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%a Presente invencidn se refiere a un procedi-
niento de fabricacidén de un pigmento compuesto a base de

: g
plomo divalente, de cromo hexavalente y de acido silicico.

Para proteger productos y construcﬁiones neti-
licas contra la corrosidn, es conocida la aplicacidn a
los mismos de al menog une capa de.un producto de reves-
timiento que comprende un pigmento anti-corrosidn.
‘ Si bien existen diverses especies dé pigmentog,
log fabricados a base de cromato basico de plomo poseen
propiedades excelentes de inhibicidn de le herrumbre, lo
cual hace que su empleo gea muy fecomendable;Sin embargo,
el empléo de los productos aque contienen un pigmento a
bese dé cromato de plomo estd limitado en muchos casos
g causa de su elevado preclo dé coste.

Por otra parte, los cromatos se utilizan con
frecuencis como pigmentos coloreados para ls fabricacidn
de pinturas, y .en particular de las pinturas para sefiali-
zroibn de oarrefteras.

E1l problema que congbtituye la base de la inven-
¢idn estriba en proporcionar wn procedimiénto simplé y
econdmico que permita obtener un pigmento de muy buena
calidad a base de plomo divalente, de cromo hexavalente
y de édcido silicico.

. E1 procedimiento segin la invencién se caracte-

riza por el hecho de que se trata silice molida en forma
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de polvo fino con uwna solucion acuose de hidrdxido de so-

|

dio de talfmanera que se obtenga.una suspensidn de silice
activada sobre la que se forman .a conbinuacién directamente
en medio acuoso, simultincemente, una sal & plomo del gru-
po de los cromatos y silicocromsto de plomo en forma de
crigtales mixtos.

. En la primera parte del procedimiento segin la
invencitn, la silice natural finamente molida y puesta
on suspensidén en agua se trata con hidrdxido de sodio en
solﬁcién; en excego. De este modo, el hidrdxido de sodio
reaccions en la superficie con la silice creando en ella
radicales silicabto de acuerdo con la ecuacidn quimicas

_ o- |
’/// b 2Na% L H
(o

(810p), + 2NaOH =m==> (31, 1020.1) = Si 0

2

Esta reaccidn de activacién de la silice se efeg
tha llevando el pH de ls suspensién a aproximedamente 123
la reaccidn tiene lugar a la temperaturs ambiente, y su
duracién se regula en funcién de la naturaleza de la si-
lice con el fin de evitar la formacitn de silicato de so-
dio soluble. ‘

Una vez activada de esta manera la silice, se
lleva a cabo inmediatamente a continuacién la segunde par
te egencial del procedimiento; en un modo de roalizacidn,

a la suspensién acuosa de silice que contiene un excesgo

-3 -

(1)



10

15

20

25
15.7.72

ot ié“?y '
2 " )h\‘\v 1 ,?-i

4 _——t

404475

de hidréxido de sodio lilre, se afiaden los elementos ne-—
cesarios pera la formacidn simulténea de hidroxicromato
de plomo y de silicocromato de plomo.

BEn el medio basico, se producen simulténeamente
las dos reacciones giguientes:
~ la formacién de un hidroxicromato de plomo se efectls

v

pbr une reaccidn del tipo:
2 & 2= - )
n Pb L+ Cr04 + 2(n-1)CH ~-—-)erCrQ4 (n~1) Pb(OH)2 (2)

- la formacidn simulténes y efectuada en el mlsmo medio,
de gilicocromato de plomo en la superficie de la gili
ce activeda, tiene lugar segln la reaccidn:

0= : 0
+ 2 P2 & 020,

R =~ 91 ~-=—> R-8i

Pb, PBCrO,  (3)

O
Debido = ello, por

_ producides en el mismo medio

simultinesnente cristales de

de silicocromato de plomo en

\\\0
estas dos reacciones simultédneas
bésico liquido, se forman

hidroxicromato de ploma y

cristalizacidn conjunta, que

envuclve a los granos de silice; se obtiene asi un pro-—
ducto compuesto en el éue se han formado enlaces entre
los diversos couponentes.

' B producto obtenido degpués de la realizacibn
de estas dos reacciones se sgepara por filtracién,'se lava

con agua pura y se seca del modo conocido. La deshidrate-
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cién total de los grupos hidroxilo del precipitado se puede
obtener por calcinacién, lo cual. tione también como efec-
to acentuar su esbedo crigtalino y disminuir su poder de
tincidn,

Da reaccién (2) se puede llevar a cabo de diver
sas manerss dependiendo de losg compuegtos quimicosg utilie~
zados para aportar los diversos ioneg necesarios.

