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que se presenta para unir a la s o l ic itu d

"i'" d 9',;- / '

B A T E N T. E ' D B ; - T  N V E N 0 I  0 

formulada e l  5 de Mayo de 1.961* con e l  Ndm.. 267.164 ,

-eh.''  ̂ ^

/' E'S B A Ñ A' _' -

J ^ '. '^ o r 'VEINTE aHos/,''

a nombre de ASSOCIATED LEAD MANUFACTURERS LIMITED, en ti­

dad britán ica, establecida en Clements House, 14-18 -  

Gresham Street, Londres, Inglaterra, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE OXIDO DE 

CIRCONIO EXmTO DE FOSFORO". -

Este invento proporciona un método perfeccionado para 

obtener óxido de circonio de sus minerales.

Un método conocido para obtener circonio de sus mi-

nerales está descrito en la  Memoria de la  Patente b ritá ­

nica N&¿. 627.493. Segán este método, e l  mineral de c ir ­

conio es megclado con una cantidad de carbonato sódico o 

potásico en lig e ro  exceso de la  proporción necesaria para

formar s il ic a to  de sodio y circon ilo  y es calcinado a la  

temperatura de 95P  ̂ -  1.000B C. Tiene lugar la  siguiente

reacción: , . . -  ̂ r
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ZrSiO- 4 Na^CO^ — NaggrSiOg 4 OOg 
La to rta  sin tetizada resaltante, es hecha reaccionar des­

pués con ácido clorh ídrico teniendo lagar la  siguiente -

;;.' .^'"'reaccidn:,

^p01^14^'2NaCÍ' 4 SiOg 4 2 HgC?

- . . Después dé separar la  s í l ic e  precipitada, la  solución de" 

cloruro de c ircon ilo  es tratada con ácido su lfárico y ca­

lentada para precip ita r e l sulgato básico de circonio que 

10 es descompuesto después para obtener e l  óxido de circonio, 

bien calentando directamente o haciéndolo reaccionar p r i­

mero con un á lc a li y calentado finalmente para deshidratar - 

e l  óxido hidratado.

Cuando e l  óxido de circonio preparado de esta mane- 

15 ra, es u tilizado  para la  fabricación de pigmentos cerámi­

cos azules calentando una mezcla de óxido de circon io, s í­

l ic e ,  metavanadato amónico y fluoruro de sodio, como se 

describe en la  Memoria de la  Patente británica Nám. 625.448,

e l  pigmento resultante tiene un matiz malváceo y no e l  co- 

20 lo r  azul turquesa que se desea y que se obtiene cuando se

emplea óxido de circon io quimioamente puro.

Nuestras investigaciones han demostrado que esto es

debido a l heoho de que e l óxido de circonio obtenido de l 

mineral segán e l  método antes indicado, contiene una pe- 

25 quena cantidad de fósfo ro  procedente del mineral de c irco­

nio, en e l cual hay fósforo  como impureza en proporción 

de 0,05% en peso, aproximadamente.

El invento proporciona un procedimiento para fa b r i­

car óxido de circonio exento de fósforo , a pa rtir  de mineral 

30 de circonio calentando e l minei'al con Carbonato sódico o
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potásico, descomponiendo e l  s ilic a to  de sodio o potasio

do clorh ídrico y  convirtiendo después e l  cloruro de c ir -

Un pigmento de la  composición dicha fabricado con

El procedimiento segán e l invento, puede ser lle v a ­

tidad estequiométrioa o un lig e ro  exceso de carbonato só-

sio  y circon ilo  resultante con una solución de h idróxi- 

do sódico o potásioo, eliminando asi e l  fósforo  a l esta­

do de fos fa to  sódico o potásico soluble, descomponiendo 

e l  s il ic a to  mediante un tratamiento con ácido c lo rh íd ri­

co, trantando e l  cloruro de c ircon ilo  resultante para pre­

c ip ita r  e l  su lfato básico de circonio y calentando e l  pre­

cipitado resultante.

