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P001 00539-Paises Extranjeros (Ma/Ba) 1

PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PRODUCCION DE HEMATITA
FINAMENTE DIVIDIDA Y DE PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO ROJOS

La presente invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la
producciéon de hematita finamente dividida y de pigmentos de 6xido de hierro
rojos y al uso de las hematitas finamente divididas y a los pigmentos de 6xido
de hierro rojos producidos mediante este procedimiento.

Los 6xidos de hierro se emplean en muchos campos industriales. Asi, por
ejemplo, se usan en pigmentos de color en cerdmica, materiales de
construccién, plasticos, recubrimientos superficiales y papel, sirven como bases
para diversos catalizadores o materiales de apoyo y pueden adsorber o
absorber contaminantes. Los éxidos de hierro mégnéticos se emplean en
medios de memoria magnética, téner, ferrofluidos o en aplicaciones médicas,
por ejemplo, como agentes de contraste para la tomografia por resonancia
magnética.

En muchas de estas aplicaciones, el tamafo de las particulas de 6xido de
hierro desempefa un papel decisivo. Las particulas que tienen un tamafio de
particula menor o igual a 100 nm son requeridas para aplicaciones en las
cuales el efecto técnico esta determinado por la superficie de las particulas.
Los éxidos de hierro que tienen un tamano de particula menor o igual a 100 nm
para los fines de la presente invencién éxido de hierro finamente dividido o
particulas de éxido de hierro finamente dividido o cuando el 6xido de hierro es
hematita, se denominan hematitas finamente divididas. Estas se usan, por
ejemplo, para aplicaciones cataliticas o en los campos de adsorcion o

absorciéon o sensores. Los materiales superparamagnéticos o magnéticos
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blandos se usan, por ejemplo, en aplicaciones médicas. Los pigmentos
transparentes cuyo tamafio de particulas es inferior a la longitud de onda de la
luz visible dan la impresién de ser transparentes, lo que se determina en primer
lugary, éobre todo, por la absorcién debido a la baja dispersion de la luz.

En todos estos ejemplos: de aplicaciones, la produbcic’m de un tamano de
particulas definido es de importancia decisiva. Sin embargo, fa produccion de
6xidos de hierro finamente divididos de alta calidad que tengan un tamafio de
particula definido a escala industrial es complicado.

Existen varios procedimientos de produccion de o6xidos de hierro
finamente divididos y se pueden dividir principalmente en los siguientes grupos:

1. Procedimientos mecanicos

2. Procedimientos en fase gaseosa

3. Procedimientos en fase liquida

Como se mostrara a continuacién, todos los procedimientos existentes
estan asociados con las desventajas de que el proceso de produccién o bien es
muy complicado y requiere mucha energia, o es necesario separar los
subproductos mediante un procedimiento complicado, o los materiales y
materias primas a utilizar tienen que cumplir requisitos exigentes con respecto
a su composicion, o el éxido de hierro finamente dividido obtenido no se puede
obtener con una gran pureza y/o los productos sélo se pueden obtener con un
bajo grado de conversién. Por consiguiente sigue existiendo una necesidad de
proporcionar un procedimiento acuoso simple, econdmico, que no esta basado
en una calidad especifica de las materias primas y que, sin embargo,
proporcione o6xidos de hierro finamente divididos de gran pureza,

especialmente oxidos de hierro finamente divididos en la modificacion de
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hematita. Esta se usa, por ejemplo, en procesos de formacion de pigmentos
para la produccion de pigmentos de éxidos de hierro rojos.

El 6xido de hierro finamente diividido es dificil de obtener por métodos
mecanicos (molienda) y frecuentemente se produce contaminacion por
abrasiéon del elemento de molienda. El 6xido de hierro finamente dividido,
especialmente el 6xido de hierro finamente dividido en la modificacion de
hematita, tiene una elevada energia superficial y la energia que hay que utilizar
para el triturado de particulas primarias finamente divididas, por consiguiente,
aumenta a medida que disminuye el tamafio de las particulas y los
procedimientos de produccion mecanica para las particulas finamente divididas
requieren, por consiguiente, mucha energia y no son muy adecuadas.

Los procedimientos en fase gaseosa incluyen téénicés de deposicion de
vapor quimico, deposicion por ablacion laser, pulverizacién catodica o ignicion
a altas temperaturas. Para este fin, se usa otro éxido de hierro finamente
dividido y se calcina, generalmente usando procedimientos de ignicion, con los
cuales también se obtiene una hematita finamente dividida [por €j., en los
documentos US 5004504, US 5614012]. Estas particulas se pueden producir a
escala industrial y se usan como pigmentos transparentes. Estos
procedimientos generalmente utilizan temperaturas elevadas, como resultado
de lo cual, se pueden formar agregados duros, los cuales requieren un
posterior tratamiento mecanico y se pueden romper en particulas primarias
finamente divididas sé6lo con gran dificultad y con un elevado consumo de
energia.

Sin embargo, las particulas de dxido de hierro finamente divididas se

pueden obtener muy faciimente a temperaturas moderadas por
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descomposicion térmica de carbonilo de hierro o compuestos precursores
organicos de hierro [A. Shavel, L.M. Liz-Marzan, Phys. Chem. Chem. Phys. 11
(2009), 3762.]. Estas sintesis tienen la desventaja de que los compuestos
organicos metalicos utilizados no estan disponibles en grandes cantidades, son
caros y de que los subproductos organicos de la reaccion precisan una
eliminacién complicada.

La sintesis en la fase liquida es generalmente significativamente mas
apropiada para la produccion de 6xidos de hierro finamente divididos. Esto
incluye varios procedimientos, tales como precipitacion y reacciones de
hidrélisis, sintesis hidrotérmicas y solvotérmicaé, procedimientos sol-gel y
procedimientos de microemulsion.

Para la produccion en la fase liquida, se puede hacer una distincion entre
sintesis en liquidos acuosos y no acuosos. Las sintesis en la fase no acuosa
tienen la gran desventaja de que se requiere una complicada eliminacion de los
disolventes no acuosos y purificacié'n de las aguas residuales y debido a su
inflamabilidad, en general, exige importantes medidas de higiene ocupacional.
Es deseable desarrollar un procedimiento puramente acuoso robusto que no
plantee requisitos exigentes respecto a las materias primas utilizadas.

Los 6xidos de hierro se pueden obtener mediante precipitacion acuosa y
reacciones de hidrélisis de sales de hierro (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, VCH Weinheim 2006, Capitulo 3.1.1. Pigmentos de 6xido de hierro,
pags. 61-67). Los pigmentos de oxido de hierro obtenidos mediante el
procedimiento de precipitacion se producen a partir de soluciones de sal de
hierro y compuestos alcalinos en presencia de aire. El control dirigido de la

reaccion también permite preparar de esta manera particulas de goethita,
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magnetita y maghemita finamente divididas.

Sin embargo, la produccién acuosa de hematita finamente d'ividida, que
corresponde a la modificacion a-Fe,O3 es significativamente mas complicada.
El uso de una etapa de madurado, también permite producir hematita por
precipitacién acuosa directa con adicién de un oxidos de hierro finamente
divididos en la modificacién maghemita y-Fe,O3 o la modificacién lepidocrita, y-
FeOOH, como ntcleo [documentos 5.421.878; EP 0645437, WO 2009/100767],
pero la hematita finamente dividida con el significado de la presente invencion,
es decir, que tiene un tamaiio de particula menor o igual a 100 nm, no se
puede obtener de esta manera.

