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I.- INTRODUCCION.

En este trabajo se presenta un estudio tefrico y experimen
tal para obtener por precipitacién, pigmento rojo de 6xido ---
férrico.

El an8lisis de este disefio experimental, puede resultar --
valioso para determinar las ventajas sobre los métodos tradi--
cionales para producir pigmento rojo de 6xido de hierro, ya --
que ofrece tanto calidad del producto como economia en su pro-
duccibn; lo que podria dar lugar a la realizacién de un proyec
to a nivel industrial.

Dentro de los objetivos que se persiguen con esta tesis, -

se pueden enumerar entre otros:

El disefic de un procesc para la produc
cién de pigmento rojo de 6xido de hierro, sin la fase de calci
nacién; lograr un proceso en el cual se pueda controlar fécili-
mente el tonc, sin tener que hacer mezclas de lotes con distin
tas caracteristicas para poder llegar al tipo de pigmento de -
uso comercial, en pocas palabras, obtener un producto con uni-

formidad en su color.

La produccibén de un nuevo pigmento gque
tenga mejores propiedades, tales como: menor residuo en malla,

mi&s alto grado de pureza en 6xido férrico, baja absorcién de -

aceite, mayor poder colorante y cubriente, mayor brillantez.



Con todas estas mejorfas, este producto tendrd gran futu-
ro, por lo que ird desplazando paulatinamente a los obtenidos

por otros métodoc.

A lo largo de esta tesis se corroborard con resultados --

palpables los objetivos senalados anteriormente.



IT.- GENERALIDADES

1.- ANTECEDENTES HISTORICOS.

La historia estd imborrablemente descrita en paredes de -
cuevas, y en la alfarerfa del hombre prehistérico, quien se -
sentia atrafido por la brillantez del 6xido de hierro. Uno de
los ejemplos clésicos, es la figura de un bisén coloreado con
rojo y ocre, pintado en las paredes de una cueva que se loca-
liza cerca de Altamira, Espafa, que fué descubierta en 1880,y
se cree que pertenece al periodo helénico de 1600 anos A. C.

Las pinturas de las pirémides Egipcias y Romanas realiza-
das con rojo pompeya (6xido férrico y arcilla), son un ejem--
plo palpable de la resistencia que tienen estos pigmentos, --
tanto a las inclemencias del tiempo como al paso de los arfos.

En la antiguedad fué empleado también como medicamento y-
en el siglo VIII se le conocfa con el nombre de “Crocus Martis?

Scheele y Proust, precisaron a fines del siglo XVIII la -
diferencia que existe entre los diversos 6xidos de hierro, cu
ya naturaleza fué establecida por Berzelius.

Algunos métodos para obtener 6xidos de hierro sintéticos,
fueron descubiertos durante la Gltima centuria, y fué en 1835
que R. Phillips inventd el nétodo de recuperacibn del Fe203 -
como subproductc de la obtencién del Na2504 por calentamiento
de la caparrosa (FeSO4) con NaCl. E1 fué el primero en ver -

la posibilidad del valor comercial para estos productos.

No fué sino hasta principios de este siglo, cuando se ---

ofrecié el primer 6xido de hierro sintético comercial, entrando



en competencia con los colores de tierra naturales. Durante
las Gltimas décadas, ha habido un incremento considerable en-
el uso de los pigmentos manufacturados, que han ido desplazan
do por sus mejores caracteristicas, fisicas y quimicas, a los

de origen natural.

2.- ESTADO NATURAL.

El 6xido de hierro ocupa el tercer lugar entre los 6xidos
mas abundantes en la lit8sfera terrestre, representa el 6.82%
del total, y es el que estd mas distribuido por toda la tierra,
en una gran variedad de formas y colores.

En su forma natural se encuentra generalmente en combina-
cibén con sflice, aluminio, calcio, magnesio y compuestos del-
manganeso.

Para que tenga valor como pigmento, el mineral debe tener
un color amarillo agradable, café, rojo o negro, y debe estar
libre de impurezas contaminantes. Los minerales de hierro --
que se usan en la manufactura de hierro metédlico y gue tienen
un alto contenido de hierro puro, no son aceptables para la -
produccién de pigmentos, en la mayoria de los casos. Por lo-
tanto, se tiene que hacer una bucna seleccidén de los yacimien
tos, para que puedan ser costeables y de buena calidad como -
pigmento.

Todos los pigmentos de 6xido de hierro naturales son pro-
cesados a partir de uno de estos cinco tipos de minerales de-
hierro:

Hematita, magnetita, siderita, limonita y pirita.



Estos cinco minerales estédn descritos brevemente a conti-
nuacién, con respecto a sus propiedades, forma de cristaliza-
cién y origen:

A) Hematitas.-

3H,0—2 &3H,0 + 2Fe.0

ZFeq05 - 2 2 2%

Son esencialmente 6xido de hierro: Fe203 Yy son comunmen-
te conocidas como mineral de hierro especular, mineral £6sil,
hematita roja y como "Haimae" que significa sangre y que fué-
referida por Theophrastus en sus escritos de alrededor de 325 .
anos A.C.

Se cree que los minerales de hemaitas tuvieron su origen-
en aguas cargadas de sales ferrosas en solucibén, que al pasar
lo por la piedra caliza, se formé carbonato ferroso; el cual-
mediante una lenta oxidacibén y bajo la influencia del calor,-
formé 6xido férrico anhidro.

Su forma de cristalizacibn es trigonal. Su gravedad espe
cifica es cerca de 5.0 y su indice de refraccibén de 2.95.

B) Limonitas.

+

H30 + 2CO2 + Compuestos de hierro —-—~———o~Fe(HCO3)2

4Fe(HCO3)2 + 02 + HZO—————¢8CO2 + 2Fe203 # 3H20

Son 6xido férrico hidratado: Fe203.3H20 y son conocidas-
generalmente como hematitas café obscuro y ocres, variando su

color desde café obscuro hasta amarillo claro.

El origen de este nombre viene del griego "Leimon® que --



significa pasto. Existe una amplia variedad en su composicién
y estructura. Algunas son suaves, parecidas a la plastilina,-
otras porosas y compactas.

El 6xido férrico hidratado puro, generalmente tiene su for
ma de cristalizacibdn orto-rémbica. Su gravédad especifica --
varia desde 3.6 hasta 4.3, y tiene un indice de refraccibén de-
2.37.

C) Sideritas.

-‘-
H30 + 2CO2 + Compuestos de hierro—————#»Fe(HCOa)2

Fe(HCO3)2—————>H20 + CO2 + FeCO3

El grupo de minerales sideritas, son principalmente carbo-
nato ferroso: FeCO3 y varia en color de café claro a café obs-
curo. La forma mds comlin que presenta es la de un mineral de-
hierro, con forma de cristalizaci6én hexagonal. Estos minera--
les fueron formados por desplazamiento molecular del carbonato
de calcio, por la infiltracién de aguas cargadas de hierro.

El carbonato ferroso tiene una gravedad especifica de 3.7-
a.3.9, y un indice de refraccién de 1.876.

Este mineral no se usa en forma de carbonato ferroso, como
pigmento, sino que se calcina en una atmésfera oxigenada para-
formar 6xido férrico.

D) Magnetitas.

Son 6xido ferroso férrico: Fe, 0 y su nombre se deriva

374

de "Magnesia® que es un distrito de Thessaly, donde dicho mine

ral fué descubierto. Su formacién se debe a la reduccién par-

cial, de minerales férricos.



La magnetita tiene una gravedad especifica de alrededor -
de 5.0 y un indice de refraccifn de 2.44. Generalmente apare
ce dentro de los sistemas de cristalizacién de octaedro y do-
decaedro.

E) Piritas.

Las piritas: FeS estén constituidas principalmente-

27
por sulfuro de fierro, derivan su nombre de la palabra griega
que significa fuego. Generalmente son de color negro café. -
Geolb6gicamente se formé por la accibn de reduccibén, o por la-
accién de materias orgénicas en aguas cargadas de sulfato de--
hierro, o bien pudo haberse formado durante erupciones volc&-
nicas. Sin duda, la pirita es uno de los principales minera-
les para la formacibén de sideritas y limonitas por la accién-
del anhidrido carb6nico y el oxfgeno.

