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-2 - REF: PG 1844 A PILTINGSRUD.

RESUMEN DE LA INVENCION

Un procedimiento para la preparacidn dervanadato de
bismuto pigmentario, amarillo vellorita, por reaccidn de
nitrato de bismuto con un vanadato alcalino en condiciones
controladas para obtener un gel de vanadato de bismuto gque
despuéé se somete a-diéestién acuosa para producir vanadato
de bismuto monoclinico pigmentario.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El vanadato de bismuto se encuentra en la naturaleza
en una forma ortorrdmbica normalmente denominada puquerita.
La puquerita es un mineral pardo amarillento mate, que no
t_iéne utilidad como :pigmento. La puquerita es de color simi-
lar al de la limbnita, un 6xido de hierro pardo amariilento
mate, que nunca ha sido producido como pigmento brilla;te de
gran intensidad a pesar de los repetidos iptentos.

En diversas referendias se ha descrito la preparacidn
sintética de vanadato de bisﬁuto, por ejemplo I.M. Gottlieb

y C.R. Rowe, "Preparation and Thermal Properties of Bismuth

Orthovanadate", Thermal Analysis, vol. 2, Proceedings Third

ICTA DAVOS (1971), pgs. 303-311; R.S. Roth y J.W. Waring,

"Synthesis and Stability of Bismutotantalite, Stibiotantalite

y.Chemically Similar ABO, Compounds", The American Minera-
logist, vol. 48 (Noviembre-Diciembre 1963), pags. 1348-56;
H.E. Swanson y Eolaborédores, "Standard X-Ray Diffraction

Powder Patterns", National Bureau of Standards Report, N°7592
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" donde la relacién molar de Bi
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(Agosto 1962); quard Zintl and Ludwig Vanino, "Process For
The Manufacture Of Pure Bismuth Vanadate"; patente alemana
n° 422.947 (1925). Sin embargo, como en el caso del &xido
de hierro amarillo, ninguna de las referendias anteriores
proporciona un procedimiento adecuado para la preparacidn
de vanédato de bismuto.que sea (til como pigmento amaxrillo
brillante. '

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para

la preparacidén de vanadato de bismuto pigmentario, que con-

siste en mezclar una solucidn de Bi(NO3)3‘5H20 en &cido ni-
triéo con una solucién de un vanadato alcalino en una base
acuosa seleccionada entre hidrdxido sdédico e hidrdxido. poté-
sico, para precipitér un gel.de vanadato de bismuto suspen-
dido en una solucidn gque contiene nitrateo alcalino disuelto,

3+ 5 VO43- es alrededor de

0,90:1,00 a 1,10:1,00 y donde las normalidades de las solu-

ciones 8cida y bdsica se ajustan antes de mezclar de manera

que el pH de la mezcla sea alrededor de 1,0 a 11,0, preferible-

mente alrededor de 1,5 a 4,0; ajustar el pH de la suspensidn
a 2,2-6,0 aproximadamente con una base acuosa seleccionada

entre hidréxido sédico e hidréxido potésicositﬂxpﬁeé.nﬁﬁrﬂx'a
2,21aproximadamente o con un &cido seleccionado entre &cido
nitrico o &dcido sulfﬁriéo si el pH es superior a 6,0 aproxi~-

madamente; separar el gel de la suspensidn; lavar el gel con
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agua hasta que éontiene alrededor de 10. % o mencs de nitra-
to alcalino, calculado sobre el rendimiento tedrico de vana-
dato de bismuto; calentar el gel en agua a unos 60-200°C
durante 0,2 horas como minimo; mantener el pH entre 2,2 y

6,0 aproximadamente con una base acuosa seleccionada entre
hidréxido sbdico e hidféxido bot&sico si el pH es inferior

a 2,2 aproximadamente o con ﬁn écidb seleccionado entre &ci-
do nitrico, &cido clorhidrico, &cido bromhidrico, &cido sul-
flrico o &cido fosférico si el pH es superior a 6,0 aproxima-

damente para convertirlo en vanadato de bismuto monoclinico

pigmentario; ajustar el pH de la suspensién a 8,0-9,5 con una

\

base acuosa seleccionada entre hidréxido sé6dico o hidréxido
potisico y mantener la suspensidén a este pH a una temperatu-
ra de 50-100°C durante 15 a 30 minutos y filtrar, lavar y
secar el pigmento.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA TNVENCTION

Esta invencidn se refiere a un procedimiento para la
preparacidn de vanadato de bismuto monoclinico pigmentario.
Por “"pigmentario" se entiende un vanadato de bismuto de color
amarillo vellorita brillante, cristalino monoclinico de una
sola fase, como se determina por difraccidn de rayos X, con,
Bugna.pgtencia'; buena resistencia y buena solidez a la luz.

Como se ha indicado, el vanadato de bismuto pigmen-
tario se encuentra totaimente en la fase cristalina monocli-

nica, como se determina utilizando difraccifén de rayos X. Las
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nedidas de difraccidn de rayos X se realizan con una cémara
de polvo Debye-Scherrer utilizando radiacidn Cug, de una
unidad Norelco tipo 12045B a 40 kvV/20mA y 6 horas de expo-
sicidn.

_El vanadato de bismuto de esta invencidén presenta
un gran aumento de la feflqctancia en la regidén ~ - del es-
pectro visible de 450 a 525 hml que.indica.que es de color
v pregenta gran inteneidad v kuenz
;potencié. La reflectancia se utiliéa aqui como comparacidn
entre la reflectancia especular y difusa de un patrtn cono-
cido con la muestra que ha de ser ensayada, utilizando ilu-
minacién del Tipo I. La reflectancia se mide en un espectro-
fotémetro Cary modelo 14 equipado con una esfera integ}ado—

ra, pintado con pintura reflectante blanca Eastman n°® 6080.

La muestra a ensayar se prepara :mezclando 10 % en peso del

"vanadato de bismuto de esta invencidn con S0 % en peso de

sulfato bérico, patrbén de reflectancia Eastman n°® 6091, has-
ta que se obtiene un polvo uﬁiforme. Después se compara la
reflectancia del patrdn conocido, patrdn de reflectancia
Eastman n°6091, con la de la muestra. En la regidn del espec-
tro visible de 450 a 525 nm, la muestra gue contiene el vana-
dgto de bismuto de esta invencidn presenta un aumento de alre-
dedor de 65 unidades de reflectancia como minimo, en una es-

cala en la que el patrdn de reflectancia Eatsman n°® 6091 pre-

senta una reflectancia de 100 unidades en todo el espectroc
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visible. De hecho, muchas de las muestras presentan aumentos
de la reflectancia de unas 70 unidades con minimo o més.
Cuanto mayor sea la magnitud de la variacibn de la reflectan-
cia dentro de la:regién espectral especifica, mayor es la
intensidad y la potenc:ia de la muestra.

.La intensidad y la solidez a la luz del vanadato
de bismuto pigmentario en una pintura-se miden mediante bro-
chazos de'pintura realizados para cubrir por completo. La pin-
tura se prepara dispersando el piémento en un ligante en una
relacidn 2:1 en peso de pigmento a ligante, utilizando una
mezcladora Hoover. EL ligante estd constituldo por 98,9 %
en ﬁeso de barniz transparente #2 fabricado por Superior
vVarnish and Drier Company, Merchantsville, Ne& Jersey; 1 %

en peso, como plomo, del desecador de plomo Nuodex(:) (con-

tiene 24 % de plomo) y 0,1 % en peso, COmO manganeso, del

" desecador de manganeso Nuodéx(:) (contiene 6 % de manganeso).

Los brochazos se secan duranté unag 72-120 horasren un recin-
to bien ventilado a 25°C y a‘una humedad inferior al 50 %
aproximadamente.

