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-'en 'v I oo : .
EsPAN . oL e
, _ por VEINTE anos o ':‘ , -
a favor de DOW-UNQUINESA s A., 1ocallzada en Axpe - Bllbao

(Vizcaya), por
CYUN .PROCEDIMIhNTO IE OBTENICION DE xpeoom

' Ia obtencion de pigmentos amarillos de Sxido de

hierro‘gonsfifuidos esencialmente por cristales de ®SFeOOH

gohetita, cdnsiste fundamentalmente en lé oxidaqioﬁ de una ,’

solucion de SO, Fe en presencis de unos nucledés cristalinos

4
de hidroéxido de hierro parciulmente oxidados, a una teumpera-
tura de 70-808C y utilizando un agente neutralizante de la
acidez producida en la hidrélisis de la sal férrica. |

El reactivo oxidante normalmente utilizado es sl

aire y el agente encargado de neutralizar la acidez es la

chatarra de hierro que ademds suaministra de forma continua
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Ambos reactivos pueden sustltuirse por otros equi-

el SO4Fe consunidoe.

valentes y en la literatura de patentés vienen descritos ni-

~ chos procesos en los que se sustituyen el sire y la chatarra

de hierro por otros reactivos.

En el caso de la sustitﬁcion de la chatarra hay

una amplias gama de sustancias que pﬁeden sustituirla y que
han ‘gido descritas en dlstintas patentes. CO3Oa, cal, COBNa2

“NaOH, amoniaco gas y en soluoion, ete.

Algunas patentes 86 refleren al empleo de MgO como'j;

por ejemplo, la patente inglesa 550,691 (20 enero, 1943), de

Evans, A.J., y la norteamerlcana 2 0255+ 607 (9 eeptlembre 1941)

"de Ayera, J.W. y Plews, Geo En la primera el 6x1do de hierro

preoipltado es de comp08101on indefinlda, sin nlnguna carac- g

”terlstlca plementaria, y en la segunda, se trata de un pro- f

U ceso que s1gue la linea clasica de los basados en el empleo‘

de - chatarra como neutrallzante, empleandose exclusivamente

E ,wel MgO para la preparaolon inicial de nucleos.'

N
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El procedimiento a que se reflere esta patente se
basa en el empleo del MgO o COsMg como agente-neutrallzante

a todo lo largo del proceso de . obtenclon de oxidos de hierro 'f

‘ ..amarlllos de es*tructurac'( ‘FeOOH gohetita. |

Si la adlclon del MgO 4 co3mg se realiza sin ninguFf;'Vz

~fna tecnlca o cuidado especial se formara prlmeramente h1dro~_

xido ferroso amorfo que por posterlor oxidacion con el aire

amorfos de tamafio de grano muy flno. Todos estos productos’_

'no tleuen propledades pigmentarias, son de colores oscurosf

y no poaeen suficiente poder cubriente por lo cual su presen-;

cia en el producto final disminuye la calided de éste si no




1o 1nut111zan completamente.

Los aspectos nrlnolpales, objeto de la presente

patente son &

i ,  ' i - - 12 1a utilizacmon como a@ente neutrallzante en

v 5. la. producclon de éxidos de hierro amarillos del Mg0 &
T - oo, Mg,

28 la forma de aﬁadir este agente neutralizante

% ’..: R para que el oxido de nierro Formado sea de buena oalidad,
| | onstltuldo principalmente porot ~FeOCH.,
P 10 P " Para evitar los inconvenlentes expuestos anterior-
| mente el MgO é 003mg‘se aflade en forma dekdlsperalon acuosa
. ~ obtsnida por molienda del NgO con agua en un molino de bolas
o'molino tipo coloidal. La‘concentraoion.de la dispersion
puede os01lar entre 30-60 gr/i de MgO. Se pueden utilizer
15'“; dlvmrsos agentes dlspersantes para la mejora de la disper=.
R saon y mollonda 51empre.qpe no 1nterfieran:en el prooeso
posterlor. . S T - B .
Jemplo 19.- Preparaclon de los nuoleos. 150 gr.
de MgO se muelen a la temperatura ambiente en un mollno dev
s 20 bolas o molino coloidal con 3 lltros de agua, durante 2 a

