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"Procedimiento de preparacidn de un pigmento ce-

r .
rgmico gzul®,

SFolisifante: FABRIQUES DE FRODUITS CHIMIQUES DE THANN ET DE MUL-
HQUSE, entidad francesa, residente en Thann, (Heut=

Rhin), Francia.

INVENTOR: Joseph GASCON

Este invento tiene por objeto un proce-

dimiento de preparacion de pigmentos ceramicos colo~

reados g base de Zirconio sintético y, mas especial-

mente, de pigmentos agzules de zlrconio-vanadio.

Estos pigmentos gzules se destinan a
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de los esmaltes cergmicos coloreados; los vidriagdos,

las cubiertass ceramicas, baldosas para pavimentos y
otros revestimientos ceramicos para usos domésticos
e industriales.

Bs conocida ya la preparacion de colores
minersles azules a base de vanadio y de oxido de zir
conio, por ejemplo, caleinando ung mezela de zirconio,
silicio, fluoruro de sodilio y metgvanadado de amonio.
Los colores obtenidos son realmente de tinte azul,
pero de acuerdo con este procedimiento no se obtiene
la fijacidon completa del vanadio en forma reducida
de idn vanadilo en la red cristaling del zircén sin-
tético. Se ha enmsayado por tanto el favorecer la -
incorporacidn del vanadio en la mismo forma de ién
¥anadilo afiadiendo al fluoruro utilizado, halogenu-
ros glcalinos, pero en este cgso, también 1a reten~
cién del vanadio no es total como se reconoce desde
luego en lg Patente Francesa n® 1,281,508 a nombre
de The Hershaw Chemical Co., que describe el proce-
dimiento antes citado con sus vagriantes,

Por otra parte, es sabido que la cali-~
dad Gel Oxido de zirconio de partida, utilizads en es-
tos mismos procedimientos, tlene unainfluencigenla %9
nalided obtenida. Esto se relaciona conla accion de las
impurezas, que tienen una influencia nefzsta sobre la
intensidad de la coloracion Gel pigmento azul de zir-
conio-vanadio, como se estudia por Booth y Peel (Con-
sultar Actas del VII Congreso Internacional de Cera-

mica, publicadas por la SociedaiBritanica de Cera-—
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te Tgbla 3, pagina 42) y hasta ahora no se ha con—

geguido todavia el obtener tonalidades interesan-
tes con un 6xido de zirconio impuro.

Este invento tiene por objeto evitar es-
tos inconvenientes., Se refiere, a este efecto, aun
procedimiento de preparacién de wn pigmento cerami-
co azul g base de zireon sintético, que consiste en
calelnar g 650~8502C, al abrigo del aire o en ung =
atmbsfera reductora, una mezcla sproximademente equi
molecular de silicozirconato de sodio Nay0. ZrQs. -
Sioz, de sulfato basico de zirconio correspondiente
a la férmuia 2 Zr020803, de dos moléculas de silice
3102 yde 2 a 4,5% en peso de compuestos de vanadio
expresado en VZO5 con respecto a la sumg de Zr02 y
8102 contenidos en la mezcla, y en lavar el produc-—
to obtenido para eliminar el sulfato de sodio, for-
mado durante la reaccibn; este ultimo componente pue
de también incorporarse a la mezcla de partida en -
gran exceso, para asegurar una buena mineralizacidn
del zircén sintético ¥ pare permitir un me jor desg-
rrollo de la coloracidn azul del pigmento de ziredn-
vanadlio obtenido.

De acuerdo con una caracterfstica de este
invento, se emplea una cantidad de 2,5% en peso de
metavanadato de amonio como ggente colorante pars
obtener una tonalidad azul Optima.

