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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN PIGMENTO. A BASE 
DE OXIDO DE HIERBO QUE SE PRESENTA EN FORMA DE Fe, O ALFA", 
a favor de la  firma belga S0CIET3 DE PRAYON, residente,en 
PRAYON, Conmina de Foret (Bélgica)

MEMORIA DESCRIPTIVA
La presente invenoión tra ta  de un pigmento a ba­

se de óxido de hierro que ae presenta en forma de FegOg al­
fa .

Se oonooen en la  aotualidad diversos pigmentos 
5. del menoionado tipo .

El pigmento de conformidad con la  presente inven­
ción, se distingue de estos pigmentos conocidos esencial­
mente por el hecho de que se obtiene a p a rtir  de una mate­
r ia  prima d is tin ta  de la  de los pigmentos conocidos-

Otra diferencia todavía más importante del pigman-10
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to de l a  invención, respecto a los pigmentos conocidos del 
mismo tipo , es que e l pigmento de l a  invención se prepaPa 
-a p a rtir  de una materia prima que hasta hoy día no presenta­
ba o presentaba muy poco valor comercial e industria l. Si 

5. bien existe un procedimiento para transformar esta  áltima
materia prima en un producto que se puede u ti l iz a r  en l a  me­
ta lu rg ia  del hierro oomo mineral, parece ser que los gastos 
para su transformación en dicho producto difícilmente pueden 
ser cubiertos por las ventajas industriales que dimanan de 

10 . su empleo oomo mineral de hierro , a oausa de su escaso con­
tenido de h ierro . Por esta  razón, no es fá c il  que dicho pro­
cedimiento llegue a aplicarse en esoala industria l.

El pigmento de conformidad con la  invención, se' 
caracteriza porque está  constituido por l a  parte insoloble 

15 . en agua del producto obtenido por calcinación de residuos a 
base de sulfato de hierro básico y/o ja ro s ita .

La invención tambión se rofiere a un procedimien­
to muy ventajoso para preparar esto pigmento, e l cual per­
mite, utilizando la  misma materia prima, obtener de modo bas- 

20. tanta sencillo  e l color del pigmento qué se desee, al in te r­
venir en l a  práctica solamente las condiciones de l a  calci­
nación.

De conformidad con la  invención, este procedimien­
to concretamente consiste en calcinar, a una temperatura de 

25 . 600 a 8000C durante 2 a 240 minutos, residuos a base do su l­
fato de hierro básico y/b ja ro s ita , de manera que se descom­
ponga incompletamente estos sulfatos de hierro básicos p/y 
las ja ro s ita s , y mantener asi en el produoto calcinado un 
contenido de azufre combinado con e l hierro mayor que e l 0 , 67<?,
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y solubilizar loa aulf atoa de hierro no de a compua atoa junto 
con s u lf a ta  solubles de otros metales, como sulfato de zino 
por medio do la  lix iviación oon agua del producto calcinado, 
siendo entonoos eliminados estos oompuestos.

3* A f in  de hacer que e l procedimiento sea rentable
en e l mayor grado posible y para lim itar l a  cantidad de pro­
ductos residuales, es conveniente que e l líquido procedente 
da la  monoionada lix iviación del producto oalcinado, so l l e ­
ve a un pH próximo a 3 , a una temperatura de por lo menos 

10. 6030 y preferiblemente de 80SC al monos, mediante l a  adioión
de un á lca li o amoníaco para eliminar e l hierro que contie­
ne por precipitación del mismo en forma de ja ro s ita , siendo 
entonces e l liquido destinado a l a  preparación de solucio­
nes de sulfato de zinc empleadas en e le c tró lis is , despuós 

15* de l a  soparaoión del precipitado de hierro .
Aparooorán otros detalles y particularidades dé 

l a  invenoión en la  siguiente descripción de las posibilida­
des para la  obtención del producto do partida en e l que se 
basa e l pigmento de la  invención, tratamiento de este prp- 

20. duoto in ic ia l para obtener e l pigmento en cuestión, inclu­
yendo la  influencia sobre las propiedades de los pigmentos 
que ejercen los diversos parámetros do este tratamiento pon 
referencia a los gráficos anexos y, finalmente, algunos 
ejemplos oonoretos de la  preparaoión del pigmento siguiendo 

25. e l procedimiento partioular de la  presente invención.
El pigmento de la  invención, a base de FegO  ̂ sl**-s.* 

contiene oomo producto esencial que le  da color, l a  parto 
insoluble en agua obtenida despuós do oalcinar residuos a 
base do sulfato do hierro básico y/b ja ro s ita , que pueden



proceder sobro todo de la  preparación de soluciones de sul­
fato de zinc, a p a rtir  de blonda oaloinada, destinadas a l a  
e lec tró lis is  para la  extracción del zinc.

. Aunque los pigmentos a base de Fo^O  ̂ a lfa  sean 
conocidos desde haoe tiempo, e l hooho de que e l pigmento de 
l a  invonoión oontenga como colorante un produoto de o tra  
precedencia que los pigmentos olásicos a base de FOgÔ , da 
a óste un carácter propio.

