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(54) Title: RED IRON-OXIDE PIGMENTS WITH IMPROVED COLOUR VALUES
(54) Bezeichnung : EISENOXID-ROT-PIGMENTE MIT VERBESSERTEN FARBWERTEN

(57) Abstract: The present invention relates to red iron-oxide pigments with improved colour values, to a method for producing
these improved red iron-oxide pigments according to the Penniman process using nitrate (also known as the nitrate process or direct
red process), and to a device for producing said pigments.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Fisenoxid-Rot-Pigmente mit verbessertem Farbwerten, ein Verfahren
zur Herstellung dieser verbesserten Eisenoxid-Rot-Pigmente nach dem Penniman- Rot-Verfahren mit Nitrat (auch Nitrat-Verfahren
oder Direkt-Rot-Verfahren genannt) sowie eine Vorrichtung zu deren Herstellung.
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Eisenoxid-Rot-Pigmente mit verbesserten Farbwerten

Die vorliegende Erfindung betrifft Eisenoxid-Rot-Pigmente mit verbessertem Farbwerten, ein
Verfahren zur Herstellung dieser verbesserten Eisenoxid-Rot-Pigmente nach dem Penniman-
Rot-Verfahren mit Nitrat (auch Nitrat-Verfahren oder Direkt-Rot-Verfahren genannt) sowie eine

Vorrichtung zu dessen Herstellung.

Eisenoxide finden in vielen technischen Bereichen Anwendung. So werden sie beispielsweise
als Farbpigmente in Keramiken, Baustoffen, Kunststoffen, Farben, Lacken und Papier
eingesetzt, dienen als Grundlage fiir verschiedene Katalysatoren oder Tragermaterialien,
kénnen Schadstoffe adsorbieren oder absorbieren. Magnetische Eisenoxide finden
Anwendungen in Magnetspeichermedien, Tonern, Ferrofluiden oder in medizinischen

Anwendungen wie beispielsweise als Kontrastmittel fir die Magnetresonanztomografie.

Eisenoxide lassen sich durch Fallungs-, Hydrolyse- und Zersetzungsreaktionen von
Eisensalzen erhalten (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim 2006,
Chapter 3.1.1. Iron Oxide Pigments, S. 61-67). Die mit Abstand grofite industrielle Bedeutung

haben die Laux-, Copperas-, Fall-, Calzinier- und Penniman-Rot-Verfahren.

Die wassrige Herstellung von feinteiligem Hamatit, der der Modifikation a-Fe,O3 entspricht, ist
jedoch deutlich aufwandiger. Durch Verwendung eines Reifungsschritts lasst sich unter Zugabe
eines feinteiligen Eisenoxids der Modifikation Maghamit, y-Fe,O;, oder Lepidocrocite, y-
FeOOH, als Keim auch durch eine direkte wassrige Fallung Hamatit herstellen [US 5,421,878;
EP0645437A; WO 2009/100767A].

Eine weitere Methode zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten ist das sogenannte
Penniman-Rot-Verfahren, auch Nitrat-Verfahren oder Direkt-Rot-Verfahren genannt (US
1,327,061; US 1,368,748, US 2,937,927; EP 1106577A: US 6,503,315). Dabei werden
Eisenoxidpigmente dadurch hergestellt, dass Eisenmetall unter Zusatz eines Eisensalzes und
eines Eisenoxidkeims geldst und oxidiert wird. So ist in SHEN, Qing; SUN, Fengzhi; Wujiyan
Gongye 1997, (6), 5 - 6 (CH), Wujivan Gongye Bianjib, (CA 128:218378n) ein Verfahren
bekannt geworden, bei dem verdiinnte Salpetersaure bei erhdhter Temperatur auf Eisen
einwirkt. Hierbei entsteht eine Hamatit-Keimsuspension. Diese wird auf an sich bekannte
Weise zu einer Suspension von Rotpigment aufgebaut, das Pigment wird aus dieser
Suspension, falls gewiinscht, auf an sich Ubliche Weise isoliert. Die durch dieses Verfahren
hergestellten Rotpigmente weisen jedoch eine vergleichsweise geringe Farbsattigung auf, die
ahnlich der Farbsattigung einer kommerziellen 130er-Norm sind, und finden ihren Einsatz

deshalb vornehmlich in der Baustoffindustrie. Die 130er-Norm entspricht dem fir
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Eisenoxidpigment-Farbmessungen gebrauchlichem Referenzstandard Bayferrox® 130 (Produkt
der LANXESS Deutschland GmbH, Deutschland).

EP 1106577A offenbart eine Variante des Penniman-Rot-Verfahrens umfassend die Einwirkung
von verdiinnter Salpetersaure auf Eisen bei erhdhter Temperatur zur Erzeugung von Keimen,
d.h. feinteiligen Eisenoxiden mit einer TeilchengroRRe kleiner als oder gleich 100 nm. Die
Reaktion von Eisen mit Salpetersaure ist eine komplexe Reaktion und kann je nach
Versuchsbedingungen entweder zu einer Passivierung des Eisens und damit zu einem
Stillstand der Reaktion fiihren oder zu einem Aufldsen des Eisens unter Bildung von geldstem
Eisennitrat. Beide Reaktionswege sind nicht erwiinscht, und die Herstellung von feinteiligem
Hamatit gelingt damit nur unter eingeschrankten Versuchsbedingungen. EP 1106577A
beschreibt derartige Bedingungen zur Herstellung von feinteiligem Hamatit. Dabei wird das
Eisen mit verdiinnter Salpetersdure bei Temperaturen zwischen 90 und 99°C zur Reaktion

gebracht.

WO 2013/045608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten, bei
dem der Reaktionsschritt der Herstellung der Keime, d.h. von feinteiligem Hamatit mit einer

Teilchengrole kleiner als oder gleich 100 nm, verbessert wurde.

Bei dem Nitrat-Verfahren gemall dem Stand der Technik wird Gblicherweise Eisen oder eine
Mischung aus Eisen und Wasser vorgelegt. Dann wird Ublicherweise die Hamatit-
Keimsuspension zu zumindest Eisen, und anschlielend Eisen(l)nitratidésung zu der Mischung
zugegeben. Die Umsetzung beginnt Ublicherweise, nachdem die Temperatur der
Reaktionsmischung erhéht wurde, typischerweise auf 70 bis 99°C, und nachdem die Begasung
mit einem sauerstoffhaltigem Gas begonnen wurde.

Fur die Messung der Farbintensitat von Eisenoxid-Rot-Pigmenten gibt es seit langem etablierte
Testmethoden, bei denen die Farbigkeit von mit dem Eisenoxid-Rot-Pigmenten eingefarbten
Medien wie Beton-Priifkérper oder Lacksystem gemessen werden. Als Standard-Parameter zur
Messung der Farbigkeit von Eisenoxid-Rot-Pigmenten im Lacksystem haben sich die
Parameter des sogenannten CIELAB-Farbraums etabliert. Die Grundlagen hierfiir sind in der
Norm DIN EN ISO 11664-4 , Farbmetrik - Teil 4: CIE 1976 L*a*b* Farbenraum*® (Beuth-Verlag,
Ausgabe 2011-07) festgelegt.. Jede wahrnehmbare Farbe in diesem dreidimensionalem
Farbraum ist durch den Farbort mit den Koordinaten L* (Helligkeit), a* (Rot-Griin-Wert) und b*
(Gelb-Blau-Wert) definiert. In Anwendung der Gegenfarbentheorie liegen sich hier Griin und
Rot auf der a*-Achse und die Farben Gelb-Blau auf der b*-Achse gegeniiber. Je positiver ein
a*-Wert ist, desto starker ist die Farbe Rot ausgepragt. Die Farbe Griin ist dagegen umso
starker ausgepragt, je negativer der a*-Wert ist. Auf der senkrecht zur a*-Achse liegenden b*
Achse verhalt sich dies analog zu den Gegenfarben Gelb-Blau. Je positiver ein b*-Wert ist,
desto starker ist die Farbe Gelb ausgepragt. Die Farbe Blau ist dagegen umso starker
ausgepragt, je negativer der b*-Wert ist. Die L*-Achse steht senkrecht auf Ebene, die durch die
Koordinaten a* und b* gebildet wird und gibt die Helligkeit wieder. Die L*-Achse wird auch als
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Neutralgrauachse bezeichnet. Sie umfasst die Endpunkte Schwarz (L=0) und Weil} (L=100).
Neben diesen Parametern wird auch oft die Farbsattigung C* (auch Chroma, Chromatizitat
oder Buntheit) angegeben. Dieser Wert ergibt sich direkt aus den Werten a* und b* und stellt
die Quadratwurzel der Summe der Quadrate von a* und b* dar. a*, b*, L*, und C* sind
dimensionslose Werte. iblicherweise wird aber die Dimension CIELAB-Einheiten in diesem
Zusammenhang verwendet.

Bei der Farbmessung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten hat sich die Messung in einer sogenannten
Abtestung in einem thixotropierten langéligen Alkydharz (nach DIN EN I1SO 11664-4:2011-07
und DIN EN ISO 787-25:2007, wobei in Abweichung hierzu eine langéliges Alkydharz mit
einem Olgehalt von 64 Gew.% anstatt 63 Gew.% und ein anderes Thixotropierungsmittel
verwendet wird. Details sind in dem Abschnitt Beispiele und Methoden angegeben) als
besonders aussagekraftig erwiesen. Dieser Test wird erfindungsgemaly als Lackabtestung
bezeichnet. Das Alkydharz hat den Vorteil, dass es nicht trocknet. So sind Messungen schneller
mdéglich, als wenn die Paste vor der Messung erst ausgetrocknet sein muss. Weitere
Einzelheiten zu dieser Testmethode sind in dem Abschnitt Beispiele und Methoden angegeben.
Dieser Test wird auch zur Spezifizierung von industriell hergestellten Rotpigmenten, zum
Beispiel von denen der LANXESS Deutschland GmbH, eingesetzt. Hier werden, wie in der
Pigmentindustrie Ublich, neben den Absolutwerten a*, b* und L* auch Differenzwerte Aa*, Ab*
und AL* angegeben. Diese Differenzwerte werden durch Vergleich der Werte der zu
messenden Probe mit einem Referenzstandard ermittelt und stellen die Differenz Wert(Probe)
minus Wert(Referenz) dar. Die Referenzstandards selbst werden wieder untereinander
verglichen und tragen eindeutige Chargennummern, sodass neben dem Vergleich der
Absolutwerte a*, b* und L* auch immer ein direkter Vergleich zwischen Proben und
Referenzstandards unterschiedlicher Generationen mdglich ist, selbst wenn die urspriingliche
Referenzprobe nicht mehr verfiigbar ist. Ein weiterer Parameter zur Vergleichsmessung ist der
Farbabstand AE*. Dieser wird aus den Differenzwerten Aa*, Ab* und AL* ermittelt und stellt die
Quadratwurzel der Summe der Quadrate von Aa*, Ab* und AL* dar.

