"formulada el 5 de Mayo de- 1.961. cdn el Num. 267 164

" por VEINIR atios

”dad briténica. estableeida en Clements House, 14-18 --ﬁ~
_Gresham Street. Londres. Inglaterra, pors. .

' nerales -eaté descrito en la Memoria-de la Patente brité-‘
iwnica Nim, 627.493.. Segun esta método. 61 mineral de cir~
”conio es. mezclado con.una cantidad de. carbonato sédico o
“potéslco en . ligero exceso de la proporcién neoeaaria para

- formaxr silicato de sodio ¥ circonilo y o8 calcinado a la

‘”*freaccién--‘

MEMDRIA DESCRIPLIEA o
r que se presenta para unir a la solicitud
| d e :
PATE TE DE INVENGION

8 n
E S P A N A

e nombre de ASSOCIATED LEAD MANUFACTURERS LIMITED. enti-

‘ "U’N PROCEDIMIEMD PARA LA FABRICACION IE oxnn ZDE
C‘IRCONIO EXEMO DE ~‘osrom J f

L T —— G =
-2-,_—_—-.——.——._.—_..-— e e =""...-...--— 2:_—..»—.‘—-." =

Sk

Late invento proporciona un método perfeocionado para'"

fobtener 6xido de. circonio de sus minerales.ﬂf;“ ‘“ 7??

Un- método conocido para obtener ‘eirconio ‘de sus mi--

temperamura de 9509 - 1.0009 c. Tiena lugar la 31guiente




2 20

"f;LLa torta 51nterlzada resultante. es heeha reaooionar des—_*

,;"re&ccmén. g

‘_ ;f”Después de separar l: silloe preoipmtada. 1a soluelén de

4icloruro de oirconilo es tratada con é01do sulfurico y caw

}es descompuesto después para obtener el 6xiao de clrconlo,r

_fra, o5 wtilizado parmula fabricacién de pigmentos cerémi-A=’
.1103. metavanadato am6n1co ¥y fluoruro de sodio. como 8o .

| :el pigmento resultante tiene un’ maxiz malvéceo y no el ‘00~

dor azul turquesa que ge dasea ¥y que ae obtiene cuando 8o

'emplea 8xido de circonio qulmioamente puro.
-,[debido al hechorde que el éxido de circonio obtenido del

fQuena cantidad de fésforo procedente del mineral de oirco-
nio, en el cual hay fésforo ‘como 'impureza en pr0porcién :

i‘de 0 05 3 en.peso, aproximadamente.ﬂ

'car 6xido de circonio exento de fésforo. 8 partir de mineral'“i

307 de circonio calentando el minemal con carbonato sédico 0

Zr-an.O

',.;pués con: écido clorhidrioo tenlendo lugar la siguienxe.-”  ?7

‘4 4 HOL --)”'JIZrOClz + 2NaCl .:. 8102 4 2- Hfzd

- }vfﬁlentada para precipitar el sulgato bé31co de circonlo que S

10

' ~'b1en calentando directamente 0 haciéndolo reaccionar prl—;i} ””
'ﬂ;mero con un. élcall y calentado finalmente para deshldratarf ,w

'fel $xido hidratado.j;f  5. j_;wﬁ; -‘tf }r .ViQ31 fff—f’m

Cuando el 6xido de clrconlo preparado e’ esta mane~.;5:“

cos azules calentando une mezcla de 6xiao de circonio. si—

describe en la Memorla de la Patente briténica Num. 625 448..

Nuestras investigaeiones han demostrado que esto es

.‘ ” fimineral segﬁn ol metodo antes indicado. contlene una pe~'t"'
%5

El invento pronorciona un procedlmiento pare fabrl-,’A




o

‘T AR ]potésico. descomponiendo el sillcato de sodio [ potasio

R °1r°°nll° Pesultante mediante un tratamiento con éci—‘ “’

'1 60 olorhidrzco b conylrtlendo deSpués el cloruro de 01r~"

f_-ﬁ"f" j f_con11o resultante,en 6xldo de oirconlo. caracterlzado por

i;'el hecho de que'el'fdsforo o8 eliminado al estado de fos-

‘n€§ faxo de an metal alcalino. soluble. como faae previa para

;la descomposicién;eel silicato de sodio ylcirconilo por
ol &oldo. |

'El inven_o 6omprende el 6x1do de irconlo exento.ae

"Qfésforo. fabricado por elﬂprocedimiento inﬁioado mae'arri-*

Un.pigmento de la oomposicidn dicha fabricado con;d.