~ Otro procedimiento para la produccion de pigmentos de 6xidos de hierro
rojos es el procedimiento de Penniman (documentos US 1.327.061; US
1.368.748: US 2.937.927, EP 1106577A, US 6.503.315). Aqui, los pigmentos
de 6xido de hierro rojos se producen por disolucién y oxidacion de metal de
hierro con adicién de un nlcleo de 6xidos de hierro. Asi, SHEN, Qing; SUN,
Fengzhi; Wujiyan Gongye 1997, (6), 5 - 6 (CH), Wujiyan Gongye Bianjib, (CA
128:218378n) han divulgado un procedimiento en el cual el 4cido nitrico diluido
actia sobre el hierro metélico a temperafura elevada. Esto forma una
suspension de nucleo de hematita. Este se forma de una manera conocida per
se formando una suspension de pigmento rojo y el pigmento, si se desea, se
aisla de esta suspension de forma convencional. Sin embargo, los pigmentos
rojos producidos mediante este procedimiento, tienen una saturacion de color
comparativamente baja, que es similar a la saturacién de color de un estandar
130 comercial y se usan, por consiguiente, fundamentalmente en la industria de

los materiales de construccion. E! documento EP 1106577A divulga una
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variante del procedimiento de Penniman que comprende la accion de diluir
acido nitrico en hierro metalico a temperatura elevada para producir nucleos, es
decir, 6xidos de hierro finamente divididos que tienen un tamafio de particula
menor o igual a 100 nm. La reaccién del hierro metalico con acido nitrico es
una reaccidbn compleja y, puede, dependiendo de Ilas condiciones
experimentales, conducir a pasivacién del hierro y, por lo tanto, a la detencién
de la reaccién o a la disolucién del hierro formando nitrato de hierro disuelto.
Ambas vias de reaccién son indeseables y la producciéon de hematita finamente
dividida sélo se logra en condiciones experimentales restringidaé. El
documento EP 1106577A describe dichas condiciones experimentales para la
produccién de hematita finamente dividida. Aqui, el hierro metalico se hace
reaccionar con acido nitrico diluido a temperaturas en el intervalo de 90 a 99
°C. Ahora se ha descubierto que este procedimiento de produccién requiere un
buen mezclado mecanico de la mezcla de reaccién, ya que en estas
condiciones sélo se pueden lograr conversiones bajas con tiempos de reaccion
prolongados sin mezclado mecanico de los reactantes. Para garantizar un buen
mezclado mecanico, es necesario un disefio del reactor complicado. Ademas,
en estas condiciones de reaccidn, las conversiones de hierro respecto al acido
nitrico usado fluctuan, es decir, el procedimiento no procede de manera
estable. Se ha descubierto que en estas condiciones, la calidad del hierro
usado influye en las conversiones del hierro respecto al acido nitrico utilizado y
hace el transcurso de la reaccidn menos previsible y menos fiable entre una
reaccion y otra.

Era un objetivo de la invencion proporcionar un procedimiento acuoso

robusto, estable y econd6mico para la produccion de hematita finamente
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dividida, que proporcione, hematita finamente dividida con una alta conversion
y gran pureza a partir de la cual se puedan producir pigmentos de 6xido de
hierro de gran pureza quimica, brillantes e intensamente coloreados en un
procedimiento posterior de formacién de pigmentos.

Ahora hemos descubierto que este objetivo complejo se logra mediante
un procedimiento para la produccién de hematita finamente dividida que tiene
un tamafio de particula menor o igual a 100 nm y un area superficial BET
especifica de desde 40 m?/g hasta 150 m?/g, medida de acuerdo con la norma
DIN 66131, el cual comprende al menos las etapas de

a) proporcionar una mezcla de hierro metalico y agua que tiene una

temperatura de desde 60 hasta 120 °C,

b) anadir acido nitrico diluido a la mezcla de la etapa a),

C) separar la suspensiéon acuosa de hematita finamente dividida de

cualquier resto de hierro metalico que no haya reaccionado,

d) opcionalmente aislar la hematita finamente dividida de la

suspension acuosa que se ha separado.

El criterio del tamafio de las particulas se considera preferiblemente que
se satisface cuando el 90 % de las particulas tiene un tamaro de particula
menor o igual a 100 nm, particularmente preferiblemente desde 30 nm hasta 90
nm.

En la etapa b), la adicién de acido nitrico diluido se lleva a cabo
preferiblemente a una velocidad de adicion a la mezcla de la etapa a) tal que la
mezcla de reaccién se calienta hasta al menos 15 °C en menos de 120 minutos
después de finalizar la adicién de acido nitrico, preferiblemente sin suministro

de calor externo. Igualmente se da preferencia a que la mezcla de reaccion
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alcance una temperatura maxima de desde 105 hasta 160 °C en la etapa b).
Igualmente se da preferencia a que las etapas a) y b) se lleven a cabo en un
recipiente cerrado hermético a la presion. Igualmente se da preferencia a
esperar un descenso de la temperatura de reaccién hasta menos de 100 °C
después de finalizar la adicién de acido nitrico diluido en la etapa b) antes de
llevar a cabo la etapa c).
La invencién abarca cualquier combinacién concebible de los diferentes
procedimientos definidos y de los pardmetros de los materiales y sus intervalos
preferidos.
El procedimiento de la invenciébn para la produccién de hematita
finamente dividida, en donde la hematita finamente dividida tiene un tamarfio de
particula menor o igual a 100 nm y un area superficial BET especifica de desde
40 m?/g hasta 150 m%g, preferiblemente desde 60 m?/g hasta 120 m?qg,
medida de acuerdo con la norma DIN 66131, particularmente preferiblemente
comprende las etapas:
a) calentar una mezcla de hierro metdlico y agua desde 60 hasta 120 °C,
preferiblemente desde 75 hasta 120 °C, en un vaso cerrado hermético
a la presion,

b) afadir acido nitrico diluido a la mezcla de la etapa a) a una velocidad
de adicion tal que la mezcla de reaccién se calienta hasta al menos
15 °C, preferiblemente hasta mas de 20 °C, particularmente
preferiblemente mas de 30 °C, en menos de 120 minutos,
preferiblemente menos de 90 minutos, después de finalizar la adicion
de &acido nitrico diluido y la mezcla de reaccién alcanza una

temperatura maxima de desde 105 hasta 160 °C, preferiblemente
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desde 120 hasta 160 °C, incluso sin el suministro de calor externo,
c) esperar a un descenso de la temperatura de reaccidén hasta menos de
100 °C,
d) séparar la suspension acuosa de hematita finamente dividida del
hierro metalico y
e) opcionalmente aislar la hematita finamente dividida de la suspensién
acuosa que se ha separado. |
Ademas, se ha descubierto que el procedimiento de acuerdo con la
invencién permite conversiones significativamente superiores del hierro
metalico utilizado. Basandose en los materiales de partida, hierro y acido
nitrico, es deseable conseguir una conversion muy} elevada de hierro en
hematita finamente dividida respecto al acido nitrico utilizado. Esto conduce a
un procédimiento significativamente mas respetuoso con el medio ambiente, ya
que se consume menos materia prima (HNO3) y se forman menores cantidades
de subproductos dafinos en forma de nitrato aménico (NH;NOs) y dxidos de
nitrogeno (NOx). La relacién entre el hierro que ha reaccionado (calculado en
moles) y el acido nitrico utilizado (c'alculado en moles) sirve como indice para la
conversion. Este indice, se conoce para los fines de la presente invencion,
como factor de conversién molar. El procedimiento de la invencion permite
lograr factores de conversién molar de mas de 1,3, es decir, mas de 1,3 mol de
hierro se convierten en hematita finamente dividida por mol de HNO; usado. La
determinacioén de este factor de conversién molar se describe en la seccién de
procedimientos. Este elevado factor de conversion molar también se consigue
con una mayor fiabilidad que con los procedimientos de la técnica anterior.