De acuerdo con otra caracter{stica de es-
te invento, la proporcidn total de sulfato sddico

vepresenta de 10 a 50% en peso con respecto a la ma-
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sa de regccion,

Este invento se refiere igualmente a los
productos obtenidos para la aplicacion del procedi-
miento y, especialmente, los pigmentos coloreados
de ziredn-vanadio convenientes para Llos vidriados
ceramicos., Estos pigmentos coloreados de zircdn-
vanadio son interesantes pigmentos ceramicos azules
¥ se caracterizan por presentarse en formg de un
polvo azul muy fino de color excelente de elevada
potencia colorante.

Bste invento comprende también las demas
diversas caracteristicas detalladas a continuacidns:

Este procedimiento consiste en utilizar el
efecto producido por la resceidn, g temperatura ele-
vada, entre el,silico-zircongto de sodio y el sulfato
basico de zirconio, que responde aproximedamente a

la £érmula SO, 2 Z2r0pe 1 H20 en presencia de una

cantidad sufiiien‘be de silice y del agente colorante
al vanadio. Puede decirse gue se obtiene gsof wna zir
cona reaotiva, que forma facilmente wn “"ziredn" co-
loreado., El sulfato basico de zirconio, se prepa-
ra con preferencia, de mgouerdo con el procedimiento
de la Patente Francesg numero 1,375,076 del 9 de -
Julio de 1.963, a nombre de los Solicitantes y deno
minada: "procedimiento de preparacion de compues-
tos de zirconlo y productos resultantes", En la ~
mezcla inicial la zircona Zr02 puede encontrarse -
bien en forma de hidrato o bien en forms de una sal
de férmula genersl X SO3 o ¥ Zro2 o I H20 . lLa

sflice 810, se encuentra en estado de s{lice libre
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o0 combinada como en un compuesto -tal como el silico~-
zirconato de sodio, Bl sulfato sddico SO4N32 puede
incorporarse g la mezcls, o liberarse en la masa de
reaccién. Su proporcién total representg de 10 g -~
Be 50%. Se ha comprobado que la reaceidn de mineraliza-

eidn, el sulfato de sodio SO Na, contribuye a crear

una forma de Zr0, que posee ina buens reactividad
f{sico-quimica con respecto a la silice $i0, y . al
agente colorante reducido a lg forms de vanadilo.

10, Por el tratamiento térmico ulterior, se produce pri-
mero una reaccion de doble descomposicion entre. los
compuestos de zirconio utilizados como compuestos de
partida que pueden representarse del modo siguiente:
SiOz°Zr02.Na20 4 SOBOZZrOZ — 8102 + 3 ZrO2 + SO4_Na2

15, La zircona formeda es muy reactiva con objeto de obte-
ner la equivalencia molar entre Si0, y ZrO2 necesaria
pars la obtencidn del "ziredn" sintético y pars la -
plgmentacidn en presencis del elemento vanadio, puede
incorporarse a la mezcla de partlda la cantidad come

20. plemnentaria de Si02.

$10,42r05.Na,0 + 503.22r0 + 2 510 ———

Silicozircona-  Sulfato bg s{lice

to de sosa. sico de -~
zlirconio

——3y  38i0, + 3 Zr0, +8S0,Na,

silice zircona Sulfato
reactiva de sosg

25,

En presencia de pequefias cantidades de va-
. / .
nadio y en atmdsfera exenta de oxigeno, la pigmenta-

30, cidn en azul del "zircon" se realize en el intervglo
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de temperaturas comprendidas entre 750 y 8302C. De
modo general, puede decirse que la descomposicién
térmica del sulfato basico, que implicg la del sili-
gozirconato, empieza hacia 7002C y contimia hasta —
800-8308C, En estas condiciones se obtiene la seguri
dad de que la reamccion de sintesis del "ziredn" con
retencion de vanadio, se realiza alrededor de 750-8002C
Todas las condiciones de reactividad entre 5102, Zro2

7 el ién venadilo vot*

son pues, favorzbles o uns sin
tesis del "zirodn" con buena fijacidn del ion vanaedilo.
9in embargo, hay que evitar lg oxidacidn del vanadio

al estado pentevalente, durante el dessrrollo de la
coloracién entre 750 y 8002C. y para esta razon ha de
realizarse la reaccidn al abrigo del oxigeno del aire
o en atmdsfera reductora.

