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DESCRIPCION
Pigmentos rojos de éxido de hierro con valores cromaticos mejorados

La presente invencion se refiere a pigmentos rojos de éxido de hierro con valores cromaticos mejorados, a un
procedimiento para la preparacion de estos pigmentos rojos de éxido de hierro mejorados de acuerdo con el
procedimiento de rojo de Penniman con nitrato (también denominado procedimiento de nitrato o procedimiento de
rojo directo) asi como a un dispositivo para su preparacion.

Los oxidos de hierro tienen aplicacion en muchos campos técnicos. Asi, se emplean, por ejemplo, como pigmentos
de color en ceramicas, materiales de construccion, plasticos, pinturas, barnices y papel, sirven como sustrato para
distintos catalizadores o materiales de soporte, pueden adsorber o absorber sustancias nocivas. Los 6xidos de
hierro magnéticos tienen aplicacion en medios de almacenamiento magnéticos, téneres, ferrofluidos o en
aplicaciones médicas, tales como por ejemplo como agente de contraste para la tomografia de resonancia
magnética.

Los o6xidos de hierro pueden obtenerse mediante reacciones de precipitacion, hidrélisis y de descomposicion de
sales de hierro (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim 2006, capitulo 3.1.1. Iron Oxide
Pigments, paginas 61-67). Los procedimientos de rojo de Laux, Copperas, precipitacion, calcinacion y Penniman
tienen, con mucho, la mayor importancia industrial.

La preparacién acuosa de hematita finamente dividida, que corresponde a la modificacion a-Fe20s3, es sin embargo
claramente mas costosa. Mediante el uso de una etapa de maduracién, puede prepararse hematita, con la adicién
de un oOxido de hierro finamente dividido a la modificacion maghemita, y-Fe203, o lepidocrocita, y-FeOOH, como
germen también mediante una precipitacion acuosa directa [documentos US 5.421.878; EP0645437A; WO
2009/1007671.

Un método adicional para la preparacién de pigmentos rojos de éxido de hierro es el denominado procedimiento de
rojo Penniman, también procedimiento de nitrato o procedimiento de rojo directo (documentos US 1.327.061; US
1.368.748; US 2.937.927; EP 1106577A: US 6.503.315). A este respecto, se preparan pigmentos de 6xido de hierro
de tal manera que se disuelve y se oxida metal hierro con la adiciéon de una sal de hierro y de un germen de 6xido de
hierro. Asi, en SHEN, Qing; SUN, Fengzhi; Wujiyan Gongye 1997, (6), 5 - 6 (CH), Wujiyan Gongye Bianjib, (CA
128:218378n) se ha conocido un procedimiento en el que actia acido nitrico diluido a alta temperatura sobre hierro.
En este caso se genera una suspension de germen de hematita. Esta se construye de manera en si conocida para
dar una suspension de pigmento rojo, el pigmento se aisla de esta suspension de manera en si conocida, si se
desea. Los pigmentos rojos preparados mediante este procedimiento presentan sin embargo una saturacion de color
relativamente baja, que es similar a la saturacién de color de una norma 130 comercial, y se emplean por lo tanto
particularmente en la industria de los materiales industriales. La norma 130 corresponde a la norma de referencia
comun para mediciones de color de pigmentos de 6xido de hierro Bayferrox® 130 (producto de LANXESS
Deutschland GmbH, Alemania).

El documento EP 1106577A divulga una variante del procedimiento de rojo de Penniman que comprende la accion
de acido nitrico diluido sobre hierro a temperatura elevada para generar gérmenes, es decir 6xidos de hierro
finamente divididos con un tamario de particula inferior o igual a 100 nm. La reaccién de hierro con acido nitrico es
una reaccién compleja y puede llevar, en funcion de las condiciones de ensayo, o bien a una pasivacion del hierro y
con ello a una parada de la reaccion, o bien a una disolucion del hierro con la formacién de nitrato de hierro disuelto.
Ambas rutas de reacciéon no son deseables, y la preparacion de hematita finamente dividida se logra por lo tanto
solamente en condiciones de ensayo restringidas. El documento EP 1106577A describe condiciones de este tipo
para la preparacién de hematita finamente dividida. A este respecto, se hace reaccionar el hierro con acido nitrico
diluido a temperaturas entre 90 y 99 °C.

En el documento EP1293480 se describe un procedimiento para la preparaciéon de particulas de hematita granular,
en el que un gas que contiene oxigeno se conduce en presencia de hierro y gérmenes de hematita a través de una
solucion acuosa de nitrato de hierro. Los pigmentos de hematita obtenidos presentan un contenido en agua no
superior al 0,5 % en peso.

En el documento DE 19746262 se describe la preparacion de pigmentos de 6xido de hierro asi como su calcinacion,
para dar pigmentos con un contenido en agua extremadamente bajo.

En el documento EP1605023 se describen pigmentos rojos de 6xido de hierro recubiertos y en el documento
US3946103 se describen pigmentos rojos de 6xido de hierro precipitados.

En el documento W02016/034694 publicado posteriormente se describen pigmentos que en la suma de a* tono puro
y a* aclaramiento en los ejemplos 7 y 11 se encuentran claramente por debajo de 58 unidades CIELAB.

El documento WO 2013/045608 describe un procedimiento para la preparacion de pigmentos rojos de 6xido de
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hierro, en el que se mejoro la etapa de reaccion de la preparacion de los gérmenes, es decir de hematita finamente
dividida con un tamafio de particula inferior o igual a 100 nm.

En el procedimiento de nitrato de acuerdo con el estado de la técnica habitualmente se dispone previamente hierro o
una mezcla de hierro y agua. Entonces se afiade habitualmente la suspension de germen de hematita a al menos
hierro, y a continuacion solucién de nitrato de hierro (Il) a la mezcla. La reaccién comienza habitualmente después
de que se haya elevado la temperatura de la mezcla de reaccion, normalmente hasta de 70 a 99°C, y después de
que haya comenzado la gasificacion con un gas que contiene oxigeno.

Para la medicion de la intensidad de color de pigmentos rojos de 6xido de hierro existen desde hace mucho tiempo
métodos de prueba establecidos, en los que se mide el colorido de medios tefiidos con el pigmento rojo de 6xido de
hierro tales como probetas de hormigén o sistema de barniz. Como parametros estandar para la mediciéon del
colorido de pigmentos rojos de 6xido de hierro en el sistema de barniz se han establecido los parametros del
denominado espacio de color CIELAB. Los fundamentos de ello estan establecidos en la norma DIN EN ISO 11664-
4 “Farbmetrik - parte 4: CIE 1976 L*a*b* Farbenraum” (Beuth-Verlag, edicion 2011-07). Cada color perceptible en
este espacio de color tridimensional esta definido por el tono de color con las coordenadas L* (claridad), a* (valor
rojo-verde) y b* (valor amarillo-azul). En la aplicacion de la teoria de colores complementarios, se enfrentan en este
caso verde y rojo en el eje de a* y los colores amarillo-azul en el eje de b*. Cuanto mas positivo es un valor a*, mas
intensamente marcado esta el color rojo. El color verde esta por el contrario mas intensamente marcado cuanto mas
negativo es el valor a*. En el eje de b* situado en perpendicular al eje de a* esto se comporta de manera analoga a
los colores complementarios amarillo-azul. Cuanto mas positivo es un valor b*, mas intensamente marcado esta el
color amarillo. El color azul esta por el contrario mas intensamente marcado cuanto més negativo es el valor b*. El
eje de L* se encuentra en perpendicular al plano que se forma por las coordenadas a* y b* y representa la claridad.
El eje de L* se denomina también eje de gris neutro. Este abarca los puntos finales negro (L=0) y blanco (L=100).
Ademas de estos parametros se indica también con frecuencia la saturacion de color C* (también croma,
cromaticidad o abigarramiento). Este valor resulta directamente de los valores a* y b* y representa la raiz cuadrada
de la suma de los cuadrados de a* y b*, a*, b*, L* y C* son valores adimensionales, habitualmente se usa en este
contexto la dimension unidades CIELAB.

En la medicion de color de pigmentos rojos de 6xido de hierro ha resultado especialmente significativa la medicion
en una denominada prueba en una resina alquidica de aceite de cadena larga tixotropada (segun la norma DIN EN
ISO 11664-4:2011-07 y la norma DIN EN ISO 787-25:2007, usandose desviandose de esto una resina alquidica de
aceite de cadena larga con un contenido de aceite del 64 % en peso en lugar del 63 % en peso y otro agente
tixotropizacién. Los detalles estan indicados en la seccion de Ejemplos y Métodos). Esta prueba se denomina de
acuerdo con la invencién como pruebas de barniz. La resina alquidica tiene la ventaja de que no se seca. De este
modo son posibles mediciones mas rapidas, que cuando la pasta tiene que secarse antes de la medicion. Otras
particularidades con respecto a este método de prueba estan indicadas en la seccién Ejemplos y Métodos. Esta
prueba se emplea también para la especificacién de pigmentos rojos preparados industrialmente, por ejemplo de los
de LANXESS Deutschland GmbH. En este caso se indican, tal como es habitual en la industria de los pigmentos,
ademas de los valores absolutos a*, b* y L* también valores diferenciales Aa*, Ab* y AL*. Estos valores diferenciales
se determinan mediante comparacion de los valores de la muestra que va a medirse con un patrén de referencia y
representan la diferencia de valor (muestra) menos valor (referencia). Los patrones de referencia en si se comparan
de nuevo entre si y llevan numeros de lote inequivocos, de modo que ademas de la comparacion de los valores
absolutos a*, b* y L* también es posible siempre una comparacién directa entre muestras y patrones de referencia
de diferentes generaciones, incluso cuando la muestra de referencia original ya no se encuentra disponible. Un
parametro adicional para la medicion por comparacion es la diferencia de color AE*. Esta se determina a partir de los
valores diferenciales Aa*, Ab* y AL* y representa la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de Aa*, Ab* y AL*.

Para llevar a cabo las pruebas de barniz hay dos variantes, en concreto la medicion en el tono puro y en el
aclaramiento. En la medicion del tono puro se dispersa el pigmento en una pasta clara en las condiciones estandar
definidas en la norma. Los valores de color de la pasta de color pigmentada se determinan entonces. En la medicién
en aclaramiento se afiade a la pasta dioxido de titanio en la modificacion rutilo, de modo que se consigue una
relacién de pigmento con respecto a dioxido de titanio de 1:5. Mediante el aclaramiento puede valorarse la
valoracién de la intensidad de color y la pureza de color de un pigmento aun con la presencia de un pigmento blanco
que aclara el color.

