wo 2013/045608 A 1[I I 0FV0 00000 O 0 A0 O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

=

\

(43) Internationales

OIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum W I’F;/ WO 2013/045608 A1l
4. April 2013 (04.04.2013)
(51) Internationale Patentklassifikation: DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
CO01G 49/06 (2006.01) GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
. . KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2012/069181 ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
(22) Internationales Anmeldedatum: NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
28. September 2012 (28.09.2012) RW, SC, SD, SE, 3G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
(25) Einreichungssprache: Deutsch IM, ZW.

(26) Verifientlichungssprache: Deutsch  (84) Bestimmungsstaaten (soweir nicht anders angegeben, fiir
(30) Angaben zur Prioritiit: Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
11183605.2 30. September 2011 (30.09.2011) EP GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
(71) Anmelder: LANXESS DEUTSCHLAND GMBH RU, TJ, TM), curopdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
[DE/DE]; 51369 Leverkusen (DE). CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT,
(72) Erfinder: KETTELER, Guido; Sebastian-Schaetfer-Str. LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE,
.. . SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,

11, 40627 Diisseldorf (DE). HOLTMANN, Udo; Saarstr. GN. GO. GW. ML, MR, NE, $N. TD, TG)

20, 51375 Leverkusen (DE). KISCHKEWITZ, Juergen,; > > > > T T ’

An der Deckersweide 22, 40883 Ratingen (DE). Veriffentlicht:

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir —  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,

3

(54) Title: IMPROVED METHOD FOR PRODUCING FINELY DIVIDED HAEMATITE AND FOR PRODUCING IRON
OXIDE RED PIGMENTS

(54) Bezeichnung : VERBESSERTES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FEINTEILIGEM HAMATIT UND VON
EISENOXID-ROTPIGMENTEN

(57) Abstract: The invention relates to an improved method for producing finely divided haematite and iron oxide red pigments
composed of the finely divided haematite, and to the use of the finely divided haematite and iron oxide red pigments produced
according to said method.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betritft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Hématit,
von aus dem feinteiligem H&matit aufgebauten Eisenoxid-Rot-Pigmenten und die Verwendung der nach diesem Verfahren

hergestellten feinteiligen Hamatiteund Eisenoxid-Rot- Pigmenten.



10

15

20

25

30

WO 2013/045608 PCT/EP2012/069181

Verbessertes Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Himatit und von Eisenoxid-Rot-

Pigmenten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von feinteiligem
Hématit, von aus dem feinteiligem Hé#matit aufgebauten Eisenoxid-Rot-Pigmenten und die
Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten feinteiligen Hématite und FEisenoxid-Rot-

Pigmente.

Eisenoxide finden in vielen technischen Bereichen eine Anwendung. So werden sie beispielsweise als
Farbpigmente in Keramiken, Baustoffen, Kunststoffen, Lacken und Papier eingesetzt, dienen als
Grundlage fiir verschiedene Katalysatoren oder Trigermaterialien, konnen Schadstoffe adsorbieren
oder absorbieren. Magnetische Eisenoxide finden Anwendungen in Magnetspeichermedien, Tonern,
Ferrofluiden oder in medizinischen Anwendungen wie beispiclsweise als Kontrastmittel fiir die

Magnetresonanztomografie.

Fiir viele dieser Anwendungen spielt die TeilchengroBe der Eisenoxid-Teilchen eine entscheidende
Rolle. Partikel, die eine TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm besitzen, sind erforderlich fiir
Anwendungen, in denen der technische Effekt von der Oberfliche der Teilchen bestimmt wird.
Eisenoxide mit einer TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm werden im Zusammenhang mit
dieser Erfindung als feinteilige Fisenoxide oder feinteilige Eisenoxid-Partikel, oder wenn das
Eisenoxid Hamatit ist, als feinteilige Hématite bezeichnet. Diese werden z.B. fiir katalytische
Anwendungen, oder in den Bereichen Adsorption bzw. Absorption oder Sensoren eingesetzt.
Superparamagnetische oder weichmagnetische Materialien werden z.B. in medizinischen Anwen-
dungen eingesetzt. Transparente Pigmente, deren TeilchengroBe kleiner ist als die Wellenlénge des
sichtbaren Lichts rufen aufgrund der geringen Streuung des Lichtes einen transparenten Farb-

eindruck hervor, der in erster Linie durch die Absorption bestimmt wird.

Fir alle diese Anwendungsbeispiele ist die Herstellung einer definierten TeilchengroBe von
entscheidender Bedeutung. Die Herstellung von hochwertigem, feinteiligen Eisenoxid mit einer

definierten TeilchengrdBe in einem groBtechnischen MaBstab ist jedoch aufwindig.

Es gibt eine Reihe von Herstellmethoden fiir feinteiliges Eisenoxid, die sich im Wesentlichen in

folgende Gruppen unterteilen lassen:

1. Mechanische Methoden

2. Gasphasen-Methoden
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3. Fliissigphasenmethoden

Wie im Folgenden dargelegt wird, sind alle bestehenden Methoden mit den Nachteilen verbunden,
dass der Herstellprozess entweder sehr aufiwindig und Energie-intensiv ist, dass die Nebenprodukte
aufwindig abgetrennt werden miissen, dass hohe Anforderungen an die einzusetzenden Werkstoffe
und Rohstoffe beziiglich deren Zusammensetzung gestellt werden miissen, dass das erhaltene
feinteilige Eisenoxid nicht in hoher Reinheit erhalten werden kann, und / oder dass die Produkte nur
mit einem geringem Umsatz erhalten werden konnen. Es besteht daher nach wie vor der Bedarf, ein
cinfaches, Skonomisches, wissriges Verfahren bereit zu stellen, das nicht auf eine spezielle
Rohstoffqualitit angewiesen ist, und trotzdem hochreines, feinteiliges Eisenoxid, im Speziellen
feinteiliges Eisenoxid der Modifikation Hamatit, liefert. Dieses wird z.B. in Pigmentaufbauverfahren

zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten eingesetzt.

Durch mechanische Methoden (Mahlungen) ist feinteiliges Eisenoxid schwer zuginglich, und es
kommt hiufig zu einer Verunreinigung durch Abrieb des Mahlkorpers. Feinteiliges Eisenoxid, im
Speziellen feinteiliges Fisenoxid der Modifikation Hdmatit, besitzt eine hohe Oberflachenenergie, so
dass mit abnehmender TeilchengréBBe zunechmend mehr Energie fiir eine Zerkleinerung in feinteilige
Primirteilchen aufgewendet werden muss, daher sind mechanische Herstellverfahren fiir feinteilige

Partikel sehr Energie-intensiv und nicht gut geeignet.

Gasphasenmethoden beinhalten die chemische Gasphasenabscheidung, Laser-Ablations-Deposition,
Sputtering-Techniken, oder Glithungen bei hohen Temperaturen. Wird hierzu ein feinteiliges anderes
Eisenoxid eingesetzt und vergliiht, so finden sich in der Regel Glithbedingungen, unter denen auch
ein feinteiliger Hamatit erhalten wird [z.B. US5004504, US5614012]. Diese Teilchen lassen sich im
groBtechnischen MabBstab herstellen, und werden als transparente Pigmente eingesetzt. Diese
Methoden verwenden in der Regel hohe Temperaturen, wodurch sich harte Aggregate bilden konnen,
die eine nachfolgende mechanische Behandlung erfordern und sich nur schwer und unter hohem

Energicaufwand in die feinteiligen Primérteilchen zerlegen lassen.

Durch die thermische Zersetzung von Eisencarbonyl oder Fe-organischen Precursor-Verbindungen
konnen aber sehr wohl sehr feinteilige Eisenoxid-Teilchen bei moderaten Temperaturen erhalten
werden [A. Shavel, L.M. Liz-Marzan, Phys. Chem. Chem. Phys. 11 (2009), 3762.]. Diese Synthesen
haben den Nachteil, dass die eingesetzten metall-organischen Verbindungen nicht in groBen Mengen
verfligbar sind, teuer sind, und dass die organischen Nebenprodukte der Reaktion eine aufwindige

Abtrennung erfordern.