De gcuerdo con un modo de aplicacion prefe-
rido de este invento, la intensidad del gzul gumenta
cuando lg reaccion se realiza en una "cejita" de gra-
fito; puede admitirse que la atmosfera ligeramente rg
ductora que se forma por encimg de la mezela, por los
productos de combustion del grafito, favorece la fijg
cidn del ién venadilo VO™, En especial, en una at-
nésfera de horno que contenga o6xido de carbono y por
consiguiente muy reductora, con respecto al vanadio,
la tonalidad azul se desarrolla favorablemente.

Ademgs, en una atmdsfera ligeramente reduc-
tora y utilizendo una cajita de refractario, no gra-
f{tica, se ha comprobado que una adicion de 50,Na,
favorecia también el desarrollo ds la tonalided azul.

Se ha logrado la intensided méxima psra una proporcion
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de 50,Nay en la masa, del drden de 34% en peso con
respecto s la mase de reacciodn.

Se obtiene también un pigmento azul, co-
locando la mezela en ung cajita de grafito en el in-
terior de un horno calentado a unos 8002C y recorri-
do por una corriente de nitrdgeno o de ges carbénico.

Trabajando en atmésferss inertes y en pre-~
sencia de un exceso de SO4Na2 se lleva a cabo tam-
bién 1la reduccion del vanadio pentavalente a vanadio
tetravalente, pero de un modo mas facil que por in-
corporaeion de sales gue desprendsn HC1l, HBr, 50, u
otros gases reductores de VO después de la descom
posicidn térmica. En estos casos es indispensable
mantener durante todo el transcurso de lsa operacién
una atmdsfera neutrs, bien utilizando una cajita ce-
rrada 0 bien haciendo pasar al interior del horno =
una corriente de gas inerte, tal como el nitrogeno .

La cantidad utilizada del agente colorante
al vanadio presenta importancia para obtenecr una in-
tensidad maxims de tonalidad azul, El contenido en
V205 expresado en porcentaje con respecto a la suma
(810, 4 2r0,) varis entre 2 y 4,5% al meximo, y se -
comprueba gue sigulendo el procedimiento de este in-
vento, la tonalidad éptime corresponde g una concen-
tracién en V,05 / (810, 4 Zr0,) igual a 2,5%. En el
procedimiento de este invento, un contenido superior,
por ejemplo, del 4,3% en V205 tendria més bien por
efecto el gtenuar la coloracidn. ILe presencia de una
parte de V205 en estado libre podria tener una in-

flueneia perjudicial, pero la economis de vanadio es
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proporcién es superior y llega a ser del Orden de

4"8%0

Entre los compuestos de vanadio que pro-
porcionan la coloracion azul y son adecuados para
el procedimiento de este invento, pueden utilizgrse
no solamente el metavanadado de amonio, y tembién
los cloruros de vanadio, tales como el cloruro de
vanadilo u otros compuestos de vanadio que pueden
utilizarse en mezcla, dado el caso, para la puestsa
en practica del procedimiento de este invento.

Los ejemplos deseritos =z continugeidn per~
niten gelarar convenientemente este invento y se fa~
cilitan a titulo de ejemplo.

EJENPLO 1

Para obtener un azul de "zircon"  vanadio
de una buena intensidad de coloracion ¥ perfectamen=
te utilizable en los vidriados cerémicos, ha de pro-
cederse como sigue: Se utiliza un horno de muflg de
laborgtorio que puede contener una ¢ varias cajitas
de grafito y ser atravesado por una corriente de gas
inerte,

Ta mezcla de partida esta constituida por
los productos siguientes:

8) Un sulfato basico de zircomio preparado de acuer-
do con la Patente francesa 1.375.076; este sulfa-
0 ha de secarse y machacarse (el contenido en -
Zx-o2 es de 58%). ‘

b) Una frita de silicozirconato de sodio, lavada ¥

secada (composicion quimica Zr0,, 49,5%; 810, 4
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24,8%; Na,0, 24,24, fzireon® 1,2%4).
¢) Metavanadato de amonio, calidad laboratorio,

como agente de coloracion.
d) Cuarzo muy finemente mechacado.

