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Procedimiento para le obtencidn de un pig-

mento inorgénico a base de zircenio.

g o o e e s . e

%&d‘anle FERRO CORPORATION, entidad norteamericana, residente

en One Erieview Plaza, Cleveland, Ohio 44114, EE.UU.

de A.

Extracto
Nétodo de produccién de un pigmento inorgdni-
co a base de zirconio, que comprende las o;perac_iones
~ de () reaccionar un cilicato de zirconio alealino o

5. alcalino-térreo, en su estado sustanciglmente seco,
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con un dcido mineral presente por lo menos en una canti-

dad estequiométrica con relacidn a dicho aleali para for-
ﬁar su sal y luego (b) calcinar el mencionado silicato de
zirconio alcalino reaccionado con geido con un bxido metd
lico inductor de color para proporcionar un pigmento inor
génico de silicato de zirconio.

Fundamento de la inveneidn

El campo de esta invencidn puede describirse en ge
neral como consistente en la fabricacidn de pigmentos inor
génicos, particuldrmente la clase bien conocida de pigmen

tos-ino;génicos tipificada por las descripciones de las

~ patentes estadounidenses Nos. 1.719.432; 2.441.447;
A2.875.085 ¥ 2.992.123, que exponen en general un pigmento

de ziredn o zirconia, producido por la calcinacidn de zir

conia, o compuestos de la misme y de sflice, capaces de
producir silicato de zirconio, con fundentes y minereli-
zadores convencionales, ademds del dxido de uno de los mg

tales, o un compuesto equivalente del mismo, que produce

el tinte en el pigmento de zirconia o ziredn, tal como

hierro, vanadio, estafio-vanzdio, cobalto, praseodimio,
cromo, entre otros. A tales dxidos metélicos pigmentantes
se hace referencia en-adelante ocasiondlmente por éxidos
metdlicos inductores de color.

En la produccidn de este tipo de pigmento, se ha
sugerido en la patente estadounidense n® 2.871.138, de
Iinnell, la posibilidad de calcinar mineral de zircdn mo-
lido y ceniza de sosa aproximadzmente a 1000°¢ pare produ

cir el silicato de sodio y zirconio descrito. Segin Lin~
nell, se requiere una relacién‘éétequiométrica entre el

ziredn y la ceéniza de sosa.
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Pero esta invencidn considera que puede usarse me=-
nos de una cantidad estequiométrica, tan sélo hasta un 10%
de la misma, de compuesto alecalino o alcalino-térreo para
producir el compuesto de silicato de zirconio de Linnell,
lo cual se considera como otro avance en la técnica.

Linnell trata luego su silicato de sodio y zipconio
con agua, seguido de dcido sulfirico para producir un gel,
que es Juego secado y calcinado de nuevo, seguido de lava-
do para separar sulfato sddico. Linnell teoriza que su gel
contiene zirconio y silieio como Oxidos hidratados, siendo
ol resto sulfato sddico, que se sepéra mediante lavado.
Linnell sugiere que su'producto 1avado puede calcinarse
luego con un oxido metéliéo inductor de color,- tal como
0xido de vanadio, junto con mineralizadores y fundentes,
bara producir un gzul de vanadio tal.-como el sugerido por
le patente estadounidense n? 2.441.447.

Pero el procedimiento de Lihnell requiere la opera -
oién de formar una suspensién con agus, antes de la adi- .
cidn del dcido mineral, una calcinacidn intermedia y wna
operacidén de lavado interpuesta entre la producciln del

silicato de sodio y zirconio y la operacidén de celeinacidn,

* para producir un pigmentc.

