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DESCRIPCION
Pigmento verde
La presente invencion se refiere a un pigmento verde inorganico y a un procedimiento para su produccion.
Los pigmentos se pueden usar en distintas aplicaciones, como pinturas, barnices, plasticos, vidrios y ceramicas. Los
pigmentos inorganicos tienen la ventaja de que son resistentes a influencias como la luz, el calor o incluso acidos y
alcalis.
A través de la absorcion selectiva y el reflejo de ciertas longitudes de onda de luz visible, los pigmentos se manifiestan
en sus colores. Si la luz blanca golpea un pigmento coloreado, algunas longitudes de onda se absorben porque
interactian con la estructura del pigmento. Las longitudes de onda no absorbidas se reflejan de nuevo al espectador,

creando la apariencia del color.

Se conoce una gran cantidad de pigmentos en el estado de la técnica. Sin embargo, el manejo de estos a menudo se
asocia con riesgos para la salud del usuario.

Un pigmento verde inorganico, que ademas no comprende niquel, se conoce, por ejemplo, a partir de la patente
US 9.187.617 B1.

El objetivo de la presente invencion era proporcionar un pigmento verde inorganico mejorado que tenga un buen color
y que ademas sea inofensivo para la salud.

El objetivo se consigue mediante el pigmento segun la invencion segun la reivindicacion 1.

Se proporciona un pigmento verde, que comprende un material con una estructura de espinela de férmula general:
(A1xB 1Oy P BroczyNizy s,

para0,05<x<0,9y0,05<y=<0,5 donde x+2y <1, 0
{(A1xB14:(C3D2xyB1xyNizy) Og.

para 0,05<x<0,5y0,05<y<0,50

(A1-xB1+)<)(C3-)<-4yD2)<B1-x+be3y)OS'
para 0,05<x<0,5y0,056<y<0,2,0
(A1-xB1+x)(c3-xD2x-2yB1-x+bey)OB-

para 0,05<x<0,9y0,05<y<0,2,dondex 2y, o

(A1-xB1+x}(C3-x6y DZXB‘I-beZyNiy)O&I

para 0,05<x<0,9y0,05<sy<0,2,

donde A es al menos un elemento del grupo Co, Zn, Ca, Mg, Cu; y
donde B es al menos un elemento del grupo Li, Na; y

donde C es al menos un elemento del grupo Ti, Mn, Sn, Ge; y
donde D es al menos un elemento del grupo Cr, B, Fe, Mn, Al.

De este modo, se pone a disposicion un pigmento verde que contiene niquel y/o niobio. El pigmento de la invencion
se puede usar en pinturas y revestimientos y para colorear en distintos plasticos, caucho, ceramica y vidrio.

En una realizacion preferida, el oxido mixto que contiene niquel consiste en (COixLitx)(TizxyCraliixzNiy)Os 0
(ConxLit)(TisxCraxyLitxyNizy)Os, €l dxido mixto que contiene niobio alrededor consiste en (CoruLitm)(TisxayCraLiixyNbay)Os 0
(Corlitn)(TisxCraxaLityNb,)Os 'y el oOxido mixto que contiene niquel y niobio alrededor consiste en
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(Corbitex)(Tisxa,CraxLitxNb2yNiy)Os.

Aunque el niquel esta presente en el pigmento, es inofensivo para la salud, ya que presenta una baja permeabilidad
al niquel segun DIN EN 71.3:2013-05. También presenta una baja permeabilidad al cobalto.

En particular, el pigmento verde tiene una permeabilidad al niquel de menos de 80 mg/kg y una permeabilidad al
cobalto de 30 mg/kg.

Es ventajoso que el pigmento segun la invencion comprenda un valor L* de 15 a 85, un valor a* de -1 a -70 y un valor
b* de 1 a 40 para una dilucién al 10 % de pigmento en plastisol.

Es particularmente ventajoso si el pigmento segun la invencion comprende un valor L* de 45 a 55, un valor a* de -26
a -40 y un valor b* de 11 a 17 para una dilucién al 10 % de pigmento en plastisol.

Ademas, se prefiere que el pigmento segun la invencién comprenda un valor L* de 40 a 120, un valor a* de -1 a-60 y
un valor b* de 1 a 40 para una dilucién de pigmento al 2 % y 6xido de titanio al 10 % en plastisol.

