. 43,2 9 0 5 13 DIC. 197%

Po"’ 590 0"4-6

PL/E1
3214 OY
.“.?
i C o
MEMORTA DESCRﬁqgﬁyg:lf:”_mmmMS;SZfLm*wmﬂﬂuww 2
¥
l o 4
| - N

‘para solicitar ler CERTIFICADO DE ADICION

A nombre de DEUTSCHE GOLD-UND 3ILBER-.3CHEIDEANSTALT
VORMALS ROES3LER

entidad alemana

establecida en Weissfrauenstrasse 9, Frankfurt (Main),

Repliblica Federal Alemana

por: "Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal No. 4#21.512, solicitada el dfa 15 de
Diciembre de 1973, vor: "PROCEDINMIERTC PAR@ LA
PREPARACION DE AZUL DE PRUSIA"

(Clase Intermacional CO0%¢)
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En la solicitud de patente espafiola
He 421.512 se habia propuesto ya preparar azulvde
Prusia o azul de Berlin de color intenso, con un
tono bronceado, por reaccidén de ferrocianuro de cal
cio o de sodio con una sal de hierro divalente, a
valores de pH inferiores a 7, transformacibén de la
sal ‘&cida de hierro formada del 4cido ferrocianhidri
¢co en blanco de Berlin, con sales orgénicas o inorgd

nicas de potasio a valores de pi desde (1 a 6, y

" oxidacidn del blanco de Berlin a azul de Berlin.

Por este procedimiento, el blanco de Bexr
lin era preparado en varias etapas de precipitacidn.

Como perfeccionamiento del procedimien-
to, se ha encontrado ahora que la formacidén del blan-
co de Berlin puéde llevarse a cabo en una sola etapa
de precipitacibén, si las tres sustancias reaccionan-
tes, ferrocianuro de calcio o de so&io, sal de hierro
divalente y sal de potasio, estén presentes simulténeg
mente en el recipiente de reaccidn, y primeramente se
hacen reaccionar a temperaturas de aproximadamente 2020
a 602C para obtener blanco de Berlin, pudiéndose acele-
rar la reaccidn eventualumente por una elevacidn de la
temperatura hasta la temperatura de ebullicién.

De preferencia todas las sustancias reag

cionantes se introducen simulténeanente, pero en disvo-
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sitivos de aportacidn separados, en el recipiente
de reéccién..En tal caso es ventajoso que en el re
cipiente de reaccidn se disponga previamente una
cantidad suficiente de agua, de forma que la sus-
pensidén formada inmediatamente después de la intrg
duccibn de las sustanciés reaccionantes pueda ser
agitada. Mo obstante,'la cantidad de agua dispues-

ta previamente no debe sobrepasar un 10% en peso de

la suspensidn formada.

También es adecuado disponer previa-

mente la solucidn de sal de potasio, la solucidn de

. 8al ferrosa o una mezcla de ambas. También en este

caso se produce la formgcién de blanco de Berlin in-
mediatamente despuds de la introduccidn de las demés
sustancias reaccionantes.

La precipitacidn se lleva a cabo de
preferéncia a 30 a 502C, en especial se obtienen bug
nos resultados a 4090. Para llevar rapidamente a tég
mino la formacibén de blanco de Berlin, es recomenda-
ble - como ya se ha indicado - una elevacidn de la
temperatura hasta la temperabura de ebullicidn, a con
timiacidén de la reaccidn., Esta elevacidn puede conse-
guirse de preferencia por empleo de vanor en forma di
recta o cerrada. '

Preferentcmente se agita por toda la
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duracidén de la formacidn del blanco de Berlin.

TLas sustancias reaccionantes pueden ser
ciertamente empleadas en cantidades esbtequioméiricas,
como en la solicitud principal, pero se pueden mante-

ner constantes, como en la solicitud principal, exce-~ .

. sos més uniformes de iones ferrociznuro y/o de iones

hierro divalente. En general, estos excesos son de 1

'a 10 % en moles.

