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pureza de tinte. Ahors bidn, los sulfatos de hierro a log que

‘tente alemana n? 11 44 248 que propone una calcinacidn que asg
| 6xido seguido de un lavado durante el cual algunos cationes ta-

‘eliminan. A continuacidn de este tratamiento un dxido A Fep0j3

-2 -

~ La presente invencidn se refiere a la preparacidn de |
F9203 p;gméntario éfpartir de sulfato ferroso residuasl por un
procedimiento de caleinacidn. ‘

El sulfato de hierro residual de algunas industrias
quimicgs ¥ en particular decapadoras y fdbricas de 6xido de ti|
tanio por el procedimiento suwlfurico constituye un subproducto
cuyo rechazo ptantea problemas ecolégicos. Su neutralizacién
es costosa y se traduce generalmente por la obtencidn de resi=-
duos no comercislizebles, planteando también problemas de almg
cenaniento. Desde hace mucho tiempo, han sido propuestos pro-
cedimientos que recurren a la calcinacidn de sulfato de hierro
con formagidn de éxido de azufre reciclables para la fabrica-
cidn de decido sulfrico pero el éxido férrico igualmente pro-
dﬁcido durante la calecinacidn es tosco 6 posee propiedades pig‘
mentarias insuficientes (ver por ejemplo la patente alemans n@
921.264). Ahora bién, ls obtencidn de decido sulfurico por estd
via solo es competitivo si el 4xido de hierro que lo acompsafia
es un productq de calidad, wvalorizable en el.mercado. Tal es

el caso de 105 pigmentos de F9203 rojos que tienen una buens

se interesa la presente invenecidn contienen en general impure=-
zas metdlicas que, durante la ealcinacidn, se combinan con el
éxido de hierro degradando su pureza de tinte. BEs cierto que
ya se han descrito procedimientos con vistas a eliminar estas

impurezas. Este es el caso por ejemplo de la solicitud de pa-~

gura la transformacidn del 80 al 95 % de sulfato de hierro en

les como Mn, que han permanecido en forma de sales solubles, gel
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" subproducto que se repita como contaminante, el sulfato de hie
rro, en productos reutilizables 4 directamente comercializa-
|’ bles: éxidos de azufre que pueden transformarse en deido sulfy

rico y pigmentos rojos de hierro de buena calidad.

'Aso roesidual a un doble calcinado con lavado intermedio, sien-

-3 -

[¢)]

puro se obtiene efectivamente, pero no tiene mds que propiedade
pigmentarias medioores dado que la combinacidn duracidn-tempe-
ratura de calcinacidn requerida para la eliminacidn de los ca-
tiones perjudiciales no permite conferir s las pertfculas de
éxido su dimensidn dptima. ILa preparacidn de pigmento no es
ademds el objeto de la solicitud de patente alemana 11 44 248,
sirviendo el éxido & Fey03 purificado de base para la prepara
cidn ulterior de § Pey0y. Un comentario similar puede hacer-
se al respecto de las patentes USA 2.184.738 y 2.416.138.

Iguslmente existe otro procedimiento (FR N2 2.296.671)
que comprende uns eliminacidn de los cationes meféliéoe per ju-
diciales por calcinacidn parcisl seguida de un lavado. FPero
este procedimiento se aplica a una materia primg diferente del
sulfato de hierro, la jarosita, y, ademds, la obtencidn de prg
pledades pigmentarias perfectamente definidas estd sometida al
ajuste preciso de la presidén parcial de SO, 4 de oxigeno en el
horno, lo que es diffcil de realizar a escala industrial.

El objeto de la presente invencidn es tranformar un

Egte resultado se obtiene sometiendo sulfato ferro—

do seguidas estas operaciones de una trituracidn y eventualmen
te de una nicronizacién. Por doble celcinado, se entliende un
procedimiento que comprende un primer calcinado, en presencia
4 no de reductor, efectuado sobre FeSO4.% H20 parcialmente deg
hidratado, un lavado de este produéto calcinado ¥ wn segundo

caleinado que coxresponde a una calcinacidn pigmentaria del
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 ma fdeilmente costras perjudiciales para la buena marcha del

!»1a dilucidn de los bxidos de azufre, (SO, 303), por los gases
de calentamiento (€02, N2, 02 en exceso) y permitir asi su

| _ utilizacidn pare la fabricacidn de deido sulfurico. Se puede
ltnadmitir que la reaccidn que se produce es la siguiente:

|- 2 FeSO4, x H20 —> Fe,03 + 02 4+ SO03 + 2 x H20 (1)

‘g6 elige de modo que aproximademente el 90 & 5 % del hierro

"presenie se transforme en 6xido, permsneciendo el resto en fon

-4 -

residuo procedente de las operaciones anteriores. El resulta-
do final es un pigmento de Fe203 rojo que se distingue por ex-v
celentes caracferisticas Pigmentarias. La primera calcinacidn]
es conducida de modo que el 90 % aproximadamente del sulfato
de hierro se transforms en 6xido; la segunda calcinacidn pig-
mentaria se efectds a temperaturas comprendidas entre 750 ¥y
1.000°C. ' |

Una forma de reslizacidn particularmente ventajosa
de la invencidn se describe a continuacidn.

