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DESCRIPCION

Procedimiento para la produccion de pigmentos amarillos de oOxido de hierro con CaCOs como agente de
precipitacion

La presente invencién se refiere a pigmentos amarillos de 6xido de hierro asi como a un procedimiento para su
produccién de acuerdo con el procedimiento de precipitacion a partir de las materias primas cloruro de hierro (ll) o
sulfato de hierro (ll) y carbonato de calcio y/o dolomita como agente de precipitacion, asi como a su uso como
agentes colorantes y catalizadores heterogéneos.

Se conoce desde hace tiempo el procedimiento de precipitacién para la produccién de pigmentos amarillos de 6xido
de hierro. La implementacion practica de este procedimiento se describe por ejemplo en Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 52 Ed., Vol. A20, p. 297 y siguientes. Como materia prima se usa habitualmente sulfato de
hierro (l), que se produce en el decapado de chapas de acero o en la produccién de diéxido de titanio de acuerdo
con el procedimiento de sulfato.

Sin embargo, en la industria del decapado, se ha observado una creciente tendencia desde hace afios al uso de
acido clorhidrico como agente de decapado. El cloruro de hierro (ll) resultante en este caso, debido a su pureza, es
especialmente adecuado para la produccion de amarillo de 6xido de hierro. Ademas, para la produccion de diéxido
de titano se usa a nivel mundial cada vez mas el denominado procedimiento de cloruro. Por lo tanto, a partir de
ambas fuentes se produce cada vez mas soluciones que contienen cloruro de hierro (ll), el cual debe convertirse
tanto como sea posible en una sustancia de valor. Un procedimiento comin para ello es el procedimiento de
calcinacién por pulverizacion, en el que el cloruro de hierro (l1) o el cloruro de hierro (lll) se someten a una hidrélisis
oxidativa a altas temperaturas (normalmente a mas de 1000 °C). Como productos finales se generan en este caso
Oxido de hierro, normalmente hematita y acido clorhidrico, que se introduce como sustancia de valor deseada de
nuevo en el proceso del decapado. Por regla general, el 6xido de hierro obtenido generalmente es adecuado sin
etapas de purificacién adicionales para la produccion de ferritas duras (imanes permanentes).

Si se producen ferritas blandas que se pueden magnetizar faciimente a partir de 6xidos de hierro de este tipo, la
solucién de cloruro de hierro debe someterse a operaciones de purificacion adicionales, que encarecen claramente
el procedimiento. Debido a las crecientes cantidades de cloruro de hierro que se encuentran disponibles
fabricandose en gran parte con baja calidad, y que la capacidad de absorcién del mercado de la ferrita es limitada,
se busca una alternativa para la producciéon de una sustancia de valor a partir de estos cloruros de hierro. Una
deposicion directa o vertido marino de las soluciones de cloruro de hierro no es posible por motivos ecoldgicos.

En general a-FeOOH (amarillo de 6xido de hierro) se produce a partir de sales de hierro (II) de acuerdo con el
procedimiento de precipitacion, tal como se describe, por ejemplo, en el documento DE-A 2 455 158, o de acuerdo
con el procedimiento de Penniman, tal como se describe en el documento US-A-1.368.748 y el documento US-A-
1.327.061. En ambos procedimientos se produce en primer lugar un nicleo sobre el cual después, en una etapa
posterior amplia, relativamente lenta, puede originarse mas a-FeOOH. Por regla general, FeCl2, a diferencia de
FeSOQs4, no se aisla como sustancia cristalina, ya que tiene una solubilidad en agua mucho mayor que FeSQOa. Por lo
tanto, contamina mucho mas que FeSOQu, lo que puede resultar muy desventajoso en la produccion de pigmentos.

De este modo se conoce que muchas soluciones de cloruro de hierro (II) procedentes del procedimiento decapado
de acero no originan un nudcleo de a-FeOOH puro acicular cuando se emplea el denominado procedimiento de
nacleo acido; véase para ello el documento EP-A-0 406 633, Ejemplo 1, donde Unicamente podia producirse un
polvo de color marron. En diferentes casos, en lugar de a-FeOOH, se obtiene 3-FeOOH en forma de agujas
delgadas, muy largas. En la posterior formacion del pigmento, dependiendo de la temperatura usada, el 3-FeOOH
experimenta el rompimiento parcial en a-Fe203 (Chambaere, D.G & De Grave; E.; Phys Chem Minerals; 12, (1985),
176-184). No es posible usar B-FeOOH como material del nicleo para preparar pigmentos de a-FeOOH. Sin
embargo, a fin de que se pueda usar el FeClz disponible y barato a partir de los bafios de decapado de acero para
preparar el nicleo de a-FeOOH, se prefiere preparar el nicleo por medio de lo que se llama el procedimiento
alcalino, tal como se describe, por ejemplo, en el documento US-A-2.558.304. Sin embargo, muy frecuentemente,
los nucleos de este tipo llevan por lo tanto a valores de color que resultan un poco mas claros. Véase para ello, por
ejemplo, el documento EP-A 0 911 370 Al (=DE 19746263 Al) valores de L* de 62,0 a 64,0). Generalmente, para la
precipitacion en el caso de la sintesis del pigmento se utiliza un agente de precipitaciéon alcalino. Habitualmente se
usa para ello NaOH, Na:COs o amoniaco (documento EP-A 911 370 Al). Sorprendentemente, se descubrié que
también puede utilizarse el CaCOz y/o dolomita como agente de precipitacion, cuando se usa en forma finamente
molida (tamafio de la particula < 90 um) como suspensidn acuosa 0 como polvo.