Die Synthese in fliissiger Phase ist fiir die Herstellung von feinteiligem Eisenoxid in der Regel

wesentlich besser geeignet. Hierunter fallen eine ganze Reihe von Methoden wie Fillungs- und
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Hydrolysereaktionen, hydro- und solvothermale Synthesen, Sol-Gel-Prozesse und Mikroemulsions-

Methoden.

Zur Herstellung in fliissiger Phase kdnnen Synthesen in wiéssrigen und nicht-wéssrigen Fliissigkeiten
unterschieden werden. Synthesen in nicht-wissriger Phase besitzen den groBen Nachteil, dass die
nicht-wiéssrigen Losungsmittel eine aufwéndige Abtrennung und Aufreinigung des Abwassers
erfordern, und in der Regel aufgrund ihrer Brennbarkeit erhebliche Anforderungen an die
Arbeitssicherheit stellen. Es ist wilinschenswert, eine robuste, rein wissrige Methode zu entwickeln,

die keine hohen Anforderungen an die eingesetzten Rohstoffe stellt.

Eisenoxide lassen sich durch wissrige Féllungs- und Hydrolysereaktionen von Eisensalzen erhalten
(Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Weinheim 2006, Chapter 3.1.1. Iron Oxide
Pigments, S. 61-67). Eisenoxidpigmente {iber den Féllungsprozess werden aus Eisensalzlosungen
und alkalischen Verbindungen in Gegenwart von Luft erzeugt. Durch gezielte Steuerung der

Reaktion lassen sich so auch feinteilige Goethit-, Magnetit- und Maghédmit-Partikel darstellen.

Die wissrige Herstellung von feinteiligem Hématit, der der Modifikation a-Fe,O; entspricht, ist
jedoch deutlich aufwindiger. Durch Verwendung eines Reifungsschritts 14sst sich unter Zugabe eines
feinteiligen Eisenoxids der Modifikation Maghémit, y-Fe,Os, oder Lepidocrocite, y-FeOOH, als
Keim auch durch eine direkte wissrige Fallung Hamatit herstellen [US 5,421,878; EP0645437, WO
2009/100767], jedoch kann auf diese Weise kein feinteiliger Hamatit im Sinne dieser Erfindung, d.h.

mit einer TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm, erhalten werden.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten ist der sogenannte Penniman-
Prozess (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 Eisenoxidkeims
gelost und oxidiert wird. So ist in SHEN, Qing; SUN, Fengzhi; Wujiyan Gongye 1997, (6), 5 - 6
(CH), Wujiyan Gongye Bianjib, (CA 128:218378n) ein Verfahren bekannt geworden, bei dem
verdiinnte Salpetersdure bei erhdhter Temperatur auf metallisches Eisen einwirkt. Hierbei entsteht
eine Hédmatitkeim-Suspension. Diese wird auf an sich bekannte Weise zu einer Suspension von
Rotpigment aufgebaut, das Pigment wird aus dieser Suspension falls gewiinscht auf an sich iibliche
Weise isoliert. Die durch dieses Verfahren hergestellten Rotpigmente weisen jedoch eine
vergleichsweise geringe Farbsittigung auf, die dhnlich der Farbséttigung einer kommerziellen 130er-
Norm sind, und finden ihren Einsatz deshalb vornehmlich in der Baustoffindustrie. EP 1106577A
offenbart cine Variante des Penniman-Verfahrens umfassend die Einwirkung von verdiinnter
Salpetersdure auf metallisches Eisen bei erhéhter Temperatur zur Erzeugung von Keimen, d.h.
feinteiligen Eisenoxiden mit einer TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm. Die Reaktion von

metallischem FEisen mit Salpetersdure ist eine komplexe Reaktion und kann je mnach
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Versuchsbedingungen entweder zu einer Passivierung des Eisens und damit e¢inem Stillstand der

Reaktion fithren, oder zu einem Auflosen des Eisens unter Bildung von geldstem Eisennitrat fithren.
Beide Reaktionswege sind nicht erwiinscht, und die Herstellung von feinteiligem Hématit gelingt nur
unter  eingeschrinkten  Versuchsbedingungen. EP  1106577A  beschreibt  derartige
Versuchsbedingungen zur Herstellung von feinteiligem Hématit. Dabei wird das metallische Eisen
mit verdiinnter Salpetersidure bei Temperaturen zwischen 90 und 99°C zur Reaktion gebracht. Es
wurde nun gefunden, dass diese Herstellmethode eine gute mechanische Durchmischung der
Reaktionsmischung erfordert, da unter diesen Bedingungen ohne eine mechanische Durchmischung
der Reaktionspartner nur geringe Umsitze bei langen Reaktionszeiten erzielt werden kdnnen. Um
eine gute mechanische Durchmischung zu gewdhrleisten, ist ein aufwéndiges Reaktordesign
notwendig. AuBerdem schwanken unter diesen Reaktionsbedingungen die Umsétze an Eisen in Bezug
auf dic eingesetzte Salpeterséure, d.h. das Verfahren verlduft nicht stabil. Es hat sich herausgestellt,
dass unter diesen Bedingungen auch die Qualitit des cingesetzten Eisens einen Einfluss auf die
Umsitze an Eisen in Bezug auf die eingesetzte Salpeterséure ausiibt und damit den Reaktionsverlauf

von Reaktion zu Reaktion noch unvorhersehbarer und unzuverlissiger macht.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein robustes, stabiles und Skonomisches, wéssriges
Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Hématit bereitzustellen, das mit einem hohen Umsatz
hochreinen, feinteiligen Hématit liefert, aus dem in einem nachgeschalteten Pigmentaufbau-
Verfahren chemisch hochreine, brillante und farbstarke Eisenoxid-Rot-Pigmente hergestellt werden

konnen.

Es wurde nun als Losung dieser komplexen Aufgabe ¢in Verfahren zur Herstellung von feinteiligem
Hématit mit einer TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm und einer spezifischen BET-
Oberfliche von 40 m/g bis 150 m”/g, gemessen nach DIN 66131, gefunden, umfassend zumindest
die Schritte

a) Bereitstellen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser mit einer Temperatur
von 60 bis 120°C,

b)  Zugabe von verdiinnter Salpetersaure zu der Mischung aus Schritt a)

C) Abtrennung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hématit von gegebenenfalls
nicht umgesetztem, metallischen Eisen

d)  gegebenenfalls Isolierung des feinteiligen Hématit aus der abgetrennten wissrigen

Suspension,

Bevorzugt gilt das Kriterium der TeilchengroBe dann als erfiillt, wenn 90% der Teilchen eine
TeilchengroBe von kleiner als oder gleich 100 nm, besonders bevorzugt von 30 nm bis 90 nm,

aufweisen.



10

15

20

25

30

WO 2013/045608 PCT/EP2012/069181

5
Bevorzugt erfolgt in Schritt b) die Zugabe von verdiinnter Salpetersdure mit solch einer Zugaberate

zu der Mischung aus Schritt a), so dass sich die Reaktionsmischung vorzugsweise auch ohne externe
Wirmezufuhr innerhalb von weniger als 120 min. nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um
mindestens 15°C aufheizt. Ebenfalls bevorzugt erreicht die Reaktionsmischung in Schritt b) eine
maximale Temperatur von 105 bis 160°C. Ebenfalls bevorzugt erfolgen die Schritte a) und b) in
einem geschlossenen, druckdichten Behilter. Ebenfalls bevorzugt wird nach Beendigung der Zugabe
der verdiinnten Salpetersdure in Schritt b) vor Durchfilhrung des Schrittes ¢) abgewartet, bis die

Reaktionstemperatur auf weniger als 100°C gesunken ist.