Para preparar e l pigmento de oonformidad con la  
invención a p a rtir  de las matorias primas mencionadas, es 
deoir, residuos a base de sulfato de hierro básico y/o l a  
ja ro sita , tiene importancia poder oontrolar l a  temperatura 
de la  calcinación en toda l a  masa do matorias que se han de 
calcinar, a f in  do dar al pigmento un color que sea constan­
te  en e l mayor grado posible y además poder reproducir exac­
tamente las  mismas condiciones do calcinación a f in  de que 
los pigmentos procedentes de dos calcinaciones d istin tas sean 
semejantes desde e l punto do v is ta  de su calidad y color,

La invención pretendo particularmente usar los 
residuos que contienen hierro , obtenidos cuando tiene lugar 
l a  preparación de soluciones do sulfato de zinc destinadas 
a la  fabricación e le c tro lític a  dol zino.

Para preparar estas soluoionos, se ataca l a  blen­
da oaloinada oon soluciones do zinc agotadas procedentes 
de l a  e le c tró lis is , introduciendo la  blenda calcinada en 
exceso rospooto al ácido sulfárioo oontenido en las solucio­
nes agotadas. Es l a  operaoiónullamada: ataque neutro.

So separan seguidamente las soluoiones de los re­
siduos sólidos de ataque. Éstas soluoionos contionen sulfato



ES p  ES

de zinc y se someten a un proceso do purificación espeoial 
antes de la  e lo o tró lis is .

Las materias sólidas contienen zinc y práctica­
mente todo el hierro y plomo.

5. Se vuelven: ta reducir a pulpa estas materias só li­
das en una nueva cantidad de soluoiones agotadas do la  elec­
tró l is is  y so aSade ácido sulfúrico concentrado. Esta operar 
ción se denomina: ataque ácido. Se solubiliza e l zino rós­
tante y casi todo e l hierro medianto esto ataque áoido. Dos- 

10. puós se sopara e l residuo sólido do l a  solución ácida. Esto 
residuo sólido contiene practicamonto todo e l  plomo, toda la  
plata, gran o antidad de s ílic e  y algo de hierro y zinc. En­
tonces so neutraliza l a  solución ácida en caliente y progre­
sivamente oon una nueva aportaoión do blonda caloinada.

15. Esta solución so lleva  a un pH do 2 a 4* de mane­
ra  que e l hierro preoipita en forma do sulfato do hierro bá­
sico. Si l a  solución contieno iones NĤ , Na o K e l precipi­
tado e s tá  formado por ja ro s lta  A Fo(S0^)g 2Fo(0H)^ donde A 
representa un áloali o amoníaco. Esto precipitado es do 00-  

20. lo r amarillo y m iorocristalino.
Finalmente, so separa do la  solución esta residuo 

de sulfato de hierro básico y/o ja ro s ita  y se lava, mientras 
l a  solución os reciclada cuando tiono lugar e l citado ata­
que neutro.

25. Esto residuo oontiene, por consiguiente, además
do la  casi totalidad del hierro do los minerales calcinados, 
azufro oomo sulfato , á lca li .0 amoníaoo, asi como zinc, co­
bro, plomo y manganeso proco dentó sobre todo del mineral 
caloinado utilizado en e l momento de la  precipitación del



hierro y cuyo ataque no es oomploto*
Un análisis típ ico dol residuo obtenido después 

de f i l t r a r ,  os o l siguionte:
Humedad : 40 a 45%

Fo : 28 a 32% del material soco.
SO4: 30 a 40% dol material sooo.
Zn : 1 a 2 % dol material soco.
Pb : 0,5 a 2, 0% dol material seoo
^amoniacal*  ̂ a 2,5% dol materialseoo *

Se describe un procedimiento de producción do és­
te residuo especialmente on l a  patente austríaca 279*188 
y en la  patento americana 3*434.798.

Estos procedimientos conocidos proporcionan un re­
siduo que oontiono además do hierro , zino, cobre, manganeso 
y plomo que se presentan en forma do compuestos no solubles 
en agua. — -

El zino se presenta mayormente en forma de fe m i­
to do zino y por esto os tambiÓn insolublo en los ácidos 
poco ooncontrados, aón en caliento.

La patente americana 1.834.960 describe un proce­
dimiento para tra ta r  esto rosiduo mediante socado y poste­
r io r  calcinación del producto sooo a una temperatura de 500 
a 60030. Esta operación tiene l a  finalidad de descomponer 
los sulfatos básicos do hierro on FogÔ  y SÔ  y su lfa tar 
los compuestos insolubles de zinc, cobro y manganeso oon o l 
SÔ  formado. El procedimiento oonsidora lim ita r l a  tempera­
tu ra  máxima dol tratamiento a 6503C para que no se descom­
pongan a su vez los sulfatos do zino, oto. formados. Si ol



contenido do sulfato dol residuo os insuficiente para solu- 
b iliz a r  o l zinc, se previ l a  adición do sulfato férrico a 
dicho rosiduo o ol paso do un gas que contiene SOg por ol 
homo de oaloinación donde tiene lugar ol tratamiento del 
residuo en ouostión.