Para la industria de las barnices pueden prepararse pigmentos rojos de 6xido de hierro de color especialmente puro
con un valor a* en el tono puro de 29 a 30,5 unidades CIELAB, a través del procedimiento de rojo de Copperas,
precipitacion y Penniman. Estos se caracterizan en el tono puro en una de las pruebas de barniz por el matiz rojo y
amairillo particular y la saturacion de color C* asciende hasta 40,0 unidades CIELAB. En el aclaramiento, es decir, en
la mezcla descrita anteriormente con diéxido de titanio, muestran sin embargo una clara disminucién en el matiz rojo,
es decir, valores a* mas bajos. Desde el punto de vista de la técnica de aplicacion, seria sin embargo especialmente
ventajoso tener a disposicion pigmentos rojos de 6xido de hierro que presenten un matiz rojo muy alto tanto en el
tono puro como en el aclaramiento como mezcla con diéxido de titanio. Como parametro especialmente adecuado
para describir el comportamiento del matiz rojo en el tono puro y aclaramiento, se define por lo tanto la suma de los
valores a* de tono puro y aclaramiento. Si se comparan distintos productos comercialmente disponibles con respecto
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a este parametro, se muestra que la suma de a* (tono puro) y a* (aclaramiento) se encuentra claramente por debajo
de 58,0 unidades CIELAB.

En la siguiente Tabla 1 se exponen los valores de color en las pruebas de barniz en el tono puro y en el aclaramiento
de distintos pigmentos comercialmente disponibles.

Tabla 1: Valores de color de pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con el estado de la técnica

Oxido de hierro a* b* Cc* a* b* Cc* Suma de a* tono
tono | tono | tono | aclaramiento | aclaramiento | aclaramiento puro + a*
puro | puro | puro aclaramiento)

R1599D " 30,5 248 39,3 27,2 18,8 33,1 57,7
R1299D " 30,3 249 39,2 27,4 20,1 34,0 57,7
SILO208 ? 29,7 23,8 38,0 26,1 17,4 31,4 55,8
Bayferrox® 105 29,5 245 38,4 25,9 18,1 31,6 55,4
3)
Bayferrox®110 % | 28,4 23,0 36,6 25,6 17,8 31,2 54,0
Penniman Red 29,3 25,2 38,7 28,2 247 37,5 57,5
808 4
Penniman Red 29,7 245 38,5 27,2 21,2 34,4 56,9
NS110%

Pigmento 30,0 252 39,2 271 20,2 33,8 57,1

andlogo a los
Ejemplos 3y 4
del documento

DE4235947A ®

Pigmento 288 | 264 | 39,1 27,8 25,7 37,9 56,6
analogo a los
Ejemplos 3y 4
5\DE4235947A

5)

) Pigmento Copperas ® de Rockwood Pigments NA, Inc., preparado segun el proceso Copperas®

2) Pigmento Ferroxide™ de Rockwood Pigments NA, Inc., preparado segun el proceso de precipitacion

%) Pigmentos de LANXESS Deutschland GmbH, preparados segun el proceso Laux a través de una etapa de
calcinacion.

4 Pigmentos de Yixing Yuxing Industry and Trading Company, preparados segun el procedimiento de rojo de
Penniman (),

5 Pigmentos preparados segun el procedimiento de precipitacion. Los Ejemplos se produjeron de manera analoga
a los Ejemplos 3 y 4 del documento DE 4235947A y sus valores de color se midieron en las pruebas de barniz en
el tono puro y en el aclaramiento.

Un requisito adicional para los pigmentos rojos de 6xido de hierro es un valor lo mas bajo posible de cloruro soluble.
Para una aplicacion de pigmentos rojos de 6xido de hierro en el hormigén armado (categoria 2, EN12878) es
deseable un contenido de cloruro lo més bajo posible debido a la corrosion provocada por el cloruro. En la norma
europea DIN EN12878 se prescribe una concentracién de cloruro maxima del 0,1 % en peso en el pigmento. La
determinacion del contenido de cloruro tiene lugar mediante cromatografia idnica.

La presente invencion se basaba por lo tanto en el objetivo de proporcionar pigmentos rojos de oxido de hierro, de
los que, en la tincion de medios tales como hormigén, plasticos, pinturas y barnices, se necesitan menores
cantidades que de pigmentos del estado de la técnica, para alcanzar el mismo tono rojo, o con los que se consigue
un tono de color mas intenso cuando durante la tincion se usa una cantidad igual de los mismos que de un pigmento
de acuerdo con el estado de la técnica, estando presente esta propiedad tanto en el caso de una coloracion mas
intensa del medio como en el caso de una coloracion mas débil mediante dilucién con pigmentos mas claros tales
como pigmentos blancos. Ademas, el objetivo se basaba en proporcionar un procedimiento sencillo para la
preparacién de pigmentos de este tipo.

El objeto de la invencion es la provision de pigmentos rojos de 6xido de hierro, cuya suma de valores a* en el tono
puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz (para una descripcion precisa de las pruebas de barniz véase
Ejemplos y Métodos) asciende al menos a 58,0 unidades CIELAB, preferentemente mas de 58,5 unidades CIELAB,
de manera especialmente preferente mas de 59,0 unidades CIELAB, presentando el pigmento de hematita un
contenido de agua del 1,0 % en peso o mas, un procedimiento para su preparacion, asi como su uso para las
tinciones de hormigén, plasticos, pinturas y barnices.

Una forma de realizacion adicional abarca pigmentos rojos de 6xido de hierro, cuya suma de valores a* en el tono
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puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz asciende a de 58,0 a 61,0 unidades CIELAB, preferentemente de
58,0 a 60,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 61,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente
de 58,5 a 60,0 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente de 59,0 a 61,0 unidades CIELAB, ademas de
manera especialmente preferente de 59,0 a 60,0 unidades CIELAB, presentando el pigmento de hematita un
contenido de agua del 1,0 % en peso o mas,

Una forma de realizacién adicional abarca los pigmentos de acuerdo con la invencion, cuya suma de valores a* en el
tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz asciende a de 58,0 a 61,0 unidades CIELAB,
preferentemente de 58,0 a 60,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 61,0 unidades CIELAB,
ademas preferentemente de 58,5 a 60,0 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente de 59,0 a 61,0
unidades CIELAB, ademas de manera especialmente preferente de 59,0 a 60,0 unidades CIELAB, presentando el
pigmento de hematita un contenido de agua del 1,0 % en peso o mas, asi como un recubrimiento organico,
preferentemente con aceites, ceras, acidos grasos o sales de acido graso, y/o un recubrimiento inorganico,
preferentemente con sales inorganicas tales como carbonatos, 6xidos o hidroxidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos o de Mg, Zn, Al, La, Y, Zr, Sn y/o Ca o no en cada caso.

Los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencion presentan en una forma de realizacion preferida
la modificacion a-Fe20s. En una forma de realizacion preferida adicional, los pigmentos rojos de éxido de hierro de
acuerdo con la invencion presentan un tamafo de particula de 0,1 a 0,3 um, de manera especialmente preferente, al
menos el 80 % en peso de los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencion presentan un tamafio
de particula de 0,1 a 0,3 ym. En una forma de realizacién preferida adicional, los pigmentos rojos de 6xido de hierro
de acuerdo con la invencién presentan un indice de absorcion de 15 a 26, preferentemente de 15 a 24, medido
segln la norma DIN EN ISO 787-5: 1995. En una forma de realizacion preferida adicional, los pigmentos rojos de
oxido de hierro de acuerdo con la invencién presentan un contenido de agua del 1,0 al 5,0 % en peso. El agua se
encuentra de manera especialmente preferente como agua de cristalizacion. En una forma de realizacion preferida
adicional, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencién presentan un contenido de cloruro del
0,001 al 0,1 % en peso de cloruro. Con contenido de cloruro quiere expresarse de acuerdo con la invencion el
contenido total de cloruro en el sélido.

En una forma de realizacion especialmente preferida, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la
invencion presentan la modificacion hematita (a-Fe203), y comprenden un tamafio de particula de 0,1 a 0,3 um, de
manera muy especialmente preferente, al menos el 80 % en peso de los pigmentos rojos de 6xido de hierro de
acuerdo con la invencion presentan un tamafo de particula de 0,1 a 0,3 ym, y presentan un indice de absorcién de
17 a 26, preferentemente de 19 a 24, medido segun la norma DIN EN ISO 787-5: 1995, y presentan un contenido de
agua del 1,0 % en peso o mas, preferentemente del 1,0 al 5,0 % en peso.

En una forma de realizacion preferida, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencién presentan
adicionalmente un comportamiento de flujo newtoniano cuando se encuentran en forma de pastas, por ejemplo en
forma de pastas universales de pigmento.

El comportamiento de flujo newtoniano se define por una determinada dependencia de la viscosidad de la pasta de
la velocidad de cizallamiento. La viscosidad esta definida como la medida para la densidad de un fluido, por ejemplo
una pasta de pigmento, y presenta la unidad Pa-s. Cuanto menor es la viscosidad, mas fluido es el fluido. La
velocidad de cizallamiento es el término procedente de la reologia, es decir, de la ensefianza del comportamiento de
deformacion y de flujo del material y se define como la medida para la carga mecanica a la que se ha sometido una
muestra en una medicion reoldgica. La velocidad de cizallamiento se denomina también gradiente de cizallamiento.
La velocidad de cizallamiento tiene la unidad del valor inverso del tiempo, habitualmente 1/s. En el caso de fluidos
con un comportamiento de flujo newtoniano ideal su viscosidad es independiente de la velocidad de cizallamiento a
la que se mide la viscosidad. La viscosidad para pastas de pigmento se mide de acuerdo con la invencion con un
viscosimetro de placa-bola (Rheo3000 de la empresa Brookfield Engineering Laboratories, Inc., EE.UU.) a
velocidades de cizallamiento de 500/s a 2000/s. El criterio de un comportamiento de flujo newtoniano se satisface de
acuerdo con la invencién cuando la viscosidad se desvia en cada valor de medicién con respecto a velocidades de
cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s en un 10 % o menos, preferentemente en un 5 % o menos, del valor
medio aritmético de los valores de medicion de velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s. Si
una medicion es a una velocidad de cizallamiento, por ejemplo, cuando la viscosidad es mayor que la viscosidad
maxima medible, entonces el criterio de un comportamiento de flujo newtoniano de acuerdo con la invencién no se
satisface asi mismo. La medicion de la viscosidad a diferentes velocidades de cizallamiento se lleva a cabo de
acuerdo con la invencion a 20°C. La pasta de pigmento empleada para la mediciéon de acuerdo con la invencién es
una pasta universal habitual con la siguiente composicién en % en peso:

PEG 200 10,0
Agua 14,7
Byk 044 2,0
Disperbyk 102 20
Bentone SD 2 1,0
Disperbyk 185 8,8
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Pigmento 61,5

Los componentes empleados en este caso son:

PEG 200: Polietilenglicol 200, Merck KGaA, Alemania

Byk 044: Antiespumante que contiene silicona para tintas de impresidon acuosas y barnices de
sobreimpresion, de la empresa BYK Chemie GmbH, Alemania

Disperbyk 102 aditivo humectante y de dispersion libre de disolvente de la empresa BYK Chemie GmbH,
Alemania

Bentone SD 2 aditivo reolégico de la empresa Elementis Specialities, EE.UU.