Fir die Durchfihrung der Lackabtestung gibt es zwei Varianten, namlich die Messung im
Purton und in der Aufhellung. Bei der Purton-Messung wird das Pigment in einer Klarpaste
unter in der Norm definierten Standardbedingungen dispergiert. Die Farbwerte der
pigmentierten Farbpaste werden dann bestimmt. Bei der Messung in Aufhellung wird der Paste
Titandioxid in der Modifikation Rutil zugeben, sodass ein Verhaltnis von Pigment zu Titandioxid
von 1:5 erreicht wird. Durch die Aufhellung kann die Bewertung der Farbstarke und
Farbreinheit eines Pigments noch unter dem Vorhandensein eines Weillpigments, das die
Farbe aufhellt, beurteilt werden

Fir die Lackindustrie besonders farbreine Eisenoxid-Rot-Pigmente mit einem a*-Wert im
Purton von 29 bis 30,5 CIELAB Einheiten kdnnen lber das Copperas, Fall und Penniman-Rot
Verfahren hergestellt werden. Diese zeichnen sich im Purton in einem der Lackabtestung durch
den besonderen Rot- und Gelbstich aus und die Farbsattigung C* betragt bis zu 40,0 CIELAB
Einheiten. In der Aufhellung, also in der oben beschriebenen Mischung mit Titandioxid, zeigen
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sie jedoch eine deutliche Abnahme im Rotstich, also niedrigere a*-Werte. Aus
anwendungstechnischer Sicht ware es jedoch besonders vorteilhaft, Eisenoxid-Rot Pigmente
verfligbar zu haben, die einen sehr hohen Rotstich sowohl im Purton als auch in der
Aufhellung als Gemisch mit Titandioxid aufweisen. Als besonders gut geeigneter Parameter um
das Verhalten des Rot-Stiches im Purton und Aufhellung zu beschreiben, wird daher die
Summe aus den a*-Werten aus Purton und Aufhellung definiert. Vergleicht man verschiedene
kommerziell erhaltliche Produkte beziiglich dieses Parameters, zeigt sich, dass die Summe aus
a*(Purton) und a*(Aufhellung) deutlich unter 58,0 CIELAB-Einheiten liegt.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Farbwerte in der Lackabtestung im Purton und in der
Aufhellung von unterschiedlichen kommerziell verfiigbaren Pigmenten angefiihrt.

Tabelle 1: Farbwerte von Eisenoxid-Rotpigmenten nach dem Stand der Technik

Eisenoxid a* b* c* a* b* c* Summe
Auf- Auf- Auf- a* Purton
Purton | Purton | Purton | o | hell- | hell- | +a* Auf-
ung ung ung hellung)
R1599D " 30,5 24,8 39,3 27,2 18,8 33,1 57,7
R1299D " 30,3 24,9 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 24,5 38,4 25,9 18,1 31,6 55,4
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 24,7 37,5 57,5
808 *
Penniman Red 29,7 245 38,5 27,2 21,2 34,4 56,9
NS110 ¥
Pigment analog 30,0 25,2 39,2 271 20,2 33,8 57,1
Beispielen 3 und
4 aus
DE4235947A %
Pigment analog 28,8 26,4 39,1 27,8 25,7 37,9 56,6
Beispielen 3 und
4 ®DE4235947A
5)
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R Copperas ® Pigment der Rockwood Pigments NA, Inc., hergestellt nach dem Copperas®-
Prozess

2 Ferroxide™ Pigment der Rockwood Pigments NA, Inc., hergestelt nach dem

Fallungsprozess

3 Pigmente der LANXESS Deutschland GmbH, hergestellt nach dem Laux-Prozess Uber einen
Kalzinierungsschritt.

* Pimente der Yixing Yuxing Industry and Trading Company, hergestellt nach dem Penniman-
Rot-Verfahren (),

%) Pigmente hergestellt nach dem Fallungsverfahren. Die Beispiele wurden analog Beispielen 3
und 4 der DE 4235947A hergestellt und deren Farbwerte wurden in der Lackabtestung im
Purton und in der Aufhellung gemessen.

Ein weitere Anforderung fiir Eisenoxid-Rot-Pigmente ist ein moglichst niedriger Wert an
I6slichem Chlorid. Fir eine Anwendung von Eisen-Oxid-Rotpigmenten im stahlbewehrten
Beton (Kategorie 2, EN12878) ist ein mdglichst geringer Chlorid-Gehalt wegen der durch
Chilorid verursachten Korrosion wiinschenswert. In der Europaischen Norm DIN EN12878 wird
eine maximale Chloridkonzentration von 0,1 Gew.% im Pigment vorgeschrieben. Die
Bestimmung des Chloridgehalts erfolgt durch lonenchromatographie.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Eisenoxid-Rot-Pigmente zur
Verfligung zu stellen, von denen bei der Einfarbung von Medien wie Beton, Kunststoffen,
Farben und Lacken geringere Mengen als von Pigmenten des Standes der Technik benétigt
werden, um denselben Rot-Ton zu erreichen, oder mit denen ein intensiverer Farbton erreicht
wird, wenn bei der Einfarbung eine gleichen Menge davon wie von einem Pigment nach dem
Stand der Technik verwendet wird, wobei diese Eigenschaft sowohl bei intensiver Farbung des
Mediums als auch bei schwéacherer Farbung durch Verdinnung mit hellere Pigmenten wie
Weillpigmenten vorhanden ist. Darliber hinaus lag die Aufgabe zugrunde, ein einfaches
Verfahren zur Herstellung solcher Pigmente bereitzustellen.

Gegenstand der Erfindung ist die Bereitstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten, deren Summe
der a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung (genaue Beschreibung der
Lackabtestung siehe Beispiele und Methoden) von mindestens 58,0 CIELAB Einheiten,
bevorzugt mehr als 58,5 CIELAB Einheiten, besonders bevorzugt mehr als 59,0 CIELAB
Einheiten betragt, ein Verfahren zu deren Herstellung, sowie deren Verwendung zur
Einfarbungen von Beton, Kunststoffen, Farben und Lacken.

Eine weitere Ausfiihrungsform umfasst Eisenoxid-Rot-Pigmente, deren Summe der a*- Werte
im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von 58,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten,
bevorzugt von 58,0 bis 60,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 61,0 CIELAB
Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 60,0 CIELAB Einheiten, besonders bevorzugt von
59,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin besonders bevorzugt von 59,0 bis 60,0 CIELAB
Einheiten betragt.
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Eine weitere Ausfiihrungsform umfasst die erfindungsgemaflen Pigmente, deren Summe der
a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von 58,0 bis 61,0 CIELAB
Einheiten, bevorzugt von 58,0 bis 60,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis
61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 60,0 CIELAB Einheiten, besonders
bevorzugt von 59,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin besonders bevorzugt von 59,0 bis
60,0 CIELAB Einheiten betragt, sowie eine organische Beschichtung, bevorzugt mit Olen,
Wachsen, Fettsduren oder Fettsauresalzen, und/oder eine anorganische Beschichtung,
bevorzugt mit anorganischen Salzen wie Carbonaten, Oxiden oder Hydroxiden von Alkali- und
Erdalkalimetallen oder von Mg, Zn, Al, La, Y, Zr, Sn und/oder Ca oder jeweils nicht.

Die erfindungsgeméaflen  Eisenoxid-Rot-Pigmente  weisen in  einer  bevorzugten
Ausfiihrungsform die Modifikation a-Fe,O3; auf. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
umfassen die erfindungsgemafien Eisenoxid-Rot-Pigmente eine Teilchengrélie von 0,1 bis 0,3
um, besonders bevorzugt weisen zumindest 80 Gew. % der erfindungsgemafien Eisenoxid-
Rot-Pigmente eine Teilchengroe von 0,1 bis 0,3 ym auf. In einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform weisen die erfindungsgemaRen Eisenoxid-Rot-Pigmente eine Olzahl von 15
bis 26, bevorzugt von 15 bis 24, gemessen nach DIN EN ISO 787-5: 1995, auf. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weisen die erfindungsgeméalien Eisenoxid-Rot-
Pigmente einen Wassergehalt von 1,0 Gew.% oder mehr, bevorzugt von 1,0 bis 5,0 Gew.%
auf. Das Wasser liegt besonders bevorzugt als Kristallwasser vor. In einer weiteren
bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemallen Eisenoxid-Rot-Pigmente einen
Chloridgehalt von 0,001 bis 0,1 Gew.% Chlorid auf. Mit Chloridgehalt ist erfindungsgemal} der
Gesamtgehalt an Chlorid im Feststoff gemeint.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemallen Eisenoxid-
Rot-Pigmente die Modifikation Hamatit (a-Fe,O3), auf, und umfassen eine Teilchengrolle von
0,1 bis 0,3 pym, ganz besonders bevorzugt weisen zumindest 80 Gew. % der
erfindungsgemafien Eisenoxid-Rot-Pigmente eine Teilchengréfie von 0,1 bis 0,3 ym auf, und
weisen eine Olzahl von 17 bis 26, bevorzugt von 19 bis 24, gemessen nach DIN EN ISO 787-5:
1995, auf und weisen einen Wassergehalt von 1,0 Gew.% oder mehr, bevorzugt von 1,0 bis
5,0 Gew.% auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgeméalien Eisenoxid-Rot-Pigmente
zusatzlich ein Newton‘sches FlielRverhalten auf, wenn sie in Form von Pasten, beispielsweise
in Form von Pigment-Universalpasten vorliegen.

Das Newton'sches FlieRverhalten wird definiert durch eine bestimmte Abhangigkeit der
Viskositat der Paste von der Schergeschwindigkeit. Die Viskositat ist definiert als Mal} fiir die
Zahflussigkeit eines Fluids, beispielsweise einer Pigmentpaste, und weist die Einheit Pa=s auf.
Je niedriger die Viskositat, desto diinnfliissiger ist das Fluid. Die Schergeschwindigkeit ist ein
Begriff aus der Rheologie, d.h. der Lehre von Verform- und Flielverhalten von Material und ist
definiert als Mal} fir die mechanische Belastung, der eine Probe bei einer rheologischen
Messung unterworfen wird. Schergeschwindigkeit wird auch Schergefélle genannt. Die
Schergeschwindigkeit besitzt die Einheit des Kehrwerts der Zeit, Ublicherweise1/s. Bei Fluiden
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mit idealem Newton’schen FlieRverhalten ist deren Viskositdt unabhangig von der
Schergeschwindigkeit, bei der die Viskositat gemessen wird. Die Viskositét fiir Pigmentpasten
wird erfindungsgemall mit einem Platten-Kegel-Viskosimeter (Rheo3000 der Fa. Brookfield
Engineering Laboratories, Inc., USA) bei Schergeschwindigkeiten von 500/s bis 2000/s
gemessen. Das Kriterium eines Newton‘sches FlieRverhaltens ist erfindungsgemalt dann
erfillt, wenn die Viskositat bei jedem Messwert zu Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s,
1500/s und 2000/s um 10% oder weniger, bevorzugt um 5% oder weniger, von dem
arithmetischem Mittelwert der Messwerte von Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s,
1500/s und 2000/s abweicht. Ist eine Messung bei einer Schergeschwindigkeit, beispielsweise
dann, wenn die Viskositat groRer als die der maximal messbaren Viskositat ist, dann ist das
Kriterium eines Newton'sches FlieBverhaltens erfindungsgemaly ebenfalls nicht erfillt. Die
Messung der Viskositat bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten wird erfindungsgemal
bei 20°C durchgefihrt. Die zur erfindungsgemalen Messung eingesetzte Pigmentpaste ist eine
Ubliche Universalpaste mit folgender Zusammensetzung in Gew.%:

PEG 200 10,0
Wasser 14,7
Byk 044 2,0
Disperbyk 102 2,0
Bentone SD 2 1,0
Disperbyk 185 8,8
Pigment 61,5

Die dabei eingesetzten Komponenten sind:
PEG 200: Polyethylenglycol 200, Merck KGaA, Deutschland

Byk 044: Silikonhaltiger  Entschdumer fir wassrige Druckfarben und
Uberdrucklacke. der Firma BYK Chemie GmbH, Deutschland

Disperbyk 102 L&semittelfreies Netz- und Dispergieradditiv der Firma BYK Chemie
GmbH, Deutschland

Bentone SD 2 Rheologisches Additiv der Firma Elementis Specialities, USA

Disperbyk 185 Losemittelfreies Netz- und Dispergieradditiv der Firma BYK Chemie
GmbH, Deutschland

Die Paste wird hergestellt, indem alle Komponenten 30 Minuten in einem Dissolver bei 4500

rpm miteinander vermischt werden.
Dieser Test wird erfindungsgemal’ Pastenviskositatstest genannt.

