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(54) Title: PREPARATION OF IRON (III) OXIDE PIGMENTS

(54) Bezeichnung : HERSTELLUNG VON ROTEN EISENOXID-PIGMENTEN

(57) Abstract: The present invention relates to an improved method for preparing iron oxide red pigments in a Penniman process

with nitrate (also called nitrate process or direct red process).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Fisenoxid-Rot-
Pigmenten nach dem Penniman-Verfahren mit Nitrat (auch Nitrat-Verfahren oder Direkt-Rot-Verfahren genannt).
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Herstellung von roten Eisenoxid-Pigmenten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-
Rot-Pigmenten nach dem Penniman-Verfahren mit Nitrat (auch Nitrat-Verfahren oder Direkt-

Rot-Verfahren genannt).

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 wassrige Fallungs- 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 Uber den Fallungsprozess werden aus
Eisensalzlésungen und alkalischen Verbindungen in Gegenwart von Luft erzeugt. Durch
gezielte Steuerung der Reaktion lassen sich so auch feinteilige Goethit-, Magnetit- und
Maghamit-Partikel darstellen. Die durch dieses Verfahren hergestellten Rotpigmente weisen
jedoch eine vergleichsweise geringe Farbsattigung auf und finden ihren Einsatz deshalb

vornehmlich in der Baustoffindustrie.

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;
EP0645437; WO 2009/100767].

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 Eisensalzes und eines Eisenoxidkeims geldst und oxidiert wird. So ist in SHEN,
Qing; SUN, Fengzhi; Wujivan Gongye 1997, (6), 5 - 6 (CH), Wujivan Gongye Bianjib, (CA
128:218378n) ein Verfahren bekannt geworden, bei dem verdiinnte Salpeterséure 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 ibliche 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 Eisenoxidpigment-Farbmessungen gebrauchlichem Referenzstandard Bayferrox® 130.
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EP 1106577A offenbart eine Variante des Penniman-Verfahrens umfassend die Einwirkung
von verdiinnter Salpetersaure auf Eisen bei erhdhter Temperatur zur Erzeugung von Keimen,
d.h. feinteiligen Eisenoxiden mit einer TeilchengroRe 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 Auflésen des Eisens unter Bildung von geldstem
Eisennitrat. Beide Reaktionswege sind nicht erwiinscht, und die Herstellung von feinteiligem
Hamatit gelingt nur unter eingeschrankten Versuchsbedingungen. EP 1106577A beschreibt
derartige Bedingungen zur Herstellung von feinteiligem Hamatit. Dabei wird das Eisen mit
verdinnter Salpetersaure 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.

Das Penniman-Verfahren nach dem Stand der Technik wird in groBtechnischem Malistab
bisher mit einfachen Mitteln durchgefiihrt. Beispielsweise wird der Pigmentaufbau, d.h. die
Umsetzung von einer Hamatitkeim-Suspension mit Eisen unter Begasung mit Luft, ohne
mechanische oder hydraulische Durchmischung durchgefiihrt. Nur die Begasung mit Luft fiihrt
hier zu einer starken Durchmischung der Reaktionsmischung. Das Penniman-Verfahren mit
Salpetersaure wird in grofitechnischem Malistab (grolRer als 10 m* Ansatzgréfle) nach dem
Stand der Technik typischerweise bei Begasungsvolumina von 7 bis 10 m*® pro Stunde und m?
Suspension durchgefiihrt, wodurch in der Reaktionsmischung eine starke Konvektion und eine
starke Blasenbildung, vergleichbar einem starken Sieden einer Fliissigkeit, an der Oberflache
der Reaktionsmischung erzeugt wird. Die nach dem Penniman-Verfahren hergestellten
Hamatitpigmente weisen Ublicherweise in der fiir Eisenoxid-Pigmente (blichen sogenannten
Lackabtestung in einem thixotropierten langdligen Alkydharz (in Anlehnung an DIN EN I1SO
11664-4:2011-07 und DIN EN ISO 787-25:2007) einen a*-Wert im Purton von >25 CIELAB-

Einheiten auf.