Disperbyk 185 aditivo humectante y de dispersion libre de disolvente de la empresa BYK Chemie GmbH,
Alemania

La pasta se prepara mezclandose entre si todos los componentes durante 30 minutos en un disolvedor a 4500 rpm.
Esta prueba se denomina de acuerdo con la invencion prueba de viscosidad de pasta.

En esta forma de realizacion, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencion presentan una
suma de los valores a* en el tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz de al menos 58,0 unidades
CIELAB, preferentemente mas de 58,5 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente mas de 59,0
unidades CIELAB, y en la prueba de viscosidad de pasta presentan un comportamiento de flujo newtoniano,
desviandose la viscosidad en cada valor de medicion con respecto a velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s,
1500/s y 2000/s en un 10 % o menos, preferentemente en un 5 % o menos, del valor medio aritmético de los valores
de medicion de las velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s.

En una forma de realizacion adicional, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencién presentan
una suma de los valores a* en el tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz de 58,0 a 61,0 unidades
CIELAB, preferentemente de 58,0 a 60,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 61,0 unidades
CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 60,0 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente de 59,0 a
61,0 unidades CIELAB, ademas de manera especialmente preferente de 59,0 a 60,0, y en la prueba de viscosidad
de pasta un comportamiento de flujo newtoniano, desviandose la viscosidad en cada valor de medicion con respecto
a velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s en un 10 % o menos, preferentemente en un 5 % o
menos, del valor medio aritmético de los valores de medicion de las velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s,
1500/s y 2000/s.

En una forma de realizacién especialmente preferida, los pigmentos de acuerdo con la invencién presentan una
suma de los valores a* en el tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz de al menos 58,0 unidades
CIELAB, preferentemente mas de 58,5 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente mas de 59,0
unidades CIELAB, y en la prueba de viscosidad de pasta presentan viscosidades a velocidades de cizallamiento de
500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s de 0,300 a 0,400 Pa-s.

En una forma de realizacién especialmente preferente adicional, los pigmentos de acuerdo con la invencion
presentan una suma de los valores a* en el tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz de 58,0 a 61,0
unidades CIELAB, preferentemente de 58,0 a 60,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 61,0
unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 60,0 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente
de 59,0 a 61,0 unidades CIELAB, ademas de manera especialmente preferente de 59,0 a 60,0, de manera
especialmente preferente mas de 59,0 unidades CIELAB, presentando el pigmento de hematita un contenido de
agua del 1,0 % en peso o mas y en la prueba de viscosidad de pasta presentan viscosidades a velocidades de
cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s de 0,300 a 0,400 Pa's.

La invencion se refiere también a un procedimiento para la preparacion de los pigmentos rojos de 6xido de hierro de
acuerdo con la invencidon. Los pigmentos rojos de oOxido de hierro de acuerdo con la invenciéon se preparan
preferentemente mediante reaccion de hierro con una suspension acuosa de germen de hematita y una solucién de
sal de hierro (Il), preferentemente soluciéon de nitrato de hierro (l), en presencia de al menos un gas que contiene
oxigeno, el denominado procedimiento de rojo Penniman. En una forma de realizacion preferida adicional, los
pigmentos rojos de éxido de hierro de acuerdo con la invencién se preparan de acuerdo con un procedimiento que
excluye una etapa de calcinaciéon a temperaturas superiores a 600°C.

En una forma de realizacion adicional el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende al menos la reaccion
de hierro, suspension de germen de hematita, que contiene gérmenes de hematita, que presentan un tamafio de
particula de 100 nm o inferior y una superficie BET especifica de 40 m?/g a 150 m?/g (medida segtn la norma DIN
66131), y solucién de nitrato de hierro (Il) en presencia de al menos un gas que contiene oxigeno a temperaturas de
70 a 99 °C, caracterizado por que la reaccion durante la gasificacion con un gas que contiene oxigeno tiene lugar en
un intervalo de pH de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0, generandose una suspension de
pigmento de hematita.
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En una forma de realizacién preferida, la reaccion al menos en las primeras 40 horas durante la gasificacion con un
gas que contiene oxigeno, preferentemente durante mas del 80 % de las primeras 40 horas durante la gasificacion,
tiene lugar en un intervalo de pH de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0.

Sorprendentemente la regulaciéon del valor de pH de la suspension de reaccion se logra por que, ademas del gas
que contiene oxigeno se introduce adicionalmente nitrégeno gaseoso en la mezcla de reaccién, preferentemente en
la fase liquida. Esto puede tener lugar o bien durante todo el tiempo de reaccién, por ejemplo con diferentes
volumenes / hora de tiempo de reaccion, o bien preferentemente solo cuando el valor de pH de la mezcla de
reaccion baje por debajo de 2,2. De acuerdo con la invencion, el nitrbgeno gaseoso contiene del 0 al 10 % en
volumen de oxigeno, preferentemente del 0 al 1 % en volumen de oxigeno. De acuerdo con la invencion, el gas que
contiene oxigeno contiene del 15 al 100 % en volumen de oxigeno. Preferentemente se introduce tanto nitrégeno
gaseoso en la mezcla de reaccién como para que el contenido de oxigeno, con respecto al volumen total de gas que
contiene oxigeno y nitrégeno gaseoso, ascienda a del 0 al 15 % en volumen, preferentemente del 0 al 10 % en
volumen. A este respecto, la introduccién del nitrogeno gaseoso puede tener lugar de tal manera que la introduccion
del gas que contiene oxigeno o bien se continle o bien se interrumpa, pero la suma de los volimenes de
gasificacion con gas que contiene oxigeno y nitrégeno gaseoso ascienda al menos a 1 m® de volumen de gas / m®
de volumen de preparacion / hora. Mediante la introduccién de nitrégeno gaseoso en la mezcla de reaccion aumenta
el valor de pH de la mezcla de reaccion tan rapidamente que con ello puede mantenerse el valor de pH de la mezcla
de reaccion dentro del limite de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0. La introduccion de nitrégeno
se finaliza de nuevo de acuerdo con la invencién tras alcanzar el limite de pH superior de mas de pH 4,0,
preferentemente mas de pH 3,0, y solo se comienza de nuevo tras alcanzar el limite de pH inferior menor de pH 2,2.
En la Figura 1 esta representado un perfil de pH de un procedimiento de acuerdo con la invencion. En el eje x esta
representado el tiempo de reaccién y en el eje y esta representado el valor de pH de la mezcla de reaccion.

Una disminucion del volumen de gasificacion con el gas que contiene oxigeno por debajo de 0,2 volumen de gas /
m?3 de volumen de preparacion / hora sin introduccion adicional de nitrogeno gaseoso, lleva por el contrario, solo por
poco tiempo a un aumento del valor de pH, pero a continuacioén, en el plazo de menos de una hora, debido a una
pasivacion que se produce del hierro contenido en la mezcla de reaccién, lleva a una fuerte disminucion del valor de
pH hasta pH 1,7 o menos. Una pasivacion del hierro tiene lugar mediante la formacion de depésitos de hidroxido de
hierro y éxido de hierro acumulados sobre la superficie de hierro. El hierro se humedece asi en su superficie por
completo por una capa cerrada de o6xido de hierro/hidroxido de hierro. Esto lleva a la finalizacién prematura
indeseada y con ello a una reaccion incompleta.

El perfil de pH de una reaccion tipica de acuerdo con el procedimiento de rojo Penniman de acuerdo con el estado
de la técnica esta representado en la Figura 2.

En el eje x esta representado el tiempo de reaccion y en el eje y esta representado el valor de pH de la mezcla de
reaccion. Habitualmente, el valor de pH de la mezcla de reacciéon se encuentra en 2,5 o mas y se define por la
mezcla de la solucién acida de nitrato de hierro (Il) y la suspension acida de germen de hematita. Tras el inicio de la
gasificacion a temperaturas elevadas, normalmente a de 70 a 99°C, disminuye el valor de pH en el plazo de
aproximadamente 20 horas hasta por debajo de 2,1 y aumenta entonces en el plazo de 40 horas mas de nuevo
hasta un valor de pH de 2,1 a 2,3. En reacciones que presentan un perfil de pH de este tipo, se obtienen pigmentos
de hematita, que presentan una suma de los valores a* en el tono puro y en el aclaramiento de 57,5 y menos.

En una forma de realizacién, la reaccion se lleva a cabo hasta que el pigmento de hematita presenta el tono de color
deseado en las pruebas de barniz, es decir los valores a* correspondientes en el tono puro y en el aclaramiento.
Habitualmente, los valores a* aumentan durante la reaccién en presencia de al menos un gas que contiene oxigeno
a temperaturas de 70 a 99°C. Por lo tanto, durante la reaccién se sacan muestras en diferentes tiempos y se
examinan en las pruebas de barniz. Habitualmente, un examen en las pruebas de barniz puede llevarse a cabo en el
plazo de una hora. En el plazo de este tiempo pueden cambiar de nuevo ligeramente los valores de color de la
hematita en la mezcla de reaccién. En el caso de una preparacion a gran escala del procedimiento de acuerdo con
la invencion que, segun la experiencia, discurre de manera muy reproducible, en cambio, el experto podra
determinar el instante éptimo para interrumpir la reaccion.

En una forma de realizacion adicional, el procedimiento de acuerdo con la invencion comprende la separacion del
pigmento de hematita de la suspension de pigmento de hematita segin métodos habituales.

La reaccion de hierro, suspension de germen de hematita y solucion de nitrato de hierro (Il) en presencia de al
menos un gas que contiene oxigeno a temperaturas de 70 a 99°C se denomina también estructura de pigmento.

Los pigmentos rojos de 6xido de hierro preparados de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién
presentan la modificacion hematita (a-Fe203) y se denominan por lo tanto también en relaciéon con esta invencion
pigmentos de hematita.

La estructura de pigmento de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo en una
forma de realizacién en un reactor de acuerdo con la Figura 3.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2718045 T3

La invencion comprende ademas dispositivos adecuados para llevar a cabo el procedimiento de acuerdo con la
invencion. Estos se explican en detalle a continuacion por medio de la Figura 3.

En la Figura 3 se reproduce la representacion de un dispositivo de acuerdo con la invencion.