In dieser Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemallen Eisenoxid-Rot-Pigmente eine
Summe der a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von mindestens
58,0 CIELAB Einheiten, bevorzugt mehr als 58,5 CIELAB Einheiten, besonders bevorzugt
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mehr als 59,0 CIELAB Einheiten betragt, und im Pastenviskositatstest ein Newton’sches
FlieBverhalten auf, wobei die Viskositat bei jedem Messwert zu Schergeschwindigkeiten von
500/s, 1000/s, 1500/s und 2000/s um 10% oder weniger, bevorzugt um 5% oder weniger, von
dem arithmetischem Mittelwert der Messwerte der Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s,
1500/s und 2000/s abweicht.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemafien Eisenoxid-Rot-Pigmente
eine Summe der a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von 58,0 bis
61,0 CIELAB Einheiten, bevorzugt von 58,0 bis 60,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt
von 58,5 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 60,0 CIELAB Einheiten,
besonders bevorzugt von 59,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin besonders bevorzugt von
59,0 bis 60,0, und im Pastenviskositatstest ein Newton’sches FlieRverhalten, wobei die
Viskositat bei jedem Messwert zu Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und
2000/s um 10% oder weniger, bevorzugt um 5% oder weniger, von dem arithmetischem
Mittelwert der Messwerte der Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und 2000/s

abweicht, auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weisen die erfindungsgemafien Pigmente
eine Summe der a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von
mindestens 58,0 CIELAB Einheiten, bevorzugt mehr als 58,5 CIELAB Einheiten, besonders
bevorzugt mehr als 59,0 CIELAB Einheiten betragt, und im Pastenviskositatstest Viskositaten
bei Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und 2000/s von 0,300 bis 0,400 Pa=s

auf.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform weisen die erfindungsgemalen
Pigmente eine Summe der a*- Werte im Purton und in der Aufhellung in der Lackabtestung von
58,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, bevorzugt von 58,0 bis 60,0 CIELAB Einheiten, weiterhin
bevorzugt von 58,5 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 60,0 CIELAB
Einheiten, besonders bevorzugt von 59,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin besonders
bevorzugt von 59,0 bis 60,0, besonders bevorzugt mehr als 59,0 CIELAB Einheiten, und im
Pastenviskositatstest Viskositaten bei Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und
2000/s von 0,300 bis 0,400 Pa=s auf.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméaflen Eisenoxid-
Rot-Pigmente. Die erfindungsgemalien Eisenoxid-Rot-Pigmente werden bevorzugt durch
Umsetzung von Eisen mit einer wassrigen Hamatit-Keimsuspension und einer
Eisen(ll)salzlésung, bevorzugt Eisen(ll)nitrat-Lésung, in Gegenwart von zumindest einem
sauerstoffhaltigen Gas, dem sogenannten Penniman-Rot-Verfanren, hergestellt. In einer
weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform werden die erfindungsgemallen Eisenoxid-Rot-
Pigmente nach einem Verfahren hergestellt, das einen Kalzinierungsschritt bei Temperaturen

von grofer als 600°C ausschliefit.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform umfasst das erfindungsgemalle Verfahren zumindest die
Umsetzung von Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine
Teilchengrée von 100 nm oder weniger und eine spezifische BET-Oberflache von 40 m?/g bis
150 m*g (gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und Eisen(ll)nitratidsung in Gegenwart von
zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C, dadurch

gekennzeichnet, dass

die Umsetzung wahrend der Begasung mit einem sauerstoffhaltigem Gas in einem pH-Bereich
von pH 2,2 bis pH 4,0, bevorzugt von pH 2,2 bis pH 3,0 statifindet, wobei eine Hamatit-

Pigmentsuspension erzeugt wird.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform findet die Umsetzung zumindest in den ersten 40
Stunden wahrend der Begasung mit einem sauerstoffhaltigem Gas, bevorzugt fiir mehr als
80% der ersten 40 Stunden wahrend der Begasung in einem pH-Bereich von pH 2,2 bis pH
4,0, bevorzugt von pH 2,2 bis pH 3,0 statt.

Uberraschenderweise gelingt die Regulierung des pH-Wertes der Reaktionssuspension
dadurch, dass neben dem sauerstoffhaltigem Gas zusatzlich gasformiger Stickstoff in die
Reaktionsmischung, bevorzugt in die flissige Phase, eingeleitet wird. Dies kann entweder
wahrend der gesamten Reaktionszeit, beispielsweise mit unterschiedlichen Volumina / Stunde
Reaktionszeit, oder bevorzugt nur dann erfolgen wenn der pH-Wert der Reaktionsmischung
unter 2,2 sinkt. Erfindungsgemall enthalt der gasférmige Stickstoff von 0 bis 10 Vol.%
Sauerstoff, bevorzugt von 0 bis 1 Vol. % Sauerstoff. Erfindungsgemall enthalt das
sauerstoffhaltige Gas von 15 bis 100 Vol.% Sauerstoff. Bevorzugt wird so viel gasformiger
Stickstoff in die Reaktionsmischung eingeleitet, dass der Sauerstoffgehalt bezogen auf das
Gesamtvolumen von sauerstoffhaltigem Gas und gasférmigem Stickstoff von 0 bis 15 Vol.%,
bevorzugt von 0 bis 10 Vol.% betragt. Dabei kann die Einleitung des gasférmigen Stickstoffs
derart erfolgen, dass die Einleitung des sauerstoffhaltigen Gases entweder fortgefiihrt oder
unterbrochen wird, aber die Summe der Begasungsvolumina mit sauerstoffhaltigem Gas und
gasformigem Stickstoff zumindest 1 m*® Gasvolumen / m® Ansatzvolumen / Stunde betragt..
Durch die Einleitung von gasférmigem Stickstoff in die Reaktionsmischung steigt der pH-Wert
der Reaktionsmischung so schnell an, dass damit der pH-Wert der Reaktionsmischung
innerhalb der Grenze von pH 2,2 bis pH 4,0, bevorzugt von pH 2,2 bis pH 3,0 gehalten werden
kann. Die Stickstoffeinleitung wird erfindungsgemaf nach Erreichen der oberen pH-Grenze von
mehr als pH 4,0, bevorzugt mehr als pH 3,0, wieder beendet und erst wieder nach Erreichen
der unteren pH-Grenze weniger als pH 2,2, wieder begonnen. In Figur 1 ist ein pH-Profil eines
erfindungsgemafien Verfahrens dargestellt. Auf der x-Achse ist die Reaktionszeit und auf der y-

Achse ist der pH-Wert der Reaktionsmischung dargestellt.

Eine Verringerung des Begasungsvolumens mit dem sauerstoffhaltigen Gas unter 0,2

Gasvolumen / m*® Ansatzvolumen / Stunde ohne zusétzliche Einleitung von gasférmigem
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Stickstoff fihrt hingegen nur kurzfristig zu einer Anhebung des pH-Wertes, fiihrt aber
anschlieRend innerhalb von weniger als einer Stunde aufgrund einer eintretenden Passivierung
des in der Reaktionsmischung enthaltenen Eisens zu einem starken Absinken des pH-Wertes
auf pH 1,7 oder weniger. Eine Passivierung des Eisens wird durch die Bildung von
geschlossenen Eisenhydroxid und Eisenoxid Ablagerungen an der Eisenoberflache statt Das
Eisen wird so oberflachlich vollstandig von einer geschlossenen Eisenoxid/Eisenhydroxid
Schicht benetzt. Dies filhrt zur unerwiinschten vorzeitigen Beendigung und damit zu einer

unvollstandigen Umsetzung.

Das pH-Profil einer typischen Umsetzung gemall dem Penniman-Rot-Verfahren nach dem
Stand der Technik ist in Figur 2 dargestellt.

Auf der x-Achse ist die Reaktionszeit und auf der y-Achse ist der pH-Wert der
Reaktionsmischung dargestellt. Ublicherweise liegt der pH-Wert der Reaktionsmischung bei 2,5
oder mehr und wird durch die Mischung der sauren Eisen(l)nitratldsung und der sauren
Hamatitkeim-Suspension definiert. Nach Beginn der Begasung bei erhdhten Temperaturen,
typischerweise bei 70 bis 99°C, sinkt der pH-Wert innerhalb von ca. 20 Stunden auf unter 2,1
ab und steigt dann innerhalb von weiteren 40 Stunden wieder auf einen pH-Wert von 2,1 bis
2,3. In Umsetzungen, die ein solches pH-Profil aufweisen, werden Hamatit-Pigmente erhalten,

die eine Summe der a*-Werte im Purton und in der Aufhellung von 57,5 und weniger aufweist.

In einer Ausfiihrungsform wird die Umsetzung so lange durchgefiihrt, bis das Hamatit-Pigment
den gewiinschten Farbton in der Lackabtestung, d.h. die entsprechenden a*-Werte im Purton
und in der Aufhellung aufweist. Ublicherweise steigen die a*-Werte wahrend der in Umsetzung
in Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C
an. Daher werden wahrend der Umsetzung zu unterschiedlichen Zeiten Proben gezogen und in
der Lackabtestung untersucht. Ublicherweise kann eine Prifung in der Lackabtestung innerhalb
von einer Stunde durchgefiihrt werden. Innerhalb dieser Zeit kdnnen sich die Farbwerte des
Hamatit in der Reaktionsmischung wieder leicht &ndern. Bei einer groldtechnischen Herstellung
gemal des erfindungsgemalien Verfahrens, die erfahrungsgemal sehr reproduzierbar verlauft,
wird aber der Fachmann den optimalen Zeitpunkt zum Abbruch der Reaktion bestimmen

kénnen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst das erfindungsgemafie Verfahren die Abtrennung

des Hamatit-Pigments von der Hamatit-Pigmentsuspension nach iblichen Methoden.

Die Umsetzung von Eisen, Hamatit-Keimsuspension und Eisen(ll)nitratldsung in Gegenwart
von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C wird auch

Pigmentaufbau genannt.
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Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Eisenoxid-Rot-Pigmente weisen die

Modifikation Hamatit (a-Fe,O;) auf und werden daher auch im Zusammenhang mit dieser

Erfindung Hamatit-Pigmente genannt.

Der Pigmentaufbau gemal} des erfindungsgemalien Verfahrens wird in einer Ausfiihrungsform

in einem Reaktor gemal Figur 3 durchgefiihrt.

Die Erfindung umfasst weiterhin zur Durchfihrung des erfindungsgemalien Verfahrens

geeignete Vorrichtungen. Diese werden nachstehend anhand der Figur 3 naher erlautert.

In Figur 3 ist die Darstellung einer erfindungsgemafien Vorrichtung wiedergegeben.

