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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solioitar
PATENTE DE INVENCIOTN
e n
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de KARL JONARD, de nacionalidad francesa, residente
en 14 rue Greuze, Paris, Francia, por:

» UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACLON DE SALES MINERALES BASLCAS »

El presente invento se reflere a sales minerales bésicas
oompuestas, insolubles en agua y de densidad sparente relati-
vamente esoasa, constituidas por una mezcla en proporclones
predeterminadaé de sales por lo menos de un metal y por lo me-
nos dos doidos, uno de los cuales es el #cido carbénico y que
contengan igualmente por lo menos un csompuesto de oxidacién
de este metal, El invento se refiere, més en partiaulér. a un
nuevo »sub-nitrator de bismuto extra-ligero y a su procedimlen=-
to de fabricacién.

El invento tiene por objeto dichas sales as{ como un pro-



lo

15

20

a6

3o

246852
dimiento para su fabricacién que consiste en disolvér el o los
metales en el o los 4cidos distintos del 4oido carbdnice, de
modo gue se obtenga una solucibdn acuosa, 4cida, de diluéidn
predeterminada de sales del metal o de los citados metales,
cuyo eontenido en 40ido libre sea exactamente suficiente para
impedir 1la hidrélisis de las oltadas sales; purificar eventual-
mente la citada solucidn 4eida; afiadir répidamente la oitada
solucién doida, eventualmente purificada, en una solucién al-
calina de dilucién predeterminada, en presencia de una canti~
dad predeterminada de iones qulébiles a fin de precipitar
Por hidrélisis las oitadas sales bésicas compuestes, siendo
la alcalinidad de la oitada solucién alealina suficiente para
neutralizar ;a acidez de la sitada soluoidn dcida; lavar con
egua, y a continuaciédn secar culdadosamente las oifadas sales
bésloas gompuestes precipltadas de modo que se eviten chogues
0 compresiones indebidas hasta que estén seoes; y triturar
eventualmente las citadas sales haesta obtener un polvo de la
finura deseada, .

Para numerosas aplicaciones es conveniente & menudo
boder obtener sales del tipo antes eitado que tengan una den-
sidad aparante relativamente esoase, puesbo que poseen asf
determinadas ocualidades propias interesantes: por ejemplo, es-
tén dotadas de un poder cubriente mucho més importante que
cuando se preparan en una forma oompacta més densa; Aparte de
las propiedades que derivean de su densidad escasa, estas sa-
les presentan igualmente un contenido en metal superior al de
las sales andlogas preparadas de acuerdo oon procedimientos
Qque conduzoan a la obteneidn de sales bdsicas de densidad apa-
rente més elevada,

Las sales de bismuto ¥y, més en barticular, los sube-ni-
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tratos, son compuestos bien conocidos en su forma clésipa ¥
permiten establecer una comparacidén odémode entre 1os'e@mpues-
tos y procedimientos eldsicos y los que soh objeto del gqyen-
to., Por ests causa, el invento se deseribird pues refi&iendo-
se ml sub-nitrato de bismuto a titulo de e jemplo, con objeto
de facilitar la comprensién, sin gque esto pueda constituir una
limitacién del invento, |

Le Farmacopea francesa (Codex frangais 1.949), por ejem-
plo, distingue tres clases de nitrato de hismubo caracterizados
por su contenido en bismuto determinado con éxido de bigmubo
31205. Estos son: el nitrato neutro de bismuto (48 # de 31203).
el nitrato bédsico de bismuto pesado o sub-nitrato pesado (79 a
81 % de 31203) y el nitrato bdsico de bismuto ligero o sub-ni=-
trato ligero (82 % mfnimo y 89 % méximo de Bi,04).

El procedimiento objeto del invento permite més en.partiocu

lar obtener una nueva variedad de wsub-nitratos de bismuto ex~
tra~ligero cuyo ocontenido en bismuto, expresado en Bizoa' sobre-
pase el 90 %, Este contenido es as{ francamente superior al de
los nitratos bdsicos de bismuto clasicos, La densidad aparenfa
de este nuevo »sub-nitrator de bismuto es inferior a 0,3, esto
es, por lo menos dos veces menor que la del suﬁ-nitrato pesado
Codex (0,76) y la del sub-nitrato ligero Codex (0,6).