En la Figura 3 significan:

A gas que contiene oxigeno

Fe hierro

AQ-Fe(NOs)2 solucién de nitrato de hierro (Il)

S-Fe203 suspensiéon de germen de hematita

PAQ-Fe203 suspension de pigmento de hematita

H20 agua

NOX corriente de materia que contiene 6xido nitrico (gas de escape procedente de la preparacién de

la suspensién de pigmento de hematita)

1 reactor para la preparacion de suspension de pigmento de hematita
11 recipiente de reaccion

12 recipiente para hierro

13 unidad de gasificacion

111 entrada para solucién de nitrato de hierro (ll), suspensién de germen de hematita
112 salida para NOX

113 salida para suspension de pigmento de hematita

114 salida para fase liquida

115 entrada para fase liquida

2 dispositivo agitador

21 accionamiento

22 conexién entre accionamiento y érgano agitador

23 6rgano agitador

31 bomba

41 electrodo de pH

El reactor 1 comprende normalmente uno o varios recipientes de reaccion de materiales que son resistentes contra
las sustancias de uso. Simplemente, los recipientes de reaccion pueden ser por ejemplo recipientes introducidos en
la tierra con ladrillos o azulejos. Los reactores comprenden por ejemplo también recipientes de vidrio, plasticos
resistentes a acido nitrico, tal como por ejemplo politetrafluoroetileno (PTFE), acero, por ejemplo acero esmaltado,
acero recubierto con plastico o barniz, acero fino con el niumero de material 1.44.01. Los recipientes de reaccién
pueden estar abiertos o cerrados. En formas de realizacion preferidas de la invencién los recipientes de reaccion
estan cerrados. Los recipientes de reaccion estan disefiados normalmente para temperaturas entre 0 y 150 °C y
para presiones de 0,05 MPa a 1,5 MPa.

Una forma de realizacion preferida de un reactor 1 se reproduce en la Figura 1. El reactor 1 presenta al menos
recipiente de reaccién 11, recipiente 12 para hierro, unidad de gasificacion 13 para el al menos un gas que contiene
oxigeno A, entrada 111 para al menos solucién de nitrato de hierro (Il) y suspensién de germen de hematita, salida
112 para una corriente de material que contiene 6xido de nitrogeno NOX, salida 113 para la suspension de pigmento
de hematita, salida para fase liquida 114, entrada para fase liquida 115, un dispositivo agitador 2 que comprende un
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accionamiento 21, una conexion entre accionamiento y 6rgano agitador 22, un 6rgano agitador 23, una bomba 31 y
un electrodo de pH 41. La salida 114, la entrada 115 y la bomba 31 estan unidas entre si a través de una conduccion
de modo que la fase liquida puede transportarse a través de la misma en el circuito desde el recipiente de reaccién
11 y de nuevo hacia el recipiente de reaccioén 11.

Una forma de realizacion preferida adicional de un reactor 1 presenta al menos recipiente de reaccion, recipiente 12
para hierro, unidad de gasificacion 13 para el al menos un gas que contiene oxigeno A, entrada 111 para al menos
solucioén de nitrato de hierro (Il) y suspension de germen de hematita, salida 112 para una corriente de materia que
contiene oxido de nitrogeno NOX, y salida 113 para la suspension de pigmento de hematita y opcionalmente un
electrodo de pH 41.

Una forma de realizacion preferida adicional de un reactor 1 presenta al menos recipiente de reaccion 11, recipiente
12 para hierro, unidad de gasificacién 13 para el al menos un gas que contiene oxigeno A, entrada 111 para al
menos solucién de nitrato de hierro (Il) y suspension de germen de hematita, salida 112 para una corriente de
material que contiene 6xido de nitrégeno NOX, salida 113 para la suspensién de pigmento de hematita, un
dispositivo agitador 2 que comprende un accionamiento 21, una conexion entre accionamiento y 6rgano agitador 22
y un érgano agitador 23 y opcionalmente un electrodo de pH 41.

Una forma de realizacion preferida adicional de un reactor 1 presenta al menos recipiente de reaccion 11, recipiente
12 para hierro, unidad de gasificacién 13 para el al menos un gas que contiene oxigeno A, entrada 111 para al
menos solucién de nitrato de hierro (Il) y suspension de germen de hematita, salida 112 para una corriente de
material que contiene éxido de nitrégeno NOX, salida 113 para la suspension de pigmento de hematita, salida para
fase liquida 114, entrada para fase liquida 115, una bomba 31 y opcionalmente un electro de pH 41.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se describe de manera mas detallada a continuacion.
Las Figuras describen:

Figura 1: el perfil de pH de una reaccion del procedimiento de acuerdo con la invencion. El tiempo (h) esta
representado en el eje x, el valor de pH de la mezcla de reaccion en el eje y.

Figura 2: el perfil de pH de un procedimiento de nitrato de acuerdo con el estado de la técnica. El tiempo (h)
esta representado en el eje x, el valor de pH de la mezcla de reaccion en el eje y.

Figura 3: el reactor 1 para llevar a cabo el procedimiento de acuerdo con la invencion.
Figura 4: el dispositivo agitador 2.

Ha de sefalarse en este punto que el contexto de la invencién comprende todas las combinaciones aleatorias y
posibles de los campos generales, expuestos anteriormente y mencionados a continuacion o componentes,
intervalos de valores o parametros de procedimiento mencionados en campos preferidos.

Las suspensiones acuosas de germen de hematita empleadas en el procedimiento de acuerdo con la invencion y los
gérmenes de hematita contenidos en las mismas se conocen por el estado de la técnica. Para ello se remite a la
descripcion del estado de la técnica. Los gérmenes de hematita contenidos en la suspensién de germen de hematita
qgue contiene agua comprenden aquellos con un tamafio de particula de 100 nm o inferior y una superficie BET
especifica de 40 m?/g a 150 m?/g, (medida segun la norma DIN 66131). El criterio del tamafio de particula entonces
como satisfecho, cuando al menos el 90% de los gérmenes de hematita presentan un tamafio de particula de 100
nm o menos, de manera especialmente preferente de 30 nm a 90 nm. Las suspensiones acuosas de germen de
hematita empleadas en el procedimiento de acuerdo con la invencién comprenden normalmente gérmenes de
hematita con una forma de particula redonda, ovalada o hexagonal. La hematita finamente dividida presenta
normalmente una elevada pureza. Como metales extrafios estan contenidos en la chatarra de hierro empleada para
la preparacién de la suspension de germen de hematita, por regla general, manganeso, cromo, aluminio, cobre,
niquel, cobalto y/o titanio en las mas diversas concentraciones, que precipita con la reaccién con &acido nitrico
también para dar 6xidos u oxihidréxidos y pueden incorporarse en la hematita finamente dividida. Normalmente, los
gérmenes de hematita contenidos en la suspensiéon de germen de hematita que contiene agua presentan un
contenido de manganeso del 0,1 al 0,7 % en peso, preferentemente del 0,4 al 0,6 % en peso. Con gérmenes de esta
calidad pueden prepararse pigmentos de 6xido de hierro rojos de color intenso.

Las soluciones de nitrato de hierro (Il) empleadas en el procedimiento de acuerdo con la invencién se conocen por el
estado de la técnica. Para ello se remite a la descripcion del estado de la técnica. Normalmente, estas soluciones de
nitrato de hierro (Il) presentan concentraciones de 50 a 150 g/l de Fe(NOs)2 (datos de Fe(NOs)2 con respecto a
sustancia anhidra). Ademas de Fe(NO3)2, las soluciones de nitrato de hierro (Il) pueden contener también cantidades
de 0 a 50 g/l de Fe(NOz3)s. Son ventajosas sin embargo cantidades lo mas bajas posibles de Fe(NO3)s.

Como hierro se emplea el procedimiento de acuerdo con la invencién habitualmente hierro en forma de alambre,
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chapas, clavos, granallas o virutas gruesas. A este respecto, las partes individuales son de forma aleatoria y
presentan habitualmente un grosor (por ejemplo medido como diametro de un alambre o como el grosor de una
chapa) de aproximadamente 0,1 milimetros hasta aproximadamente 10 mm milimetros. El tamafio de los haces de
alambres o de chapas, que se emplean en el procedimiento, se calcula habitualmente segun puntos de vista
practicables. De este modo, el reactor debe poder llenarse con este material de uso sin dificultades, lo que tiene
lugar por regla general mediante un agujero de hombre. El hierro de este tipo se genera, entre otros, como chatarra,
o como producto secundario en la industria del procesamiento de los metales, por ejemplo chapas para estampar.

El hierro empleado en el procedimiento de acuerdo con la invencion presenta, por regla general, un contenido de
hierro de >90 % en peso. Como impurezas aparecen en este hierro habitualmente metales extrafios tales como por
ejemplo manganeso, cromo, silicio, niquel, cobre y otros elementos. Sin embargo, puede emplearse también sin
desventajas hierro con un mayor grado de pureza. Normalmente se emplea hierro en una cantidad entre 20 y 150 g/l
con respecto al volumen de la mezcla de reaccion al inicio de la reaccién de acuerdo con la invencion. En una forma
de realizacion preferida adicional se distribuye el hierro, preferentemente en forma de chapas para estampar o
alambres, en el recipiente de hierro a través de su superficie con una densidad aparente a granel preferida inferior a
2000 kg/m®, de manera especialmente preferente inferior a 1000 kg/m3. La densidad aparente a granel puede
realizarse por ejemplo mediante flexion de chapas de al menos una calidad de hierro y/o mediante disposicion
dirigida del hierro. Esto lleva a que normalmente atraviesa mas del 90 por ciento en volumen del gas que contiene
oxigeno inyectado por debajo del recipiente de hierro el recipiente de hierro, sin que el gas que contiene oxigeno se
acumule bajo el recipiente de hierro.

El recipiente de hierro, por ejemplo el recipiente 12, permite un intercambio de suspension y gas mediante aberturas
presentes en el recipiente de hierro. Formas de realizacion tipicas para el recipiente de hierro pueden representar
fondos tamizados, fondos perforados o rejillas. En una forma de realizacion, la relacion entre la superficie acumulada
de aberturas y la superficie de recipiente total asciende a de 0,1 a 0,9, preferentemente de 0,1 a 0,3. Los agujeros o
aberturas necesarias para el intercambio de suspension se seleccionan normalmente de modo que se evita en su
mayor parte la caida del hierro por el recipiente de hierro. El recipiente de hierro, por ejemplo el recipiente 12, puede
corresponder por el didmetro al didmetro interior del reactor, por ejemplo el didmetro interno del recipiente de
reaccion 11, o también puede disefiarse mas pequefio. En el Ultimo caso se coloca preferentemente lateralmente en
el dispositivo de recipiente de hierro una pared que evita una caida del hierro. Esta pared puede ser permeable a la
suspension, por ejemplo realizada como rejilla, o impermeable a la suspension y por ejemplo la forma puede
corresponder a un tubo o paralelepipedo abierto por arriba.