Fe -

3 horas. A oontlnuacion se aﬁaden 5 l. de soluclon de SO4

de 220 gr/i. ¥ =@ 31bue mollendo durante 2 a 3 horas. :
La suspensmon de hldrox1do ferroso se pase al feac;f{ﬂ“
AR tor de 50 l. prov1sto de agltaclon eficaz y calefaocion. Se t,
) 25 anaden 6 l. de soluo:l.on de - SO4Fe de 220 é,/l y L) d:l.luye hag=-
ta 45 lltros.r e '“ R ‘
A A continuaoion se sube la temperatura a 3090 y :
se pasa durante 5 a 6 horas una corrinnte de aire de 6 l/hin.-:l
despues de lo cual la suspension habra tomado un color ma-

30 fv53 rron. Se sube la temperatura a 70-8090 y se pasa una corrien~-’ .
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te de aire de 3 l/min., mientras simulténeamente gevanade
. s - r . . i . : . '
una dispersidn de oxido o carbonato de magnesio en agua. Es-

ta dispersidn se prepara moliendo 60 gr. de Mz0 en 1 1. de

agua en un molino de bolas o de tipo coloidal durante 5 a ~

6 horas.

Is edicidén de suspensidn de 6xido o carbonato de

magnesio se realiza a un ritmo de 5-8 ce/min., reguléndose

“dicho caudal de forma que el pH de la soluclén se mantenga

entre los limiuec de 245 &8 3,5, A la vez se afiade perlédi-

camente al reactor uaa solucidn de SO4 e en cantldad sufl—

. clente para mantbner la concentracidn de’ So4re en el reac-

tor en 50 gn/lltrou Despues de 90 a lOO horas. se da por ter-.v

mlnada la opera01on obtenlendose une suspensidn de OAldO de

‘hierrc amarillo de excelente calidad. Se flltra,'lava y se- -

ca. Bl rendimiento de la operacidn es de 2.600 gr. de pig-

mento emarillo de estructura o FeOOH gohetita con trazas

solamente de 1{-FeOOHvlepidocrocita seglin anélisis4difgren—

‘¢ial térmico de la nmuestra. Las caracteristicas de dicho

- pigmento son

- tamafio Eréno medio - O 14-0, 25 (metodo de permeabllldad)"
| f‘

e

rechazo tamlz n? 325 O 07 = ‘g'fw '*'f} - ';L'm’
poder cubrlente 67 83 mz/kg ) ' |

ab;or016n de aoelte (método Craa.rdzm::') 5 %

:(color amarillo intenso de tono variable segﬁn el tlempo de,

operacxon conulvulendose bonos nés oscuros prolongando el

, tlempo de operacidn o dlsmlnuyendo la cantldad de MgO anadl—

_’do en 1a preparac16n de 1oq nucleos)

In el cazo del egemnlo nresentado a tituWO de ilua~'

"trao;on se oLtlene un plﬁmento de color amarlllo claro, el

»;;cual emnastaao para ¢ormar una 01ntura oon un acelte vlloerof—j




;;ffi;»~tes acelte gllceroftallco, da peliculas ouyas caraoteris—’
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gmento y

" 4dlico en 1a proporc1on de 10 partes de pi

tlcas cromatlcas son las si ulentes

brlllantes (brlghtnesa) 27-28 %
) longltud de onda domlnante 579 9 m B
pureza de color . 19,5 % '

_ Si se prolonga mas. el tiempo de operaclon 0 86
'dlsmlnuye la cantidad de nueleoa Lo cual influye en el ta—
mafio de grano del plgmsnto final, se obtienen colores ama-
rillos més oscuros los cuales empastados en proporclon 10 %
- de pl mento con un aeelte glioeroftalico dan peliculas de
las siguientes caracteristicas cromaticas .
2122 %

‘brillantes (brightness). .
longitud de onda dominante 580,71 m Y'
| pureza de color | 80 % - -

colores que son perfectamente comparables con 1os de 1os plg-

.mentos aetualmente en el mercado

amgglllo glaro amarillo oscuro

brillantes . 27,5% 21,9 % ;
"1ong1tud de onda dominante 580 m y o 581 m. P -
pureza de color 4 % 75 % (