Ademas, estos factores de conversién molar también se consiguen utilizando
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diferentes grados de hierro como materia prima.

A continuacién se describe mas detalladamente el procedimiento de la
invencioén. |

En la etapa a) de este procedimiento, se disponen en primer lugar el
hierro metalico y el agua en un reactor, preferiblemente en un reactor resistente
a los acidos y de presion regulada y se calienta hasta una temperatura de
desde 60 hasta 120 °C, preferiblemente desde 75 hasta 120 °C, muy
particularmente preferiblemente desde 75 hasta 95 °C. El reactor se cierra
durante el calentamiento, de modo que dentro del reactor se pueden dar
presiones superiores a 1000 hPa [1 bar]. En general, la presién dentro del
reactor esta limitada por medidas de seguridad (por ej., una valvula de
sobrepresién) a una presion técnicamente manejable. Las presiones normales
que se producen en el proceso son, por ejemplo, desde 0,2vhasta 1 MPa.

Como hierro metalico, generalmente se utiliza chatarra.de hierro en forma
de alambre, chapas, clavos o virutas gruesas. Las partes individuales tienen
cualquier forma y habitualmente tienen un grosor (por ej., medido como
diametro de un alambre o didmetro de una chapa) de desde aproximadamente
0,1 milimetros hasta aproximadamente 3 milimetros. El tamano de los haces de
cables o de las chapas que se usan en el procedimiento viene generalmente
determinado por aspectos practicos. Por lo tanto, el vaso hermético a la presion
tiene que poder llenarse con este material de partida sin dificultad, lo que
generalmente se lleva a cabo mediante un orificio.

El hierro metalico utilizado en el procedimiento de la invencién
generalmente tiene un contenido de hierro de > 90 %. Los metales extrafios,

tales como manganeso, cromo, silicio, niquel, cobre y otros elementos
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generalmente estan en forma de impurezas en esta chatarra de hierro. Sin
embargo, también es posible utilizar hierr_o metalico que tiene una pureza
superior sin desventajas. Por otro lado, los polvos de hierro, por ejemplo, no
son muy adecuados para este procedimiento porque debido a la elevada area
superficial, presentan una reactividad excesiva y podrian dar lugar a reacciones
vigorosas. Para los fines de la presente invencidn, el hierro metalico también se
denomina hierro elemental.

La obtencién de la mezcla de acuerdo con la etapa a) se efectla
preferiblemente calentando una mezcla de hierro metalico y agua. Después de
calentar, el acido nitrico se afiade preferiblemente a la mezcla precalentada de
hierro metalico y agua a una velocidad de adicién elevada en la etapa b),
preferiblemente en un reactor cerrado hermético a la presién. No es necesario
el mezclado mecanico de los reactantes (por ej., agitando o con circulacién
bombeada). El procedimiento de la invencién se lleva a cabo preferiblemente
sin mézclado mecanico de los reactantes. |

El acido nitrico diluido usado en la etapa b) del procedimiento de la
invencién preferiblemente tiene concentraciones de desde el 10 hasta el 67 %
en peso de HNOs;, preferiblemente en el intervalo desde el 20 hasta el 67 % en
peso de HNO;. Ademas del acido nitrico también se puede usar otro acido, por
ejemplo, acido clorhidrico o acido sulftrico. Se da preferencia a no usar otro
acido ademas del acido nitrico diluido en esta etapa del procedimiento. Esto
tiene la ventaja de que el 6xido de hierro finamente dividido que se puede
obtener mediante el procedimiento de la invencién tiene un contenido de azufre
y cloro muy bajo. Esto es ventajoso para el uso en catalizadores, ya que el

azufre y el cloro representan venenos conocidos para los catalizadores en
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algunas reacciones. El acido nitrico se afiade a la chatarra de hierro
inicialmente cargada en eI. agua y se diluye con el agua inicialmente cargada.
La concentraciéon calculada de HNO; afadido que se estableceria sin otra
reaccidn quimica en esta mezcla es preferiblemente desde el 2 hasta el 15 %
en peso. Cuando la concentracion de HNO; calculada esta por debajo del 2 %
en peso, no se produce suficiente conversion en particulas de hematita.

En general, en la etapa a) se cargan inicialmente desde >1,33 hasta 16

‘mol de hierro, preferiblemente desde 1,5 hasta 4 mol, por mol de HNO3;. Una

cantidad de desde >1,33 mol hasta 1,8 mol de Fe por mol de HNO;
(dependiendo del factor de conversion molar conseguido) significa una cantidad
subestequiométrica de HNO; en el procedimiento de la invencién. En este
caso, después de completada la reacciéon del HNO3 queda generalmente hierro
metalico. Una vez separada la suspension de la hematita finamente dividida, el
hierro metalico que queda en el vaso de reaccién, se puede redutilizar en la
siguiente reaccion. El hierro metalico restante en el vaso de reaccion también
se puede usar junto con hierro fresco en la siguiente reaccién, de modo que la
reaccion completa de las materias primas utilizadas se produce en varios lotes
en un modo de operacién que usa una cantidad subestequiométrica de acido
nitrico, es decir, un exceso de hierro y la fase acuosa de la suspension de la
hematita finamente dividida no contiene n'ingun acido nitrico no consumido que
tenga que ser neutralizado o desechado de manera costosa o que pudiera dar
lugar a reacciones indeseables en subsiguientes lotes.

