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La presente invención se refiere a un procedi­

miento de fabricación de un pigmento compuesto a base de 

plomo divalente, de cromo hexavalente y de ácido silícico.

Para proteger productos y construcciones metá­
licas contra la corrosión, es conocida la aplicación a 
los mismos de al menos una capa de un producto de reves­
timiento que comprende un pigmento anti-corrosión.

Si bien existen diversas especies de pigmentos, 

los fabricados a base de cromato básico de plomo poseen 
propiedades excelentes de inhibición de la herrumbre, lo 
cual hace que su empleo sea muy recomendable;sin embargo, 

el empleo de los productos que contienen un pigmento a 

base de cromato de plomo está limitado en muchos casos 
a causa de su elevado precio de coste.

Por otra parte, los cromatos se utilizan con 

frecuencia como pigmentos coloreados para la fabricación 
de pinturas, y en particular de las pinturas para señali­
zación de carreteras.

El problema que constituye la base de la inven­

ción estriba en proporcionar un procedimiento simple y 

económico que permita obtener un pigmento de muy buena 
calidad a base de plomo divalente, de cromo hexavalente 

y de ácido silícico.
. El procedimiento según la invención se caracte- 

.riza por el hecho de que se trata sílice molida en forma
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de polvo fino con una solución acuosa de hidróxido de so-

¡
dio de tal'manera que se obtenga, una suspensión de sílice 

activada sobre la que se forman.a continuación directamente 

en medio acuoso, simultáneamente, una sal de plomo del gru­

po de los cromatos y silicocromato de plomo en forma de 
cristales mixtos.

En la primera parte del procedimiento según la 

invención, la sílice natural finamente molida y puesta 
en suspensión en agua se trata con hidróxido de sodio en 
solución, en exceso. De este modo, el hidróxido de sodio 
reacciona en la superficie con la sílice creando en ella 

radicales silicato de acuerdo con la ecuación quimica:

(Si0 2)n 4- 2NaOH----( S l ^ ^n-l) Si i- 2Na i-HgO (1)
0-

Esta reacción de activación de la sílice se efec 
túa llevando el'pH de la suspensión a aproximadamente 12: 

la reacción tiene lugar a la temperatura ambiente, y su 

duración se regula en función de la naturaleza de la sí­
lice con el fin de evitar la formación de silicato de so­
dio soluble.

Una vez activada de esta manera la sílice, se 
lleva a cabo inmediatamente a continuación la segunda par 

te esencial del procedimiento; en un modo de realización, 
a la suspensión acuosa de sílice que contiene un exceso
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de hidróxido de sodio libre, se añaden los elementos ne­
cesarios para la formación simultánea de hidroxicromato 

de plomo y de silicocromato de plomo.
En el medio básico, se producen simultáneamente 

las dos reacciones siguientes:
- la formación de un hidroxicromato de plomo se efectúa 

por una reacción del tipo:

n Pb^ * 4- CrO^** 4- 2(n-l)0H* -— ^ PbCrO^ (n-1) Pb(0H)g (2)

la formación simultánea y efectuada en el mismo medio, 

de silicocromato de plomo en la superficie de la síli 

ce activada, tiene lugar según la reacción:

R - Si 4r 2 Pb^* 4- Cr0.2"
\X)-

— > R-Si^ Pb, PbCrO, (3)\  /X)

Debido a ello, por estas dos reacciones simultáneas 
producidas en el mismo medio básico líquido, se forman 
simultáneamente cristales de hidroxicromato de plomo y 
de silicocromato de plomo en cristalización conjunta, que 

envuélvala los granos de sílice; se obtiene así un pro­
ducto compuesto en el que se han formado enlaces entre 

los diversos componentes.
El producto obtenido después de la realización 

de estas dos reacciones se separa por filtración, se lava 
con agua pura y se seca del modo conocido. La deshidrata-
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ción total de los grupos hidroxilo del precipitado se puede 

obtener por calcinación, lo cual.tiene también como efec­
to acentuar su estado cristalino, y disminuir su poder de 

tinción.
La reacción (2) se puede llevar a cabo de diver 

sas maneras dependiendo de los compuestos químicos utili­

zados para aportar los diversos iones necesarios.
- En el primer caso, se utiliza cromato de plomo neutro, 

que reacciona con el exceso de hidróxido de sodio; el 

cromato de plomo aporta las dos especies 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 
reacción (2), se produce la reacción siguiente:

2 PbCrO^ t- 2 NaOH---- ^ PbCrO^, Pb (OH)g i- 2 NagCrO^. (4)

Como se ha indicado arriba, las reacciones (4) y (3) son 

simultáneas. Las cantidades de PbCrO^ y NaOH utilizadas 

son las que corresponden a las proporciones estequiométri 

cas que conducen a la formación del hidroxicromato de 
plomo.

Conforme a las características propias del ero 
mato de plomo utilizado, la reacción tiene lugar a la 

temperatura ordinaria o mejor hacia 50 SC.
Después de la realización de las reacciones (4) 

y (3)t.se filtra; se añade al filtrado una sal de plomo,
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lo que hace'precipitar cromato de plomo que, después de 
su separación, puede volver a utilizarse.

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

Si se utiliza cromato de sodio, siempre según 

el esquema de la reacción (2), se efectúa la reacción si 
guíente:

(nH)PbOHCl í- NagCrO^ !- (n-1) NaOH — ^  PbCrO¿¡_, hPb (0H)g ^
- (n4-l) NaCl (5)

, Si se hace uso de dicromato de sodio, la reacción 
es como sigue:

(n-Ll)PbOHOl 1- ^ NagCrgOy *- n NaOH — ^ PbOrO^., n Pb (OH)^ !-
^ HgO í- (m-l)NaCl (6)

La operación se lleva a cabo a una temperatura 
de aproximadamente 20-25-C; a la suspensión de sílice 
activada se añade simultáneamente hidroxicloruro de plo­

mo y cromato de sodio.
La reacción es suficientemente rápida para que 

se pueda considerar un procedimiento continuo.
De las ecuaciones (5) y (6) arriba indicadas, 

se deduce que cuando se modifica la proporción molar del 
cromato o del dicromato de sodio con respecto al hidróxú25 .

15-7.72
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do de sodio, se modifica la composición del producto final.

En particular, es posible obtener el hidroxicro 

mato de plomo correspondiente a n = 1, pero entonces es 

preciso, a pesar de todo, utilizar la cantidad de hidró- 

xido de sodio necesaria para hacer al medio lo bastante 
alcalino para que tenga lugar la reacción, es decir que 
es preciso que el pH se encuentre comprendido entre 11 

y 11,5- Esta reacción (5) y la reacción (3) son todavía 
simultáneas. Si se desea un producto que contenga más 

Pb(0H)g que el hidroxicromato, es suficiente añadir la 

cantidad estequiométrica de hidróxido de sodio a la so­
lución de cromato de sodio o de dicromato de sodio, res­
pectivamente, según una u otra de las reacciones (5) ó 
( 6).

Según una variante de la realización del proce 
dimiento, es posible en particular formar un cromato neu 

tro de plomo correspondiente a n = 0 en la reacción (6); 

en estas condiciones, después de haber activado la síli­
ce, se neutraliza el exceso de hidróxido de sodio por adi 
ción de ácido clorhídrico; el medio se mantiene así exen­

to de hidróxido de sodio en exceso durante las reacciones 

(3) y (5); la neutralización se lleva a cabo de tal mane­
ra que el pH no sea nunca inferior a 4,7 con el fin de 
conservar las propiedades de actividad de la sílice.

Está claro que, sin apartarse de la presente



404475
Jt*

5

10

15

20

25

15.7.72

invención, el procedimiento puede experimentar ciertas 

modificaciones o adaptaciones; así, por ejemplo, es posi 

lie utilizar ácido crómico al que se ha añadido la oanti 
dad deseada de una base fuerte soluble para formar los 

cromatos o dicromatos alcalinos.
E JEMPLO 1

Con ayuda de un agitador mecánico muy enérgico, 

se ponen en suspensión en 10 litros de agua a la tempera­

tura de 20 a 25^0, 2700 g de sílice en polvo molida a una 

finura de 2 a 9 mieras. Se añade 1 litro de lejía de sosa 
que contiene 350 g de hidróxido de sodio por litro, y se

mantiene la agitación durante 5 minutos.
!
Se introducen 2820 g de cromato de plomo en 

forma de una suspensión en un volumen de 4 litros de agua. 