Diese an sich effizienten Verfahren, die eine direkte Herstellung von hochwertigen roten
Eisenoxiden mit einer groRen Variation der Farbwerte ermoglichen, weisen jedoch folgende

Nachteile auf:

1. Emission von Stickoxiden. Stickoxide kénnen giftig sein (z.B. die nitrosen Gase NO, NO,
und N,O,, auch generell als ,NO,' bezeichnet), erzeugen Smog, zerstdéren unter UV-
Bestrahlung die Ozonschicht der Atmosphéare und sind Treibhausgase. Gerade
Distickstoffmonoxid ist ein ca. um den Faktor 300 starkeres Treibhausgas als Kohlendioxid.
Distickstoffmonoxid wird auBerdem mittlerweile als starkster Ozonkiller betrachtet. Bei dem
Penniman-Verfahren mit Salpetersaure entstehen sowohl die nitrosen Gase NO und NO,

als auch Distickstoffmonoxid in nennenswerten Mengen.
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2. Bei dem Penniman-Verfahren mit Salpetersdure werden stickstoffhaltige Abwasser
erzeugt, die in nennenswerten Mengen Nitrate, Nitrite und Ammoniumverbindungen

enthalten.

3. Das Penniman-Verfahren mit Salpetersaure ist sehr energieaufwandig, weil grofle
Volumina wassriger Losungen auf Temperaturen von 60°C bis 120°C durch externe
Energiezufuhr erhitzt werden missen. Zusatzlich wird durch den Eintrag von
sauerstoffhaltigen Gasen als Oxidationsmittel in die Reaktionsmischung Energie aus dem
Reaktionsgemisch ausgetragen (Dampf-Strippung), die wieder als Warme zugefihrt

werden muss.

Stickoxide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Stickstoff-Sauerstoffverbindungen. Zu
dieser Gruppe gehoren die Nitrosen Gase der allgemeinen Formel NO,, wobei der Stickstoff
unterschiedliche Oxidationszahlen zwischen +1 und +5 aufweisen kann. Beispiele hierfiir sind
NO (Stickstoffmonoxid, Oxidationszahl +2), NO, (Stickstoffdioxid, Oxidationszahl +4), N,Os
(Oxidationszahl +5. NO, steht mit dessen Dimer N,O, (beide Oxidationszahl +IV) in einem
temperatur- und druckabhangigem Gleichgewicht. Im Folgenden soll unter NO, sowohl NO,
selbst als auch dessen Dimer N,O, verstanden werden. N,O (Distickstoffmonoxid, Lachgas,
Oxidationszahl +1) gehért auch zu der Gruppe der Stickoxide, wird aber nicht zu den nitrosen

Gasen gezahit.

Daher bestand die Aufgabe, ein effizientes und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung
von Eisenoxid-Rot-Pigmenten bereitzustellen, das vorgenannte Nachteile vermeidet, wobei
zum einen die Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten mit einem breiten Farbspektrum in
hoher Ausbeute erfolgt und wobei zum anderen der Anteil von an die Umwelt abgegebenen
Stickoxiden und von an die Umwelt abgegebene Energie minimiert, und damit weniger Energie

fur die Herstellung der Eisenoxid-Rot-Pigmente erforderlich ist.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten gefunden, das diese
Aufgabe 16st, sowie eine Vorrichtung bereitgestellt, in dem dieses Verfahren auch im

industriellen Mal¥stab durchgefiihrt werden kann, umfassend zumindest die Umsetzung von
e zumindest Eisen mit

e einer wassrigen Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine
Teilchengrélte von 100 nm oder weniger und eine spezifische BET-Oberflache von 40

m?/g bis 150 m*/g (gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und
¢ einer Eisen(l)nitratlésung

in Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C,

wobei eine Hamatit-Pigmentsuspension erzeugt wird.
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In einer Ausfiihrungsform wird die Umsetzung so lange durchgefiihrt, bis das Hamatit-Pigment
den gewiinschten Farbton aufweist. Der gewlinschte Farbton wird bei Eisenoxid-Rotpigmenten
Ublicherweise in einer Lackabtestung mit einem thixotropierten langodligen Alkydharz (in
Anlehnung an DIN EN I1SO 11664-4:2011-07 und DIN EN ISO 787-25:2007) durchgefiihrt. Zur
Prifung der Farbwerte von anorganischen Buntpigmenten wird das Pigment in einer
Bindemittelpaste auf Basis eines nichttrocknenden langdligen Alkydharz (L64) dispergiert. Die
pigmentierte Paste wird in einen Pastenteller eingestrichen und anschlieiend im Vergleich zum
Bezugspigment farbmetrisch ausgewertet. Dabei werden die Farbmafizahlen und Farbabstande
im angenahert gleichférmigen CIELAB-Farbenraum in Purton und Aufhellung ermittelt. Fir den
Farbton des Pigments stellen die a*- und b*-Werte in der Lackabtestung die am besten

geeigneten Parameter dar.

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)nitratidsung in Gegenwart
von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C wird auch

Pigmentaufbau genannt.

Die Erfindung betrifft aullerdem ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten
umfassend zumindest die Umsetzung von Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend
Hamatit-Keime, die eine Teilchengréle 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)nitratldsung in Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei

Temperaturen von 70 bis 99°C, dadurch gekennzeichnet, dass
o die Hamatit-Keimsuspension zu zumindest Eisen zugegeben wird, und

e vor der Zugabe, nach der Zugabe oder gleichzeitig zur Zugabe der Hamatit-
Keimsuspension die Eisen(l)nitratlosung derart zu der Mischung aus zumindest
Hamatit-Keimsuspension und Eisen zugegeben wird, dass die Konzentration an
Eisen(ll)nitrat von 0,1 bis 25 g / | flissige Phase, bevorzugt von 1 bis 20 g / |

flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NO3),, betragt,
wobei eine Suspension des Hamatit-Pigments erzeugt wird.

In einer Ausfiihrungsform wird die Umsetzung so lange durchgefiihrt, bis das Hamatit-Pigment

den gewiinschten Farbton aufweist.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst das erfindungsgemafie Verfahren die Abtrennung

des Hamatit-Pigments von der Hamatit-Pigmentsuspension nach Ublichen Methoden.
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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 Ausfiilhrungsform

in einem Reaktor gemal Figur 1 durchgefiihrt.

Die Erfindung umfasst weiterhin zur Durchfihrung des erfindungsgemalien Verfahrens

geeignete Vorrichtungen. Diese werden nachstehend anhand der Figur 1 naher erlautert.

In Figur 1 ist die Darstellung einer erfindungsgeméalfen Vorrichtung wiedergegeben.

In Figur 1 bedeuten:

A

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

NOX

11
12
13
111
112
113
114

115

21

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 fur flissige Phase

Einlass fir flissige Phase

Ruhreinrichtung

Antrieb

der

Hamatit-
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22 Verbindung zwischen Antrieb und Rihrorgan
23 Ruhrorgan
31 Pumpe

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 (0,05 Megapascal entsprechen 0,5 bar) bis 1,5 MPa (1,5 Megapascal

entsprechen 15 bar) 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, und eine Pumpe 31 auf. Auslass 114, Einlass 115 und
Pumpe 31 sind so Uber eine Leitung miteinander verbunden, dass die flissige Phase dariiber
im Kreislauf aus dem Reaktionsbehalter 11 heraus und wieder in den Reaktionsbehalter 11

hinein gefordert 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, Auslass 113 fiir die Hamatit-Pigmentsuspension, eine
Rihreinrichtung 2 umfassend einen Antrieb 21, eine Verbindung zwischen Antrieb und

Rihrorgan 22 und ein Rihrorgan 23 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-Loésung und Hamatit-Keimsuspension, Auslass 112 fiir
einen stickoxidhaltigen Stoffstrom NOX, Auslass 113 fir die Hamatit-Pigmentsuspension,

Auslass fur flissige Phase 114, Einlass fiir flissige Phase 115 und eine Pumpe 31 auf.
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Das erfindungsgemalle Verfahren wird im Folgenden detaillierter beschrieben. Die im
erfindungsgemafllen 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-
Keimsuspensionen enthaltenen Hamatit-Keime umfassen solche mit einer Teilchengrélie 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 Teilchengrole dann als erfillt, wenn
zumindest 90% der Hamatit-Keime eine Teilchengréfle von 100 nm oder weniger, besonders
bevorzugt von 30 nm bis 90 nm, aufweisen. Die im erfindungsgemaRen Verfahren
eingesetzten wassrigen Hamatit-Keimsuspension 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 konnen. 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.