El procedimiento oclédsico de fabrieacién del nitrato ba-
g8ico del bismuto ligero o »sub-nitrato ligeror descrito en el

CUodex frances consiste en precipitar una solueidn de nitrato

de bismubto en un medio alealino, La sal obtenida estd consti-

tuide por una mezcla en proporeciones variables de‘hidro#ido de
bismuto, carbonato bdsico de bismuto y nitrato bédsico de bis-
muto, 3i, por el contrario, de acuerdo igualmente eaon el Codex,

se hidroliza el nitrato de bismuto en medio deido nftrico, se

—5-
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obtlene el nitrato bdsioco pesado. FPor el contrario, segin un
progedimiento de acuerdo con el invento, se obtiene un »zub-
nitrator de bismuto extra—ligero bor hidrolisis de una solu-
6ién 4ecida de nitrato neutro de hismuto en medio amoniaoal en
presenciea de compuestos susceptibles de liberar anhidrido car-
bénico 1libre durants el ourso de la precipitacién, como por
ejemple el carbonato aménico, determinando las oconcentraciones
respectivas de los diversos reastivos Yy las condiciones opera-
torias, la composioidédn de 1la sal bédsica compuesta as{ obtenida,
as{ oomo su densidad aparente,

El invento se oomprenaeré mejor mediante la lectura de
la desoripeidn detallada de un%,jemplo, no iimitativo, dél mo=
do de reslizacién del invento gue se indiga a econtinuaseidn,

Pars preparar un »sub-nitrator de bismuto extra-ligero,
de acuerdo aeon el 1nvento, 8e empleza por preparar una solu-~
cidén de bismuto, Con este objeto, se pasan unos 200 kg. de bis-
mito metdlico gue contengan por lo menos 95 5 % de bismuto
exento de arsenico, pero que pueden contener en forma de tra-
zas plomo, aobre, rlata, aéi gomo cloruros y sulfatos. EL bis-
muto se funde y se lleva a una temperatura superior a su punto
de fusién, es decir, a unos 3008 €, Se decantan las impurezas
que sobrenadan en la sqperficie&del metal fundido y se vierte
el métal fundido lentamente, con precaucién en una cubs que
contenga unos 200 1 de agua desmineralizada. Ia temperatﬁra re-
lativamente elevada a la que se ha llevado el metal entes de
la formacidn de la granalla permite obtener granos de grznalle
més finos, de manipulacidn més fdoil. Se introduce la granalla
de blsmuto asi obtenida en una ouba de asero inoxidable de 1000
litros de capacidad, Sobre esta granalla se vierten, a tempera-

tura ambiente, unos 170 1 de ague desmineralizada ¥ poco a po=-
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60, aproximadamente durante una hora, unos 420 1 de dcido ni-
trico concentrado comereoial (densidad aproximadamente 1,32),
La reaceién muy exotérmica se inicia instanténeamente y la
temp eratura de la mezola puede llegar a los 70RQC aproximada~
mente, Je produce un fuerte desprendimiento de vapores nitro-
808 que se eliminan en la atmésfera después de haberlos neu-
tralizado por un procedimiento clésico, por ejemplo haciendo ..
los pasar por una ocuba de material pléstico en la que se pro-
yeota amoniuco en gotitas finas sobre un lecho de carbén,