La velocidad de adicién del acido nitrico en la etapa b) se selecciona de
modo que se produzca un aumento de temperatura de al menos 15 °C,

preferiblemente 20 °C, muy particularmente preferiblemente aproximadamente

A\
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30 °C, como resultado de la reaccién exotérmica del acido nitrico con el hierro
metalico y de modo que se alcance una temperatura maxima de desde 105 °C
hasta 160 °C, preferiblemente desde 120 hasta 160 °C,‘ en la mezcla de
reaccion durante el transcurso de la reaccién. La etapa b) del procedimiento de
la invencion se lleva a cabo preferiblemente sin suministro de calor externo.
Esta temperatura maxima de la temperatura mas alta deberia alcanzarse
preferiblemente en menos de 120 minutos, particularmente preferiblemente en
menos de 90 minutos, después de finalizar la adicién de acido nitrico. Aqui, la
presiéon en el reactor, preferiblemente en el reactor cerrado hermético a la
presion, aumenta hasta por encima de 0,1 MPa [1 bar], preferiblemente hasta
desde 0,11 hasta 1 MPa [desde 1,1 hasta 10 bar]. Durante esta reaccion, los
6xidos de nitr6geno, entre otros, se forman como 'subproducto. No es posible
establecer una velocidad de adicién absoluta en “x ml de HNO4/litro de volumen
de lote” en esta reaccion, ya que el aumento de temperatura en la mezcla de
reaccion durante y después de la adicién de acido nitrico junto con la velocidad
de adicion en “x ml de HNOs/litro de volumen de lote”, depende de varios
parametros, tales como el tamario del lote, el aislamiento térmico del vaso de
reaccion o el tipo de hierro metalico usado. Cuanto mayor es el tamafio del lote,
menor es la velocidad de adicion de HNO; requerida con el fin de llevar la
mezcla de reaccién hasta el intervalo de temperatura requerido de acuerdo con
las reivindicaciones. Cuanto mayor es el aislamiento térmico del vaso de
reaccion, menor es la velocidad de adicién de HNO; requerida para llevar la
mezcla de reaccion hasta el intervalo de temperatura requerido de acuerdo con
las reivindicaciones. No es una velocidad de adicion absoluta en un intervalo

particular, sino mas bien el aumento de la temperatura en la mezcla de
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reaccion hasta los valores especificados en las reivindicaciones como resultado
de la reaccion exotérmica del acido nitrico con el hierro metalico, es decir, sin
suministro de calor externo, lo que es relevante para el elevado factor de
conversion logrado en el procedimiento de la invenciéon. Un experto en la
materia determinara la velocidad de adicion de HNO3; necesaria para lograr el
aumento de temperatura requerido de acuerdo con las reivindicaciones en el
respectivo vaso de reaccién mediante pruebas preliminares.

Se sabe que elevadas concentraciones de acido nitrico pueden provocar
la pasivacion de la chatarra de hierro. Sin embargo, el rapido aumento de la
concentracion de HNOj en el procedimiento de la invencién debido a la elevada
velocidad de adicidén sorprendentemente no provoca pasivacion del hierro, sino
que tiene la ventaja técnica de que la reaccién del hierro metélico con el acido
nitrico procede significativamente mas deprisa y de forma mas completa, y sin
embargo de manera controlable y conduce a hematita finamente dividida de
gran pureza. De esta manera, el factor de conversiéon molar en el procedimiento
de la invencion aumenta hasta un valor en el intervalo desde 1,3 hasta 1,8. Los
factores de conversion molar calculados para las dos reacciones
estequiométricas conocidas de acuerdo con

@) 2 Fe + 2 HNO; — Fe;03 + 2 NO + H,O

(2) 8 Fe + 6 HNO; + 3 H,O — 4 Fe O3 + 3 NH4NO;

son 1,0 (ecuacién de reaccion 1) y 1,33 (ecuacion de reaccion 2). Por
consiguiente, otras reacciones también tienen lugar con los factores de
conversiéon relativamente altos conseguidos en el procedimiento de la
invencion. Los factores de conversion molar conseguidos mediante el

procedimiento divulgado en el documento EP 1106577A son, de acuerdo con

\0
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nuestros estudios, menos de 1,3, a veces menos de 1,0. Ademas, los tiempos
de reaccién son mas largos y los rendimientos espacio-temporales son, por
consiguiente, menores. Por consiguiente, la conversion de hierro
probablemente procede de acuerdo con las ecuaciones de reaccién (1) y/o (2)
en este procedimiento. Ya que en la produccién de 6xidos de hierro a escala
industrial se usan cantidades de hierro de dos a cuatro cifras de kg por lote en
la produccion de Oxidos de hierro, la combinacion de los factores de conversion
mas altos conseguidos con los rendimiento espacio-temporales y la mayor
estabilidad del procedimiento representa una ventaja significativa sobre los
procedirhientos de la técnica anterior.

Cuando la concentracion de acido nitrico se reduce como resultado de la
reaccion del acido nitrico con el hierro metalico en el procedimiento de la
invencion, la temperatura y la presién dentro del reactor, preferiblemente, el
reactor cerrado hermético a la presidén, también disminuye. La reaccién
contintia hasta que la temperatura de reaccién ha disminuido hasta menos de
100 °C. Dado que la reacciéon ya se ha completado de sobra después de
haberse alcanzado la temperatura maxima, el reactor también puede enfriarse
mediante medidés externas, por ejemplo, enfriamiento, hasta una femperatura
de menos de 100 °C.

Una vez completada la reaccién, la hematita finamente dividida esta
presente en una suspension acuosa y puede usarse como suspensién en otros
procedimientos o se puede lavar y/o aislar como un sélido por sedimentacién,
filtracién o centrifugacion.

La invencién también proporciona la hematita finamente dividida obtenida

mediante el procedimiento de la invencion. La hematita finamente dividida

M |
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producida de esta manera consiste en mas del 99 % en peso de a-Fe;O3 o
puede contener opcionalmente también proporciones de FeOOH, por €j., de a-
FeOOH cristalino (goethita), en cantidades de hasta el 5 % en peso,
preferiblemente menos del 1 % en peso. La hematita finamente dividida
producida mediante el procedimiento de la invencion tiene un area superficial
BET especifica de desde 40 m?/g hasta 150 m?/g, preferiblémente desde 60
m?/g hasta 120 m%g (medida de acuerdo con la norma DIN 66131). La hematita
producida mediante el procedimiento de la invenciéon tiene una forma de las
particulas redonda, oval o hexagonal y un tamafo de particula en el intervalo
desde 20 hasta 100 nm. La hematita finamente dividida tiene una purezaA
elevada, incluso cuando se usa como materia prima hierro que tiene un
contenido relativamente alto de metales extrafos. Los metales extrafios
presente_s en la chatarra de hierro son generalmente manganeso, cromo,
aluminio, cobre, niquel, cobalto y/o titanio en diversas concentraciones y estos
también pueden precipitar en forma de 6xidos o hidréxidos durante la reaccion
con el acido nitrico y se pueden incorporar a la hematita finamente dividida,
siendo los grados de incorporacion muy diferentes. En el procedimiento de la
invencién, el manganeso, por ejemplo, se incorpora en la hematita con un
grado de incorporacion del 0,5 % o menos, es decir, basado en la chatarra de
hierro que ha reaccionado, el 0,5 % o menos del manganeso presente en la
chatarra de hierro se incorpora al pigmento. Cuando, por ejemplo, se usa hierro
metalico que tiene un contenido de manganeso de 1000 ppm como materia
prima, la hematita finamente dividida obtenida mediante el procedimiento de la
invencién contiene, en un grado de incorporacién del 0,5 %, sélo 5 ppm de Mn,

basado en el hierro presente en el pigmento.
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La hematita finamente dividida de gran pureza producida mediante el
procedimiento de la invencién ofrece la siguiente ventaja para diversas
aplicaciones: produce pigmentos particularmente puros y bien cristalizados
que, por consiguiente, tienen un color y brillo particularmente intenso. La
hematita finamente dividida de gran pureza que tiene un area superficial es
apropiada para aplicaciones industriales en las cuales la pureza desempefia un
papel importante, por ej., en acumuladores, baterias, aplicaciones médicas,
como sensor, y tiene un gran importancia industrial para catalizadores, ya que
muchas impurezas actlan, incluso en pequefias cantidades, como veneno para
el batalizador.

