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MI®3MORTA DEISCRIPTIVA

para una patente de invencién por veinte afios, por = Procedimiento
para la transformacidn de fosfatos de hafnio y de zirconio., =
a favor de la Razén Social N.V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, re-

sidente en Zindhoven ( Paises Bajos ).
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3l invento se refiere a un procedimiento para la transformaeidn
de sales de hafnio y de zirconio mds especialmente de Posfatos de
hafnio y de zirconio. Bajo »fosfatos» han de entenderse en 1o sSuce-
sivo tanto los ortofosfatos como tambien los piro y metafosfatos.

Cuando se trata de separar de los minerales de zirconio sl zir-
conio y hafnio libres de sucledades, puede tratarse el minersl de
zirconio con cualquier medio fundente por ejemplo con dcido sulfd -
rico y afiadir deido fosférico a los compuestos de zirconio y hafnio
di sueltos en un medio fuertemente dcido. !ientras que los fosfatos
de los metales contenidos en los mineralss ademas de hafnio y zir -
conio son disolubles en un 4eildo concentrado resultan insolubles en

este los fosfatos de hafnio y de zireonio. Se puede por lo tanto ob-
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tener dichas combinaciones dc hafnio y zireonio Jjuntamente en estado
puro por sencilla filtracién.

Ahora bien, cuando se quiere ssparar una mezcla de sales de haf-
nio y zirconio en sus partes constitutivas partiendo de la mezcla de
los fosfatos o bien cuando se quiere transformar la mezcla de los -
fosPatos en otras composiciones, esto solo serd posible, cuando se
quiere evitar una fusidn con sosa o otrog métodos analogos de descom-
posicidn llevando los fosfatos en una forma soluble. jungue por lo
general los fosfatos de hafnio y d=l zirconlo no son solubles en Zei-
dos fuertes, es posible sezin se ha descrito en soiicitudes anterio-
res, llevar a un estado =oluble los fosfatos del hafnio ¥y del zirco-
nio con ayuda de 4cido de fluoruro hidrico, 4cido ox4lico, 4cido fos-
férico o 4cido sulférico fusrte.

shora bien, se ha encontrado que compuestos cuya férmula quimi-
cae en clertos lugarss contiene uno o més grupos de hidrdéxilos, tam-
bién tienen la capacidad de llevar a un estado de solubiligad los an-
tes mencionados compuestos del hafnio y del zirconio y de transfor-
marlos en compuestos complejos de hafnio y de zirconio. 3 estos com-
puestos pertenecen peroxido de hidrogeno y cierto grupo de compues-—
tos orgdnicos.

Segin el invento, el procedimiento para la transformacidén de
fosfato de hafnio y de zirconio en otros compuestos de hafnio y de
zireonio comsiste en que por la adicién al fosfato de hafnio y (4) al
fosfato de zireonio en un medio bésico de perdxido de hidrdgeno o
de uno o varios compuestos orgénicos en 10s cuales estd unido por
1o menos a un &tomo de carbonmo un grugo de alcohol, ¥y & un &tomo de
de carbono inmediatamente un grupo de alcohol o un grupo de carbo-
xilo, son formados compusstos complejos de hafnio y (6) de zirconio.

o la solucidn obtenida conforme a lo antes descrito pueden ser
transformados, conforme al invento, ios compuestos complejos de haf-
nio y de zirconio en los éxidos de hafnio 7y de zirconio. Segin el
invento puelde tamhién precipitarse =1 4deido fosférico como Ffosfato

inscluble antes de la precipitacidén de los dxidos de la solucién.




Ios canpuestos solubles del hafnio y del zireconioc que pueden
obtenerse segln este procedimiento son de constitucidn compieja pues
se ha visto que en dicha solucibén las rsacciones ordinarias sobre el
zirconionresultan negativas.

Tntre los compuestos organicos sue pertenecen a la clase antes
mencionada hsy que citar los alcoholes gue son por lo menos de do-
ble valor y que poseen grupos de alcohol que estdn liados a 4tomos
de carbono situados unos al lado de otrosg, es decir por ejemplo,
glicerina, glucosa, azucar en bruto, pirocatequina, pirogalol y ana-
logosg; en cambio no pueden ser formados compuestos complejos con ayu-~
da de hidroguinon, floroglucina y analogos, pu=sto que en satos alco-
holes los grupos de alcohol estdn liados a 4tomos de carbono no si-
tuados unos junto a otros. idemds son de citar ad oxiacidos por ejem-
plo 4cido lidctico, tdrtaro y unalogos, compuestos en los gue un gru-
po de aleohol y un grupo de carboxilo son 1liados a dos 4tomos de aar-
bono, situados uno junto a otro.

4 base de algunos ejemplos se explicard més claramente el in -
vento.