Este modo operatorio es particularmente prdetico, sun-

que se puede preparar también una solucién £oida diluide, mez-

~elando cantidédes andlogas de doido y de agus, antes de afladir

a esta solueién sobre el metal, o bien se puede todavia intro-
ducir el metal en el 4oido antes o despuds de la diluoidn,
Cuando la reaceidn ha terminado ¥y después de enfriar
a temperatura ambiente, se obtiene une solueién amarillenta
que se decolora con el tiempo, pudiendose motivar la decolo-
reoidén por oxidacidn, en caso de que se desee obtener luego
una sal no coloreada de amarillo, Para decolorar esta solu-
eidn se le afiade aproximadamente un kilo de urea disuelto en
10 1 de agua, aproximadamente, y el oconjunto se hace homogé-
neo haciendo burbujear aire, Esta decoloracidn se puede rea~
lizar igualmente por otro procedimiento de oxidaeidén, por o Jem=~
plo, haciendo burbujear oxfgeno o simplemente abandonando du;
rante un intervalo prolongado la solucidén en aontaocto oon el
alre, Mediante el tratamiento con urea, despuds de 24 hbras
de reposo, se obtienen unos 600 1 de un 1fquido ineoloro de
densidad igual a 1,56 y de pH igual.a 1 aproximadamente. El
bismuto se haoe pasar entonces completamente & la solucidn

nitrica en forma de nitrato neutro de bismuto hasta el 1fmite
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Hay que destacar, gue ocuanto més diluida sea esta solu-
cién, tento mds escasa es la densidad de la sal bédsica obteni-
de de este modo. Una limitacién de la diluoidn estd impuesta,
sin embargo, por la comodidad de manipulacién, Las proporeio-
nes indicedas & sontinuacidén oconstituyen un modo de realiza-
eién particularmente ventajoso pero, en ningdn saso limitativo,
del invento,

ge efeotda la hidrolisis en una ouba de acero inoxida-
ble.,, de unos 1000 1 de capacidad, en la cual se introducen
sucesivamente 650 1, aproximadamente, de agua desmineraliza~
da, unos 52 1 de amoniamco ( de densided 0,940 aproximadahen-
te) y 6 kg aproximadamente de sarbonato aménioo previamente

disuelto en unos 10 1 de agua desmineralizada. Despuéds de mez

clar, se obtiene de este modo un bafio alealino, ocuya densidad
es aproximadamente 0,997, el pH aproximadamente 9,6 y el ocon-
tenido en NH; es de 1,256% aproximadamente. Se ocalienta el'bap
fio aloalino mediante un serpentfn de vapor, o por otro método

de calefaccidn sonveniente, hasta unos 4182C. Se vierten a oon-

- tinuacidn muy rédpidamente en este baflo aléalino unos 100 1 de

1a solucién nitrioca de nitrato neutro de biemuto de pH = 1,
aproximadamente, y de densidad 1,56 aproximadamente,preparada
en la forma anterior, El tiempo de introducsién es convenlen-
te que sea inferior a un minuto y medio aproximadamente para
1as centidades indiocadas, A conbtinueoién se mezola mecéniocamen-
te oon un agitador durante 4 minutos y medio como méximo y se
comprueba, al final de la reaccidn, que el pH es todavfa al-
calino (pH = 8,4 aproximadamente) mediante la reaccidén con
azul de bromotimol, 31 la solucién o8 ligeramente dcida o in-

oluso neutra al final de la operacién, puede contener todavia
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sales de bismuto en solueidbn, 3e pueden recuperar estas sa-
les mediante una adieién muy répida de una cantidad suficien-
te de amoniaco, siempre con egltacién. 3in embargo, la sal
b4sica compuesta obtenida en este caso es menos ligera gue
la que se obtiene oon proporoiones correotas de constituyen-
tes teles que el bafic sea todavia alealino después de la neu-
tralizaoién total de la soluocién nitrica, La rapidez de intro-
duccidn de la solucién nitrica, asf{ como la limitacidn del

tiempo de agltacidn condicionan, en una cierta medida, la den-

sidad de las sales bdsicas compuestas obtenidas asf, Cuanto més

rdpida es la adioidn tanto més ligeras son las sales, Esto se
debe gin dudas al desprendimiento de 002 que, en el caso de
una adicidén rdpida, se produce al mismo tiempo que se forma
el precipitado, mientras que en el caso de una adicidn len-
ta el 002 puede desprenderse de la solucién desde el comien-
z0 de la adieidn de la solucién doida y liberarse totalmente
antes de terminar la nidrolisis.