Die im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Eisen(l)nitratidésungen sind aus dem Stand
der Technik bekannt. Hierzu wird auf die Beschreibung des Standes der Technik verwiesen.
Typischerweise weisen diese Eisen(ll)nitratidsungen Konzentrationen von 50 bis 150 g/l
Fe(NOs), (Angabe Fe(NOs), 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 erfindungsgemale 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
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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 Uiber 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
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.

Im erfindungsgemafien Verfahrens 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, tGber

Umgebungstemperatur erwarmte Luft oder mit Wasserdampf angereicherte Luft.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird Eisen vorgelegt und dann
die Hamatit-Keimsuspension zu dem Eisen zugegeben. In einer weiteren Ausfilhrungsform des
erfindungsgemafien Verfahrens wird eine Mischung aus Eisen und Wasser vorgelegt und dann
die Hamatit-Keimsuspension zu der Mischung aus Eisen und Wasser zugegeben. In einer
weiteren Ausfihrungsform kann dabei die Temperatur der jeweils daraus resultierenden

Mischung von 10 bis 99°C betragen.

In weiteren Ausfiihrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens wird nach der Zugabe oder
gleichzeitig zur Zugabe der Hamatit-Keimsuspension Eisen(ll)nitratlbsung derart zu der
Mischung aus zumindest Eisen und Hamatit-Keimsuspension zugegeben, dass die

Konzentration an Eisen(l)nitrat von 0,1 bis 25 g / | fliissige Phase, bevorzugt von 1 bis 20 g / |
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flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NO;),, betrédgt. In einer weiteren
Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméalien Verfahrens wird vor der Zugabe der Hamatit-
Keimsuspension Eisen(IDnitratldsung derart zu zumindest Eisen zugegeben, dass die
Konzentration an Eisen(l)nitrat von 0,1 bis 25 g / | fliissige Phase, bevorzugt von 1 bis 20 g / |
flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NOs),, betragt. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform betragt dabei die Temperatur der Reaktionsmischung wahrend der Zugabe
der Eisen(Initratldsung von 70 bis 99°C. Der Gehalt an Eisen(Il)nitrat wird typischerweise
indirekt Uber die Messung des Eisen(ll)-Gehaltes einer Probe der fliissigen Phase iiber eine
potentiometrischen Titration, einer mit Salzsdure angesauerten Probe der flissigen Phase mit
Cer(lll)sulfat bestimmt. Die maximale Konzentration an Eisen(I)nitrat bezogen auf die flissige
Phase wird durch die Geschwindigkeit der Zugabe der Eisen(l)nitratiésung zu der Mischung
aus zumindest Eisen und Hamatit-Keimsuspension bestimmt. Wahrend des
erfindungsgemallen Verfahrens wird Eisen(ll)nitrat durch die Reaktion mit dem Eisen
verbraucht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgeméalie Verfahren
derart durchgefiihrt, dass von 70 bis 100%, weiter bevorzugt von 80 bis 100%, der gesamten
Reaktionszeit die Konzentration an Eisen(ll)nitrat von 0,1 bis 25 g / | flissige Phase, bevorzugt
von 1 bis 20 g / | flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NOj3),, betragt. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das erfindungsgemafle Verfahren derart
durchgefiihrt, dass von 70 bis 100%, weiter bevorzugt von 80 bis 100%, des Bereiches der
Reaktionszeit von 0 bis 50 Stunden die Konzentration an Eisen(ll)nitrat von 0,1 bis 25 g / |
flissige Phase, bevorzugt von 1 bis 20 g / | flissige Phase, berechnet auf wasserfreies
Fe(NOs;),, betragt. Als Beginn der Reaktionszeit wird erfindungsgemal der Beginn der Zugabe
der Eisen(ll)nitratldsung und als Ende der Reaktionszeit die Beendigung der Begasung mit dem
zumindest einen sauerstoffhaltigen Gas definiert. Der Beginn der Zugabe der
Eisen(ll)nitratldsung wird erfindungsgemal definiert als der Zeitpunkt, an dem bereits 1 Gew.%
der gesamten Menge an Eisen(ll)nitrat zu der Mischung aus zumindest Eisen und Hamatit-
Keimsuspension zugegeben wurde. Die Beendigung der Begasung mit dem zumindest einen
sauerstoffhaltigen Gas wird erfindungsgemal definiert als der Zeitpunkt, an dem die Begasung
mit dem zumindest einen sauerstoffhaltigen Gas unterhalb von 0,1 m® Gasvolumen / m?