ILa intensidad se determina por la reflectancia coﬂ’

£iltro verde de un brochazo de tono masivo. La intensidad se

expresa como porcentaje de la reflectancia con filtro verde

medida con un reflectdmetro Gardiner Multipurpose, nfimero

de serie 40 (Gardiner Léboratory, Iinc., Bethesda, Mafyland)t

utilizando un patrdn de reflectancia blanco en una posicidn
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de 86,1 y la luz de un proyector General Electric CVS pasada
a través del filtro tricromdtico verde suministrado con el
reflectdmetro Gardiner. El reflectdmetro Gardiner Multipirpose
estd descrito en el National Bureau of Staﬁdards Regéarch
Paper RP-1345, de Noviembre de 1940, por Richard S. Hunter
v en 15 National Bureau of Standard Circular C429, de 30 de Ju-
lio de 1942, por Richard S. Hunter. Cuanto mayor sea el por-
centaje de reflectancia del brochazo, més intenso es el co-
lor. La intensidad dei vanadato de bismuto de esta invencidn
es tal que su reflectancia con filtro verde es alrededor del
60 3% como minimo.

\ La solidez a la luz se determina después de que los
brochazos de pintura secos se han expuesto continuamente
durante 44 horas a un Color Fade~0—meter'C>Atlas tipo FDA-P.
Se utiliza un reflectdmetro Gardiner Multipurpose como el
descrito anteriormente para'medir la reflectancia con fil-
tro verde antes y después de ia exposicitn. Las medidas se
toman dentro de una hora antes de la exposicién y de nuevo
una hora despuds de la exposicidn. El porcentaje de reduc-
cidn de la reflectancia despugs de la exposicidn, calculado
sobre la reflectancia inicial, es el porcentaje de oscureci-
ﬁignto en el Fade-O-meter @9. Cuanto menor séa el porcentaje
derdscurecimiento en el Fade-o—meterdg, mayor es la solidez
a la luz dei pigmento. ﬁl vanadato de bismuto de esta inven-

cibén generalmente presenta un porcentaje de oscurecimiento
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en el Fade-o-meter<:) del 11 % aproximadamente o menos, pre-
feriblemente alrededor del 7 % o menos, al cabo de 44 horas
de éxposicién.

La superficie especifica del vanadato de bismuto es
alrededor de 2-22 mz/é. Para usc en composiciones formadoras
de peliéula, como pinturas y tintas, se prefiere una superfi-
cie especifica de 8-22 m2/g'aproximadamente. Para uso en com

posiciones plésticas, se prefiere una superficie especifica
de alrededor de 2-4 m /g, debido a su mayor estabilidad tér-
mica. La superflcle especifica se mide en un sorbitdmetro
?erkin—Elmer shell modelo 212C, utilizando la té&cnica reco-
menéada por el_fabricanté. -

De acue;do con el procedimiento de esta invencidn,

se prepara vanadato de bismuto pigmentario mezclando una

solucién hasta 0,8 M aproximadamente de Bi(NO;)53.5H,0 en

" dcido nitrico hasta 4,0 N aproximadamente, preferiblemente

Bi(NO3)3.5H20 aproximadamente 0,2 M en &cido nitrico aproxi-
madamente 1,0 N, con una solucidn de vanadato alcalino (vana-
dato sb6dico o vanadato potésico), preferiblemente Na3VO4 has~-

ta 0,32 M aproximadamente, en una base acuosa hasta 1,6 N

aproximadamente, seleccionada entre hidrdxido sbdico o hidrd

xido potédsico, preferiblemente Na3VO4 alrededor de 0,2 M en
hidréxido sbdico alrededor de 1,0 N. Los limites superiores
de la concentracidn de las solucicnes reaccionantes estén

determinados por la solubilidad; sin embargo, el control de
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mezclas equimoleculares por incrementos es m§s sencillo con
soluciones m&s diluidas. La temperatura de mezcla no es cri-~
tica v la mezcla puede realizérse a temperaturas de 10 a
100°C pero se prefiere mezclar las soluciones entre 20 y
30°q.

' La relacién molar de B13+ a VO43— puede ser alrede~
dor de 0,90:1,00 a 1,10:1,00, preferiblemente alrededor de
0,98:1,00 a 1,05:1,00, que indica que es permisible un exce-
so de Bi3+ o de VO43_. El simbolo VO43~ se utiliza aqui para

referirse a una especie de vanadio pentavalente en solucidn

acuosa pero no significa una especie especifica de vanadio

pentavalente presente a un pH y a una concentracidn de vana-
dio dados. .
Las normalidades de las soluciones &cida y bésica

se ajustan antes de mezclar de manera que el pH de la mezcla

" de reaccibén sea de 1,0 a 11,0 aproximadamente. Se prefiere

un pH alrededor de 1,5~4,0 porque forma un gel del gue puede
obtenerse un vanadato de bismuto monoclinico pigmentario con
intensidad y/o solidez a la luz Sptimas.

El método preferido de mezclar las soluciones es en
un reactor de flujo que produce una combinacidn por incremen-—
tos muy rdpida en condiciones de gran turbulencia. El t&rmi~-
no }combinacién por incrementos" significa que se hacen reac-
cionar cada vez cantidades pequeilas y esencialmente estequio-

métricas. Esto evita los gradientes relativamente grandes y
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desequilibrio estequiométrico que se producen cuando se mez-

clan de una vez grandes cantidades de sustancias reaccionantes.’’

Este desequilibrio da lugaxr arreacciones secundarias_indesea—
bles. Los aparatos con los que se consigue convenientemente
este resultado son las mezcladoras en T o los reactores de
flujo.'

Cuando las solucicnes de Bi(NO3)3.5H20 y vanadato
alcalino se mezclan en las condiciones descritas, se forma
una suspensidn de gel de vanadato de bismuto en una solucién
de nitrato alcalino (nitrato sddico, nitrato potésico o
ambos). El término "gel de vanadato de bismuto", en el senti-
do ﬁtilizado aqui, significa un precipitado de vanadato de
bismuto hidratado, amorfo en rayos X, que contiene agua
ocluida. )

El gel no debe separarse de la suspensidén hasta que
el pH de esta dltima se ha estabilizado en 2,2-6,0 aproxi-
madamente, de preferencia alrededor de 3,0-3,5. Asi, si el
pH de la suspensidn es inferior a 2,2 aproximadamente, pue-
de ser ajustado hacia arriba con una solucidn acuosa de hi-
drbéxido sddico o de hidrdxido potédsico y si es mayor de
6,0 aproximadamente{ puede ser ajustado hacia abajo con un
dcido seleccionado entre &cido nitrico o &cido sulfdrico.
Es\aconsejable ajustar rdpidamente el pH de la suspension
dentro del intervalo fiﬁal antes descrito, aunque bajo cier-

tas circunstancias, el gel de vanadato de bismuto es estable
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durante varias horas a la temperatura ambiente antes de ajus—

tar el pH.
Después se separa el gel de la suspensidn, preferible-
mente por filtracibn. Se recoge el gel y,rsi contiene mis

de alrededor del 10 % de nitrato alcalino, calculado sobre

el rendimiento tedrico de vanadato de bismutc, debe lavarse

con agua hasta que contenga alrededor del 10 % o menos.
Cuando se emplea un exceso de vanadio en la forma-
cién del gel, este Gltimo debe lavarse antes de la digestidn
acuésa citada para eliminar cualquier nitrato alcalino en
exceso sobre el 10 % en peso, calculado sobre el reﬁdimien—
to tedrico de vanadato de bismuto..Despu&s la suspensifn que
contiene el gel se calienta a una temperatura de unos 60 a

unos 200°C, durante 0,2 horas como minimo y preferiblemente

a una temperatura de 90 a unos 100°C durante 1 a 2 horas apro-

" ximadamente, para convertir el gel en vanadato de bismuto mo-

noclinico pigmentario. Durante la digestibén acuosa, el pH

de la suspensién debe mantenerse entre 2,2 y 6,0 y preferible-
mente entre 3,0 y 3,5, por adicitn de un &cido o de una ba-

se adecuados seg@n sea necesario. Los &cidos adecuados son

el nitrico, sulfdrico, clorhidrico, bromhidrico o fosfdrico.
Las bases adecuadas son las soluciones acuosas de hidrdxido
sédico o0 hidréxido potdsico. Se sobreentiende que si se uti-
lizan temperaturas supefiores a unos 100°C, la calefaccién

debe realizarse a presibn. Ademds, cuando la relacidn de Bi
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a Vo, es de 0,9:£ a 1,0:1,0, el pigmento digerido debe ser
lavado después de la etapa de calefaccidn suspendiéndolo en
agua durante 15 a 30 minutos a 50—;00°C, mientras se mantie-
ne-el pH en 8;0—9,5 con una base acuosa seleccionada éntre
hidréxido sddico e hidrdxido potésico. Preferiblemente, el
pigmenté digerido se lavard con agua aurante 15 minutos a
70°C mientras se mantiene el pH a 9,0 cbn una base acuosa
seleccionada entre hidrdxido sbdico e hidrdéxido potésico.