Esta hidrdlisis lleva consigo la presipitactdn de las
sales bdsiocas deseadas en forma de precipitado blanco, de
agpecto cuajado, gue se devcanta y se introduoce en un escu~
rridor centrifugo ouyo tambor tiene unos 75 om de didmetro y
glra a unas 1200 revoluciones, El precipitado se lava en el
escurridor durante 50 minutos con unos 200 1 de agua desmine-
ralizada a temperatg?a ambiente, A continuacién la velocidad
del escurridor se lleva a 1500 revoluciones durante 40 minu-
tos aproximadamente, Se obtiene as{ una toma que contiene -
eproximadamente un 70% de sgua y 0,02% de amoniaco, & conti-
nuacidn se introduce esta torta, en pequeilas fraceiones, por
lo alto de una torre de desecacién provista, por ejemplo, de

ocho platos de 1 metro de didmetro superpuestos en una altura
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de unos 3 metros, en la oual la tortaléé afrést;axﬁ&;Jpaletas
glratorias gque barren los platos., Estas paletas hacen descen-
der sucesivamente el producto de un plato a otro, en sentido
inverso a una corriente de aire caliente ascendente introduci-
da por el extremo inferior de la torre & una terperatura proxi-
ma & 902 ¢, La torta se transforma poeo a pboso en un polvo blan-
8o cuyaé barticulas mas ligeras se arrastran por la corriente
de aire caliente y se Trecuperan a la salida de la toire en una
cémara de descompreaién de oicldén mantenida a unos 702 ¢, El
tiempo de secado en la torre es conveniente que sea del orden
de 12 a 24 noras, & la salida de la forre, el produsto se bre-
senta en forma de un polvo blanco, gue contiene menos del 1 4
de humedad, que puede triturarse finamente si se desea, por
ejemplo en un molino de martillo oon rejilla de mcero inoxida-
ble de malla de 4/10 de mm aproximadamente, como el que se go-
noce con la denominacidn comercial de »Forplex ne O», X1l ren-
dimiento de la operacidn es excelente (aproximadamente 99 %
del rendimiento teoriso referido al bismuto metdlico inicial),
lo gue hace inutil toda recuperasidn de las agues madres de
precipitacidn, En efecto, el bismuto precipite integramente si
se ha tenido ouidade de ubtilizar un befio alealino de hidroli~
Bls que contenga un ligero exseso de amoniaco en relacidén oon
el doido contenido en la solucidén nftrica hidrolizeda,

Les condieiones de escurrido y de secado condiocionan igual

mente, en una cierta medide, la densidad aparente del produc-

- %0 final, En efesto, un escurrido mas prolongado, que eonduge

& un grado de humedad inferior a un 70 %, da lugar a productos
cuya densidad esparente despues de secos es mas elevada, Iste
grado de humedad de aproximadamente el 70 % corresponde por

otra parte al limite de eseurrido rentable industrialmente, En
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efeoto, una eliminacidn de este agua de retencidn mds a fondo,
Supone la utilizaecidn de Sistemas de escurrido mas importantes
J exige un tiempo relativamente largo, Adenmds, se somprueba
que es preeoiso evitar al producto preeipitado todo shogue o
compresidn intempeativa, en tanto que no alcence un grado de
sequedad muy elevado, de otro modo la densidad aparente del
producto finel es mas elevada y este es el saso oon une cens-
trifugacién més energioca,

La sal bdsica ecompuesta asf obtenida es blanca, mientras
gue tiene un tono amarillento si no se ha brocedido a la decolo-
racidn de la soluoidn nftrica, Tiene una densidad eparente in-
ferior a 0,3 que, incluso, puede descender hasta 0,19 aproxima@g
mente, y un contenido en bismuto, expresado en 31205, del orden
del 90 al 92 4, Estd eonstituida Por una mezola de hidroxido,

de carbonato y de nitrato bdsico de bismuto ouya composicidn es,
eproximadamente, la misma de uua fabricacidén a otra de las mis-

mas condleiones operatorias, Estd exenta de plata, cobre, plomo
Yy sales alealinoterreas, as{ oomo, evidentemente, de arseniao,
Puede ocontener trazas my escasas no apreciables préeticamente
de sulfatos, eloruros Y sales aloalinas. Este »gub-nitrator de
bismuto extra-ligero tiene un sabor mas agradable gue el #sub-
nitrator clasico de tipo Codex, probablemente debido a la ausen~
cia de iones metdlicos aloealinos 0 alcalinoterreos,