- §jeste 6xido de circonio. tiene el deseado color azul tur--wr

‘: quesa. o E

?ﬁf:iﬁ:j “;ix “EL procedimiento segﬁn el invento, puadv;f
- ﬁa?do a’ cabo sinterlzando el mlneral de. ciroonlo con.la oan—,
7tidad eatequiométrica 0 un ligero exceso de. carbonato 96- gmif

'»dioo 0 potésico, extrayendo el silicato de sodio o pota-?fﬂ f}
V’sio v circonilo resultante con una solucién de hldréxi-

20   j do sédlco o potésioo, eliminando asi el féaforo. al esta~f”
o do- de fosfa&o sédioo 0 potaSIGO soluble. descomponiendo o
el silicato medlanxe un tratamiento con &cido clorhidri-.“

*’;co. trantando o1 cloruro de circonilo resultante pare pre-

B  _cipitar el sulfato bésico de circonio y calentanﬂo el pre-
?sbf:loipitado resultante. ;;“" .
L Alternativamente. el minexal puede ser sinterizado
'f;¥con un exceso de oarbonato sédlco 0 potésico. en cantidad

T”fno inferior al 15 % en,peso. extrayendo el silica$o de so- f
A<”dio o potasio y circonllo resultante oon agua. _pere. elimi-_,

3H39f*‘“nar el fosfato sédioo o potésico y 1levando 8 cabo dQSpuéBv 




y;l*fla descomposicién del silicato con el écido. como an]erior~.f
f mmmm | 1 |  ( n._ | 1 ) ” m._ --
"/_fi,fw S Los eaemplos que siguen iiustran. por via de compa—'l'
' | 1raci6n. el efecto sobre el color de un.pigmento azul de ‘
f”;"vanadlo-circonlo. del empleo de un 6xido de oirconio ob-lf .
V;ijtenldo del’ mineralndeiclrconio por el método convanoio- ﬂ ’Wﬁ
,,ﬁ‘nal y del empleo dél bxido de oirconlo exento de fésforo.‘ﬂf}f

~ﬂf;obtenido del mineral de circonio. de acuerdo ‘eon el 1nven- T

fde oarbonato'sédioo. fué calci-
- “C. Bl §roducto fué g
:‘pulverizado v aﬁadido a 1 260 ml.yde écido clorhiarloo
‘; (dens16ad 1, 16) diluido con 630 ml. de agua ¥ qne habia
$;sido calentado previamente. La mezcla fué agitada. dige-

‘mjfinamente molida y 276 &

 ;f*nada durante una horn;a‘900~‘l.00¥

‘>‘:rida después en oaliente durante varias horas. lavada*con
“,agua caliente y: filtrada. Se obtuvieron 1 650 ml de fil-@i

11’720_"_ .-trado que contenian 100 g/litro de Zro2 y al que se aﬁa— ;1iy,
S dieron 43 ml. de écldo sulfﬂrioo (densidad 1, 84) La so-bsiiﬁib'
lucién fué hervida, con agitaclén durante una hora. oon ‘

nadicién conxinna de ague para obtener un volumen flnal 'i,7£ 

doble del primltzvo. Bl sulfate bésioo e clrconio preoi- g

25 pitado. fué lavado por decantaclén hasta eliminaci6n to- t
tal de cloruros, hidrolizado por adioién de- 160 ml. de amo-.v

~ niaco (densidad 0.880) y lavado hasta eliminacién de sul-
;:;fatos. El producto fué calcinado durante una hora a 9009 .

o . G BL pigmento azul: de vanadio-circonio fabricado con el _
f3°": B 6xido resultante. tenia une tinxa malva debido & la pre-f S




_NSgﬁéia,dé'fésfdrOjeﬁ'elréxidd:”

- f:f,«V""1v .27- Eaemplo de la elimlnaclén del fésforo con_ hidréxido
| | T T 86dico.«;m4 t:fff)ﬂ,feV- : | .

'*;;wkil- 5 03 kg. de arena ciroonifera finamenxe molida fue—“/’"

ron.mezclados con 3.35 kg. de oarbonato sédioo.~La mezcla_

e

. ;fue calcinada durante una hora 8 9509'- 1. ooog c obtenienpi?lﬂ’i

;‘LfR7iﬁf.7f,;fffd°se 6 l/% kg.»de silicamo de aodio y cireonilo. que fué

*4fl”pulverizado y aﬁadi&o a una soluoién de 6 1/4 kg. de 5053‘77‘

j:; cauatica en. 18 1itros ‘de agua. La papilla fué ag:tada inr ’ff
Ttensamente y aalentada,a 65-70! C durante 10 horas. Se de-"

-jé posarxla parte sélida.
.tada ¥ el sillcato '

_la solucién.caﬁstica fué decan- E
”hsodio‘y“Circonilo extraido fué lava-f!fwg7”

um;‘ﬂ"do por decanﬁacién hasta quedar sustanclalmente exento de;,”Lj'Q”
e ,élcali- 750 éﬂ-fdel produoto humedo -que contenia soo s -
iNaaeri°5 fu°r°n aﬁad;dos al, 120 ml; de écido clorhidri-

jloo (densidad 1,16) diluido con 310 ml. de agua. La mezclam

“ ff.fué a5itada. diserida en caliente durante 3 horas. 1avadal
L obteniéndosa l 480 nl. de = L
L filtrado que cOntenian 113 g./iitro de Zroz.‘330 ml.‘fueron?ill
' ‘di1uidos hasta 370 ml, y se aﬁadieron 10 i, de écido sul->
-fﬁrlco (denﬂidad 1.84) La solucién fué hervida agitando

f.con agua. calien't:e ¥ filtrada..