Cuando se emplea un exceso molar de bismuto en la formacidn

del gel, no es necesario reducir el contenido de nitrato

alcalino del gel'antes de la digestidn, aunque es permisible
la éeparacién o reduccidn del nitrato alcalino del gel antes
de la digestidn. ,

Una vez completada la digestifn, el pigmento se fil~

tra, se lava y se seca, por ejemplo a unos 130°C. El produc-

" to es vanadato de bismuto amarillo vellorita brillante que

se encuentra totalmente en fase monoclinica como puede de-

terminarse por difraccidén de rayos X.

En el procedimiento antes descrito, el ajusté del
pH puede realizarse despu@s de que el gel ha sido separado
de la suspensidn. Sin embargo, con objeto de ajustar facil-
mente el pH del gel, este Gltimo debe ser suspendido de nue-
vo ;n agua. Una vez que el pH del gel ha sido adecuadamente
ajustado, el gel es estéble bajo ciertas circunstanéias du-

rante una semana aproximadamente, a la temperatura ambiente.
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1 Es posible preparar la solucifn de vanadato alcali~
no disolviendo un compuesto de vanadio pentavalente como
V205, Na3VO4, Na4V207, NaVO3 o] K3VO4 en una base acuosa se~
leccionada entre hidréxido sbdico e hidrdxido potdsico.

Después-de que se ha preparado el pigmento vanadato

\n

de bismﬁto por el proceﬁimiento de esta invencidn, su soli-
dez a la luz puede ser mejbréda por'encapsulacién en un re-
vestimiento amorfo denso de silice o mediante tratamiento
conrpirofosfato de aluminio. Los revestimientés pueden ser
'lq aplicados por procedimientos conocidos, como los descritos en
la Re 27818 (republicacidn de la patente estadounidense
3.437'502) de Werner, patente estadounidense 3.639.133 de
Linton, patente estadounidense 3.370.971 de Linton y paten-
te estaddunidense 3.885.366 de Iler,.
1,5 . EJEMPLO 1
-Se prepara una mezcla’combinando los siguientes ingre-
dientes en una mezcladora en T:
(i) 10,93 libras (4,96 kg)\de Bi(NO3)3.5H20 disueltas en
12,78 litros de HNO5 4,0 N y después diluidas hasta
20 51,1 litros con agua y
(1i) 2,05 libras (0,93 kg) de V205 disueltas en 31,94 li-~
‘ tros de agua que contienen 7,210 libras (3,270 kg) de
NaOH y después d;luidas hasta 51,1 litros con.agua
para dar una soluéién de vanadato sddico més hid;é—

25

xido sbédico.
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unas 15 psi (1,0 kg/cmz). Al ingrediente (i) se agrega HNO

- 14 -~

La mezcladora en T tiene unos-diémetros internos de
0,118 pulgadas (2,997 mm) para la entrada del nitrato de
bismuto, 0,192" (4,877 mm) para la entrada de vanadato
sbdico y 0,192" (4,877 mm) para la salida. EL nitrato de
bismuto entra-por la pata. Las soluciones se mezclan en unos
15 minufos cuando ge apiica a través de la T una presidn de
3
o0 al ingrediente (ii) se agrega NaOH acuoso en cantidades sy~
ficientes para que el pH de la mezcla de.ambos ingredientes
sea alrededor de 1,5-2,0. La mezcla se extruye en un tanque
de 45 galones (170,3 litros) conteniendo 7 galones (26,5 li-
troé) de agua que ha sido ajustada’a un pH de 2,2 con HNO,.
El contenido del fanque se agita durante varios minutos y el
pH se ajﬁsfa a 3,2 con NaOH 2,0 N. Despuds el contenido del

tanque se agita durante 15 minutos, se filtra y se lava con

. 20 galones (75,7 litros) de agua y se filtra de nuevo. Se re-

coge el gel de vanadato de bismuto del filtro y se agita en
un tangue que contiene 70 lib%as (31,75 kg) de égua, que ha
sido ajustada a un pH de 3,1 con Hﬁos. El contenido del tanque
se calienta a 95°C en unos 40 minutos y se mantiene esa tempe-
ratura y a un pH de 3,1 durante 120 minutos. El producto, vana-
défo de bismuto pigmentario, se aisla por filtracidn, se la-
va dﬁs veces con 20 galones (75,7 litros) de agua y se seca a
l140°cC. .

Se. repite el procedimiento anterior cuatro veces para
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dar alrededor dé 28 libras (12,70 kg) dé pigmento. Se dis-
persan 25 libras (11,34 kg) del pigmento en 104 libras
(47,17 kg) de agua conteniendo 567 g de solucidn de Fischer
de silicato sddico al 28 % (40-42°Baumé) haciéndola pasar
a través de un homogenizador submicroscOpico Gaulin, prime-
ro a 2000 psi (140 kg/cmz) y de nuevo a 5000 psi (350 kg/
cm2). Después la mezclalse calienta a 90°C, se mantienc a
esa temperatura y se ajusta a pH 9,6 con NaOH 2,0 N. Se aiade
a ia mezcla, a lo lafgo de un periodo de 4 horas, una.solu~
cién de 14,497 libras (6,576 kg) de silicato sbdico Fischer
al 28 % en 62,5 libras (28,35 kg) de agua. Al miswmo tiempo,
se\agrega a la mezcla una solucifn diluida de &cido sulfd-
rico (2,299 libras (1,043 kg) de &cide sulffrico concentra-
do en 71,25 libras (32,32 kg) de agua), a una velocidad tal
que el pH de la mezcla desciende a 9,4 en unos 45 minutos.
Inmediatamente se eleva el pH de la mezcla a 9,6 con NaOH
2,0 N. Este preocedimiento deicontrol del pH se continfa
durante el periodo de adicidén del silicato de 4 horas.

Después del periodo de adicidn de 4 horas, el pH se
reduce a 9,0 con HZSO4, se mantiene en ese valor durante

60 minutos y despu&s se reduce a 7,0. A continuacidn, mien-

tras la mezcla se encuentra tcdavia a 90°C, se agrega a lo

largo de un periodo de 10 minutos una solucidn de 3,75 li-
bras (1,70 kg) de Alz(SO4)3.18H20 en 15 libras (6,08 kg)

de agua y el pH desciende a.2,0—3L0. Después se eleva el
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pPH a 6,0 con.NaOH 2,0 N. en unos 20 minutos. El producto se
filtra en caliente, se lava dos veces con 30 galones (113,6
litros) de agua y.se seca a 140°C. El andlisis quimico y

la micrografia electrdnica indican que las particulas de
pigmento han sido recubiertas de silice. Las medidas de
intenéidad y de solidez a la luz sobre el pigmento antes

y después del revestimiento dan los resultados indicados

en la Tabla I.