La tabla que sigue permite comparar 1os andlisis centesi-
males del »sub-nitrato extra-ligero» obtenido con los de los

wsubnitratos» ligero ¥ pvesado del Codex,
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Extra-ligero Iigero Codex Peasado Codex
Fp0g 4a8% 8 ald 15,5 a 17 %
C0g 7 a8 & ladi 0
BigOgz 90 a 92 % 82 a 89 % 79 a 81

Este nuevo =sub-nitrator» es particularmente venta joso
en la mayoria de las aplicaciones del #sub-nitrato ligeror cla-
sico del tipo Codex, Su actividad farmacodinémioa es, en par-
tiocular, superior a lavde los subnitratos pesado y ligero (o=
dex, de los que se diferencia por una toxiecidad menor, conse-
cuencia de su menor contenido en lones Néo s ¥ por una sobtivi-
dad mayor debida al hecho de su contenido en bismuto més rioo
y su densidadxaparente menor. Este eonjunto de propledades le
confiere un lugar aparte en la gama de sub-nitratos de bism-
to ooﬁocidos. Es igualmente mas ventajoso tanto en cosmétioca
como para apliocaciones cerédmicas, por ejemplo para la pioduc-
eidn de efectos y visados o para el dorado sobre loza, as{ co-
mo fundente en la pintura vitrificada en vidrio y porcelansa.
Su escasa densidad apérente le oonfiere un poder oubriente muy
superior a los productos cldsicos, lo que hace su utilizacidn
micho méds ventajosa,

Es evidente para los quimicos que el invento no estd li-
mitado & los compuestos y al modo de preparacién indiocados, En
efecto, en lugar del carbonato aménico, ouya utilizacién es
partiocularmente ventajosa debido a su facillidad de empleo, &
su precio reducido de fabricacién y a los excelentes resulta-
dos que permite obtener, se puede utilizar cuslquier otro com-
puesto sélido, lfquido o gaseoso capaz de produoir, durante la
reaccidn de hidrolisis, un desprendimiente regular y homogéneo

de gés carbonigo. Se puede utilizar, por ejemplo, el propio

- anhidrido carbdnico, el deido carboxilico sus derivados o sus

- l0 =
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sales, asf{ como oualguier otro sompuesto quimieo eonveniehte
de acuerdo con el fin perseguldo. Si se sustituye el amoniaco
bor otra base se obtienen igualmente, de acuerdo con el proce~
dimiento objeto del invento, sales compuestas més 11 geras que
las obtenidas, de acuerdo con los brocedimientos clésioos, pe~
ro més presadas, sin embargo, en apariencia que las obtenidas
oon amoniaco,

La presente solicitud gque corresponde a la presentada
en Francia el 28 de Ootubre de 1,958, béJo el ndmerc P,7V.

777,665, se wooge a los benefisios del artioulo 51 del vigen-

te Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTa

Los puntos de invencién bropia y nueva que se presen~
ten para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Inven-
clén en Espafia por VEINTE afios, son los sigulentes:

12,~ Un procedimiento de fabricacién de sales minerales
bésicas éompuestas, insolubles en agua, de densidad aparente

relativamente pequefia, constituidas bor una mezela en propor-
olones predeterminadas de sales por lo menos de un metal y por

lo menos de dos deidos uno de los ouales es el édoido carbonico,
J que contenga igualmente por lo menos un compuesto de oxidaeidn
de dicho metal, que asonsiste en disolver el citado metal en el