- Bn el primer caso, se wtiliza cromato de plomo neuiro,

que reacciona con el exceso de hidroéxido de sodio; el

cromato de plomo gporta lzgs dos especles de iones necesa~
rias, es decir los iones de cromo y los iones de plomo.
En este caso, de acuerdo con el esquema de la

reaccidén (2), se produce la reaccidn siguiente:
2 POCz0y + 2 NaOH —-—} PUCT0,, Pb (OH), + 2 Wa0r0; (4)

Como se ha indicado arribs, las reacciones (4) y (3) son
simulténeas. Las cantidades de Pbcro4 y Na0H utilizedas
son las gue corresponden & las proporciones estequiométri
cas que conducen & la formeseidn del hidroxicrometo de
plomo.,

Conforme a ias caracteristicas propias del cro
mato de plomo utilizado, la reaccidn tiene lugar a la
temperatura ordinsria o mejor hacias 5092C.

' ‘Degpués de la realizacidn de las reacciones (4)

¥y (3), se filtra; se afiade al filtrado una sal de plomo,

-5 -
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lo que haceiprecipitar cromato de plomo que, despuds de
su separacién, puede volver a utilizarse.

Eﬁ un segundo caso, se hace reaccionar hidroxi
cloruro de plomo, cromato de sodio o dicromato de sodio
con hidrdxido de sodio.

51 se wtiliza cromato de sodio, slempre segin
e;‘esquema de le reaccibn (2), se efectlia la reaccidn si
guiente: ’

(n%l)PbQHCl t Na Crdy *+ (n~1) NeOH ——-p Pb0r04, nPb (OH), &
(ndl) NeCl (5)

; Si ge hace uso de dicromato de sodio, la reaccidn

I
'

es como sigues

(n¥1)PDOHCL + ¥ NeyCroOy + n NaOH ---> PBOzO4, n Pb (OH),
' 3 Hy0 + (n#l)WeCl  (6)

La operascién se lleva a cabo a una temperaturs
de aproiimadamente 20-252C; a la suspengidén de silice
activada se afiade simultaneamente hidroxicloruroc de plo=-
mo y cromato de sodio. ' |

Ta reaccién es suficientemente répida para que
se pueda considerar un procedimiento cdntinuo.

De leos ecuaciones (5) y (6) arriba indicadas,
se deduce que onando se modifica la proporeién molar del

eromato o del dicromato de sodio con respecto al hidrdxi

-6 -
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do de sodioi se modifica la composicidén del producto final.
E% particular, es posible obtener el hidroxicre
mato de ploﬁo correspondiente a n = 1, pero entonces es
preciso, a peser de todo, wiilizer la cantidad de hidré-
5 xido de sodio necesaria para hacer al medio lo bastante
alcalino para que tenga lugar la reaccidn, es decir que
eg preciso que el pH se encuentre comprendido entre 11
y'll,5. Esta reaccién (5) y la reaceidn (3) son todavia
simulténeas. Si se desea un producto gue contenga mds
10 Pb(OH)a que el hidroxicromato, es suficiente afiadir la
cantidad estequiométrice de hidrdxido de sodio z lé 80~
lucién'dé cromato de sodio o de dicrometo de sodio, res-
pectivamente, segin una u otra de las reacciones (5) 6
(6)a '
15 : = Segim una variante de la realizacidn del proce
dimiento, es posible en particular former un cromato neu
tro de plomo correspondiente a n = 0 en la reaccidn (6);
en estas condiciones; despuds de heber activado la sfli-
ce, se neutraliza ei exceso de hidréxido de sodio por adl
20 . cidn de dcido clorhidrico; el medio se mantiene asi exen-
- to de hidréoxido de sodid en exceso durante las reaccioneg
(3) ¥y (5); la neubralizacién se lleva a cébo de tal mane—‘
ra que el pH no sea nunca inferior a 4,% con el fin de
conservar las propiedades 4o sctivided de la s{lice.

25 : Esté claro que, sin apartarse de la presente

15, 7. 72
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invencidn, el procedimiento puede experimentar ciertas
modificacioﬁes o adapteciones; asi, por ejemplo, es posi

; .
ble utilizar deido crdémico al que se he afiadido la canti
dad deseada de una base fuerte soluble pars formar los
crometos o dlcromatos alealinos. |

Con ayuda de un sgitador mecénico nmuy enérgico,

sé ponen en swepensiodn en 10 litros de aguve a ia tempera~
tura de 20 a 259C¢, 2700 g de silice en polve molida & una

Tinurs de 2 a 9 micras. Se sfiade 1 litro de lejia de sosa

- que contiene 350 g de hidréxido de sodio por litro, y se

maptiene-la agitacién durante 5 minutos.
! Se introducen 2820 g de cromato de piomo en
forms de une suspensién en un vélumen de 4 litros de agua.
Se agita durante 30 ninutos mis, con lo que se obtiene

un precipitado que se separa por filtracidn. EL precipi-
tado separado se. lava con agua ebundante, y a continuacidn
se geca y se calcina a 6002¢ dursnte sproximadamente 1
hora en un horno rotativo.