Die Erfindung umfasst jede denkbare Kombination der verschiedenen definierten Verfahrens- und

Stoffparameter und ihrer Vorzugsbereiche

Besonders bevorzugt umfasst das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung von feinteiligem
Héamatit, wobei der feinteilige Hamatit eine TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm und eine
spezifische BET-Oberfliche von 40 m*/g bis 150 m’/g, bevorzugt von 60 m’/g bis 120 m’/g
gemessen nach DIN 66131 aufweist, die Schritte

a) Autfheizen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser auf 60 bis 120°C, bevorzugt

von 75 bis 120°C, in einem geschlossenen, druckdichten Behilter,

b) Zugabe von verdiinnter Salpetersdure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus
Schritt a), so dass die Reaktionsmischung sich auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb
von weniger als 120 min., bevorzugt weniger als 90 min., nach Beendigung der Salpeter-
saurezugabe um mindestens 15°C, bevorzugt um mehr als 20°C, besonders bevorzugt mehr
als 30°C, aufheizt, und die Reaktionsmischung eine maximale Temperatur von 105 bis

160°C, bevorzugt von 120 bis 160°C, erreicht,
c) Abwarten bis die Reaktionstemperatur auf weniger als 100°C gesunken ist,
d) Abtrennung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hamatit vom metallischen Eisen und

¢) gegebenenfalls Isolierung des feinteiligen Hématit aus der abgetrennten wéssrigen

Suspension,

Es wurde zudem gefunden, dass durch die erfindungsgeméBe Verfahrensweise wesentlich hohere
Umsitze des eingesetzten metallischen Eisens moglich sind. Bezogen auf die Ausgangsstoffe Eisen
und Salpetersdure ist es wiinschenswert, einen moglichst hohen Umsatz an Fisen zu feinteiligem
Héamatit relativ zur eingesetzten Salpetersdure zu erreichen. Dies fithrit zu einem deutlich

umweltfreundlicheren Verfahren, da weniger Rohstoff (HNOs;) verbraucht wird und weniger
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schidliche Nebenprodukte in Form von Ammoniumnitrat (NH4NO;) und Stickoxiden (NOXx)

entstehen. Als Kennzahl fiir den Umsatz dient dafiir das Verhiltnis an umgesetztem Eisen (berechnet
in mol) pro eingesetzter Salpeterséure (berechnet in mol). Diese Kennzahl wird im Zusammenhang
mit dieser Erfindung als molarer Umsatzfaktor bezeichnet. Durch das erfindungsgemifBe Verfahren
kénnen molare Umsatzfaktoren von mehr als 1,3 erreicht werden, d.h. pro eingesetztem mol HNO;
werden mehr als 1,3 mol Eisen zu feinteiligem Hématit umgesetzt. Die Ermittlung dieses molaren
Umsatzfaktors ist im Abschnitt Methoden beschrieben. Dieser hohe molare Umsatzfaktor wird auch
mit einer hdheren Zuverldssigkeit erreicht als nach den Verfahren des Standes der Technik.
AuBerdem werden diese hohen molaren Umsatzfaktoren auch mit unterschiedlichen Eisenqualitéiten

als Rohstoff erreicht.
Im Folgenden wird das erfindungsgeméBe Verfahren detaillierter beschrieben.

In diesem Verfahren wird in Schritt a) zundchst metallisches Eisen und Wasser in einem Reaktor,
bevorzugt in einem séure- und druckbestindigen Reaktor, vorgelegt und auf eine Temperatur von 60
bis 120°C, bevorzugt von 75 bis 120°C, ganz besonders bevorzugt von 75 bis 95°C, aufgeheizt.
Dabei wird der Reaktor geschlossen, so dass Driicke von groBBer als 1000 hPa [1 bar] innerhalb des
Reaktors aufireten konnen. In der Regel wird der Druck inmerhalb des Reaktors durch
sicherheitstechnische MaBnahmen (z.B. ein Uberdruckventil) auf einen technisch beherrschbaren
Druck begrenzt. Typische Drucke, die im Verfahren auftreten, betragen beispielsweise von 0,2 bis 1

MPa.

Als metallisches Eisen wird gewdhnlich Eisenschrott in Form von Draht, Blechen, Négeln, oder
groben Spinen cingesetzt. Dabei sind die einzelnen Teile von beliebiger Form und weisen
iiblicherweise ¢ine Dicke (z.B. gemessen als Durchmesser eines Drahtes oder als Dicke eines
Bleches) von ca. 0,1 Millimetern bis zu ca. 3 mm Millimetern auf. Die Gr6Be von Drahtbiindeln oder
von Blechen, die in das Verfahren eingesetzt werden, bemisst sich iiblicherweise nach praktikablen
Gesichtspunkten. So muss der druckdichte Behélter mit diesem Einsatzmaterial ohne Schwierigkeiten

befiillt werden kénnen, was in der Regel durch ein Mannloch erfolgt.

Das im erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzte metallische Eisen weist in der Regel einen
Eisengehalt von >90% auf. Als Verunreinigungen treten in diesem Eisenschrott {iblicherweise
Fremdmetalle wie z.B. Mangan, Chrom, Silizium, Nickel, Kupfer, und andere Elemente auf. Es kann
jedoch auch ohne Nachteile metallisches Eisen mit einem héheren Reinheitsgrad eingesetzt werden.
Dagegen sind z.B. Eisenpulver flir dieses Verfahren nicht gut geeignet, weil diese aufgrund der
hohen Oberfliche eine zu starke Reaktivitiit besitzen und zu heftigen Reaktionen fiihren kénnten.

Metallisches Eisen wird im Rahmen der Erfindung auch als elementares Eisen bezeichnet.
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Die Bereitstellung der Mischung gemidB3 Schritt a) erfolgt vorzugsweise durch Aufheizen einer
Mischung von metallischem FEisen und Wasser. Nach dem Autheizen wird in Schritt b) bevorzugt
verdiinnte Salpeterséure mit einer hohen Zugaberate zu der vorgeheizten Mischung von metallischem
Eisen und Wasser, bevorzugt in einem geschlossenen, druckdichten Reaktor, gegeben. Eine
mechanische Durchmischung der Reaktionspartner (z.B. durch Riithren oder Umpumpen) ist nicht
erforderlich. Bevorzugt wird das erfindungsgeméBe Verfahren ohne mechanische Durchmischung der

Reaktionspartner durchgefiihrt.

Die in dem erfindungsgeméBen Verfahren in Schritt b) eingesetzte verdiinnte Salpetersdure weist
bevorzugt Konzentrationen von 10 bis 67 Gew.% HNO; auf, bevorzugt zwischen 20 und 67 Gew.%
HNO:s. Es kann neben der Salpeterséure auch eine weitere Séure, z.B. Salzséure oder Schwefelséure
eingesetzt werden. Bevorzugt wird neben der verdiinnten Salpetersdure keine weitere Séure in diesen
Verfahrensschritt eingesetzt. Dies bewirkt den Vorteil, dass das nach dem erfindungsgemifBen
Verfahren erhiltliche feinteilige Eisenoxid einen sehr geringen Schwefel- und Chlor-Gehalt aufweist.
Dies ist fiir den Einsatz in Katalysatoren von Vorteil, da Schwefel und Chlor fiir einige Reaktionen
bekannte Katalysator-Gifte darstellen. Die Salpetersdure wird zu dem im Wasser vorgelegten
Eisenschrott gegeben, und wird durch das vorgelegte Wasser verdiinnt. Die rechnerische
Konzentration an zugegebener HNO;, die sich ohne eine weitere chemische Reaktion in diesem
Gemisch einstellen wiirde, liegt bevorzugt zwischen 2 und 15 Gew.-%. Wenn die rechnerische

HNOs-Konzentration unter 2 Gew.-% liegt, erfolgt kein ausreichender Umsatz zu Hématit-Partikeln.