El sulfato ferroso generalmente estd disponible en
forma de heptahidrato. Es delicado de introducir esta sal di-

rectamente en un horno ya que, al fundir a menos de 100°¢, fox

horno. Es por esta razdén que se prefiere alimentar el hormo
de calcinado con una sal parcialmente deshidratada, en parti-
cuwlar con monohidrato. Este Ultimo debe, preferentemente, pre
sentarse en forma de granulados de 0,5 a 3 mm de didmetro.
La calcinacidn se efectia preferentemente en un hor-

no de calehtéﬁiento externo merced al cual es posible evitar

El par temperatura-tiempo de egtancia en el horno

ma soluble. Egto represents un compromiso para el que la casi

totalidad de las impurezas perjudiciales tales como Mn, Mg, Co

estdn todavia en forma soluble, teniendo a la vez un rendimien
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horno de calentamiento indirecto, la unica dilucidén es aporta-
de por el vapor de agua. La ventaja aportada por el empleo de

| un reductor radica en que la temperatura de celcinacidn dismi-

_dél metal refractario del que es ventajoso guarnecer el inte-
{-rior del horno para facilitar los intercambios térmicos. Otra
L'ééhtaja radica en la obtencidn de una atmésfera no oxidante,

“5an favorsble al budn comportamiento del revestimiento metdli-

-5 -

to de transformacidn en F3203 satisfactorio. Dicho resultado
ge obtiene a temperéturaé comprendidas entre 650 ¥y 800°Q, para
tiempos de estancia comprendidos entre 10 minutos y 10 horas.
Ia realiéacidn de la calcinacidn es mejorada ei se in
corpora al sulfato de hierro una ciérta cantidad de reductor
(que se designard de forme simbdlica con R) tal como carbono,
azufre & un'hidrocarburo. La misidn del reductor es desplazar
hacia la derecha el equilibrio 1 por eliminacidn de SO3 segun
una reaccién del tipo |
| 903 + R —p S02 4 RO - (2)

Se recomienda la utilizacidn de una cantidad de redug
tor comprendids entre 1y 1,5 veces la egtequiométrica. El re-~
ductor cuyo uso es particularmente ventajoso es el azufre. En
este caso, la reaccién de calcinacidn resulta ser:

4 FeSO4 x H20 4+ S —> 2 Fey03 4 WO2 4 4 x H20 (3)

Selvo las entradas pardsites de aire del hormo, se
vé que el uso de S permite obtener gases particularmente ficos

en Sxido de azufre puesto que, merced a la utilizacidn de un

auye una centena de grados, 1o que alarga la duracidén de vida

65; La utilizaoidn de azufre es igualmente ventajosa en vir-
tud de que, ademds de su efecto benéfico sobre el balance calp
rifico, los gastos de materias primas suplementarias quedan cog

pensados por la obtencidn del decido sulfurico correspondiente.
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Los sé6lidos y los gases deben preferentemente, circus
lar a co-corriénte én el horno de calcinacidn de modo que el
azufre que destile a la entrada del hofno'tenga la ocasidn de
- oxidarse 6 bidn en contacto con log sélidos 6 bién en la fase

gaseosa misma antes de poder escaparse.

Le sustancia obbtenida a la selida del hormo se pre-
senta- en fb:ma de granulados de dimensiones préximss de las del

7 sulfato de hierro seco introducide inicialmente en el horno y . l
contiene principalmente Fe,0; acompafiado de un 10 % aproximada |
mente de hierro que ha permanecidp en egtado soluble. Lag impu
rezas perjudicigles tales como Mn, Mg, Co han permanecido en
forma scluble. Despuds de la depuracidn, log éxidos de azufre
procedentes de este horno son recuperados para lz fabricacién
de deido sulfirico.

El lavado del producto calcinado se efectua con agua
pero puede ser ventajoso, para obtener mds féeilmente pigmen—
to0s neutros, completar éste por un tratamiento alcalino en ca-
liente, por ejemplo con sosa decinormal, gseguido de un Witimo

lavado con agua. EL lavado puede, efectuarse preferentemente

L;en lecho fijo por circulacidn de agua de abajo hacia arriba §

J;méjor sobre f£iltros de bandas y, de un modo mgs general, con

cvalquier dispositivo apropiado que no someta los granulados a

| solicitaciones meednicas susceptibles de destruirloes.