Seguidamente se lix iv ia  e l produoto calcinado oon 
agua. El barro formado se f i l t r a  y l a  to r ta  se lava, esou- 
rre y seca, aplicándose a l a  metalurgia del plomo.

La solución que contieno zinc, cobre, cadmio y 
manganeso es oncaminada hacia o l mencionado ataque neutro.

So doscribo un procedimiento parecido on l a  so li­
citud do patento nS 22 08 092 depositada en la  República Fe­
deral Alemana. En este procedimiento so seca y oalcina o l 
rosiduo a una temperatura do 600 a 680SC. El procedimiento 
previ tomporaturas do tratamiento on función do la  presión 
parcial dol oxígeno en e l gas manipulado y la  concentración 
do SOg para obtener la  solubilización to ta l del g^no y l a  
oomplota insolubilización del h ierro . Esta temperatura varía 
do acuerdo oon ostas oonoontraciones, y, sobre todo, oh fun­
ción dol oontonido do SOg.

La temperatura os do 600aC cuando o l oontonido do ' * *
SOg os bajo, os decir, in ferio r a l 0,01% on volumen, mion- 
tras que se olcva a 670 -  680 RC cuando e l contenido do 
SOg es dol 5 a 10%. So tra ta  do esoogor la  temperatura do 
oalcinaoión y las presiones parciales do oxígeno y SOg do 
modo que so oncuontro em.-la zona do estabilidad del Zn SÔ
4 FOgOg on o l diagrama del sistema Zn -  Fo -  S -  0 -  tempera­
tura. A f in  do obtener una ofootiva sulfatación dol zino, 
ol prooodimionto dispono las condiciones de trabajo siguien—
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te s : contacto intimo entre las partió  vi as de fe rr ito  de zino 
y l a  fase Na Fe (SO^)g Fog 0^, contenido suficiente de SO ,̂ 
contenido suficiente de á lca li y un oontrol exacto de las  
temperaturas cuando se trabaja  en o apa flu ida. El procedi- 

5. miento prevó e l empleo de p ir i ta  y azufre como combustible.
Se mezcla e l producto oalcinado oon agua, despuás de oaloi- 
nar, se f i l t r a ,  lava, escurre y se seca la  to r ta  de filtra-* 
oión que so ha formado. El producto oalcinado obtenido con­
tiene e l 67% de hierro y 0,15% de zinc. Dicho producto cal­

lo . oinado se puede u ti l iz a r  en la  metalurgia del hierro como mi­
neral y mientras que la  solución que oontiene zino y á lca li 
es encaminada hacia e l ataque neutro. - -

Se observa que este procedimiento apunta a la  inso— 
lubilizaoión casi completa del hierro por descomposición in -  

15. tegral del sulfato de hierro y, a l mismo tiempo, a la  sul­
fatación to ta l del zinc para conseguir su casi completa so- 
lubilización.

Con este f in , e l procedimiento prevó la  calcinación 
en unas condiciones ta les que e l sistema Zn SÔ  4- Feg 0^ es 

20. estable, y dispone que la  calcinación dure e l tiempo sufi­
ciente para oonseguir l a  descomposición casi to ta l del su l­
fato de h ierro , como se desprende de los ejemplos prácticos 
apuntados a l f in a l de la  descripción en es ta  so lic itud  de 
patente alemana.

Es praoticamente imposible en estas condiciones 25. de trabajo, obtener un óxido do hierro que pueda convenir 
como pigmento.

Este óxido presenta, efectivamente, un oolor en 
general negruzoo.
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En e l procedimiento de conformidad con l a  inven*-' 
clón, tambión se calcina de la  manera que se ha definido, 
e l residuo a base de sulfato de hierro básico y/o jarosita* 
Sin embargo, esta  calcinación está  dirig ida de un modo oom- 

5- pietamente diferente oon miras a l a  obtenoión de un produoto 
que pueda oonvenir como pigmento.

A este respecto, es muy importante que la  temperar- 
tura de ocle inación verdadera, es daoir, l a  que reina en 
los productos que se han de caloinar, estó perfectamente oon- 

10. trolada en toda la  masa del produoto que va a ser calcinado. 
Efectivamente, una sobrecalefacción looal de la  masa que se 
oaloina'trae oomo consecuencia l a  formación de un produoto de 
oolor no deseado, oomo el color nogruzoo.

En e l procedimiento de la  invenoiÓn se calcina a 
15- una temperatura comprendida entre 600 y 8000C, es deoir, a 

temperaturas que podrían corresponder a las del procedimien­
to que sigue l a  citada so lic itud  de patente alemana.