De acuerdo con la invencién se dispone previamente la cantidad total de hierro en una cantidad del 100 al 140 % en
peso, preferentemente del 100 al 120 % en peso de la cantidad de hierro que se hace reaccionar durante la reaccion
para llevar a cabo el procedimiento. La cantidad de hierro que se hace reaccionar durante la reaccién se determina a
través de pesada por diferencia de la cantidad de hierro antes y después de la reaccion.

En una variante de acuerdo con el estado de la técnica, se dispone previamente una cierta cantidad de hierro y
entonces se afiade en porciones hierro adicional durante toda la duraciéon de la reaccion, empleandose en total un
claro exceso, normalmente del 150 al 200 % en peso de la cantidad de hierro que se hace reaccionar durante la
reaccion. Con ello, si bien puede aumentarse el valor de pH de la mezcla de reaccién, en cambio no puede
conseguirse una mejora de las propiedades de color de los pigmentos resultantes.

En una forma de realizacion preferida, en el procedimiento para la preparacion de la suspension de germen de
hematita y/o de la solucién de nitrato de hierro (II) y/o de la suspensién de pigmento de hematita, como agua se
emplea agua de bajo contenido de sal. Como medida de la carga de sal puede considerarse simplemente la
conductividad. El agua de bajo contenido de sal en el sentido de la invencién presenta una conductividad de 20
US/cm o menos, preferentemente de 10 uS/cm o menos, de manera especialmente preferente de 5 uS/cm o menos.
Aniones polivalentes tales como por ejemplo fosfato, silicato, sulfato y carbonato, que con frecuencia estan
contenidos en las aguas de servicio industriales, pueden tener un efecto floculante sobre los pigmentos de 6xido de
hierro y llevan a que el pigmento de oxido de hierro flocule ya durante la reaccion y se deposite como sedimento en
el fondo del reactor. Para evitar este efecto, se usa preferentemente agua de bajo contenido de sal, por ejemplo
agua desionizada (agua D.l.), agua destilada o agua de osmosis inversa. Ademas, de este modo se los valores de
color de los pigmentos de hematita. En una forma de realizaciéon especialmente preferida, en el procedimiento para
la preparacién de la suspension de germen de hematita y de la solucion de nitrato de hierro (ll) y de la suspension
de pigmento de hematita, como agua se emplea agua de bajo contenido de sal. De este modo que mejoran de
nuevo los valores de color de los pigmentos.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion tiene lugar la reaccion de al menos hierro, suspension de germen
de hematita y solucion de nitrato de hierro (ll) en presencia de al menos un gas que contiene oxigeno a
temperaturas de 70 a 99 °C.

El al menos un gas que contiene oxigeno se selecciona preferentemente de aire, oxigeno, aire calentado por encima
de la temperatura del entorno o aire enriquecido con vapor de agua.
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De acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencion la reacciéon de al menos hierro, suspension de germen
de hematita y solucion de nitrato de hierro (ll) tiene lugar de tal manera que al menos la fase liquida existente
durante la reaccion se mezcla o incluso no por medio de mezclado mecanico y/o hidraulico. Dado que la hematita se
encuentra suspendida en la fase liquida, opcionalmente tiene lugar el mezclado mecanico y/o hidraulico
preferentemente de tal manera que la hematita suspendida en la fase liquida quede distribuida de manera uniforme
y no se enriquece en la parte inferior de la fase liquida.

Por mezclado mecanico se entiende el mezclado de la fase liquida por medio de dispositivos adecuados. De
acuerdo con la invencion, la fase liquida contiene también solidos suspendidos en la misma, tales como los
gérmenes de hematita o el pigmento de hematita asi como sélidos adicionales tales como por ejemplo particulas de
hierro. En el mezclado mecanico, los dispositivos adecuados comprenden dispositivos agitadores, por ejemplo
agitadores axiales, agitadores radiales y agitadores tangenciales. Los dispositivos agitadores, tales como el equipo
agitador 2 en Figura 1, presentan al menos un 6rgano agitador, tal como el 6rgano agitador 23 en Figura 1, por
ejemplo propulsor, hélice o paletas, que generan un flujo de la fase liquida. Los dispositivos agitadores presentan
ademas normalmente un accionamiento, tal como el accionamiento 21 en la Figura 1, por ejemplo un motor, y una
conexion entre érgano agitador y accionamiento 22, por ejemplo un arbol o un acoplamiento magnético. En funcién
del tipo de agitador se generan flujos en direccion radial, es decir en angulo recto al eje de agitacion, o en direccién
axial, es decir en paralelo al eje de agitacion, o mezclas de los mismos. Por ejemplo, los agitadores de paletas
generan preferentemente flujos radiales, los agitadores de paletas inclinadas y agitadores de hélice, flujos axiales.
Los flujos axiales pueden estar dirigidos hacia arriba o hacia abajo. En el contexto de la presente invencion se
prefiere un mezclado mecanico de la fase liquida, que esté dirigido axialmente de abajo arriba al hierro. De esta
manera se garantiza que también se mezcle la fase liquida, que se encuentra en las cavidades de las partes de
hierro, con la fase liquida, que se encuentra fuera de las cavidades de las partes de hierro. Preferentemente, el al
menos un érgano agitador se encuentra por debajo y/o por encima del hierro. Asi mismo se prefieren como agitador
agitadores axiales, de manera especialmente preferente agitadores de paletas inclinadas o agitadores de hélice.

En una forma de realizacion, en el caso de los 6rganos agitadores de accion radial estan presentes adicionalmente
distorsionadores de flujo en el lado interior de la pared del recipiente de reaccién 1. De esta manera se evita la co-
rotacion de la fase liquida y la formacion de trombos que aparece con ello.

El grado del mezclado mecanico se define a través de la velocidad circunferencial exterior del 6rgano agitador, por
ejemplo del 6rgano agitador 23. Las velocidades circunferenciales preferidas ascienden a 0,5-15 m/s, medidas en la
circunferencia del circulo, que se forma por el diametro del 6rgano agitador. La entrada de alimentacion en la fase
liquida, que puede derivarse por medio de la absorcion de potencia del agitador, asciende de acuerdo con la
invencion a de 0,1 a 5 kW por m® de volumen de preparacion, preferentemente de 0,4 a 3 kW por m® de volumen de
preparacion. La relacion de diametro de 6rgano agitador con respecto a didmetro interior de reactor asciende
preferentemente de 0,1 a 0,9. La entrada de alimentacion en la fase liquida se calcula a partir de la absorcion de
potencia del agitador multiplicado por el grado de accién del agitador en porcentaje. Los grados de accion tipicos de
agitadores, que se emplean en el procedimiento de acuerdo con la invencién, se encuentra entre el 70 y el 90%. En
el contexto de la invencioén se prefieren especialmente velocidades circunferenciales de 1 a 15 m/s y una entrada de
alimentacion de al menos 0,4 kW/m? de volumen de preparacion.

En una forma de realizacion adicional tiene lugar un mezclado hidraulico con ayuda de una bomba, por ejemplo la
bomba 31, que saca la fase liquida del reactor en una salida, por ejemplo la salida 114, y la suministra al reactor de
nuevo en otro sitio en una entrada, por ejemplo la entrada 115. En la entrada y salida asi como en toda la mezcla de
reaccion se generan en este sentido flujos. Un mezclado hidraulico tiene lugar con ayuda de una bomba, por
ejemplo la bomba 31, que saca la fase liquida del reactor en una salida, por ejemplo la salida 114, y la conduce al
reactor de nuevo a otro punto en una entrada, por ejemplo la entrada 115. En la entrada y salida asi como en toda la
mezcla de reaccién se generan en este sentido flujos. En el contexto de la invencion se prefieren cantidades de
bombeo de 0,1 a 20 volumenes de preparacion/hora. Por ejemplo, la cantidad de bombeo asciende a 30 m® de
volumen de preparacion y un valor de 5 volimenes de preparacion / hora 150 m® /hora. En una forma de realizacion
adicional se prefieren cantidades de bombeo que generan una velocidad de flujo en la entrada, por ejemplo la
entrada 115, de al menos 0,05 m/s, preferentemente de al menos 0,06 a 15 m /s. En este sentido se miden las
velocidades de flujo en la entrada directamente en la transicién de la conduccion, desde la que fluye la fase liquida
bombeada en la mezcla de reaccion en el espacio interior del reactor. En una forma de realizacién adicional, el flujo
de la entrada, por ejemplo la entrada 115, esta dirigido al recipiente de hierro, por ejemplo recipiente de hierro 12,
preferentemente dirigido desde por debajo del recipiente de hierro hasta el recipiente de hierro con una distancia
inferior a 2 m, preferentemente inferior a 1 m. En forma de realizacion adicional la entrada, por ejemplo la entrada
115, esta realizada como conduccién tubular o como emisor de dos sustancias o como boquilla.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion la reaccién de al menos hierro,
suspension de germen de hematita y solucion de nitrato de hierro (Il) tiene lugar de tal manera que tiene lugar bajo
una gasificacion con al menos un gas que contiene oxigeno con un volumen de gasificacion de 6 m® de volumen de
gas / m® de volumen de preparacion / hora o menos, preferentemente de 0,2 a 6 m® de volumen de gas / m® de
volumen de preparacion / hora, de manera especialmente preferente de 0,2 a 5 m® de volumen de gas / m® de
volumen de preparacion / hora, de manera muy especialmente preferente de 0,2 a 3 m® de volumen de gas / m® de
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volumen de preparacion / hora.

En una forma de realizacion adicional la gasificacién con al menos un gas que contiene oxigeno tiene lugar sin
mezclado mecanico y sin mezclado hidraulico. Solamente la gasificaciéon con gas que contiene oxigeno lleva en este
caso a un intenso mezclado de la mezcla de reaccion, por ejemplo en el caso de volumenes de gasificacion de 7 a
10 m?® por hora y m® de volumen de preparacion, mediante lo cual se genera en la mezcla de reaccion una intensa
conveccion y una intensa formacién de burbujas, comparable con una intensa ebullicibn de un liquido, en la
superficie de la mezcla de reaccion.

La mezcla de reaccion comprende de acuerdo con la invencion todas las sustancias de uso y los productos solidos,
liquidos y gaseosos que se generan a partir de las mismas. Durante la reaccidén se genera también una corriente de
materia que contiene 6xido de nitrbgeno NOX. En una forma de realizacion preferida se extrae la corriente de
materia que contiene 6xido nitrico NOX del reactor, por ejemplo a través de la salida 112 del reactor 1. El volumen
de preparacion se define de acuerdo con la invencion como el volumen total de los constituyentes liquidos y solidos
de la mezcla de reaccion, que se encuentra en un instante respectivo de la reaccién en el recipiente de reaccioén, por
ejemplo en el reactor 1. El volumen de preparacion puede determinarse por ejemplo en cualquier instante de la
reaccion a través de una indicacion de nivel del reactor, en el que se lleva a cabo la reaccion.