In der Regel werden pro mol HNO; gréBer als 1,33 bis 16 mol Eisen, bevorzugt 1,5 bis 4 mol, in
Schritt a) vorgelegt. Eine Menge groBer als 1,33 mol bis 1,8 mol Fe pro mol HNO; (abhéngig vom
erreichten molaren Umsatzfaktor) bedeutet fiir das erfindungsgemiBe Verfahren e¢inen Unterschuss
an HNQO;. In diesem Fall bleibt nach vollstindiger Umsetzung der HNO; typischerweise metallisches
Eisen zuriick. Nach Abtrennung der Suspension des feinteiligen Hématit kann das im Reaktionsgefal3
iibrig gebliebene metallische Eisen in der nédchsten Umsetzung erneut verwendet werden. Das im
Reaktionsgefil {ibrig gebliecbene metallische Eisen kann auch zusammen mit frisch eingesetztem
Eisen in der nidchsten Umsetzung verwendet werden, so dass bei einer Fahrweise mit Salpetersdure-
Unterschuss, d.h. Eiseniiberschuss, iiber mehrere Ansdtze cine vollstindige Umsetzung der
eingesetzten Rohstoffe erfolgt, und keine unverbrauchte Salpeterséiure in der wissrigen Phase der
Suspension des feinteiligen Hématits zurilick verbleibt, die neutralisiert oder aufwindig entsorgt

werden muss oder die in Folgeumsetzungen zu unerwiinschten Reaktionsverldufen fiihren kénnte.

Die Zugaberate der Salpetersdure in Schritt b) wird so gewdhlt, dass es aufgrund der exothermen

Reaktion der Salpetersdure mit dem metallischen Eisen zu einem Temperaturanstieg von mindestens



10

15

20

25

30

WO 2013/045608 PCT/EP2012/069181

8
15°C, bevorzugt 20°C, ganz besonders bevorzugt um 30°C, kommt, und dass im Reaktionsverlauf in

der Reaktionsmischung eine maximale Temperatur von 105°C bis 160°C, bevorzugt 120 bis 160 °C,
erreicht wird. Bevorzugt wird Schritt b) des erfindungsgemédBen Verfahrens ohne eine externe
Wirmezufuhr durchgefiihrt. Diese maximale Temperatur oder Hochsttemperatur sollte bevorzugt
mmnerhalb von weniger als 120 min., besonders bevorzugt innerhalb von weniger als 90 min. nach
Beendigung der Salpetersdurezugabe erreicht werden. Dabei steigt der Druck im Reaktor, bevorzugt
im geschlossenen, druckdichten Reaktor auf {iber 0,1 MPa [1 bar], bevorzugt auf 0,11 bis 1 MPa
[1,1 bis 10 bar]. Bei dieser Reaktion entstehen als Nebenprodukt unter anderem Stickoxide. Die
Angabe einer absoluten Zugaberate in ,,x ml HNO; / Liter Ansatzvolumen® ist bei dieser Reaktion
nicht moglich, da der Temperaturanstieg in der Reaktionsmischung wéhrend und nach der
Salpetersdurezugabe neben der Zugaberate in ,,x ml HNO; / Liter Ansatzvolumen* von
unterschiedlichen Parametern, wie der der AnsatzgroBe, der thermischen Isolierung des
Reaktionsbehilters oder die Art des cingesetzten metallischen Eisens abhingt. Je groBer die
AnsatzgroBe, desto niedriger ist die erforderliche HNOs-Zugaberate, um die Reaktionsmischung auf
den nach den Anspriichen geforderten Temperaturbereich zu bringen. Je hoéher die thermische
Isolierung des Reaktionsbehilters ist, desto niedriger ist die erforderliche HNOs-Zugaberate, um die
Reaktionsmischung auf den nach den Anspriichen geforderten Temperaturbereich zu bringen.
Relevant fiir den hohen Umsatzfaktor, der bei dem erfindungsgeméBen Verfahren erzielt wird, ist
nicht eine absolute Zugaberate in einem bestimmten Bereich, sondern die Temperaturerhhung des
Reaktionsansatzes auf die in den Anspriichen genannten Werte, die durch die exotherme Reaktion
der Salpetersiure mit dem metallischen Eisen, d.h. ohne duBere Warmezufuhr, hervorgerufen wird.
Der Fachmann wird die HNOs-Zugaberate, die bendtigt wird, um den nach den Anspriichen
geforderten Temperaturanstieg zu erreichen, in dem jeweiligen Reaktionsbehilter durch Vorversuche

bestimmen.

Es ist bekannt, dass hohe Salpetersdurekonzentrationen eine Passivierung des Eisenschrotts bewirken
konnen. Uberraschenderweise bewirkt jedoch der schnelle Konzentrationsanstieg an HNO; nach dem
erfindungsgeméfBen Verfahren durch die hohe Zugaberate keine Passivierung des Eisens, sondern den
technischen Vorteil, dass dic Reaktion des metallischen Eisens mit der Salpetersidure deutlich
schneller und vollstindiger, aber trotzdem kontrollierbar verlduft und trotzdem zu hochreinem
feinteiligen Hématit fithrt. Auf diese Weise steigt der molare Umsatzfaktor nach dem
erfindungsgeméfen Verfahren auf einen Wert zwischen 1,3 und 1,8. Fiir die beiden bekannten

stochiometrischen Reaktionen geméf
(1) 2Fe+2 HNO3 9 F6203 +2NO + HQO

(2) 8Fe+6 HNO3 +3 HQO 9 4 F6203 +3 NH4N03
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berechnen sich die molaren Umsatzfaktoren zu 1,0 (Reaktionsgleichung 1) bzw. 1,33 (Reaktions-

gleichung 2). Bei den mit dem erfindungsgemidBen Verfahren erzielten hoheren Umsatzfaktoren
miissen demnach auch andere Reaktionen ablaufen. Die molaren Umsatzfaktoren, die nach dem in
EP 1106577A offenbarten Verfahren erreicht werden, liegen nach eigenen Untersuchungen bei
weniger als 1,3, teilweise bei weniger als 1,0. AuBerdem sind dort die Reaktionszeiten linger und
damit diec Raum-Zeit-Ausbeuten niedriger. Danach verlduft die Umsetzung des Eisens wéhrend
dieses Verfahrens wahrscheinlich nach den Reaktionsgleichungen (1) und/oder (2) ab. Da bei der
Herstellung von Eisenoxiden im industriellen MaBstab Eisenmengen im zwei- bis vierstelligen
kg-Bereich pro Ansatz eingesetzt werden, bedeutet die Kombination aus den erreichten héheren
Umsatzfaktoren zusammen mit den héheren Raum-Zeit-Ausbeuten und der erhdhten Prozessstabilitét

einen signifikanten Vorteil gegeniiber den Verfahren geméBl dem Stand der Technik.

Wenmn bei dem erfindungsgemiBen Verfahren durch die Umsetzung der Salpetersdure mit dem
metallischen Eisen die Salpeterséurckonzentration sinkt, sinken auch die Temperatur und der Druck
innerhalb des Reaktors, bevorzugt des geschlossenen, druckdichten Reaktors. Die Umsetzung wird
fortgefiihrt, bis die Reaktionstemperatur auf weniger als 100°C gesunken ist. Da die Reaktion nach
Erreichen der Maximaltemperatur groBtenteils beendet ist, kann der Reaktor auch durch &uBere

MaBnahmen, z.B. Kiihlen, auf eine Temperatur von weniger als 100°C gekiihlt werden.

Nach beendeter Reaktion liegt der feinteilige Hématit in wéssriger Suspension vor und kann
entweder als Suspension in weiteren Verfahren eingesetzt werden oder durch Sedimentation,

Filtration oder Zentrifugation gewaschen und / oder als Feststoff isoliert werden.