Sin embargo, las condiciones de calcinación se. 
eligen en funoión del matiz dosoado y tambión de modo que la  

20. descomposición del sulfato de hierro y/b l a  ja ro s ita  conte­
nida en e l residuo sea incompleta, a f in  de mantener en e l 
producto osloinado una proporoión do azufre oombinado oon 
e l hierro que sea superior al 0,6;J. Seguidamente se solubi- 
lizan  en agua los sulfatos de hierro no descompuestos, así 

25. oomo otros sulfatos solubles, oomo sulfato de zinc, siendo 
entonces eliminados estos compuestos solubles, por ejemplo, 
por f iltra c ió n  y lavado.

las oondioiones de caloinaoión se regulan del mo­
do que sigue para obtener un pigmento de calidad aceptable.
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En las figuras 1 y 2 anexas se encuentran la s  lineas que 
lim itan la s  zonas de estabilidad dol sistema Zn S0^ 4- FOg 0 y  
Cuando se rabas ay para una fase gaseosa determinada, l a  tem­
peratura representada por l a  linea  que separa la  zona do 

5 . estabilidad Zn SÔ  4- Feg(SO^)^ de l a  zona de estabilidad
Zn SÔ  4- FOgOy se in ic ia  la  reacción de descomposición del 
sulfato fórrioo en 30  ̂ y FegOy

Como la  calcinación, do conformidad con la  inven­
ción, tiene lugar en presencia do un importante exoeso de 

10. oxigeno, las temperaturas de descomposición se hallan en l a  
intersección do las paralelas al eje de las x que pasan per 
las ordenada log. POg = -1 a -2 . Se observa que la  descompo­
sición del sulfato de hierro empieza hacia los 770 TR K, o 
sea alrededor de los 500aC dentro de una fase gaseosa muy 

15. pobre en SOg y a 700RC en una atmósfera muy r ic a  en SOg. Es 
preoiso, por consiguiente, alcanzar temperaturas superiores 
a los 7003 c para obtener una velocidad de descomposición 
aceptable dol sulfato de hierro en una atmósfera ric a  en 
SOg ( 5%). Contrariamente, tiene lugar esta  descomposición

20. a velocidades aceptables a p a rtir  de los 60030 dentro de
una fase gaseosa muy pobre en SOg. Como la  reacción de des­
composición es muy endotérmica, será sucamente d if íc i l  au­
mentar muoho l a  temperatura dol producto que se descompone 
por enoima do las temperaturas in ic ia les de descomposición, 

25* siendo cada vez mayor y más d if íc i l  de transm itir l a  canti­
dad do calorías neoesarias. Así pues, mientras sea importan­
te la  cantidad de sulfato de hierro no descompuesto, l a  tem­
peratura dol material que se descompone dependerá de la  pro­
porción de SOg en l a  fase gaseosa.



Para obtener pigmentos de matiz rojo anaranjado, 
es preciso descomponer los sulfatos de hierro a temperaturas 
comprendidas entre 600 y 700RC. Es necesario, pues trabajar 
oon una fase gaseosa relativamente pobre en SOg (por ejemplo 
del 0,1 al 1%).

Para obtener pigmentos de matiz rojo, es preoiso 
descomponer los sulfatos de hierro a una temperatura más ele­
vada (por encima de los 700SC). Es necesario, para lograrlo, 
trabajar oon fase gaseosa ric a  en SO.. La duración de las 
calcinaciones varía en razón invorsa oon la  velocidad de des-, 
composición, siendo ósta proporcional a la  cantidad de calo­
rías suministradas, y por consiguiente, a la  diferencia de 
temperatura que existe entre l a  temperatura de los sulfatos 
en descomposición y la  temperatura al principio de l a  des­
composición.

Resumiendo, es necesario para obtener pigmentos 
de calidad aceptable, e leg ir una concentración de SOg dentro 
de l a  fase gaseosa en función del matiz buscado, calcinar a 
temperatura suficientemente a l ta  para que se obtenga una 
descomposición de velocidad conveniente, y despuós parar l a  
calcinación antes de que se haya aloanzado l a  descomposición 
to ta l del sulfato fórrioo .

En l a  práotica, se calcina de mahera que se ob­
tenga una oantidad to ta l de azufro oomo sulfato que oscile 
entre e l 2,1 y 5%, en tanto que e l azufre como sulfato co­
rrespondiente al zinc, {Cobre, plomo, sodio y potasio, es 
por ejemplo, ds un 1,5% aproximadamente.

La elección de l a  temperatura de calcinación es, 
pues primordial para obtener e l matiz deseado.



Hay que hacer constar que la s  temperaturas de o al-* 
o inación que se han considerado anteriormente y son las  que 
reinan en l a  propia masa que se calcina! suponiendo que se 
haya conseguido que sea homogénea mediante una agitación.

La invención propone! en efecto, un procedimiento 
de calcinación en e l transcurso del oual se puede controlar 
l a  temperatura de calcinación a esoala industria l, entre 
lím ites aceptables para la  producción del pigmento.

La invención consiste oonorotamente en escoger la  
temperatura de descomposición en función del matiz del pig­
mento fabricado que se desee y adaptar e l contenido de SOg 
en l a  atmósfera de calcinación a e s ta  temperatura de descom­
posición.