La invencién también proporciona un procedimiento para la produccion de
pigmentos de dxido.de hierro rojos, en los cuales la hematita finamente dividida
anteriormente descrita se usa como nucleo.

Este procedimientq para la produccién de pigmentos de éxido de hierro
rojos comprende las etapas:

i. producir una suspensién acuosa de hematita finamente dividida

mediante el procedimiento inventivo divulgado anteriormente,

il. hacer reaccionar la suspensién acuosa de hematita finamente dividida
como nucleo con una sal de hierro, un precipitado alcalino en
presencia de gases que contienen oxigeno o hacer reaccionar hierro
elemental, una sal de hierro y gases que contienen oxigeno para dar
una suspension de pigmento de hematita y

iii. opcionalmente aislar el pigmento presente en la suspension o bien no.

Las sales de hierro usadas son, por ejemplo, sulfato de hierro(ll), nitrato

de hierro(ll), nitrato de hierro(lll) o cloruro de hierro(ll). Se da preferencia a usar
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nitrato de hierro(ll) y sulfato de hierro(ll), particularmente preferiblemente nitrato
de hierro(ll).
Las sales de hierro se usan habitualmente en la forma de sus soluciones
acuosas.
Como precipitantes alcalinos, es posible usar, por ejemplo, NaOH, KOH,
Na,CO;, K,CO3, NH3; o NH4OH u otros hidréxidos y carbonatos de metales
alcalinos y/o metales alcalinotérreos. Se da preferencia al uso de hidréxidos de
metales alcalinos o carbonatos de metales alcalinos, particularmente
preferiblemente NaOH.
Los gases que contienen oxigeno usados en el procedimiento de la
invencién pueden ser, por ejemplo, aire, oxigeno, NO;, O3 o mezclas de los
gases mencionados. Se da preferencia al aire.
El aislamiento del pigmento presente en la suspensién se lleva a cabo por
filtracion y/o sedimentacién y secado.
En realizaciones preferidas, el procedimiento para la produccion de
pigmentos de 6xido de hierro rojos se lleva a cabo como se ha descrito
anteriormente con las siguientes condiciones adicionales.
¢ la reaccion de la suspensién acuosa de hematita finamente dividida como
nucleo con una sal de hierro se lleva a cabo en la presencia de hierro
metalico a temperaturas en el intervalo desde 70 hasta 100 °C, y/o

e se usa una solucion acuosa de nitrato de hierro(ll) y opcionalmente una
solucion acuosa de sulfato de hierro(ll) y/o

¢ la suspensién acuosa de la hematita finamente dividida se usa en una
concentracién de desde 1 hasta 50 g/l basado en el volumen de la mezcla de

reaccion al inicio de la reaccién, preferiblemente desde 5 hasta 40 g/l basado
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en el volumen de la mezcla de reaccién al inicio de la reaccién y/o

e se usa hierro metalico en una concentracion de desde 20 hasta 100 g/l
basado en el volumen de la mezcla de reaccién al inicio de la reaccion y/o

¢ se introduce un gas que contiene oxigeno, preferiblemente aire, en la mezcla
de reaccién en una cantidad de desde 1 hasta 30 litros por hora y litros de
volumen de reaccién durante un tiempo de desde 2 hasta 150 horas durante
el calentamiento hasta la temperatura de reaccion y/o durante la reaccién.

Aqui, Ié concentracién de la solucién de nitrato de hierro(ll) se fija
generalmente mediante una soluciéon acuosa de nitrato de hierro(ll) altamente
concentrada, de modo que esta en el intervalo desde 5 hasta 100 g/l
preferiblemente desde 5 hasta 60 g/l, basado en el volumen de la mezcla de
reaccién al inicio de la reaccién. |

La invenciéon también proporciona el pigmento rojo de éxido de hierro
obtenido mediante el procedimiento de la invencidn en sus diferentes
realizaciones. Estos pigmentos son pigmentos que tienen una elevada pureza
de color e intensidad de color como los obtenidos también mediante el
procedimiento de acuerdo con el documento EP 1106577A. Los pigmentos
rojos producidos mediante el procedimiento de la invencién también muestran
una saturaciéon de color (C*) de mas de 39 unidades CIELAB en el ensayo de
color.

La invencion también proporciona el uso de la hematita finamente dividida
producida mediante el procedimiento de la invencién y del pigmento de 6xido
de hierro rojo producido mediante el procedimiento de la invencién para la
coloracibn de productos de la industria de las pinturas, barnices,

recubrimientos, materiales de construccién, plasticos o papel, de productos
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alimenticios, esmaltes de coccion o composiciones de recubrimiento de
bobinas, arenas granuladas, ladrillos silicocalcareos, esmaltes, esmaltes
ceramicos, asfalto o mantillo de corteza o de productos de la industria
farmacéutica, preferiblemente de comprimidos, o uso como adsorbente, sensor,
catalizador o el uso como componente en baterias 0 acumuladores, electrodos
o el uso como materia prima para la produccion de otros 6xidos de hierro o de
sustancias quimicas de hierro.

La invencion proporciona adicionalmente un procedimiento para la
coloracion de productos de la industria de las pinturas, barnices,
recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o papel, de productos
alimenticios, esmaltes de coccion o composiciones de recubrimiento de
bobinas, arenas granuladas, ladrillos silicocalcareos, esmaltes, esmaltes
ceramicos, asfalto o mantillo de corteza o de productos de la industria
farmacéutica, preferiblemente de comprimidos, usando la hematita finamente
dividida producida mediante el procedimiento de la invencién o el pigmento de
oxido de hierro rojo producido mediante el procedimiento de la invencion,
llevdndose a cabo la coloracién mediante procedimientos ya conocidos.
Ejemplos y métodos
I. Descripcién de la medicion y los métodos de ensayo utilizados
1.1 El area superficial BET especifica se midié de acuerdo con la horma
DIN 66131.