Die Erfindung betrifft auch den feinteiligen Hématit, der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren
erhalten wird. Der so hergestellte feinteilige Hamatit besteht entweder zu mehr als 99 Gew.% aus
o-Fe,O; oder kann gegebenenfalls auch Anteile von FeOOH, zB. von kristallinem o-FeOOH
(Goethit), von bis zu 5 Gew.%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% enthalten. Der nach dem
erfindungsgeméfBen Verfahren hergestellte feinteilige Hamatit weist eine spezifische BET-Oberfléche
von 40 m%/g bis 150 m%/g, bevorzugt von 60 m*/g bis 120 m*/g auf (gemessen nach DIN 66131). Der
nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellte Hématit weist eine runde, ovale oder
hexagonale Teilchenform auf und besitzt eine TeilchengroBe zwischen 20 und 100 nm. Der
feinteilige Hématit weist eine hohe Reinheit auf, selbst wenn Eisen mit hdheren Fremdmetallgehalten
als Rohstoff eingesetzt wird. Als Fremdmetalle sind in Eisenschrott in der Regel Mangan, Chrom,
Aluminium, Kupfer, Nickel, Kobalt, und/oder Titan in unterschiedlichsten Konzentrationen
enthalten, die bei der Umsetzung mit Salpetersdure auch zu Oxiden oder Oxyhydroxiden gefillt und
in den feinteiligen Hématit eingebaut werden konnen, wobei die Einbauraten sehr unterschiedlich

sind. Nach dem erfindungsgemifBen Verfahren wird z.B. Mangan mit einer Einbaurate von 0,5%
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oder weniger in den Hématit eingebaut, d.h. bezogen auf den umgesetzten Eisenschrott werden 0,5%

oder weniger des im Eisenschrott enthaltenen Mangans in das Pigment eingebaut. Wenn
beispiclsweise metallisches Eisen mit einem Mangan-Gehalt von 1000 ppm als Rohstoff eingesetzt
wird, so enthdlt der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhaltene feinteilige Hématit bei einer

Einbaurate von 0,5 % nur 5 ppm Mn, bezogen auf den Eisenanteil im Pigment.

Der nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellte hochreine feinteilige Hédmatit bietet einen
Vorteil flir eine Reihe von technischen Anwendungen: Er ermdglicht das Wachstum besonders reiner
und gut kristallisierter Pigmente, die deswegen besonders farbstark und brillant sind. Hochreiner,
feinteiliger Hdmatit mit einer hohen Oberfliche eignet sich gut fiir technische Anwendungen, bei
denen die Reinheit eine groBe Rolle spiclt, z.B. in Akkumulatoren, Batterien, medizinischen
Anwendungen, als Sensor und ist von groBer technischer Bedeutung fiir Katalysatoren, da viele

Verunreinigungen selbst in geringen Mengen als Katalysatorgift wirken.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zu Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten, in das der

oben beschriebene feinteilige Héamatit als Keim eingesetzt wird.

Dieses Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten umfasst die Schritte

1. Herstellung einer wissrigen Suspension von feinteiligem Hématit gemiB dem oben
offenbarten erfindungsgeméBen Verfahren

ii. Umsetzung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hématit als Keim mit einem Eisen-
salz, einem alkalischen Fillungsmittel unter Einwirkung sauerstoffhaltiger Gase oder durch
Reaktion von elementarem Eisen, einem Eisensalz und sauerstofthaltigen Gasen zu einer
Hématit-Pigmentsuspension und

iii. gegebenenfalls Isolierung des in der Suspension enthaltenen Pigments oder auch nicht.

Als Eisensalze werden beispiclsweise Eisen(Il)sulfat, Eisen(II)nitrat, Eisen(IlI)nitrat oder
Eisen(Il)chlorid eingesetzt. Bevorzugt eingesetzt werden FEisen(II)nitrat und Eisen(II)sulfat,

besonders bevorzugt Eisen(1Dnitrat.

Die Eisensalze werden {iblicherweise in Form ihrer wassrigen Losungen eingesetzt.

Als alkalische Féllungsmittel kdnnen beispielsweise NaOH, KOH, Na,COs;, K,COs;, NH; oder
NH4OH oder andere Alkali- und Erdalkalihydroxide und -carbonate eingesetzt werden. Bevorzugt

werden Alkalihydroxide oder Alkalicarbonate, besonders bevorzugt wird NaOH eingesetzt.
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Die in dem erfindungsgemifBen Verfahren eingesetzten sauerstoffhaltigen Gase kénnen beispielsweise

Luft, Sauerstoff, NO,, O; oder Gemische der genannten Gase sein. Bevorzugt ist Luft.

Die Isolierung des in der Suspension enthaltenen Pigments erfolgt durch Filtration und/oder

Sedimentation und Trocknung.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen wird das Verfahren zur Herstellung von FEisenoxid-Rot-

Pigmenten wie oben beschrieben durchgefiihrt, wobei zusitzlich

e die Umsetzung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hématit als Keim mit einem
Eisensalz in Gegenwart von metallischem Eisen bei Temperaturen zwischen 70 und 100°C
erfolgt, und/oder

e als FEisensalz cine wissrige FEisen(ID)nitratlosung und gegebenenfalls e¢ine wéssrige
Eisen(Il)sulfatldsung eingesetzt wird und/oder

e dic wissrige Suspension von feinteiligem Hématit in einer Konzentration zwischen 1 und 50
g/l bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung zu Beginn der Reaktion, bevorzugt
zwischen 5 und 40 g/l bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung zu Beginn der
Reaktion eingesetzt wird, und/oder

e metallisches Fisen in einer Konzentration zwischen 20 und 100 g/l bezogen auf das Volumen
der Reaktionsmischung zu Beginn der Reaktion eingesetzt wird, und/oder

e dic Reaktionsmischung wihrend des Aufheizens auf die Reaktionstemperatur und / oder
wihrend der Reaktion mit einem sauerstofthaltigen Gas, bevorzugt Luft, zwischen 1 und 30
Litern pro Stunde und Liter Reaktionsvolumen fiir einen Zeitraum zwischen 2 und 150

Stunden begast wird.

Dabei wird die Konzentration der Eisen(ID)nitratlésung in der Regel mit einer hoher konzen-
trierten wiéssrigen Eisen(IDnitratldsung so eingestellt, dass sie bezogen auf das Volumen der
Reaktionsmischung zu Beginn der Reaktion zwischen 5 und 100 g/l, bevorzugt zwischen 5 und

60 g/l liegt.

Die Erfindung betrifft auch das FEisenoxid-Rot-Pigment, das nach dem erfindungsgeméBen
Verfahren in den unterschiedlichen Ausfiihrungsformen erhalten wird. Es handelt sich hierbei um
farbreine und farbstarke Pigmente, wie sie auch nach dem Verfahren geméBl der EP 1106577A
erhalten werden. Auch die nach dem erfindungsgeméflen Verfahren hergestellten Rotpigmente

zeigen in der Farbabtestung eine Farbséttigung (C*) von mehr als 39 CIELAB-Einheiten.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren

hergestellten feinteiligen Hématits und des nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren hergestellten
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Eisenoxid-Rot-Pigments zur Einfirbung 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 Pharmaindustric, 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 dariiber hinaus auch ¢in Verfahren zur Einfarbung von Erzeugnissen der
Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoft-, 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 erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten feinteiligen Hématit
oder dem nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren hergestellten Eisenoxid-Rot-Pigment, wobei

die Einférbung nach an sich bekannten Methoden erfolgt
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Beispiele und Methoden

I.