TABLA I

: Antes del revestimiento Después del revestimiento

Solidez a la Solidez a la
Intensidad, luzl, % de Intensidad, luzt, % de
%. de reflec oscurecimien % de reflec oscurecimien
tancia con to en el Fa=x tancia con to en el Fa-=
filtro verde de-O-meter ® filtro verde de—o—meter(®

67,9 ’ 6,0 67,4 2,4

1) Porcentaje de variacidn de la reflectancia después de
44 horas de exposicidn al Fade—0~meter<2
Este ejemplo demuestra que encapsuiando el pigmento
de vanadato de bismuto con‘silice aumenta su solidez a la
luz, determinada por exposiciones al Fade—O;mgtex'@Q

BEJEMPLO 2

Se prepara una mezcla combinando los siguientes ingre-

. dientes en una mezcladora en T de 1 mm de dif@metro interno,

a 40 psi (2,8 kg/cmz), durante un periodo de unos 2 minutos:
(1) 166,0 g de Bi(NO5);.5H,0 disueltos en 800 ml de HNO;
2,0 N y diluidos hasta 1610 ml con agua y

(ii) 60,66 g de Na,vo, disueltos en 1610 ml de NaOH 1,0 N.
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Se aflade HNO, al ingrediente (1) o NaOH acuoso al
ingrediente (ii) en cantidad suficiente para que el pH
de la mezcla de los dos sea alrededor de 1,5-2,0. La mezcla
ge extruye en un vaso de precipitados grande que contiene
1200 ml de agua ajustada a un pH de 2,7 con HNO,. Se agita
el cohtenido del vasd v el pH se ajusta a 3,4 con NaCH
0,5 N. Después se agita-elicontenido del vasb durante 10
minutos, se filtra, se lava con 1000 ml de agua y se filtra
de nuevo. Se recoge del papel de filtro un gel de vanadato
de bismuto que se agita en un vaso dé'precipitados gue con-
tiene 3000 ml de agua, se lleva a ebullicién, se ajusta a
pﬁ 3,0-3,5 uti;izaﬁdo HNO4 o NaOH y se mantiene a esa ten-

peratura y a ese pH durante 120 minutos. El producto, pigmen-

"to de vanadato de bismuto, se aisla por filtracidn, se la-

va suspendiéndolo en 1000 ml de agua, se filtra de nuevo
y finalmente se suspende en 2400 ml de agua.

Después se calienta la suspensidn a 85°C y se anaden
18,0 g de sulfato de aluminio (A12(504)3.18H20) en 240 ml
de agua. E1l pH de la suspenSién'se ajusta a 4,0 con NaOH
1,0 N y se afiaden a la suspensidn 6,0 g de pirofosfato so-

dico en 120 ml de agua y 6,0 g de sulfato de aluminio

5-(A12(SO4)3.18H20) en 120 ml de agua. El pH se ajusta a

7,0 con NaOH acuoso a lo largo de un periodo de 30 minutos.
Se filtra la suspensidn, se lava y se seca a 110°C para

dar un pigmento amarillo recubierto de fosfato de aluminio.
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La intensidad y la solidez a la luz antes y después de re-

cubrir esté&n indicadas en la Tabla II.

TABLA IT

. Antes del revestimiento Después del revestimiento

. Solidez a la ,Sol$dez a la
Intensidad, 1luzl, % de Intensidad, luz~, % de
g de reflec oscurecimien % de reflec oscurecimien
tancia con to en el Fa- tancia con to en el Fax
filtro verde de-O-meter & filtro verde de-o—meter(g

66,1 6,7 : 64,9 3,9

1) Porcentaje de variacidn de la reflectancia 1 cabo de
44 horas de exposicidn en el Fade-O-meter ™.

Este ejemplo indica que el tratamiento del pigmento
de vanadato de bismuto con fosfato de aluminio aunenta la

®

solidez a la luz determinada pof exposicidn al Eade—o~meter .
EJEMPLO 3 ’

Se prepara una mezcla combinando los siguientes in~
gredientes en una mezcladcra en T de.l mm de didmetro inter-
no, a 40 psi (2,8 kg/cmz), durante un periodo de unos 2
minutos:

(i) 40,0 g de Bi(NO3)3.5H;O disueltos en 200 ml de HNO3
2,0 N v despuéds diluidos a 405 ml con agua y .
(ii) 15,16 g.de Na,VO0, disueltos en 200 ml de NaOH 2,0 N
y despuds diluidos hasta 400 ml con agua.
Se afade HNO4 al ingrediente (i) o NaOH acuoso al

ingrediente (ii) en cantidad suficiente para que el pH de

la mezcla de los dos sea alrededor de 1,5-2,0. La mezcla
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se extruye en un vaso de precipitadoé de 4 litros que con-
tiene 1200 ml de agua que ha sido ajustada a pH 3,0 con
HNO3. Se agita el contenido del vaso durante 1 minuto y
se ajusta el pH-a 3,4 con NaOH 0,5 N. Despuds la mezcla
se agi;a durante 15 minutos, se filtra, se laVa con 500 ml
de agua y se filtra de nuevo. Del papel de filtro se recoge
un gel de vanadato de bismuto (Mueétra A) y se agita en un

vaso de nrecinitadogs

H2

ue conticne 1800 ml &C qgua y €l piH
de la mezcla se ajusta a 3,3-3,4 con HBr o NaOH. La mezcla
se hierve durante %0 minutos mientras se mantiene el pPH a
3,3-3,4. Se aisla por filtracidn un pigmento de vanadato
de bismuto que'se lava con 1000 ml de agua y se calienta a
130°C hasta secarlo.

Se prepara la Muestra B siguiendo el procedimiento

utilizado para la Muestra A, a excepcidn de que se emplean
42,0 g de Bi(NO3)3.5H20 en lugar de 40,0 g.
Se prepara la Muestra C combinando los siguientes in-
\ .

gredientes en una mezcladora en T de 1 mm de difmetro inter-

no, a 46 psi (2,8 kg/cmz), durante un periodo de unos 2 mi-
nutos:

(iii) 88,0 g de Bi(NO3)3.5H20 disueltos en 52 ml de HNO3 con-
‘\~ centrado y 400 ml de agua y después diluides hasta 800

ml con agua y

(iv) 15,0 g de V505 disueltos en 600 ml de agua conteniendo
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53,0 g de NaOH y después diluidos hasta 800 ml con

agua para formar unarsolucién de vanadato sddico més

hidxrdxido sbddico.

Al ingrediente (ii) se afade HNO; y al ingrediente

(iv) NaOH acuoso en cantidad suficiente para que el pH de
la mezéla de los dos éea alrededor de 1,5-2,0. La mezcla
se extruye en un vaso de précipitaéos de 4 litros que con-
tiene 12b0 ml de agua que ha sido ajustada a un pH de 2,2
con HNOs. El contenido del vaso se agita durante 1 minuto
y aespués se ajusta el pH a 3,3 con NaOH 0,5 N. Después se
agita la mezcla durante 15 minutos, se filtra, se lava con
506 ml de agua y se filtra de nuevo. Se recoge del papél
de filtro un gel de vanadato de bismuto que se agita en un
vaso de'precipitados que contiene 500 ml de agua.:El pH de

la mezcla se ajusta a 3,3-3,4 con HNO3 o0 NaOH y se hierve

. durante 90 minutos mientras se mantiene el pH constante en

3,3-3,4. Se aisla por filtracidn un pigmento de vanadato de

bismuto que se lava con 500 ml de agua y se célienta a

o

130°C hasta que se seca.

La Muestra D se prepara por el procedimiento utiliza-
do para la Muestra A, a excepcitn de que se utilizan 46,0 g
ae.Bi(NOB)3.5H20 en lugar de 40,0 g.