Las soluciones industriales de cloruro de hierro (Il) ademas contienen con frecuencia constituyentes organicos (por
ejemplo, agentes auxiliares de decapado) y cantidades mayores de cationes polivalentes tal como Ti, Cr, Al, V y Si,
que pueden tener un efecto perjudicial en el crecimiento del pigmento. Estos Ultimos pueden separarse mediante
precipitacion con un compuesto alcalino. Para ello véase, por ejemplo, el documento EP-A 0 911 370. La solucién de
cloruro de hierro que resulta de ello tiene un valor de pH de 2 a 4.
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Por lo tanto, era el objetivo de la presente invencion, producir un pigmento amarillo de 6xido de hierro de acuerdo
con el procedimiento de precipitacion, que presente valores L* mas oscuros y usen preferentemente la materia prima
cloruro de hierro (l1).

La invencion se refiere a pigmentos de 6xido de hierro con valores L*, a* y b*, medidos en tono puro de color de
acuerdo con unidades CIELAB, de

L* =58 a 62, preferentemente de 60 a 62,
a* =7 al3, preferentemente de 9all,y
b* =43 a 50, preferentemente de 46 a 50,

un contenido en Ca de 10 a 6.500 mg/kg de pigmento de 6xido de hierro, una relacion de longitud con respecto a
anchura de las particulas de 3:1 a 30:1, preferentemente de 5:1 a 20:1, un punto isoeléctrico de 6 a 9 y un
porcentaje de fracciones solubles en agua, con respecto al pigmento de éxido de hierro, del 0,01 al 2,1 % en peso.

La invencion se refiere ademas a un procedimiento para la produccién de los pigmentos de 6xido de hierro de
acuerdo con la invencién, caracterizado por que:

a. se dispone previamente una solucién acuosa de un componente de Fe (II) con una concentracién de Fe de 55
a 220 g/l, preferentemente de 75 a 150 g/l, con respecto a la soluciéon acuosa dispuesta previamente,

b. a ello se afiade un nicleo amarillo de a-FeOOH,
C. se ajusta una temperatura de 55 °C a 85 °C, preferentemente de 60 °C a 75 °C,
d. después se oxida para formar mas a-FeOOH, en el que
1) la temperatura durante la oxidacién es de 55 °C a 85 °C, en particular de 60 °C a 75 °C, y

2) la velocidad de oxidacion es del 0,2 al 10 % en moles de Fe (Ill) formado/h, preferentemente del 0,4 al 4,0
% en moles de Fe (lll) formado/h;

3) durante o inmediatamente después del comienzo de la oxidacion se afade carbonato de calcio y/o
dolomita, preferentemente en sus formas existentes en la naturaleza, como suspensién acuosa, como polvo o
como granulado, como agente de precipitacion, en una concentraciéon de 80 a 500 g/l con respecto a la
suspension afadida;

4) el valor de pH al comienzo de la oxidacién se aumenta con una velocidad de 0,05 a 1,0 pH/h mediante
adicién continua del agente de precipitacion hasta el punto final del aumento de pH, encontrandose el punto
final del aumento del pH en pH de 2,4 a 5,2, preferentemente en de pH 2,8 a 4,2.

La formacién de pigmento tiene lugar de acuerdo con la siguiente estequiometria:

2 FeClz + 2 CaCOs3 + %2 O2 + H20 — 2 FeOOH + 2CaClz + 2 CO2

2 FeS04 + 2 CaCOz+ %2 O2 + H2O — 2 FeOOH + 2CaS0a4 + 2 CO2

Los tanques agitados que funcionan de manera discontinua, reactores con inyectores (boquillas de dos sustancias
liquido, gas), reactores con recirculacion o columnas de burbujeo son particularmente adecuados para la formacion
del pigmentos.

El ndcleo amarillo de a-FeOOH se bombea dentro de una solucion acuosa del componente de Fe (llI) con un
contenido de Fe de 55 a 220 g/l de Fe, preferentemente de 75 a 150 g/l de Fe, en preferentemente de 10 a 120
minutos. El componente de Fe (Il) usado es preferentemente FeCl.. Después que ha sido bombeado el nuicleo
amarillo de a-FeOOH en el sistema se calienta preferentemente hasta la temperatura de oxidacién desde 55 °C a 85
°C, muy preferentemente de 60 °C a 75 °C. La oxidacion se realiza después preferentemente a una velocidad de 0,2
a 10 % en moles/h de Fe (lll) formado, preferentemente del 0,4 al 4 % en moles/h. Preferentemente al mismo tiempo
se afiade el agente de precipitacion con una velocidad tal que el valor de pH de la suspensiéon aumenta de 0,05 a 1,0
unidades de pH por hora. El valor de pH se aumenta preferentemente a la velocidad indicada hasta que se alcanza
un valor de pH de 2,4 a 5,2, preferentemente de 2,8 a 4,2. Si se alcanza este valor de pH la oxidacion continuara
hasta que no exista nada o casi nada de Fe (II).