Ademds se obtlenen 40 litros de una solucion de
composicion 200-250 gr/l. S0 g TH y 50 er/L. SO4Fe. Solu-
clon que se reciola introduciéndola en operaciones posterio-
res hasta que alcance la concentracion de saturaclon de 33~34 %,

| a 5090 con lo que simplemente por enfriamiento a 20-2590
' ?»crlstallza el so4mg 7H20 reciclando continuamente las aguas ,
'madres.Aﬁ ‘ i

Si el sulfato de magn931o cristalizado se desea oom-”'

pletamente exento de hierro, se tendra el culdado al f1nal de

' ‘;'5v-ii -
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. la operaclon de no anadlr solucion de SO4Fe de forma que la
H:«',concentracion de esta sal d9501enda praoticamante a oero ’
ﬂ; ;,Vfcuando e’ de por termlnada la operaclon. S ; s

B R El ejemplo anterior se ha de oonsmderar a titulo
_;5j51:f“f puramente ilustrativo, cabiendo introduclr variaciones en’
' ‘Tla preparaclon de los nucleos, temperatura de reaccion, coﬁ-fff

"‘v-»centracion de sulfato ferroso, etc., que entran totalmente

dentro_ del campo cublerto por esta patente, ¥ que pueden per-5-?

'L;mltlr obtener los diversoa tonos amarlllos de plgmentos de

10 oxido de h:.erro de 1nteres comerc:Lal, constltuidos por °(Fe

oon.

:é“ﬁ'f'; . .-31 ; Del mlsmo modo, las soluciones de sulfato de magne-
'510 pueden ser crlstallzadas, en condiclones que permitan ob—
tener las diVersaa sales de magnesio cristalizadas sencillas

15 - ' 0 dobles, de acuerdo con la demanda del mercado.
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R ~9_‘ ~ Los puntos de invencion propia y nueva qué se pre-;.

. o sentan para que sean obJeto de esta Patente de Invenclon en :

o f-;bspanas son los 91gu1ent93‘ - t | '. ’7 :
20 Tﬁ: SR 12, Un procedimiento do obtenclon de‘(FeOOH de‘:

' aplicacion como’ pigmentos amarlllos de Optima’ calidad, e par-

5:_1‘“- '~ tir de una solucion de SO4Fe (procedente de caparrosa o solu—

clones de la misma) por oxidacion de la miama con alre en pre—,

sencla de nucleos. de Fe(OH)2 parclalmente oxidados y utili-
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‘zando como agente neutrallzante una dlspersion fina de Mgo
8 Mg003 on agua, en una concentraolon oualouiera, aunque LQ};

‘7oprefer1blemente de 20 8 60 gr/iltro.,

'fade hierro amarlllos constltuidos por‘( FeOOH a partir de una

*E'mediante aire a temperaturds comprendidas entre 60—9090., enAf?i:
e ”ﬂfpresencla de unos nucleos crlstallnos obtenidos pof'oxida- N
”iuiiégaéf01on del preclpitado Fe(OH)2 oon élre ‘a 25~3OQC ¥ utllizando.  __
5-:una relaclon nucleos/SO4Fe que puede oscilar entre 1-3 moles de
'znuoleos Fe(OH)2/12 moles SO4Fe fuera de cuyos limites 1a reao~;fL
“cion es o muy lenta o el creoimiento de los cristales dema-,"
: _‘;;fffslado rapidoafgs'"V R
N "jfde hierro amarlllosﬂ(.FeOOH de optima calidad segun 1as rei-}: le
'?Vlndicaoiones 18 j 29 en el ~que la Solu010n de SO4Fe, en o

"7'}presenc1a de nucleos Be. oxlda medlante aire a una | temperatura”,

de bolas 0 mollno cololdal del MgO con la cantidad correspon-i'

. air éequeﬁas cantidades de'un agehté disperéante'siembfe que-

© no 1nterf1era en la operacion posterior de preclpltaoion del

0
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29.- Uh prooedlmlento pars la obtenclon de oxidoe e

soluc;on de SO4Fe cuya concentraolon se ha de mantener prefe-}m?f_

rlblemente entre 10 y 100 gr/i. de FeSO4, la cual se oxida ;~"'

