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Seglin la solicitud de patenteAalémana P 24'53014.1
se sabe prepafar azul ferrocidnico con particulas muy homo-
géneas, casi esféricas y poco aglomeradas, si la solucién
acuosa de los ferrocianuros se introduce al mismo tiempo
que la solucién de sal ferrosa en un recipiente colector de
aéua, se mezcla de forma dptima y el precipitado formado,
la llamada pasta blanca, se envejece de manera conocida en
el medio de reaccién en presencia de las sales de reaccién
y ge oxida para formaer azul de Berlin.

Como perfeccionamiento del procedimiento se ha ha~
1lado ahora que la cantided de sales potdsicas que se afiade
durante o después de la precipitaciédn de la pasta blanca,
pucde estar tanto por debajo de 1 mol hasta 0,2 moles como
por-encima de 3 moles hasta 5 moles, referido a 1 mol de fe
rrocianuro.

Estas cantidades dc sales potdsicas pueden utili;
zarse pars tcdos los ferrocianuros mencionados en lg paten-
te principal{

Asimismo todas las explicaciones presentadas alli
en orden a la realizacién del procedimiento, incluida la

comprobacién del poder colorante o de'tincién, valen para

el perfeccionamiento.

Por.una parte no se podia prever que al utilizar-
se cantidades muy pequefias de potasio no fuera ya neceésario
utilizar conjuntamente iones de amonio para conferir al
azul de Berlin un poder coloranie iguglmente bueno (165 %),
véase*ejemplo 1, y ademds en condiciones muy favorables pa-

ra el medio ambiente, pues se evitaba toda adicidn de iones

de amonio. Por otra parte, las cantidades superiores de sal

potdsica, es decir las que rebasan 3 moles, confieren un
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poder colorante muy bueno (135%), véase ejemplo 2, conser—
vando las demds propiedades correspondientes a la técenica
de los pigmentos tales como la dispersabilidad, la reacti—
vidad, el comportamiento reoldgico. £n lugar de un poder
colorante de 120%, se obtiene de esto modo uno de 135%,
véase ejemplo 2, en comparacién con el ejemplo 4 dc la so-

.

licitud principal.

i
i

Ejemplo 1:

Ba un recipiente colector de agua de 2.000 cm3,

a una temperatura de 209C, se introducen al mismo tiempo a
través de conducciones anulares, que estdn provistas de ta-
ladros, con agitacidn, las sigulentes soluciones en un pe-

riodo de precipitacién de 1 hora:

3.500 cm3 de una solucién de hexacianoferrato (II) de pota-
sio-sodio que contilene
435 g de Na,/[Fe(CH) 7 + 10 Hp0
- 380 g de KAZTFG(CN)6J7 © 3 Hy0
valor de pH 4,5 (ajustado mediante adicidén de

H‘2$04 diluido), temperatura 209C

5.000 om3»de uha solucidn de sulfato ferroso, gque contiene
‘ 670 g de FeSO, + 7 Hy0
. valor de pH 2,5

temperatura 208¢C

Durante toda la precipitacidn existe el mismo exceso de

sulfato feprosb, concretamente 3 g de FeSO4 « T 150 por 1li-
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tro de ferrocianuro alcalinoferroso. El exceso de sulfato
ferroso se determina mediante'valoracidn de una muestra Qe
producto filtrado con KMnO, n/10. ' _

A continuacidn se envejece.el ferrocianuro alca-
linoferroso en el autoclave con adicién de 50 g de K'?_SO4
(como sal o como solucién) durante 1,5 horas a 1108C y 0,5
atmésferas manométricas. .

La oxidacién bara formar ferrocianuro alcalinofé-
rrico (a;ul ferrocidnico) tiene lugar mediante adicién de
860 cm3 de 4eido clorhidrico (concentracién 110 g/l de HG)
y 44 g de clorato sédico a una temperatura de 6590..E1 po~

der colorante relativo asciende a 105%.

&

Ejemplo 2:

En un recipiente colector de agua de 2.000 cm3,

temperatura 209C, se introducen al mismo tiempo a través

‘de conducciones anulares, que estdn provistas de taladros,

con agitacién, las siguientes soluciones ean un periodo de

precipitacidn de 1 hora:

3.240 cm3 de una solucidn de hexacianoferrato (II) de cel-
cio que contiene -
890 g de Ca,/Pe(CN)g/ » 12H,0 & 275 g de CaCl,
valor de pH 10

temperatura 202C

5.000 cm3 de una solucién de cloruro ferroso que contiene
730 g de FeCl, *« 4 Hy0
valor de pH 1,5

temperatura 202C
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Durante toda la precipitacidén existe el mismo exceso de
cloruro ferroso, concretamente 2,5 g de FeClé * 4 Hy0 por
litro de ferrocianuro ferroso. El exceso de cloruro ferro-
so se determina mediante valoracidén de una muestra de pro-
ducto filtrado con KMn.O4 n/10.

A continuacidn se envejece el ferrocianuro ferro-|
30 con adicién de 650 g de KCL (como sal o como solucién)
durante 1 hora a 962C y en este caso se transforma en fe~'
rrocianuro alcalinoferroso.

La oxidacién para formar ferrocianuro alcalinofé-
rrico (azul ferrocidnico) tiene lupar mediante adicién de
1,140 cns de 4cido clorhidrico (concentracién 110 g/1) y
70 ¢ de WaClO3 a una temperatura de 659C. -

El. poder colorsnte relativo asciende 2 135%.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pref
gsentan para que sean objeto de esta solicitud de Pateﬁte de
Ipvencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Perfeccionamientos en un procedimiento pars
.la preparacién de azul ferrocidnico mediante reaccidn de
soluciones de ferrocianuro con una sal ferrosa y envejeci-
niento subsiguiente del precipitado a temperatura elevada
y eventualmente bajo presién asi como oxidacién en medio
dcido, e introduccidn simulténea de las soluciones acuosas
de los ferrocianuros y de la solucidén de sal ferrosa en un
recipiente colector de agua, mezcldndose de forma Gptima

durante la precipitacidn y eﬁvejeciéndose a continuacién de

blanca, en el medio de reaccién directamente en presencia
de las sales de reaccidn a temperatura elevada y eventual-
mente bajo presién y de manera igualmente conocida se transt
forma, mediante oxidacidén en medio dcido, en azul de Berlin

que se caracteriza por el hecho de que la cantidad de sales

potdsicas, que se aflade durante o Gespués de la precipita-
¢ién de la pasta blanca, puede estar por debajo de 1 mol
hasta 0,2 moles, o por encima de 3 moles hasta 5 moles, re-
ferido a 1 mol de ferrocianuro.

28, "PERVECCIONAMIENTOS EN UN PROCEDINMIENTO PARA
LA PREPARACION DE AZUL FERROCIARICO"
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
ccde, y para los fines que se han especificado.
Egta WMemoria consta de siete hojas escritas a md-

quina por una sola cara

Wadria, 08.JULICTT

P » .A. . Y
Albert/ge Elzabu
Por Pod
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