L1

1.2

L3

Beschreibung der verwendeten Mess- und Priifmethoden
Die spezifische BET-Oberfliche wurde nach DIN 66131 gemessen.
Molarer Umsatzfaktor

Der molare Umsatzfaktor, der aussagt, wie viele mol Eisen pro ecingesetztem mol
Salpetersdure umgesetzt werden, wird bestimmt, indem das in der Reaktion eingesetzte Fisen
in trockenem Zustand vor Reaktionsbeginn gewogen wird, und das Eisen, das nach der
Reaktion im Reaktor verblieben ist, gewogen wird. Dazu wird das feuchte Eisen nach der
Reaktion von Pigmentresten abgespiilt, und bei 80°C fiir 24 h getrocknet, und nach dem
Erkalten gewogen. Die Differenz zwischen dem eingesetzten und dem nach der Reaktion
iibrig gebliecbenen, getrocknetem Eisenschrott wird in ,,mol Fe* umgerechnet und der Betrag
von ,,mol Fe* durch die den Betrag von ,,mol HNOs« (bezogen auf die Menge an eingesetzter

HNO:s) geteilt, woraus sich der molare Umsatzfaktor ergibt.
Mangan-Gehalt

Die Probe wird mit Séure versetzt und in der Mikrowelle geldst bis die Probe vollstindig
aufgelost wurde. AnschlieBend wird durch optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) der Mangangehalt gemessen. Uber diese Methode konnen

auch andere Fremdmetallgehalte gemessen werden.
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I1. Beispiele

Beispiel 1:

8,44 kg (151,1 mol) Eisen-Stanzbleche (Dicke 0,8 mm) werden in 61,3 kg Wasser vorgelegt und auf
80°C erwiarmt. 18,67 kg 30 gew.-%ige Salpetersdure (88,9 mol) werden innerhalb von 10 min. mit
einer Zugaberate von 1851 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht
einer berechneten Anfangskonzentration von 7 Gewichts-% in der Reaktionsmischung. Die
Temperatur der Reaktionsmischung steigt innerhalb von 20 min. nach dem Ende der Salpeter-
saurezugabe auf ein Maximum von 151°C, und der Druck steigt und wird auf 4,3 bar begrenzt. Es
entsteht eine Suspension des Hématits, aus der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes
12,06 kg feinteiliger Hdmatit erhalten werden. Der so erhaltene Hématit weist eine BET-Oberfléche
nach DIN 66131 von 48 m?%/g auf. Der molare Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die

eingesetzte Salpeterséure betrigt 1,7.

Beispiel 2:

5,42 kg (97,1 mol) Eisen-Drahtstifte (Ndgel) werden in 68,2 kg Wasser vorgelegt und auf 80°C
erwarmt, 11,84 kg 30,4 gew.-%ige Salpeterséure (57,1 mol) werden innerhalb von 10 min. mit einer
Zugaberate von 1174 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht einer
berechneten Anfangskonzentration von 4,5 Gewichts-% in der Reaktionsmischung. Die Temperatur
der Reaktionsmischung steigt innerhalb von 60 min. nach dem Ende der Salpetersédurezugabe auf ein
Maximum von 125°C, und der Druck steigt und wird auf 4,5 bar begrenzt. Es entsteht eine
Suspension des Hématits, aus der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes 6,54 kg
feinteiliger Hamatit erhalten werden. Der so erhaltene Hamatit weist eine BET-Oberfléache nach DIN
66131 von 73 m?/g auf. Der molare Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die eingesetzte

Salpetersédure betrigt 1,43.

Beispiel 3:

8,44 kg (151,1 mol) Eisen-Drahtstifte (Négel) werden in 61,3 kg Wasser vorgelegt und auf 95°C
erwarmt, 18,67 kg 30 gew.-%ige Salpetersidure (88,9 mol) werden innerhalb von 10 min. mit einer
Zugaberate von 1851 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht einer
berechneten Anfangskonzentration von 7 Gewichts-% in der Reaktionsmischung. Die Temperatur
der Reaktionsmischung steigt innerhalb von 30 min. nach dem Ende der Salpetersdurezugabe auf ein
Maximum von 143°C, und der Druck steigt und wird auf 3,4 bar begrenzt. Es entsteht eine
Suspension des Hématits, aus der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes 10,67 kg
feinteiliger Hamatit erhalten werden. Der so erhaltene Hamatit weist eine BET-Oberfléache nach DIN
66131 von 51 m?/g auf. Der molare Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die eingesetzte

Salpetersdure betrigt 1,5.
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Teilchengrofie: Die erfindungsgemif hergestellten feinteiligen Héamatite weisen eine Teilchengréfe

von kleiner als oder gleich 100 nm auf. 90% der Teilchen der erfindungsgemél hergestellten
feinteiligen Hématite weisen eine TeilchengréBe von 30 bis 90 nm auf. Die Teilchengroe wird

elektronenmikroskopisch bestimmit.

Vergleichsbeispiel 4:

5,42 kg (97,1 mol) Eisen-Drahtstifte (Ndgel) werden in 68,2 kg Wasser vorgelegt und auf 80°C erwérmt,
11,84 kg 30,4 gew.-%ige Salpetersdure (57,1 mol) werden innerhalb von 59 min. mit einer Zugaberate
von 200 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht einer berechneten
Anfangskonzentration von 4,5 Gewichts-% in der Reaktionsmischung, Die Temperatur der Reaktions-
mischung steigt innerhalb von 140 min. nach dem Ende der Salpeterséurezugabe auf ein Maximum von
91°C, und der Druck steigt und wird auf 4 bar begrenzt. Es entsteht eine Suspension des Hématits, aus
der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes 4,38 kg feinteiliger Hamatit erhalten werden. Der
so erhaltene Hématit weist eine BET-Oberfliche nach DIN 66131 von 131 m%g auf. Der molare

Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die eingesetzte Salpetersaure betragt 0,96.

Vergleichsbeispiel 5:

319 g (5,71 mol) Eisen-Stanzbleche (Dicke 1,6 mm) werden in 3,2 kg Wasser vorgelegt und auf 95°C
erwarmt. 803 g 29,9 gew.-%ige Salpetersidure (3,81 mol) werden innerhalb von 80 min. mit einer
Zugaberate von 10 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht einer
berechneten Anfangskonzentration von 6 Gewichts-% in der Reaktionsmischung. Die Temperatur der
Reaktionsmischung steigt innerhalb von 1 min. nach dem Ende der Salpetersdurezugabe auf ein Maximum
von 99°C, und der Druck steigt und wird auf 4 bar begrenzt. Es entsteht ¢ine Suspension des Hématits,
aus der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes 320 g feinteiliger Héamatit erhalten werden.
Der so erhaltene Hamatit weist eine BET-Oberfldche nach DIN 66131 von 83 m*/g auf. Der molare

Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die eingesetzte Salpetersdure betrigt 1,22,

Vergleichsbeispiel 6

5,42 kg (97,1 mol) Eisen-Stanzbleche (Dicke 2 mm) werden in 68 kg Wasser vorgelegt und auf 80°C
erwirmt. 12 kg 30 Gew.-%ige Salpetersdure (57,1 mol) werden innerhalb von 10 min. mit einer
Zugaberate von 1190 g/min. zugegeben. Die Menge an zugegebener Salpetersdure entspricht einer
Konzentration von 4,5 Gewichts-% in der Reaktionsmischung. Die Temperatur der Reaktionsmischung
steigt innerhalb von 10 min. nach dem Ende der Salpetersdurezugabe auf ein Maximum von 83°C. Es
entsteht eine Suspension des Hématits, aus der nach Filtration und Trocknung des Riickstandes 3,9
kg feinteiliges Hidmatit erhalten werden. Der so erhaltene Hamatit weist eine BET-Oberflidche nach
DIN 66131 von 166 m?%g auf. Der molare Umsatzfaktor an metallischem Eisen bezogen auf die

eingesetzte Salpetersdure betrigt 0,86.
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Beispiel 7 (Eisenoxid- Rot-Pigment)

367 g Eisen, 0,66 mol der Suspension des feinteiligen Hamatit aus Beispiel 1 (entsprechend 15 g/1 bezogen
auf das Reaktionsvolumen zu Reaktionsbeginn), 1,56 mol Fe(NOs), (40 g/l bezogen auf das
Reaktionsvolumen zu Reaktionsbeginn) werden vorgelegt und mit Wasser auf ein Volumen von 7 1
aufgefiillt. Die Reaktionsmischung wird auf 85°C erwérmt und unter 52,5 Vh Luftbegasung tiber 72
Stunden aufgebaut. Das Pigment wird filtriert, und auf weniger als 2 mS Leitféhigkeit gewaschen, und bei
80°C im Trockenschrank getrocknet. Es wurde ein Hdmatit-Rot-Pigment aufgebaut.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Hématit mit einer TeilchengroBe kleiner als oder
gleich 100 nm und einer spezifische BET-Oberfliche von 40 m*/g bis 150 m/g, (gemessen
nach DIN 66131), umfassend zumindest die Schritte

a) Bereitstellen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser mit einer Temperatur
von 60 bis 120°C,

b) Zugabe von verdiinnter Salpetersdure zu der Mischung aus Schritt a)

¢) Abtrennung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hématit von gegebenenfalls nicht
umgesetztem, metallischen Eisen

d) gegebenenfalls Isolierung des feinteiligen Hématit aus der abgetrennten wéssrigen

Suspension.

