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DESCRIPCION
Produccion de compuestos inorganicos dopados con circon

La presente invencion se refiere a la produccién de pigmentos inorganicos dopados con circon. Se refiere, en
particular, a un procedimiento para producir un pigmento inorganico dopado con circon.

El documento GB 1447276 ensefia un procedimiento para producir pigmentos inorganicos dopados con circon
mezclando arena de circén disociado con plasma con un agente colorante y un mineralizador, y después pulverizar
y calcinar la mezcla; sin embargo, la arena de circon disociado con plasma ya ha sido molida o pulverizada.

Segun un primer aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento para producir un pigmento inorganico
dopado con circén, incluyendo dicho procedimiento:

calcinar una mezcla base que comprende circon disociado con plasma bruto que no se ha sometido a una
molienda o a un tratamiento quimico, un croméforo, y al menos un mineralizador, para producir un pigmento bruto;

y

refinar el pigmento bruto para obtener un pigmento inorganico dopado con circon.

“Circon disociado con plasma bruto o PDZ” significa que el PDZ se ha obtenido directamente por medio de una
disociaciéon con plasma, es decir, sin realizar ningun tratamiento entre la disociacion con plasma del circon y el
mezclado del PDZ resultante con el cromdforo y el mineralizador. Asi, el procedimiento se caracteriza porque el
PDZ bruto no se somete a ninguna molienda y/o ningun tratamiento quimico antes de su uso para formar la
mezcla base.

El PDZ bruto puede obtenerse generando un zona de plasma de alta temperatura e introduciendo el circon, ZrSiOs,
en particulas en la zona de plasma, disociando con ello el circéon en el PDZ bruto. La generacion de la zona de
plasma puede realizarse por medio de un arco de plasma no transferido, en lugar de un arco de plasma
transferido. Mas en concreto, la zona de plasma de alta temperatura puede proporcionarse por medio de una llama
de plasma generada por al menos una pistola de plasma de arco no transferido. El circon puede dejarse que caiga
a través de la zona de plasma para lograr la disocicacion en el PDZ bruto, y después el PDZ bruto puede
extinguirse en una zona de extincion por debajo de la zona de plasma. Preferiblemente, pueden proporcionarse tres
pistolas de plasma de arco no transferido, dispuestas en forma de estrella (cuando se observan en vista en planta),
con sus extremos operativos dirigidos hacia dentro y hacia abajo, dejando que el circon caiga por el centro a través
de la zona de plasma combinado resultante. vista en planta), con sus extremos operativos dirigidos hacia dentro y
hacia abajo, dejando que el circon caiga por el centro a través de la zona de plasma combinado resultante.

Por tanto, el procedimiento para tratar el circon para producir el PDZ puede ser segun el documento WO 96/26159,
que por tanto se incorpora en la presente por referencia.

Ademas, el procedimiento para tratar el circén para producir el PDZ puede formar parte del procedimiento de la
presente invencion.

El cromdforo o agente determinante del color, cuando se desea obtener un pigmento amarillo, puede ser molibdato
de sodio o puede tener una base de praseodimio, por ejemplo, 6xido, carbonato u oxalato de praseodiminio;
cuando se desea obtener un pigmento azul, puede tener una base de vanadio, por ejemplo, puede ser
metavanadato de amonio o pentéxido de vanadio; cuando se desea obtener un pigmento rosa, puede tener una
base de hierro, por ejemplo, puede ser 6xido de hierro o sulfato de hierro.

Durante la calcinacién de la mezcla base, el croméforo, o un compuesto transitorio o uno de sus derivados iénicos,
queda atrapado dentro y/o alrededor del latice de circon, formando con ello el pigmento con el color deseado.

Los mineralizantes, cuya funcién es reducir la temperatura a la cual se produce la reaccidon del croméforo con el
latice de circén, es decir, la reacciéon de calcinacion, o catalizar la reacciéon de calcinacién, pueden ser un haluro de
metal alcalino, en particular un fluoruro de metal alcalino, cualquier otro mineralizador alcalino, tal como (NH4)2SO4
o Na;S0O4, o una combinacion de dos o mas de estos.