La Muestra E se prepara combinando los siguientes ingre
dientes en una mezcladoga en T de 1 mm de didmetro interno,

a 40 psi (2,8 kg/cmz), durante un periodo de 2 minutos.
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(v) 72,0 g de Bi(NO3);.5H,0 disueltos en 56 ml de HNO,
concentrado y 400 ml de agua.y después diluidos hasta

800 ml con agua y
(vi) 15,0 g de V,0; disueltos en 600 ml de agua contenien-

~do 53,30 g de NaOH y después diluidos hasta 800 ml
con agua para da¥ una solucidn de vanadato sddico més
hidréxido sédico. '

Al ingrediente (v) se afiade HNO; o NanH acuosn Al
ingrediente (vi) en cantidad suficiente para que el pH de
la ﬁequa de los dos sea alrededor de 1,5—2,0.'La mezcla
se extruye en un vaso de precipitados de 4 litros que con-
tiene 1200 ml de agua que ha sido ajustada a un pH de 2,2
con HNO3. El contenido del vaso se agita durante.l minuto
y el pH se ajusta a 3,3'con NaCH 0,5 N. Después la mezcla
se agita durante 15 minutos y se filtra. Se recoge un gel
de vanadato de bismuto del papel de filtro. El gel se agi~
ta en un vaso de precipitados que contiene 500 ml de agua
y el pH de la mezcla se ajuéta a 3,1 con HNO3 o NaOH. La
mezcla se hierve durante 120 minutos mientras se mantiene
el pH a 3,1. El pigmento de vanadato de bismuto se aisla

por filtracidn y se suspende de nuevo en 400 ml de agua.

'Después se eleva la temperatura a 50°C y el pH asciende a

8,0 y se mantiene en ese valor durante 10 minutos. Se aisla
por filtracidn un pigmento de vanadato de bismuto que se

lava con 500 ml de agua y se calienta a 130°C hasta que se
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seca. .
" TABLA TIT
Intensidad, Solidez a la luzl,
Relacién mo- % de reflec % de oscurecimien-
lar de Bi®* - tancid con” to en el Fade-O-me
Muestras a VO43' filtro verde ter -
Acuosas
A 1,00/1,00 71,2 4,5
B 1,05/1,00 69,0 - 6,4
c 1,10/1,00 73,9 8,0
D 1,15/1,00 74,2 ’ 14,5
E 0,90/1,00 61,7 4,7
1) .

Porcentaje de variacidn de la reflectancia_después de
44 horas de exposicidn en el Fade-O-meter GQ

EJEMPLO 4

Se prepara una mezcla combinando los siguientes ingre-

dientes en una mezcladora wen T:

(1)

(id)

10,731 libras (4,868 ké) de Bi(NO;),.5H,0 disueltos
en 12,?8 litros de HNO3 4,0 N y después diluidos has-
ta 51,11itros con agua y

2,049 libras (0,529 kg) de V,05g disueltas en 31,94 1li-
tros de agua ponteniendo 7,210 libras (3,270 kg) de
NaOH y después diluidas a 51,1 litros con agua, para
dar una solucidn de vanadato sbdico mids hidrdxido sd-
dico. ‘

La mezcladora en T- tiene unos difdmetros internos de
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0,118" (2,997 mm) para la entrada:dei nitrato de bismuto,
0,192" (4,877 mm) para la entrada de vanadato sddico y
0,192" (4,877 mm) para la salida. El nitrato de bismuto
ehtra.por la pata. Las solucicnes se mezclan en unos 15 mi-~
nutos cuando se aplica a través de la T una presidn de
unas 15 psi (1,0 kg/cﬁz). Al ingrediente (i) se anade HNO,
o NaOH acuosoc al ingredienﬁe (idi) én cantidad suficiente pa-
ra que el pH de la mezcla de los dos sea alrededor de 1,5
a 2,0. La mezcla se extruye en un tanque de 45 galones
(170,3 litros) conteniendo 7 galones (26,5 litros) de agua
que ha sido ajustada a un pH de 2,2 con HNO,. El contenido
dél tanque se agita durante varios minutos y el pH se ajus-
ta a 3,2 con NaOH 2,0 N. Después el contenido del tanque
se agita durante 15 minu£os, se filtra y se lava con 20 ga-
lones (75,7 litros) de agua y se vuelve a filtrar;

Se suspenden 7 muestras de 100 g del gel respectiva-
mente en 7 porciones de 300 ml de agua. Las suspensiones
se calientan a ebullicidn y' se mantienen a esa temperatura
durante 2 horas. Se llevan los valores del pH de lassuspen-
siones a los indicados en la Tabla IV para las Muestras A

a G por adicidn de HNO3 o NaOH acuoso, segfin sea necesario

'y se mantienen en esos valores durante el periodo de ebulli~

cidn de 2 horas. Después se filtran todas las muestras, se
suspenden de nuevo en 200 ml de agua, se vuelven a filtrar

y se secan a 130°C.
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La fase cristalina, la intensidad y la-solidez a la

TABLA IV

Intensidad, Solidez a la luzl,

O,

% de reflec % de oscurecimien-

* tancia con  to en el Fade-O-me

Muestra " pH Fase filtro vexrde

A 1,0 Tetra y mono 43,5 38,9

B 1,4 Tetra y mono 55,7 30,7

o 2,0 Mono y sequnda fase 52,8 7,8

D 2,4 Monoclinico 64,3 - 6,5

E 3,1 Monoclinico 67,0 3,2

F 4,0 Monoclinico 60,4 7,9

G 8,0 Mono y sequnda fase sé,o 8,4
1

posicifn en el Fade-O-meter .

EJEMPLO 5

Porcentaje de variacifn de lp reflectancia al cabo de 44 horas de ex-

Se prepara una mezcla combinando los siguientes ingre-

dientes en una mezcladora en T:

(1) 277,5 g de Bi(NO3)3.5H20_disueltos en 694,3 ml de

HNO,; 4,1 N y diluidos a 2750 ml con agua

(1i) 51,6 g de V,0g disueltos en 1718 ml de agua conteniendo

178 g de NaOH y despuds diluidos hasta 2750 ml para dar

una solucidn de vanadato s6dico mis hidrdxido sddico.

Se afiade HNO,; al ingrediente (i) o NaOHI acuoso al ingre-

diente (ii) en cantidad suficiente para que el pH de la mezcla
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de los dos sea alrededor de 1,5-2,0. La mezcla se extruye en
una vasija sacudida que contiene 1500 ml de agua que ha sido
ajustada a un pH de 2,2 con HNO4. Se agita la mezcla y el
pH se ajusta a 3,2 con NaOH 0,5 N. Se continﬁa agitando duran-
te 15 minutos. El pH se ajusta a 3,1 con HNO4 1 N y se calien-
ta a 95°C durante 3 hofas, manteniendo el pH entre 2,8 y 3,5
mediante NaOH 0,5 N o HNO3 i,O N. Sé filtra el precipitado de
vanadatn de hiemnto, ge lava hasta una rocictoncia dc 2000
ohmios y se seca. El producto presenta una reflectancia con
filtro verde del 66,2 $ y un 4,5 % de oscurecimiento en el
Fadg—o—meter.
EJEMPLO 6

Se prepara'una mezcla combinando los sigﬁientes ingre~

dientes en una mezcladora en T de 1 mm de di&metro interno,

a una presién de 40 psi (2,8 kg/cmz) durante un periodo de

2 minutos aproximadamente:

(i) 82,0 g de Bi(NO3)3.5H20 disueltos en 400 ml de HNO, 2 N
y después diluidos con 460 ml de agua destilada.

(ii) 30,3 g de Na3VO4 disueltos en 400 ml de NaOH 2 N y
diluidos con 400 ml de agua destilada.

. a . 3+
Estos componentes dan una relacidn molar de Bi a

vo,>” de 1,025:1,00.
 Se afiade HNO, al ingrediente (i) o NaOH al- ingrediente

(ii) en cantidad suficiente para que el pH de la mezcla de

los dos sea de 1,5 a 2,0. La mezcla se extruye en un vaso de
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precipitados de 4 litros que-contiene 1200 ml de agua des-
tilada que ha sido ajustada a un pH de 2,7 con HNO,. La mez-
cla se agita y se ajusta a pH 3,4 con NaCH 0,5N y se agita
a "la temperatura ambiente durante 10 minutbs. La suspensidn
se fil£ra y 1avé. El gel de vanadato de bismuto se convierte
en vanadato de bismuto monoclinico por digestién hidrotérmi-
ca a pH 3,0-3,5 a- 100°C.. Una exposicién de 12 meses en Flo-
rida en una laca acrilica termoendurecible indica que el
comportamiento de este pigmento es bueno en comparacifn con
un pigmento amarillo comercial. '
EJEMPLQ 7
Se prepara una mezcla combinando los siguientes ingre-

dientes en una mezcladora en T de 1 mm de didmetro interno,

a una presidn de 40 psi (2,8 kg/cmz), durante un periodo de

2 minutos aproximadamente.
(1) 80,5 g de Bi(NO,);.5H,0 disueltos en 203 ml de HNO,
4,1 N y diluidos hasta éOO ml con agua destilada.
(ii) 14,8 g de Vo0¢g disuelto§ en 345 ml de NaOH 2,3 N ¥y
diluidos hasta 800 ml con agua destilada.