1.2 Factor de conversion molar

El factor de conversién molar, que indica el nimero de moles de hierro

que han reaccionado por mol de acido nitrico usado, se determina pesando el

hierro usado en la reaccién en el estado seco antes del comienzo de la
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reaccion y pesando el hierro que queda en el reactor después de la reaccion.
Para este fin, el hierro humedo se lava eliminando los residuos de pigmentos
después de la reaccion, se séca a 80 °C durante 24 horas y se pesa después
de enfriar. La diferencia entre la chatarra de hierro utilizada y la chatarra de
hierro desecada que queda después de la reaccién se convierte en “mol de Fe”
y el valor absoluto de “mol de Fe” se divide por el valor absoluto de “mol de
HNO3” (basado en la cantidad de HNO3; usado), dando el factor de 'conversién
molar.
1.3 Contenido de manganeso

La muestra se mezcla con acido y se disuelve en un horno de microondas
hasta que la muestra se ha disuelto completamente. El contenido de
manganeso se mide a continuacién mediante espectrometria de erhisién Optica
utiizando plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Mediante este
procedimiento también se puede medir el contenido de otros metales extrafios.
ll. Ejemplos
Ejemplo 1:

Se disponen 8,44 kg (151,1 mol) de chapas de hierro perforadas (grosor
0,8 mm) en 61,3 kg de agua y se calientan hasta 80 °C. Se afiaden 18,67 kg de
acido nitrico a una concentracién del 30 % en peso (88,9 mol) durante un
periodo de 10 minutos a una velocidad de adicién de 1851 g/min. La cantidad
de acido nitrico afadida corresponde a una concentracién inicial calculada de 7
% en peso en la mezcla de reaccion. La temperatura de la mezcla de reaccién
aumenta durante un periodo de 20 minutos después de finalizar la adicién de
acido nitrico hasta un maximo de 151 °C y la presidén aumenta y esta limitada

hasta 4,3 bar. Se forma una suspensioén de hematita y se obtienen 12,06 kg de
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hematita finamente dividida tras filtracion y secado del residuo. La hematita
obtenida de esta forma tiene un area superficial BET determinada de acuerdo
con la norma DIN 66131 de 48 m2/g. El factor de conversiéon molar del hierro
metalico basado en el acido nitrico usado es 1,7.

Ejemplo 2:

Se disponen 5,42 kg (97,1 mol) de alambre de hierro (clavos) en 68,2 kg
de agua y se calientan hasta 80 °C. Se afaden 11,84 kg de acido nitrico a una
concentracién del 30,4 % en peso (57,1 mol) durante un periodo de 10 minutos
a una velocidad de adicién de 1174 g/min. La cantidad de acido nitrico afiadida
corresponde a una concentracién inicial calculada de 4,5 % en peso en la
mezcla de reaccién. La temperatura de la mezcla de reaccién aumenta durante
un periodo de 60 minutos después de finalizar la adicion de acido nitrico hasta
un maximo de 125 °C y la presion aumenta y esta limitada hasta 4,5 bar. Se
forma una suspension de hematita y se obtienen 6,54 kg de hematita finamente
dividida tras filtracion y secado del residuo. La hematita obtenida de esta forma
tiene un area superficial BET determinada de acuerdo con fa norma DIN 66131
de 73 m?g. El factor de conversién molar del hierro metalico basado en el
acido nitrico usado es 1,43.

Ejemplo 3:

Se disponen 8,44 kg (151,1 mol) de alambre de hierro (clavos) en 61,3 kg
de agua y se calientan hasta 95 °C. Se afiaden 18,67 kg de acido nitrico a una
concentracién del 30 % en peso (88,9 mol) durante un periodo de 10 minutos a
una velocidad de adicion de 1851 g/min. La cantidad de acido nitrico afadida
corresponde a una concentracion inicial calcuiada de 7 % en peso en la mezcla

de reaccion. La temperatura de la mezcla de reaccién aumenta durante un
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periodo de 30 minutos después de finalizar la adicion de acido nitrico hasta un
maximo de 143 °C y la presién aumenta y esta limitada hasta 3,4 bar. Se forma
una suspension de hematita y se obtienen 10,67 kg de hematita finamente
dividida tras filtracién y secado del residuo. La hematita obtenida de esta forma
tiene un area superficial BET determinada de acuerdo con la norma DIN 66131
de 51 m?g. El factor de conversién molar de! hierro metalico basado en el
acido nitrico usado es 1,5.

Tamafo de las particulas: Las hematitas finamente divididas producidas
de acuerdo con la invencién tienen un tamaro de particula menor o igual a 100
nm. El 90 % de las particulas de las hematitas finamenté divididas producidas
de acuerdo con la invencién tienen un tamafo de particula de desde 30 hasta
90 nm. El tamafo de las particulas se determina por microscopia electrénica.
Ejemplo comparativo 4:

Se disponen.5;42 kg (97,1 mol) de alambre de hierro (clavos) en 68,2 kg
de agua y se calientan hasta 80 °C. Se afiaden 11,84 kg de acido nitrico a una
concentracion del 30,4 % en peso (57,1 mol) durante un periodo de 59 minutos
a una velocidad de adicién de 200 g/min. La cantidad de acido nitrico afiadida
corresponde a una concentracién inicial calculada de 4,5 % en peso en la
mezcla de reaccidn. La temperatura de la mezcla de reacciéon aumenta durante
un periodo de 140 minutos después de finalizar la adicién de acido nitrico hasta
un maximo de 91 °C y la presién aumenta y esta limitada hasta 4 bar. Se forma
una suspension de hematita y se obtienen 4,38 kg de hematita finamente
dividida tras filtracién y secado del residuo. La hematita obtenida de esta forma
tiene un area superficial BET determinada de acuerdo con la norma DIN 66131

de 131 m?/g. El factor de conversion molar del hierro metalico basado en el
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acido nitrico usado es 0,96.
Ejemplo comparativo 5:

Se disponen 319 g (5,71 mol) de chapas de hierro perforadas (grosor 1,6
mm) en 3,2 kg de agua y se calientan hasta 95 °C. Se afnaden 803 g de acido
nitrico a una concentracion del 29,9 % en peso (3,81 mol) durante un periodo
de 80 minutos a una velocidad de adiciéon de 10 g/min. La cantidad de acido
nitrico anadida corresponde a una concentracion inicial calculada del 6 % en
peso en la mezcla de reacciéon. La temperatura de la mezcla de reaccién
aumenta durante un periodo de 1 minuto después de finalizar la adicion de
acido nitrico hasta un maximo de 99 °C vy la presién aumenta y esta limitada
hasta 4 bar. Se forma una suspension de hematita y se obtienen 320 g de
hematita finamente dividida tras esta filtracibn y secado del residuo. La
hematita obtenida de esta forma tiene un area superficial BET determinada de
acuerdo con la norma DIN 66131 de 83 m?/g. El factor de conversién molar del
hierro metalico basado en el acido nitrico usado es 1,22.
Ejemplo comparativo 6:

Se disponen 5,42 kg (97,1 mol) de chapas de hierro perforadas (grosor 2
mm) en 68 kg de agua y se calientan hasta 80 °C. Se afaden 12 kg de acido
nitrico a una concentracién del 30 % en peso (57,1 mol) durante un periodo de
10 minutos a una velocidad de adicion de 1190 g/min. La cantidad de acido
nitrico anadida corresponde a una concentracion inicial calculada del 4,5 % en
peso en la mezcla de reaccion. La temperatura de la mezcla de reaccién
aumenta durante un periodo de 10 minutos después de finalizar la adicién de
acido nitrico hasta un maximo de 83 °C. Se forma una suspensiéon de hematita

y se obtienen 3,9 kg de hematita finamente dividida tras filtracién y secado del
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residuo. La hematita obtenida de esta forma tiene un area superficial BET
determinada de acuerdo con la norma DIN 66131 de 166 m?g. El factor de
conversion molar del hierro metalico basado en el acido nitrico usado es 0,86.
Ejeh\plo 7 (pigmento de 6Xido de hierro)