Despuds del lavado y secado, el éxido de hierro titu-

1la generaimente nds del 97_% de Pep03. Ias unicas impurezas

"que quedan presentes en proporcidn noteble son Ti (en el caso

Iuﬁé un sulfato de hierro procedente de jlmenita) y S. Este dl-

timo se eliminard durante la calcinacidn final del éxido. La

presencia de Ti0O, hasta proporciones de un 2 % no es perjudi-~ |

cial para las propiedades pigmentarias del producto acabado.
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vadas (900 ~ 1.000°C) a cristales mds gruesos de tinte rojo-

ranjado y el rojo-violdceo se obtienen a temperaturas interme-

~ dias (820 =~ 900%c). Una gama de plgmentos particwlarmente in-
| intervalo 750 - 1.000°.
enfrisdo y sometido & une trituracidn en las condiciones habi-

" tualmente practicadas en la indugtrie de los pigmentos minera-

: “les. Una micronizacidn puede completar eventualmente la tritu

-7 =

El producto lavado y secado obtenido en este estadio solo po-~
see propiedades pigmentaerias muy insuficientes puesto que las
particulas de 6xido no han alcanzado todavia el tamafio apropig
do. En efecto se sabe que el tamafio de las partfculas condi-
ciona en una gran medida sus caracterfsticas pigmentarisas.

El gsegundo calcinado que comple la misidn de calei~
nacidn pigmentaria es conducido ventajosamente en un horno de
calentamiento directo pero cualquler otro horno que permita
una circulacidn gaseosa por encima del producto puede resultar
conveniente. IDa circulacidn de los gases y de los sdélidos en
este horno se realiza preferentemente a contra-corriente de mg
do a evacuar en las mejores condiciones los 4xidos de azufre
residuales y asegurar asf al producto acabado wm pH y una re-
sigtividad satisfactorias. Temperaturs y tiempo de estbancia
se eligen de modo a conseguir lg tonalidad pigmentarias de rojo
deseada: ILas menores temperaturas (750 =~ 820°C) conducen a

cristeles . pequefios de un tinte rojo-anaranjado y las mds ele-

-violdeeo. @intes rojos neutros, situados entre el rojo-ana-
teresantes se obtiene por calcinacidn durante 1-10 horas en el

A la salidas del hornmo de calcinacidn, el producto es

racidn y asegurar uns excelente dispersabilidad del pigmento
en los aglutinantes y wn brillo todavia mds acusado de las la-

cas plgmentadas con este dxido.
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~ Ia presente invencidn resuelve por tanto el proble-—
ma eeolégiéo plantegado por el sulfato de hierro résidﬁal pues
to que permite su valorizacidn en deido sulfdrico y éxido de
'hierro’de alte calidad pigmentaria. Una de las ventajas del
procedimiento es que permite dbﬁener une vasta gama de tintes
de pigmentoé rojos actuando sobre un pardmetro fdecil de mane-
_jar: la temperatura de la Wltima calcinacidn. Ta elimina-
cidn de las‘impurezas perjudiciales durante el procedimiento
presenta a&emés la ventaja de dar a estos pigmentos unas pure-
éa de tinte que leé hace al menos comparables & log mejores
pigmentos rojos existentes en el mercado. Loé pigmentos asi
obtenidog tienen un_poder-eolorante.igual é superior.a los de
Fep03 actualmente comercializados. Otras caracter{sticas de
. los pigmentos segdn la invencidn son netamente superiores a
las de los pigmentos existentes. Tan es asi que las tomas de
aceite representan menos de la mitad de las de los pigmentos
disponibles:'esto gporta 8l utilizador una ventaja econdmica ¥
ecoldgica puesto que podrd comprometer menos disolvente en las
';,dpinturas que.;ontienen este 6xido obteniendo a la vez la misma
Z.éiscosidad. Ia composicidn quimica de los pigmentos constitu-

z:q§ otra venxaja importante de la presente invencidn: si se par
’.te de sulfato de hierro procedente de la industria de los pig-
-fégntos de titanio, la dnica impureza que puede subsistir a un
-grado apreciable es TiOp; ahora bidn éste - en el 1fmite del
'ué'%-précticamenfe encontrado - no perjudica la pureza de tin-
e |
Esta observacidn es en particulgr importante si los
pigmentos obtenidos estdn destinados s la coloracidn de los gr

ticulos alimenticios, embalajes y pldsticos. En efecto, dichos

pigmentos se imponen proporciones limitadas en impurezas tdéxi=
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| -dos a continuacidn.