Se afiade HNO, al ingrediente (i) o NaOH al ingredien-
te (ii) en cantidad suficiente para que el pH de la mezcla
f;nal sea de 3,2. La mezcla se extruye sobre un vaso de
precipitados de 4 litros que contiene 1200 ml de agua des-

tilada a un pH de 5,8. Se agita la suspensidn y el pH se con

~ trola a 4,0~6,0 durante la mayor parte del tiempo..El pH
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final es de 3,2. Inmediatamente se ajusfa el pH a 3,0 con
HNOg y ée agita a la temperatura ambiente durante 30 minu-
tos. La suspensidn se filtra y lava. El gel se suspende de
nuevo a pH 3,1 y se convierte en vanadato de bismuto monocli-
nico a.100°C. d
La intensidad dei producto medida por la reflectancia
con filtro verde es del 67,3 % ¥y ei porcentaje de oscure-
cimiente al aaho de 44 horas de exposicitn en el Fade-0-
meter es del 5,8 %.
EJEMPLO_8
Se prepara una mezcla combinando los siguientes ingre-
dientes en una mezcladora en T de 1 mm de didmetro interno,

a 15 psi (1,0 kg/cmz), para dar una relacidén molar de Bi3+

a v0,>” de 0,95:1,00.

(i) 76,0 g de Bi(NO3)3.5H20 disueltos en 400 ml de HNO; 2 N
y diluidos hasta 800 ml;

(ii) 15,0 g de V,0. disueltos en 600 ml de agua destilada
conteniendo 52,0 g de NaOH y diluidos hasta 800 ml pa-
ra formar una solucidn de vanadato sédico e hidréxido
sédico.

Se anade HNO4 al ingrediente (i) o NaOl al ingrediente

(ii) en cantidad suficiente para que el pH de.la mezcla sea

de‘l}5~a'2,5f'Lé mezcla se extiuye bajo una -presidén de- 15:
psi-(1,0 kg/cmz) en ug vdso de precipitadosrder4 litros ‘que

contiene 1200 ml-de-agua destilada ajustada-a -pH 2,2 con:
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HNO3 diluido. ELl contenido del vaso se ggitg,'al cabo de

2 minutos se ajusta el pH a 3,2 con NaOH.2 N y después se
agita durante 15 minutos. Se separa ;lrededor de un tercio
del gel suspendido y se denomina Muestra A (v&ase Tabla V).
Se filtra el resto y se divide en dos partes identificadas
como Mﬁestras By D, fespectivamente. Se filtra solamente
la Muestra B y la Muestra D'se'lavé una vez con 200 ml de
agua deséilada.

-E1 pH de la Muestra A se ajusta a. 3,2 y se calienta a
90~100°C manteniendo el pH entre 2,8 y.3,5, hasta un volumen
de 700-800 ml, durante 2-3 horas. Después de convertir el
ge% en un material cristalino, el pH se eleva a 8,5 duran-
te 15 minutos a.una temperatura superior a 60°C. Después se
filtra él_vanadato de bismuto, se lava dos veces y se seca
a 1lo°cC.

Las Muestras By D sé suspenden de nuevo, respectiva-
mente, en 700-800 ml de agua destilada y el pH se ajusta
a 3,2. Las Muestras By D se}convierten a la misma tempera-
tura, tiempo y pH que la Muestra A. Después de la conversidn,
la Muestra B se divide en dos partes. Una mitad retiene su~
identificacidn como Muestra B, se filtra, se lava y se se-
éa_a 110°C. La otra mitad se identifica como Muestra C, se
ajusta el pH a 9,0 a una ﬂemperatura superior a 60°C duran-
te 15 minutos, se filtr;, se lava y se seca a 110°C.

Después de la conversidn, la Muestra D se divide en
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dos partes. Una mitad retiene la identificacidn como Mues-
tra D, se filtra, se lava y seca. La otra mitad se iden-
tifica como Muestra E y se trata de la misma forma que la
Muestra C.

La Muestra F se prepara por el procedimiento de la

Muestra A a excepcibn de que se utilizan 78,5 g de Bi(N03)3,

3= 4e 0,98:1,00.

5H20, dando una relacidn molar de Bi3+ a Vo,
La suspensidn de gel se f£iltra vy se divide en dos partes.
Una mitad retiene la identificacidn como Muestra F y la otra

mitad se identifica como Muestra G y se lava una vez en

. 250 ml de agua destilada.

La Muestra F se convierte por el procedimiento de la
Muestra A, se filtra, se lava y se seca a 110°C. La Muestra
G se convierte pof el procedimiento de la Muestra A, se
filtra, se lava y se seca a 110°C.

Este ejemplo demuestra que, cuando la. relacidn molar

3+

de Bi a VO43_ es inferior a 1,00:1,00, la concentracidn

de NaNO., debe ser reducida por debajo del 44 % y el exce-

3

" so de vanadio debe ser eliminado por lavado del vanadato

de bismuto pigmentario con una solucidn bésica.
EJEMPLO 9

Se prepara una mezcla combinando los siguientes in-

_gredientes en una mezcladora en T de 1 mm de didmetro inter-

no, a 15 psi (1,0 kg/cmz)ﬂ para dar una relacidn molar de

BiST a vo43' de 1,00:1,00:
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(i) 80,0 g de Bi(NO,).5H,0 disueltos en 400 ml de HNO, 2 N
y diluidos hasta 800 ml en agua destilada.

(ii) 30,3 g de NayVo, disueltos en 400 ml de NaOH 2 N y
diluidos hasta 800 ml cdn agua destilada.

Se afiade HNO; al ingrediente (i) o NaOH al ingredien-
te (ii) en cantidad suficiente para que el pH de la mezcla
sea de 1,5 a 2,5. La mezcla se extrﬁye bajo una presién de
40 psi (7.8 !eg/nmz) en un vaso de preainitadns de 4 litros
que contiene 1000 ml de agua destilada que ha sido ajustada
a pH 3,3 con HNO3 2 N, La suspensidn de_ge; se-agita durante
; m;nuto y el pH se ajusta a 3,3 con WaOH 0,5 N. La mezcla
se agita durante 10 ﬁinutos a pH 3;3. Se separan alrededor
de 1300 ml de la mezcla y se identifican como Muestra H en
la Tabla V. El resto de la mezcla, identificada como Muestra

J, se filtra y se lava dos veces con unos 500 ml de agua des-

tilada.

La Muestra H se diluye hasta 2000 ml, se ajusta el pH

a 3,3, se calienta a 100°C durante 4 horas para convertir el

~gel en un material cristalino, se filtra, se lava y se seca

a 1i0°cC.

La Muestra J se convierte por el procedimiento de la
Mﬁestra H a excepcidn de que se utilizan 3 horas en lugar
de 4. El material cristalino se filtra, se lava y se seca a

110°cC.

Se prepara la Muestra K por el procedimiento de la Mues-
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tra H a excepcién de que se utilizan 88,0 g de Bi(NO3)3.5H?O
y el Na3VO4 se prepara a.partir de V205 y NaOH. Esto da una

relacidén molar de Bi3+ a VO43- de 1,10:1,00. La suspensidn

de gel se divide en dos partes. Una mitad retiene la iden-
tificacidn como Muestra K; la otra mitad se identifica como
Muestré L.