Se disponen en un vaso de reaccion 367 g de hierro, 0,66 mol de la

suspensién de la hematita finamente dividida del Ejemplo 1 (correspondiente a

15 g/l basado en el volumen de reaccién al inicio de la reaccién), 1,56 mol de

Fe(NO3)2 (40 g/l basado en el volumen de reaccién al inicio de la reaccion) y se
completa hasta un volumen de 7 | con agua. La mezcla de reaccién se calienta
hasta 85 °C y se completa‘durante 72 horas con la introduccion de 52,5 I/h de
aire. El pigmento se filtra, se lava hasta obtener una conductividad de menos

de 2 mSy se seca a 80 °C en un horno de secado. Se form6 un pigmento rojo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccion de hematita finamente dividida que

tiene un tamafio de particula menor o igual a 100 nm y un area superficial BET

especifica de desde 40 m%/g hasta 150 m?/g, (medida de acuerdo con la norma

DIN 66131), que comprende al menos las etapas:

a) proporcionar una mezcla de hierro metalico y agua que tiene una
temperatura de desde 60 hasta 120 °C,

b) anadir acido nitrico diluido a la mezcla de la etapa a),

c) separar la suspension acuosa de hematita finamente dividida de
cualquier hierro metalico que no haya reaccionado,

d) opcionalmente aislar la hematita finamente dividida de la
suspension acuosa que se ha separado.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que, en la etapa

b), la adicion de acido nitrico diluido se lleva a cabo a una velocidad de adicion

a la mezcla de la etapa a) tal que la mezcla de reaccién se calienta hasta al

menos 15 °C en menos de 120 minutos después de finalizar la adicién de acido

nitrico.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, en el que la

mezcla de reaccidén de la etapa b) alcanza una temperatura maxima de desde

105 hasta 160 °C.
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4, Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que se espera a un descenso de la temperatura de reacciéon hasta menos

de 100 °C después de finalizar la adicidén de &cido nitrico diluido en la etapa b).

5. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que las etapas a) y b) se llevan a cabo en un vaso cerrado hermético a la

presion.

6. Procedimiento para la producciéon de hematita finamente dividida, en el
que la hematita finamente dividida tiene un tamafo de particula menor o igual a
100 nm y un area superficial BET especifica de desde 40 m?/g hasta 150 m?/g
(medida de acuerdo con la norma DIN 66131), que comprende
a) calentar una mezcla de hierro metalico y agua desde 60 hasta 120 °C
en un vaso cerrado hermético a la presion,
b) anadir acido nitrico diluido a la mezcla de la etapa a) a una velocidad
de adicién tal que la mezcla de reaccién se calienta hasta al menos
15 °C en menos de 120 minutos después de finalizar la adicion de
acido nitrico y la mezcla de reaccion alcanza una temperatura maxima
de desde 105 hasta 160 °C incluso sin suministro de calor externo,
c) esperar un descenso de la temperatura de reacciéon hasta menos de
100 °C,
d) separar la suspension acuosa de hematita finamente dividida del
hierro metalico y
e) opcionalmente aislar la hematita finamente dividida de la suspension

acuosa que se ha separado.
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7. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 6,
en el que la hematita finamente dividida tiene una forma de particula redonda,

oval o hexagonal.

8. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 7,
en el que la hematita finamente dividida tiene un tamano de particula en el

inteNan desde 20 hasta 100 nm.

9. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 8,
en el que la hematita finamente dividida tiene un area superficial especifica
BET de desde 60 m%g hasta 120 m%g (medida de acuerdo con la norma DIN
66131).

10. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 9,
en el que el calentamiento de una mezcla de hierro metalico y agua en la etapa

a) se lleva a cabo desde 75 hasta 120 °C.

11.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 10,
en el calentamiento de la mezcla de hierro metalico y agua en la etapa a) se

lleva a cabo desde 75 hasta 95 °C.

12.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 11,
en el que el hierro metalico inicialmente cargado en la etapa a) se usa en la

forma de alambre, chapas, clavos o virutas gruesas.
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13.  Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que el hierro
metalico inicialmente cargado en la etapa a) se usa en la forma de alambre o

chapas que tienen un grosor de desde 0,1 milimetros hasta 3 mm.

14.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 13,
en el que el hierro metdlico inicialmente cargado en la etapa a) se usa con un

contenido de hierro de >90 %.

15.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 14,
en el que la hematita finamente dividida contiene menos del 0,5 % del

manganeso presente en el hierro metalico que ha reaccionado.

16. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 15,
en el que, en la etapa b), la adicidn de acido nitrico diluido se lleva a cabo a
una velocidad de adiciéon a la mezcla de la etapa a) tal que la mezcla de
reaccion se calienta hasta mas de 20 °C en menos de 120 minutos después de

finalizar la adicién de acido nitrico incluso sin suministro de calor externo.

17.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 16,
en el que, en la etapa b), la adicién de acido nitrico diluido se lleva a cabo a
una velocidad de adicién a la mezcla de la etapa a) tal que la mezcla de
reaccion se calienta hasta mas de 30 °C en menbs de 120 minutos después de

finalizar la adicién de acido nitrico incluso sin suministro de calor externo.
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18.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 17,
en el que, en la etapa b), la adicién de acido nitrico diluido se lleva a cabo a
una velocidad de adicién a la mezcla de la etapa a) tal que la mezcla de
reaccion se calienta hasta mas de 15 °C en menos de 90 minutos después de

finalizar la adicion de acido nitrico incluso sin suministro de calor externo.

19. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 18,
en el que, en la etapa b), la adiciéon de acido nitrico diluido se lleva a cabo a
una velocidad de adicién a la mezcla de la etapa a) tal que la mezcla de
reaccion se calienta hasta mas de 20 °C en menos de 90 minutos después de

finalizar la adicion de acido nitrico incluso sin suministro de calor externo.

20. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 19,
en el que, en la etapa b), la adicion de acido nitrico diluido se lleva a cabo a
una velocidad de adicién a la mezcla de la etapa a‘) tal que la mezcla de
reaccion se calienta hasta mas de 30 °C en menos de 90 minutos después de

finalizar la adicion de acido nitrico incluso sin suministro de calor externo.

21.  Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 20,
en el que la mezcla de reacciéon alcanza una temperatura maxima de desde

120 hasta 160 °C en la etapa b).

22. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 21,
en el que la presioén en el vaso cerrado aumenta hasta por encima de 1000 hPa

en la etapa b).
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23. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 22,
en el que la presion en el vaso cerrado aumenta hasta por encima de 0,11 a 1

MPa en la etapa b).

24. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 23,
en donde el procedimiento se lleva a cabo sin mezclado mecanico de los

reactantes.

25. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 24,
en el que la relacion entre el Fe usado en moles y el HNO3; usado en moles en

la etapa b) es desde >1,33:1 hasta 16:1,25

26. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 25,
en el que la relacién entre el Fe usado en moles y el HNO3 usado en moles en

la etapa b) es desde >1,5 hasta 4.

27. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 26,
en el que la relacion entre el Fe usado en moles y el HNO3; usado en moles en

la etapa b) es desde >1,33 hasta 1.8.