In Figur 3 bedeuten:

A

Fe
AQ-Fe(NOs),
S-Fe 05
PAQ- Fe,O5
H,O

NOX

11
12
13
111
112
113
114

115

21
22
23

31

sauerstoffhaltiges Gas
Eisen

Eisen(Initrat-Lésung
Hamatit-Keimsuspension
Hamatit-Pigmentsuspension
Wasser

stickoxidhaltiger Stoffstrom (Abgas aus der Herstellung

Pigmentsuspension)

Reaktor zur Herstellung von Hamatit-Pigmentsuspension
Reaktionsbehalter

Vorlage fiir Eisen

Begasungseinheit

Einlass fir Eisen(I)nitrat-Losung, Hamatit-Keimsuspension
Auslass fur NOX

Auslass fir Hamatit-Pigmentsuspension

Auslass fir fllissige Phase

Einlass fir flissige Phase

Ruhreinrichtung

Antrieb

Verbindung zwischen Antrieb und Rihrorgan

Ruhrorgan

Pumpe

der

Hamatit-
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41 pH-Elektrode

Reaktor 1 umfasst typischerweise einen oder mehrere Reaktionsbehalter aus Werkstoffen, die
gegen die Einsatzstoffe bestandig sind. Einfach Reaktionsbehalter kbnnen z.B. gemauerte oder
geflieste in die Erde eingelassene Behalter sein. Die Reaktoren umfassen beispielsweise auch
Behalter aus Glas, salpetersaurebestandigem Kunststoffen, wie z.B. Polytetrafluorethylen
(PTFE), Stahl, z.B. emaillierter Stahl, kunststoff- oder lackbeschichteter Stahl, Edelstahl mit
der Werkstoffnummer 1.44.01. Die Reaktionsbehalter kdnnen offen oder geschlossen sein. In
bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung sind die Reaktionsbehalter geschlossen. Die
Reaktionsbehalter sind typischerweise fiir Temperaturen zwischen 0 und 150°C und fiir Drucke
von 0,05 MPa bis 1,5 MPa ausgelegt.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform eines Reaktors 1 ist in Figur 1 wiedergegeben. Reaktor 1
weist zumindest Reaktionsbehalter 11, Vorlage 12 fiir Eisen, Begasungseinheit 13 fiir das
zumindest eine sauerstoffhaltige Gas A, Einlass 111 fir zumindest Eisen(ll)nitrat-Lésung und
Hamatit-Keimsuspension, Auslass 112 fiir einen stickoxidhaltigen Stoffstrom NOX, Auslass 113
fur die Hamatit-Pigmentsuspension, Auslass fir flissige Phase 114, Einlass fir fliissige Phase
115, eine Rihreinrichtung 2 umfassend einen Antrieb 21, eine Verbindung zwischen Antrieb
und Rihrorgan 22, ein Rihrorgan 23, eine Pumpe 31 und eine pH-Elektrode 41 auf. Auslass
114, Einlass 115 und Pumpe 31 sind so Uber eine Leitung miteinander verbunden, dass die
flissige Phase darlber im Kreislauf aus dem Reaktionsbehélter 11 heraus und wieder in den

Reaktionsbehalter 11 hinein geférdert werden kann.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform eines Reaktors 1 weist zumindest Reaktionsbehalter
11, Vorlage 12 fiir Eisen, Begasungseinheit 13 fiir das zumindest eine sauerstoffhaltige Gas A,
Einlass 111 fiir zumindest Eisen(ll)nitrat-Loésung und Hamatit-Keimsuspension, Auslass 112 fiir
einen stickoxidhaltigen Stoffstrom NOX, und Auslass 113 fiir die Hamatit-Pigmentsuspension

und gegebenenfalls eine pH-Elektrode 41 auf.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform eines Reaktors 1 weist zumindest Reaktionsbehalter
11, Vorlage 12 fiir Eisen, Begasungseinheit 13 fiir das zumindest eine sauerstoffhaltige Gas A,
Einlass 111 fiir zumindest Eisen(ll)nitrat-Loésung und Hamatit-Keimsuspension, Auslass 112 fiir
einen stickoxidhaltigen Stoffstrom NOX, Auslass 113 fiir die Hamatit-Pigmentsuspension, eine
Rihreinrichtung 2 umfassend einen Antrieb 21, eine Verbindung zwischen Antrieb und

Rihrorgan 22,ein Riihrorgan 23 und gegebenenfalls eine pH-Elektrode 41 auf.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform eines Reaktors 1 weist zumindest Reaktionsbehalter
11, Vorlage 12 fir Eisen, Begasungseinheit 13 fir das zumindest eine sauerstoffhaltige Gas A,
Einlass 111 fiir zumindest Eisen(l)nitrat-Ldésung und Hamatit-Keimsuspension, Auslass 112 fiir

einen stickoxidhaltigen Stoffstrom NOX, Auslass 113 fiir die Hamatit-Pigmentsuspension,
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Auslass fur flissige Phase 114, Einlass fiir flissige Phase 115, eine Pumpe 31 und

gegebenenfalls eine pH-Elektrode 41 auf.
Das erfindungsgemafie Verfahren wird im Folgenden detaillierter beschrieben.
Die Figuren beschreiben:

Figur 1: pH-Profil einer Umsetzung gemal des erfindungsgemalien Verfahrens. Die
Zeit (h) ist auf der x-Achse, der pH-Wert der Reaktionsmischung auf der y-

Achse aufgetragen.

Figur 2: pH-Profil eines Nitrat-Verfahrens nach dem Stand der Technik. Die Zeit (h) ist
auf der x-Achse, der pH-Wert der Reaktionsmischung auf der y-Achse
aufgetragen.

Figur 3: Reaktor 1 zur Durchfiihrung des erfindungsgemalen Verfahrens

Figur 4: Ruhreinrichtung 2

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass der Rahmen der Erfindung alle beliebigen und
moglichen Kombinationen der oben stehenden und im Folgenden aufgefiihrten, allgemeinen
Bereichen oder in Vorzugsbereichen genannten Komponenten, Wertebereiche bzw.

Verfahrensparameter umfasst.

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten wassrigen Hamatit-Keimsuspensionen und
die darin enthaltenen Hamatit-Keime sind aus dem Stand der Technik bekannt. Hierzu wird auf
die Beschreibung des Standes der Technik verwiesen. Die in der wasserhaltigen Hamatit-
Keimsuspension enthaltenen Hamatit-Keime umfassen solche mit einer Teilchengréfie von 100
nm oder weniger und einer spezifische BET-Oberflache von 40 m*/g bis 150 m*/g, (gemessen
nach DIN 66131). Das Kriterium der TeilchengréfRe dann als erfillt, wenn zumindest 90% der
Hamatit-Keime eine Teilchengrélie von 100 nm oder weniger, besonders bevorzugt von 30 nm
bis 90 nm, aufweisen. Die im erfindungsgemalen Verfahren eingesetzten wassrigen Hamatit-
Keimsuspensionen umfassen typischerweise Hamatit-Keime mit einer runden, ovalen oder
hexagonalen Teilchenform. Der feinteilige Hamatit weist typischerweise eine hohe Reinheit auf.
Als Fremdmetalle sind in dem fiir die Herstellung der Hamatit-Keimsuspension eingesetzten
Eisenschrott in der Regel Mangan, Chrom, Aluminium, Kupfer, Nickel, Kobalt, und/oder Titan in
unterschiedlichsten Konzentrationen enthalten, die bei der Umsetzung mit Salpetersaure auch
zu Oxiden oder Oxyhydroxiden gefallt und in den feinteiligen Hamatit eingebaut werden
kénnen. Typischerweise weisen die in der wasserhaltigen Hamatit-Keimsuspension enthaltenen
Hamatit-Keime einen Mangangehalt von 0,1 bis 0,7 Gew.%, bevorzugt 0,4 bis 0,6 Gew.%, auf.

Mit Keimen dieser Qualitat lassen sich farbstarke rote Eisenoxidpigmente herstellen.
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Die im erfindungsgemalen Verfahren eingesetzten Eisen(ll)nitratidsungen sind aus dem Stand
der Technik bekannt. Hierzu wird auf die Beschreibung des Standes der Technik verwiesen.
Typischerweise weisen diese Eisen(l)nitratidsungen Konzentrationen von 50 bis 150 g/l
Fe(NOs), (Angabe Fe(NO3), bezogen auf wasserfreie Substanz) auf. Neben Fe(NO;), kdnnen
die Eisen(ll)nitrat-Lésungen auch Mengen von 0 bis 50 g/l Fe(NOs); enthalten. Vorteilhaft sind
jedoch moglichst niedrige Mengen an Fe(NOs);,

Als Eisen wird das erfindungsgemalie Verfahren gewdhnlich Eisen in Form von Draht, Blechen,
Nageln, Granalien oder groben Spéanen eingesetzt. Dabei sind die einzelnen Teile von
beliebiger Form und weisen (blicherweise eine Dicke (z.B. gemessen als Durchmesser eines
Drahtes oder als Dicke eines Bleches) von ca. 0,1 Millimetern bis zu ca. 10 mm Millimetern
auf. Die GroRRe von Drahtbiindeln oder von Blechen, die in das Verfahren eingesetzt werden,
bemisst sich Ublicherweise nach praktikablen Gesichtspunkten. So muss der Reaktor mit
diesem Einsatzmaterial ohne Schwierigkeiten befillt werden kdnnen, was in der Regel durch
ein Mannloch erfolgt. Solches Eisen wird unter anderem als Schrott, oder als Nebenprodukt in

der Metallverarbeitungs-Industrie, beispielsweise Stanzbleche, erzeugt.

Das im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzte Eisen weist in der Regel einen Eisengehalt
von >90 Gew% auf. Als Verunreinigungen treten in diesem Eisen ublicherweise Fremdmetalle
wie z.B. Mangan, Chrom, Silizium, Nickel, Kupfer, und andere Elemente auf. Es kann jedoch
auch ohne Nachteile Eisen mit einem hdéheren Reinheitsgrad eingesetzt werden.
Typischerweise wird Eisen in einer Menge zwischen 20 und 150 g/l bezogen auf das Volumen
der Reaktionsmischung zu Beginn der erfindungsgemaflen Umsetzung eingesetzt. In einer
weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird das Eisen, bevorzugt in Form von Stanzblechen
oder Drahten, auf der Eisenvorlage Uber deren Flache mit einer bevorzugten Schittdichte von
kleiner 2000 kg/m®, besonders bevorzugt kleiner 1000 kg/m® verteilt. Die Schiittdichte kann
beispielsweise durch Biegen von Blechen zumindest einer Eisenqualitdt und/oder durch
gezieltes Legen des Eisens realisiert werden. Dies fiihrt dazu, dass typischerweise mehr als 90
Volumenprozent des unter der Eisenvorlage eingeblasenen sauerstoffhaltigen Gases die
Eisenvorlage passiert, ohne dass sich das sauerstoffhaltige Gas unter der Eisenvorlage

aufstaut.

Die Eisenvorlage, beispielsweise Vorlage 12, ermdglicht einen Austausch von Suspension und
Gas durch in der Eisenvorlage vorhandene Offnungen. Typische Ausfiihrungsformen fiir die
Eisenvorlage kdnnen Siebbdden, Lochbdden oder Gitter darstellen. In einer Ausfiihrungsform
betragt das Verhaltnis zwischen der kumulierten Flache an Offnungen und der gesamten
Vorlageflache von 0,1 bis 0,9, bevorzugt von 0,1 bis 0,3. Die fiir den Suspensionsaustausch
erforderlichen Locher oder Offnungen werden typischerweise so gewahlt, dass Durchfallen des
Eisens durch die Eisenvorlage weitestgehend vermieden wird. Die Eisenvorlage,
beispielsweise Vorlage 12, kann vom Durchmesser dem Reaktorinnendurchmesser,
beispielsweise dem Innendurchmesser des Reaktionsbehalters 11, entsprechen, oder auch

kleiner ausgelegt werden. Im letzteren Fall wird bevorzugt seitlich an der
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Eisenvorlageeinrichtung eine Wandung angebracht, die ein Herabfallen von Eisen vermeidet.
Diese Wandung kann Suspensions-durchlassig, beispielsweise ausgefiihrt als Gitter, oder
Suspensions-undurchlassig sein und beispielsweise die Form einer Roéhre oder eines oben

offenen Quader entsprechen.