Las piritas cristalizadas son tanto cfibicas como dodecae-
dras pentagonales. Tienen una gravedad especifica de 4.95 --
a 5.10.

Para poder ser usadas como pigmentos, las piritas tienen-

que ser calcinadas para que liberen azufre.

3.- CLASIFICACION DE PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO.

Es conveniente hacer una clasificacién de dichos pigmen--
tos. para tener una idea global de los mismos y determinar en
cual grupo queda el rojo precipitado, que es el que se inves-
tiga en esta tesis. Dentro de la divisi6én de los pigmentos -

de 6xido de hierro, se pueden arreglar cuatro grupos, basando

se en su color, y cada uno de éstos a su vez estd dividido =--

seglin su origen:



A) Pigmentos de 6xido de hierro amari’los.

a) Origen natural.
1.- Ocre francés.
2. Ocre doméstico.
3.~ Sienna crudo italiano.
4.- Sienna crudo doméstico.
5.- Oxido amarillo natural.
b) Origen sintético.
1.- Oxido de hierro amarillo hidratado.

_. B) Pigmentos de 6xido de hierro cafés.

a) Origen natural.
l1.- Pardo obscuro crudo.
2.- Pardo obscuro quemado.
3.- Cafés metdlicos.
4.- Cafés Van Dick.
b) Origen sintético.
1.~ Precipitados de sales de hierro.
2.- Mezclas de rojo, amarillo y negro sintéticos.

C) Pigmentos de 6xido de hierro rojos.

a) Origen natural.
1.- Magnetita.
b) Origen sintético.

1.- Oxido negro precipitado.



III.- METODOS TRADICIONALES PARA LA OBTENCION

DE PIGMENTO ROJO DE OXIDC DE HIERRO.

En este capitulo se expondrdn los principales métodos uti
lizados en la produccién de pigmentos de 6xido de hierro rojb,
para poder hacer posteriormente un andlisis comparativo con -
el proceso que se propone en este trabajo, que consiste en la
obtencién directa del pigmento por precipitacién.

Estps pigmentos se han producido comercialmente por:

1.- Calcinacién de la caparrosa o sulfato ferroso:FeSO4

2.- Oxidaci6n de soluciones alcalinas de hidréxido de ---
hierro a temperaturas muy altas.

3.- Mezcla de sales de hierro con materias alcalinas en -
estado s6lide, seguido por la calcinacibén de las mez-
clas.

4.- Calcinacién del pigmento amarillo: Fe203 ) H20 obte-

nido por precipitacién.

Los tres primeros procesos son poco utilizados en la ac--
tualidad, debido a que unos presentan baja pureza y otros mas
alto costo de fabricacibn; por lo que el proceso de calcina--
cién del pigmento amarillo, es el mds usad>. Por tanto, en -
este Gltimo proceso se entrard en mis detalles para hacer pos
teriormente una comparacién con el proceso propuesto, y poder
obtener en esta forma las conclusiones pertinentes.

Se puede describir este proceso de la siguiente manera:

El primer paso consiste en la preparacién de la semilla o

"Starter", por via hiimeda, para lo cual se emplea un reactor-



de material inoxidable gue tenga entrada de aire para la oxi-
dacibén, y ademds agitacién mec&nica para hacer méds r4pida y -
homogénea la reaccién; por otra parte conviene mantener la --
temperatura aproximadamente a 30°C.

Las materias primas que se utilizan para la obtencién de-
la semilla son:

Sosa cdustica (NaOH) y sulfato ferroso, ya sea en solu---
6 cristalizado: FeSO

cibén: FeSO 7H,0 agregédndolos en -

4’ 4 - 2
el reactor, en cantidades estequeométricas, con un exceso de-
sulfato ferroso.

La reaccifn que se lleva a cabo es como sigue:

4FeSO, + 0, + 8NaOH————~¢2(Fe20

4 2 H,0} + 4Na,SO +2H20

3" 72 2774

El paso de la formacién del "Starter", es el mds critico-
en la manufactura del pigmento, ya que de &l depende el tono-
que adquirird en los reactores empacados, y en &€l se encuen--
tran en equilibrio; el 6xido férrico monohidratado y el hidré

xido férrico:

————— /":4,41
2Fe (OH) ;#————— Fe,0, . H,0 + 2H,0 {

En la etapa de formacibén del "Starter", éste pasa por una
serie de cambiOs sucesivos de color: azul, verde, café amari— 
llento, y finalmente amarillo naranja. Por estas variaciones
se puede decir que no hay estakilidad del producto, ya que se{
encuentra en estado reversible y coloidal, por lo tanto no --

tiene propiedades de pigmento.

En estas condiciones el "Starter", con un exceso de sulfa

to. ferroso del 6rden de 10g/1, se pasa a reactores empacados-



- 11 -

con lé&mina de hierro y provistos con una fuente de oxidacién,
para lo cual se alimenta de aire, por medio de sopladores y -
se calienta a base de vapor, manteniendo una temperatura en--
tre 65°C y 75°C, para que la reaccién se desplace del lado --
del 6xido de hierro monohidratado que al ir reaccionando con-
el hierro metdlico, el cristal que en un principio tenia forma
coloidal iré& aumentando de tamafo y a medida que esto pase, -
ird cambiando de color amarillo claro a calores amarillo obs-
curo.

En el reactor, el exceso de sulfato ferroso, reacciona ---
con el hierro y el aire de la siguiente forma:

4FeSO4 + 8 H20 + 02—————¢ 2Fe203 . H20 + 4HZSO4 + 2H20

a su vez el &cido sulffirico formado, ataca al hierro, for

mando sulfato ferroso:

H,SO, + Fe ——» FeSO4 + H

2774 2

Completéndose asf un ciclo, que terminard cuando reaccio-
ne todo el exceso de Feso4, o cuando se eliminen las condicio
nes de temperatura y aire.

cuando se llega a tono de amarillo deseado, se conduce --
la soluci6n a fosas de decantacibn, donde se le da repcso y -
se extrae la solucién que contiene sulfatc ferroso, sulfato -
de codio y otras impurezas que pudiera traer el hierro, se --

sigue lavando con agua hasta eliminar la mayor cantidad de im

purezag posible. VYa lavado el producto se pasa a filtracibn,
donde se elimina el agua quedando una pasta con aproximadamen

te 45% de solidos, que posteriormente se secan, por medio de-



secadores de tunel, o de aspersibn, obteniéndose asi el pigmen

to amarillo: Fe203 p HZO'

En estas condiciones se procede a quitarle la molécula de~-
agua de cristalizacidn al pigmento amarillo por medio de calci
nacidn, ya sea en un horno rotatorio o una mufla, efectudndose

la reaccibén de la manera siguiente:

Pa) >
Fe,0 H,0 300 = 300°C > FeZO3 2 H2

273 ° T2

Obteniéndose de esta manera el pigmento rojo que se micro-
niza en un molino que puede ser de plias, dicho color depende -
de las caracteristicas del pigmento amarillo original y de las
condiciones de temperatura del calcinador, obteniéndose una --

gama muy extensa de colores o mejor dicho de tonos.

El color obtenido por el proceso anterior, tiene las si--

guientes caracteristicas:

Contenido de Fe203 ................... R 97.5%

Gravedad especifica ...... w8 ol o 599 8 6% 5 8 wve e 4.5

Retenido en malla 325 .....cicveennnn o % RIE 6 menos 1%

ABSOrCion de ACELEE s icsssnsiniss ésewnmsenes e de 50 a 55%

Poder colorante (Pie€“/1b)..ciriuiineennnnnn 850

COLOT s i« n = w reranst 70 13245 o 5 ienibrns) Bae v S e e B G varia de claros
ligeros a rojos
obscuros

Tinte COLOTANtE wenessccsssunasnssosnwnmsyss salmén o rojo
azuloso

Forma de cristalizacibn sswwwwes éssmmeanssse acicular.
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IV.- PROCESO DE OBTENCION DEL OXIDO FERRICO

DESHIDRATADO POR PRECIPITACION.

1.- DESCRIPCION GENERAL.

Una vez establecidos, en el capftulo anterior, en térmi--
nocs generales los otros métodos utilizados en la obtencién del
pigmento rojo de 6xido férrico, se procederd a hacer la expo-
sicién y desarrollo de la obtencién del pigmento por precipi-
tacibén, que es precisamente el tema de estudio del presente -
trabajo.