Pinalmente, ge recoge un producté de color‘rosa
anaranjado, de densidad igual a 3,48 y que contiene Cr0s3:
7,704 $i0p% 54% PbO: 3%k

Sémetido a un ensgayo con liquido denso congti-
tuido por bromoformo, el producto no manifiesta separacidn

alguna, lo cual demuestra que el hidroxicromato de plomo

-8 -
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estd perfecéamente unido a la silice.

Ei filtrado que se ha separado del producto pre
cipitado contiene el croumato de sodio que, como se ha in~
dicado enteriormente, se libera por la reaccidn del cro-
mato de plomo con la sosa.

A este filtrado, se afiade una sal de plomo de
tgi manera que ge precipite cromato de plomo, el cual se
recupera por filtracidn y puede volver a ser ubilizado
en un procedimiento de régimen continuo.

EJEMPTO 2

~En aproximadamente 1,1l litros de agua, se pone
en suspengidn 270 g de silice molida & una finura de 2 a
9 micras; se ailaden a continuacién 6,5 g de sosa ciughbi-
ca 8 partir de una solucidn que contiene aproximadamente
300 g de sosa por liiro, y se agite durante 5 minutos.
A la suspehsién de silice asl activeda, se afiaden luego
0,2 litros de una solucién de cromato de sodio, Nalr0,,
con una concentracion de 318 g/l. Se afiaden geguidamente
221 g de hidréxicloruro de plomo puestos en suspensién
en gproximadamente 30 ¢l de agus.

Se agita dufante 1 hora eproximedamente, se fil
tra, se lava y gse seca el producto obbtenido, que posee
un poder de tincidn elevado.

E1l producto obtenido tiene la siguiente compo-

sicién en peso: SiOp: 54%; Cr0q3 7,803 Pv0Os 38,25,

-9 -
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Liang proporciones molares de los componentes dsl
I

producto o?tenido son: Cr03: l; Si0p: 11,5, y Pb0: 2,2;
es decir que, para 1 mol de Cro3, el producto contiene
2,2 moles de PLO y 11,5 moles Qe 5105,

V El producto obtenido tiene un gren poder de tin
clén y puede someterse s la calcinacidn; modificendo la
qdfacién ¥y la temperatura de calcinacidn, es posible mo-
dificar a voluntad clertas propiededes del préducto, ta-~
les come particularmente el poder de tincidn, de acuerdo
con el degtino previgto. . A

~ Ta aplicacidn del procedimiento de acuerdo con
el ejemplo 2 anterior es particularmente interesante des-
de el pﬁnto de vigta econémicdz a consecuencia del empleo
de hidroxicloruro de plomo, el cual se puede obtener a
partir del itrabtamiento de los residuos de zinc.
La presente solicitud, que corregponde g la pre
éentada en Bélgica, el 18 de Koviembre de 1.97Ll, bajo el
e 43.561 (Lieja) se acoge a los benericios del Articulo

51 del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial

- 10 =~
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Los puntos de invencidn propia y nneve, que se
5 presentan pars que sean objebo de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE afos, son los siguien
teg‘,i
1. Procedimiento de fabricacidn de wn pigmento
compuesto a bage de plomo divalente, de cromo hexavalente
10 y de 4eido silicico, que congiste en tratar silice molida
en polvo fino con ung golucidn acuosa de hidrdxido de so-
dio libre en exceso para obtener una suspensidn de gilice
activada, en formar en medio acuoso directamente sobre
esba silice activada, sinultineamente en forma de cristales
15 - mixtos, dos saleg diferentes a base de plono Ggue pertene—
cen ambag ai grupo de losg cromatos.
| 2. Procedimiento de fabricacidbn de un pigmento
de acuerdo con la reivindicacidn 1, caracterizédo por el
hecho de que sobre la silice activada se forman simultd~
20 - neamente, de modo directo en medio acuoso bésico, un hi=
droxicromato de plomo y un silicocromato de plomo.
3+ Procedimiento de febricacidén de un pigmento
de acuerdo con lag reivindicaciones 1 y 2, caracterizado
por el hecho de que se ailade cromato de plomo neutro di-~
25 rectamegté 2l medio que contiehe le suspensidn de silice
15.7.72 : '
- 11 -
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activads e hidrbxide de sodio en exceso.
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4; Procedimiento de fabricacion de un pigmento
de acuerdo con lag reivindicaciones 1 y 2, caracterizado
por el heche de que el hidroxicromato de plomo se obiiene