Verfahren gemiB Anspruch 1, wobei in Schritt b) die Zugabe von verdiinnter Salpetersidure
mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a) erfolgt, so dass die
Reaktionsmischung sich innerhalb von weniger als 120 min. nach Beendigung der

Salpetersdurezugabe um mindestens 15°C aufheizt.

Verfahren gemiB Anspruch 1 oder 2, wobei die Reaktionsmischung in Schritt b) eine

maximale Temperatur von 105 bis 160°C erreicht.

Verfahren gemil einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei nach Beendigung der
Zugabe der verdimnten Salpetersdure in Schritt b) abgewartet wird, bis die

Reaktionstemperatur auf weniger als 100°C gesunken ist.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Schritte a) und b) in

einem geschlossenen, druckdichten Behélter erfolgen.

Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Hématit, wobei der feinteilige Hématit eine
TeilchengroBe kleiner als oder gleich 100 nm und eine spezifische BET-Oberfliche von 40
m’/g bis 150 m%/g, (gemessen nach DIN 66131) aufweist, umfassend

a) Autfheizen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser auf 60 bis 120°C in einem
geschlossenen, druckdichten Behdlter,

b) Zugabe von verdiinnter Salpetersdure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus
Schritt a), so dass die Reaktionsmischung sich auch ohne externe Wéarmezufuhr innerhalb

von weniger als 120 min. nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um mindestens 15°C
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

autheizt, und die Reaktionsmischung eine maximale Temperatur von 105 bis 160°C
erreicht,

¢) Abwarten bis die Reaktionstemperatur auf weniger als 100°C gesunken ist.

d) Abtrennung der wiéssrigen Suspension von feinteiligem Hamatit vom metallischen Eisen
und

¢) gegebenenfalls Isolierung des feinteiligen Hamatit aus der abgetrennten wissrigen

Suspension.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei der feinteilige Hédmatit

eine runde, ovale oder hexagonale Teilchenform aufweist.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei der feinteilige Hématit

eine TeilchengroBe zwischen 20 und 100 nm aufweist.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei der feinteilige Hématit
eine spezifischen BET-Oberfliche von 60 m’/g bis 120 m’/g (gemessen nach DIN 66131)

aufweist.

Verfahren gemidB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei in Schritt a) das

Aufheizen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser auf 75 bis 120°C erfolgt.

Verfahren gemiB cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei in Schritt a) das

Aufheizen einer Mischung von metallischem Eisen und Wasser auf 75 bis 95°C erfolgt.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei das in Schritt a)
vorgelegte metallische Fisen in Form von Draht, Blechen, Négeln, oder groben Spénen

eingesetzt wird.

Verfahren gemiB Anspruch 12, wobei das in Schritt a) vorgelegte metallische Eisen in Form

von Draht oder Blechen mit einer Dicke von 0,1 Millimetern bis zu 3 mm eingesetzt wird.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, wobei das in Schritt a)

vorgelegte metallische Eisen mit einen Eisengehalt von >90% eingesetzt wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, wobei der feinteilige Hamatit

weniger als 0,5% des im umgesetzten metallischen Eisen enthaltenen Mangans enthélt.

Verfahren geméfB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 15, wobei in Schritt b) die Zugabe

von verdiinnter Salpeterséure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a)
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

erfolgt, so dass sich die Reaktionsmischung auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb von

weniger als 120 min. nach Beendigung der Salpeterséurezugabe um mehr als 20°C aufheizt.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 16, wobei in Schritt b) die Zugabe
von verdiinnter Salpeterséure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a)
erfolgt, so dass sich die Reaktionsmischung auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb von

weniger als 120 min. nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um mehr als 30°C aufheizt.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 17, wobei in Schritt b) die Zugabe
von verdiinnter Salpeterséure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a)
erfolgt, so dass sich dic Reaktionsmischung auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb von

weniger als 90 min nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um mindestens 15°C aufheizt.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, wobei in Schritt b) die Zugabe
von verdiinnter Salpeterséure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a)
erfolgt, so dass sich die Reaktionsmischung auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb von

weniger als 90 min. nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um mehr als 20°C aufheizt.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 19, wobei in Schritt b) die Zugabe
von verdiinnter Salpeterséure mit solch einer Zugaberate zu der Mischung aus Schritt a)
erfolgt, so dass sich die Reaktionsmischung auch ohne externe Wérmezufuhr innerhalb von

weniger als 90 min. nach Beendigung der Salpetersdurezugabe um mehr als 30°C aufheizt.

Verfahren gemdl einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20 wobei in Schritt b) die

Reaktionsmischung eine maximale Temperatur von 120 bis 160°C erreicht.

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 21 wobei in Schritt b) der Druck

in dem geschlossenen Behélter auf iber 1000 hPa ansteigt

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 22 wobei in Schritt b) der Druck

in dem geschlossenen Behélter auf iiber 0,11 bis 1 MPa ansteigt

Verfahren geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 23, wobei das Verfahren ohne

mechanische Durchmischung der Reaktionspartner durchgefiihrt wird.

Verfahren gemdlB cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 24, wobei in Schritt b) das
Verhiltnis von eingesetztem Fe in mol zu eingesetzter HNO; in mol von gréBer als 1,33:1 bis

16:1 betragt.
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Verfahren gemdB cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 25, wobei in Schritt b) das
Verhiltnis von eingesetztem Fe in mol zu eingesetzter HNO; in mol von gréBer als 1,5 bis 4

betrégt.

Verfahren gemdlB cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 26, wobei in Schritt b) das
Verhiltnis von eingesetztem Fe in mol zu eingesetzter HNO; in mol von gréBer als 1,33 bis

1,8 betrigt.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 27, wobei zu nicht verbrauchtem
metallischen Eisen aus der vorhergehenden Durchfiihrung des Verfahrens frisches metallisches

Eisen im Schritt a) der ndchsten Umsetzung gegeben wird.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 28, wobei die verdiinnte
Salpetersdure eine Konzentration von 10 bis 67 Gew.% HNO; aufweist, bevorzugt von 20 bis

67 Gew.-%.

Verfahren gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 29, wobei die zugegebene Menge

HNO; bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung von 2 bis 15 Gew.-% betrégt.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 30, wobei neben der Salpetersdure

keine weitere Sdure eingesetzt wird.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 30, wobei neben der Salpetersdure

auch eine weitere Saure eingesetzt wird.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 30, wobei neben der Salpetersdure

auch Schwefelsdure eingesetzt wird.