Además se procura no desoomponer todos los su lfa- 
tos de hierro básicos y/o la  ja ro s ita , manteniendo un con­
tenido do azufro combinado con hierro superior a l 0,6% en 
e l producto oaloinado.

Hay que hacer constar temblón que es imposible 
u ti l iz a r  p i r i ta  o carbón oomo combustible cuando se calienta 
directamente, a l pretender obtener un pigmento, como -en e l 
caso del procedimiento de esta  invención, estos dos combusti­
bles contaminarían con sus residuos ol producto calcinado.
En cambio, pueden convenir a l a  perfección e l azufre, hidró­
geno sulfurado, así oomo e l gas natural y los hidrocarburos 
líquidos y gaseosos que no dejen residuos de combustión.

Se puede calcinar ol residuo por calentamiento in­
directo, introducióndolo en un oüindro do acero refractario  
que g ira  alrededor de su eje y que es calentado exterlormen- 
te . El calentamiento indirecto tiene la  grah ventaja de se-



pafar automáticamente, 8, p a r tir  de 3/33 gases de combustíóny 
los gases procedentes de l a  descomposición del sulfato y quo 
son e l SOg, SÔ  y oxígeno. Esto favoreoe l a  recuperación del 
SOg y del ¿sido sulfúrico contenidos en estos gases de des­
composición, junto con la  recuperación de las calorías con­
tenidas en los gases de l a  combustión. Además dicho sistema 
de calentamiento permite regular con muoho sensibilidad l a  
proporción do SOg y Og de la  fase gaseosa al actuar sobre 
l a  intensidad do barrido que efectúa en e l  in te rio r de un 
cilindro e l aire o un gas que contenga SOg, oxígeno y n itró -  
geno. Es fá c i l  efectuar la  calcinación, por ejemplo, en a t­
mósfera muy r ic a  en SOg y Og Para obtener un pigmento rojo .

Otro medio adecuado do calcinar os por calenta— 
miento dircoto dol residuo socado, dispuesto en capa fin a , 
por ejemplo en un tapiz transportador, dentro de un hprno- 
-túnol o sobre platinas dispuestas on ca rrillo s  que atra­
viesan dicho horno. En este tipo de calentamiento, e l calor 
transmitido por radiación y despuós por conduooiÓn, penetra 
muy lentamente en la  capa fina , mientras que los gases de 
descomposición difunden en sentido opuesto. El residuo que 
se ha do calcinar está  constantemente sumergido dentro do 
un gas rico on SOg y Og y so desoompone, por consiguionto, 
a temperatura elevada.

Puedo mejorarse esto tipo do calcinación emplean­
do residuos secos y granulados, siendo más rápida la  pene­
tración dol calor en las capas y más a lta  l a  capacidad do 
tratamiento por m̂  de superficie.

TambiÓn se puedo calcinar e l producto por calen­
tamiento dirooto a contraoorrionto on hornos tubulares oons-
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titu ídos por un cilindro que g ira  alrededor do su ojo o en 
un horno oon niveles y ra s tr i l lo s . Estos hornos que son oíár- 
sicos, tienen e l inconveniente do producir polvaredas que son 
arrastradas oon los gases de oombustión y que deben reo ic lar- 

5. se . Es posible disminuir e l arrastre de los polvos mediante 
una aglomeración previa del residuo que so ha de calcinar.

Sin embargo, es d i f íc i l  onoontrar un coadyuvante 
para la  aglomeración que no perjudique e l matiz del pigmen­
to y, on cambio, no es muy eficaz l a  aglomeración sin  ooadyu- 

10. vante. Se tra ta , pues de dar dimensiones al horno de modo
que se disminuya e l arrastre en forma de polvaredas, del pro­
ducto que se va a calcinar, disminuyendo la  velocidad de las 
corrientes de los gases en e l horno y eliminando aletas, per­
f i le s  angulares, e tc .,  en e l oaso de un horno cilindrico,

15. que sirven para remover el producto que se ha de calentar y 
que producen las polvaredas. Las dimensiones del horno so 
escogen preferiblemente de manera quo la  velocidad de,los 
gases sea in ferio r a 5 m/beg.

Finalmente tambión es posible para llevar a oabo 
20. l a  calcinación, emplear una capa flu ida  o asimismo calentar 

en susponsiÓn gaseosa. Como l a  ja ro s ita  sooa es muy fina , 
será imposible guardarla en capa flu ida  ouando se desean 
introducir todas las calorías oon los gases de combustión y 
este tratamiento corresponderá más bien a un calentamiento 

25. en susponsiÓn que on capa flu ida.
Le conformidad oon la  invonoión, so puede mezclar 

e l residuo en estado soco con azufro triturado o tambión 
granularlo son azufro fundido. La u tilización  do azufro 
ofrece importantes ventajas, sobre todo on la  calcinación
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por calentamiento indirecto y on l a  calcinación en capa fina* ' ' <El azufro hiervo, efectivamente, a 445SC. Destila yaquema  ̂
pues cuando ol sulfato de hierro básico tiene una tensión do 
disociación perceptible. Esto azufre roacoiona, por lo monos 

5* en parte, con e l oxigeno del su lfato , quemándose e l resto en 
l a  atmósfora del horno. Do ahi que intervenga eficazmente 
para proporcionar, to ta l o parcialmente, la s  calorías nece­
sarias para la  descomposición del sulfato de hierro básico.