Erfindungsgemal wird die Gesamtmenge an Eisen in einer Menge von 100 bis 140 Gew.%,
bevorzugt von 100 bis 120 Gew.% der bei der Reaktion umgesetzten Eisenmenge fiir eine
Durchfiihrung des Verfahrens vorgelegt. Die bei der Reaktion umgesetzte Eisenmenge wird

Uber Differenzwagung der Eisenmenge vor und nach der Reaktion ermittelt.

In einer Variante nach dem Stand der Technik eine gewisse Menge Eisen vorgelegt und dann
weiteres Eisen wahrend der gesamten Reaktionsdauer portionsweise zugeben, wobei
insgesamt ein deutlicher Uberschuss, typischerweise 150 bis 200 Gew.% der bei der Reaktion
umgesetzten Eisenmenge eingesetzt wird. Hierdurch kann der pH-Wert der Reaktionsmischung
zwar angehoben werden, eine Verbesserung der Farbeigenschaften der resultierenden

Pigmente kann aber nicht erreicht werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird im Verfahren zur Herstellung der Hamatit-
Keimsuspension und/oder der Eisen(ll)nitratldsung und/oder der Hamatit-Pigmentsuspension
als Wasser salzarmes Wasser eingesetzt. Als Mall der Salzfracht kann vereinfacht die
Leitfahigkeit betrachtet werden. Salzarmes Wasser im Sinne der Erfindung weist eine
Leitfahigkeit von 20 uS/cm oder weniger, bevorzugt von 10 pS/cm oder weniger, besonders
bevorzugt von 5 uS/cm oder weniger, auf. Mehrwertige Anionen wie z.B. Phosphat, Silikat,
Sulfat und Carbonat die in Betriebswasser haufig enthalten sind, kénnen einen flockenden
Effekt auf die Eisenoxidpigmente besitzen und filhren dazu, dass das Eisenoxidpigment schon
wahrend der Reaktion ausflockt und sich am Reaktorboden als Sediment absetzt. Um diesen
Effekt zu vermeiden, wird bevorzugt salzarmes Wasser, z.B. vollentsalztes Wasser (VE-
Wasser), destilliertes Wasser oder Wasser aus Umkehrosmose, verwendet. Weiterhin werden
dadurch die Farbwerte der Hamatit-Pigmente In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform
wird im Verfahren zur Herstellung der Hamatit-Keimsuspension und der Eisen(l)nitratlésung
und der Hamatit-Pigmentsuspension als Wasser salzarmes Wasser eingesetzt. Dadurch

werden nochmals die Farbwerte der Pigmente verbessert.

Im erfindungsgemaRen Verfahren erfolgt die Umsetzung von zumindest Eisen, Hamatit-
Keimsuspension und Eisen(ll)nitratlbsung in Gegenwart von zumindest einem

sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C.

Das zumindest eine sauerstoffhaltige Gas ist bevorzugt ausgewahlt aus Luft, Sauerstoff, Gber

Umgebungstemperatur erwarmte Luft oder mit Wasserdampf angereicherte Luft.

Gemal des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt die Umsetzung von zumindest Eisen,
Hamatit-Keimsuspension und Eisen(l)nitratidsung derart, dass zumindest die wahrend der
Umsetzung vorhandene flissige Phase mittels mechanischer und/oder hydraulischer

Durchmischung durchmischt wird oder eben nicht. Da sich in der flissigen Phase suspendierter
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Hamatit befindet, erfolgt gegebenenfalls die mechanische wund/oder hydraulische
Durchmischung bevorzugt derart, dass der in der flissigen Phase suspendierte Hamatit in der
flissigen Phase gleichmalig verteilt bleibt und sich nicht im unteren Teil der flissigen Phase

anreichert.

Unter mechanischer Durchmischung wird die Durchmischung der flissigen Phase mittels
geeigneten Vorrichtungen verstanden. Erfindungsgemal enthalt die flissige Phase auch darin
suspendierten Feststoffe wie die Hamatit-Keime oder das Hamatit-Pigment sowie weitere
Feststoffe wie z.B. Eisenpartikel. Bei der mechanischen Durchmischung umfassen die
geeigneten Vorrichtungen Rihreinrichtungen, beispielsweise Axialrihrer, Radialrihrer und
Tangentialrihrer. Ruhreinrichtungen, wie Ruhreinrichtung 2 in Figur 1, weisen zumindest ein
Rihrorgan, wie Rilhrorgan 23 in Figur 1, beispielsweise Propeller, Wendel oder Blatter, auf, die
eine Strdmung der flissigen Phase erzeugen. Ruihreinrichtungen weisen aulerdem
typischerweise einen Antrieb, wie Antrieb 21 in Figur 1, z.B. einen Motor, und eine Verbindung
zwischen Rihrorgan und Antrieb 22, z.B. eine Welle oder eine magnetische Kopplung auf. Je
nach Rihrertyp werden Strdmungen in radialer Richtung, d.h. rechtwinklig zur Riihrachse, oder
in axialer Richtung, d.h. parallel zur Rihrachse, oder Mischungen davon erzeugt.
Beispielsweise erzeugen Blattrihrer bevorzugt radiale Stromungen, Schragblattrithrer und
Propellerriihrer axiale Stromungen. Axiale Strdmungen kdnnen nach oben oder nach unten
gerichtet sein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine mechanischer Durchmischung
der flissigen Phase bevorzugt, die axial von unten nach oben auf das Eisen gerichtet ist.
Dadurch wird gewahrleistet, dass auch die flissige Phase, die sich in den Hohlrdumen der
Eisenteile befindet, mit der flissigen Phase, die sich aul3erhalb der Hohlrdume der Eisenteile
befindet, durchmischt wird. Bevorzugt befindet sich das zumindest eine Rihrorgan unterhalb
und/oder oberhalb des Eisens. Ebenfalls bevorzugt sind als Rihrer Axialriihrer, besonders

bevorzugt Schragblattriihrer oder Propellerriihrer.

In einer Ausfiilhrungsform sind bei radial wirkenden Riihrorganen zusétzlich Stromungsstérer an
der Innenseite der Wand des Reaktionsbehélters 1 vorhanden. Dadurch wird Mitrotieren der

flissigen Phase und die dadurch auftretende Bildung von Tromben vermieden.

Der Grad der mechanischen Durchmischung wird tber die &uRere Umfangsgeschwindigkeit
des Rihrorgans, Dbeispielsweise des Rihrorgans 23, definiert.  Bevorzugte
Umfangsgeschwindigkeiten betragen 0,5 - 15 m/s, gemessen an dem Umfang des Kreises, der
durch den Durchmesser des Rihrorgans gebildet wird. Der Leistungseintrag in die fliissige
Phase, der anhand der Leistungsaufnahme des Rihrers abgeleitet werden kann, betragt
erfindungsgemafl 0,1 bis 5 kW pro m3-Ansatzvqumen, bevorzugt 0,4 bis 3 kW pro m>-
Ansatzvolumen. Das Verhaltnis von Rihrorgandurchmesser zu Reaktorinnendurchmesser
betragt bevorzugt 0,1 bis 0,9. Der Leistungseintrag in die fliissige Phase errechnet sich aus der
Leistungsaufnahme des Rihrers multipliziert mit dem Wirkungsgrad des Riihrers in Prozent.

Typische Wirkungsgrade von Ruihrern, die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt
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werden, liegen zwischen 70 und 90%. Im Rahmen der Erfindung werden
Umfangsgeschwindigkeiten von 1 bis 15 m/s und ein Leistungseintrag von mindestens 0,4

kW/m® Ansatzvolumen besonders bevorzugt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt eine hydraulische Durchmischung mit Hilfe einer
Pumpe, beispielsweise Pumpe 31, die die flissige Phase aus dem Reaktor an einem Auslass,
beispielsweise Auslass 114, entnimmt und dem Reaktor wieder an anderer Stelle an einem
Einlass, beispielsweise Einlass 115, zufihrt. An dem Ein- und Auslass sowie in dem gesamten
Reaktionsgemisch werden hierbei Strdmungen erzeugt. Eine hydraulische Durchmischung
erfolgt mit Hilfe einer Pumpe, beispielsweise Pumpe 31, die die flissige Phase aus dem
Reaktor an einem Auslass, beispielsweise Auslass 114, entnimmt und dem Reaktor wieder an
anderer Stelle an einem Einlass, beispielsweise Einlass 115, zufiihrt. An dem Ein- und Auslass
sowie in dem gesamten Reaktionsgemisch werden hierbei Stromungen erzeugt. Im Rahmen
der Erfindung werden Umpumpmengen von 0,1 bis 20 Ansatzvolumina/Stunde bevorzugt.
Beispielsweise betragt die Umpumpmenge bei 30 m?® Ansatzvolumen und einem Wert von 5
Ansatzvolumina / Stunde 150 m® /Stunde. In einer weiteren Ausfiihrungsform werden
Umpumpmengen bevorzugt, die eine Strdmungsgeschwindigkeit am Einlass, beispielsweise
Einlass 115, von mindestens 0,05 m/s, bevorzugt von mindestens 0,06 bis 15 m /s, erzeugen.
Hierbei wird die Stromungsgeschwindigkeiten am Eingang direkt am Ubergang der Leitung, aus
der die umgepumpten flissige Phase in die Reaktionsmischung im Reaktorinnenraum strémt,
gemessen. In einer weiteren Ausfihrungsform ist die Strdomung aus dem Einlass,
beispielsweise Einlass 115, auf die Eisenvorlage, beispielsweise Eisenvorlage 12, gerichtet,
bevorzugt von unterhalb der Eisenvorlage auf die Eisenvorlage gerichtet mit einem Abstand
von weniger als 2 m, bevorzugt weniger als 1 m. In einer weiteren Ausfiihrungsform ist der
Einlass, beispielsweise Einlass 115, als Rohrleitung oder als Zweistoffstrahler oder als Diise

ausgefiihrt..

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméalien Verfahrens erfolgt die
Umsetzung von zumindest Eisen, Hamatit-Keimsuspension und Eisen(ll)nitratldsung derart,
dass sie unter einer Begasung mit zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas mit einer
Begasungsvolumen von 6 m*®* Gasvolumen / m*®* Ansatzvolumen / Stunde oder weniger,
bevorzugt von 0,2 bis 6 m®* Gasvolumen / m®* Ansatzvolumen / Stunde, besonders bevorzugt
von 0,2 bis 5 m® Gasvolumen / m® Ansatzvolumen / Stunde, ganz besonders bevorzugt von 0,2

bis 3 m*® Gasvolumen / m® Ansatzvolumen / Stunde erfolgt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform erfolgt die Begasung mit zumindest einem
sauerstoffhaltigen Gas ohne mechanische und ohne hydraulische Durchmischung. Nur die
Begasung mit sauerstoffhaltigem Gas fiihrt hier zu einer starken Durchmischung der
Reaktionsmischung, beispielsweise bei Begasungsvolumina von 7 bis 10 m* pro Stunde und m?

Ansatzvolumen, wodurch in der Reaktionsmischung eine starke Konvektion und eine starke
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Blasenbildung, vergleichbar einem starken Sieden einer Flissigkeit, an der Oberflache der

Reaktionsmischung erzeugt wird.