Verfahren gemél einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 33, wobei nach der Abtrennung
der Suspension des feinteiligen Hamatit das iibrig gebliebene metallische Eisen in der néchsten
Durchfithrung der Umsetzung von Salpetersédure und metallischem Eisen wiederverwendet

wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten, umfassend die Schritte

1 Herstellung einer wiéssrigen Suspension von feinteiligem Hématit gemiB den
Anspriichen 1 bis 34,

ii.  Umsetzung der wissrigen Suspension von feinteiligem Hé#@matit mit einem Eisensalz,
einem alkalischen Fallungsmittel unter Einwirkung sauerstoffhaltiger Gase oder durch
Reaktion von elementarem Eisen, einem Eisensalz und sauerstofthaltigen Gasen zu

einer Héamatit-Pigmentsuspension und
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36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

iii.  gegebenenfalls Isolierung des in der Suspension enthaltenen Pigments.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten gemiB Anspruch 35, wobei in
Schritt ii) als Eisensalz eine wéssrige Eisen(IDnitratldsung und gegebenenfalls eine wissrige

Eisen(ID)sulfatlgsung eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten geméB Anspruch 35 oder 36, wobei
in Schritt ii) die wéssrige Suspension von feinteiligem Hématit in einer Konzentration
zwischen 1 und 50 g/l bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung zu Beginn der
Reaktion, bevorzugt zwischen 5 und 40 g/l bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung

zu Beginn der Reaktion eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten geméB einem oder mehreren der
Anspriiche 35 bis 37, wobei, wenn in Schritt ii) die Umsetzung der wiéssrigen Suspension von
feinteiligem Hématit als Keim mit einem Eisensalz in Gegenwart von metallischem Eisen
erfolgt, in Schritt ii) metallisches Eisen in einer Konzentration zwischen 20 und 100 g/l

bezogen auf das Volumen der Reaktionsmischung zu Beginn der Reaktion eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten geméB einem oder mehreren der
Anspriiche 35 bis 38, wobei, wenn in Schritt ii) die Umsetzung der wéssrigen Suspension von
feinteiligem Hématit als Keim mit einem Eisensalz in Gegenwart von metallischem Eisen

erfolgt, Schritt ii) bei Temperaturen zwischen 70 und 100°C durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten geméB einem oder mehreren der
Anspriiche 35 bis 37, wobei, wenn in Schritt ii) die Umsetzung der wéssrigen Suspension von
feinteiligem Hématit als Keim mit einem Eisensalz, einem alkalischen Féllungsmittel unter
Einwirkung sauerstofthaltiger Gase erfolgt, in Schritt ii) die Reaktionsmischung wihrend des
Aufheizens auf die Reaktionstemperatur und/oder wihrend der Reaktion mit einem
sauerstoffhaltigen Gas, bevorzugt Luft, zwischen 1 und 30 Litern pro Stunde und Liter

Reaktionsvolumen fiir einen Zeitraum zwischen 2 und 150 Stunden begast wird.

Feinteiliger Hamatit, erhalten nach Anspriichen 1 bis 34.

Feinteiliger Hamatit gemdB Anspruch 41, wobei der Hématit zu mehr als 99 Gew.% aus

a-Fe,Os besteht.

Feinteiliger Himatit geméB Anspruch 41, wobei der Hamatit bis zu 5 Gew.% FeOOH enthilt.

Feinteiliger Hdmatit gemédB Anspruch 41, wobei der Hdmatit bis zu 5 Gew.% kristallines

a-FeOOH enthiilt.
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45.

46.

47.

48.

Feinteiliger Hamatit gemdB Anspruch 41, wobei der Hamatit bis zu 1 Gew.% kristallines

o-FeOOH enthilt.
Eisenoxid-Rot-Pigment, erhalten nach Anspriichen 35 bis 40.

Verwendung des feinteiligen Hématits geméB einem oder mehreren der Anspriiche 41 bis 45
und des Eisenoxid-Rot-Pigments geméill Anspruch 46 zur Einfirbung von Erzeugnissen der
Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoff-, Kunststoff- oder Papierindustric, 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-, Baustoft-,
Kunststoff- oder Papierindustric, von Lebensmitteln, Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacken,
Sandgranulaten, Kalksandsteinen, Emaille, Keramik-Glasuren, Asphalt oder Rindenmulch,

oder von Produkten der Pharmaindustrie, bevorzugt von Tabletten, umfassend die Schritte

X. Herstellung des feinteiligen Hdmatits geméB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 34

oder des FEisenoxid-Rot-Pigments gemél einem oder mehreren der Anspriiche 35 bis 40,

y. Einfiarbung von Erzeugnissen der Farben-, Lack-, Beschichtungs-, Baustoft-, Kunststoft-
oder Papierindustrie, oder der Lebensmitteln, oder der Einbrenn- oder Coil-Coat-Lacke,
oder der Sandgranulate, oder der Kalksandsteine, oder der Emaille, oder der Keramik-
Glasuren, oder des Asphalt oder Rindenmulch, oder der Produkten der Pharmaindustrie
mit dem aus Schritt x) erhaltenen feinteiligen Hdamatit und/oder Eisenoxid-Rot-Pigment

nach an sich bekannten Verfahren.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/069181

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. CO01G49/06
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

ColG

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

DEUTSCHLAND GMBH [DE])

13 June 2001 (2001-06-13)
cited in the application
the whole document

19 March 2003 (2003-03-19)
page 4, lines 4-18

page 5, lines 39-45
examples

X EP 1 106 577 A2 (BAYER AG [DE] LANXESS

X EP 1 293 480 Al (TODA KOGYO CORP [JP])

1-48

1-48

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

24 October 2012

Date of mailing of the international search report

05/11/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Besana, Sonia

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/069181

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

SHEN QING ET AL: "THE PREPARATION OF
CRYSTAL SEEDS OF IRON OXIDE RED MADE BY
NITRIC ACID METHOD AND ITS INFLUENCE OF
OXIDATION.",

INORGANIC CHEMICALS INDUSTRY,

vol. 6, 1997, pages 5-6, XP009157847,
page 5, paragraph 1.1-1.2; table 1

US 2008/181843 Al (LU JUN [HK] ET AL LU
JUN [CN] ET AL) 31 July 2008 (2008-07-31)
page 5, paragraphs 63,68

examples

1-34,
41-45

41-48

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/069181
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 1106577 A2 13-06-2001 AT 521575 T 15-09-2011
CA 2326765 Al 02-06-2001
CN 1297968 A 06-06-2001
DE 19958168 Al 07-06-2001
EP 1106577 A2 13-06-2001
ES 2369251 T3 28-11-2011
JP 4988983 B2 01-08-2012
JP 2001200177 A 24-07-2001
us 6503315 Bl 07-01-2003
EP 1293480 Al 19-03-2003 CN 1406873 A 02-04-2003
CN 1406874 A 02-04-2003
EP 1293480 Al 19-03-2003
US 2003051636 Al 20-03-2003
US 2008181843 Al 31-07-2008  NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/069181

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. CO01G49/06
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

ColG

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

DEUTSCHLAND GMBH [DE])

13. Juni 2001 (2001-06-13)
in der Anmeldung erwdhnt
das ganze Dokument

19. Marz 2003 (2003-03-19)
Seite 4, Zeilen 4-18
Seite 5, Zeilen 39-45
Beispiele

X EP 1 106 577 A2 (BAYER AG [DE] LANXESS

X EP 1 293 480 Al (TODA KOGYO CORP [JP])

1-48

1-48

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

24. Oktober 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

05/11/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Besana, Sonia

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/069181

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X SHEN QING ET AL: "“THE PREPARATION OF 1-34,

CRYSTAL SEEDS OF IRON OXIDE RED MADE BY 41-45

NITRIC ACID METHOD AND ITS INFLUENCE OF

OXIDATION.",

INORGANIC CHEMICALS INDUSTRY,

Bd. 6, 1997, Seiten 5-6, XP009157847,

Seite 5, Absatz 1.1-1.2; Tabelle 1
X US 2008/181843 Al (LU JUN [HK] ET AL LU 41-48

JUN [CN] ET AL) 31. Juli 2008 (2008-07-31)
Seite 5, Absdtze 63,68
Beispiele

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/069181
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 1106577 A2 13-06-2001 AT 521575 T 15-09-2011
CA 2326765 Al 02-06-2001
CN 1297968 A 06-06-2001
DE 19958168 Al 07-06-2001
EP 1106577 A2 13-06-2001
ES 2369251 T3 28-11-2011
JP 4988983 B2 01-08-2012
JP 2001200177 A 24-07-2001
us 6503315 Bl 07-01-2003
EP 1293480 Al 19-03-2003 CN 1406873 A 02-04-2003
CN 1406874 A 02-04-2003
EP 1293480 Al 19-03-2003
US 2003051636 Al 20-03-2003
US 2008181843 Al 31-07-2008  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - claims
	Page 19 - claims
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims
	Page 24 - wo-search-report
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report