Por consiguiente, se propone que la eliminacidn de
la operacidén de suspender en agua antes de la adicién'del,.
eido mineral, la subsiguiente operacidn de caleinacidn y,
més importante, la separacién de sulfato sddico y otros
materiales solubles mediante agua después de la adicidn
del deido mineral, constituye un inesperado avance en la

tecnica, como Se indicerd mds adelante, ¥ representa una

. Gecidida mejora en la produccidn de la.'¢lase de pigmentods
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Descripcidn de la invencidn

Siguiendo en general el procedimiento de la prime-~
ra parte del ejemplo 1 de la patente de Linnell, se produ
jo un siliecato de zirconio y s§dio, pero omitiendo entéra
nmente la suspensidn en_agua, caleinacidn, lavado y secado,
éuyo silicato se mezcld luego Intimamente con el requeri-
do &xido metdlico inductor de color en forma desmenuzada
¥ seca, dirdctamente con una cantidad estequiométrica de
dcido sulfirico, a 66° Bé, para reaccionar con el dlcali

y formar sulfato sddico. Sorprendéntemente, después de un

- minueioso mezclado del material seco.con una cantidad es-
* tequiométrica de dcido mineral liquido, la masa permare-

¢id sustancidlmente seca. Lz mezcla de silicato de sodio

¥y zirconio y dxido metdlico, seca y tratada con dcido, es

. luego minucidsamente mezclada con varios fundentes bien

conocidos, si se desean, para producir cargas de pre-cal-

cinacidn, tel como se expone en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
Pertes en veso

A B £
Silicato de sodio y zirconio
(SiOSNaQZr) 100,0 100,0 1€0,0
Vanadeto aménico (VO3NH4) 3,5 - -
Oxzido de praseodimio (Pr5011) - 3,7 g
Oxido de hierro (Fep03) ' - - 16,5

Acido sulfdrico concentrado, :
66° Bé (SO4Hp) 55,2 55,2 55,2

Temperatura de calcinacién 1054°c  1082%¢  1082°
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Procedimiento.~ Se mezclan en seco SiosﬂaQZr y 6xido me-

tdlico inductor de color, o compuesto equivalente del mis

mo cepaz de proporcionar el equivalente Oxido en el pig-
mento caleinado, se afiede luego dcido y se continda el
mezeledo haste que toda la masé seca reacciona con el dci
do. Se calcina a 649~ 1522 C, preferiblemente a las tempe- .
raturas indicadas. Se pulverlzu o se muele con molino de
bolas y se libers de sales solubles mediante lavado, se-

candose findlmente el pigmento acabado.

Ejemplo 2
Partes en peso
> B B
. Silicato de sodio y zirconio A
(SlOSNaQZr) 100,0 100,0 100,0
‘Vanedato amdnico (VO3NH4) 3,5 - -
Oxido de praseodimio (Prg0,;) - 3,1 -
Oxido de hierro (Fe203) - - 16,5

Acido sulfurico concentrado, .

Despues de mezeclar los anteriores ingredientes de
acuerdo con el procedimiento del ejemplo 1, pero antes de
la operacidn de calcinacidn, pueden afiadirse discrecional
mente los fundentes que se exponen a continuacidn, meé»

cldndose a continuacidn en seco y calcinandose ulteridrmen

te.

Fluoruro sédico (FNa) 3,8 2,5 | 1,8
Cloruro sédico (ClNa) . 1,6 4,2 -

Silicofluoruro sédico (SiFgiap) - - 3,2
Temperatura de celeinacidn 1000°C 945°¢ 1000°¢

Aungue no siempre es esencial efiadir los fundentes
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ipdicados en el ejemplo 2, pueden usarse tales fundentes

u otros fundentes y/o miheralizadores bien conocidos, co-
mo por ejemplo criolita, cloruro potésico, cloruro emédnico,
nitrato sédico, por menclonar algunos.

Ademéds, puede utilizarse en los anteriores ejemplos
cualguiera de los compuestos'ﬁormélmente usados de los me-
tales inductores de color, tales como hierro, vanadio, es-
tafio~vanadio, cobalto, praseodimio’y_cromo.

El deido pueﬁe afladirse & las carges totales de
pre~calcinacidn de D aF inclusive, pero esto no es prefe~
rible debido a la posible reaccidén del dcido con los fun-

dentes. y mineralizadores, con preferenpia al materizl al-

calino ¢ alealino-térreo ?resehte en el silicato de zirco-

nio alealino o alcalino-térreo.