28. Procedimiento de acuerdo con una 0 mas de las reivindicaciones 1 a 27,
en el que se anade hierro metalico fresco al hierro metélico que no ha
reaccionado procedente de la vez anterior en la que se ha llevado a cabo el

procedimiento en la etapa a) de la siguiente reaccion.
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29. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 28,
en el que el acido nitrico diluido tiene una concentracion de desde el 10 hasta

el 67 % en peso de HNOs3, preferiblemente desde el 20 hasta el 67 % en peso.

30. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 29,
en el que la cantidad de HNO; afiadida basada en el peso de la mezcla de

reaccion es desde el 2 hasta el 15 % en peso.

31. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 30,

en el que no se usa ningun acido mas en la adicioén al acido nitrico.

32. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 30,

en el que se usa otro acido en la adicién al acido nitrico.

33. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 30,

en el que se usa acido sulfarico en la adicion al acido nitrico.

34. Procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 1 a 33,
en el que, después separar la suspensién de la hematita finamente dividida, el
hierro metalico se vuelve a utilizar en la siguiente vez que se lleva a cabo la

reaccion del acido nitrico con el hierro metalico.

35.  Procedimiento para la produccién de pigmentos de 6xido de hierro rojos,
que comprende las etapas:

i. producir una suspensiéon acuosa de hematita finamente dividida de
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acuerdo con cualquiera de_ las reivindicaciones 1 a 34,

ii. hacer reaccionar la suspensién acuosa de hematita finamente dividida
como nucleo con una sal de hierro, un precipitado alcalino en
presencia de gases que contienen oxigeno o hacer reaccionar hierro
elemental, una sal de hierro y gases que contienen oxigeno para dar
una suspension de pigmento de hematita y

iii. opcionalmente aislar el pigmento presente en la suspension.

36. Procedimiento para la produccién de pigmentos de 6xido de hierro rojos
de acuerdo con la reivindicacién 35, en el que una solucién acuosa de nitrato
de hierro (ll) y opcionalmente una soluciéon acuosa de sulfato de hierro (Il) se

usan como sal de hierro en la etapa ii).

37.  Procedimiento para la produccion de pigmentos de éxido de hierro rojos
de acuerdo con las reivindicaciones 35 o 36, en el que, en la etapa ii), la
suspension acuosa de  hematita finamente dividida se usa en una
concentracidén de desde 1 hasta 50 g/l basado en el volumen de la mezcla de
reaccion al inicio de la reaccién, preferiblemente desde 5 hasta 40 g/l basado

en el volumen de la mezcla de reaccién al inicio de la reaccién.

38. Procedimiento para la produccién de pigmentos de 6xido de hierro rojos
de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 35 a 37, en el que, cuando la
reaccidn de la suspension acuosa de hematita finamente dividida como nicleo
con una sal de hierro en la etapa ii) se lleva a cabo en la presencia de hierro

metalico, el hierro metalico se usa en la etapa ii) en una concentracion de
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desde 20 hasta 100 g/l basado en el volumen de la mezcla de reaccién al inicio

de la reaccion.

39. Procedimiento para la producciéon de pigmentos de éxido de hierro rojos
de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 35 a 38, cuando la reaccion
de la suspension acuosa de hematita finamente dividida como nucleo con una
sal de hierro se lleva a cabo en la presencia de hierro metalico en la etapa ii), la

etapa ii) se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo desde 70 hasta 100 °C.

40. Procedimiento para la produccion de pigmentos de 6xido de hierro rojos
de acuerdo con una o més de las reivindicaciones 35 a 37, en el que cuando la
reaccion de la suspensiéon acuosa de hematita finamente dividida como nucleo
con una sal de hierro y un precipitante alcalino se lleva a cabo en la presencia
de gases que contienen oxigeno en la etapa ii), se introduce en la mezcla de
reaccion un gas que contiene oxigeno, preferiblemente aire, en una cantidad de
desde 1 hasta 30 litros por hora y litros de volumen de reaccién durante un
periodo de tiempo de desde 2 hasta 150 horas en la etapa ii) durante el

calentamiento hasta la temperatura de reaccion y/o durante la reaccion.

41. Hematita finamente dividida obtenida de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 34.

42. Hematita finamente dividida de acuerdo con la reivindicacién 41, en

donde la hematita consiste en mas del 99 % en peso de a-Fe,0s.
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43. Hematita finamente dividida de acuerdo con la reivindicacién 41, en

donde la hematita contiene hasta el 5 % en peso de FeOOH.

44. Hematita finamente dividida de acuerdo con la reivindicacién 41, en

donde la hematita contiene hasta el 5 % en peso de a-FeOOH cristalino.

45. Hematita finamente dividida de acuerdo con la reivindicacion 41, en

donde la hematita contiene hasta el 1 % en peso de a-FeOOH cristalino.

46. Pigmento de 6xido de hierro rojo obtenido de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 35 a 40.

47. Uso de la hematita finamente dividida de acuerdo con una o mas de las
reivindicaciones 41 a 45 y del pigmento de 6xido de hierro rojo de acuerdo con
la reivindicacion 46 para la coloracién de productos de la industria de las
pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o
papel, de productos alimenticios, esmaltes de coccién o composiciones de
recubrimiento de bobinas, arenas granuladas, ladrillos silicocalcareos,
esmaltes, esmaltes ceramicos, asfalto o mantillo de coﬁeza o de productos de
la industria farmacéutica, preferiblemente de comprimidos, o uso como
adsorbente, sensor, catalizador o el uso como componente en baterias o
acumuladores, electrodos o el uso como materia prima para la produccion de

otros 6xidos de hierro o de productos quimicos de hierro.
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48. Procedimiento para la coloracién de productos de la industria de las
pinturas, barnices, recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o
papel, de productos alimenticios, esmaltes de coccién o composiciones de
recubrimiento de bobinas, arenas granuladas, ladrillos silicocalcareos,
esmaltes, esmaltes ceramicos, asfalto o mantillo de corteza o de productos de
la industria farmacéutica, preferiblemente de comprimidos, que comprende las
etapas:

x. producir la hematita finamente dividida de acuerdo con una o mas de
las reivindicaciones 1 a 34 o del pigmento de 6xido de hierro rojo de
acuerdo con una o mas de las reivindicaciones 35 a 40,

y. coloraciéon de productos de la industria de las pinturas, barnices,
recubrimientos, materiales de construccion, plasticos o papel, de
productos alimenticios, esmaltes de cocciébn o composiciones de
recubrimiento de bobinas, arenas granuladas, ladrillos silicocalcareos,
esmaltes, esmaltes ceramicos, asfalto o mantillo de corteza o de
productos de la industria farmacéutica, mediante la hematita finamente
dividida y/o el pigmento de 6xido de hierro rojo obtenidos de la etapa x)

mediante procedimientos conocidos per se.
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RESUMEN

PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA LA PRODUCCION DE HEMATITA
FINAMENTE DIVIDIDA Y DE PIGMENTOS DE OXIDO DE HIERRO ROJOS

La presente invencion se refiere a un procedimiento mejorado para la
produccion de hematita finamente dividida y de pigmentos de éxido de hierro
rojos pr»od_ucidos a partir de la hematita finamente dividida y el uso de las
hematitas finamente divididas y los pigmentos de éxido de hierro rojos

producidos mediante este procedimiento.
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