Si se emplea un horno de calcinación de calentar 
10* miento indirooto, l a  adición de azufre a los rosiduos que se 

van a calcinar permitirá disminuir l a  cantidad de calorías 
que hay que proporcionar a travós de la  pared del homo*
En ol oaso do la  calcinación en oapa fina , l a  penetración 
do calorías on la  misma se verá muy favorecida por la .reao - 

15. oión del azufro con ol oxígeno quo difundo a travós de l a  
oapa y o l oxígeno do los su lfa tes.

En ol caso de los hornos do calefacción d irecta, 
tubulares o do placas, ol azufro actúa como eficaz combus­
tib le  desdo ol punto do v is ta  de la  transmisión do calorías 

20. al producto que so va a calcinar. En los aparatos de-capa 
flu ida ol azufre, sobre todo s i  ha sorvido para granular ol 
residuo soco, permito inyectar oalorías en la  oapa flu ida  y 
mantener a l l í  ol residuo quo se ha de calcinar durante un 
tiempo determinado, antes de que soa reducido a polvo y 

25* arrastrado on forma de polvaredas oon ol gas de la  combus­
tión . El azufro, por consiguiente, f a c i l i ta  l a  calcinación 
suministrando calorías directamente en las cercanías del 
producto quo se ha de calcinar.

Como ol azufro introducido on l a  calcinación con-



= 16 =

sumo oxígeno para formar SOg, procede lim itar l a  cantidad de 
esto azufro introducido, hay que ev itar, por ejemplo, l a  in­
troducción do una cantidad do azufro superior el 100% del 
contenido de azufre que se ha lla  como sulfato en e l residuo.

5. Tambión se ha da tenor en cuenta l a  proporción de oxigeno en 
l a  fase gaseosa, asi hay que reducir l a  cantidad de azufro 
introducido en una fase gaseosa pobro en oxígeno.

Por o tra  parte, tambión so puede introducir su lfa­
to ferroso on el,residuo de sulfato  de hierro básico o de 

10. ja ro s ita  quo se ha de calcinar. El hierro del sulfato ferro­
so se oxida durante la  calcinación y permito obtener un pig­
mento muy aoeptable con el.producto calcinado.

En o l procedimiento de conformidad con la  inven­
ción, se puede considerar l a  calcinación de residuos do su l- 

15. fato de hiorro básico y/o ja ro s ita  oon o sin  la  adioión do 
azufre o sulfato ferroso, oon l a  condición de rea lizar l a  
calcinación do manera que quede una parte del azufre como 
sulfato combinado oon hierro sin  descomponer.

Se so lubiliza este sulfato de hierro no doscom- 
20. puesto mediante lix iviación del producto oalcinado, junto

oon sulfato do zinc y otros compuestos solubles. En general, 
se obtiene una solución coloreada que contiene, por ejemplo, 
10 g de zino y de 5 a 15 g de hiorro y que presenta una reac­
ción muy ánida. Esta solución que contiene del 2 al 10% del 

25. hierro omploado, se puede tra ta r  oon un á lca li en caliento, 
de modo que ol pH pase a 3 aproximadamente. Esto permite 
precip itar nuevamente dicho hiorro en forma do ja ro sita , 
quedando en l a  solución e l zino, oobre y manganeso. Se se­
para de l a  solución este precipitado de hierro en forma de
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ja rosita , siendo destinada e s ta  .óltima a l a  preparación de 
soluciones do sulfato de zinc para e le c tró lis is .

Los ejemplos concretos de ocloinación que se dar 
seguidamente, permiten ilu s tra r  más las  características osen- 

5* oiales dol prooodimionto de conformidad con la  Invención. 
EJEMPLO 1

El residuo que se va a caloinar contiene 28% de 
hierro, 12% de azufre, 1,5% do zino y 0,2% de manganeso. So 
oalcina esto residuo a una temperatura de unos 758**C on a t-  

10. mósfera que oontiene e l 10% do SOg y 25% de oxígeno (% en 
volumen) durante 30 aproximadamente. El producto oalcinado 
oontiene alrededor del 52% do hierro , 3% de azufro oomo sul­
fato , 2,8% do zinc, 0,2% de cobre, 0,5% de plomo y 0,38% 
do manganoso. Sur .contenido de hierro soluble en agua os dol 

15* 1,8%. Su contenido de azufro oonbinado oon hierro es, poy
consiguionto, del orden del 1,3%.