Este producto lleva el nombre de precipitado debido a que
se obtiene directamente el Fe203, sin tener que hacer uso del
paso intermedio que se necesita para la obtencién del rojo en
los métodos anteriores, que consiste en la formaci6én del pig-
mento amarillo Fe203 . H20. .

En este proceso para cbtener el 6xido férrico, es necesa-
ria una oxidacién répida, a fin de evitar la entrada de la mo
l1écula de agua en el producto. Para ésto es preciso adicio--
nar sulfato de zinc (ZnSO4) que actuard como buffer controlén
donos el pH de la soluciébn.

El sulfato ferroso y el sulfato de zinc, en solucibn, se-

disocian de la siguiente forma:

. + 2 -2
FeSO4 solucién Fe + 850; - ssnnsesaissenesssRsgs

ZnSO4 solucibén Zn * 2 + 504_2 ....................

Lo que da lugar a una solucién con mayor cantidad de anio

nes sulfato con respecto a cada uno de los cationes, facili--

L}

tando asi la formacién del F9233 debido al efecto del i6n -



comin, ademds actuard también como solucién buffer controlan-
do el pH en la reaccién como se muestra en las siguientes ---

reacciones:
z

zn’" hidrolizando_ Zn(OH),

Este compuesto tiene la caracteristica de reaccionar con-
los protones (H)+ y los oxhidrilos (OH) , segfin sea el caso -
controlando la acidez de la reaccidn como se muestra a conti-
nuacibn:

En medio bésico:

Zn (OH) , > zno- + 2u'
at + (om)” » H30

En medio &cido:

Zn(OH) , = » zntt + 2(0m)”
(oH)” + H' L Hy0

Reaccionando de esta forma se controlard el pH de la solu
cibén alrededor del 5.2 que es el pH adecuado para la forma---
cién del pigmento.

A) Preparaci6n del "STARTER" o semilla.

Recibe el nombre de "starter" debido & que es la semilla-
o nficleo iniciador de la reaccibn, y se ercuentra en estado -
coloidal, siendo el factor mé&s importante en la produccién --
del pigmento, ya que es el nficleo que daré forma y tono a me-
dida que aumente el tamano del cristal.

La solucibn de sulfato ferroso y de sulfato de zinc es --
atacada mediante una base (NaOH)} en un reactor con agitacifn-

mecénica, dicho atague se hace agregando paulatinamente solu-



cibn de sosa hasta llegar a un pH &cido ce 5.2. Este control
se realiza extrayendo muestras del reactcr y filtr&ndolas. --
Una gota del filtrado se coloca en una placa de pcrcelana, a-
la cual se agregd previamente gotas de sclucidn indicadora --
de ferricianuro de potasic (K3Fe (CN)6) gu=2 nos indicar& con-
una coloracién verde intensa si existe sulfato ferroso en ---
exceso, y en este caso debemos seguir adicionando solucibn de
sosa, poco a poco, hasta que reaccione el filtrado de la mues
tra con el indicador, dando una ligera caoloracibén verdosa, --
que nos dard@ la pauta para encontrar el puato de equivalencia.
Al llegar a este punto se pone a funcionar el soplador, que -
nos proporcionard el aire de oxidacibén para gue se lleve a ca
bo la reaccién siguiente:

ZnSO
— s oo e
4FeSO4 + 02 + 8NaCOH 2Fe203 + 4Na2so4+ 4H20 1

La solucidn que en un principiolera az2l claro, se volve-
r& azul obscuro y finalmente caf& rojizo. En el momento del-
cambio se abre lé entrada de vapor para calentar la semilla,-
se cierra la alimentacién de aire, siguiéndose con la agita--
cibn mecénica hasta llegar a una temperatura suferior a los -
65°C.

En estas condiciones el 6xido férrico no tiene'propieda—-
.des de pigmento, ya que se encuentra en un estado coloidal.

B) Oxidacibn en el reactor empacado.

Este reactor se encuentra precalentado para recibir en --
L ]

cendiciones semejantes de temperatura a la semilla, Este ---
reactor se ‘encontrard provisto de una entrada de aire para --
oxidacibén y otra de vapor directo, teniendo un diseno espe---

cial que trataré mds adelante, el reactor se encuentra empaca



do con hojalata de hierro que reaccionaré con la solucibn.

A la semilla colocada en el reactor empacado, se le agre-
ga un exceso de FeSO4 del orden de 10g/. que reaccionard de-
la siguiente forma:

InS04 » 2Fe,0, + 48,50

4FeSO4 + 4H20 + 0

2
En esta reaccibén se obtiene &cido sulflrico, que a su vez

atacard al hierro metélico asi:

4H,80, + 4Fe® —— & 4Fes0, + 48,/ ... ... 3

4

Produciendo nuevamente sulfato ferroso, que reaccionaiid
con el agua y el oxigeno como lo muestra la reaccién ho. 2
produciéndose asi el pigmento de 6xido férrico.

Es importante mantener un exceso de sulfato ferroso en la
solucibén aproximadamente de 8 a 15g/1, para que la reaccibén -
sea continua y ciclica, como se demuestra en las ecuaciones -
2 v 3 ya que al irse agotando éste, la reaccibén se llevaria a
cabo mds lentamente.

En estas condiciones el "starter"que en un principio era -
coloide, ird aumentando de tamano, vy al ir sucediendo ésto, -
ird pasando también de rojo claro a tonos mis obscuros. Una-
vez obtenido el tono deseado, se conduce el productc a fosas-
de sedimentacibn, en ddnde se le extraerf& el agua gue contie-
ne impurezas solubles de los subproductos como son el sulfato
de sodio y el sulfato ferroso, asi como substancias extranas-

de menor densidad que el agua, que puedan haber tenido las ma

terias primas; se continda con un sistemz de lavados, median

te una celda donde entran en fcrma de "Y' las corrientes, ---



tanto del producto, como del agua, tenieado dicha celda un -+
sistema de agitacién y derrame. Una vez pasado a la celda, -
el pigmento se deja decantar, y se vuelvs a extraer la solu-—-
cion. Dicha operacién se lleva a cabo, las veces que sea ne-
cesario para eliminar la mayor cantidad de impurezas.

El pigmento ya lavado es pasado a filtraci6n, donde se -~
le quita la mayor cantidad de solucién posible, para poste--

riormente secarlo, micronizarlo y envasarlo.

2.-~ MATERIAS PRIMAS.

Habiendo visto en el tema anterior el método de prepara -
cibn vy especificando las reacciones entre las materias pri -
mas, en esta parte se sefialan las conveniencias para su selec
cd6n.

A) Hierro.

Se utiliza hojalata, por su mds bajo costo, y por la recu
peracién econfmica que se puede obtener de la extraccibn del-
estafio. Este puede provenir de los despardicios de f&bricas-
de bote, corcholatas, latas alcoholeras, o de recortes de ho-
jalata de talleres de troquelado.

Dado que el estafio debe ser separado de la hojalata para-
poder llevar a cabo mis eficientemente la reaccibn, y que por
otro lado, el estafic contribuye en forma importante a la eco-
nomia del proceso.

La hojalata se puede clasificar de acuerdo con su facili-

dad de desestanado y la cantidad de estaic que puede obtener-

se de ella.:



I) Hojalata de inmersibn.- Es la clase mds conveniente. -
ya que contiene hasta un 1% de estano.
II) Hojalata electrolitica de primera.- Contiene aproxima-
damente un 0.5% de estano.
III) Hojalata electrolitica de segunda.~‘Contiene un 0.3 a-
un 0.01% de estaro.

La hojalata también se puede clasificar por su facilidad-
de desestanado, siendo la mejor la que no contiene ninguna --
clase de lacas o litografias, va que a estas (ltimas se les -
debe dar mds tiempo de reaccibén y ensuc-an el pigmento en los
reactores, por lo cual se debe procurar usar lo menos posible.

Lo que se debe evitar definitivamenze es la mezcla de alu
minio con hierro, gque es el éaso de los botes cerveceros; ya-
que el aluminio ademis de consumir el e_ectrolito del desesta
nado, causa al contacto con éste, desprendimiento de hidrége-
no con riesgo de explosibén o incendio. Los restos de aluminio
que quedan al ser disueltos en &cido sulffirico para formar --
sulfato ferroso. consume parte de este reactivo.