’ :gar de pigmentar una resina con F9203 puro, se incorpora allf

__ﬁorcidn dada. Se habla entonces de pimtura "degradada" en la
| que el T40p cumple en sume la misidn de revelador de las ca-

racterfsticas colorimétricas del éxido de hierro. E1 grado de
" ‘degradacidn es definido por la relacidn penderal Fep0y/TiO, +

“:Fé203. Todos los ensayos comparativos han sido realizados con

-9 -

cas, que se definen para los artfculos alimenticios por el ar-
tfculo 8 de la resolucidn del 15 de Octubre de 1.964 publica-
da en el boletin oficial del 4 de Noviembre de 1.964. El tra-
tamiento purificador inherente a la invencidn contribuye a eli
minar algunas de estas impurezas contenidas en el sulfato de |
hierro residual que ha servido de materia prima, de modo que
los pigmentos cobtenidos satisfacen ampliamente las exigencias
legales de pureza mientras que en los pigmentos del mercado laL
dosis toleradaes son, en algunos casos, sobrepasadas. El hecho
de que los pigmentos rojos segun la invencidn satisfagan las
exigencias legales de purezs para su utilizacidn en los pro-
ductos alimentlcios constituye una ventaja apreciable con res-
pecto a ios pigmentos ectualmente comercializados.

Egtag diferentes ventajes se ilustren por log ejem~
plos siguientes. la mayoria de los métodos de controles empleg
dog son cldsicos pars el experto. Sin embargo algunos de
ellos han sido espéoialmente puestos a punto y serdn explica-

Para los éxidos de hierro, la determinacidn de algu~-

nas caracterfsticas colorimétricas es mde sensible si, en lu-

una mezcla de este mismo Fe,0y con un pigmento de Ti0p en pro-

el grado de degradacidn del 25 %. ILa utilizacidn de un segun-
do pigmento tal como ﬂioa ademds del F9203 se impone iguslmen-—

te si se desea determinar el poder colorante de este Fe203. El
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1desviacidn de tinte Zﬁ C que presenta con respecto a los produg

| tos existentes de excelente calidad. Un nuevo éxido se consi-

| désviaciones de tinte /\ C tomadas en consideracidn en los ejem

-~ 10 =

poder colorante puede definirse por la relacidn:

' 100 x 25
PC = -
.b

donde t'es el grado de degradacidén que seris preciso utilizar

con la muestra a examinar para que la pintura correspondiente,
controlads con ayuda de un colorimetro, tenga la misma reflec—
tancia al filtro Y que el pigmento'de referencia gl que se lg
compara, ajustado en una pintura al 25 % -de degradacién. Se'vé,‘
por ejemplo, que si pare obtener la misma intensidad de tinteY
que el 8xido de referencia ajustado al 25 % de degradacidn, es

preciso degradar la muestra sl 22 %, el poder colorante de ests
muestra con respecto a la referencia es de:

20 100 x 25 56 4
= : = 11 4
22 ?

De un modo cualitativo, se puede resumir dieiendo que
una muestra de rojo es tanto mds colorante cuanto es preciso
mezelar menos & una masa dada de T102 para obtener el mismo ro-
sa de referenqia. 7

Otra caracteristica importante de un pigmento es la

dega como satisfactorio si presenta con respecto a una de las
cualidades eomercialés existentes, una desviacidn de tinte que

wo sobrepasa el lfmite correspondiente a la precisidn de las me-
didas (es decir /\ C aproximadamente 1,5) y si, ademds su poden
solorante es superior 6 igual gl del pigmento conocido. Las

plos siguientes han sido egtablecidas del siguiente modo: mueg-
tras de pintura, a base de resina alquido, se preparan al gradd

de degradacidn del 25 % con cada uno de los 6xidos conocidos ¥y
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+e el pigmento obtenido segin la invencidn y se mide iguslmen-

. :én los ejembigs inciden sobre pigmentos preparados ya sea se

"| el estado de la téenica 6 bién segin la invencidn con su hemé-
: ;ibgo del mercado mds préximo en cromaticidad. Uno de los ele-
~:jﬁéntos particularmente interesantes de esta comparacidn es el
:iValor de la componente Z dado por el colorimetro, puesto que
'hwésta es caracteristica de las tonalidad del rojo obtenido. De~