citado deido diferente del 4deido carbonico de manera que se ob-

- tenga una solucién acuosa 4oidea de dilucidn predeterminada de

sales de dicho metal euyo contenido en fcido libre sea exactaw

mente suficiente para impedir la hidreolisisg de diechas sales, pu-
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rificar eventualmente la citada solucién édcida, afiadir rapida-
mente la citada solucién dcida eventualmente purificada sobre
una solucién alcalina de dilueidén predeterminada en presencia
de una cantidad predeterminada de ilones COg lébiles con objeto
de precipiter por hidrolisis las citadas sales compuestas bdsi-
cas, siendo la alealinidad de la citada solucién suficiente pa~
ra subsistir despues de neutralizar la acidez de la oitada s0-
lucidn 4cida, lavar oon agua, secar a continuacidén ocuildadosamen-
te las ciltadas sales bdsicas compuestas precipitadas, de mane~
Tra que se eviten los choques 0 compresiones intempestivas, has-
ta que esten sensiblemente secas; y triturar eventualmente las
oitadas sales hasta obtener un polvo de la finura dessada,

28,- Un prooedimiento segin se reivindica en el’punto le,
en el gue la citada solucidn aloalina contiene iones amonio,

3%2,~ Un procedimiento segdn se reivindieca en los puntos
18 4 28, en el que los iones CO, se introducen en la solucién
alocalina en forma de carbonato aménioco,

48,~ Un procedimiento segin se reivindica en uno cualquie-
ra de los puntos anteriores, en el que se purifiea la solucidn
doida por oxidaocién.

58,- Un procedimiento segdn se reivindioca en cualquiera
de los pﬁntos anteriores en el que se purifica la soluciédn 4oi-
de por adicién de urea,

62,~ Un procedimiento como el descrito en cualquiera de
los puntos anteriores, de fabricazcidn de »sub-nitratoss, en el
que el Zcido diferente del 4ecido carbonico eé el doido nftriy
co.

78,~ Un procedimiento segdn se reivindica en cualgquiera
de los puntos anteriores, en el que el secado de las sagles com-

puestas bdsicas preocipitadas se realiza en una aorriente de

- 12 =
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aire caliente de temperatura inferior a la temperatura de des-
composicién eventual de diehas sales,

8R,~ Un procedimiento ocomo el desarito en el punto 78,
de fabricacidn de nsub-nitrator de bismuto extraligero de den-
sldad inferior a 0,3 y de un ocontenido en bismuto expresado en
Bl 0z del oxden de 90 a 98 % ocon el bismuto oomoAmetal,

92, Un procedimiento de fabricacidn de un »sub-nitrato
de bismuto extra-ligero» que contenga 4 a 8 7 de N,0., 7 a8 %
de GO, y 90 & 92 #% de bismuto y de densidad inferior a 0,3, que
sonsiste en preparar granalla de 200 partes en peso de bismuto
metal fundido en 200 partes en peso de agua desmineralizada, di-
solver la granalls asf{ obten;da en 200 partes en peso de agua y
086 partes en peso de fcido nftrico de densidad aproximadamente
1,32, decolorar la solucién nftrica obtenida por adicidn de aprd;i g
medamente una parte en peso de urea disuelta en 10 bartes en pe-
80 de agua desmineralizeda, a continuacién afiadir rdpidamente
son esgitacidn 100 partes de ia citada solucién nftrica, de den-
sidad 1,56 eproximadamente y de pH=l en un bafio alealino aproxi=~

mademente a 41¢ C,, de densidad mproximadamente 0,997 y de pH=?,6

aproximadamente, contenlendo aproximadamente 1,25 ¢ de NHS y
ocompuesta aproximadamente de 660 partes en peso de agua desmine-
ralizeda, unas 49 partes de amoniaco de densidad 0,940 aproxi-
madamente, y 6 partes de carbonato de amonio, regoger el oita-_
do presipitado de subnitrato formado, essurrirlo con cuidado
hasta un contenido en agua del orden del 70% y secarlo en

uua ocorriente de aire oaliente entre 70 y 902 ¢, antes de tri-

turarlo en polvo fino.
108,~- Un procedimiento de fabricacidn de sales minerales
bédsioas,

Tal y como se ha desorito en la liemoria que antecede y



para los fines que se han especifieado.

Esta HMemoria qué consta de catoree hojas esoritas a

méquine por una sola cara,

Madrid, 23 E"F— m

P.A.
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