Se procede de modo siguiente:

Ante todo se prepara una mezcla Intimg de
productos de partida que comprende 100 g. de sulfato
basico, 54 g. de frita de silicozirconato de sosa,

28 g. de cuarzo, ¥y 4 g de metavenadato de amonio. Se
dispone esta mezcla en una cajita de grafito y se co-
loca ésta en el horno calentsdo a 8009C. Se hace pa-
sgr gl interior de la mufla una corriente de nitro-
geno y se deja subir la temperatura hasta 8302C y se
la conserva durante 60 a 90 minutos. Se deja enfriar
la masa de reasccidn coloreada y se procede g un lava—
do con agua & fin de eliminar el sulfato de sodio 804
Na,. Se trate esta mase de reaccidn bajo agitacidn -
enérgica, por 1.500 cc de agua; después de decantacidn
y eliminacidn de la fase acuosa, se reglizaunnuevo lava
do con agua. La mosase filtra s continuacion en un embu
do Buchner y luego se machaca en presencis de una pe ~
queﬁa’ cantidad de agua, en una jarrs con bolegg de porce
lana. Al cabs de 12 horas de molturacién, se obtiene
ung finura correspondiente a vwn velor de la superfi-
oie especifica, prdximo a 10.000cm2/g. (determinada
con el permesbilimetro Blaine). El producto obtenido
es un pigmento muy azul, que se recoge de nuevo por
filtracion ¥ luego se seca a la estufg entre 100 y
1102C; en estas condiciones se halla dispuesto para

(] - . 3 Cd -« ’ .
utilizarse en vidrigdos o revestimientos cergmicos.
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BJEMPLO 2

En el interior de wn horno de mufla de

laborgtorio, calentado a 800°C y sometido a una

atmésfera reductors por combustidn de coque de pe-

trdleo se disponen diversos crisoles refractarios

que contienen les mezclas sigulentes:

MEZCLA A:

MEZCLA B:

MEZCLA C:

MEZCLA D:

20 go de sulfato basico de zirconio se-
cado y machacado, con un 58% de

20, (andlogo el del Ejemplo 1)

10,8 g. de frita de silicozirconato de

sodio
5,6 g de silice micronizada
0,9 g de metavanadato de amonio.
Se rehace la mezcla A y se le incorporan
4,8 g de SO4Na2 anhidro y machacado. Des-
pués de calcinacion de esta nuevs mezcls
B puede evaluarse teoricamente el conteni-
do global de SO 4Na2 a 30% (SO4Na2 formado
durante la reaccidn y el de adicidn).
A lg mezcla A se le gfiaden 5,6 g de SO4Nazo
Bl contenido global de sal alealing en la
masa calecinada es de 32% en peso.
La adicion de 50,Na, a la mezcla A es de
6,4 g. 0 sea que en lg masa calcinada, exis

te una proporcidn total del 33% de SO¢N32.

Lo caloinacidn se realizg a 8309¢ durante

unos 90 minutos. Después del enfrismiento, la obser—

vacion visugl permnite comprobar una intensificacidn

de 1z tonalidad de la mezcla A a lg mezelg C, Las -

tonglidades apreciadas en las mezclas C y D parecen
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idénticas. Ia intensidad de los distintos colorgnis,

se controlan despues de la aplicacion en ung cubier-~
ta sobre una baldosg de barro vidriado.