" gradando al 25 %, los pigmentos de calidad actualmente disponi
- bles en el mercado cubren un intervalo que v4 de Z = 15 (para

|-1us tonalidades anaranjadas) a Z = 38 (para la tonalidad mds

- 11 -

ge miden laa coordenadas tricromdticas X, Y, Z correspondien~

tes; segdn la misma' formulacidn, se incorpora en el aglutinan-

te las reflectancias para los filtros tristimule X, Y, 2. Se
determina entonces la desviscidn de tinte A\ C (en unidades
Mac Adam - National Bureau of Standards - Proyecto de norma
ASTM D 2244 - 64T) entre la muestra y los diferentes éxidos
conocidos. Entre los plgmentos conocidos, aquel al que se pug
de comparar un éxido preparado segun la invencidn es el que se
gcerce mds en cromaticidad, es decir el que presenta con res-
pecto a 61l la desviacidn de tinte menor. Esta bisqueda de pig
mento conocido que es el més préximo de una muesgtra dada recu~
rre a cdleculos bastantes largos que se han tratado ventajoss-
mente con ayuda de un micro-ordemador. Si /\ C es inferior a
1,5 se consgidera que la diferencis entre la muestra y la refe-
rencia es insignificante, es decir que la pureza de tinte de
ls muestra es tan buena como la del pigmento correspondiente

exigstente en el mercado. Todas las comparaciones presentadas

violdcea).
La dispersabilidad de los plgmentos, expresada en mi

crones se mide con el calibre NORTH despuds de 5 y 30 minutos
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| mica de 16. Gontra mds elevada sea la cifra, mejor es las bri-

| la industria del T102 por via sulfurica caracterizado por una

de irituracidn del éxido en medio alquido, en presencia de bo~-

| o esta ﬁorma igualmente han servido para determinar indirecta-

' ZEISS GP 2, ean wna incidencia de 20°, sobre pinturas alquidos

cocidas en el horno, siendo la concentracidn pigmentaris wold-

llantez.

- 12

lag de ‘vidrio de 4 tm de didmetro. Contra menores sean estos
valores, mejor es la fineza del triturado.y por ende la disper
sabilided. |

El pH de los pigmentos se mide segin la norma AFNOR
T 30-035. Se considera generalmente que pigmentos cuyo extrace
to acuoso tiene un pH comprendido enire 5 y 9 son satisfacto-

rios. Ias suspensiohes acuosas obtenidas trabajando conforme

mente la proporcidn en sales solubles del pigmento acabado. A
egte respecto, la resistividad del extracto acuoso se mide:
contra mds elevada sea, mds baja es la proporcidn en sales so-
lubles. _

Las tomas de aceite se determinan seain la norma AFNOR
T 30-022.' Se ?ecgerda que las cifras que expresan la toma de
asceite representan la masa de aceite necesaria para obtener
une pasta firme y lisa a partir de 100 gramos de pigmento.

Ia b;illan$9d gse mide con ayuda de un brillantdémetro

EJEMPLO 1 _
la materia prima utilizada era wn sulfato ferroso de |

réelecidn ¥n/Fep03 = 0,63 4. Su andlisis mds completo es el si
guiente: FeSOy.7 H20 94 %, Fe 19,0 %, 50,™~ 34,75 %, Mn 0,18 %,
71 0,13 %, Mg 0,20 %, Zn 0,02 %, Co 0,003 %. Un Sxido de hie-

rro exento de impurezas solubilizables ha sido preparado confopy

me a la solicitud de patente alemana n? 11 44 248. Ia sal pre-
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‘viamente deshidratada y aglomerada en grdnulos de 3 mm de did-

| nerse. Igualmente se pone de manifiesto el pH fuera de toda

_6xido as{ obtenido que no responde por tanto al objetivo desea-
'do en la presente invencidn.

" EJENPTO 2

i~ha gido parcialmente deshidratado y granulado en wn "spray-grag
1 nulador” de la Socieded NIRO ATOMIZER (Copenhagup). Lag esféry
‘ias de i - 3 mm de FeSO4.H20 obtenidaé han sido introducidas coL
f éyuda de wn tornillo sin fin; en continuo y a razén de 4 kg por

- 13 -

metro ha sido calcinada hasta 1° de transformacidn en Fey04 de
91,7 %; la calcinacidn ha durado 15 minutos a 800°C. El produc-
+0 calecinado hé sido sometido g un lavado pulsado con agua, se-
cado y triturado y despuds sometido al conjunto de los contro-
les pigmentarios y snalfticos. Ios resultados aparecen en el

cuadro n2 1 (ejemplo 1 — Columna e). Se vé que la pureza qui-
mica es éatisfactoria. Por el contrario, algunas propiedades

plgmentarias esenciales son netamente deficientes. De la com-
paracidn con una gama existente de pigmentos rojos comerciales
de calidad surge que la muestra preparada segun la solicitud de
patente alemana 11 44 248 se parece mds al pigmento mds anar

jado (2 = 14) (columna h) pero que, incluso con respecto a est

pigmento, presenta una desviacidn cromdtica elevada (A ¢ =2,6)

.