Die Reaktionsmischung umfasst erfindungsgemall alle Einsatzstoffe und die daraus
entstehenden festen, flissigen und gasférmigen Produkte. Wahrend der Umsetzung entsteht
auch ein stickoxidhaltiger Stoffstrom NOX. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der
stickoxidhaltiger Stoffstrom NOX aus dem Reaktor herausgeleitet, beispielsweise lber den
Auslass 112 von Reakior 1. Das Ansatzvolumen wird erfindungsgemall als das
Gesamtvolumen der flissigen und festen Bestandteile der Reaktionsmischung definiert, das
sich zu einem jeweiligen Zeitpunkt der Umsetzung in dem Reaktionsbehélter, beispielsweise in
Reaktor 1, befindet. Das Ansatzvolumen kann beispielsweise zu jedem Zeitpunkt der
Umsetzung Uber eine Filllstandsanzeige des Reaktors, in dem die Umsetzung durchgefiihrt

wird, ermittelt werden.

Die Begasung mit zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas erfolgt bevorzugt derart, dass das
zumindest eine sauerstoffhaltige Gas unterhalb der Eisenvorlage, beispielsweise Vorlage 12, in
flissige Phase der Reaktionsmischung eingebracht wird. Bevorzugt wird fiir die Einleitung des
Gases eine Begasungseinheit, beispielsweise Begasungseinheit 13, wie z.B. Begasungsring,
Disen, (Zwei)-Stoffstrahlern oder einer mit Léchern versehenen Rohrleitung, die sich innerhalb
der Reaktionsmischung befindet, verwendet. Hierfiir muss das zumindest eine sauerstoffhaltige
Gas einen ausreichenden Druck aufweisen, um gegen den hydrostatischen Druck der
Flissigkeitssaule der Reaktionsmischung wirken zu kénnen. Erfindungsgemall wird,
beispielsweise ber die Begasungseinheit 13 oder eine andere Vorrichtung, gasférmiger
Stickstoff dann in die Reaktionsmischung eingeleitet, wenn der pH-Wert der
Reaktionsmischung unter 2,2 fallt. Die Einleitung von gasférmigem Stickstoff in die
Reaktionsmischung wird beendet, wenn sich der pH-Wert wieder in dem Bereich von pH 2,2 bis
pH 4,0, bevorzugt von pH 2,2 bis pH 3,0, befindet. Der pH-Wert der Reaktionsmischung kann
Uber regelmalige Probennahme der Reaktionsmischung oder (ber eine sich innerhalb des
Reaktionsbehélters befindliche pH-Wert-Mess-Sonde, beispielsweise pH-Sonde 41, erfolgen.
Die pH-Sonde 41 ist so angebracht, dass sie sich vollstandig innerhalb der Reaktionsmischung
befindet.

Wahrend des erfindungsgemafien Verfahrens wird auf den in der flissigen Phase enthaltenen
Hamatit-Keim das Pigment aufgebaut, wodurch eine Hamatit-Pigmentsuspension erzeugt wird,
dessen Farbwerte, bevorzugt dessen a*- und b*-Werte in der Lackabtestung, sich wahrend der
Reaktion durch die beim Pigmentaufbau sich andernden Teilchengréfie und/oder -morphologie
andern. Durch Messen der Farbwerte des in der Hamatit-Pigmentsuspension enthaltenen
Hamatit-Pigments wird der Zeitpunkt bestimmt, zu dem das erfindungsgeméale Verfahren
abgebrochen wird. Das erfindungsgemalle Verfahren wird abgebrochen, wenn das Hamatit-
Pigment in der Lackabtestung die geforderte Summe der a*- Werte im Purton und in der
Aufhellung in der Lackabtestung von mindestens 58,0 CIELAB Einheiten, bevorzugt mehr als
58,5 CIELAB Einheiten, besonders bevorzugt mehr als 59,0 CIELAB Einheiten aufweist. Eine
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ausfiihrliche Beschreibung der durchgefiihrten Lackabtestung findet sich im Unterpunkt
Beispiele und Methoden. Dies erfolgt durch Beendigung der Begasung, gegebenenfalls durch
gleichzeitiges Abkihlen der Reaktionsmischung auf eine Temperatur von unter 70°C. Typische
Reaktionszeiten fiir die erfindungsgemafie Umsetzung liegen bei 10 bis 150 Stunden, abhangig

vom gewtiinschten Farbton.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt nach der erfindungsgemaRen Umsetzung die
Abtrennung des Hamatit-Pigments von der Hamatit-Suspension nach iblichen Methoden,
bevorzugt durch Filtration und/oder Sedimentation und/oder Zentrifugation. Ebenfalls
bevorzugt erfolgt Waschen nach der Abtrennung erhaltenen Filterkuchens und nachfolgende
Trocknung des Filterkuchens. Ebenfalls bevorzugt werden vor der Abtrennung des Hamatit-
Pigments von der Hamatit-Pigmentsuspension ein oder mehrere Siebungsschritte, besonders
bevorzugt mit unterschiedlichen Maschenweiten und mit absteigenden Maschenweiten,
durchgefiihrt. Dies hat den Vorteil, dass dadurch Fremdkorper, beispielsweise Metallstiicke,
von der Hamatit-Pigmentsuspension abgetrennt werden, die sonst das Hamatit-Pigment

verunreinigen wirden.

Fur die Abtrennung des Hamatit-Pigments von der Hamatit-Pigmentsuspension kdnnen alle
dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefiihrt werden, z.B. Sedimentation mit
anschlieRender Abtrennung der wassrigen Phase oder Filtration Uber Filterpressen,

beispielsweise liber Membranfilterpressen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaflien Verfahrens kann zumindest ein
Sulfatsalz, beispielsweise Eisen(ll)sulfat und/oder ein Alkali- oder Erdalkalisulfat, bevorzugt
Eisen(ll)sulfat und/oder Natriumsulfat, zur Hamatit-Pigmentsuspension wahrend oder vor der
Siebung und/oder wahrend oder vor der Abtrennung gegeben werden. Dies hat den Vorteil,
dass die Sedimentation des Hamatit-Pigments aus der Hamatit-Pigmentsuspension

beschleunigt wird. Dies erleichtert die nachfolgende Abtrennung des Hamatit-Pigments.

Gegebenenfalls erfolgt anschlielRend zumindest eine Wasche des so abgetrennten Sedimentes
oder Filterkuchens. Gegebenenfalls erfolgt nach der Abtrennung und/oder der Wasche eine
Trocknung des so abgetrennten Hamatit-Pigments-, beispielsweise mit Filtertrocknern,
Bandtrocknern, Knettrocknern, Spinflash-Trocknern, Trockenschranken oder Spriihtrocknern.
Bevorzugt erfolgt die Trocknung mit Bandtrocknern, Tellertrocknern, Knettrocknern und/oder

Sprihtrocknern.

Uberraschenderweise werden mit dem erfindungsgemalen Verfahren Eisenoxid-Rot-Pigmente
bereitgestellt, die eine bisher nicht erreicht Farbqualitat zusatzlich alle weiteren Eigenschaften
aufweisen, die fir eine hervorragende Einfarbung von Medien wie Keramiken, Baustoffen,
Kunststoffen, Farben, Lacken und Papier erforderlich sind. Die erfindungsgemallen Eisenoxid-
Rot-Pigmente weisen dariiber hinaus in einer besonderen Ausfiihrungsform in Form von

Pigmentpasten ein Newton’'sches FlieBverhalten auf. Dadurch wird die Verarbeitbarkeit der
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Pigmente in der Pasten- und Lackherstellung vereinfacht. Darliber hinaus sind die
erfindungsgemafien Eisenoxid-Rot-Pigmente mit einem einfacheren Verfahren herstellbar als
die Copperas-Pigmente, die von der Farbstdrke den erfindungsgemallen Pigmenten am

nachsten kommen.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgeméalen Eisenoxid-Rot-Pigments
zur Einfarbung von Erzeugnissen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff-
oder Papierindustrie, von Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken, Sandgranulaten,
Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder Rindenmulch, oder von Produkten
der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, oder die Verwendung als Adsorptionsmittel,
Sensor, Katalysator, oder die Verwendung als Komponente in Batterien oder Akkumulatoren,
Elektroden oder die Verwendung als Rohstoff zur Herstellung anderer Eisenoxide oder

Eisenchemikalien.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Einfarbung von Erzeugnissen der Farben-, Lack-,
Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- oder Papierindustrie, von Lebensmitteln, Einbrenn- oder
Coil-Coat-Lacken, Sandgranulaten, Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder
Rindenmulch, oder von Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, mit dem
nach dem erfindungsgemafien Eisenoxid-Rot-Pigment, wobei die Einfarbung nach an sich

bekannten Methoden erfolgt.

Die Erfindung betrifft auch ein Erzeugnis aus der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-,
Kunststoff- oder Papierindustrie, aus Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken,
Sandgranulaten, Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder Rindenmulch, oder
aus Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, enthaltend das

erfindungsgemale Eisenoxid-Rot-Pigment.
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Beispiele und Methoden:

Titration Eisen(ll) und Eisen(lll)bestimmung:

Der Gehalt an Eisen(ll)nitrat kann indirekt Gber die Messung des Eisen(ll)-Gehaltes tber eine
potentiometrischen Titration einer mit Salzsaure angesauerten Probenldsung mit Cer(lll)sulfat

bestimmt werden.

pH-Messung:

pH-Messungen wurden mit einem Messgerdt der Firma Knick, Protos MS3400-160 unter
Verwendung von Knick, MemoSens, SE533X/2-NMSN durchgefiihrt. Vor der Messung wurde
eine Kalibrierung mit Pufferldsungen von pH 4,65 und pH 9,23 (gemall DIN 19267)

vorgenommen. Die pH-Messung erfolgte innerhalb des geriihrten Reaktionskessels bei 85°C..

Messung des Chloridgehalts:

Die Bestimmung des Chloridgehalts erfolgt durch lonenchromatographie.

Verwendete Eisenqualitaten:

Eisenstanzbleche mit einer Dicke von 0,8 mm wurden verwendet die einen Mangan-Gehalt von
weniger gleich 2500 ppm Mangan, weniger gleich 150 mg Chrom, Weniger gleich 0,07 %
Kohlenstoff, weniger gleich 500 ppm Aluminium, weniger gleich 400 ppm Titan und weniger

gleich 250 ppm Kupfer enthalten haben.

VE-Wasser (Vollentsalztes Wasser):

Das verwendete salzarme Wasser (VE-Wasser) weist eine Leitfahigkeit von 4 uS/cm auf. Uber
den Leitfahigkeitswert kann die lonenkonzentration abgeleitet werden. Die Messung erfolgte
Uber eine elektrochemische Widerstandsmessung mit einem Gerét der Firma WTW. Alternativ
zum vollentsalztem Wasser kann z.B. auch destilliertes Wasser oder aufgereinigtes Wasser
aus einer Umkehrosmoseanlage verwendet werden, solange die Leitfahigkeit der oben

genannten Spezifikation entspricht.
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Farbabtestung:
Prifung der Farbwerte in Purton und Aufhellung sowie der Farbstarke in der Aufhellung in
einem thixotropierten langdligen Alkydharz (in Anlehnung an DIN EN 1SO 11664-4:2011-07 und
DIN EN ISO 787-25:2007). Zur Priifung der Farbwerte von anorganischen Buntpigmenten wird
das Pigment in einer Bindemittelpaste auf Basis eines nichttrocknenden langéligen Alkydharz
dispergiert Die pigmentierte Paste wird in einen Pastenteller eingestrichen und anschlielend im
Vergleich zum Bezugspigment farbmetrisch ausgewertet.
1. Arbeitsgerate

- Tellerfarbenausreibmaschine (TFAM), Plattendurchmesser 240mm*

- Prazisionswaage: Empfindlichkeit 0,001 g (Purton)

Empfindlichkeit 0,0001g (Aufhellung)
- Spektralfarbmessgerat mit der Messgeometrie d/8°
- Palettmesser mit elastischer, hochglanzpolierter Klinge (Klingenlénge
ca.100mm, Breite ca.20mm)
- Pastenteller und Rakel in Anlehnung an DIN EN ISO 787-25:2007

2. Hilfsmittel

2.1 Purton

Die Prifpaste klar (thixotropiertes langoliges Alkydharz hergestellt in Anlehnung an DIN EN
ISO 787-25:2007) enthalt 95 Gew.% Alkydharz (WorléeKyd P151 der Firma Worlée-Chemie
GmbH, Deutschland) und als Thixotropierungsmittel 5 Gew.% Luvotix HAT (Lehmann & Voss
& Co. KG, Deutschland ). Dabei wird das Luvotix in das auf 70 bis 75 °C vorgewarmten
Alkydharz eingeriihrt und anschliellend bei 95 °C so lange gerlhrt, bis sich das gesamte
Thixotropierungsmittel geldst hat. Die abgekihlte Paste wird schlieBlich auf einem

Dreiwalzwerk Blaschen-frei gewalzt.