El procedimiento puede incluir la formacién de la mezcla base mezclando el PDZ bruto, el cromoéforo y el
mineralizador. El PDZ bruto, el cromdforo y el mineralizador se mezclan preferiblemente lo suficiente para que la
mezcla base sea una mezcla homogénea.

Segun un segundo aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento para producir un pigmento inorganico
dopado con circén, incluyendo dicho procedimiento:
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generar una zona de plasma de alta temperatura;

introducir el circon en particulas en la zona de plasma, con lo que se disocia el circon en circén disociado con
plasma bruto;

sin someter el circén disociado con plasma bruto a ninguna molienda o tratamiento quimico, formar una mezcla
base que comprende el circon disociado con plasma bruto, un cromaéforo, y al menos un mineralizador;

calcinar la mezcla base para producir un pigmento bruto; y
refinar el pigmento bruto para obtener un pigmento inorganico dopado con circon.

La calcinaciéon de la mezcla base puede realizarse en un horno de aire. La temperatura de calcinaciéon puede ser de
800 °C a 1300 °C.

El refinamiento del pigmento bruto puede incluir lavarlo, pulverizarlo y secarlos, para obtener el pigmento
inorganico dopado con circén refinado.

La invencién se describirda con mas detalle haciendo referencia al dibujo esquematico adjunto que muestra un
diagrama de flujo simplificado de un procedimiento segun la invencion para producir un pigmento inorganico
dopado con circén, y haciendo referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

En el dibujo, el nimero de referencia 10 generalmente indica un procedimiento segun la invencion para producir un
pigmento inorganico dopado con circon.

El procedimiento 10 incluye un reactor de plasma o plasmatron 12, segun el documento WO 96/26159 (que se
incorpora en la presente por referencia) y comprende tres pistolas de arco de plasma no transferido, dispuestas en
un disefio de estrella (cuando se observan en vista en planta), con sus extremos operativos dirigidos hacia dentro y
hacia abajo. Cuando se estan empleando, las pistolas generan una zona central de plasma de alta temperatura,
que esta a una temperatura de al menos 1800 °C. Un conducto de alimentacion de circén se dispone de modo que
el circon puede caer por el centro a través de la zona de plasma, disociandose con ello en PDZ bruto. Se
proporciona una zona de extincion, en la que el PDZ bruto se extingue rapidamente hasta menos de 500 °C, por
debajo de la zona de plasma.

Un conducto de alimentacién de circéon 14 se introduce en el reactor de plasma 12, mientras que un conducto de
extraccion de PDZ 16 sale del reactor 12.

El conducto 16 se introduce en un mezclador 20, y también se introducen en el mezclador un conducto de adicion
del mineralizador 22, asi como un conducto de adicién del cromoéforo 24. En el mezclador, el PDZ bruto, los
mineralizadores y un cromoforo se mezclan para formar una mezcla base mezclada de modo homogéneo.

Un conducto de extraccion de la mezcla base 26 sale del mezclador 20 hacia el horno de calcinacion 30. El horno
de calcinacion 30 generalmente es un horno de aire. En el horno, la mezcla base se calcina de 800 °C a 1300 °C,
provocando con ello que el croméforo quede atrapado dentro o alrededor del latice cristalino del circon.

Un conducto del pigmento bruto 32 sale del horno de calcinacién 30 hacia una etapa de refinamiento 34, en la que
el pigmento bruto se lava, se pulveriza y se seca.

Un conducto de extraccion del pigmento inorganico dopado con circén 36 sale de la etapa 34.

El PDZ bruto producido por la disociacion de la arena de circén en el plasmatrén de arco no transferido 12 a una
velocidad de conversién media del 90% y con un tamafio de particula medio de 108 um (dso, determinado en un
analizador del tamafio de particula Sedigraph 5100) se emplea como material de partida en los siguientes
ejemplos. En los ejemplos, dos muestras de este PDZ bruto se emplean, segun la invencion, directamente como
material de alimentacién para el horno de calcinacion 30, sin molienda y/o tratamiento quimico, para producir
pigmentos amarillos-Pr y azules-V empleando pentéxido de vanadio (V20s) y 6xido de praseodimio (PrsO11),
respectivamente, como cromoforo.