Rl pH de la suspensidn de gel de la Muestra K se ajus-
ta a 3,2, se eleva la temperatura a 98-100°C durante 2,5 ho-
ras y se mantiene el bH en 3,3. El producto se filtra, se
lava y se seca a 140°C.

Se filtra la Muestra L y se suspende de nuevo en agua
deétilada para dar un volumen de 700 ml. La Muestra L se
convierte, se filtra, se lava y se seca poxr el mismo proce-~
dimiento que la Muestra K.

Este ejemplo demuéstra que cuando la relacidn molar
de Bi3+ a V043“ es igual o superior a 1,00:1,00, no es ne-
cesario eliminar el NaNOj; Yy ﬁé se requiere un lavado bdsico.

\
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Relacidn mglar

+ TABLA V

Int
% d
tan

% de NaNO3(a)Lavado b4sico (pH) fil

- et

Muestra Bi3t A vo 43'
A ‘ 0,95
B Hi
C "
D ) 11}
E un
F 0,98
G 1
H: 1,00
J i
K 1,10
L i,i0

210
44
44

7
7
44
7

210 .

210

IS
Y

(a) Basado en el peso de producto

si 8,5
No

si 9,0
No .
si 9,0
No

(b) Porcentaje de variacitn de la reflectancia al cabo de 44 hor




-TABLA V

.acidn molar

0,95 210
" ‘ 44
" 44
" 7
"o 7
o,és ' 44
" 7
1,00 210 .
" 7
1,10 210
i,i0 a4

280 de producto

variacidn de la reflect

St
No
Si

No

ancia al cabo de 44 horas de exposicidén en el Fade-O-meter R

8,5

9,0

Intensidad,
% de reflec
. tancia con
oA VO43‘ % de NaNO,(a)Lavado bdsico (pH) filtro verde

Solidez a la luz,;
% de oscurecimiento

en el rade-o—meter>@§Gﬁ

48,9 4,1

39,0 21,3

50,2 7,0

48,5 16,9

71,8 6,8 |
52,9 5,1 W
50,3 9,7 !
67,4 4,3

69,3 4,6

74,1 4,7 )
73,1 8,0
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En resumen, la Patente de Invencidn que se soli~
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACI.ONES

1. Un procedimiento para la preparacifn de un vanadato
de bismuto monoclinico pigmentario, de color amarillo vello-
fita brillante, que consiste en:

A. mezclar una solucidn de Bi(N03)3.5H20 en acido nitri-
co con una solucién de un vanadato alcalino en una base acuosa
seleccionada entre hidrdxido sb6dico e hidréxido potésico para
precipitar un gel de vanadato de bismuto suspend;do en una
solucién que contiene un nitrato alcalino disuelto, donde la

relacidn molar de Bi3+ a VO43_ es alrededor de 0,90:1,00 a

1,10:1,00 y'donde las normalidades de las soluciones &cida y

bdsica se ajustan antes de mezclar de manera que el pH de la

"mezcla estd comprendido entre 1,0 y 11,0 aproximadamente:

B. ajustar el pH de la éuspensién a 2,2-6,0 aproximada-
mente con una base acuosa seleccionada entre hidrdxido sddi-
co e hidrdxido potésico si el pH es inferior a 2,2 aproxima-
damente o con un &cido seleccionado entre &cido nitrico y
4cido sulffirico si el pH es superior a 6,0 aproximadamente;

C. separar el gel de la suspensiln;

'D. Javar el gel con agua hasta que contenga alrededor
del 10 % o menos de nitréto alcalino, calculado sobre el ren-

dimiento tedrico de vanadato de bismuto;
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E. calentér el gelnen agua a unos 60-200°C durante
unas 0,2 horas como minimo, ajustando el pH-ae la suspen-
sién, si es necesario, a 2,2-6,0 aproximadamente con una
base acuosa selecciocnada entre hidrdxido sédico e hidrdxido
potédsico si el pH es inferior a 2,2 aproximadamente o con
un &cido seleccionado entre ééido nitiico, dcido clorhidri-
co, &cido bromhidrico, écidd sulfGrico o a4cido fosfbrico
si el pH es superior a 6,0, para convertirlo en un pigmento
de vanadato de bismuto monoclinico;

F. ajustar el pH de la suspensidén a 8,0-9,5 con una
base acuosa seleccionada entre hidréxido sbdico o hidrdxido
potdsico y mantenerla a este pH a una temperatura de 50-
100°C durante 15 a 30 minutos y

G. filtrar, lavar y secar el pigmento.

2. Un procedimiento seg@n la Reivindicacién 1, donde

3+ 3-

a VO4 es alrededor de 0,90:1,00

la relacidn molar de Bi
a 1,00: 1,00.-
' 3. Un procedimiento gegﬁn la Reivindicacidn 1, don-
de la relacidén molar de Bi3+ra VO43— es alrededor de 0,98:
1,00 a 1,00:1,00.

4. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn 2, don-
de el pH en la Etapd B se ajusta a 3,0-3,5 aproximadamente
y en la Btapa E se mantiene el pH a 3,0-3,5.

5. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 4, don-

de el gel se calienta en agua a unos 90-100°C durante 1-2 ho
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ras aproximadamente.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 4, don-
de el pH de la suspengidn se ajusta a 9,0 y la suspensibn -
se mantiene a 7092C durante 15 minutos en la Etapa F.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4, don-

de las normalidades de las soluciones &dcida y bésica en la

Etapa A se ajustan antes de mezclar de manera que el pH de
la mezcla esté comprendido entre 1,5 y 4 aproximadamente.

8. Un procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores que consiste en:

A. mezclar una solucidén de Bi (NOB)B'BHEO en &acido -
nitrico con una solucibén de un vanadato alcalino en una ba-
Se acuosa éeleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido -
potasico para precipitar un gel de vanadato de bismuto sus-

pendido en una soluclén que contiene un nitrato alcalino di-

‘suelto, donde la relacidn molar de Bi3+a VO4LP'es de 0,98:

1,00 a 1,00:1,00 aproximademente y donde las normalidades de
las soluciones acida y basica se ajustan antes de mezclar de
manera que el pH de la mezcla esté comprendido entre 1,5 y 4
aproximadamente ;

B. ajustar el pH de la suspensién a 3,0-3,5 aproxima

damente con una base acuosa Seleccionada entre hidréxido sé-

‘dico e hidréxido potésico si el pH es inferior a 3,0 aproxi-

madamente o con un acido seleccionado entre acido nitrico -

y &cido sulflrico si el pH es superior a 3,5 aproximadamente;
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C. separa el gel de la suspension;

D. lavar el gel con agua hasta que_contenga alrededor
de 10% o menos de nitrato alcalino, calculado sobre el rendi-
miento tedrico de vanadato de bismuto;

| E. calentar el gel en agua a unos 00-100eC durante -
1 a 2 horas agroximadameﬁte, ajustando el pH de la suspensién,
si es necesario, a 3,0-3,5 aproximadamente con una base acuosa
seleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido potéasico si el
pH es inferior a 3,0 aproximadamente o con un &cido selecciona
do entre Acido nitrico, acido clorhidrico, acido bromhidrico,-
scido sulfirico o Acido fosférico si el pH es superior a 3,5,
para convertirlo en un pigmento de vanadato de bismuto monocli
nicog

F. ajustar el pH de la suspensién a 9,0 con una base -
acuosa seleccionada entre -hidréxido sédico e hidréxido potasi~
co y mantenerla a eéte pH a una temperatura de 702C durante 15
a 30 minutoé y |

G. filtrar, lavar y secar el pigmento.

9. Un procedimiento segin las reivindicaciones anterip
res que consiste en:

A. mezclar una solucién de Bi (N03)5.5H20 en acido ni-
trico con una solucién de un vanadato alcalino en una base —
acﬁosa seleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido potasi-
co para precipitar un gel de vanadato de bismuto suspendido en

una solucidén que contiene un nitrato alcalino disuelto, donde -
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- la relacién molar de BiJ* a VO45" es alrededor de 1,00:1,00

a 1,00 y donde las normalidades de las soluciones acida y ba
sica se ajustan antes de mezclar de menera que el pH de la -
mezcla esté comprendido entre 1,0 y 11,0 aproximadamente;