2.2 Aufhellung
- Prifpaste weil’ (60 Gew.Priifpaste klar + 40 Gew.% Titandioxid (R-KB-2 der
Firma Sachtleben Pigment GmbH, Deutschland)

- Testbenzin und Putzlappen zum Reinigen der Gerate (gltig fiir 2.1 und 2.2)

3. Durchfiihrung

3.1 Prifung der Farbwerte im Purton

5,00 g der Prifpaste klar werden auf den unteren Teil der Tellerfarbenausreibmaschine (TFAM)
aufgebracht. 2,6 g des zu testenden Pigments wird mit der ,Priifpaste klar* auf der unteren
Platte der Farbenausreib-maschine aullerhalb des Mittelpunkts mit dem Palettmesser ohne
Druck vorgemischt bis es vollstdndig benetzt ist. Anschlieiend wird diese Mischung mit 3 x 25
Umdrehungen dispergiert. Nach jeweils 25 Umdrehungen wird das Mahlgut von der oberen

Platte mit dem Palettmesser abgenommen und mit dem Mahlgut auf der unteren Platte
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nochmals gemischt und aulderhalb des Mittelpunktes verteilt. Die Farbenausreibmaschine wird
wahrend der gesamten Dispergierung am vorderen Bugel mit 2,5kg Zusatzgewicht belastet. Die
fertig praparierte Paste wird mit dem Palettmesser durchmischt und bis zur Messung auf einem
Pastenteller Uberfihrt. Zur Messung wird mittels eines Pastenrakels die Uberschiissige Paste
auf dem Pastenteller mit leichtem Druck abgezogen. Nach einer Ruhezeit von 1 Minute erfolgt

die Messung der Farbwerte unmittelbar.

3.2 Prifung der Farbwerte in der Aufhellung

5,00 g der Prifpaste weill* werden auf den unteren Teil der Farbenausreibmaschine (TFAM)
aufgebracht. 0,400 g des zu prifenden Pigmentes werden eingewogen, womit ein
Massenverhaltnis Pigment zu Titandioxd von 1:5 erreicht wird.

Das jeweilige Pigment wird mit dem Bindemittel auf der unteren Platte der
Farbenausreibausreibmaschine auflerhalb des Mittelpunkts mit dem Palettmesser ohne Druck
vorgemischt bis es vollstandig benetzt ist. Anschliefend wird diese Mischung mit 5 x 25
Umdrehungen dispergiert. Nach jeweils 25 Umdrehungen wird das Mahlgut bei laufendem
Motor von der oberen Platte mit dem Palettmesser abgenommen und mit dem Mahlgut auf der
unteren Platte nochmals gemischt und aullerhalb des Mittelpunktes verteilt. Die
Farbenausreibmaschine wird wahrend der gesamten Dispergierung am vorderen Bigel mit 2,5
kg Zusatzgewicht belastet. Die fertig praparierte Paste wird mit dem Palettmesser durchmischt
und bis zur Messung auf einem Pastenteller Gberfiihrt.

Zur Messung wird mittels eines Pastenrakels die (iberschiissige Paste auf dem Pastenteller mit
leichtem Druck abgezogen. Nach einer Ruhezeit von 1 Minute erfolgt die Messung der

Farbwerte unmittelbar.

Andere Dispergieraggregate, wie z. B. Mikrodismembrator S (Fa. Sartorius) oder
2-Planetenzentrifuge (Dual Axis Centrifugal oder Vortex-Mischer), kénnen verwendet werden,
wenn durch Korrelationsprifungen sichergestellt wird, dass mit den verwendeten Einstellungen

und Verfahren eine gleichwertige Dispergierung erfolgt.

4. Auswertung

Die farbmetrische Auswertung richtet sich nach folgenden Normen:

DIN EN ISO 11664-4 (2011-07). Farbmetrische Bestimmung von Farbmafzahlen und
Farbabstanden im angenahert gleichférmigen CIELAB-Farbenraum

DIN 5033 Teil 7 Farbmessung, Messbedingungen fiir Kérperfarben; Lichtart C wie unter Punkt
2.1.1 definiert; Messgeometrie d/8° wie unter Punkt 3.2.3 definiert

EN I1SO 787-25 : 2007 Allgemeines Prufverfahren fiir Pigmente und Fullstoffe-Teil 25:
Vergleich der Farbe von Weill-, Schwarz- und Buntpigmenten in Purtonsystemen;
farbmetrisches Verfahren (ISO 787-25:2007).
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Herstellung der Hamatit-Keimsuspension

Keimherstellung

37 kg Eisenblech mit einer Dicke von etwa 1 mm wurden in einem 1 m®-Reaktor, ausgestattet
mit Siebboden (Maschenweite ca. 10 mm), Begasungsring (am Reaktorboden), Umpumpung
und Schragblattriihrer vorgelegt. Der Begasungsring und der Rihrer sind unterhalb des
Siebbodens angebracht, der Auslass der Umpumpung seitlich an der Eisenschiittung, die
Ansaugung der Umpumpung am Reaktorboden. Das Eisenblech wurde auf dem Siebboden
gleichmaRig verteilt. AnschlieRend wurden 423 kg VE-Wasser vorgelegt und mit 120 upm (3,2
m/s, Schragblattrihrer, 50 cm Durchmesser, der Leistungseintrag betrug 0,6 kW/m?®
Ansatzvolumen) geriihrt. Die Eisenvorlage war vollstandig vom Wasser bedeckt. Das Gemisch
wurde auf 90°C aufgeheizt und anschliellend wurden 97 kg einer 25 gew.%igen Salpetersaure
innerhalb von 60 Minuten zudosiert. Die Reaktion wurde bis zu einem Erreichen eines pH-
Wertes von <2,0 durchgefiihrt. Hierflir wurden 8 Stunden bendtigt. Die erhaltene Hamatit-
Keimsuspension wurde anschlielRend auf Umgebungstemperatur abgekiihlt und in einen
Container abgefiillt. Die benétigte Menge an Hamatit-Keimkonzentration wurde anschlieRend
nach vollstandigem Aufriihren des Keimes im Container entnommen und fir einen Penniman

Aufbau eingesetzt. Die Hamatit-Keimkonzentration (als Fe,O3) betrug 130 g/l.

Herstellung der Eisen(ll)nitrat-L6sung

62 kg Eisenblech mit einer Dicke von etwa 1 mm wurden in einem 1 m®-Reaktor, ausgestattet
mit Siebboden (Maschenweite ca. 10 mm), Begasungsring (am Reaktorboden), Umpumpung
und Schragblattriihrer vorgelegt. Der Begasungsring und der Rihrer sind unterhalb des
Siebbodens angebracht, der Auslass der Umpumpung seitlich an der Eisenschiittung, die
Ansaugung der Umpumpung am Reaktorboden. Das Eisenblech wurde auf dem Siebboden
gleichmaRig verteilt. AnschlieRend wurden 423 kg VE-Wasser vorgelegt und mit 120 upm (3,2
m/s, Schragblattrihrer, 50 cm Durchmesser, der Leistungseintrag betrug 0,6 kW/m?®
Ansatzvolumen)gerihrt. 277 kg einer 25 gew.%igen Salpetersaure wurden innerhalb von 200
Minuten zudosiert. Die Reaktion wurde bis zu einem Erreichen eines pH-Wertes von 5,0
durchgefiihrt. Hierfiir wurden 15 Stunden bendtigt. Die erhaltene Eisen(ll)nitratidsung wurde
anschlieRend auf Umgebungstemperatur abgekiihlt und in einen Container abgefiillt. Nach 24 h
Sedimentationszeit wurde die obere Phase (Klarphase) vom gelb/braunen Sediment abgetrennt
und anschlielend in einem Penniman Aufbau eingesetzt. Die Eisen(ll)nitrat-Konzentration
betrug 120 g/l.

Beispiel 1
55 kg Eisenblech mit einer Dicke von etwa 1 mm wurden in einem 1 m®-Reaktor, ausgestattet

mit Siebboden (Maschenweite ca. 10 mm), Begasungsring (am Reaktorboden), Umpumpung
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und Schragblattriihrer vorgelegt. Der Begasungsring und der Rihrer sind unterhalb des
Siebbodens angebracht, der Auslass der Umpumpung seitlich an der Eisenschiittung, die
Ansaugung der Umpumpung am Reaktorboden. Das Eisenblech wurde auf dem Siebboden
gleichmaBig verteilt. Anschlieend wird VE-Wasser und Eisen(l)nitrat in den Mengen zugeben,
so dass ein Volumen von 510 Liter erreicht wurde und die Konzentration an Eisen(ll)nitrat
(gerechnet als wasserfreies Eisennitrat) 62 g/l betrug. Das Gemisch wurde wahrend der
gesamten Reaktionszeit mit einem Rihrer durchmischt (80 upm, 2,1 m/s, Schragblattrihrer, 50
cm Durchmesser, der Leistungseintrag betrug 0,31 kW/m?* Ansatzvolumen). 1 Stunde nach
Zugabe der Eisen(lh)nitrat Lésung wurden 161 Liter Hamatit-Keimsuspension mit einer
Konzentration von 130 g/l (bezogen auf Fe203) zugeben und das Gemisch auf 85°C
aufgeheizt. Nach 1 Stunde bei 85°C wurde die Begasung mit 800 I/h Luft begonnen. Zusatzlich
wurde bei Bedarf 2 m%h Stickstoff (iber einen Begasungsring eingeleitet, um den Reaktions-
pH-Wert im Bereich von 2,2-2 4 zu halten (Einschaltung der Stickstoffbegasung bei pH-Werten
von 2,2 und wieder Abschalten bei pH 2,4).
Wahrend der Reaktion wurden in Abstédnden von 4 h jeweils 1 Liter Suspensionsproben
entnommen, die Uber eine Filternutsche abfiltriert und mit VE-Wasser gewaschen wurden. Der
Waschvorgang wurde solange fortgefiihrt, bis das Filtrat eine Leitfahigkeit von <1000 uS/cm
aufwies. Der Filterkuchen wurde anschlielend bei 80°C bis zu einer Restfeuchte kleiner 5
Gew.% getrocknet und die Farbe im Lacksystem (fir eine genaue Beschreibung der
Farbabtestung siehe Methoden) bestimmt. Nach Erreichen des gewiinschten Farbraumes
wurde die Reaktionsmischung mit Eisen(ll)sulfat versetzt (29 Liter mit 206 g/l FeSO4) und
anschlieRend Uber eine Filterpresse filtriert und das erhaltene Hamatit-Pigment mit VE-Wasser
bis zu einer Leitfahigkeit des Filtrates von <1000 uS/cm gewaschen. Das Hamatit-Pigment wird
nachfolgend bei 80°C bis zu einer Restfeuchte kleiner 5 Gew.% getrocknet. Anschlieend wird
der getrocknete Filterkuchen mechanisch mit einem Schroter zerkleinert. Das Hamatit-Pigment
wurde so in Pulverform in einer Ausbeute von 81,0 kg erhalten. Die Reaktionszeit betrug
insgesamt 185 h. Die Farbabtestung erfolgte gemalt der voran beschriebenen
Methodenbeschreibung. Der Chlorid-Gehalt im getrockneten Pigment wurde mit 0,006 Gew.%
bestimmt. Die Viskositaten in dem Pastenviskositatstest betrugen: 0,358 Pa=s (bei 500/s),
0,341 Pa=s (bei 1000/s), 0,337 Pa=s (bei 1500/s) und 0,344 Pa=s (bei 2000/s).