Para cada uno de estos colores, tres muestras control del mismo PDZ de 108 um se muelen hasta diferentes
tamafos de particula mediante un procedimiento de molienda en himedo en un molino MSS serie RAPID MILL,
con una jarra de molienda de porcelana de 300 cm?, empleando un medio de molienda de circonio estabilizado con
ytria aplicando el siguiente procedimiento: para los pigmentos amarillos-Pr, las tres muestras control de PDZ se
molieron hasta un dsp de 3,5 um, 6,0 um y 8,2 um respectivamente (véase la tabla 1), segin se determina
mediante un analizador del tamafio de particula Sedigraph 5100. Para los pigmentos azules-V, las tres muestras
control de PDZ se molieron hasta un dso de 3,5 um, 6,0 um y 8,9 um respectivamente (véase la tabla 2).
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Las muestras de PDZ se mezclaron con el cromoéforo requerido (PrsO+1 para los pigmentos amarillos, y V205 para
los pigmentos azules) y los mineralizadores segun se especifica en los ejemplos, en un mezclador de tambor con
cono en Y y después se calcinaron a la temperatura especificada para producir pigmentos. Después de la
calcinacion, los pigmentos se lavaron en acido clorhidrico (HCI) acuoso en ebullicién para elimitar cualquier exceso
de mineralizador y croméforo, es decir, el croméforo que no se ha incorporado en el latice cristalino de circén. Los
pigmentos de las muestras PDZ no molidas (es decir, segun la invencién) después se pulverizan o desaglomeran
hasta un dso de entre 8-9 um para el pigmento azul, y de 6-7 um para el pigmento amarillo, con lo cual resultan
adecuados para la aplicacion a baldosas ceramicas. Se prepara una mezcla de pigmento/esmalte, se aplica a una
baldosa bizcochada Johnson con una pistola de pulverizacion y se cuece en un horno de mufla a 1080 °C con un
tiempo de empadado de 5 minutos, tras lo cual se realizaron las mediciones del color con un instrumento medidor
del color Hunterlab.

Para medir comparativamente la calidad del producto en cada ejemplo, se emplearon tintes disponibles en el
mercado como patrones, concretamente ST 4032 para el pigmento amarillo, y ST 3042 para el pigmento azul.
Estos se obtuvieron en Ferro Industrial Products (Pty) Ltd, en Vulcania, Brakpan, Sudafrica.

Ejemplo 1: Pigmento dopado con circéon de amarillo de praseodimio

Una cantidad de 1,0 mol del PDZ no tratado y no molido se mezclé con 0,014 moles de PrgO11, 0,2 moles de NaF y
0,2 moles de (NH4),SO. para asegurarse de obtener un mezclado a fondo o una mezcla homogénea del 6xido
metalico determinante o inductor del color, los mineralizadores y el PDZ. La mezcla después se calcind en un
horno de aire a una temperatura de 1050 °C y durante un tiempo de empapado de 2 horas después de alcanzar la
temperatura requerida de 1050 °C, para dejar que se desarrolle la reaccion del 6xido de praseodimio y los
mineralizadores con el circén disociado. El pigmento amarillo bruto resultante después se lavé y se pulverizé hasta
un dsp de entre 6-7 um, segun se mide con un analizador del tamafio de particula Sedigraph 5100. Para las
muestras control, se mezclaron cantidades similares de PDZ molido y tratado, se calcinaron y después se trataron
de la misma manera que la muestra no molida, excepto por la etapa de pulverizaciéon, que no fue llevada a cabo.

Los resultados de las mediciones del color segin la técnica de medicion de Hunterlab para las muestras de
pigmento de la invencion y control se muestran en la tabla 1. A partir de estos resultados, la ventaja de utilizar un
PDZ no molido segun la presente invencién, comparado con un PDZ molido y tratado quimicamente antes de
calcinar, puede observarse claramente.