B. ajustar el pH de la suspensién a 2,2-6,0 aproxi-
nadamente con una base acuosa seleccionada entre hidréxido sb
dico e hidréxido potésico si el pH es inferior a 2,2 aproxima
damente o con un &cido seleccionado entre &cido nitrico y &ci
do sulfiirico si el pH es superior a 6,0 aproximadamente;

C. separar la totalidad o una parte de la solucidn -
transparente del gel suspendido y opcionalmente lavar el gel;

D. calentar el gel en agua a unos 60-2002C durante -
unas 0,2 horas como minimo, ajustando el pH de la suspensidn,
si es necesario, a 2,2-6,0 aproximadamente con una base acuo-
sa seleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido potésico -
si el pH es inferior a 2,2 aproximadamente o con un acido se-
leccionado entre &cido nitrico, acido clorhidrico, &cido brom-
hidrico, Acido sulfirico o &cido fosférico si el - pH es superior
a 6,0, para convertirlo en un pigmento de vanadato de bismuto -
monoclinico;

E. ajustar el pH de la suspensidén a 8,0-9,5 con una =~
base acuosa seleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido pQ
tasico y mantener este pH a una temperatura de unos 50-100¢C ~
durante 15 a 30 minutos aproximadamente ¥

F. filtrar, lavar y secar el pigmento.
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. 10. Un procedimiento segin la’Reivipdicacién 9, don
de la relacidén molar de Bi3+ a VO45_ es alrededor de 1,00:1,00
a 1,05:1,00. " '

11. Un procedimiento segin la Reivindicacién 9, don
de el pH en la Etapg B se ajusta a 3,0-3,5 aproximadamente y -
se mantiene el pH en 3,0-%,5 en la Etapa D.

12. ﬁn procedimiento segin la Reivindicacibn 9, don-
de el gel se calienta en sgua a unos 90-1002C durante 1-2 ho—
res aproximadamente.

13. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 9, don-
de las normalidades de las soluciones &cida y basica se ajus—
tan antes de mezclar de manera que el pH de la mezcla esté com
prendido entfe 1,5 y 4 aproximadamente.

14. Un procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores, que consiste en:

A. mezclar una solucidn de Bi (N03)3.5H20 en acido -
nitrico con una solucién de un vanadato alcalino en una base -
scuosa seleccionada entre hidréxido sédico e hidréxido potasi-
co para precipitar un gel de vanadato de bismuto suspendido en
una ‘solucidn que contiené un nitrato alcalino disuelto, donde
la relacién molar de BioT a V045" es alrededor de 1,00:1,00 a
1,1:1,00 § donde las normalidades de las soluciones &cida y ba
Sica se ajustan antes de mezclar de manéra que el pH de la mez

cla esté comprendido entre 1,5 y 11 aproximadamente;




10

15

20

25

~ 30 -

-~ B. ajustar el pH de la suspensidén a 2,2-6,0 gproxima-
dgmente con una base acuosa seleccionada entre hidréxido s6di
co e hidréxido potésico si el pH es inferior a 2,2 sproximada-
mente ‘0 con un Acido seleccionado emtre &cido nitrico y &cido
sulflrico si el pH es superior a 6,0 aproximadamente;

C. separar el gel.de la suspensidn;

D. lavar el gel con agua; .

E. calentar el gel en agua a unos 60-2002C durante -
més de unas 0,2 horas, ajustando el pH de la suspensibn, si es
necesario, a 2,2-6,0 aproximadamente con una base acuosa selec
cionada entre hidrdéxido sb6dico e hidrbéxido potésico si el pH -
es inferior a 2,2 aproximadamente o con un &acido seleccionado -
entre &cido nitrico, &cido clorhidrico, &cido bromhidrico, Aci-
do sulffrico o acido fosférico si el pH es superior a 6,0, para
convertirlo en un pigmgnto de vanadato de bismuto monoclinico y

F, filtrar, lavar y secar el pigmento.

15. Un brocedimiento segin la Reivindicacidn 14, donde -
la cantidad de nitrato alcalino retenida en el gel es inferior
al 10%, calculada sobre el rendimiento tedrico de vanadasto de -
bismuto.

16. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 15, donde -
la relacién molar de BiZ* a V0,%7es alrededor de 1,00:1,00 a —
1,05:1,00. "

17. Un procedimiento segln la Reivindicacidén 15, donde -

el pH en la Etapa B se éjusta a 3,0-3,5 gproximadamente y se man
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tiene-el pH en 3,0-3,5 en la Etaps E.

o 18. Un procedimiento segin la Reivindicacién 15, don
de el gel se calienta en agﬁa a unos 90-1009C durante 1 a 2 ho
ras aproximadamente.

19. Un procedimiento segin la Reivindicacién 15, don

‘de las normalidades de las soluciones écida y basica se ajustan

antes de mezclar de manera que el pH de la mezcla esté compren-

dido emtre 1,5 y 4 aproximadamente.

20. Un procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores que consistehen:

A. mezclar una solucidn de Bi (N03)3.5H20 en &cido -
nitrico con una solucién de un vanadato alcalino en una base -
acuosa séleccionada entre hidroxido sbdico e hidréxido potasi-
co para précipitar un gel de vanadato de bismuto suspendido en

una solucidn que contiene un nitrato alcalino disuelto, donde -

la relacidén molar de B o qu' es slrededor de 1,00:1,00 a —

1,1051,00 y donde las normalidades de las soluciones &cida y bé
pica se ajustan antes de mezclar de manera que el pH de la mez
cla esté comprendido entre 1,0 y 11,0 aproximadamenté;

- B. ajustar el pH de la suspensidén a 2,2-6,0 aproxi-
madamente con una base acuosa seleccionada entre hidréxido sé-
dico e hidrdéxido potasico si el pH es inferior a 2,2 aproxima-
Eggénte o con un &cido seleccionado entre &cido mitrico y acido
sulffirico 8i el pH es. superior a 6,0 aproximadsmente;

C. calentar la suspensidn a unos 60-2002C durante -
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unas 0,2 horas como minimo, ajustando el pH de la suspensidn,
gi es necesario, a 2,2-6,0 gproximadamente con una base acuo-
sa seleccionada entre hidréxido gbdico e hidrbéxido potasico -

si el pH es inferior a 2,2 aproximadamente o con un. &cido se-

" leccionado entre Acido nitrico, &cido clorhidrico, acido —

e

/. '1.

s

bromhidrico, Acido sulfirico o 4cido fosférico si el pH es su
perior a 6,0, para convertirla en un pigmento de vanadato de
bismuto monoclinico ¥

D. filtrar, lavar y secar el pigmento.

21. Un procedimiento segin la Reivindicacibén 20, don
de la relacidén molar de BiJ* a VO43_ es alrededor de 1,00:1,00
a 1,05:1,09.

22. Un procedimiento gsegin la Reivindicacibén 20, —
donde elrpH en la Etapa B se ajusta a %3,0-3,5 aproximadamen—
te y se mantiene el pH en %,0-3,5 en la Etapa C.

23 Un procedlmlento seghn la Reivindicacidn 20, -
donde el gel se calienta en agua & unos 90-1002C dursnte 1 a
é horas sproximadsmente.

o4, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 20, -
d&hde 1las normalidades de las soluciones &cida y basica se -
ajustan antes de mezclar de manera que el pH de la mezcla sea
alrededor de 1,5-4. . '

25. Se reivindica por {1timo como objeto sobre el -
‘que ha de recaer la Patente de Invenclon que se solicita: UN

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN VANADATO DE BISMUTO -
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jMONQCLINICO PIGMENTARIO.

Todo conforme queda descrito ¥ re1v1ndlcado en la -

presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y dos pa-
ginas mecanografiadas.

.. Madrid, 21 Junio 1.977
BERNARDO UNGRIA

i o s,
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