Se agita durante 30 minutos más, con lo que se obtiene 
un precipitado que se separa por filtración. El.precipi­

tado separado se.lava con agua abundante, y a continuación 
se seca y se calcina a 6 0 0 durante aproximadamente 1 
hora en un horno rotativo.

Finalmente, se recoge un producto de color rosa 

anaranjado, de densidad igual a 3,48 y que contiene CrO-̂ : 

7,70^; SiOg: 54%; PbO: 39%.
Sometido a un ensayo con líquido denso consti­

tuido por bromoformo, el producto no manifiesta separación 

alguna, lo cual demuestra que el hidroxicromato de plomo
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está perfectamente unido a la sílice.

B1 filtrado que se ha separado del producto pre 
cipitado contiene el cromato de sodio que, como se ha in­
dicado anteriormente, se libera por la reacción del cro­

mato de plomo con la sosa.
A este filtrado, se añade una sal de plomo de 

tal manera que se precipite cromato de plomo, el cual se 

recupera por filtración y puede volver a ser utilizado 

en un procedimiento de régimen continuo.
EJEMPLO 2

En aproximadamente 1,1 litros de agua, se pone 

en suspensión 270 g de sílice molida a una finura de 2 a 
9 mieras; se añaden a continuación 6,5 g de sosa cáusti­

ca a partir de una solución que contiene aproximadamente 
300 g de sosa por litro, y se agita durante 5 minutos.
A la suspensión de sílice así activada, se añaden luego 

0,2 litros de una solución de cromato de sodio, NaCrO^, 
con una concentración de 318 g/1. Se añaden seguidamente 

221 g de hidroxicloruro de plomo puestos en suspensión 
en aproximadamente 30 el de agua.

Se agita durante 1 hora aproximadamente, se fil 
tra, se lava y se seca el producto obtenido, que posee 
un poder de tinción elevado.

El producto obtenido tiene la siguiente compo­
sición en peso: SiOg: 54% OrO^: 7,8%; PbO: 38,2%.
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Las proporciones molares de los componentes del!

producto obtenido son: CrO^: 1; SiOg: 11,5, y PbO: 2,2; 
es decir que, para 1 mol de CrOy el producto contiene 

2,2 moles de PbO y 11,5 moles de SiOg*

El producto obtenido tiene un gran poder de tin 
ción y puede someterse a la calcinación; modificando la 

duración y la temperatura de calcinación, es posible mo­

dificar a voluntad ciertas propiedades del producto, ta­
les como particularmente el poder de tinción, de acuerdo 
con el destino previsto.

La aplicación del procedimiento de acuerdo con 

el ejemplo 2 anterior es particularmente interesante des­
de el punto de vista económico, a consecuencia del empleo 
de hidroxicloruro de plomo, el cual se puede obtener a 
partir del tratamiento de los residuos de zinc.

La presente solicitud, que corresponde a la pre 
sentada en Bélgica, el 18 de Noviembre de 1.971, bajo el 
NS 43.501 (Lieja) se acoge a los beneficios del Artículo 
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

25

15.7.72
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Los puntos de invención propia y nueva, que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguí en 
t os i

1. Procedimiento de fabricación de un pigmento 
compuesto a base de plomo divalente, de cromo hexavalente 
y de ácido silícico, que consiste en tratar sílice molida 

en polvo fino con una solución acuosa de hidróxido de so­

dio libre en exceso para obtener una suspensión de sílice 
activada, en formar en medio acuoso directamente sobre 
esta sílice activada, simultáneamente en forma de cristales 
mixtos, dos sales diferentes a base de plomo que pertene­
cen ambas al grupo de los cromatos.