La oxidacién se da por terminada tan pronto como el contenido de Fe (I) en la suspensiéon es menor que el 1 % en
moles. Es econdmicamente menos econémica la oxidacion hasta una conversion del 100 %, sin embargo puede
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llegar a realizarse. Como agente de oxidacion se utiliza preferentemente oxigeno del aire, oxigeno, ozono. Como
agente de precipitacion se utiliza de acuerdo con la invencién harina de piedra caliza (CaCOs) o harina de dolomita
(CaMg(COz3)2 0 MgCO3*CaCOs). El agente de precipitacion se utiliza preferentemente o bien como suspension
acuosa con una concentracion de 80 a 500 g/l de agente de precipitacion o directamente como sélido. Harina en el
sentido de la invencién significa un polvo con un tamafio promedio de particula de 0,1 a 100 um, determinandose el
tamafio de particula de acuerdo con el procedimiento de difraccion laser. De manera particularmente preferente, se
utiliza harina de piedra caliza presentando el 90 % de las particulas un tamafio de particula < 45 um. También puede
utilizarse polvo fino, sin embargo, entonces la concentracion de CaCOs en la suspension es menor, con la
consecuencia que se introduce mas agua en el proceso, que después debe calentarse. Se prefieren menos
particulas gruesas, en el intervalo de milimetros, ya que dura mas la disolucion.

Dependiendo de las condiciones de reaccién seleccionadas, se obtienen los pigmentos amarillos mas claros o0 mas
oscuros. En la siguiente visién general estan indicados los parametros de control mas importantes:

Parametro “pigmento claro” “pigmento oscuro”
Nucleo Fino grueso
Temperatura de55a75°C de 60 a 85°C
Intervalo de pH final De 2,4a3,8 de 3,2a5,2
Oxidacién Lento Rapido

"Pigmento claro" en el sentido de la invencion significa que L* se encuentra en el intervalo de 61 a 62.
"Pigmento obscuro” en el sentido de la invencién significa que L* es menor que 61.

"Fino" en el sentido de la invencion significa que el BET se encuentra por encima de 60 m3/g.
"Grueso" en el sentido de la invencion significa que el BET se encuentra por debajo de 60 m?/g.
"Lento" en el sentido de la invencién significa que se generan de 0,5 a 1,0 % en moles de Fe (lll)/h.
"Réapido" en el sentido de la invencidn significa que se generan mas del 3,0 % en moles Fe(lll)/h.

La forma de realizacion preferida de la produccion de pigmento:

Componente de Fe (ll) FeCl2 como solucion acuosa

Agente de precipitacion CaCOs, por ejemplo en forma de harina de piedra caliza a partir de
piedra caliza existente en la naturaleza.

Concentracion del componente de Fe (l1) de 75 a 150 g/l

Temperatura 60a75°C

Rampa de pH pH de 2,8 a 4,2 con 0,05 a 0,4 pH/h

Oxidacion con oxigeno del aire, de modo que se generan del 0,4 al 4,0 % en

moles de Fe (ll)/h.

Con la variacion adecuada de las condiciones de preparacion indicadas, el experto puede producir una amplia gama
de pigmentos amarillos de 6xido de hierro de distintos tamafios de particula y por lo tanto distintos tonos de color.

La preparacién de las suspensiones de pigmento tiene lugar mediante las etapas conocidas de filtracion, lavado,
secado y molienda.

La invencion se refiere también a un procedimiento para la produccién de pigmento de 6xido de hierro, caracterizado
por que el nicleo amarillo de a-FeOOH presenta una longitud de aguja de 0,1 a 2 um y una relacién de longitud con
respecto a anchura de 30:1 a 5:1, produciéndose el nicleo amarillo de a-FeOOH de modo que:

a. se usa un agente de precipitacion alcalino tal como hidréxidos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalino,
hidréxidos de metal alcalinotérreo, carbonatos de metal alcalinotérreo, amoniaco, dolomita asi como
combinaciones de los mismos, con una concentracién, con respecto a la reaccién de formacién del nacleo, de
1,25 a 15 equivalentes/l, preferentemente de 2,5 a 7,5 equivalentes/,

b. se usa un componente de Fe (II) con una concentracién de 21 a 150 g/l, ascendiendo la cantidad de
componentes de Fe (ll) del 29 % al 83 % o del 125 % al 500 % de la estequiometria de los agentes de
precipitacion alcalinos,

c. se dispone previamente o bien el agente de precipitacion alcalino o bien el componente de Fe (ll) y se calienta
hasta una temperatura de 30 °C a 60 °C, preferentemente, de 34 °C a 47 °C,

d. se afiade el componente no dispuesto previamente al componente dispuesto previamente después de
alcanzarse la temperatura determinada en la etapa c),
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e. después se oxida, en el que

1) la velocidad de oxidacion asciende a del 5 al 50 % en moles de Fe (lll)/h, preferentemente del 15 al 30 %
en moles de Fe (lll)/h,

2) el tiempo de precipitacion asciende a de 15 a 95 minutos, preferentemente de 30 a 55 minutos.
La produccion del nicleo tiene lugar de acuerdo con la siguiente estequiometria:

2 FeCl2 + 4 NaOH + % O2 — 2 FeOOH + 4 NaCl + H20

2 FeSOs+ 4 NaOH + %2 O2 — 2 FeOOH + 2 Na2S0a4 + H20

Para la producciéon de un nucleo de a-FeOOH se utilizan ventajosamente tanques agitadores que funcionan de
manera discontinua o continua, reactores con inyectores (sin agitadores), reactores con recirculacion o reactores
tubulares.