En la tabla 1, los valores b (el signo positivo indica amarillo sobre la baldosa) para las tres muestras control varian
de 37,1 (para la muestra de PDZ de 3,5 um) a 58,8 (para la muestra de PDZ de 8,2 um). Para el PDZ no molido y
no tratado, segun la invencion, b = 75,8. Teniendo presente que cuanto mayor sea el valor de b, mas intenso es el
color amarillo que aparece en la baldosa, un aumento de 17,0 en b para el pigmento empleando el PDZ no molido,
comparado con el mejor pigmento de la muestra control obtenido con el PDZ de 8,2 um, resulta significativo.
Ademas, este valor de 75,8 supone un resultado mucho mejor que 79,1 para el pigmento amarillo patron.

El valor L, que indica la intensidad de color de la baldosa en una escala de 100 para un color claro (blanco) y 0
para un color oscuro (negro), de 78,6 para el PDZ no molido ante de la calcinacion, es un resultado mucho mejro
que 78,7 para el patrén, mientras que todos los controles son mas claros en comparacion.

Tabla 1: Ejemplo 1
Produccion de un pigmento amarillo-Pr a partir de PDZ no molido

L a b
Tamaio medio de - - *
Muestras . L 100-blanco | a+:rojo | b+: amarillo | DE
particula (um)
L 0-negro a-: verde | b-: azul
3,5 82,9 -2,3 37,1 42,3
Controles | D2 Mmolido antes =5 816 A7 56,9 22,6
de calcinar
8,2 80,4 -1,3 58,8 20,4
Invencion | PDZ no molido 120 78,6 1,8 75,8 3,3
Patron 4,5 78,7 1,3 79,1 -
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El parametro de desviacion DE*, que indica la desviacion de la intensidad y el tono del color con respecto al patron
y que se compone a partir de los parametros de los colores primarios segun el protocol Hunterlab, es un parametro
sensible para determinar las desviaciones con respecto al patrén y que, bajo las condiciones de una linea de
produccion tipicas, idealmente no debe ser mayor que 1,0. DE* disminuye significativamente desde 20,4 para la
mejor muestra control, y llega hasta 3,3 para la muestra de PDZ no molida antes de la calcinacion, lo cual enfatiza
claramente la ventaja de utilizar el PDZ no molido y no tratado segun la presente invencion.

Ejemplo 2: Pigmento dopado con circén de azul de vanadio

Se emplearon las mismas condiciones de preparacion y produccion que en el ejemplo 1. Sin embargo, se mezclo
1,0 mol de PDZ no molido y no tratado con 0,045 moles de V205, 0,2 moles de NaF y 1,0 mol de Na,SO,. La
mezcla después se calciné en un horno de aire a una temperatura de 950 °C y con un tiempo de empapado de 1
hora después de alcanzar la temperatura requerida de 950 °C, para dejar que se desarrolle la reaccion del V,0s5 y
los mineralizadores con el circon disociado. De una forma similar al ejemplo 1, el pigmento azul bruto resultante se
lavé y se pulverizé hasta un dsp de entre 8-9 um, segun se mide con un analizador del tamafio de particula
Sedigraph 5100. Para las muestras control, se mezcldé la misma cantidad de PDZ molido y tratado, se calcind y
después se tratd de la misma manera que la muestra no molida, excepto por la etapa de pulverizacion, que no fue
llevada a cabo.

Los resultados de las mediciones de color para los pigmentos azules-V se indican en la tabla 2.

Tabla 2: Ejemplo 2
Produccioén de un pigmento azul-V a partir de PDZ no molido

L a b
Tamaio medio de - - *
Muestras . L 100-blanco | a+:rojo | b+: amarillo | DE
particula (um)
L 0-negro a-: verde | b-: azul
3,5 67,8 -17,1 -6,9 22,4
Controles | D2 Mmolido antes =5 67,3 -16.9 -3.8 238
de calcinar
8,9 63,2 -17,9 -3,6 20,4
Invencion | PDZ no molido 120 53,8 -19,9 -13,5 6,8
Patron 8,5 48,9 -21,8 -17,7 -