En caso de necesidad se puede usar en vez de hojalata, --
recortes de l&mina negra, rebaba de torno, fleje de acero, --
hojalata desestanada, e incluso recortes de l&mina galvaniza-
da.

A todos estos materiales, se les debe dar un tratamiento-
previo de desengrasado, usando para ello el mismo equipoc de -

desestanado con la ayuda de sosa y electrélisis simulténeamen

te, asf mismc se quita también el zinc de la l&mina galvaniza

da.



Las materias primas antericres tienen el inconveniente ~-
de:

Un mayor costo que la hojalata, ya ques de ésta se puede -
obtener un subproducto valioso que es el =stafio, lleg&ndose a
recuperar hasta un 30% del costo de esta materia prima, al --

vender el estano obtenido.

Las maniobras, gastos de electrolitos, reactivecs, etc., -
son un poco méds elevados. Poxr las razones antes expuestas, -
s6lo en casos especiales es justificable el uso de estos subs
titutos, en vez de hojalata.

B) Acido Sulflrico.

Se usa generalmente &dcido al 86% de concentracibén. En ca
so de no poderse conseguir este &cido a d:-cha concentracién, -
se usard &cido sulflrico de 98%, teniendo éste el inconvenien
te de su m8s alto costo.

C) Sosa C&8ustica.

Es m&s com@in usar solucién de sosa cédustica de 40% en pe-
so. kn caso de no estar a disposicibén, podria ser substitui-
da por sosa de 50% grado ray6n, la cual es mucho més costosa.
También podrfa utilizarse sosa de lentejas o escamas, pero a-
ésta se une el inconveniente de su costo substancialmente mis
alto, que el de la sosa de 40% o la del 5(%, el peligro de su
manejo, y las maniobras que imp_ica su disolucién.

D) Sulfato de Zinc.

Este producto debe ser util:-zado con un alto grado de pu-
reza, alrededor del 98%, exento de aluminio, caracteristicas-

que ofrece este producto en el ne€rcado nacional por lo gque no
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presenta ningfn inconveniente para su seleccifén. Esta mate--

ria prima pura se utiliza comc buffer. Se compra en costales
que contienen el producto en forma de cristales de alto grado

de pureza.

3.- EXPERIMENTACION EN EL LABORATORIO.

Una vez establecido en los puntus anteriores el método de
preparacién del pigmento que se estudiari en esta tesis, asi-
como las caracteristicas de las materias primas utilizadas en
dicho proceso, ahora se hard una explicaczién del trabajo rea-
lizado en el laboratorio, considerando el control de las mate
rias primas usadas, en las experiencias bbtenidas al llevar a
cabo la obtencién del pigmento, asf como la interpretacién, -
tanto de las reacciones como de los fen6mnenos que tienen lugar
en esta elaboracién.

A) Control de materias primas.

Para tener un buen control de calidai y poder hacer la --
eleccibn entre las materias primas factioles, la que sea més-
adecuada, econfmica y técnicamente en el proceso, es necesa--
rio hacer un anélisis fisico-quimicc de las materias que inter
vienen en dicho proceso.

En el andlisis de la hojalata se tomronmuestras de ésta,
segfin su clasificacién dependiendo de los proveedores: hojala
ta estafiada por inmersibén, hojalata estaflada electrolitica de

primera y hojalata estanada electrolitica de segunda. Estas-

muestras se pesan previamente debiendo pesar aproximadamente-

300gr, y se colocan empacadas dentro de una canasta construi-



da con solera de acero, que se introduce en un recipiente de-
acero de aproximadamente 41lts. que contiene solucién de sosa-
como electrolito, con una concentracién de 100g/1, a una tem-
peratura de 90°C, conectado a una fuente de poder que nos pro
porcione una corriente de 2 volts y 15.2 amperes, estando co-
nectado al c&todo el recipiente de acero, en tanto que el ---
dnodo estard conectado a la canasta que contiene la hojalata-
por desestanar. Se debe cuidar que tanto la canasta como el-
hierro que contiene, no haga coantacto con las paredes, ya que
ésto producirfa un corto. La intensidad de corriente necesa-
ria para operar la celda electrolitica es de 0.85 a 1.3 ampe-
res/dmz, por lo que para nuestro recipiente de 41lts., tomando
en cuenta la superficie disponible lateral y la base del mis-
mo, nos da una superficie total de c&todos de 12.67 dmz. Por
lo que si utilizamos una intens:dad de corriente de 1.2 -----
amp/dmz, tendremos que vamos a necesitar 15.3 amperes en ---

nuestra celda, como se ve en el diagrama #1 y en los c&lculos

siguientes.
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Calculo del amperaje necesario:

Superficie del recipiente &nodo:

Sup. lateral TYDh = 3.14 x 15 cm. x 23 cm. = 1090 cm2.=10.9 dm2.

Sup. base rTr2 = 3.14 x (7.5 cm.)2 = 177 cm2 = 1.77 dm2.
Sup. total = 12.67 dmz.
2
Tomando: 1.2 amp/dm™.
1.2 amp/dm2 x 12.67 dm2 = 15.2 amperes.

En estas condiciones el estano se deposita en el &nodo o -
sea en las paredes del recipiente; quedando en el cdtodo, o --
sea en la canasta, el hierro libre de estafio. Llevdndose a ca

bo la siguiente reaccién electrolitica:

++ -
Sn ———» Sn + 2e EO— -0.13

Posteriormente se lava y se seca la hojalata, obteniéndose
el porcentaje de estano por diferencia de pesos.

A continuacién tenemos una tabla con las experiencias rea-
lizadas para determinar el porcentaje de estano en hojalata, -
con posibilidad de recuperar por medio del métcdo electroliti-

CO:
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TABLA No. 1

DESESTANADO EN MUESTRA DE HOJALATA RECUBIERTA POR INMERSION

EYP. AMPFRES  VOLTS PESO DE M. PESO DE M. DIF. % DE ESTANO
HOJALATA HOJALATA
ESTANADA DESESTANADA
( GR. ) ( GR. )

1.~ 100 2 305.82 302.52 3.30 1.079

2.~ 100 2 302.33 298.95 3.38 1117

3.- 100 2 302.12 299.31 2.81 0.930

4.- 100 2 301.48 298.53 2.95 0.978

5.~ 100 2 300.75 297.30 3.45 1.147

PROMEDIO.... 1.050

TABLA No. 2

DESESTANADO EN MUESTRAS DE HOJALATA OON ESTANO ELECTROLITICO DE la.

EXP. AMPERES  VOLTS PESO DE M. PESO DE M. DIF. % DE ESTANO
HOJALATA HOJALATA
ESTANADA DESESTANADA
( GR. ) ( GR. )

1.~ 100 2 301.72 300.42 1.30 0.430

2= 160 2 303.53 301.99 1.54 0.507

3= 100 2 299.42 298.02 1.40 0.467

4.- 100 2 301.43 299.96 1.47 0.487

S 100 2 304.17 302.62 1.55 0.509

PROMEDIO..... 0.480
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TABLA No. 3

DESESTANADO DE MUESTRAS DE HOJALATZE CON ESTARNO ELECTROLITICO DE 2a.

EXP. AMPERES  VOLTS PESO DE M. PESO DE M. DIF. % DE ESTARO
HOJALATA HOJALATA .
ESTARNADA DESESTARADA
( GR. ) ( GR. )

1.- 100 2 302.71 301.87 0.84 0.277

2.- 100 2 298.43 297.48 0.95 0.318

3.- 100 2 305.53 304.78 0.75 0.245

4.- 100 2 303.64 302.91 0.73 0.240

5.- 100 2 298.86 298.06 0.80 0.267

PROMEDIO.... 0.269

De donde se deduce que el porcentaje de estano es variable, --
denendiendo del tipo de dep6sito. Asi obtenemos un promedid =
de 1.05% en la hojalata de inmersién. 0.480% en la hojalata
electrolftica de la.. y 0.265% en la hojalata electrolitica

de 2a.