Se afiade a una solucion de un agente de precipitacion alcalino (normalmente hidréxido de sodio, carbonato de
sodio Ca(OH)2, etc.) un componente de Fe (ll) preferentemente con mezclado con una concentracion de 21 a 150 g/l
de Fe, preferentemente de 44 a 132 g/l de Fe, en el plazo de 15 a 95 minutos, preferentemente de 30 a 55 minutos.
Cuando se usa un exceso de agente de precipitacion alcalino este modo de proceder produce mejores resultados
gue con la disposicion previa del componente de Fe (). Solo en el caso de la precipitacion del 20 al 80 % de la
estequiometria de hierro resulta la disposicion previa del componente de Fe (ll) produce mejores resultados. Se
prefiere menos el intervalo del 81 al 120 % de la estequiometria de agente de precipitacion alcalino, ya que en
determinadas condiciones (por ejemplo, a altas temperaturas y/o una baja velocidad de oxidacién) puede formarse
opcionalmente magnetita negra indeseable. La concentracion de los agentes de precipitacion alcalinos asciende a
de 3 a 15 equivalentes por litro (con respecto a la estequiometria de la reaccién de la formacién del ndcleo). La
cantidad de componentes de Fe (ll) es del 20 % al 83 % o del 125 % al 500 % de la estequiometria de los agentes
de precipitacion alcalinos. La precipitacion tiene lugar preferentemente a temperaturas de 30 °C a 60 °C, mas
preferentemente de 34 °C a 47 °C.

De forma analoga también es posible disponerse previamente un componente de Fe (ll) y afiadirse un agente de
precipitacion alcalino.

La posterior oxidacion tiene lugar preferentemente a una velocidad del 5 al 50 % en moles de Fe (lll)/h,
preferentemente del 15 al 30 % en moles de Fe (lll)/h. Como agente oxidante se usa preferentemente oxigeno del
aire, oxigeno, ozono, peroxido de hidrégeno, cloro, percloratos, hipoclorito de sodio, licor de cloro, hipoclorito de
calcio, cloratos (1) a (VII) o nitratos.

Después que se ha oxidado todo el Fe (ll) precipitado dando Fe (lll) (a-FeOOH), el nlcleo preparado tras ensayo
(tamafio de particula, forma de la particula) puede utilizarse sin aislamiento adicional para la produccién de
pigmento.

La forma de realizacion preferida en el caso de la produccién del nucleo:
A. Nucleo alcalino, preferentemente cuando se usa FeCl2 como componente de Fe (l1):

Componente de Fe (ll)
Agente de precipitacion alcalino
Concentracion del componente de Fe (11)

Cantidad de agente de precipitacién alcalino

Temperatura
Velocidad de oxidacion

FeCl> como solucién acuosa

NaOH

de 44 a 132 g/l de Fe

del 150 al 250 % de la estequiometria
de 34a47°C

del 15 al 30 % en moles/h

B. Nucleo acido, preferentemente cuando se usa FeSO4 como componente de Fe (l1):

Componente de Fe (ll)
Agente de precipitacion alcalino:
Concentracion del componente de Fe (ll)

Cantidad del agente de precipitacién alcalino

Temperatura
Velocidad de oxidacion

FeSO4 como solucién acuosa
NaOH

de 44 a 132 g/l de Fe

del 20 a 80 % de la estequiometria
de 34a47°C

del 10 al 30 % en moles/h

La invencion se refiere también al uso de los pigmentos amarillos de 6xido de hierro producidos anteriormente en
materiales de construccion, para colorear plasticos, papel o para la produccién de preparaciones de agentes
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colorantes, para la produccion de agentes colorantes, por ejemplo aquellos que entran en contacto con alimentos,
para la produccion de pinturas de dispersion u otras lacas y pinturas, asi como para la produccion de catalizadores
heterogéneos, preferentemente para la deshidrogenacion de etilbenceno. El pigmento amarillo de 6xido de hierro
producido anteriormente también puede usarse para la produccion de pigmentos rojos de 6xido de hierro.

Tanto en la produccion del nacleo como en la produccion de pigmento el cloruro de hierro (II) puede sustituirse
parcialmente por sulfato de hierro (II) u otra fuente de Fe (Il) mas econdémica. Sin embargo, la forma de realizacion
preferida, es el uso exclusivo de cloruro de hierro (l1).

A continuacién se describe a modo de ejemplo la invencién, pero sin considerarse ninguna limitacién con ello.
Ejemplos

Descripcion de los métodos de medicion usados

La determinacién del tono de color en el tono puro de color y en el aclaramiento de las particulas obtenidas tiene
lugar tal como se indica en el documento EP-B-0911370, pagina 4, linea 10 a la pagina 6, linea 9.

El tamafio de cristalito se determin6 por medio de radiografia con rayos X en un difractometro de polvo Phillips. Para
la determinacion del tamafio del cristalito se recurre al ancho del pico medio del 110 reflex.

La relacion de longitud con respecto a anchura de los cristales se determiné por medio de micrografias electronicas.

La superficie BET se determina por medio del denominado método de 1 punto de acuerdo con la norma DIN 66131.
Como mezcla de gas se usa el 90 % de He y el 10 % de Nz, se mide a -196 °C. Antes de la medicion calienta la
muestra hasta 140 °C durante 60 minutos.

La determinacion del contenido de NaOH tuvo lugar mediante titulacion acidimétrica. El limite de deteccion del
método de deteccion asciende al 0,1 %.

La determinacién del contenido de Ca tuvo lugar mediante IPC. El limite de deteccion del método de determinacion
asciende a 10 pg/kg.