39.- Uh prooedimlento para 1a obtenclon de oxidos

que oscila Preferiblemente ‘entre 60-9090 ¥ en ol que el pH. o

de 1a solucion se mdntiene entre los llmltes de 2, 5-3,5 me="

‘fdlante la adicion dosificada de una dlsper51on fina del agen~;f5o'

te neutralizante que puede ser MgO 6 MgCO en una concentra-
clon que oscila preferlblemente entre 10~60 gr/i. de MgO

chha dlsper31on se prepara por molienda ‘en molino o

dlente'de agua ‘durante 3 a5 horas y a la eual se pueden afia~

oxldo de hierro amarlllo.'

Durdnte la ox1dacion de dicha solucion de SO4Fe en--¢'}"



: presencia de nucleos se mantlene la concentracion de

solucion entre los 1imites de 10-50 gr/l. por adicion de
las cantldades convenientes de SO4Fa.N 
49.- Un procedlmiento para la obtencion de ox1-'

dos de hlerx'o amarlllos°( FeOOH basado en las relv:Lndioa-

ciones 1§ 25 y 3a de optlma calidad, en cuanto & pureza

, de color, briJlantez y poder cubrlente, empastados en la :: f‘f<;

.",proporoion de un 10 ﬁ de pigmento con un. 90 p de reaina gli-ﬁ;T;f
| ceroftallca de unas peliculas completamente opacas cuyas ca-:Ff“;
racteristlcas cromatlcas pueden regularse segun la cantidad %wjf”
de nucleos 1niciales del prooeso y la duracion del m;smo,_fﬂgw

entre los sigulentes limites

I

brillantez (brightness) 28 %

amarlllo claro _féhlaril'l'd"c»')"gucu'rib_',f'

longitud de onda dominante"

pureza de, color .

S

determlnados en el reflectometro Hunter de 3 filtros, y cuyo;ff:”

poder eubrlente oscila entre 67-83 ‘m /kg. - fgﬁ'; ufff“’“
A 5%~ Uh Procedimlento para 1a obtenclon de- oxidos
de hlerro amarlllos de optima cal:Ldad sebun se. :Lndica en las' T

“;anterlores re1v1ndicaclones en el que 51multaneamante se ob-'

‘ivtlene una solucion de SO4Mg la cual se puede crlstalizar por
'fenfriamlento con o 51n previa concentra01on y cuyas aguas ;5;!}'

.°Imadres se reciclan al proceso. Esta solucion de SO4Mg puede

'fébf; ?fobtenerse exenta de hierro con solo suspender la adlolon de'f:fy
_ :fJ"5sulfato ferroso al flnal de 1a operaclon para que esta termi—>
- vine cuando la concentrac1on de SO4Fe es’ practicamente nula.;>;3
69.- Un procedlmlento de obtenc:.on de q(FeOOH se-—,'- '

lgun el eual es posible aprovechar 1ntegralmente el subpro- It

30 v_ducto de. la fabrlcacion T102, caparrosa SO4Fe.7H 0, separan-?'_ )

A -8 -
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do y recuperado el hlerro segin se indica en las relv1nd1- ;

Y
o ‘éf S caciones, 18, 35 y 48, en forma de un plgmento amarlllo PRt
T de optima calidad, constltulda por FeOOH oomparable a los“: ‘

plgmentos amarillos 51nteticos obtenidos por. otros procedl- -

5_f1 B mlentos Yy aprovechando el SO4 de la caparrosa para la ob-f

.7 = 7. teacion de sulfato de magn991o crlstallzadO.YrPurO-Qn sus

diVérsaé'modificaciénés, segln' 1o indica la reivindicacion

‘f ST

T e f12~“f’f' 75.- Uh procedlmlento de obtencion de e(,ZFeOOH,
'j ,,:_' 107 todo segun se desoribe en. la presante Memorla y-con log fi= -
g " nes. qpe ge espe01floan.; B ,»j'-' “itlu ’“mf  "jf!gﬂf oL B

88.- Uh procedimlento de obtencion de ec FeOOH.
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