En el &cido sulfdrico comercial, que se analiz6, se encontré -
la presencia de pequefias canticades de plomo, huellas de arsé-

nico y una cantidad considerable de clorc disuelta en el &cido.
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TABLA No. 4

RESULTADO DEL ANALISIS DE ACIDO SULFURIOO COMERCIAL
(SUB/PRODUCTO DEL SECADO DE CLORD)

MUESTRA DENSIDAD TEMP. $ DE HZSO4' pP-p.m. IMPREZAS

(G/L) °C de Cloro

disuelto

1.- 1,775 20 84.7 288 Fioumo,
2.- 1.762 20 83.3 300 Huellas de
3.- 1.759 20 82.8 308 Arsénico y
4.- 1.772 20 84.3 292 Cloro.
5.= 1.768 20 83.9 295

La presencia del cloro en el &cido es beneficiosa econémi

te, ya que se puede obtener a un precio menor debido a que

un sub-producto del secado de cloro. También lo es técnicamen
te, va que el cloro favorece el ataque del &cide al hierro.

El analisis efectuado a la sosa céustica en solucién al 40%,re
vel6 la presencia de carbonato de sodio, cloruro de sodio, hie
rro, y huellas de sulfato de sodio. Los resultados de estos -

andlisis se resumen en la siguiente tabila:
TABLA No. 5

RESULTADOS DEL ANALISIS DE SOLUCION DE SOSA CAUSTICAAL 40%

MUESTRA  DENSIDAD TEMP. % DE % de % de OTRAS IMPUREZAS

( G/L) °%C. NaOH Na2C03 NaCl
1.~ 1.432 20 40 0.92 0.82 Se detectS en -
2= 1.438 20 40 0.90 0.87 todas las mues-
3.- 1.435 20 40 0.88 0.88 tras Fe de
4.- 1.431 20 40 0.91 0.85 35 a 50 p.p.m.

5.- 1.433 20 40 0.91 0.89 Nazso4 huellas
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Por Gltimo se realiz6 el andlis:-s respectivo al Sulfato de Zinc,

para completar el control de todas las materias primas, que es-
tdn involucradas en el proceso. El andlisis de sulfato de Zinc

monohidratado (ZnSO4.H20), arroz6 la siguiente informacién:

TABLA No. 6

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL SULFATO DE ZINC MONOHIDRATADO

MUESTRA CONTENIDO DE ZINC CONTENIDO DE FIERRO  OTRAS IMPUREZAS
1.- 36:.7 % 0.13 & Se detectd

2.~ 36.6 % 0.17 & en todas las

3im 36.7 % 0.22 & miestras, ---

4.- 36.6 % 0.12 % huellas de Cobre,
S~ 36.4 % 0.25 % Plamo.

B

Para la produccibén de starter se utiliz6 un vaso de precipi
tacién de vidrio refractario de 4 1lts., ur. agitador de revolu-
ciones variables, un arillo de —ubo de plomo perforado que se-
coloc6 en el fondo del vaso, con el objeto de introducir y lo-
grar una mejor distribucibén del aire de oxidacién: un terméme-
tro, dos buretas, una placa de gotas vy una parrilla provista -

de termostato.
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El equipo utilizado en la produccidn del pigmento es ---
semejante al anterio;mente descrito, con las variantes de --
que éste no tiene agitacién mecénica, sino un dispositivo de
agitacién en forma de cascada, t:-ene falso fondo, y estd em-

pacado con hierro de hojalata.

En el diagrama no. 3 se muestra este equipo:
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C) Cdlculos estequeométricos.

Reaccibn:

Pesos moleculares:

4 (151.8) + 32 + 8 (40) ———» 2(159.6) + 4(142) + 4(18)

607.2 + 32 4+ 320 » 319.2 + 568 + 72

Partiendo de la base de que se requiere una concentracién
de starter de aproximadamente 6g/1 tendremos que, para un Vvo-
lumen de 4 lts. se necesitardn 24 grs. de starter.” Por lo --
que los célculos correspondientes para saber que cantidad de-

sulfato ferroso y sosa cdustica son necesarios para producir-

24 grs. de Fe203 son:

Para NaOH.-

320 grs. de NaOE ————— 319.2 grs. de Fezoq
X ———— 24 grs. de Fe203

siendo X = 24.0€6 grs. de cosa.

Para FeSO4.-
607.2 grs. de FeSO4 = 319.2 grs. de FeO3

X ————— 24 grs. de Fe203

siendo X = 45.6 grs. de FeSO4.

Pero como se indicé anteriormente, la reaccibén requiere -
de un exceso de sulfato ferroso del orden del 15%, por lo que

se utilizardn 52.44 grs. de FeSO4, dando una relacidén estegueo



métrica:
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Ajustando cantidades se principi6é con ana relacibn este--
queométrica: 1:2.2, quedando la formulaciéa como sigue:

50.6 grs. de sulfato por 23 grs. sosa jue seri la formula
cibén original del experimento # 1.

D) Procedimiento y experimentacibén realizada para la obten---

cién del pigmento.

a.- Procedimiento.

El nGcleo, la semilla o starter se obtiene precipitan
do una sal ferrosa (FeSO4), con un agente alcalino (NaOH), de
jando en exceso sulfato, el cual da reacci’sn verde azulosa, -
con el ferricianuro de potasio que se emplea como indicador.

En el método original se empleardn: 23 grs. de NaOH en ---
50.6 grs. de sulfato ferroso, estando estas en solucién con -
una concentracién de 5.75 g/1 de scsa y 12.65 g/1 de sulfato-
ferroso, teniendo una proporcién estequeométrica de 1:2.2 o -
sea que para mantener esta relacidn, por cada gramo de sosa -
se necesitarén 2.2 gramos de sulfatc ferrcso.

El procedimiento a seguir fue el siguiente: En el equipo-
productor de starter, (ver diagrama no. 2) se agregb una solu
cién de sulfato ferroso y en algunos casos se requirié agre--

gar también junto con éste una solucién stlfato de zinc; pos-
teriormente se procedié a efectuar el atacue a la sal ferrosa,

mediante la base (sosa), cuva solucién se coloc6 en una bureta,



y se fue agregando dicha soluci5n poco a doco extrayendo mues
tras, filtrédndolas y haciéndolas reaccionar en una placa de -

gotas con el indicador K.Fe(CN) , hasta gie di6 una ligera co

3
loracién verdosa, que indicé el punto de equilibrio, l%egando
a este punto se abrié la vdlvulz del aire.‘que suminiétré el-
agente oxidante, que para una m=2jor distribucibén, se introdu-
jo mediante un tubo de plomo en forma de arillo perforado que
se colocd en el fondo del recipiente.

La solucién fue cambiando d= tonalidades, en un principio,
fue verdosa. posteriormente pass a una co_oracién azul claro,
después obscura y finalmente viré a café -ojizo; en ese momen
to se em§e26 a calentar la solucién mediante la parrilla eléc
trica hasta alcanzar una temperatura aprozimada de 70°C ----
dejéndolo 2 hrs. en estas condiciones.

El starter se pas6 al reactor empacado (ver diagrama) pre

viamente precalentado. Se mantuvieron las mismas condiciones

>

de temperatura y oxidacién que en el starter y se fueron sa--
cardo muestras del reactor, cbservando el tonc del color seco,
asf como la concentracién de sulfato ferroso que se mantuvo -
durante todo el proceso entre 8 y 15 g/1.

Una vez llegando al tono deseado, se Ziltr6 el pigmento -
en un kitasato, d&ndole un buen lavado con agua fresca., para-
posteriormente secarlo en la es:zufa y hacerle los anflisis --
correspondientes de control de calidad que se tratardn en el-
capitulo V.

b.- Experimentacién realizada.

En base a cada uno de los resualtados que se obtuvie--

ron en los experimentos realizados, se presentaron varios fac



tores determinantes para la obtencién del pigmento, los cua-
les a lo largo del trabajo se fueron modificando, entre los-
principales se tienen: reaccién acatalitica o catalitica,con
centracién del catalizador, velocidad de agitacibén, cantidad
de aire de oxidacibn, relacibn entre la sosa y el sulfato fe
rroso y su concentracién en la solucién.

A continuacibn se encuentra la descripcibn de los experi
mentos asf como los resultados obtenidos en los mismos. Pa-
ra mayor claridad éstos se han resumido € indicando Gnicamen
te las modificaciones que se realizarén con respecto a la --
prueba anterior.

