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MEMORIA IESCRIPTIVA
para solicltar
PATENTE DE INVENCION
en
EspAafiaA

por VEINTE afios
& nowmbre de TPEUTSCHE GOLD-UND SILBER~SCHEITEANSTALT
VORMALS ROESSIER, entided alemana, establecida en
Weissfrauenstrasse 9, Frankfurt (Main), Repiblica Fe-
deral Alemana, por:
“"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE PIGMENTOS
CERAMICOS"

Bl invento concierne a pilgmentos de zirconlo y
vanadio con adiciones de compuestos de elementos cromdge
nos de transicidn, y a un procedimiento para la fabrica-
cidn de estos pigmentos. Los pigmentos son apropiados pa

5 ra vidriados y se pueden emplear también como pigmentos
para vidriados de base o imprimacidn; sin embargo su em-
pleo eg posible también en otros campos, en los cuales se
pueden emplear pigmentos cerdmicos.

Conmposiciones de pigmentos cerdnicos a base de

10 zirconio-vanadio-silicio y un procedimiento para la fabri
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cacidén de tales pigmentos son ya objeto de la patente

849.074. Segin ésta se calcinan mezclas de compusstos de
zirconio, vanadio y silicio que han de ser capaces de sumi
nistrar de 25 a 80% en peso de Zr0,, de 2 a 17% en peso de
Vs 05 ¥ 55 a 10% en peso de 3102. La calcinacidn tiene 1u
gar entre 500 y 12002C, preferiblemente entre T00 y S002C,
durante al menos una hora. Se obtienen as{ pigmentos cerd-
micos verdes. Por adicidn de un compuesto alealino se ils
ga a pigmentos cerdmicos azules. Esta adicidn consiste en
6xidos, hidrdxidos, carbonatos o fluoruros de sodio o Po-
tasio, en cantidades gue son equivalentes molecularmente

a 0,5-5% en peso de Na,0, y que ss refieren al peso total

de Zr0, V205 ¥y 510_.+ Cuando el metal alcelino es potasic,

la ftemperatura de ialcinacién ge puede elevar hasta 13004C,
Segin los ejemplos de la patente 849.074 se obtienen co-
lores azul claro paera las mezclas con adicién de dlcali,
¥y colores verde claro para las mezclas sin adicidn de {1~
cali.

Se ha encontrado finalmente, que se consiguen pig
mentos cerdmicos, teniendo como base el sistema Zx0, -
V505-510, en el sentido de la patente 849.074, que repre~
sentan un valloso complemento de las tonalidades o matices
de colores conocidos. Al ejecutar el procedimiento segin
el invento se obtienen tonalidades de color furquesa y
verde gris, aiiadiendo 8 las mezclas conocidas de 2r0, -
V205-Sio2 que contienen también un compuesto alcalino que
actda como mineralizador, antes de calcinar, compuestos
de elementos cromdgenos de transicidn, especimlments com-
puestos de los elementos cromo, hierro, cobalto, niquel y

cobre.
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Con los pigmentos verdes mencionados en la pa-
tente 849.074 que, como ya se ha dicho, se obtienen sin
adicidn de compuestos alcalinos, hay que considerar lo si
guiente: mediante la reaccidn que se produce reuniendo el
pigmento con un vidriado y calcinando, en muchos casos el
color verde se transforme en un color azul. Por el conirg
rio, en el procedimiento segin el invento, el color permg
nece tambidn en el vidriado, afiadiendo también fluoruro
glcalino a las mezclas para los piguentos verdes, tales
como colores turquesa O verde gris.

Aparte de los compuestos alcalinos citados en la
patente 849,074, por ejemplo fluoruro gédico, se pueden
emplear tambidn otros halogenuros alcalinos o también io3
compuestos alcalinotérreos correspondientes, apropiados
como mineralizadores.

Ia adicidn de compuestos de los referidos ele-
nentos cremdgenos de transicidn se verifica preferible-
mente en cantidades tales que & un mol de vanadlo corres-
ponden de 0,1 & 2,5 moles de compuesto o compuestos a afia
dir.

Los iones colorantes cromdgenos pueden ser afiadi-
dos a la mezola de reaccidn como sales, hidrdxidos o tam-
bidn como Sxidos, agregdndose generalmente a los pigmen-
tos, con mgs facilidad, sales e hidrdxidos fdeilmente des
componivles, lo que se puede comprobar fdcilmente por la
coloracidn trensparente y limpia, por ejemplo, en los vi=

driados.
Las tablas anejas I, II y III, que contienen 21

mezclas como ejemplos, gervirdn para la mejor comprensidn

de la idea del invento.
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Los componentes fueron mezclados y calcinados.
Como temperaturas de calcinacidén para las mezclas de pig
mentos son apropiadas preferiblemente temperaturas entre
750 y 13508C, E1 producto de calcinacidn pulverizado fue
lavado seguidamente con dcido clorhfdrico dilufdo calien
te. Bl pigmento asi obtenido fue ensayado en un vid:riado,
en una proporcidn del 10%. EL vidriado correspondia a la
siguiente fOrmla de Seger:
K,0 : 0,148 Al504 s 0,408
Nao0 3 0,250
6320 s 0,219 510, s 2,920
Pvo s 0,046 By04 : 0,447
Zn0 ¢ 0,337
En la tabla I, se indican los componentes individug
les de lag mezclas 1 a 11. ILa proporcién molar de vana-
dio (V): metal de adicidn (Me) es igual 2 1:1; las mez-
clas fueron calcinades a 9002C. Ia indicacidn de color
ge refiere al vidriado coloreado acabado.
El Ejemplo 1 constituye una excepeidn en lo que
se refiere a que no estd presente ninguna adicidn segin
el invento; la mezcla corresponde por ello a la patente
849.074. Ia misme composicidn que en 1, con relacidn
a %r, V, S5i y adicidn de dlcali, existe tambie’h en los
otros ejemplos, con excepcidn del Ejemplo 8, en el que
ge omitid el vanadio. En el Ejemplo 11 se emplean, en
lugar de cada una de las 22,75 partes de ZrO2 y 5105,
45,50 partes de ZrSiO4.
Mediante las adiciones de compuestos de oromo y
hierro, correspondientes a los Ejemplos 2, 3, 4y 5, ¥ 10,