De nuevo, se puede observar claramente la ventaja sustancial de utilizar PDZ en la condicion no molida y no
tratada antes del procedimiento de calcinaciéon, comparado con el PDZ molido y tratado, segun los resultados de
las mediciones de color Hunterlab. Cuanto mas negativo sea el valor b, mas azul sera el color del pigmento
después de su aplicacion a la baldosa ceramica. Entre los controles, b varia de -6,9 a -3,6, comparado con -13,5
para el pigmento fabricado segun la invencion, que constituye una mejora de -6,6 con respecto al mejor control
(tabla 2). El hecho de que el valor de -13,5 sigue siendo menor que -17,7 para el pigmento patrén azul-V puede ser
debido al hecho de que se emple6 un PDZ con una tasa de conversion de solo 90%.

En términos de los valores L, no solo se observd una extension de 4,6 desde 63,2 a 67,8 entre las diferentes
muestras control, sino que el mejor (para la muestra de 8,9 um) sigue estando 14,3 alejado del patron. Por
contraste, para el pigmento con PDZ no molido, se registré una mejora de 9,4, comparado con el mejor control,
estando solo 4,9 alejado del patron.

Si se observa la desviacion desde el patron en términos de DE*, todos los controles se desvian significativamente,
mientras que la desviacién de 6,8 para el PDZ no molido representa un desplazamiento mas aceptable hacia el
patron de color a la vista de la tasa de conversion del 90% para el PDZ utilizado.

En conclusion, los resultados de los ejemplos 1 y 2 implican que el circon disociado con plasma no molido con un
tamafio medio de particula de 103 um produce un pigmento muy parecido al patron, en particular con respecto a
los valores by L.

Ejemplo 3: Efecto de la tasa de conversion de PDZ sobre el color del pigmento
En este ejemplo, se determina la influencia de la tasa de conversidon de PDZ sobre el color de los pigmentos azul-V
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y amarillo-Pr. Se emplearon muestras de PDZ, producidas respectivamente a unas tasas de conversion del 95,7%,
90,0%, 82,4% y 74,7%, para producir una serie de pigmentos amarillo-Pr (tabla 3) y azul-V (tabla 4). Se emplearon
las mismas condiciones de preparacion y produccion y las mismas cantidades de materiales brutos que los usados
en los ejemplos 1y 2.

En la tabla 3, los resultados de la medicion del color para los pigmentos amarillos-Pr demuestran que el valor b
mejora desde 65,6 para PDZ con una tasa de conversion del 74,7%, hasta 82,3% para PDZ con una tasa de
conversion del 95,7%. Esto indica claramente que cuanto mayor sea la tasa de conversion de PDZ, mas amarillo
es el color del pigmento. Lo que es mas, b = 82,3 para PDZ con una tasa de conversion del 95,7% incluso
sobrepasa la del patron amarillo-Pr, un hecho que es apoyado por la intensidad del color (L = 77,3), lo cual indica
que este pigmento amarillo tiene un tono mas intenso. En este contexto, la desviacion (DE* = 4,9) desde el patron
debe interpretarse como una desviacién beneficiosa.

En la tabla 4 se muestra la influencia de la tasa de conversion de PDZ sobre el color de los pigmentos azules-V. En
este caso, b aumenta desde -7,8 para PDZ con una tasa de conversion del 74,7% hasta -17,9 para PDZ con una
tasa de conversion del 95,7%, produciendo una mejora de 10,1. De nuevo, b = -17,9 para el PDZ con la tasa de
conversion mas alta iguala o mejora el del patrén azul-V.

Asi, se descubrié que la tasa de conversion de PDZ es el parametro mas importante que influye en el color de los
pigmentos amarillo y azul. Unas tasas de conversion mayores dan como resultado, de un modo constante, unos
pigmentos azul y amarillo mas intensos, respectivamente, que suponen un mejor resultado con respecto a los
pigmentos patron. Aparentemente, una tasa de conversion de PDZ mas alta implica que esta presente menos
circon no convertido, lo cual reduce la susceptibilidad a la coloracién del circén.