Como es evidente por la patente de Linnell, aunque
es preferible el'sodio alcalino pare producir un silicato
de zirconio alcalino, esta invenciodn no se limita a un
particular dlecali o Acido mineral. En efecto, pueden em-
plearse compuestos alcalino-térréos en lugér del 51cali,
por ejemplo Cal, que proporcionen un fdcil sustitutivo de
la ceniza de sosa a este respecto. Ademds, puede utilizar-
se en la préactica de esta invencidn cualquiera de los dci-
dos minerales bien conocidos, deseritos por Linnell.

Asimismo, aunque es preferible una relacidn este-
quiométrica entre el decido y el silicato de zirconio alca~-
lino, pueden empleerse cantidzdes mayores o menores con una
correspondiente desviacidn respecto a la utilizacién-épti-
me del compuesto de zirconio. Sin embargo, como se indica
amxeriérmente, se ha descubierto.'que no es esencial_un g~

terial alcalino o alcalino-térreo. estequiométrico para 1la
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produccidn de un silicato de zirconio alcaline o alcali-
no~térreo, siendo suficiente tan sélo un 10% del material
alcelino o alcalino-térreo estequiométrico.

Asi, se ha considerado siempre evidéntemente nece-
sario formar primero una suspensidén acuosa del material
seco g trater antes de la adicién del dcido mineral por
razones evidentes, una de las cuales seria asegurar una
distribucidén Intima y completa del dcido mineral en un me
dio acucso y su completa reaccion 6bn‘éi.

Sin embargo, esto tiene el inconveniente y desven--

.taja de crear wna operacidn bestante desordenads, que Se

elimina mediante la adicidn directa de Acido sulfirico a

la mezcla de pre-caleinacidén desmenuzada y seca.
Inesperddamente, se ha observado que la operacidn

de suspensidn en aguas no es necesaria y que el mezclado

del dcido minersl diréctamente con el silicato de zirconio

alcalino o alcalino-térreo desmenuzado, 0 carga de premez—

'clado, en las proporciones sdecuadas, proporciona, después

de un minucioso mezclado, una mezcla pulverulenta seca muy
angloga en su aspecfo f{sico al que tenfa antes de la adi~-
cidn directa del dcido mineral.

Es evidente por lo que antecede que, basdndose en
el arte anterior, parte del cual se expone anteriérmente
en la descripeidn, la cantidad y tipos de varios fundentes,
mineralizadores y compuestos metdlicos inductores de color,
tales como compuestos de hierro, vanadio o praseodimio,
entre otros, no son criticos, son bien conocidos én el apr=-
te y pueden variarse en consecuencia, siendo el aspecto “

er{tico de esta invencidn la directa adicidn de wn dcido

" mineral, tal como sulfdrico, clorhidriéo o nitrico, entre.
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otros, a un silicato de zirconio alcalino o slcalino-té-
rreo seco, 50lo 0 en mesclea én seco con otros compuestos.

El avance de esta invencidn respecto al arte ante-
rior es la eliminacidn de la operacidén de suspensidn en
ague, calecinacidn intermedia y por lo menos une operacidn
de lavado, para permitir el inesperado logro de un resul-
tado sustancidlmente igual al obtenido con la incorpore-
cién de tales operaciones. :

| Habiendo descrito e ilustrado mi'invencién, ésta
se expone en las siguientes reivindicaciones, que deberdn
considerarse a la luz de los estatutos y decisiones esta-
dounidenses, de tal maﬁerg que se les asigne la dmplia va-
riedad de equivalentes que les corresponda.
-NOTA -~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to0, as{ como la manera de realizerlo en le préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteridrmente indi-
cadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su prineipio fundemental. También se he-

ce constar que el invento corresponde a una Solicitud de

- Patente, presentada en Norteamérice, con fecha 12 de junio

* de 1968, bajo el nimero 736.282, acogiéndose por lo tanto

& los beneficios que conceden los Convenios Internacionaw-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicite Patente de Inven-
eidn por 20 afios én Espafia, sobre: FROCEDIMIENTO PARA IA
OBTENCION DE UN PIGMENTO INORGANICO A BASE DE ZIRCONIO; ca
racterizéndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidn ‘de un pigmento

