden ser descompuestos por simple ca­

lentamiento de la  so lución ;  con e l l o  quedan p r e c ip i ta d o s  l o s  ó x i ­

dos del  hafnio  y d e l  z ir con io»

U O T A

Descrito suficientemente e l  presente invento lo  que se declara

como de novedad e invención propia ,  son la s  s igu ientes  r e iv in d i c a  -
c lo n e s :

8»1 Procedimiento para la  transformación de f o s fa to s  de ha f -



n io  y de z iroon io  en otros  compuestos de hafnio y de z i r c o n io ,  ca -  

ra c ter izad o  porque por l a  ad ic ión  a l  f o s fa to  del  hafnio y (o )  a l  z i r ­

conio en un medio de peróxido de hidrógeno o de uno o v a r io s  compues­

to s  orgánicos  en l o s  que por l o ,  menos en un átomo de carbono está 

unido un grupo de a looh o l  y en un átomo de carbono situado a l  lado de 

aquel un grupo de a l c o h o l  o de c a rb o x i l o ,  son obtenidos compuestos 

complejos de hafnio  y (o )  de c i r c o n io #

2a » -  Procedimiento segiín la  conclusión 1, caracter izado  porque 

lo s  compuestos complejos de hafhio  y (o) de z i r o o n io  son t ra n s fo r  -  

mados en óx idos  de l  hafnio  y (o )  del  z iroon io»

3a» -  Procedimiento según la  conclus ión  2, caracter izado  porque 

antas de la  p r e c ip i ta c ió n  de l o s  óxidos  de la  so lución es p reo ip i  -  

tado e l  ácido f o s f ó r i c o  oomo f o s fa to  inso lub le»

4a» -  Procedimiento según l a  conclusión 3, caracter izado  porque 

e l  ácido f o s f ó r i o o  es prec ip i ta d o  con cloruro  de bario»

5a,»- Procedimiento según la s  conclusiones  3 o 4 caracter izado  

porque en la  so lución l i b r e  de f o s f a t o  es separado por oxidación l a  

materia orgánioa, siendo después p re c ip i ta d o  con una base l o s  óxidos 

del ha fh io  y (o )  de l  z iroon io»

6a» -  Procedimiento según la  conclusión 4, caracter izado  porque 

l o s  peróx id os  de l  hafnio  y (o )  d e l  z i r c o n io  son p re c ip i ta d o s  median­

te  peróxido de hidrógeno»

7a» -  Procedimiento para la  transformación de f o s fa to s  de hafnio 

y de z i r o o n i o . -  Según se descr ibe  y r e iv in d i c a  ^n esta memoria des -  

o r ip t iva »

Consta esta  memoria de cinao páginas f o l ia d a s  y e s c r i t a s  por 

una sola  cara»

5.=

Iladrid a 23 de Julio de 1925» 

leocad io  Xópez y lóp ez -
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