De preferencia, por toda la duracidn de
la formacidn del blanco de Berlin, hay un exceso de
sal ferrosa, a saber, por ejemplo, por disposicidn pre
vié de sdlo una pequefa parte, de aproximadanente 2 a
6 % en moles. En estas cargas dispuestas previamente
se introducen después simulténeamente las cantidades
estequiométricas de las tres sustancias reaccionantes.
1as sustancias reaccionantes se emplean en iguales for
mas y en las mismas concentraciones que en la solici-
tud ?rinpipal.‘

El valor del pH durante toda la reaccidn
para formar Blaﬁco de Berlin corfesponde a los datos
de la solicitud principal y no debe sobrepasar el va-
lor de 6. Se prefieren valores de pH de alrededor de
1. 8i se emplean sustancias con reaccidn alcalina pa-
ra la regulacidn del valor del pH, se han de preferir

el hidrdxido de potasio o el carbonato de potasio.
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El tratamiento del blanco de Berlin ob-
tenido tiene lugar de acuerdo con la solicitud prin
cipal, asi como la oxidacibén del blanco de Berlin a
azul de Berlin.

Sin embargo, del mejor de los modos, las
gales extrafas se eliminan sbélo después de la oxida-
cidén del blanco de Berlin, de preferencia por decan-
técién del azul de Berlin en presencia de un agente

de floculacidn, sobre todo un agente de floculacidn

no iondgeno o débilmente iondgeno.

El avance técenico estriba en la realiza-
cibn simplificada del procedimiento de 1la ‘solicitud
princibal. 4si{, por empleo de uno u otro exceso o tam )
bién de ambos excesos de jiones ferrocianuro y ferroso
por toda la duracién de la preparacién del blanco de
Berlin, se ofrece la posibilidad‘de una precipitacidn
nés homogénea.
' Asimismo és més fécil mantener constante
el valor del pH en la {nica étapa de precipitacidn que
en 2 etapas con precipitados voluminosos,

' Ia invencidén se ilustra por medio de los

siguientes ejemplos:

Eiemnlo 1
Fn la preparacién de azul de Berlin en una sola etapa
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de precipitacibén se emplearon las siguientes solucig
nes: o
1. Una solucién de cloruro de hierro divalente con un
contenido de 195 g de FeC;ax 4 H20/1 . |
2. Una solucidén de ferrocianuro de calcio con un con-
tenido de 205 g de '
Ca, [Fe(CM) 7 x 125,0/1 y 45 g CaCl,/1

3.'Una solucidn de cloruro de potasio con un contenido

de 220 g de KC1/1

Y4

4, Lejia de potasa al 22 % en peso, para la regulacidn

del valor de pH.

5. Acido clorhidrico a2l 10 % en peso, para la regula-
cién del valor de vH.

) Como recipiente de reaccidn sirvid un va-
so de Qidrio de boca ancha de 5 litros, que estaba do-
tado de un agitador, un electrodo de pH y embudos de .
decantacidn, para los componentes de la reaccidn.

Primeramente, a 200 ml de aguas se incorpo-
rd una cantidad de solucidn de cloruro de hierro diva-
lente, tal que 25 ml de la carga previa tuvieran un con
sumo de 5 ml de solucidn de permanganato de potasio X/10,
Después, por adicidn de &cido clorhidrico al 10 % en pe-
so, se reguld el valor del pH é 1. En esta carga previa
se introdujeron simulténeamente los componentes de reac-

cidn, ferrocianuro de calcio, cloruro de hierro divalen-
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te y cloruro de potasio, en un intervalo de media ho

ra. Las concentraciones se regularon de forma tal que

para 2 litros de solucidn de ferrocianuro de calcio
se consumia 1 litro de solucién de cloruro de hierra
divalente. Durante todo el tiempo de reaccién, de 30
minutos, se afiadieron gota a gota y uniformemente 550
ml de solucidn de cloruro de potasio.