5 haciendo reaccionar una sal bdsice de plomo y un cronmato
alcalino directamente en el medio acuoso que contiene la

suspensidn de silice activeda e hidrdxido de godio en exe

ces0.
5. Procedimiento de fabricacidn de wn pigmento
10 de acuerdo con lag reivindicaciones 3 y 4, caracterizado

por el hecho de que la centidad de hidrdéxido de sodio en
oxbeso en la suspensién de silice activada es sl menos
igusl a lg centidad estequioméf:icamente necesaria para
la formacidén de hidroxicromato de plofio. :
15 6. Procedimiento de fabricacidn de un pigmento
de acuerdo-con la reivindicacidn 4, caracterizado por el
hecho de que la sal basica de plomo es hidroxicloruro de
plomo.‘» '
T. Procedimiento de fabricaecibén de wun pigmento
20 - de acuerdo con una cualquiera de las reiviﬁdicacianeé 4
a 6, caracterizado pof el hecho de que el oromato alca=~
lino es cromato o dicromato de sodio.
8. Procedimiento de fabricacidn dé un pigmento
de acuerdo con una cualquiers de las reivindicaciones 4
25 a T, caracterizado por el hecho de que la proporoién no-
15.7.72
- 12 -
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lar de la éantidad de cromato alcalino afiadida con respeg”
to al hidréxido de sodlo es variable de acuerdo con la
proporoién'de PYO/PbCr0, deseada en el producto final.

9. Procedimiento de fabricscibém de un pigmento
de acuerdo con una éualquiera de las reivindicaciones 4
a 8, caracterizado por el hecho de que cl medio acuoso
alealine contiene una cantidaed de hidroéxido de sodio en

iceso con relecidn a la estequiometris, iguai 2 aproxi=-
madamente 0,1 molécula—gramo por molécula-gramo de sal
bédgica de plomo. '

10. Procedimiento de faBrioacién de un pigmento
de acuerdo con la reivindicacidn 1, caracherizado por el
hecho dé que sobre la silice sctivads se forms simultd~
nezmente, de modo directo en medio &cuoso neutro, un crg
mato de plomo neutro y un gilicocromzto de plomo.

11. Procediniento de fabricacién de un pigmento
de acuerdo con la reivindicacidén 10, caracterizado por el
hecho de gque el medio acuoso que contiene la gilice acti-
vada y el hidrdxido de sodio en exceso seﬂneutréliza por
adicidén de wn 4cido. ' .

12. Procedimiento de fabricacién.de un pigmento
de acuerdo con la reivindicseién 11, caracterizado por el
hecho de que la neutralizacién se lleva a cabo de tal ma~
nera que el pH del medio acuoso no sea inferior e 4y

13. Procedimiento de fabricacidn de un piguen-

- 3 -
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to de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado por
el hecho defque el cromato de plomo neutro se obtiene hso-
ciendo reacéionar ung, sel bisica.de plomo y un cromato
dcido.

14. Procedimiento de fabricacidn de vn pigmen-
to de acuerdo con la reivindicemecidn 13, caracterizado por
e;'heoho de que la sal bédsica de plomo es hidroxicloruro
de plomo, y el cromato 4cido es dicromato de godio.

15. Procedimiento de fabricacidn de un pigmen—
t0 de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
1l a 14, caracterizado por el hecho de que el producto £i-
nal de'la reaceldén o bien se seca, o bien se caloina.

16. Procedimiento de febricacién de un pigmen=-
t0 de acuerdo con una cnalquiera de las reivindicaciones
1l a 15, coracterizado por el hecho de que las reacciones
se llevan é cabo de acuerdo con un procedimiento discon-
tinuo o continuo.,

17. Procedimiento de fabricacidn de acuerdo con
la reivindicacidn 1, caracterizsdo por el @echo de que,
durante le reaccidn de activzeibn de la silice, el pH de
la suspensibn es iguai a 12 aproximadamente.

"18. Procedimiento de fabricacidn de un pigmen-
to cqmpuesto a base de plomo divalente, de cromo hexava-

lente y de 4eido silicico.

~ Tal y como ge ha descrito en la Memoria que an-

- 14 -
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tecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria congta de.quince hojas escritas a
méquine, por una solae cara.
Madrid, 21 J&p'?g??
POA.

/\

Alber‘tc/ Elzapurv
Por Poders i

15.7.72 ' ' 3
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