Experimento # 1.- (&cido).
Formulacién original:

Se mezclan 45 ml. de NaOH con una concentracién de 510 -
g/l con 225 ml. de FeSO4 con una concentracién de 225 g/1, -
cen 2 lts. de aqua.

Desarrollo:

Esta mezcla se somcte a una agitaci6m de 1400 RPM y se -
oxida con aire, hasta obtener una coloracién café rojiza, y-
se calienta a una temperatura de 75°C, después se agrega ---
hierro y agua para completar 4lts. Se le hizo la determina-
cién de sulfato a las 24 hrs. de operacidn; y agregindole --
45 ml. de FeSO4 de 225 g/1, a las 48 hrs. se determiné la --

ccncentracién de sulfatos, agregdndole 75 ml. mds, el pH se-

mantuvo entre 3.5 y 4.0.

Resultado:

El pigmento se fue a color amarillo, debido al exceso de
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FeSO,. Para el pr6ximo se agregard H,SC, para mantener el -

4 4
pH similar al anterior. pero se hidrolizard con menos FeSO4.
Experimento # 2.- (&cido).

Formulacién original:
45 ml. de NaOH de 510 g/1 m&s 225 ml. de solucién de --—-

FeSO, de 225 g/1 en 100 ml. de H20, mds 0.5 ml. de H,SO,.

4 2774
Desarrollo:

Se agita a 1400 RPM'y se oxida con aire hasta llegar a -
una coloracién café rojiza, se empieza a calentar disminuyen
do la aereacién. Se le agrega el hierro y se nivela a 4 1lts.
con agua, se hidroliza con 75 ml. de Fe534 de 225 g/1 mante-
niendo la temperatura a 75°C. y un pH de 3.5.

Resultado:

Igual que el experimento # 1, se fue a coloracién amari--
lla. En el pr6ximo experimento se disminauird la relacibén en-
tre la sosa y el sulfato ferroso de 1:4.) a 1:3.0.
Experimento # 3.- (alcalino, &cido).

Farmulacién original:

60 ml. de NaOH de 510 g/1 en 2 lts. de aqgua, mds 225 ml.-
de FeSO4 de 225 g/1 con 0.5 ml. de HZSO4.
Desarrollo:

Se agita a 1400 RPM y se aerea agregindole posteriormen-
te 60 ml. de FeSO4 para aumentar la relacién a 1:3.85 debido

a que en el experimento no se veia cambi> de coloracién algu

na, se oxida hasta obtener un color café rojizo, empezando -

en este momento a calentar hasta 75°C., se agrega el hierro-

y se nivela a 4 1lts. con agua manteniend> el pH a 3.5.
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Resultado:
Vari6é desde tono naranja a rojo salmén, con buen poder --
colorante, y no tiene tinte violeta.
Experimento # 4.- (4cido).
Formulacién original:
30 ml. de NaOH de 710 g/1 en 2 lts. de agua, mds 220 ml.-

de FeSO, de 225 g/1.

4
Desarrollo:

Se agita a 1400 RPM y se aerea. Posteriormente se le adi
cioné un 10% m&s de sosa para bajar la relacién de 1:4.2 a --~
1:3.85, quedando el filtrado neatro, dando azul verdoso con -
el ferricianuro de potasio.

Cuando llegb a café rojizo se calenté a 75°C. y se agrega
el hierro nivelando a 4 lts. coa agua, a las 8 hrs. se le ---
agregan 75 ml. gde E‘eSO4 de 225 3/1 y a las 30 hrs. 150 ml. de
FesoO, de la misma concentracién.

Resultado:

Se par6 por no ser satisfactorio y éorque cambi6é de café-
rojizo cuando estaba en starter a amarillo cuando estaba reac
cionando con el hierro.

Experimento # 5.- (&cido-alcalino).
Formulacién original:

30 ml. de NaOH de 710 g/1 en 2 lts. de agua mis 220 ml.de

FeSO, de 225 g/1.

4
Desarrollo:
Se agita a 1400 RPM y se aerea, agregédndole posteriormen-

te un 20% mds de sosa para cambiar la relacién de 1:4.2 a --



1:3.5, quedando un pH de 9.5, se calienta a 75°C, agregdndole

el hierro y se nivela a 4 lts. con agua. Se le agregan 2 por
ciones de 75 ml. de FeSO4 de 225 g/1 cada una, la primera a -
las 6 hrs. y la segunda a las 13 hrs. de operacién, se pard -
el experimento a las 20 hrs. de trabajo.
Resultado:

Color parecido a la prueba # 3, tono y color rojo salmén,
tiene buen poder colorante.
Experimento # 6.-
Formulacién original:

Misma formulacién que el experimento # 3.
Desarrollo:

El mismo pero sin agitacién mecdnica. No se terminé por-
cambiar el nGcleo a negro.
Experimento # 7.-
Formulacién original:

Misma que el experimento # 5.
Desarrollo:

Se realizd el mismo que en el experimento # 5, pero sin -
agitacién mecdnica.
Resultado:

No se terminé por cambiar el nticleo a negro.
Experimento # 8.- (alcalino-&cido).
Formulacién original:

40 ml. de NaOH de 710 g/l en 2 lts. de agua mds 220 ml.de

FeSO4.

Desarrollo:



Se aumenta la agitacién a 1800 RPM, se oxida con aire --

hasta café rojizo agregédndole 60 ml. de FeSO, de 225 g/1 has

4
ta que di6 solucibn &cida por exceso de sulfato ferroso, se-
calienta a 75°C, ya que tiene esta temperatura se le adicio-
na el hierro nivelado con agua a 4 lts. e hidrolizando con -
75 ml. de FeSO4 de 225 g/1, agregando la misma dosis durante
4 dias manteniendo el pH entre 3.5 y 4.0.

Resultado:

Se obtuvo un pigmento rojo salmén con bajo poder coloran
te. En el préximo experimento se conservard la relacién ---
1:3.85 constante y el pH &cido.

Experimento # 9.- (4cido).
Formulacién original:
38.5 ml. de NaOH de 550 g/1 en 2 lts. de agua més 200 ml.

de FeSO, de 225 g/l.

4
Desarrollo:

Se mantuvo la agitacién a 1800 RPM, oxidando con aire - -
hasta color café rojizo se calienta a 75°C, agreg&ndole pos:-:
teriormente el hierro y nivelando a 4 lts., a las 12 hrs. se
hidroliz6 con 75 ml. de FeSO4 de 225 g/1 y 24 hrs. después -
se le agregd el doble de sulfato ferroso manteniendo un pH -
constante de 5.0.

Resultado:

Rojo con tintes ligeramente violaceos y poder colorante-

malo, por lo que para el préximo experimento se aumentard la

acidez.



Experimento # 10.- (&cico).
Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1 en 2 lts. de agua, mids 230 -
ml. de FeSO4 de 225 g/1.

Desarrollo:

Se agita 1800 RPM y se aerea hasta colpr café rojizo, el
filtrado de una muestra da una coloracién azulosa intensa --
con el indicador del ferricianuro de potasio, se calienta a-
75°C, y se le adiciona el hierro, se nivela a 4 lts., hidro-
lizando a las 8 hrs. con 75 ml. de FeSO4 de 225 g/1 conser--
vando un pH de 3.5.

Resultado:

Rojo con tinte ligeramente violaceo parecido al experimen
to anterior pero afin con mis bajo poder colorante, por lo --
que para el pr6ximo experimento se mantendrd un pH ligeramen
te &cido.

Experimento # 11.-
Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/l en 2 lts. de agua y 200 ml.-
de FeSO4 de 225 é/l.

Desarrollo:

Se agita a 1400 RPM y se oxida con aire hasta tener una-
coloracién café rojiza, el filtrado da una coloracibén ligera
mente verde con el ferricianuro de potasio, teniendo un pH -

de 6, se calienta a 75°C, agregando el hierro y nivelando a

4 lts. con agua, posteriormente se agregan 2 porciones de --
75 ml. cada una de FeSO4 de 225 g/1 para hidrolizar a las 6 vy

12 hrs. respectivamente.



Resultado:

Rojo con tinte ligeramente violaceo, mejorando el poder -
colorante sin llegar a ser bueno, por lo que para el pr6ximo-
experimento se hari la prueba alcalina con cambio a &cido.
Experimento # 12.- (alcalino &cido).