Los pigmentos procedentes del tratamiento
térmico se lavan con agua y luego se machacan en ma~
chacadores de bolas. ILa finura alcanzada corresponde
a una permabilidad Blaine del drden de 10.000 cm2/g.
Después de la filtracion ¥y secado, se incorporan los
pigmentos a la dosis de 10%, a un esmalte mezclado =

cuya composicién 88 la siguiente:

Feldespato ortosa 39,0 %
Kaolin inglés 5,0 %
Cuarzo machacado 26,0 %
Carbonato calcico 5,0 %
Oxido de cine 7,0 %
Carbonato barico 0,5 %
Silicozirconato sodico 16,3 %

Lg coceidn se realiza a la temperaturg de
1.120¢C.

Leg, intensidad de cada placg coloreada se
ha controlado por medio del aparato "Color Eye" mo-
delo D de Instrument Developpment Laboratories Inc.
utilizado como espectrofotometro. Este aparato pro-
porcions 1los valores de la reflexion en porcentaje =
para longitudes de onde. determinadas (en milimicro -
nes) y permite asi trezar la curva espectrofot0metr1~
ca. Se gitribuye a cada placa la letra correspondiente
a la masg coloreada de origen.

Las curvas representativas de las distintas

placas coloreadas, figuren en el gréfico adjunto, ILa
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curve inferior D es caracteristica de un color mas
intenso que el de las demgs. ILa curva E representa
una placa coloreads por medio de un pigmento prepa-
rado, de acuerdo con la Pgtente francesa N 1,281.508
de Hsrshaw consistente en calcinas Zro2 s Sio2 ¥y una
composioién minerglizante de itres componentes.

De modo general, puede observarse que la
intensidad de color azul verle de acuerdo con el con
tenido de SO4Na2 en las mezclas de este invento. La
curva mas interesante se comsigue por un contenido
del drden de 32 y 33% en SO0,Na, en la masade reaccion.
(Curva D). La curva E de la mezcla utilize una compo-
sicion mineralizgnte y es iguslmente bueng con res =
pecto g las demas curvas A ¥y B, pero es sin embargo,
inferior g las curves D y C correspondientes al em-
pleo de 33% de sulfato sodico en la masa de repceldn.
EJENPIO 3

Se utilizs como aparato para la obtencidn
un horno de mufla y una cajita para contener la mez-
cla de rescciodn, La mezcla previa de las materias de
partida he @e ser intima, y los componentes utilizar—
se gl estado de granos secos. En esie BEjemplo, los =
productos utilizados se trabajan del modo siguiente:
a) Se seca el sulfgto basico de zirconioc, se le ma-

chaca ligeramente, luego se tamiza a través de -
un tamiz T 65 de lg serie Tyler. ILa concentra-
cidn en Zr0, es de 60%.
b) Se tamiza iguglmente la frita de silicozircona-
t0, que Pasa a través del tamiz T 65.

e) El sulfato de sosg es una calidad industriel cuyo
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contenido en SO 4Na2 es de 93%. Se utilizen los
granos que atraviesan el tamiz T 65.
En wn mezclador de polvos se introducen:
970g. de sulfato basico de zirconio
540g. de frita de silicozirconato sdédico
280g. de s{lice micronizada
340g. de sulfato de sosa
45 g de metavanadato de amonio
50 g de eloruro gmonico

Después de un periodo de rotacidn de 30 a
40 minutos, se coloca la mezcla en una cajita reves-
tida y se le calcina en un horno eléctrico hasta 8302C;
esta temperatura se mantiene durante 90 minutos. Des-
pués del enfriamiento, la masa se lava con agua dos
vecesy se machaca en un machacador de bolas y luego
gse filtra. Se obtiene un pigmento de una bellg tona-
lidad azul.

Bl swlfato sddico 50,Na,, en gran exceso
desempeila, pues, una misidn en el desarrollo de la -
coloracién, cono se ha evidenciado en los ensgyos
A a B del Ejemplo 2 anberior y por las curvag espec—
trofotométricas respectivas de los cinco productos
obtenidos.