Transformando dos Kgs, de cirquito, que contiene aproximadamen-
te 40 % de oxido de zirconio en fosfato por tratamiento del mineral
con un medio fundente y por adicidn subsiguiente de 4cido fosférico
puede ser eliminada 1s mayor parte de las impurezas, que puede con-
8igtir esencialmente de hierro, por decantaciém y lavado. La sSus -
pensidn de fosfato asf{ obtenida puede entonces ser llevada a solun-
cibén por mezcla con tres Kgs. de zucar de cafia y tanta disolucidn
de sosa caustioca hasta que se obtenga una reaccidn fuertemente al-
callina. Cuanto mas lejia se emplee mas rapidamente se disuelve el
fosfato. Me esta sunlueidbn pueden separarse en caso dado las ultimas
huellas de hierro para la introduccidn de hidrégeno sulfurado. De
la solucidén asi obtenida, que shora al lado de 4oido fosférico con-
tiene zirconio y hafnie casl libre de otros compuestos metédlicos

puede volver a extrasrse de diversas mancraszirconio y hafnio libre




de 4eido fosférico. Asi puede precipitarse gsegin el invento en el 1li-
quido alealino el 4cido fosférico con ayuda de cloruro de bario. Des-
pues del filtrado puede entonces precipitarse el hidrdéxido de zirco-
T =)
nio en qus se neutraliza precisamente:fPor la acidificacidn del 1i~-
quido libre de fosfato, puedes sezin el invento, separarse por oxi -
dacidén la nmateria orgdnica, por ejemplo con persulfato de potasio ¥y
preecipitar despues con una base los éxidos del hafnio y del zirconio
o bien se puede evaporar el liquido libre de fosfato hasta su segado
v descomponer de este modo los compuestos orgénicos. Pusde tambienm
precipitarse conforme al invento, con perdxido de hidrégeno despues
de debil acidificacidbn de la solucidn libre de fosfato por lo que
son precipitados los perdxidos del hafnio y del zirconio o tambign
puede precipitarse despues de debil acidificacidn con 4cido crdmico
0 dcido de ferrocianuro hidrico oxalato de amonio. Tinalmente es
posible precipitar los 6xidos del hafnio y del zirconio sin previa
separacidn del fosfato, por ejemplo de la manera en que se acidifi-
ca con precaucldén hasta que la reaccidn con relacidn a fenolftalsi-
na resulta preci samente todavia alcalina.

De una solucidn de Posfatos de hafnio y de zirconio en glice-
rina con alcalls pueden preciplitarse compuestos de hafnio y de zir-
conio libres de fosfato con ayuda de alcohol, (

Ios compuestos complejos gus son formado en un medio alcealino ’
con perdxido de hidrdégeno pueden ser descompuestos por simple ca-
lentamiento de la soluciébn; con sllo guedan precipitados los 6xi-

dos del hafnio y del zireonio.
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Descrito suficientemente el presente invento lo gue se declarsa
como de novedad e invencidn propia, son las siguientes reivindica ~
ciofdes:

12.~ Procedimiento para la transformacidn de fosfatos de haf-




S5.=

nio y de ziroonio en otros compuestos de hafnio y de zirconio, ca -
racterizado porque por la adicidn al fosfato del hafnio y (o) al zir-
conio en un medio de perdbxido de hidrdbgeno o ds uno o varios compues-
tos orgénicos en los gue por 1lo, menos en un atomo de carbono estd
unido un grupo de aleohol y en un 4tomo de carbono situado al lado de
aguel un grupo de alcohol o de carboxilo, son obtenidos compuestos
complejos de hafnio y (o) de zirconio.

28, ~ Procedimiento segin la conclusiédn 1, carscterizado porgne
los compuestos complejos de hafmio y (o) de zirconio son transfor -~
mados en dxidos del hafnio y (o) del zirconio.

3%.~ Procedimiento segin la conclusidn 2, caracterizado porque
antes de la precipitacidn de los 6xidos de la solucidn es precipi ~
tado el 4cido fosférieco como Ffosfato insoluble.

48,~ Procedimiento segdn la conclusidn 3, caracterizado porque
el 4cido fosférieco es precipitado con cloruro de bario.

58.~ Procedimiento segin las conclusiones 3 o 4 caracterizado
porque en la solucidn libre de fosfato es separado por oxidacidn la
matsria orgdnioca, siendo despues precipitado con una base los dxidos
del hafnio y (o) del zirconio.

68,~ Procedimiento segin la conclusibén 4, carscterizado porgue
los perdxidos del hafmio y (o) del zirconio son precipitados median-
te perbéxido de hidrdgenc.

72,- Procedimiento para la transformacién de fosfatos de hafnio
y de zirconio.- Szgin se describe y reivindica =n esta memoriz des -
criptiva,

Consta esta memoria de cinco piginas foliadas y eseritas por
una sola cara.

lladrid a 23 de Julio de 1925.

Ieocadio Lipez y Ibpez-
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