Formulacién original:

60 ml. de NaOH de 550 g/1 y 225 ml. de FeSO, de 225 g/1.

4
Desarrollo:

Se disminuye la agitacibén a 300 RPM, oxidando con aire, -
quedando la mezcla alcalina, agregéndole a las 3 hrs. 60 ml.-
de FeSO4 llegando a café rojizo, se calienta a 75°C, agregdn-
dole el hierro y nivelando a 4 lts. posteriormente se hidroli
za con 225 ml. de FeSO4 de 225 g/1 y asi se queda reaccionan-
do durante 46 hrs.

Resultado:

Se tomaron 2 muestras, una a las 32 hrs. y la otra a las-
46 hrs.

La primera prueba dié un color rojo salmén intenso con un
buen poder colorante, entre tanto la segunda prueba dié un co
lor rojo azuloso bajando el poder colorante, pero siendo el -
tono requerido.

Experimento # 13.- (&cido-neutro).
Formulacién original:
38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 200 ml. de FeSO, de 225 g/1.

Desarrollo:

Se mantiene la agitaci6n a 300 RPM y se aerea hasta obte-

ner un color café rojizo, se necesitaron 7.5 ml. mis de solu-
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cibn de sosa para neutralizar la solucién. no dando reaccién-
con el ferricianuro de potasio, se calienta a 75°C, adicion&n
dole el hierro y nivelando a 4 lts., posteriormente se hidro-

liza con 250 ml. de FeSO, de 225 g/1.

4
Resultado:

Se suspendié a las 13 hrs. por cambiar a coloracién amari
lla.
Experimento # 14.- (&cido-neutro).
Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1 y 215 ml. de FeSO, de 225 g/1.

4
Desarrollo:

Se neutralizb con 6 ml. de solucién de sosa de 550 g/1, -
no dando reacci6én con el ferricianuro de potasio, se agité a-
300 RPM y se aeref hasta coloracién café rojiza, posteriormen
te se calent6 a 75°C, se agreg6 el hierro y se nivel$ a 4 1lts.
se hidrolizé con 2 porciones de FeSO4 de 225 ml., una a las -
12 hrs de 75 ml. y la otra a las 24 hrs. de 160 ml.; parando-
la prueba a las 31 hrs.

Resultado:

Se tomaron 2 muestras; una a las 12 hrs., otra a las 24 -
hrs. y la Gltima a las 31 hrs. La primera muestra y la segun
da tienen tono salmén con buen pcder colorante, la tercera --
tiene un ligero tinte Qiolaceo y bajo poder colorante.
Experimento # 15.- (alcalino con ZnSO4)‘

Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 180 ml. de FeSO, de 225 g/1,

4
y 10 ml. de ZnSO4 de 350 g/1.
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Desarrollo:

La solucibén queda neutra, se agita a 300 RPM y se oxida -
con aire hasta coloracibn café rojiza, se calienta hasta 75°C
agregdndole el hierro y agua hasta 4 lts. hidrlizando a las 8
y 16 hrs.’con 75 y 160 ml. de FeSO4 de 225 g/1 parando el ex-
perimento a las 28 hrs.

Resultado:

Rojo con tinte violaceo y bajo poder colorante.
Experimento # 16.- (neutro-alcalino-4cido).

Formulacién original:

77 ml. de NaOH de 550 g/1, 360 ml. de FeSO, de 225 g/i.

4
Desarrollo:

Da reaccibén neutra, se oxida y se agita a 300 RPM y se le
agregan 5 ml. de NaOH de 550 g/1 quedando un pH entre 9 y 10;
al cabo de 4 hrs. un pH cercano a 8; en estas condiciones se-
le adicionan 120 ml. de FeSO4 de 225 g/1 y se continfia hasta-
coloracién café rojiza, calentando a 75°C, agregando hierro y
nivelando con agua a 4 lts. Posteriormente se hidroliza con-

120 ml. de FeSO, de 225 g/1 paréndose el experimento a las --

4
40 hrs.
Resultado:

Se tomaron 2 muestras; una a las 32 hrs. que dié un tono-
naranja limpio, y la segunda al final que di6 un rojo violaco
ligero con buen poder colorante.

Experimento # 17.- (&cido-alcalino-dcido).

Formulacién original:
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38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 225 ml. de FeSO4 de 225 g/1.
Desarrollo:

Se mezclan bien esta solucién a 1800 RPM y se oxida con --
aire hasta coloracibén café rojiza dando un pH &cido, posterior
mente se agregan 15 ml. de solucién de soéa quedando un pH de-
10 y se oxida nuevamente hasta dar color café, se agrega des--

pués 40 ml. de solucién de FeSO, y se oxida nuevamente hasta -

4

color café rojizo, se calienta a 75°C, agregdndole el hierro y

niveldndola a 4 1lts. con agua e hidrolizdndola a las 15 hrs.
con 75 ml. de soluci6n de FeSO4 de 225 g/1.
~ Resultado:
Rojo violaceo de bajo poder colorante.
Experimento # 18.- (&cido).
Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 200 ml. de FeSO, de 225 g/1.

4
Desarrollo:

Se agita a 1800 RPM y se oxida con aire hasta café rojizo
posteriormente se calienta a 75°C, y se le adiciona.el hierro
nivelando con agua a 4 lts., y se hidroliza en 2 ocasiones --
con 75 ml. de solucién de FeSO4 cada una, la primera a las 6-
hrs. de operacién, y la segunda a las 12 hrs.. el experimento
se par6 a las 72 hrs.

Resultado:

Varfan las muestras que se sacaron desde anaranjado a vio

leta pero de bajo poder colorante, siendo la muestra mis sa--

tisfactoria la que se sac a las 28 hrs. de operacibn.
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Experimento # 19.- (alcalino-&cido).
Formulacién original:

60 ml. de NaCH de 550 g/1, 225 ml. de FeSO4 de 225 g/1.
Desarrollo:

Se mezclan a mé&s baja velocidad 300 RPM quedando alcalina
la solucibn, se oxida con aire hasta coloracién café rojiza -
se calienta a 75°C, se le adiciona el hierro y se nivela con-
agua a 4 1lts. a las 12 hrs. se le agregan 100 ml. de FeSO4 de
225 g/1 y a las 24 hrs. de operacién se le adiciona 75 ml. --
mas.

Resultado:

La muestra # 1 es naranja de tono muy limpio y la muestra
# 2 tiene buen poder colorante y tono salmén.

Experimento # 20.- (&cido).
Formulacién original:

38.5 de NaOH de 550 g/1, 200 ml. de FeSO, de 225 g/1.
Desarrollo:

Se agita a 300 RPM y se oxida con aire hasta coloracién -
café, da reaccibén 4cida, se calienta a 75°C, y se le adiciona
el hierro nivelando con agua a 4 lts. a las 8 hrs. se hidroli

za con 75 ml. de FeSO, de 225 g/1, se suspende a las 15 hrs.

4
Resultado:
No cambié a café rojizo, por lo que se suspendib.

Experimento # 21.- (&cido con ZnSO4).

Formulacidén original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 195 ml. de FeSO, de 225 q/1,

5 ml. de ZnSO4 de 350 g/1.
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Desarrollo:

La mezcla se oxida con aire y se agita a 300 RPM hasta co
loracién café rojizo, dando reacci6én &cida, se calienta a —---
75°C, adicionéndole después el hierro y nivelando con agua a-
4 1ts., hidrolizando en 3 ocasiones con 75 ml. cada una, con-
solucién de sulfato ferroso a las 5, 16 y 26 hrs. respectiva-
mente.

Resultado:

La muestra # 1 y # 2 dan un color rojo salmén, en tanto -
que la muestra # 3 tiene tono violaceo, todos con buen poder-"
colorante. El pr6ximo experimento se hard alcalino-&cido con
ZnSO4 para ver resultados.

Experimento # 22.- (alcalino-&cido con ZnSO4).
Formulacién original:

60 ml. de NaOE de 550 g/1, 225 ml. de FeSO, de 225 g/1.
Desarrollo:

Se mezclan las soluciones agitando a 300 RPM con aire de-
oxidacién dando reaccién alcalina; se continfia trabajando asfi
2 hrs. agregidndole 10 ml. de solucibn de ZnSO4 de 350 g/1, y-

65 ml. de FeSO, de 225 g/1, se oxida y agita hasta café roji-

4
zo, se calienta a 75°C, se agrega el hierroc y se nivela con -
agua a 4 lts. Posteriormente se hidroliza con 125 ml. de ---
FeSO4 de 225 g/1.