V eonsts.n’cemente du:c'ante una- hora. aﬁadiendo agua con‘binua-v

, mente durante una hora, afiadiendo agua continuamante para
25 . obtener un voluman final de 740 ml.‘el sulfamo bésioo de -

B clrconio 'precip::.tado fué 1a.vado pOr decanta.cién hasta ell-
minar los cloruros. hiarolizaéo por adioién de 40 ml. de

'famoniaeo (densidad 0,880) y vuelto a lawar por decanxacién

,haeta la eliminacidn ae los Sulfatos. El Gxido hidrataaO’

3 30  de cireconio resultante. fué caloinado durante una hora e




.A'QOQﬁfﬁfmUn?pigmshfq_aéq;jde vgﬁédiQééircopib §répa:ado*7’
con” el éxido resultante tenfa el deseado color turque-’
L e T S o - _

”‘~Q”i{fn T "ﬂ3.- Eliminacién del fésforo con un exceso de earbonato 56-

5 dlco.:

7?%;?iy,;7;:jﬁi  3‘.’ 500 g. de arena clrconifera flnamente molida fuéiJ”

P f7-2   ;Tﬁfifmeaclada intimamente con 362 g- de carbonato Sédi°°‘ La
Lo o ".V:‘-'i".,mazcla Fud” ealeinada durante 2 h01‘9-5 e 9509 = 1.0009 e :
. "?El proauoto fué molzdo humedo ¥ diferido despué- dursnte -
"107;::varias horas ‘oon- ague’ ‘oaliente’ (1_1/4 Utros. aproximada-lf;f

'imente) E1 1iquido que sobrenadabé fué decantado y el re~!fﬂ:

"“ffsiduo aigerido dnran$mfvarias horas con més agua Oalienmevﬁ*”

“J ( 1 1itro aproximaaamente). El liquido ‘ue_sobrenadaba“- -

”{jfué decantado otra vez y el residuofanadido &l 450 ml.

fbe en el eaemplo.Z.JUn pigmento azul de vanadlouoirconlo

nfsﬂ{ﬂpreparado con el 6x1do, tenia el deseado oolor turquesa.

Esta solicltud que corresponde & 1a presentada en

. ﬂftaran Bretaﬁa. con fecha 24 de Mayo de 1 960, bajo el nu~,§j‘ﬂ1<
’?5“ ﬁimero 18 308. Be’ aooge a loa benefieios del articulo 51 --*
-   del Vigente hstaxuto sobre ProPiedad Induetrial. ‘




N Los puntos de invencién prnpia Y nueva que se pre; '
- ‘ffsentan para que sean objeto de esta solioitud de Patente“
' 5yf e Invenclén en’ EsPaﬁa. por VEINTE aﬁoa gon! loa siguien—
” - - Ttas. 3 S | e
A 17*‘f;:,‘. ; ,@]5,1_ S Un procedimiento para la fabrioaclén de 6xi—
,<é€?]» *3;;;,1_50 de circonio exento de fésforo & partir de- mineral de ;
o Jncirconio,'calentando el mineral con carbonato sédlcoﬂo

J -inhw7potésico. deecomponiendo el silicato da oirconilo b3 ‘80~

ST ,; 1{“fid1o 0 potasio resultante por tratamiento oon écido clor-”'~'»
.hidrieo y convirtiendo 1uego el cloruro de eirconilo re~vifi:
,sultante en 6x1do de clrconlo. caracterizado porque el

_fosforo se retira como fosfato metélico alcalino solublef

5?como preparaclén 8 la descomposici6n éeida dal sllicato

';""de oirQOnilo y sodio.

’1329.w- Un procedimiento aeg&n el unto: 19 que in~

luye lae Operaciones de sinxerizar el'mineral de circo-%,

;hio. con 1a oantidaa estequiométrica o un ligero exceso i"”

' fiy soaio o potasio.r; R PR T
 ;3;'¥- Un procedimienxo segﬁn el punto 19, qug 1nclu-Yffif
?f;;f:,¥  ;xfrf’;ye 1as 0peracionas de sinterizar el mineral de circonio -"U

_fcon un exceso de oarbonaxo sédlco 0. potésico no menor de

L g'l5% en peso. extraer el silicaxo de circonilo y sodio o
- 30 -
o potasio resultante con agua pare retirer fosfato sédzco
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0. potésico ¥ efeotuar luego 1a descomp031oién por écido
fdel 51licato de circonllo ¥ sodio o potasio. “” i

jf”’*i* 49 .g- Un prooedimiento Begdn cualquiera de los pun.
kh‘fjif£f f“t0S anteriores. en el cual ‘ol cloruro de. eireonilo se con—

 “:v1erte en 6xido de circonio por tratamiento con.écido sul—

i )
e

ffﬁrioo para precipitar sulfato basioo de oirconio ¥ oalen—

g~tar el precipitado resultante._

B 5,, - Un procedinisnto para la fabricacién de éxido
de ciroonio exento de fésforo.er

A'*j; \1°“f"‘ o Tal y como se ha &esorito en la Mbmoria que antece-,

 de y con los. finee que 89 han eSpecifieado.‘

Esta.Memoria.consta de ocho hoaas escritas & méqui—
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