El mdétodo operatorio degcrito en esta patente no permite obte-
ner Pigmentos caracterizados por Z superiores a 14 aproximada-

mente; los rojos neutros § violéceoa no pueden por tanto obte-

norma ¥y la préborcidn hastante elevada en sales solubles del

?9804.7 H20 de idéntico origen que el del ejemplo 1

hora eﬁ un horno rotativo horizontal de 2 m de longitud. Los s

lidos ge desplazan allf en un tubo de acero refractario NS 30

de 20 cm de didmetro, calentado exteriormente por gas con ayuda



10

15

20

25

30

| 17,5 con degradacidn al 25 %. Con respecto a este dxido del

. de pureza progedente de los cationes extrafios. Ademds, este

.El producto asf obtenido no es por tanto un pigmento de cali-
| 2amepro 3

los ejemplos 1y 2 ha_sido gsecado y granulado como se indice

j'2. La temperatura del horno era de 670°¢ y el tiempo de estan-

{ cia medio de 1 hora 30 minutos. Ia fraccidn Fe insolubilizads/

- 14 -~

de una raﬁpa de quemadores MEKER subordinados a una regulacién
automdtica de temperatura. E1 sulfato de hierro parcialmente

celcinado y los gases de calcinacidn son trasegados a la misma
extremidad del horno. El tiempo de estancia medio del sélido

en el horno es de 1 hora 30 minutos. Le temperatura del horno
erz regulada g f9o°c. El éxido obtenido ha sido triturado y sg
metido a log diferentes controles. Los resultados del cuadro
n? 1 ponen de manifiesto que aquél de los pigméntos del mercado ‘

del que este 6xido se acerca mds, se caracteriza por un Z de

mercado, el pigmento segin el ejemplo 2 presenta una desviacidn
cromgtica importante (/\ C = 3,9) que es reveladora de la faltg

éxido presenta un pH netamente deido y un grado de sales solu-
bles elevado. Finalmente se observa que en virtud de su proporn
cidén elevada en Zn, este 6xido no satisface las proporciones

1imites impuestas por la resolucidn del 15 de Octubre de 1.964.
dad.
Stlfato ferroso de igual origen que el utilizado en

en el ejemplo 2. Los granulados han sido mezclados con azufre
triturado a razén de S/PeS0,.H20 = 5 %. Esta mezcla ha sido |
introducida en continuo con gyuda de un tornillo sin fin apro-

?iado en el horno de calcinacidn ya utilizado para el ejemplo

Fe total era de 91 %#. Los granulados caleinados han sido dis-

puestos en un Biichner donde han sufrido un lavado por corrien-
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'jado (z = 15). Pero el poder colorante de la muestra prepara-

1 brillantez. biferencias muy importantes aparecen igualmente

‘1fmites admisibles en los pigmentos destinados a la coloracidn

| nisterigl del 15 de Octubre de 1.964). Contrariamente al pig-
fi&anto homélogo del mercado, las proporciones en impurezas del

| éxido segin el ejemplo 3 son inferiores a las proporciones 1I-
-mites. (Estas proporcicnes limites son evocadas en la columna

| de 1la derecha de los cuadros n? 1y 2).

- 15 =

te de agua ascendente hagta la eliminacidn total del hierro so#
luble. El productorha sido puesto en contacto, a continuecidn,
con sosa decinormal hirviente, y despuds de nuevo lavado con
agua. Bl producto lavado ha sido secado en estufa y despuds
caleinado en un segundo horno horizontal en el que un vigoroso
barrido de sire era asegurado, a contra-corriente del producto
La temperatura era de 820°C, el tiempo de estancia medio de 1
hora 30 minutos, el caudal de alimentacidn de 2 kg/hora en 6xis
do lavado y secado. Despuds del enfrismiento, el dxido ha si-
do triturado en un triturador a ovoldes y micronizado.

En el cuadro n? 1 se vé que el pigmento obtenido tieT
ne una oromaticidad muy préxima (/\ ¢ = 0,6) de un pigmento de
calidad del mercado que tiene una tonalidad que tira al anaran-+

da segin la invencidn es superior (113). Ie toma de aceite de
10,1 es mucho mds favorable que la del pigmento homdlogo dispo
nible en el mercado (28).

Se descrubre igualmente una neta ventaja sobre la

pare las proporciones en elementos noclvos cuyas proporciones

de las sustancims alimenticias se definen por la resolucidn mi

Se vé por tanto que el pigmento preparade conforme a

la invencidn presenta ventajas aprecisbles con respecto & un

pilemento correspondiente de buena calidad actuslmente disponi-
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~ tura de calcinacidn era de 960 C. E1 pigmento asi obtenido es
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- ble en el mercado.
EJENPLO 4 '.'
Se ha operado como para el ejemplo 3 con la ¥nica di
ferencia de que la temperatura durante la caleinacidn pigmenta
ria era de 845°C en lugar de 820°C. Ias caracteristicas quimi
- cas y pigmentarias de esta muestra rebroducidas en el cuadro

n? 2 permiten concluir, como en el ejemplo anterior, que el

tancialmente ventajas con respecto 2 su homdélogo conocido an-~
tes de la invencidn,
EJEMPIO 5 o

Se ha operado como para los ejemplos 3 ¥ 4 con la
tnica diferencie de qué la temperatura de la calcinacidén pig-
mentaria era de 880°C. El pigmento obtenido ha sido tritura—
do en un triturador a ovoides pero no micronizado. Se ha ob-
tenido asf un pigmento rojo que presenta las ventajas ya evocz
das en el ejemplo 3 con respecto a un pigmento standard, (véa-
se cuadro n? 2).