So vuelve a reducir a pulpa, en frío  y oon agina, 
e l residuo asi oalcinado, a razón do 500 Kg do sólido por 
m3 do agua y so agita duranto 1 hora. So f i l t r a  e l barro ob- 

20. tenido do esta  manera y se lava la  to rta  que queda retenida 
en e l f i l t r o .  Esta to rta  contieno un 40% de humedad, 60% de 
hierro, 0,5% do zino, 0,1% do cobro y 0,1% de manganoso, 
estando calculado e l porcentaje do estos metales en material 
soco de l a  to r ta . Secado a 1008c y triturado da un pigmon- 

25. to de matiz rojo.
EJEMPLO 2

So oaloina a 6508C e l mismo residuo utilizado on 
e l ejemplo 1, en atmósfera quo oontiene 0,5% do SOg y 10% 
de oxigeno, durante 120 minutos.



EL producto calcinado es pulverulento y contiene 
aproximadamente un 50% de h ierro , 4% de azufre como sulfato , 
y 2,6% de gino. La proporción de azufre combinado con hierro 
no descompuesto es del 2,5%. El producto calcinado se vuelve 

5. a reducir a pulpa en frío  en las mismas proporciones que en 
e l ejemplo 1 y da un residuo seco de la  misma composición 
pero de matis naranja. El líquido de repulpación oontiene 
aproximadamente 13 g de zinc por l i t ro  y 16 g de hierro por 
l i t r o ,  as í oomo 19 g por l i t r o  de azufre oomo sulfato .

10. ge ajusta e l pH de esta  soluoión a 3 mediante l a
adición de NĤ  para p recip itar e l hierro disuelto y, despuós 
de f i l t r a r ,  l a  solución que contiene 13 g de zinc por l i t r o  
y 1 g de hierro por l i t r o ,  se destina a la  preparación de 
soluciones e lec tro líticas  para la  produoción de zinc.

15. EJEMPLO 3
El residuo empleado da e l mismo análisis que en 

e l ejemplo 1 y, una vez secado y granulado, se calcina a 
75030 en capa fina  de 30 mm durante 4 horas. La atmósfera 
gaseosa dol horno contiene un 0,5% de SOg y 10% de oxígeno. 

20. El residuo se encuentra sumergido en una atmósfera muy. r ic a  
en oxigeno y SOg, gracias al desprendimiento de SO2 y oxí­
geno que tiene lugar en e l transcurso de su calcinación^
Este residuo contiene, despuós do oalcinar, un 50% de hie­
rro , 5% de azufre al estado de sulfato y 2,5% de zinc. Se 

25. obtiene un pigmento de matiz rojo, despuós de lix iv ia r  oon 
agua, f i l t r a r ,  lavar y t r i tu ra r .
EJEMPLO 4

El mismo tipo de residuo del ejemplo precedente 
se mezcla, estando seco, oon un 10% de azufre amarillo t r i -

"B 18 =S
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5*

10.

15.

20.

25.

turado y se oalbina a una temperatura do 7003(3, mediante 
calentamiento indirecto, en un homo cilindrico de acero 
refractario  durante 30 minutos. Se observa que e l pigmento 
obtenido es de oolor rojo. La cantidad de azufre como su lfa ­
to es del 3%.
EJEMPLO 5

Se granula en caliento e l mismo residuo utilizado 
en los ejemplos precedentes con un 12% de azufre y seguida­
mente se alimenta con el mismo un horno de capa flu ida. Es­
ta  capa flu ida  está  constituida por p ir i ta  oalcinada en par­
tículas y so calienta oon los gases do la  oombustión de gas 
natural que mantienen la  capa flu ida  a una temperatura pró­
xima a 6503(3. Los granulos del residuo que se ha de calci­
nar entran en la  oapa flu ida  y so descomponen a medida que 
e l azufre desaparece por evaporaolÓn y combustión, hasta 
formar un polvo fino que se calcina en suspensión a 80030 
aproximadamente durante unos 2 minutos, antes de se r  separa­
do en un dispositivo de oiclón y/o oaldera de recuperación. 
El producto calcinado contiene alrededor del 3% de azufre 
oomo sulfato y es de matiz rojo.

En los distin tos ejemplos se expresa la  composi­
ción de las atmósferas gaseosas on tantos por ciento do yo- 
lumen do oxigeno y volumen de SOg, cuando do hecho,,una
parte del oxigeno se oombina oon SO en forma de SO..2< 3

La invenoión, por supuesto, no se lim ita  a las 
formas do realización descritas y se pueden considerar di­
versas variantes sin  s a l i r  del plan de esta  patente.

-Asi, l a  invenoión se puede aplicar tambión a los 
residuos do sulfato de hierro básico y/o ja ro s ita  proceden-
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tes  de otras fuentes qué la  mencionada anteriormente.

REIVINDICACIONES

5.

10.

15.

20 #

25.

Descrito e l objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la  solicitud de patente holandesa 
ns 75^00055 del 3 de Enero de 1975Ü

1. -  Procedimiento para la  preparación de un pig­
mento a base de óxido de hierro que se presenta en forma de 
Feg 0^ alfa , caracterizado porque se calcinan residuos a bg 
se de sulfato de hierro básico y/o ja rosita , a una tempera­
tura de 600 a 800SC durante 2 a 240 minutos, de manera que 
se descompongan incompletamente estos sulfatos básicos de 
hierro y/o la ja rosita  y alcanzar asi en e l producto calci­
nado, un contenido de azufre combinado con e l hierro'mayor 
que e l 0,6%, y que se solubilicon, mediante una lixiviación 
del producto calcinado, los sulfatos de hierro no descom­
puestos, junto con otros métalos sulfatados solubles como 
e l sulfato de zinc, y separándose entonces estos compuestos 
solubles en agua aplicando los métodos adecuados.