La determinacion del punto isoeléctrico tuvo lugar mediante titulacion acidimétrica con medicién simultanea de la
carga. El IEP es el valor de pH al que la carga es 0. El limite de deteccién del método de determinacion asciende a
0,1 pH.

La determinacion de las fracciones solubles en agua tuvo lugar de acuerdo con la norma DIN-ISO 787 Parte 3. El
limite de detecciéon del método de determinacion asciende al 0,01 %.

La determinacion del contenido de a-FeOOH tuvo lugar mediante gravimetria. El limite de deteccion del método de
determinacion asciende al 0,1 %.

La medicion del valor de pH durante la preparacion del nucleo y la produccion de pigmento tuvo lugar mediante
medicidon con un electrodo de pH y la evaluacién de la sefial con un peachimetro con compensacion de la
temperatura. El limite de deteccion del método de determinacién asciende a 0,1 pH.

Como sustancia de comparacién se usé el pigmento amarillo de 6xido de hierro valioso Bayferrox® 920 de Bayer AG.

Ejemplo 1

Produccién de un nlcleo amarillo de  a-FeOOH alcalino

En un reactor de 1500 litros con varios inyectores para la gasificacién se bombearon como medio de precipitacion
alcalino 2100 mol de hidréxido de sodio con una concentracion de 100 g/l. El reactor se calentd hasta 35 °C,
entonces se bombearon en el plazo de 60 min como componente de Fe (II) 439 | de solucién de FeCl2 = 450 mol de
FeCl2 (FeClz2: 130 g/l; HCI: 22,2 g/l). Después de finalizar la precipitacion se oxidé durante 170 minutos con 10000
NI/h de aire.

El nacleo amarillo de a-FeOOH alcalino obtenido tenia las siguientes propiedades:

superficie BET [m?/g]: 61
tamanio de cristalito por radiografia de rayos X [nm]: 14
contenido de a-FeOOH [g/l]: 32,1
contenido de NaOH [g/I]: 32,3
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relacion de longitud con respecto a anchura 12:1

Ejemplo 2
Produccién de un nicleo amarillo de  a-FeOOH éacido

17,2 kg de solucién de FeSO4 con un contenido de FeSO4 de 2,25 kg de FeSO4 = 14,8 mol de FeSO4 se afiaden
como componente de Fe (Il) en un tanque agitado con 30 litros de contenido y se calienta hasta 30 °C. Después de
que se ha alcanzado la temperatura deseada, se precipita con 1,96 kg de soluciébn de NaOH como medio de
precipitacion alcalino con, en total, 0,474 kg de NaOH = 11,84 mol de NaOHV en 30 minutos. A continuacion se
oxida con 88 I/h de aire hasta que se ha oxidado todo el Fe (Il) precipitado. El final de la oxidacion puede
reconocerse en una caida clara del valor de pH desde 7,8 hasta 4. El grado de precipitaciéon asciende al 40 %
(NaOH/2/FeSQy). El valor de pH al final de la oxidacion asciende a 3,9. El tiempo de oxidacion ascendioé a 190
minutos. Un nicleo de este tipo puede utilizarse directamente para la produccion de pigmentos amarillos de éxido de
hierro.

El ntcleo amarillo de a-FeOOH &acido obtenido tenia las siguientes propiedades:

superficie BET [m?/g]: 65
tamanio de cristalito por radiografia de rayos X [nm]: 16
contenido de a-FeOOH [g/I]: 31,8
contenido de NaOH [g/I]: 0
relacion de longitud con respecto a anchura 10: 1

Ejemplo 3 (de acuerdo con la invencién)
Produccién de un pigmento amarillo de 6xido de hierro

En un tanque agitado de 30 litros con agitador de paletas cruzadas de tres niveles, gasificacion a través de un anillo
de gasificacion por debajo del agitador, calentamiento de camisa eléctrica, refrigeracion de camisa, medicion de pH,
medicidn redox y medicion de temperatura se dispusieron previamente como componente de Fe (Il) 19 mol de FeCl2
como solucién acuosa (contenido de Fe: 88,1 g/l, contenido de HCI: 34,3 g/l). En 30 minutos se bombeé con
agitacion constante (velocidad de giro 831 I/min) 2766 ml de la suspension de nlcleo amarillo de a-FeOOH del
Ejemplo 1 (= 1,0 mol de FeOOH y 2,2 mol de NaOH). A continuacion se calenté hasta 75 °C y se inici6 la oxidacion
con 8 NI/h de aire. En cuanto se habian alcanzado 75 °C, se bombe6 lentamente como medio de precipitacion una
suspension de harina de roca caliza (contenido de carbonato de calcio: 247 g/l), de modo que el aumento del valor
de pH ascendi6 a 0,2 unidades de pH/h. El punto final del aumento de pH se encontraba en pH 3,2. Después de
alcanzarse este valor se control6 el bombeo de la suspensién de harina de roca caliza de modo que en la
suspension de reaccién, a pesar de la oxidacion continuada, pudo obtenerse un valor de pH de 3,2 +/- 0,2. La
duracion de la oxidacion ascendié a 5549 minutos, de modo que resulté una velocidad de oxidacion de 1,08 % en
moles de Fe (Ill) formado/h. Durante la oxidacién se tomaron muestras, se filtraron, se lavaron, se secaron y se
determinaron sus valores de color.