EJEMPIO 6

Se ha operado como para el ejemplo 5 perola tempera-

_de un rojo francamente violdceo que corresponde al otro extre-
o« - " ) :

"mo de los rojos de FeyO3 del mercado. Todavia se pone de mani|

+~Piegto en el cuadro n? 2 numerosas caracteristicas para las

sonans

" que el pigmento segin la invencidn es mds ventajoso que su ho-

“mélogo conocido.

o »
-

t .

pigmento rojo, ligeramente gnaranjado, obtenido, presenta,sus—"
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CUADRO 1

Caracteristicas | .Ejemplo 1 | Ejemplo 2| Ejemplo 3 | (a)
TTE S B
méximas
A: degradacibn 21,91 25 26,11 25 22,21 25
B: coordenadas
Y 22,9| 22,9| 20,0 20,0 21,0{ 21,0
X 30,2) 29,6 25,4| 26,0 27,9{ 27,8
z 13,0} 14,0} 15,21 17,5 15,11 15,0
C: desviacién
cromdtica AC 2,6 3,9 0,6
D: poder eolo-
rante: 114 |100 96 100 |[113 100
E: foma de acei
te: 25,4 29 10,5 26 10,1 | 28
F: Brillantez 29 21 28 30 |58 20
G: Fineza en u
5 min. 95 75 g0 65 80 80
30 min. 40 37 35 35 35 40
H: pH 2,6 7,4 2,9 5,7] 6,3 Ty5
I: Resistividad '
KOhm x cm 0,7 7,2) 1,0l 5,1] 4,6 7,0
1l Pe203 % 96,196 | 96,0| 96 | 97,0 | 96
Mn % 0,01 0,011 o,6| 0,09 0,02] 0,0
WAs mg/ke 1,1 150 | 4 95 1 |140 5
|| Po mg/kg <2 |74 2 |72 <2 79 20
A'sb mg/ke <25 Ko5 [k25 |25 k25 @ [K25 100
| cu mg/kg 5 |524 6 [690 4 1520 100
Cr mg/kg 8 555 7 1835 K5 500 100
A zn mg/keg 6 |437 [600 420 k5 405 100
S04Ba mg/kg < 5 1000 j<5 1100 5 950 100

las leyendas detalladas que corresponden a este cuadro son el
objeto del cuadro 3. '
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CUADRO 2
Caracteristicas Ej’emplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6 |(a)
| ‘ propor
ciones
8 h e h e h nfxims
A: degradacidn | 22,4 |25 23,0 | 25 [23,3 |25 i
B: coordenadas |
X 25,7 {26,0 | 26,6 | 26,7 | 32,7 | 32,7
z 17,6 |17,8 | 24,3 | 24,5 |37,5 | 38,0
C: desviacidn _
cromdtica AC 151 0,6 0,5
D: poder colg
. rante 111 00 1109 [100 107  |100
E:; toma de
aceite 9,4 |25 9,0 | 22 9,5 | 15
P: Brillantez | 76 35 50 29 32 16
Gs F:Lneza en/a
min. 60 60 80 - 55 62 37
30 min. 22 30 30 27 37 27
H PH 6’5 5,7 6’2 5’4‘ 7,6 7,0
"I Resistivi-
" dad )
kOhm x cm 5,1 7,0 | 16 10 18 18
1 Be 04 % 97,2 {96 | 97,2 | 96 |97 | 96
Mo % 0,03} 0,09/ 0,01] 0,12 0,04| 0,07
As ng/ke 1,5 | 100 2 80 1,8 |15 5
Pb mgikg <2 68 <2 70 <2 64 20
1| sb mg/kg <25 | <25 | <25 |{<25 25(<25 | 100
tu mg/kg 6 727 51 415 6| 354 100
| or me/ke <5 869 | < 51| 612 < 5| 426 | 100
"Zn mg/kg - | <5 | 424 | <5395 | < 5|211 | 100
§04Ba: mg/ikg <5 50 | <5 1500| < 5| 3200 | 100
Ias leyendas que corresponden a este cuadro son el
objeto del cuadro 3.
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| . CUADRO 3
Leyendas detalladas de los Cuadros ne 1y 2
Grado de degradacién t (en %) a utilizar con la muestra
(e) para obtener el mismo Y que para el pigmento homélogo
del mercado al 25 % de degradacidén (h).
coordenadas tricromdticas al ¢ % de degradacidn para la
muestra (e) y al 25 % de degradacidn pars su homéloga del

mercado (k).