De un modo general, el procedimiento de es-
te invento se distingue de los profedimientos conoci-
dos por llevarse a cabo, por un tratamiento ﬁnico, la
sinteis directa del "zircon" o silicato de zirfonio
g partir de silicozirconato sodico y de sulfato bask
co de zirconlio, como materiss primas. Estas mismgs

materiags primas son productos intermedios desde luego



menos costosos que los productos terminados empleados
en otros procedimientos, tales como los que utilizan
el dxido de zirconio puro cono producto de pzrtida.
La ventaja esencigl que no era previsible,
5e €8 que en presencis de un gran exceso de sulfato de
80dio, la fijacion del vanadio se hace facil con un
mejor desarrollo de la coloracidn azul.
Por otra parte, otra ventaja s que se em-
plea ung cantidad menor de compucstos de vansdio co-
10, mo colorante, para obibencr efectos superiores o0 com=-
Paragbles desde el punto de vista de la intensidad de -
coloracion.
A&emés, de gcuerdo con el procedimiento de
este invento, la transformscidn de la zircong u dxido
15, de zirconio se realizg de modo sencillo y ventajoso,
Lg zircona reactiva no experimenta la influencia ne-
fasta de las impurezass corrientes del Zr0 como en -
los demds procedimientos, y ésto es otra sentaja no
desprecigble.
20, Bste invento comprende no solemente el pro-
cedimiento snterior, sino también, a t{tulo de pro-
ductos nuevos, los pigmentos gzules zireon~vanadio u
otros colores minerales anélogos y los objetos cersa-
micos coloresdos por los pigmentos oerémicos, de agcuer-
25, do con los obtenidos por este procedimiento,
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prac
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

30, teriormente indicadzs son susceptibles de modificacio-



fundamental. También se hace constar que el inven-
%o corresponde g una solicitud de patente presentg-
da en Francia, con fechg 28 de Diciembre de 1.964,
5. bajo el ne® , acogiéndose por tanto g los
beneficios que conceden los Convenios Internaciona-~
les en vigor, siendo lo que constituye lag esencig
del referido invento y por lo que se solicitg Pgten
te de Invenocion por 20 afios en Espafia "Procedimien
10, to de preparacidn de un pigmento ceramico azul'; cas
racterizéndose por lo siguiente: ]
18,~ Procedimiento de preparacion de un
pizmento cergmico azul, g base de zircon sintético,
caracterizado por calcinarse a 650-8502C, al abrigo
15, del gire o en atmdsfera reductora, una.mezcla apro-
Ximadamente quimolecular de silicozirconato de so-
dio Nay0 . 2r0, . 810, de sulfato basico de zirco-
nio 2 Zr0, . 503 , de dos moléculas de silice $i0, y
de 2 g 4,5% de compuesto de vanadio expresado en =
20. V205 con respecto a la sumg de Zro2 y de §i0, conte-
nidos en la mezcla, y se leva el produeto obtenido
para eliminar el sulfato sodico formgdo durante lg
reaccién; este Wltimo componente puede incorporarse
tombidn o la mezels de partida en gran exceso, para
25, asegurar una buens mineralizacidn del ziredn sinté~
tico, asi como un mejor desarrollo de la tonglidad
azul del pigmento de ziredn-vanadio, obtenido.
28, ~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
12, caracterizado poirgue el compuesto de vanadio es

30. metavanadato de amonio en cantidad de 2,5% en peso
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Para obtener un tinte azul dptimo.

38,- Procedimiento, segin las reivindica-
ciones 12 y 28, caracterizado porque el contenido ~
total de sulfato de soda es de 10 a 50% en peso, con

56 respecto g la masa de reaccion.

48 ,- Procedimiento de preparaoién de un -
pigmento cerauico azul; tal y como queda sustancial
mente descrito en la presente Memoriay y dibujos.

Esta Memoria consta de diecisels hojas es

10, critas a méquina por uns solg cara.

1 g AGO, 1983

FABRIQUES/DE PRODUITS CHIMIQUES
DE MULHOUSE,
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