Tono puro de color, L64, absoluto y relativo Aclaramiento, L64 relativo frente a

frente a Bayferrox® 920 Bayferrox® 920
Muestra L* a* b* dL* da* db* FS [ %] da* db*
3/A 60,8 9,0 447 0,2 -2,1 -3,5 96 -0,8 0,4
3/B 61,0 9,5 46,1 0,4 -1,6 2,1 93 -0,6 0,3
3/C 60,6 10,0 47,1 0,0 -1,1 -1,1 94 -0,3 -0,8
3/D 60,4 10,3 47,1 -0,2 -0,8 -1,1 94 -0,1 -0,9
3ffinal 59,7 10,9 47,4 -1,1 -0,2 -0,8 97 0,1 -2,6

El pigmento producido de esta manera (muestra 3/final) tenia ademas las siguientes propiedades:

contenido de Ca 40 mg/kg
relacién de longitud con respecto a anchura 10:1

punto isoeléctrico 7,8

fracciones solubles en agua 0,08 % en peso
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Ejemplo 4 (de acuerdo con la invencién)
Produccién de un pigmento amarillo de 6xido de hierro

En el aparato descrito en el Ejemplo 2 se dispusieron previamente como componente de Fe (lI) 19 mol de FeCl:
como solucién acuosa (contenido de Fe: 88,1 g/l, contenido de HCI: 5,0 g/l). En 30 minutos se bombed con agitacion
constante (velocidad de giro 831 I/min) 3193 ml de una suspensién de nicleo amarillo de a-FeOOH (=1,37 mol de
FeOOH y 1,7 mol de NaOH). A continuacion se calentd hasta 75 °C y se inicid la oxidacién con 19 NI/h de aire. En
cuanto se habian alcanzado 75 °C, se bombeé lentamente como medio de precipitacién una suspensién de harina
de dolomita (contenido de carbonato: 2,85 mol/l), de modo que el aumento del valor de pH 0,2 unidades de pH/h. El
punto final del aumento de pH se encontraba en pH 3,4. Después de alcanzarse este valor de pH se controlé el
bombeo de la suspensién de harina de dolomita de modo que en la suspension de reaccién, a pesar de la oxidacion
continuada pudo mantenerse un valor de pH de 3,4 +/- 0,2. La duracion de la oxidaciéon ascendi6 a 2068 minutos, de
modo que resultd una velocidad de oxidacion del 2,9 % en moles de Fe (lll) formado/h. Durante la oxidacion se
tomaron muestras, se filtraron, se lavaron y se secaron y se determinaron sus valores de color.

Tono puro de color, L64, absoluto y relativo Aclaramiento, L64 relativo frente a

frente a Bayferrox® 920 Bayferrox® 920
Muestra L* a* b* dL* da* db* FS[ %)] da* db*
4/A 61,6 9,9 46,4 0,7 -1,2 -2,4 98 -0,5 -1,2
4/B 60,9 10,2 46,2 -0,1 -0,9 -2,6 100 -0,3 -2,4
4ffinal 60,0 10,1 45,6 -0,9 -1,0 -3,2 105 -0,5 -3,5

El pigmento producido de esta manera (muestra 4/final) tenia ademas las siguientes propiedades:

contenido de Ca: 50 mg/kg
relacion de longitud con respecto a anchura: 8:1

punto isoeléctrico: 7,2

fracciones solubles en agua 0,11 % en peso

Ejemplo 5 (de acuerdo con la invencién)

Produccién de un pigmento amarillo de 6xido de hierro

En un aparato descrito tal como en el Ejemplo 2 se dispuso previamente como componente de Fe (ll) 11,641 de
solucién acuosa de FeSOa4 (contenido de Fe: 84,1 g/l). Con agitacion constante (velocidad de giro 831 I/min) tuvo
lugar la adicion de 2906 ml de suspension de nucleo amarillo de a-FeOOH, que tenia 30,6 g/l de FeOOH (producido
de acuerdo con el denominado procedimiento de nucleo acido con un grado de precipitacion del 40,5 % con
respecto a Fe) y un contenido de Fe (Il) de 28,3 g/l, de modo que se encontraban disponibles en conjunto 19 mol de
Fe (ll) para la formacion de pigmento. A continuacion se calentd hasta 70 °C y se inici6 la oxidacién con 19 NI/h de
aire. En cuanto se habian alcanzado 70 °C, se bombed como agente de precipitacién una suspension de harina de
roca caliza (contenido de carbonato de calcio: 375 g/l) de modo que el aumento del valor de pH ascendia a 0,2
unidades de pH/h. El punto final del aumento de pH se encontraba en pH 4,2. Después de alcanzarse este valor se
controld el bombeo de la suspension de harina de roca caliza de modo que en la suspension de reaccion, a pesar de
la oxidacion continuada, pudo mantenerse un valor de pH de 4,2 +-0,2. La duracién de la oxidacién ascendié a 2725
minutos, de modo que resultd una velocidad de oxidacion del 2,2 % en moles de Fe (lll) formado/h. Durante la
oxidacion se tomaron muestras y se procesaron. El procesamiento comprende, entre otras cosas, la separacion del
yeso formado durante la reaccion. Esto puede conseguirse, por ejemplo, mediante lixiviacién, sedimentacion o todos
los demas procedimientos técnicos que son adecuados para la separacion sélido-sélido. De las muestras secadas
se determinaron los valores de color.