La gasificacion con al menos un gas que contiene oxigeno tiene lugar preferentemente de tal manera que el al
menos un gas que contiene oxigeno se introduce por debajo del recipiente de hierro, por ejemplo el recipiente 12, en
la fase liquida de la mezcla de reaccion. Preferentemente, para la introduccién del gas se usa una unidad de
gasificacién, por ejemplo unidad de gasificacion 13, tal como por ejemplo anillo de gasificacion, boquillas, emisores
de (dos)-sustancias o una conduccion tubular dotada de agujeros, que se encuentra dentro de la mezcla de
reaccion. Para ello, el al menos un gas que contiene oxigeno debe presentar una presion suficiente, para poder
actuar contra la presion hidrostatica de la columna de liquido de la mezcla de reaccién. De acuerdo con la invencién
se introduce, por ejemplo a través de la unidad de gasificacion 13 u otro dispositivo, nitrgeno gaseoso entonces en
la mezcla de reaccioén, cuando el valor de pH de la mezcla de reaccién cae por debajo de 2,2. La introduccion de
nitrogeno gaseoso en la mezcla de reaccion se finaliza cuando el valor de pH se encuentra de nuevo en el intervalo
de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0. El valor de pH de la mezcla de reaccion puede tener lugar
tomando regularmente muestras de la mezcla de reaccion o a través de una sonda de medicion del valor de pH que
se encuentra dentro del recipiente de reaccion, por ejemplo la sonda de pH 41. La sonda de pH 41 esta colocada de
modo que se encuentra totalmente dentro de la mezcla de reaccion.

Durante el procedimiento de acuerdo con la invencién se forma el pigmento sobre el germen de hematita contenido
en la fase liquida, mediante lo cual se genera una suspension de pigmento de hematita, cuyos valores cromaticos,
preferentemente sus valores a* y b* en las pruebas de barniz, varian durante la reaccion mediante el tamario de
particula y/o la morfologia de particula que varia en la estructura de pigmento. Mediante la medicién de los valores
croméaticos del pigmento de hematita contenido en la suspension de pigmento de hematita se determina el instante
en el que se interrumpe el procedimiento de acuerdo con la invencion. El procedimiento de acuerdo con la invencién
se interrumpe cuando el pigmento de hematita en las pruebas de barniz presenta la suma requerida de los valores
a* en el tono puro y en el aclaramiento en las pruebas de barniz de al menos 58,0 unidades CIELAB,
preferentemente mas de 58,9 unidades CIELAB, de manera especialmente preferente mas de 59,0 unidades
CIELAB. Una descripcion detallada de las pruebas de barniz llevadas a cabo se encuentra en el punto Ejemplos y
Métodos. Esto tiene lugar finalizando la gasificacion, opcionalmente mediante enfriamiento simultaneo de la mezcla
de reaccién hasta una temperatura inferior a 70 °C. Tiempos de reaccién tipicos para la reaccién de acuerdo con la
invencion se encuentran en de 10 a 150 horas, en funcion del tono de color deseado.

En una forma de realizacion preferida, de acuerdo con la reaccion de acuerdo con la invencién tiene lugar la
separacion del pigmento de hematita de la suspensién de hematita de acuerdo con métodos habituales,
preferentemente mediante filtracion y/o sedimentacion y/o centrifugacion. Asi mismo preferentemente tiene lugar el
lavado de la torta del filtro obtenida después de la separacion y posterior secado de la torta del filtro. Asi mismo,
antes de la separacion del pigmento de hematita de la suspension de pigmento de hematita, se llevan a cabo una o
varias etapas de tamizado, de manera especialmente preferente con diferentes anchos de malla y con anchos de
malla decrecientes. Esto tiene la ventaja de que de esta manera se separan cuerpos extrafios, por ejemplo piezas
de metal, de la suspensién de pigmento de hematita, que de lo contrario contaminarian el pigmento de hematita.

Para la separacion del pigmento de hematita de la suspensiéon de pigmento de hematita pueden llevarse a cabo
todos los procedimientos conocidos por el experto, por ejemplo sedimentacion con posterior separacion de la fase
acuosa o filtracion a través de filtros de presion, por ejemplo a través de filtros de presion de membrana.

En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién puede afiadirse al menos una
sal de sulfato, por ejemplo sulfato de hierro (Il) y/o un sulfato alcalino o alcalinotérreo, preferentemente sulfato de
hierro (I) y/o sulfato de sodio, a la suspension de pigmento de hematita durante o antes del tamizado y/o durante o
antes de la separacion. Esto tiene la ventaja de que se acelera la sedimentacion del pigmento de hematita a partir de
la suspension de pigmento de hematita. Esto facilita la posterior separacion del pigmento de hematita.
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Opcionalmente a continuacion tiene lugar al menos un lavado del sedimento asi separado o torta del filtro.
Opcionalmente, después de la separacion y/o del lavado tiene lugar un secado del pigmento de hematita asi
separado, por ejemplo con secadores filtradores, secadores de cinta continua, secadores amasadores, secadores
ultrarrapidos de centrifugacion, estufas de secado o secadores por pulverizaciéon. Preferentemente el secado tiene
lugar con secadores de cinta continua, secadores de platos, secadores amasadores y/o secadores por pulverizacion.

Sorprendentemente, con el procedimiento de acuerdo con la invencién se proporcionan pigmentos rojos de éxido de
hierro que presentan una calidad de color no alcanzada hasta el momento ademas de todas las otras propiedades
que son necesarias para una tincion excelente de medios tales como ceramicas, materiales de construccion,
plasticos, pinturas, barnices y papel. Los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencion presentan
ademas, en una forma de realizacion particular, en forma de pastas de pigmento, un comportamiento de flujo
newtoniano. De esta manera se simplifica la procesabilidad de los pigmentos en la preparacion de pastas y barnices.
Ademéds, los pigmentos rojos de 6xido de hierro de acuerdo con la invencién pueden prepararse con un
procedimiento mas sencillo que los pigmentos Copperas, que son los que mas se aproximan a los pigmentos de
acuerdo con la invencion por la intensidad de color.

La invencién se refiere también al uso del pigmento rojo de éxido de hierro de acuerdo con la invencién para la
tincion de productos de la industria de las pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o
del papel, de alimentos, barnices de secado al horno o de recubrimiento con bobinas, granulados de arena, ladrillos
silicocalcareos, esmalte, vidriados de ceramica, asfalto o mantillo de corteza, o de productos de la industria
farmacéutica, preferentemente de comprimidos, o el uso como agentes adsorbentes, sensor, catalizador, o el uso
como componente en baterias o acumuladores, electrodos o el uso como materia prima para la preparacion de otros
oxidos de hierro o productos quimicos de hierro.

La invencion se refiere también a un procedimiento para la tincion de productos de la industria de las pinturas,
barnices, recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o del papel, de alimentos, barnices de secado al
horno o de recubrimiento con bobinas, granulados de arena, ladrillos silicocalcareos, esmalte, vidriados de ceramica,
asfalto o mantillo de corteza, o de productos de la industria farmacéutica, preferentemente de comprimidos, con el
pigmento rojo de 6xido de hierro de acuerdo con la invencion, teniendo lugar la tincién de acuerdo con métodos en si
conocidos.

La invencién se refiere también a un producto de la industria de las pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de
construccion, plasticos o del papel, de alimentos, barnices de secado al horno o de recubrimiento con bobinas,
granulados de arena, ladrillos silicocalcareos, esmalte, vidriados de ceramica, asfalto o mantillo de corteza, o de
productos de la industria farmacéutica, preferentemente de comprimidos, que contienen el pigmento rojo de 6xido de
hierro de acuerdo con la invencion.

Ejemplos y métodos:

Titulacion de hierro (Il) y determinacion de hierro (lll):

El contenido de nitrato de hierro (Il) puede determinarse indirectamente a través de la medicién del contenido de
hierro (ll) a través de una titulacion potenciométrica de una solucién de muestra acidificada con acido clorhidrico con
sulfato de cerio (lll).

Medicién de pH:

Las mediciones de pH se llevaron a cabo con un aparato de mediciéon de la empresa Knick, Protos MS3400-160 con
el uso de Knick, MemoSens, SE533X/2-NMSN. Antes de la medicion se efectudé una calibracién con soluciones
tampon de pH 4,65 y pH 9,23 (segun la norma DIN 19267). La medicién de pH tuvo lugar dentro del recipiente de
reaccion con agitacion a 85 °C.

Mediciéon del contenido de cloruro:

La determinacién del contenido de cloruro tiene lugar mediante cromatografia iénica.

Calidades de hierro usadas:

Se usaron chapas para estampar de hierro con un grosor de 0,8 mm, que contenian un contenido de manganeso
inferior o igual a 2500 ppm de manganeso, inferior o igual a 150 mg de cromo, inferior o igual al 0,07 % de carbono,
inferior o igual a 500 ppm de aluminio, inferior o igual a 400 ppm de titanio e inferior o igual a 250 ppm de cobre.
Agua D.l. (agua desionizada):

El agua con bajo contenido de sal usada (agua D.l.) presenta una conductividad de 4 pS/cm. A través del valor de

conductividad puede deducirse la concentracion de iones. La mediciéon tuvo lugar a través de una medicion de
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resistencia electroquimica con un aparato de la empresa WTW. Como alternativa al agua desionizada puede usarse
por ejemplo también agua destilada o agua purificada procedente de una instalacién de osmosis inversa, siempre
que la conductividad corresponda a la especificacién mencionada anteriormente.

Pruebas de color:

El examen de los valores de color en tono puro y aclaramiento asi como de la intensidad de color en el aclaramiento
en una resina alquidica de aceite de cadena larga tixotropada (siguiendo la norma DIN EN ISO 11664-4:2011-07 y la
norma DIN EN ISO 787-25:2007). Para examinar los valores de color de pigmentos de color inorganicos se dispersa
el pigmento en una pasta aglutinante a base de una resina alquidica de aceite de cadena larga no secante. La pasta
pigmentada se extiende en un plato para pasta y a continuacién se realizé6 una evaluacion colorimétrica en
comparacién con el pigmento de referencia.