2. Procedimiento de fabricación de un pigmento 
de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado por el 
hecho de que sobre la sílice activada se forman simultá­

neamente, de modo directo en medio acuoso básico, un hi- 
droxicromato de plomo y un silicocromato de.plomo.

3. Procedimiento de fabricación de un pigmento 
de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado 
por el hecho de que se añade cromato de plomo neutro di­
rectamente al medio que contiene la suspensión de sílice

-  11 -
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activada e hidróxido de sodio en exceso.

4-.' Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado 
por el hecho de que el hidroxicromato de plomo se obtiene 

haciendo reaccionar una sal básica de plomo y un cromato 
alcalino directamente en el medio acuoso que contiene la 

suspensión de sílice activada e hidróxido de sodio en ex­

ceso.
5. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con las reivindicaciones 3 y 4, caracterizado 
por.el hecho de que la cantidad de hidróxldo de sodio en 

exbeso en la suspensión de sílice activada es al menos 

igual a la cantidad estequiométricamente necesaria para 
la formación de hidroxicromato de plomo.

6. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con la reivindicación 4) caracterizado por el 
hecho de que la sal básica de plomo es hidroxicloruro de 
plomo.

7. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 
a 6, caracterizado por el hecho de que el cromato alca­
lino es cromato o dicromato de sodio.

8. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 
a 7, caracterizado por el hecho de que la proporción mo-

-  12 -
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lar de la cantidad de cromato alcalino añadida con raspeo^ 

to al hidróxido de sodio es variable de acuerdo con la 

proporción de PbO/PbCrO^ deseada en el producto final.
9. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 
a 8, caracterizado por el hecho de que el medio acuoso 
alcalino contiene una cantidad de hidróxido de sodio en 

exceso con relación a la estoquiometría, igual a aproxi­
madamente 0,1 molécula-gramo por molécula-gramo de sal 

básica de plomo.
10. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado por el 
hecho de que sobre la sílice activada se forma simultá­
neamente, de modo directo en medio acuoso neutro, un ero 
mato de plomo neutro y un silicocromato de plomo.

11. Procedimiento de fabricación de un pigmento 

de acuerdo con la reivindicación 10, caracterizado por el 

hecho de que el medio acuoso que contiene la sílice acti­

vada y el hidróxido de sodio en exceso se neutraliza por 
adición de un ácido.

12. Procedimiento de fabricación de un pigmento 
de acuerdo con la reivindicación 11, caracterizado por el 
hecho de que la neutralización se lleva a cabo de tal ma­
nera que el pH del medio acuoso no sea inferior a 4,7.

13. Procedimiento de fabricación de un pigmen-
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to de acuerdo con la reivindicación 10, caracterizado por 
el hecho de que el cromato de plomo neutro se obtiene ha­

ciendo reaccionar una sal básica.de plomo y un cromato 
ácido.

14. Procedimiento de fabricación de un pigmen­
to de acuerdo con la reivindicación 13, caracterizado por 

el hecho de que la sal básica de plomo es hidroxioloruro 
de plomo, y el cromato ácido es dicromato de sodio.

15. Procedimiento de fabricación de un pigmen­

to de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 14, caracterizado por el hecho de que el producto fi­

nal de la reacción o bien se seca, o bien se calcina.

1 6 . Procedimiento de fabricación de un pigmen­
to de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 
1 a 15, caracterizado por el hecho de que las reacciones 
se llevan a cabo de acuerdo con un procedimiento discon­
tinuo o continuo.

17. Procedimiento de fabricación de acuerdo con 
la reivindicación 1, caracterizado por el hecho de que,

durante la reacción de activación de la sílice, el pH de 
la suspensión es igual a 12 aproximadamente..

1 8. Procedimiento de fabricación de un pigmen­
to compuesto a base de plomo divalente, de cromo hexava- 
lenté y de ácido silícico.

Tal y como se ha descrito en la Wemoria que an-25
15.7.72
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tacede y con los fines ene se han especificado.

Esta Memoria consta de-quince hojas escritas a 
máquina por una sola cara. .

i

MadrM,

3? .A.

A!bert Bzaouru
P°r /f /l V .

15.7.72 .
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