desviacidn cromdtica /\ C entre la muestra segin el ejem-
plo (e) y su homéloga del mercado (h).

poder colorante de la muestra‘(e) con respecto a su homd-
loga del mercado (h) : PC = 2500 / t.

toma de aceite (g de aceite para 100 g de pigmento).
brillantez. |

fineza de la trituracién en micrones medide despuds de 5
¥y 30 minutos de trituracidén en presencia de bolas.

pH determinado segin la norma AFNOR T 30-035.
Resistividad del extracto acuoso expresada en kiloChmios
centimetfg.

caracteristicas del pigmento descrito segun el ejemplo.
caracteristicas del pigmento comercial mds préximo en cro
maticidad. )

proporciones liﬁitea en lmpurezas téxicas impuestas por
la resolucidn ministerial del 15 de Octubre de 1.964. (Bo
letfn oficial del 4 de Noviembre de 1.964) relativa a las
sugtancias utilizgbles para colorear los artfculos alimen
ticios.

Parg el conjunto de los plgmentos presentados en el

cuadro n8 1y 2, las impurezas Cd, Hg, Se, T1, U, Cro427,
Ba24, coﬁatitpyentes orgénicas son 6 bidn indescubribles &




' bidn con una proporcidn inferior al mdximo tolerado por dicha

resolucidn. '
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como 15 manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

5 constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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sulfato en éxido durante la calcinacidn.

cacidn de éciéo sulfirico.

| rizado porque comprends la utilizacidn de azufre como reductor

'hfizado porque el grado de azufre estd comprendido entre 0,1 y

2 veces la estiquiometris, preférentemente entre 1y 1,5 veces

4 & 6, caracterizado porque-el lavado del producto caleinado

-21 =

o REIVINDICACIONES
1.= Procedimiento de fabricacidn de pigmentos rojos
de F3203 a partir de FeSO4.7H20 procedente en particular de lag
industrias decapantes ¢ de la industria del 11i0,, parcialmente
deghidratado y granulado para hacerlo apto a la calcinacidn,
caracterizado por una calecinacidn y un lavado seguidos de otra

caleinacidn pigmentaria y de una trituracidn.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque comprendes una transformacidn de 90 + 5 % del

3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 6§ 2, caracterizado porque comprende la realizacidn de la cal
cinacidn en presencia 6 no de reductor.

4.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1, 2 6 3, caracterizado porque écmprende una caleinacidn en co

—

tinuo en un horno de calentamiento externo en el que la mate~
ria sdlida y los gases de calcinacidn se recogen en continuo
del mismo lado del hormo, utilizdndose los gases para la fabri;

5.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacidn 3, caracte

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte

7.~ Procedimiento segin wna de las relvindicaciones

es efectuado en condiciones que no ocasionan una destruccidn
mecdnice de los granulados procedentes de la calecinacidn.
8.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a Ty caracterizado porque la operacidn de lavado comprende
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tienen preferentemente por una caleinacidn pigmentaria efectua

mia efectuada entre 900 ¥ 1.000°%C.

-1 a 12, caracterizado porque comprende la realizacidn de una

,micronizaoidn tras la trituracidn del pigmento.

‘3ente Memoria.

Dor una sola cara.

- 22 -

un tratamiento con ayuda de unas solucidn alecalina caliente in-
tercalada entre dos’tratamientos con agua.
7 9.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 8, caracterizado porque la calcinacidn pigmentaria se efeg
tdas en un horno barrido por un gas gue circula a contra—corrie%
te del éxido de hierro. _

10.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1 & 9, caracterizado porque pigmentos de tonalidad roja snaran<
jada, se obtienen preferentemente por una calcinacidn pigmenta-«
ria efectuada entre 750.y 820%. v

11.~ Procedimiento seguin una de las reivindicaciones

1 a 9, caracterizado porque pigmentos de tonalidad roja se ob-

da entre 820 y 900°¢. '
12.~ Procedimiento seqin una de las reivindicaciones
1 & 9, caracterizado porque pigmentos de tonalidad roja viold-

cea se obtienen preferentemente por una caleingeidn pigmenta-
13.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones
14+~ Procedimiento de fabricacidn de pigmentos rojos
de Fe203, tal y como'queaa sustanciélmente descrito en la pre-
Esta Memoria consta de 22 hojas, escritas a mdquinag
Madrid -3 orT w7
THANN ET

1. M. GOMEZ
ue o, Flrmadogds S
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