se obtienen tonos de color turquesa, a saber turquesa
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oscuro, gris turquesa, y turquesa claro. La adicidn de
nitrato de cobalto o de nfquel segin los ejemplos 6y 7
produce verde mate o verde gris, y la adicidn de nitrato
de cobre segin el Bjemplo 9 produce azul claro. La falta
del vanadio en el Ejemplo 8 conduce a un débil cdlor ama

rillo azulado, la utilizacidn del ZrSi0, segin el Ejemplo

11 & un débil color azul palido. ILos e‘;emplos 1, 8y 1
son solamente ejemplos de compracidn, no ejemplos en el
sentido del invento.

En las mezclas 12 a 21 contenidas en la tabla II,
se varid la proporcidn moler. Aquf, V:Me es igusl a
1/0,25 a 1,5; esta proporcidn se puede ampliar eventual-
mente a 1/0,1 & 2,5. Bs verdad que en los Ejemplos 13 y
19 aparece asimismo la proporcidn 1/1; sin embarzo, - en
contraposicidn con la tabla I - el contenido total de =ay
ciones de V y Me ha sido elevado en relacidn con los otros
componentes. También en estos e jemplos se escogid una tem
peratura de calcinacidn de 9002C, calcingndoss a 10508C
solemente en el Ejemplo 19. Las indicaciones de colores
gse refieren, como en la tabla I, al vidriado coloreeado
calcinado.

Con una adicidn mds elevada de nitrato de cromo
(Ejemplos 12 y 13) se llege a un gris turquesa, y con una
adicidn menor (Ejemplos 14 y 15) a un azul-turquesa. El
nitrato de cobalto conduce para x=l, a un verde mate (Ejem
plo 6), para x=1,5 y 1,25 a un gris verdoso (Ejemplos 16
¥y 17). Para una adicién mds elevada de nitrato de niquel
(Bjemplos 7, 18 y 19) se llega a un gris verdoso, y para
une adicidén menor (Bjemplos 20 y 21) a un gris turquesa.

Se ha comprobado que elevando la temperatura de
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calcinacidn se pusde inclulr sobre el color. En la ta-
bla III se reproducen los resultados que se obtuvieron
sometiendo los pigmentos 5, 6, T, 9 y 15 a temperaturas
de calcinacidn, que difieren de 9002C. El retroceso des-
de 9009C (tablas I y II) hasta 8002C, con excepcidén del
Ejemplo 15, no ha producido ninguné variacidn; en el BEjem~
plo 15 se obtuvo, a 8002C, un color azul. Con los pigmsn=—
tos 5 y 6 ha aparecido, al elever a 1150 é 12502C, uun
variacidn de color de gris turquesa o verde mate a gris
verdoso. Con el pigmento 7 la variacidn de color de gris
verdoso a verde mate no aparecid hasta los 11502C. Bl pig
mento 9 ha dado, a 800 y 9002C, un color azul claro; &
11502C el color vird a gris turquesa, transformdndose a
12502C en gris verdoso. EL pigmento 15 tiene para las
mencionadas temperaturas los gigulentes colores: azul,

azul turquesa y gris turquesa.
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Le presente solicitud que corresponde a la presen—

tada en la Repdblica Federal Alemena, el 26 de lMarzo de
1.964, bajo el nimero D 44.003 VIb/BOb, se acoge a los
beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se pre
senten para que sean objeto de esta solicitud de Paten-—
te de Invencidén en Espafia, por VBINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento pare la febricacidn de pig-~
mentos cerdmicos, empleando mezclas consistentes esencial
mente en compuestos de zirconio, silicio y vanadio, que
son capaces de proporcionar de 25 a 80, partes en peso de
Zroz, de 55 a 10 partes en peso de SiO2 y de 2 a 17 par-
tes en peso de V205, que contienen ademds un compuesto
alcalino que actda como mineralizador, caracterizado por
que a la mezecle se afiaden compuestos de elementos cromé-
genos de transicidn, especialmente cromo, hierro, cobalto,
niquel y cobre, y se caloina seguidamente la mezcla exis—
tente.

2.= Un procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado, por que como mineralizador se afiaden com-
puestos alealinos o alcalinotérreos, especialmente halo-
genuros.

3.— Un procedimiento segin la reivindicacidn 1y
2, carscterizado, por que la adicién de metales cromdge-

nos de transicidn se verifica en la proporcidn de 1 mol

- 10 =
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de venedio por 0,1 & 2,5 moles de metal de adicidn.

4.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado, por que se calcina entre 750 y
13502C.

5.- Un procedimiento segin la reivindicaciln 4,
ceracterizado, por que scn calcinadas mezclas idénticas
a diferentes temperaturas para lograr tonos de colores
distintos, por ejemplo una vez entre 750 y 9502C, y otra
vez entre 1000 y 13502C.

6.~ Un procedimiento para la fabricacién de pig-
rmentos cerdmicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ants-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a md—
quine por una sola cara.

Madrid,

o 2RI

hﬁb(‘ éu Mb
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