Alternativamente, e l  mineral puede ser sinterisado 

con un exceso de carbonato sódico o potásico, en cantidad 

no in fe r io r  a l 15 % en peso, extrayendo e l  s ilic a to  de so­

dio o potasio y c ircon ilo  resultante con agua, para elim i­

nar e l  fos fa to  sódico o potásico y llevando á cabo después

y circon ilo  resultante medíante un tratamiento con áci

conilo resultante en óxido de circon io, caracterizado por

la, descomposición del s ilic a to  de sodio y c ircon ilo  por 

e l  ácido. , -

este óxido de circon io, tiene e l deseado co lor azul tur

quesa.

do a cabo sinterizando e l mineral de ciroonio con la  can­

dipo o potásico, extrayendo e l s ilic a to  de sodio o pota­
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la  descomposición del s ilic a to con e l  ácido, como anterior

mente. '.- l-,*:'"'

Los ejemplos que signen ilustran, por v ía  de compa­

ración, e l  efecto sobre e l  color de un pigmento azul de

yanadio-circonio, del empleo de un óxido de circonio ob­

tenido deí mineral de circonio por e l  método convencio­

nal y del empleo de l óxido de circonio exento de fósforo , 

obtenido del mineral de circonio, de acuerdo con e l  inven­

to.

1.,- Ejemplo del efecto del fós fo ro  sobre un pigmento azul. 

Una mezcla íntima de 434 g. de arena c ircon ifera  

finamente molida y 276 g .decarbonato  sódico, fuá ca lc i­

nada durante una hora a 900- 1.0008 C. E l producto fuá 

pulverizado y afíadido a 1.260 mi. de ácido clorh ídrico 

(densidad 1,16) d ilu ido con 630 mi. de agua y  que había 

sido calentado previamente. La mezcla fué agitada, dige­

rida  después en ca lien te durante varias horas, lavada con 

agua ca lien te y f i lt ra d a . Se obtuvieron 1.650 mi. de f i l ­

trado que contenían 100 g/ litro  de SrOg y a l que se aña­

dieron 43 mi. de ácido su lfúrico (densidad 1,84). La So­

lución fué hervida, con agitación durante una hora, con

adición continua de agua para obtener un voldmen fin a l -  

doble del prim itivo. El sulfato básico de circonio p reci­

pitado, fué lavado por decantación hasta eliminación to­

t a l  de cloruros, h idrolizado por adición de 160 mi. de amo 

niaoo (densidad 0,880) y lavado hasta eliminación de sul- 

fa tos . El producto fué calcinado durante una hora a 9008

C. El pigmento azul de vanadio-circonio fabricado con e l  
óxido resultante, tenía una tin ta  malva debido a la  pre-



senciade fósforo  en e l  óxido.  ̂ ^

2 .- Ejemplo dé la  eliminación del fó s fo ro con hidróxido 

sódico.

5,03 kg. de arena circon ifera  finamente molida fue­

ron mezclados con 3,35 kg. de carbonato sódico. La mezcla 

fué calcinada durante unahora a 95OS -  l.OOOa C obtenién-

"dose',"6 1/4 kg. de s ilic a to  de sodio y c ircon ilo , q u e f u é ' 

pulverizado y añadido a una solución de 6 í/4 kg. de sosa 

caústica en 18 l i t r o s  de agua. La pap illa  fuá agitada in -

tensamente y calentada a 65-70R C durante 10 horas. Se de­

jó posar la  parte sólida, la  soluoión caástica fuá decan­

tada y e l  s i l i cato de sodio y c ircon ilo  extraído fuá lava­

do por decantación hasta quedar sustancialmente exento de 

á lc a li.  750 g. de l producto húmedo que contenía 500 g. de

NagZrSiO^ fueron añadidos a 1.120 mi. de ácido clorhídri^- 

oo (densidad 1,16) dilu ido con 310 mi. de agua. La mezcla ; 

fuó agitada, d igerida en caliente durante 3 horas, lavada 

con agua calien te y fi lt ra d a , obteniéndose 1.480 mi. de ^ 

fi lt ra d o  que contenían 113 g ./ lit ro  deZrOg. 330 mi. fueron 

d ilu idos hasta 370 mi. y se añadieron 10 mi. de ácido sul­

fú rico  (densidad 1,84). La solución fuÓ hervida agitando 

constantemente durante úna hora, añadiendo agua continua­

mente durante una hora, añadiendo agua continuamente para 

obtener un volámen f in a l  de 740 mi. e l  su lfato básico de

circonio precipitado fuá lavado por decantación hasta e l i ­

minar los  cloruros, hidrolizado por adición de 40 mi. de 

amoniaco (densidad 0,880) y vuelto a lavar por decantación

hasta la  elim inación da los su lfatos. k l óxido hidratado

de circonio resultante, calcinado durante una hora a



9003 C. Un pigmento azu lde  vanadio-circonio preparado 
con e l  óxido resultante ten ía e l  deseado color turque­

sa. " " ... ......