El valor del pH se manbtuvo en 1 pof adi-

cidn de &cido clorhidrico. Después de terminada la pre

cipitacidn, el valor del pH se ajustd a 4 con lejia de

potasa. Después, con agitacidn, se calentd hasta el
punto de ebullicibén y se hirvid después durante 1,5
horas. El precipitado de blanco de Berlin separado se
enfria a 602C y se oxidd a azul de Berlin en forma co-
nocida, por adicidn de Hcido clorhidrico y clorato de
potasio, El azul se lavd por decantacidn hasta gue eg
tuviera libre de sales y, después de senaraciodn por

filtracidn, se secd a 602C,

Ejemplo 2

Se trabajdé como se ha descrito en el ejem-
plo 1. El valor del pH durante la precipitacidon se man
tuvo en 5, Como en el ejemplo 1 se obbtuvo un azul de

Berlin de color intenso.
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Eiernlo 3
Seghn la forma descrita en el ejemplo 1 se
sometieron a tratamiento, en lugar de cloruro de hie-
rro divalente puro, los llamados dcidos residuales(vro
cedentes de instalaciones de'decapado) con un conteni-
do de 202 g de Fe012 X 4 HZO‘ También en este caso se
obtuvo un azul de Berlin de buena calidad.
Ejemnlo_4&

Los productos de pértida ¥ la receta gene-~

_ ral de trabajo fueron los mismos que en el e¢jemplo 1.

' Se cambid el momepto de la adicidn de KCl, afadiendo

el c¢cloruro de potasio a la carga dispuesta previamen-
te. También de esta forma se obtuvo un producto de co
lor intenso.

Ia preéente solicitud, que corresponde a
la presentada en Rep@iblica Federal Alemana, el 10 de
Diciembre de 1973, bajo el nfmero P 23 61 354.9-41, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es~

tatubo de la Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
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se presentan para que sean objeto de la presente soli-
citud de ler. Certificado de Adicidn en Esparfa, son
los que se recogen en las ﬁeivindioaciones siguienteé:
18, -~ Hejoras introducidas en el objeto de
la patente principal N2 421.512, solicitada el dia 15
de Uiciembre de 1973, por: "Procedimiento para la pre
paracidén de azul de Prusia", por reaceidn de ferrocia
nuro de calcio o de sodio con una sal de hierro diva-
lente a valores de pH inferiores a 7, transformacidn
de 1a sal Acida de hierro formada del Acido fer¥ocian-

hidrico en blanco de Berlin, con sales orginicas o inor

ghnicas de potasio a valores de pH de (1 a 6, y oxida-

cién del blanco de Berlin a azul de Berlin, caracteriza

das porque el ferrocianuro de potasio o de sodio, la sal

de hierro divalente y la sal de potasio estén presentes
simulténeamente en el recipiente de reaccidn y primera-
mente se hacen reaccionar a teﬁperaturas de aproxinada-
mente 202C hasta aproximadamente 602C con formacidn de

blanco de Berlin, pudiéndose eventualmente llevar a tér

nmino més répidamente la reaccidn por une elevacidn de la

temperatura hasta la temperatura de ebullicidn.
22.- Hejoras segln la reivindicacidn 12,
caracterizadas porque las temperaturas de reaccidn es-

t4n en aproximadamente 402C,

3%,- Mejoras segin las reivindicaciones
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18 y 2%, caracterizadas porque los ferrocianuros y/o
las sales de hierro divalente se emplean con un exce

so de 1 a 10 % en moles sobre la cantidad estequiomé

trica.

42,- Mejoras segln las reivindicaciones
12 a 32, caracterizadas porque la sal de hierro se dig
pone previamente en un exceso de 2 a aproximadamente

6 % en moles sobre la cantidad estequiométrica, y las

-tres sustanciag reaccionantes se introducen en cantida
des estequiométricas en esta carga previamente dispues

'ta.

_ 5&,- Hejoras introducidas en el objeto
de la patente princinal No. 421.512, solicitzda el dia
15 de Diciembre de 1973, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA
PREPARACION DE AZUL DE PRUSIAM, ’

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

Esta Memoria consta de diez hojas eséri-

tes a méquina por una sola cara.

13 DIC. 1974,

p.a, Albenio de/Eizdoury
.Po fy )

Fadrid,

- 10 -
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