En particular, se prefiere que el pigmento segun la invencién comprenda un valor L* de 75 a 92, un valor a* de -15 a -
23 y un valor b* de 5 a 11 para una dilucién de pigmento al 2 % y éxido de titanio al 10 % en plastisol.

El objetivo se logra ademas mediante un procedimiento para producir un pigmento verde, que comprende las etapas:
i) mezclar (mezcla humeda o seca) los carbonatos, nitratos, oxalatos, fosfatos, hidroxidos, fluoruros, boratos o
compuestos organometalicos correspondientes de los metales Co, Zn, Ca, Mg, Cu, Li, Na, Ti, Mn, Sn, Ge, Cr, B,
Fe, Mn, Al'y Ni o Nb o Ni y Nb en el mezclador,

ii.) recocer esta mezcla a una temperatura de 900 °C a 1400 °C durante 1 ha 3 h.

La mezcla puede ser humeda o seca.
La mezcla se recuece ventajosamente a una temperatura de 900 °C a 1200 °C.

Se prefiere ademés que el producto se muela en un molino de bolas.

Las ventajas adicionales resultan de una composicion de color, un plastico o un recubrimiento que contiene el pigmento
verde.

El procedimiento segun la invencion se explica con mas detalle usando realizaciones ejemplares.

Ejemplo 1 (Li1,5C00,5)(Ti2.4Lio,525CrNbo,075)Os

La composicion (Li1,5C00,5)(Tiz,4Lio,525CrNbo,075)Os se preparé mezclando en seco los 6xidos y/o carbonatos metalicos
de la Tabla 1. La mezcla se recocié a continuacion a una temperatura de 960 °C durante 2 horas, y el producto se
molié en un molino de bolas.

Tabla 1

Kg
Carbonato de litio  |19,02
Oxido de cobalto  |9,53
Oxido de titanio 48,74
Oxido de cromo 19,33
Oxido de niobio 3,38

Oxido de niquel /
100

El pigmento (Li1,5C00,5)(Tiz4Lio,525CrNbo,075)Os tiene las siguientes propiedades de color:

Tono completo (10 % de pigmento en plastisol) (CIELab D65 10°):

L* 47,4
a* -31,3
b* 15,4
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Diluyente (2 % de pigmento y 10 % de éxido de titanio en plastisol) (CIELab D65 10°):

L* 88,1
a* -17,5
b* 6,9

Ejemplo 2 (Li115C023)(Ti21:Cr23Ni)Os

La composicién (Li11.Co213)(Ti21Cr23Ni)Os se produjo mezclando en seco los 6xidos y/o carbonatos metalicos de la
Tabla 2. La mezcla se recocio6 a continuacion a una temperatura de 960 °C durante 2 horas y el producto se moli6é en
un molino de bolas.

10

Tabla 2

kg
Carbonato de litio  [11,83
Oxido de cobalto  [13,02
Oxido de titanio 44,78
Oxido de cromo 12,18
Oxido de niobio /
Oxido de niquel 18,19

100

El pigmento (Li1%4Co2s3)(Ti2«Cr23Ni)Os tiene las siguientes propiedades de color:

Tono completo (10 % de pigmento en plastisol) (CIELab D65 10°):

L* 50,4
a* -36,4
b* 16,2
Diluyente (2 % de pigmento y 10 % de 6xido de titanio en plastisol) (CIELab D65 10°):
L* 79,7
a* -21,3
b* 9,3

La permeabilidad al niquel y la permeabilidad al cobalto del pigmento también se determinaron midiendo la solubilidad
en HCI 1 N durante un periodo de 2 horas. Se determin6 una permeabilidad al niquel de 71 mg/kg y una permeabilidad
al cobalto de 28 mg/kg.

Ejemplo 3 (Li1,5C00,5)(Ti2,26Li0,525CrNbo,16Nio.08)Os

La composicion (Li1,5C00,5)(Tiz,26Li0,525CrNbo,16Nio,08)Os se prepardé mediante una mezcla seca de los Oxidos y/o
carbonatos metalicos de la Tabla 3. La mezcla se recocié a continuacion a una temperatura de 1100 °C durante 2
horas y el producto se molié en un molino de bolas.
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Tabla 3

kg
Carbonato de litio  |18,72

Oxido de cobalto (9,49

Oxido de titanio 45,56

Oxido de cromo 19,25
Oxido de niobio  |5,43
Oxido de niquel 1,55
100

El pigmento (Li1,5C00,5)(Tiz,26Li0,525CrNbo,16Nio,08)Os comprende las siguientes propiedades de color:

Tono completo (10 % de pigmento en plastisol) (CIELab D65 10°):

L* 49,5
a* -29,9
b* 12,1

Diluyente (2 % de pigmento y 10 % de éxido de titanio en plastisol) (CIELab D65 10°):

L* 80,6
a* -17,6
b* 7,1

La presente invencion se explica con mas detalle con referencia a las siguientes figuras.
La figura 1 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 1.
La figura 2 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 2.
La figura 3 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 3.
La figura 4 muestra el difractograma de rayos X del compuesto Li1,5C0o,5(Tiz,sLio,5Cr)Os.

La figura 1 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 1. El difractograma de rayos X muestra
que la espinela con niobio incorporado se forma en fase pura.

La figura 2 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 2. El difractograma de rayos X muestra
que se forma una pequefa proporcion de una fase de rutilo ademas de la espinela.

La figura 3 muestra el difractograma de rayos X del compuesto del ejemplo 3. El difractograma de rayos X muestra
que la espinela con Nb y Ni incorporados se forma en fase pura.

La figura 4 muestra el difractograma de rayos X del compuesto Li1,5C00,5(TizsLio5Cr)Os. El difractograma de rayos X
muestra que se forma una pequefa proporcién de una fase de rutilo ademas de la espinela.

La figura 5 muestra un espectro de reflexion del nuevo pigmento segun la invencion y un espectro de reflexion de un
pigmento verde conocido segun la patente US 9.187.617B1 de Ferro Corporation.
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REIVINDICACIONES

1. Pigmento verde que comprende un material con una estructura de espinela de férmula general
(A‘]-xB1+x)(Cs-x-yD2xB1-x-2yNi3y}03.

con 0,05<x<0,9y0,05<y<0,5, donde x+2y < 1,
o

(A‘I -XB1 +x)(c3-xD2x-yB1-x-yNi2y)08I

con0,05<x<0,5y0,056=<y<0,5,
o

(A‘I -XB1 +x)(C3-x-4yD2xB1-x+be3y)08'

con 0,056<x<0,5y0,056=<y<0,2,
o

(A1 -xB1+x)(c3-xDZx-ZyB1-x+bey)OS'

con 0,05<x<0,9y0,05<y<0,2,donde x>y,
o

(A1-)<B1+x)(C3-x-3yD2xB1-beZyNiy)OB'

con0,05<sx<09y0,056=<y<0,2,

donde A es al menos un elemento del grupo Co, Zn, Ca, Mg, Cu; y
donde B es al menos un elemento del grupo Li, Na; y

donde C es al menos un elemento del grupo Ti, Mn, Sn, Ge; y
donde D es al menos un elemento del grupo Cr, B, Fe, Mn, Al.

2. Pigmento verde segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el 6xido mixto que contiene niquel
consiste en (Cordlirx)(TisxyCraLitxzyNizy)Os 0 (CO1xLits)(TizxCraeLitxyNizy)Os.

3. Pigmento verde segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el 6xido mixto que contiene niobio
consiste en (CoixLit)(TizxayCradlityNbsy)Os 0 (COtxLitax)(TisxCraxzyLitxyNby)Os.

4. Pigmento verde segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el 6xido mixto que contiene niquel y
niobio consiste en (Co1.xLitx)(TisxaCraLit«NbzNi,)Os.

5. Pigmento verde segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque presenta
una permeabilidad al niquel inferior a 80 mg/kg y una permeabilidad al cobalto inferior a 30 mg/kg (segun
DIN EN 71.3:2013-05).

6. Procedimiento para producir un pigmento verde segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que
comprende las etapas siguientes:

i) mezclar los carbonatos, nitratos, oxalatos, fosfatos, hidréxidos, fluoruros, boratos o compuestos
organometdlicos correspondientes de los metales Co, Zn, Ca, Mg, Cu, Li, Na, Ti, Mn, Sn, Ge, Cr, B, Fe, Mn, Al y
Ni o Nb o Ni y Nb en el mezclador,

ii.) recocer esta mezcla a una temperatura de 900 °C a 1400 °C durante 1 ha 3 h.

7. Procedimiento para producir un pigmento verde segun la reivindicaciéon 6, caracterizado porque el
producto se muele en un molino de bolas.

8. Composicion de color, plastico o revestimiento que contiene el pigmento verde segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5.
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