=N

. Aparatos de trabajo

- Maquina frotadora de color de placa (TFAM), diametro de placa 240mm*

- balanza de precision: sensibilidad 0,001 g (tono puro) sensibilidad 0,0001 g (aclaramiento)

- aparato de medicién de color espectral con la geometria de medicion d/8°

- cuchillo de paleta con hoja elastica, pulida al brillo (longitud de hoja aproximadamente 100 mm, anchura
aproximadamente 20 mm)

- plato para pasta y rasqueta siguiendo la norma DIN EN ISO 787-25:2007

2. Medios auxiliares
2.1 Tono puro

La pasta de prueba clara (resina alquidica de aceite de cadena larga tixotropada preparada siguiendo la norma DIN
EN ISO 787-25:2007) contiene un 95 % en peso de resina alquidica (WorleeKyd P151 de la empresa Worlee-
Chemie GmbH, Alemania) y como agente de tixotropizacién un 5 % en peso de Luvotix HAT (Lehmann & Voss & Co.
KG, Alemania). A este respecto se afiade con agitacion el Luvotix a la resina alquidica previamente calentada a de
70 a 75 °C y a continuacién se agita a 95 °C hasta que se ha disuelto todo el agente de tixotropizacién. La pasta
enfriada se lamina sin vesiculas por ultimo sobre un laminador de tres cilindros.

2.2 Aclaramiento

- Pasta de prueba blanca (60 % en peso de pasta de prueba clara + 40 % en peso de didxido de titanio (R-KB-
2 de la empresa Sachtleben Pigment GmbH, Alemania)

- aguarras y pafio de limpieza para limpiar los aparatos (valido para 2.1y 2.2)
3. Realizacion
3.1 Ensayo de los valores de color en el tono puro

5,00 g de la pasta de prueba clara se aplican sobre la parte inferior de la maquina frotadora de color de placa
(TFAM). 2,6 g del pigmento que va a someterse a prueba se mezcla previamente con la “pasta de prueba clara”
sobre la placa inferior de la maquina frotadora de color por fuera del centro con el cuchillo de paleta sin presién
hasta que esta totalmente humedecida. A continuacién se dispersa esta mezcla con 3 x 25 revoluciones. Después
de en cada caso 25 revoluciones se saca el material de molienda de la placa superior con el cuchillo de paleta y se
mezcla de nuevo con el material de molienda sobre la placa inferior y se distribuye por fuera del dentro. La maquina
frotadora de color se carga durante toda la dispersion en el estribo delantero con 2,5 kg de peso adicional. La pasta
preparada acabada se mezcla con el cuchillo de paleta y se transfiere para la medicion a un plato para pasta. Para
la medicion se retira por medio de una rasqueta para pasta la pasta en exceso sobre el plato para pasta con ligera
presion. Tras un tiempo de reposo de 1 minuto tiene lugar la medicién de los valores de color inmediatamente.

3.2 Examen de los valores de color en el aclaramiento

5,00 g de la “pasta de prueba blanca” se aplican sobre la parte inferior de la maquina frotadora de color (TFAM). Se
pesan 0,400 g del pigmento que va a someterse a ensayo, con lo que se consigue una relacién en masa de
pigmento con respecto a dioxido de titanio de 1:5.

El pigmento respectivo se mezcla previamente con el aglutinante sobre la placa inferior de la maquina frotadora de
color por fuera del centro con el cuchillo de paleta sin presion hasta que esta se ha humedecido completamente. A
continuaciéon se dispersa esta mezcla con 5 x 25 revoluciones. Tras en cada caso 25 revoluciones se retira el
material de molienda, con el motor en marcha, de la placa superior con el cuchillo de paleta y se mezcla de nuevo
con el material de molienda sobre la placa inferior y se distribuye por fuera del centro. La maquina frotadora de color
se carga durante toda la dispersion en el estribo delantero con 2,5 kg de peso adicional. La pasta preparada
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acabada se mezcla con el cuchillo de paleta y se transfiere para la medicion a un plato para pasta.

Para la medicion se retira por medio de una rasqueta para pasta la pasta en exceso sobre el plato para pasta con
ligera presion. Tras un tiempo de agitacion de 1 minuto tiene lugar la medicion de los valores de color
inmediatamente.

Otras unidades de dispersion, tales como, por ejemplo Mikrodismembrator S (empresa Sartorius) o centrifuga
biplanetaria (Dual Axis Centrifugal o Vortex-Mischer), pueden usarse cuando mediante ensayos de correlacion se
garantiza que con los ajustes y procedimientos usados tiene lugar una dispersion uniforme.

4. Evaluacion

La evaluacién colorimétrica depende de las siguientes normas:

DIN EN ISO 11664-4 (2011-07). Determinacion colorimétrica de indices colorimétricos y diferencias de color en el
espacio de color CIELAB aproximadamente uniforme

DIN 5033 parte 7 medicién de color, condiciones de medicion para colores propios; iluminante C tal como se define
en el punto 2.1.1; geometria de medicion d/8° tal como se define en el punto 3.2.3

EN I1SO 787-25 : 2007 Procedimiento de ensayo general para pigmentos y materiales de relleno, parte 25:
Comparacion del color de pigmentos blancos, negros y de color en sistemas de tono puro; Procedimiento
colorimétrico (ISO 787-25:2007).

Preparacion de la suspension de germen de hematita
Preparacion de germen

Se dispusieron previamente 37 kg de chapa de hierro con un grosor de aproximadamente 1 mm en un reactor de 1
m?3, equipado con fondo de tamiz (ancho de malla aproximadamente 10 mm), anillo de gasificacion (en el fondo del
reactor), bombeo y agitador de paletas inclinadas. El anillo de gasificacion y el agitador estan colocados por debajo
del fondo de tamiz, la salida del bombeo lateralmente en el apilamiento de hierro, la succién del bombeo en el fondo
del reactor. La chapa de hierro se distribuyé de manera uniforme sobre el fondo de tamiz. A continuacién se
dispusieron 423 kg de agua D.I. y se agit6 con 120 rpm (3,2 m/s, agitador de paletas inclinadas, 50 cm de diametro,
la entrada de alimentacion ascendi6 a 0,6 kW/m® de volumen de preparacion). El recipiente de hierro estaba
totalmente cubierto por el agua. La mezcla se calent6 hasta 90 °C y a continuacion se dosificaron 97 kg de un acido
nitrico al 25 % en peso en el plazo de 60 minutos. La reaccion se llevo a cabo hasta que se alcanzé un valor de pH
de <2,0. Para ello se necesitaron 8 horas. La suspension de germen de hematita obtenida se enfrié a continuacion
hasta temperatura ambiente y se carg6é en un contenedor. La cantidad necesaria de concentraciéon de germen de
hematita se sac6d a continuacion tras la agitacion completa del germen en el contendor y se empleé para una
estructura de Penniman. La concentracion de germen de hematita (como Fe203) ascendié a 130 g/l.

Preparacion de la solucidn de nitrato de hierro (ll)

62 kg de chapa de hierro con un grosor de aproximadamente 1 mm se dispusieron en un reactor de 1 m?, equipado
con fondo de tamiz (ancho de malla aproximadamente 10 mm), anillo de gasificacién (en el fondo del reactor),
bombeo y agitador de paletas inclinadas. El anillo de gasificacion y el agitador estan colocados por debajo del fondo
de tamiz, la salida del bombeo lateralmente en el apilamiento de hierro, la succién del bombeo en el fondo del
reactor. La chapa de hierro se distribuyé de manera uniforme sobre el fondo de tamiz. A continuacion se dispusieron
423 kg de agua D.I. y se agit6 con 120 rpm (3,2 m/s, agitador de paletas inclinadas, 50 cm de diametro, la entrada
de alimentacion ascendi6 a 0,6 kW/m?® de volumen de preparacion). 277 kg de un &cido nitrico al 25 % se dosificaron
en el plazo de 200 minutos. La reaccién se llevé a cabo hasta que se alcanzé un valor de pH de 5,0. Para ello se
necesitaron 15 horas. La solucion de nitrato de hierro (Il) obtenida se enfri6 a continuacion hasta temperatura
ambiente y se carg6 en un contenedor. Tras 24 h de tiempo de sedimentacion se separd la fase superior (fase clara)
del sedimento amarillo/marrén y se empled a continuacién en una estructura de Penniman. La concentraciéon de
nitrato de hierro (ll) ascendio a 120 g/l.

Ejemplo 1

Se dispusieron previamente 55 kg de chapa de hierro con un grosor de aproximadamente 1 mm en un reactor de 1
m?3, equipado con fondo de tamiz (ancho de malla aproximadamente 10 mm), anillo de gasificacion (en el fondo del
reactor), bombeo y agitador de paletas inclinadas. El anillo de gasificacion y el agitador estan colocados por debajo
del fondo de tamiz, la salida del bombeo lateralmente en el apilamiento de hierro, la succiéon del bombeo en el fondo
del reactor. La chapa de hierro se distribuyé de manera uniforme sobre el fondo de tamiz. A continuacién se afiade
agua D.l. y nitrato de hierro (Il) en las cantidades de modo que se consiguié un volumen de 510 litros y la
concentracién de nitrato de hierro (ll) (calculada como nitrato de hierro anhidro) ascendié a 62 g/l. La mezcla se
mezclé durante todo el tiempo de reaccion con un agitador (80 rpm, 2,1 m/s, agitador de paletas inclinadas, 50 cm
de diametro, la entrada de alimentacion ascendié a 0,31 kW/m? de volumen de preparacion). 1 hora tras la adicion
de la solucion de nitrato de hierro (Il) se afiadieron 161 litros de suspension de germen de hematita con una
concentracién de 130 g/l (con respecto a Fe20s3) y se calentd la mezcla hasta 85 °C. Tras 1 hora a 85 °C se comenzo6
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la gasificacion con 800 I/h de aire. Adicionalmente se introdujeron, en caso necesario, 2 m%h de nitrogeno a través
de un anillo de gasificacion, para mantener el valor de pH de reaccion en el intervalo de 2,2-2,4 (encendido de la
gasificacion de nitrogeno a valores de pH de 2,2 y de nuevo apagado a pH 2,4).

Durante la reaccion se extrajeron, a intervalos de 4 h en cada caso muestras de suspension de 1 litro, se separaron
por filtracion a través de un filtro de vacio y se lavaron con agua D.I. El proceso de lavado se continu6 hasta que el
filtrado presentaba una conductividad de <1000 puS/cm. La torta del filtro se secd a continuacion a 80 °C hasta una
humedad residual inferior al 5 % en peso y se determind el color en el sistema de barniz (para una descripcion
precisa de las pruebas de color véase Métodos). Tras alcanzarse el espacio de color deseado se mezcld la mezcla
de reaccion con sulfato de hierro (Il) (29 litros con 206 g/l de FeSQOa4) y a continuacion se filtro a través de un filtro de
presion y se lavo el pigmento de hematita obtenido con agua D.l. hasta una conductividad del filtrado de <1000
uS/cm. El pigmento de hematita se seca a continuacién a 80 °C hasta una humedad residual inferior al 5 % en peso.
A continuacién se tritura la torta del filtro secada mecanicamente con un Schroter. El pigmento de hematita se
obtuvo asi en forma de polvo con un rendimiento de 81,0 kg. El tiempo de reacciéon ascendié en total a 185 h. Las
pruebas de color tuvieron lugar de acuerdo con la descripcion de métodos descritos anteriormente. El contenido de
cloruro en el pigmento secado se determiné con el 0,006 % en peso. Las viscosidades en la prueba de viscosidad de
pasta ascendieron a: 0,358 Pa's (a 500/s), 0,341 Pa-s (a 1000/s), 0,337 Pa-s (a 1500/s) y 0,344 Pa-s (a 2000/s).