Resultado:

La muestra # 1 tiene color naranja, la muestra # 2 tiene-

color salmén y la muestra # 3 tiene tono violeta, bajando el-

poder colorante a medida que aumgnta el tiempo de reaccibn, -
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siendo la Gltima muestra de tono francamente violeta pero con
muy poco poder colorante.

Experimento # 23.- (&cido con ZnSO4).

Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 195 ml. de FeSO, de 225 g/1,

4

10 ml. de ZnSO4 de 350 g/1.
Desarrollo:

Se coloca la solucién de ZnSO4 junto con el FeSO, y se ==

4
agita a 300 RPM, posteriormente se le va agregando la sosa po
co a poco, con la bureta hasta que el filtrado de un ligero -~
tono verde azuloso, al reaccionar en una placa de gotas con -
el ferricianuro de potasio, (k3Fe(CN)6) en estas condiciones-
se prosigue con la agitacién lenta y el aire de oxidacién has
ta precipitado café rojizo, empezando a calentar hasta 75°C,y
continuando la oxidacién con aire; se le agrega el hierro y -
se nivela a 4 lts. con agua, se hidroliz6 en 3 ocasiones de -
75 ml. de solucibn de Feso4 de 225 g/1 cada una, la primera a
las 2 hrs. de que se agregé el hierro, la sequnda a las 24 --
hrs. y la tercera a las 48 hrs. teniendo un pH de 3.5.
Resultado:

El pigmento obtenido es el mejor hasta el momento, tenien
do un color rojo intenso con subtono azuloso, se hard todavia
otra prueba, para ver si se puede superar ain mds; aunque el-

resultado de este experimento es muy satisfactorio, en el si-

guiente experimento se conservard la formulacién original de-

esta prueba y se le bajard a la mitad el catalizador, hidroli

zando una sola vez con todo el FeSO, que requirié este experi

4

nmento.
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Experimento # 24.-
Formulacién original:

38.5 ml. de NaOH de 550 g/1, 145 ml. de FeSO, de 225 g/1,

4
5 ml. de ZnSO, de 350 g/1.

4
Desarrollo:

Se mezcla agitando a 300 RPM, oxidando con aire hasta ob-
tener una coloracibén café rojizo, se calienta a 75°C, y se le
adiciona el hierro nivelando con agua a 4 lts., se hidroliza-
con 225 ml. de FeSO4 conservando el pH de 3.5.

Resultado:

Fue malo porque empez6 a trabajar desde un principio con-

un exceso de FeSO4, obteniéndose un rojo salmén con bajo poder
colorante.
CONCLUSION.- Después de los 24 experimentos realizados, cam--
biando las variables que influfan en el proceso, se puede de-
cir que se lleg6 a un resultado excelente, ya que repitiendo-
en varias ocasiones el experimento # 23, se llegé a un color-
rojo con subtono azuloso y un buen poder colorante, que era -
el pigmento que se querfa obtener,; por lo tanto se terminaron
las pruebas en el laboratorio para pasar con estas experien--
cias realizadas a nivel planta piloto.

En la tabla # 7 se muestra un resumen de todos los resultados

y experimentos realizados en el laboratorio.
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4.- PLANTA PILOTO.

En la presente exposicifn se establece el equipo necesario
para la instalacién de una planta que produzca 1/2 tonelada de
pigmento rojo de 6xido de hierro por lote, asf mismo las condi
ciones de operacibn y las experiencias realizadas.

A) Diagrama de flujo.

En dicho diagrama se marca con una linea punteada los reac
tores especificos del proceso que son los que propiamente dise
naré, y entraré méds adelante en detalle. Las dem&s operacio--
nes del proceso se describiré&n solamente, ya que el objeto de=
esta tesis es la viabilidad técnica para obtener el pigmento -
rojo precipitado a escala de planta piloto, dicha planta apro-
vechard el equipo existente de una industria que produzca pig-
mentos de 6xido de hierro, ya que el pigmento a que se refiere
esta tesis seria una ampliaci6én a la linea de pigmentos ya ---
existentes.

Como el consumo de materias primas es minimo debido a la--
capacidad de la planta. no se justifica la utilizacién de equi
po especial piloto, para las operaciones de desestafado, obten
ci6én de sulfato ferroso, lavado, filtraci6én, secado y molienda,
por lo que se utilizar&n los de la planta industrial. A conti
nuacién se hard una descripcibén general del proceso.

La materia prima inicial es el hierro de hojalata que reci
be un proceso electrolitico de desestanado en tinas de concre-

to con paredes de hierro, las culaes tienen solucién de sosa -

cdustica como electrolito, la hojalata se coloca en canastas -

de hierro gue tendrén conductores conectados al &nodo, y actua
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r&n como catodo las paredes de hierro de las tinas, depositén-
dose en &stas el estano que contiene la hojalata que posterior
mente es secado y puesto a la venta.

La hojalata ya limpia se procesard una parte para producir
sulfato ferroso, mediante reaccién con éci&o sulfdrico, dicho-
sulfato terminada la reaccién a un pH 3 aproximadamente, se pa
sa en solucibén al reactor productor de starter, donde se le --
agrega el sulfato de zinc (ZnSO4), oxidando con aire y sosa --
cdustica, esta solucibén se calienta con vapor hasta que la so-
luci6n tome un tono café rojizo, llegando a este punto la solu
cién se bombea al productor de pigmento, el cual se encuentra-
empacado con hojalata limpia, e ird reaccionando con el exceso
de sulfato ferroso y el aire de oxidacién, aumentando de tama-
no el cristal y pasando de tonos claros a tonos méds obscuros,-—
llegando al tono deseado se saca del reactor para lavar el pig
mento eliminando las sales solubles, ya sea por medio de cel--
das de lavado o por medio de un fiitro prensa, siendo preferi-
ble este Gltimo, ya que en &l se pueden desarrollar 2 operacio
nes al mismo tiempo, el lavado y el filtrado.

La pasta obtenida del filtro se seca para eliminar al maxi
mo la humedad, ya sea por un "spray dryer” o secador de charo-
las.

B) Reacciones especificas del proceso.

Para preparar el starter se coloca la solucién de sulfato-
ferroso en el reactor junto con el sulfato de zinc que actuard
como solucién buffer, controladora del pH, mezcl&ndose perfec-

tamente. Con agitaci6én mecé&nica a temperatura ambiente, en --
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seguida se procede a realizar la reaccibén mediante la adicién
de sosa céustica en solucibn, ésta se agregard poco a poco —-
hasta que una muestra filtrada dé& una ligera coloracién verdo
sa con el indicador ferricianuro de potasio (k3Fe(CN)6), en -
este momeﬁto tendremos un pH ligeramente &cido y un pequeno -
exceso de sulfato ferroso, procediendo a la oxidacién por me-
dio de aire, la solucib6n ird teniendo algunas transformacio--
nes en su tonalidad, en un principio, serd verde claro, luego
azul claro, azul obscuro y finalmente viraréd a café rojizo, -
en este momento se cerrard la alimentacién del aire y se abri ™
r& la de vapor hasta tener en la solucibén una temperatura ----
aproximada de 70°C. La reaccibén que se efectfia en el starter
es la siguiente:

ZnSO

By >
4FeSO, + 0, + 8NaOH 2Fe,0, + 4Na,S0, + 4H,0

2 4

El starter en estas condiciones se pasa a un reactor empa
cado con hojalata y precalentado, provisto de entrada de aire,
vapor y con un disefio especial de agitacién que se describiréd
en el siguiente tema.

A la solucibn se le adiciona un exceso de sulfato ferroso
que se hidrolizard formando el 6xido férrico. E1 starter se-
ra el ntcleo del cristal.que al ir creciendo, aumentard la in
tensidad del.tono, en estas condiciones se realizan las si---
guientes reacciones:

ZnSO
P L
4FeSO4 + 4H20 O2 2Fe203 + 4H2804

[s]
H,SO, + Fe » Feso, + Hz)'
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Las reacciones anteriores son simulténeas, ya que el &cido-
sulfdrico<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>