Tono puro de color, L64, absoluto y relativo Aclaramiento L64 relativo frente a
frente a Bayferrox® 920 Bayferrox® 920
Muestra L* a* b* dL* da* db* FS [ %] da* db*
5/A 61,6 8,0 441 0,7 -3.1 -4,5 90 -1,2 2,1
5/B 61,8 8,4 45,3 0,9 -2,7 -3,2 91 -1,2 1,8
5/C 61,8 8,8 46,46 0,9 -2,3 -2,0 93 -1,1 1,3
5/D 61,8 9,2 47,3 0,9 -1,8 -1,3 94 -0,9 1,3
5/final 61,9 9,2 47,2 1,0 -1,8 -1,4 94 -0,8 14
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El pigmento producido de esta manera (muestra 5/final) tenia ademas las siguientes propiedades:

contenido de Ca: 30 mg/Kg
relacion de longitud con respecto a anchura: 5:1

punto isoeléctrico: 8,4

fracciones solubles en agua: 0,04 % en peso

Ejemplo 6 (de acuerdo con la invencién)

Produccién de un pigmento amarillo de éxido de hierro

En un aparato descrito tal como en el Ejemplo 2 se dispuso previamente como componente de Fe (ll) 11,641 de
solucion acuosa de FeSO4 (contenido de Fe: 84,1 g/l). Con agitacion constante (velocidad de giro 831 1/min) tuvo
lugar la adiciéon de 2906 ml de suspensidn de nucleo amarillo de a-FeOOH, que tenia 30,6 de FeOOH (producido de
acuerdo con el denominado procedimiento de nicleo acido con un grado de precipitacion del 40,5 % con respecto a
Fe) y un contenido de Fe (ll) de 28,3 g/l, de modo que se encontraban disponibles en total 19 mol de Fe (ll) para la
formacion de pigmento. A continuacion se calentd hasta 75 °C y se inicid la oxidacion con 19 NI/h de aire. En cuando
se habian alcanzado 75 °C, se bombed como medio de precipitacion una suspensiéon de harina de roca caliza
(contenido de carbonato de calcio: 375 g/l) de modo que el aumento del valor de pH 0,2 unidades de pH/h de
aumento se encontraba a pH 3,7. Después de alcanzarse este valor se control6 el bombeo de la suspensién de
harina de roca caliza de modo que en la suspension de reaccion, a pesar de la oxidacién continuada, pudo
obtenerse un valor de pH de 3,7 +/- 0,2 g. El tiempo de oxidacion ascendié a 4088 minutos, de modo que resulté una
velocidad de oxidacion del 1,5 % en moles de Fe (lll) formado/h. Durante la oxidacion se tomaron muestras, se
procesaron y de las muestras secadas se determinaron los valores de color.

Tono puro de color, L64, absoluto y relativo frente Aclaramiento, L64 relativo frente a

a Bayferrox® 920 Bayferrox® 920
Muestra L* a* b* dL* da* db* FS [ %] da* db*
6/A 62,0 8,7 45,9 1,2 -2,5 -2,6 90 -1,0 2,6
6/B 61,7 9,5 47,0 0,8 -1,6 -1,5 93 -0,7 2,0
6/C 61,6 9,9 47,3 0,7 -1,2 -1,2 96 -0,5 1,5
6/D 61,1 10,6 47,7 0,3 -0,6 -0,9 103 -0,3 0,5
6/E 60,6 10,9 47,5 -0,2 -0,2 -1,0 104 -0,1 0,2
6/F 60,7 11,1 47,7 -0,2 -0,1 -0,9 103 -0,0 0,3
6/final 60,8 11,0 47,7 0,0 -0,2 -0,9 104 -0,1 0,6

El pigmento producido de esta manera (muestra 6/final) tenia ademas las siguientes propiedades:

contenido de Ca 6200 mg/kg
relacién de longitud con respecto a anchura 4:1

punto isoeléctrico 7,7

fracciones solubles en agua 2,05 % en peso
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REIVINDICACIONES

1. Pigmento de 6xido de hierro con valores L*, a* y b*, medidos en tono puro de color segin las unidades CIELAB,
de

L* =58 a 62, en particular de 60 a 62,
a*=7al3, enparticularde9all,y
b* = 43 a 50, en particular de 46 a 50,

un contenido de Ca de 10 a 6.500 mg/kg de pigmento de 6xido de hierro, una relacion de longitud con respecto a
anchura de las particulas de 3:1 a 30:1, en particular de 5:1 a 20:1, un punto isoeléctrico de 6 a 9 y una parte de
fracciones solubles en agua, con respecto al pigmento de 6xido de hierro, del 0,01 al 2,1 % en peso.

2. Procedimiento para la produccion de pigmentos de 6xido de hierro de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por que se dispone previamente una solucién acuosa de un componente de Fe (ll), a la que se
afade un nucleo amarillo de a-FeOOH, después se oxida y, al mismo tiempo o inmediatamente después del
comienzo de la oxidacion se afiade como agente de precipitacion carbonato de calcio y/o dolomita, en particular en
sus formas existentes en la naturaleza, como suspensién acuosa, como polvo o como granulado.