Tabla 3: Ejemplo 3
Efecto sobre el color de la tasa de conversién del PDZ en amarillo-Pr

L a b
Muestras Tasa de conversion del L 100-blanco | a+: rojo b+: amarillo | DE*
PDZ (%) - rol '
L 0-negro a-: verde | b-: azul
Patréon - 78,7 1,3 79,1 -
95,7 77,3 4.8 82,3 4.9
90,0 78,8 1,6 71,6 7,6
Invencion | PDZ no molido
82,4 79,6 0,6 68,3 10,8
74,7 79,3 0,03 65,6 13,5

Tabla 4: Ejemplo 3
Efecto sobre el color de la tasa de conversion del PDZ en azul-V

L a b
Muestras Tasa de conversion del L 100-blanco | a+: rojo b+: amarillo | DE*
PDZ (%) - rol '
L 0-negro a-: verde | b-: azul
Patron - 49,0 -21,9 -17,3 -
95,7 50,7 -20,3 -17,9 2,4
90,0 53,7 -19,9 -13,4 6,4
Invencién | PDZ no molido
82,4 55,0 -18,9 -11,5 8,9
74,7 57,3 -18,2 -7,8 13,2
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Por tanto, el solicitante ha descubierto, de modo sorprendente, que es posible producir pigmentos inorganicos con
una base de circon directamente a partir de PDZ, sin tener que tratar primero el PDZ mediante una molienda ni
tratarlo quimicamente. Por tanto, pueden eliminarse estas etapas largas y costosas.

El uso de pigmentos inorganicos con una base de circon (también conocidos como tintes) en particular, pero no
Unicamente, para colorear articulos ceramicos, por ejemplo, baldosas ceramicas, esta bien establecido.

Por tanto, la presente invencion proporciona un procedimiento mediante el cual estos pigmentos pueden producirse
con mas facilidad y de modo mas barato al caso existente hasta la fecha.
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REIVINDICACIONES
1.- Un procedimiento de producién de un pigmento inorganico dopado con circén, incluyendo dicho procedimiento:

calcinar una mezcla base que comprende circon disociado con plasma bruto que no se ha sometido a una
molienda o a un tratamiento quimico, un cromoforo, y al menos un mineralizador, para producir un pigmento bruto;

y

refinar el pigmento bruto para obtener un pigmento inorganico dopado con circon.

2.- Un procedimiento segun la reivindicacion 1, que incluye formar la mezcla base mezclando el circon disociado
con plasma o PDZ bruto, el croméforo y el mineralizador.

3.- Un procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el PDZ bruto, el croméforo y el mineralizador se mezclan
suficientemente para que la mezcla base sea una mezcla homogénea.

4.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, ambas inclusive, en el que el cromoforo o
agente determinante del color se selecciona del grupo que comprende molibdato de sodio; 6xido, carbonato u
oxalato de praseodimio; metavanadato de amonio; pentéxido de vanadio; éxido de hierro y sulfato de hierro.

5.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, ambas inclusive, en el que el
mineralizador es un fluoruro de metal alcalino, (NH4)2SO4 0 Na;SO4, o0 una combinacion de dos o mas de estos.

6.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, ambas inclusive, en el que la calcinacion
de la mezcla base se realiza en un horno de aire.

7.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, ambas inclusive, en el que la temperatura
de calcinacioén es de 800 °C a 1300 °C.

8.- Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, ambas inclusive, en el que el refinamiento
del pigmento bruto incluye lavarlo, pulverizarlo y secarlo, para obtener el pigmento inorganico dopado con circon
refinado.

9.- Un procedimiento de producion de un pigmento inorganico dopado con circon, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, en el que el procedimiento incluye también:

generar una zona de plasma de alta temperatura;

introducir el circon en particulas en la zona de plasma para disociar el circon en circon disociado con plasma bruto;
y

sin someter el circén disociado con plasma bruto a ninguna molienda o a ningun tratamiento quimico, formar la
mezcla base que comprende el circén disociado con plasma bruto, un croméforo, y al menos un mineralizador.
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