. inorgdnico a base de ‘zirconid, caracterizado porque compren
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de las siguientes operaciones: la reaccidén de un compues-

»to seleccionado entre la clase consistente en silicato

de zirconio alealino y silicato de zirconio alcalino-té-
rreo, en su estado sustancidlmente seco, con un 4cido mi-
neral presente por lo menos Qﬂ una cantidad estequiométri
ca con relacidn al citado material alcalino o alcalino-t¢
rreo, para formar su sal; y la calginacién de dicho sili-
cato de zirconio alealino o alcalino-térrec reaccionado
con gcido con un compuesto metélicé inductor de color pa~-
re proporcionar un pigmento inorgdnico de silicato de zip
conio.

28,- Procedimiento segin la .reivindicacidn 1, carag

. terizado porque dicho Secido mineral es sulfidrico.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac
terizado porgue el citado dcido mineral es sulfirico y el
compuesto metdlico inductor de color es uno seleccionado
entre la clase consistente en compuestos de hierro, vana-
dio, praseodimio, cromo y cobalto. '

48.- Procedimiento segin la reivindgicacién 1, carac
terizado porgue el silicato de zirconio alcalino y el si-
licato de zirconio alcalino-térreo mencionados son los pro
ductos de reaccidn de zircdn y una cantidad inferior a la
estequiométrica de un compuesto alcalino y alcalino-térreo,
respectivamente. ‘

52.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porgue dicho dcido mineral es sulflrico y el sili
cato de zirconio alcalino y silicato de zirconio alcalino=
$érreo mencionados son 1os nrouuctos de reaccion de zircon
Y una cantidad inferior a la estequiomatrica de wn - compues

%0 aleelino y alcalino-terreo, rospecuivamente.
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62.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca~

racterizado porque dicho dcido mineral es sulfdrico y el

compuesto metélico inductor de color es uno seleccionado
entre la clase consistente en compuestos de hierro, vana-
dio, praseodimio, cromo y cobalto, y el silicato de zirco
nio alcalino y silicatp'de zirconio alcalino-térreo men-
éionados son los productos de reaccidn de zircdn y une
cantidad inferior a la estequiomét:iba de un compuesto al
calino y alcalino-térreo, respectivemente.

78,- Procedimiento ségﬁn la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque comprende las siguientes operaciones:

la reaccién de un silicato de zirconio alealino, en su

" estado sustancidlmente seco, con un dcido minerel presente

_.por lo menos en wna centidad estequiométrice con relacidn

a dicho material alcalino, para formar su sal; y la calel
nacidn del citado silicato de zirconio alcalino reacciona-
do con &cido, con un compuesto metalico inductor de color,
pare proporcionar wn pigmento inorgdnico de silicato de
zirconio.

82,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
recterizado porque comprende las siguientes operaciones:
la reaccidn de un silicato de zirconio alcalino-térreo, en

su estado sustancidlmente seco, con un #cido minersl pre-

" sente por 1o menos en una cantidad estequiométrica con re-

lacién a dicho material alecalino-térreo, para formar su
sal; y la calcinscién del citado silicato de zirconio
alcalino-térreo reaccionado con éciﬁo, con un compuesto me
talico inductor de colbr, para proporcionar un pigmento
inorganloo de silicato de 21rconio. -

Procedimiento segun la rezv;ndic cién-?, carag
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terizado porque dicho compuesto metdlico inductof de co~
lor es seleccionado entre la clase de compuestos de hie-
rro, vanadio, cromo, praseodimio y cobalto. )

108, Procedimiento para la obtencidn de un pig-
mento inorgdnico a base de zirconio, tal y como queda sus
tancidlmente descrito en la presente Nemorla..

Esta Memoria conste de 11 hojas escritas a maquina
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