3. Procedimiento para la produccion de pigmentos de oOxido de hierro de acuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado por que

a. se dispone previamente una solucién acuosa de un componente de Fe (II) con una concentracion de Fe de 55
a 220 g/l, en particular de 75 a 150 g/l, con respecto a la solucién acuosa dispuesta previamente,

b. a la que se afiade un nucleo amarillo de a-FeOOH,

C. se ajusta una temperatura de 55 °C a 85 °C, en particular de 60 °C a 75 °C,

d. después se oxida para formar mas a-FeOOH, en donde

1) la temperatura durante la oxidacién es de 55 °C a 85 °C, en particular de 60 °C a 75 °C, y

2) la velocidad de oxidacion es del 0,2 al 10 % en moles de Fe (lll) formado/h, en particular del 0,4 al 4,0 %
en moles de Fe (lll) formado/h;

3) al mismo tiempo o inmediatamente después del comienzo de la oxidacion se afiade como agente de
precipitacion carbonato de calcio y/o dolomita, en particular en sus formas existentes en la naturaleza, como
suspension acuosa, como polvo o como granulado, en una concentracion de 80 a 500 g/l con respecto a la
suspension afiadida;

4) el valor de pH al comienzo de la oxidacién se aumenta con una velocidad de 0,05 a 1,0 pH/h mediante
adicion continua del agente de precipitacién hasta el punto final del aumento de pH, encontrandose el punto
final del aumento de pH en un pH de 2,4 a 5,2, en particular de pH 2,8 a 4,2.

4. Procedimiento para la produccion de pigmento de 6xido de hierro de acuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado por que el nicleo amarillo de a-FeOOH presenta una longitud de aguja de 0,1 a 2 um y una relacién
de longitud con respecto a anchura de 30:1 a 5:1, produciéndose el nucleo amarillo de a-FeOOH de tal manera que
se usa o0 bien un agente de precipitacion alcalino tal como hidroxidos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalino,
hidréxidos de metal alcalinotérreo, carbonatos de metal alcalinotérreo, amoniaco, dolomita asi como combinaciones
de los mismos, en donde se dispone previamente y se calienta o bien el agente de precipitacion alcalino y se afiade
la solucion acuosa de un componente de Fe (ll) y después se oxida, o se bien dispone previamente y se calienta una
solucién acuosa de un componente de Fe (Il), se afiade el agente de precipitacion alcalino a la solucién acuosa
dispuesta previamente de un componente de Fe (Il) y se después se oxida.

5. Procedimiento para la produccién de pigmento de Oxido de hierro de acuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado por que el nicleo amarillo de a-FeOOH presenta una longitud de aguja de 0,1 a 2 pm y una relacién
de longitud con respecto a anchura de 30:1 a 5:1, produciéndose el nacleo amarillo de a-FeOOH de modo que:

a. se usa un agente de precipitacion alcalino tal como hidréxidos de metal alcalino, carbonatos de metal alcalino,
hidréxidos de metal alcalinotérreo, carbonatos de metal alcalinotérreo, amoniaco, dolomita asi como
combinaciones de los mismos, con una concentracion, con respecto a la reacciéon de formacion de nucleo, de
1,25 a 15 equivalentes/l, preferentemente de 2,5 a 7,5 equivalentes/,

b. se usa un componente de Fe (ll) con una concentracién de Fe de 21 a 150 g/l, ascendiendo la cantidad de
componentes de Fe (II) a del 20 % al 83 % o del 125 % al 500 % de la estequiometria del agente de precipitacion
alcalino,

c. se dispone previamente o bien el agente de precipitacion alcalino o bien el componente de Fe (Il) y se calienta
hasta una temperatura de 30 °C a 60 °C, preferentemente de 34 °C a 47 °C,

d. se afiade el componente no dispuesto previamente al componente dispuesto previamente después de
alcanzarse la temperatura determinada en la etapa c),

e. después se oxida, en donde
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1) la velocidad de oxidacion asciende a del 5 al 50 % en moles de Fe (lll)/h, preferentemente a del 15 al 30 %
en moles de Fe (lll)/h,
2) el tiempo de precipitacion asciende a de 15 a 95 minutos, preferentemente de 30 a 55 minutos.

6. Procedimiento para la produccion de pigmentos amarillos de 6xido de hierro de acuerdo con una de las
reivindicaciones 2 a 5, caracterizado por que el carbonato de calcio se utiliza en forma de harina de roca caliza y/o
la dolomita se utiliza como harina de dolomita, presentando la harina un tamafio de particula medio de 0,1 a 100 pm,
determinado de acuerdo con el procedimiento de difraccion laser.

7. Procedimiento para la preparacion de pigmentos amarillos de 6xido de hierro de acuerdo con una de las
reivindicaciones 2 a 5, caracterizado por que el carbonato de calcio se utiliza en forma de harina de roca caliza,
presentando el 90 % de las particulas un tamafio de particula de <45 pm.

8. Procedimiento para la produccion de pigmentos amarillos de 6xido de hierro de acuerdo con una de las
reivindicaciones 2 a 7, caracterizado por que como agente oxidante se usan oxigeno atmosférico, oxigeno, ozono,
peroéxido de hidrégeno, cloro, cloratos (1) a (VII) o nitratos.

9. Uso de pigmento amarillo de éxido de hierro de acuerdo con la reivindicacién 1 asi como de los pigmentos
amarillos de 6xido de hierro producidos en las reivindicaciones 2 a 8 para colorear materiales de construccion.

10. Uso de pigmento amarillo de 6xido de hierro de acuerdo con la reivindicacion 1 asi como de los pigmentos
amarillos de 6xido de hierro producidos en las reivindicaciones 2 a 8 para colorear plasticos, papel o para la
produccién de preparaciones de agentes colorantes.

11. Uso de pigmento amarillo de 6xido de hierro de acuerdo con la reivindicacion 1 asi como de los pigmentos

amarillos de 6xido de hierro producidos en las reivindicaciones 2 a 8 para la produccion de agentes colorantes que
entran en contacto con alimentos.
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