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

55 kg Eisenblech mit einer Dicke von etwa 1 mm wurden in einem 1 m®-Reaktor, ausgestattet
mit Siebboden (Maschenweite ca. 10 mm), Begasungsring (am Reaktorboden), Umpumpung
und Schragblattriihrer vorgelegt. Der Begasungsring und der Rihrer sind unterhalb des
Siebbodens angebracht, der Auslass der Umpumpung seitlich an der Eisenschiittung, die
Ansaugung der Umpumpung am Reaktorboden. Das Eisenblech wird auf dem Siebboden
gleichmaBig verteilt. Anschlieend wird VE-Wasser und Eisen(l)nitrat in den Mengen zugeben,
so dass ein Volumen von 510 Liter erreicht wurde und die Konzentration an Eisen(ll)nitrat

(gerechnet als wasserfreies Eisennitrat) 62 g/l betrug. Das Gemisch wurde wahrend der
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gesamten Reaktionszeit mit einem Rihrer durchmischt (80 upm, 2,1 m/s, Schragblattrihrer, 50
cm Durchmesser, der Leistungseintrag betrug 0,31 kW/m?* Ansatzvolumen). 1 Stunde nach
Zugabe der Eisen(lh)nitrat Lésung wurden 161 Liter Hamatit-Keimsuspension mit einer
Konzentration von 130 g/l (bezogen auf Fe203) zugeben und das Gemisch auf 85°C
aufgeheizt. Nach 1 Stunde bei 85°C wurde die Begasung mit 800 I/h Luft begonnen. Der
Reaktions pH-Wert ist in Fig 1 dargestellt.. Wahrend der Reaktion wurden in Abstadnden von 4
h jeweils 1 Liter Suspensionsproben entnommen, die iber eine Filternutsche abfiltriert und mit
VE-Wasser gewaschen wurden. Der Waschvorgang wurde solange fortgefiihrt, bis das Filtrat
eine Leitfahigkeit von <1000 uS/cm aufwies. Der Filterkuchen wurde anschlieend bei 80°C
bis zu einer Restfeuchte kleiner 5 Gew.% getrocknet und die Farbe im Lacksystem (fiir eine
genaue Beschreibung der Farbabtestung siehe Methoden) bestimmt. Nach Erreichen des
gewulnschten Farbraumes wurde die Reaktionsmischung mit Eisen(ll)sulfat versetzt (29 Liter
mit 206 g/l FeSO4) und anschlieRend lber eine Filterpresse filtriert und das erhaltene Hamatit-
Pigment mit VE-Wasser bis zu einer Leitfahigkeit des Filtrates von <1000 uS/cm gewaschen.
Das Hamatit-Pigment wird nachfolgend bei 80°C bis zu einer Restfeuchte kleiner 5 Gew.%
getrocknet. AnschlieBend wird der getrocknete Filterkuchen mechanisch mit einem Schroter
zerkleinert. Das Hamatit-Pigment wurde so in Pulverform in einer Ausbeute von 76,0 kg
erhalten. Die Reaktionszeit betrug insgesamt 96 h. In der Lackabtestung wurde ein a*-Wert im
Purton von 29,5 CIELAB-Einheiten und in der Aufhellung ein a* von 25,1 CIELAB-Einheiten
gemessen. Die Summe der a*-Werte betragt dementsprechend 54,6 CIELAB-Einheiten. Die

Lackabtestung erfolgte gemaf} der voran beschriebenen Methodenbeschreibung

Tabelle 2: Farbwerte der Beispiele in der Lackabtestung

Beispiel a* b* c* a* b* c* Summe a*
Purton Purton Purton Aufhellung Aufhellung Aufhellung Purton + a*
Aufhellung
1 31,0 25,0 39,8 28,7 20,8 354 59,7
2  (zum | 29,5 22,2 36,9 251 15,2 9,3 54,6
Vergleich)

Tabelle 3: Vergleichswerte bezogen auf den internen Referenzstandard eines Pigments des
Typs R1599D

Aa* Ab* AC* Aa* * AC* Summe Aa*
Beispiel Ab Purton+ Aa*
Purton Purton Purton Authellung Authellung Authellung Aufhellung
1 0.5 0,2 0.5 1,5 2,0 23 2,0
2 (zum
Vergleich) -1,0 -2,6 -2,4 -2,1 -3,6 -3,8 -3,1
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Patentanspriiche:

1.

10.

Hamatit-Pigment, dadurch gekennzeichnet, dass deren Summe der a*- Werte im Purton
und in der Aufhellung in der Lackabtestung von 58,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten,
bevorzugt von 58,0 bis 60,0 CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 61,0
CIELAB Einheiten, weiterhin bevorzugt von 58,5 bis 60,0 CIELAB Einheiten, besonders
bevorzugt von 59,0 bis 61,0 CIELAB Einheiten, weiterhin besonders bevorzugt von 59,0
bis 60,0 betragt.

Hamatit-Pigment nach Anspruch 1, umfassend die Modifikation a-Fe,Os.

Hamatit-Pigment nach Anspruch 1 oder 2, umfassend eine organische Beschichtung,
bevorzugt mit Olen, Wachsen, Fettsauren oder Fettsauresalzen, und/oder eine
anorganische Beschichtung, bevorzugt mit Carbonaten, Oxiden oder Hydroxiden von
Alkali- und Erdalkalimetallen oder von Mg, Zn, Al, La, Y, Zr, Sn und/oder Ca.

Hamatit-Pigment nach einem Anspruch 1 bis 3, umfassend weder eine organische

Beschichtung noch eine anorganische Beschichtung.

Hamatit-Pigment nach einem Anspruch 1 bis 4 mit eine Teilchengrélie von 0,1 bis 0,3

pm.

Hamatit-Pigment nach nach Anspruch 5, mit eine TeilchengréRe von 0,1 bis 0,3 ym.
wobei zumindest 80 Gew. % des Hamatit-Pigments eine Teilchengréfe von 0,1 bis 0,3

um aufweisen.

Hamatit-Pigment nach einem Anspruch 1 bis 6 mit einem Wassergehalt von 1,0 Gew.%

oder mehr.

Hamatit-Pigment nach einem Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie im
Pastenviskositatstest ein Newton’sches FlielRverhalten aufweisen, wobei die Viskositat
bei jedem Messwert zu Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und 2000/s
um 10% oder weniger, bevorzugt um 5% oder weniger, von dem arithmetischem
Mittelwert der Messwerte der Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s und
2000/s abweicht.

Hamatit-Pigment nach einem Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie im
Pastenviskositatstest Viskositaten bei Schergeschwindigkeiten von 500/s, 1000/s, 1500/s
und 2000/s von 0,300 bis 0,400 Pa=s aufweisen.

Hamatit-Pigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 9, hergestellt durch Umsetzung von

Eisen mit einer wassrigen Hamatit-Keimsuspension und einer Eisen(ll)salzlésung,
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bevorzugt Eisen(Ihnitrat-Losung, in Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen
Gas.

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten umfassend die Umsetzung von
Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine Teilchengréfle von
100 nm oder weniger und eine spezifische BET-Oberflache von 40 m*/g bis 150 m%/g
(gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und Eisen(I)nitratldsung in Gegenwart von
zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung wahrend der Begasung mit einem
sauerstoffhaltigem Gas in einem pH-Bereich von pH 2,2 bis pH 4,0, bevorzugt von pH

2,2 bis pH 3,0 stattfindet, wobei eine Hamatit-Pigmentsuspension erzeugt wird.

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung zumindest in den ersten 40 Stunden wahrend der
Begasung mit einem sauerstoffhaltigem Gas, bevorzugt fiir mehr als 80% der ersten 40
Stunden wahrend der Begasung, in einem pH-Bereich von pH 2,2 bis pH 4,0, bevorzugt
von pH 2,2 bis pH 3,0 stattfindet.

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten nach Anspruch 11 oder 12, dass
zusatzlich gasformiger Stickstoff in die Reaktionsmischung eingeleitet wird, wenn der

pH-Wert der Reaktionsmischung unter 2,2 liegt.

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten umfassend die Umsetzung von
Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine Teilchengréfle von
100 nm oder weniger und eine spezifische BET-Oberflache von 40 m*/g bis 150 m%/g
(gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und Eisen(I)nitratldsung in Gegenwart von
zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung wahrend der Begasung mit einem
sauerstoffhaltigem Gas, enthaltend bevorzugt einen Sauerstoffgehalt von 15 bis 100
Vol.%, in einem pH-Bereich von pH 2,2 bis pH 4,0, bevorzugt von pH 2,2 bis pH 3,0
stattfindet, wobei eine Hamatit-Pigmentsuspension erzeugt wird, und Einleitung von
gasformigem Stickstoff, bevorzugt enthaltend von 0 bis 10 Vol.% Sauerstoff. besonders
bevorzugt von 0 bis 1 Vol. % Sauerstoff, solange der pH-Wert der Reaktionsmischung

weniger als 2,2 betragt.

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten nach einem der Anspriiche 11 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass das Eisen als Mischung von Eisen und Wasser eingesetzt
wird, wobei das Wasser eine Leitfahigkeit von 20 yS/cm oder weniger, bevorzugt von 10

puS/cm oder weniger, besonders bevorzugt 5 uS/cm oder weniger, aufweist.

Verwendung der Hamatit-Pigmente nach einem der Anspriiche 1 bis 10 oder hergestellt

nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15 zur Einfarbung von
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Erzeugnissen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- oder
Papierindustrie, von Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken, Sandgranulaten,
Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder Rindenmulch, oder von
Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, oder die Verwendung als
Adsorptionsmittel, Sensor, Katalysator, oder die Verwendung als Komponente in
Batterien oder Akkumulatoren, Elektroden oder die Verwendung als Rohstoff zur

Herstellung anderer Eisenoxide oder Eisenchemikalien.

Verfahren zur Einfarbung von Erzeugnissen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-,
Baustoff-, Kunststoff- oder Papierindustrie, von Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-
Lacken, Sandgranulaten, Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder
Rindenmulch, oder von Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, mit
den Hamatit-Pigmenten nach einem der Anspriiche 1 bis 10 oder hergestellt nach einem
Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 15, wobei die Einfarbung nach an sich

bekannten Methoden erfolgt.

Erzeugnis aus der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- oder
Papierindustrie, aus Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken, Sandgranulaten,
Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder Rindenmulch, oder aus
Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, enthaltend das Hamatit-

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 10.
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