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

Se dispusieron previamente 55 kg de chapa de hierro con un grosor de aproximadamente 1 mm en un reactor de 1
m3, equipado con fondo de tamiz (ancho de malla aproximadamente 10 mm), anillo de gasificacion (en el fondo del
reactor), bombeo y agitador de paletas inclinadas. El anillo de gasificacion y el agitador estan colocados por debajo
del fondo de tamiz, la salida del bombeo lateralmente en el apilamiento de hierro, la succién del bombeo en el fondo
del reactor. La chapa de hierro se distribuye de manera uniforme sobre el fondo de tamiz. A continuacién se afiade
agua D.l. y nitrato de hierro (Il) en las cantidades de modo que se alcanzé un volumen de 510 litros y la
concentracion de nitrato de hierro (ll) (calculada como nitrato de hierro anhidro) ascendié a 62 g/l. La mezcla se
mezcl6 durante todo el tiempo de reaccidon con un agitador (80 rpm, 2,1 m/s, agitador de paletas inclinadas, 50 cm
de diametro, la entrada de alimentacion ascendié a 0,31 kW/m? de volumen de preparacion). 1 hora tras la adicion
de la solucion de nitrato de hierro (Il) se afiadieron 161 litros de suspension de germen de hematita con una
concentracién de 130 g/l (con respecto a Fe203) y se calentd la mezcla hasta 85 °C. Tras 1 hora a 85 °C se comenz6
la gasificacion con 800 I/h de aire. El valor de pH de reaccion esta representado en la Figura 1. Durante la reaccion
se extrajeron, a intervalos de 4 h en cada caso muestras de suspension de 1 litro, se separaron por filtracion a través
de un filtro de vacio y se lavaron con agua D.|. El proceso de lavado se continu6 hasta que el filtrado presentaba una
conductividad de <1000 uS/cm. La torta del filtro se sec6 a continuacion a 80 °C hasta una humedad residual inferior
al 5 % en peso y se determiné el color en el sistema de barniz (para una descripcion precisa de las pruebas de color
véase Métodos). Tras alcanzarse el espacio de color deseado se mezclé la mezcla de reaccién con sulfato de hierro
() (29 litros con 206 g/l de FeS04) y a continuacion se filtrd a través de un filtro de presion y se lavo el pigmento de
hematita obtenido con agua D.l. hasta una conductividad del filtrado de <1000 uS/cm. El pigmento de hematita se
seca a continuacién a 80 °C hasta una humedad residual inferior al 5 % en peso. A continuacion se tritura la torta del
filtro secada mecanicamente con un Schroter. El pigmento de hematita se obtuvo asi en forma de polvo con un
rendimiento de 76,0 kg. El tiempo de reaccion ascendi6 en total a 96 h. En las pruebas de barniz se midi6é un valor a*
en el tono puro de 29,5 unidades CIELAB y en el aclaramiento un a* de 25,1 unidades CIELAB. La suma de los
valores a* asciende por consiguiente a 54,6 unidades CIELAB. Las pruebas de barniz tuvieron lugar de acuerdo con
la descripcién de métodos descritos anteriormente.

Tabla 2: Valores de color de los Ejemplos en las pruebas de barniz

Ejemplo a* b* c* a* b* c* Suma a* tono puro +
a* aclaramiento

tono tono tono aclaramiento | aclaramiento | aclaramiento
puro puro puro

1 31,0 25,0 39,8 28,7 20,8 354 59,7

2 (para 29,5 22,2 36,9 251 15,2 9,3 54,6
comparacién)

Tabla 3: Valores comparativos con respecto al patrén de referencia interno de un pigmento del tipo R1599D

Ejemplo Aa* Ab* AC* Aa* Ab* AC* Suma Aa* tono
puro+ Aa*
tono tono tono aclaramiento | aclaramiento | aclaramiento | aclaramiento
puro puro puro

1 0,5 0,2 0,5 1,5 2,0 2,3 2,0

2 (para -1,0 -2,6 -2,4 -2,1 -3,6 -3,8 -3,1
comparacion)
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REIVINDICACIONES

1. Pigmento de hematita caracterizado por que su suma de valores a* en el tono puro y en el aclaramiento en las
pruebas de barniz asciende de 58,0 a 61,0 unidades CIELAB, preferentemente de 58,0 a 60,0 unidades CIELAB,
ademas preferentemente de 58,5 a 61,0 unidades CIELAB, ademas preferentemente de 58,5 a 60,0 unidades
CIELAB, de manera especialmente preferente de 59,0 a 61,0 unidades CIELAB, ademas de manera especialmente
preferente de 59,0 a 60,0, presentando el pigmento de hematita un contenido de agua del 1,0 % en peso o mas.

2. Pigmento de hematita de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende la modificacion a-Fe2Os.

3. Pigmento de hematita de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, que comprende un recubrimiento organico,
preferentemente con aceites, ceras, acidos grasos o sales de acido graso, y/o un recubrimiento inorganico,
preferentemente con carbonatos, 6xidos o hidréxidos de metales alcalinos y alcalinotérreos o de Mg, Zn, Al, La, Y,
Zr, Sn y/o Ca.

4. Pigmento de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, que no comprende un recubrimiento
organico ni un recubrimiento inorganico.

5. Pigmento de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4 con un tamafio de particula de 0,1 a 0,3
um.

6. Pigmento de hematita de acuerdo con la reivindicacion 5, con un tamafio de particula de 0,1 a 0,3 um,
presentando al menos el 80 % en peso del pigmento de hematita un tamafo de particula de 0,1 a 0,3 pm.

7. Pigmento de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 con un contenido de agua del 1,0 % en
peso al 5,0 % en peso.

8. Pigmento de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que en la prueba de
viscosidad de pasta presenta un comportamiento de flujo newtoniano, desviandose la viscosidad en cada valor de
medicién a velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s en un 10 % o menos, preferentemente en
un 5 % o menos, del valor medio aritmético de los valores de medicion de las velocidades de cizallamiento de 500/s,
1000/s, 1500/s y 2000/s.

9. Pigmento de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que en la prueba de
viscosidad de pasta presenta viscosidades a velocidades de cizallamiento de 500/s, 1000/s, 1500/s y 2000/s de
0,300 a 0,400 Pa-s.

10. Procedimiento para la preparacién de pigmentos de hematita de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende
la reaccién de hierro, suspension de germen de hematita, que contiene gérmenes de hematita que presentan un
tamario de particula de 100 nm o menos y una superficie BET especifica de 40 m?/g a 150 m?/g (medida segun la
norma DIN 66131), y solucion de nitrato de hierro (Il) en presencia de al menos un gas que contiene oxigeno a
temperaturas de 70 a 99 °C, caracterizado por que la reaccion tiene lugar durante la gasificacion con un gas que
contiene oxigeno en un intervalo del pH de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0, generandose una
suspension de pigmento de hematita.

11. Procedimiento para la preparacion de pigmentos de hematita de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado
por que al menos en las primeras 40 horas durante la gasificacion con un gas que contiene oxigeno,
preferentemente durante mas del 80 % de las primeras 40 horas durante la gasificacién, la reaccion tiene lugar en
un intervalo del pH de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0.

12. Procedimiento para la preparacion de pigmentos de hematita de acuerdo con las reivindicaciones 10 u 11,
caracterizado por que se introduce adicionalmente nitrégeno gaseoso en la mezcla de reaccion cuando el valor del
pH de la mezcla de reaccién se encuentra por debajo de 2,2.

13. Procedimiento para la preparacién de pigmentos de hematita de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende
la reaccién de hierro, suspension de germen de hematita, que contiene gérmenes de hematita que presentan un
tamario de particula de 100 nm o menos y una superficie BET especifica de 40 m?/g a 150 m?/g (medida segun la
norma DIN 66131), y solucion de nitrato de hierro (Il) en presencia de al menos un gas que contiene oxigeno a
temperaturas de 70 a 99 °C, caracterizado por que durante la gasificacién con un gas que contiene oxigeno, que
tiene preferentemente un contenido de oxigeno del 15 al 100 % en volumen, la reaccion, tiene lugar en un intervalo
del pH de pH 2,2 a pH 4,0, preferentemente de pH 2,2 a pH 3,0, generandose una suspension de pigmento de
hematita, e introduccién de nitrdgeno gaseoso que contiene preferentemente del 0 al 10 % en volumen de oxigeno,
de manera especialmente preferente del 0 al 1 % en volumen de oxigeno, siempre que el valor del pH de la mezcla
de reaccién ascienda a menos de 2,2.

14. Procedimiento para la preparacion de pigmentos de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a
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13, caracterizado por que el hierro se emplea como mezcla de hierro y agua, presentando el agua una conductividad
de 20 uyS/cm o menos, preferentemente de 10 uS/cm o menos, de manera especialmente preferente de 5 uS/cm o
menos.

15. Uso de los pigmentos de hematita de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 para la tinciéon de productos
de las industrias de pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de construccién, plasticos o papel, de alimentos,
barnices de secado al horno o de recubrimiento con bobinas, granulados de arena, ladrillos silicocalcareos, esmalte,
vidriados de ceramica, asfalto o mantillo de corteza, o de productos de la industria farmacéutica, preferentemente de
comprimidos, o el uso como agentes adsorbentes, sensor, catalizador, o el uso como componente en baterias o
acumuladores, electrodos o el uso como materia prima para la preparacién de otros éxidos de hierro o productos
quimicos de hierro.

16. Procedimiento para la tinciéon de productos de las industrias de pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de
construccion, plasticos o papel, alimentos, barnices de secado en horno o de recubrimiento con bobinas, granulados
de arena, ladrillos silicocalcareos, esmalte, vidriados de ceramica, asfalto o mantillo de corteza, o de productos de la
industria farmacéutica, preferentemente de comprimidos, con los pigmentos de hematita de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 9, teniendo lugar la tincién de acuerdo con métodos en si conocidos.

17. Producto de las industrias de pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de construccioén, plasticos o papel,
alimentos, barnices de secado al horno o de recubrimiento con bobinas, granulados de arena, ladrillos
silicocalcareos, esmalte, vidriados de ceramica, asfalto o mantillo de corteza, o de productos de la industria
farmacéutica, preferentemente de comprimidos, que contienen el pigmento de hematita de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 9.
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Fig. 1
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Fig. 3
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Fig. 4
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