3 .-  Eliminación de l fós foro  con un exceso de carbonato só 

d ico .

500 g. de arena circon ifera  finamente molida fuó 

mezclada íntimamente con 362 g. de carbonato sódico. La 

mezcla fuó calcinada durante 2 horas a 9503 -  1.0003 C.

É l prpdu.oto fuó moíiáó'.'MmédO' y d ife r id o  después durante 

varias horas con agua caliente (1 1/4 l i t r o s  aproximada­

mente). E l líquido que sobrenadaba, fuá decantado y e l  re ­

siduo digerido durante varias horas con más agua calien te 

( 1 l i t r o  aproximadamente). El líquido que sobrenadaba— 

fuó decantado otra  vez y e l  residuo añadido a 1.450 mi. 

de ácido clorh ídrico (densidad 1,16) agitando. La mezcla, 

fuá digerido en ca lien te durante toda íá  noche. E l prodúc 

t o f u ó  extraído con agua ca lien te y  f i lt r a d o , obtenióndo- 

se 2.490 mi. de fi lt ra d o  que contenían 70 g ./ lit ro  de óxi 

do de oiroonio. E l su lfato básico de circonio fuó precip i 

tado en este líqu ido y  convertido en óxido como se descri 

be en e l  ejemplo 2. Un pigmento azul de yanadio-pirconio 

preparado con e l  óxido, ten ía  e l  deseado color turquesa.

Esta so lic itu d  que corresponde a la  presentada en

Gran—retaHa, con fecha 24 dé Hayo de 1.960, bajo e l  nú­

mero 18.308, se aooge a los  beneficios de l articu lo 51 — 

de l vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva qua se pre­

sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patenté 

de Invencián en España. por VEINTE años son. los siguien­

tes: ' "

13. -  Un procedimiento para la  fabricación de óxi­

do de circonio exento de fó s fo ro  a p a rtir  de mineral de 

circon io, calentando e l  mineral con carbonato sódico o 

potásico, descomponiendo e l s i l i  cato dé p ircon ilo y so- 

dio o potasio resultante por tratamiento con ácido c lo r­

h ídrico y convirtiendo luego e l  cloruro de c ircon ilo  re­

sultante en óxido de circonio, caracterizado porque e l  

fós foro  se r e t ir a  como fos fa to  m etálico a lca lino soluble 

como preparación a la  descomposición àcida del s ilic a to  

de circon ilo  y sodio. . . . r '

23. -  Un procedimiento segdn e l  punto 13, que", in - ' 

cluye las operacionesde sinterizar^. elim inerai de c ir c o -- 

hio, con la  - oantidad estequiométrica o u n l ig e ro  exceso ' 

de carbonato sódico o potásico, extraer e l s ilic a to  de - ' 

c ircon ilo  y sodio o potasio resultante con una soluoión de 

hidróxido sódico o potásico y elim inar con e llo  e l  fó s fo ­

ro como fos fa to  soluble de sodio o potasio, y efectuar lue­

go la  descomposición con ácido del s ilic a to  de circon ilo  

y sodio o potasio,

33. -  Un procedimiento segán e l  punto ls ,  que inclu ­

ye las  operaciones de s in te r izar e l  mineral de circonio -  1 

con un exceso de carbonato sódico o potásico no menor de 

15% en peso, extraer e l  s ilic a to  de c ircon ilo  y sodio o 

potasio resultante con agua para re t ira r  fos fa to  sódico

'
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43. -  Un procedimiento segdn cualquiera de los pun­

tos anteriores, en e l  cual e l  cloruro de circon ilo  se con­

v ie r te  en óxido de circonio por tratamiento, con ácido sul- 

fá rioo  para p rec ip ita r su lfato básico de circonio y oalen­

tar e l  precipitado resultante.

53. -  Un procedimiento para la  fabricación de óxido 

de circonio exento de fósforo .

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antece­

de y con los fin es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a máqui­

na por una sola de sus oaras. / ...

Madrid,

P. A.
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