2 . -  Procedimiento de conformidad con la  reivindi­
cación 1, caracterizado porque se regula la  temperatura de 
descomposición del sulfato de hierro básico y/o la  jaro s ita , 
cuando tiene lugar la  mencionada calcinación, en función del 
grado de tinción deseado haciendo variar e l contenido de 
SOg de la  atmósfera donde se lleva a cabo la  calcinación.

3. -  Procedimiento de conformidad con la  reivindi­
cación 2, caracterizado porque en una forma de su realiza­
ción se calcina, a f in  de obtener un pigmento rojizo, a una
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temperatura superior a 700 2C en atmósfera que contieno un 4% 
por lo menos de S Og y durante un tiempo que osoila entre 2 
y 240 minutos, correspondiendo los tiempos más cortos a las 
temperaturas más elevadas.

5- 4.*- Procedimiento de conformidad con la  reivindi­
cación 2, caracterizado porque en o tra  forma de su rea lizar 
clón, se calcina, a f in  de obtener un pigmento anaranjado, 
a una temperatura in ferio r a 7002c en atmósfera que contie­
ne menos de un 4% de S Og.

10. 5. -  Procedimiento de conformidad con una cualquie­
ra  de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque e l 
liquido prooedente do la  oitada lix iviación del producto cal­
cinado, es ajustado a una temperatura de 602C por lo menos, 
hasta un pH del orden de 3 con un á lca li o amoniaco para o l i -  

15 . minar por precipitación a p a rtir  de este liquido, e l hierro 
a l l í  contonido en forma do ja ro s ita , siendo entonces dioho 
líquido destinado a la  preparación do soluciones de sulfato 
de zinc empleadas en la  e le c tró lis is .

6 .-  Procedimiento de conformidad con una cualquie- 
20. ra  de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se 

efeotúa l a  calcinación calentando indirectamente, ajustán­
dose la  atmósfera que so ha lla  en contacto con e l produoto 
que se ha de oaloinar mediante la  admisión regulada de aire 
o gas que oontdngan S Og, Og y Ng.

25. 7 .-  Procedimiento de conformidad con una cualquie­
ra  de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque so 
efectúa l a  calcinación calentando directamente, estando dis­
puesto ol producto que se ha de oaloinar en capas de 5 a¡
50 mm.
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5.

10.

15-

20.

25-

Procedimiento de conformidad con l a  reivindi­
cación y, caracterizado porque so efectúa e l calentamiento 
directo mediante l a  combustión de hidrocarburos, azufre y/o 
Hg s.

9'.— Procedimiento de conformidad con la  reivindi­
cación 8, caracterizado porque se rea liza  una corriente de 
gases ccúLientes a una velocidad in ferio r a 5 m/segundo, es­
tando en contacto oon los produotos que se han de calcinar.

10. -  Procedimiento de conformidad con una u o tra
de las reivindicaciones 8 y 9* caracterizado porque se calien­
ta  directamente en un horno que tiene forma cilindrica do 
Pared in te rio r l is a ,  girando este cilindro alrededor do un 
eje prinoipal.

11. -  Procedimiento de oonformidad con una cualquie­
ra  de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque se 
calcina en un horno con oapa flu ida .

12*- Procedimiento de oonformidad con una cualq.uie- 
ra  de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se 
adiciona sulfato ferroso al sulfato de hierro básico y/o a 
la  ja ro s ita  que se ha de calcinar.

13 . -  Procedimiento do oonformidad con una cualquie­
ra  de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque se 
aSade azufro al sulfato de hierro básico y/o a l a  ja ro sita  
que so ha do oaloinar.

14'** Procedimiento do conformidad oon una cualquie­
ra  de las reivindicaciones 1 a 13 , caracterizado porque el 
producto que se ha de calcinar se encuentra aglomerado en 
partícu las.

15 . -  Procedimiento de oonformidad oon una cualquio-
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ra  de las reivindicaciones 1 a 14y caracterizado porque en 
su realización se calcinan como materia prima residuos a ba­
se de sulfato do hierro básico y/o l a  ja ro s ita  procedente 
de la  preparaoiónnde soluciones de sulfato de zinc a p a rtir  

5. de l a  blenda oalcinada y destinada a l a  e lec tró lis is  para 
l a  extraoción del zinc.

16.- Ero ce dimiento para l a  preparación de un pig­
mento a base de Óxido de hierro que se presenta en forma de 
Fe2 0^ a l ía ­

lo . Segdn se describe y reivindioa en la  presente me­
moria descriptiva que consta de 23 páginas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola de sus oaras y acompañadas do los

mpc.
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