Ansatzvolumen / Stunde betragt.

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 erfindungsgemale Verfahren
abgebrochen wird. Das erfindungsgemalle Verfahren wird abgebrochen, wenn das Hamatit-
Pigment in der Lackabtestung den gewiinschten Farbton, bevorzugt die gewiinschten a*- und
b*-Werte im Purton oder in der Aufhellung, aufweist. Dies erfolgt durch Beendigung der

Begasung, gegebenenfalls durch gleichzeitiges Abkiihlen der Reaktionsmischung auf eine
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Temperatur von unter 70°C. Typische Reaktionszeiten fur die erfindungsgemafle Umsetzung

liegen bei 10 bis 150 Stunden, abhangig vom gewlinschten 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 erfindungsgemalien 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 wurde gefunden, dass bei dem erfindungsgemalen Verfahren
gegeniber dem Verfahren nach dem Stand der Technik, bei dem die Eisen(ll)nitratidsung am
Anfang des Pigmentaufbaus auf einmal zugegeben wird, deutlich mehr Hamatit-Pigment pro
eingesetztem Fe(NOj), erzeugt wird. Bei dem erfindungsgemalien Verfahren stammt im
Vergleich zum Verfahren nach dem Stand der Technik ein grolRerer Anteil des im Hamatit-
Pigment enthaltenen Fe** aus dem Eisen und ein kleinerer Anteil des im Hamatit-Pigment
enthaltenen Fe** aus dem Fe(NO3),. Bei dem Verfahren gemall dem Stand der Technik, bei
dem die Eisen(IDnitratldsung auf einmal der Mischung aus Hamatit-Keimsuspension, Eisen und

Wasser zugegeben wird und die Begasungsmenge beispielsweise 10 m® Luft / m®
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Ansatzvolumen / Stunde betragt, werden Ublicherweise 1,7 kg Fe,Os; pro kg Fe(NOs3), oder
weniger erzeugt. Wird jedoch die Begasungsmenge beispielsweise auf 2 m® Luft / m®
Ansatzvolumen / Stunde reduziert, werden nur 0,6 kg Fe,O3; pro kg Fe(NO3), oder weniger
gebildet. Erfolgt der Pigmentaufbau erfindungsgemall unter mechanischer und/oder
hydraulischer Durchmischung und einer Begasungsmenge von ebenfalls 2 m® Luft / m®
Ansatzvolumen/Stunde und wird die Eisen(ll)nitratibsung am Anfang des Pigmentaufbaus auf
einmal zugegeben, werden, jedoch 1,2 kg Fe,O3; pro kg Fe(NO3), oder mehr, bevorzugt von 1,2
bis 2,2 kg Fe,O3 pro kg Fe(NO3), erzeugt.

In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgeméaRe Verfahren die Umsetzung
von Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine Teilchengréfle von
100 nm oder weniger und eine spezifische BET-Oberfliche von 40 m?/g bis 150 m*/g
(gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und Eisen(ll)nitratldsung in Gegenwart von zumindest
einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung unter Durchmischung der fliissigen Phase mittels mechanischer und/oder
hydraulischer Durchmischung und die 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.

Das erfindungsgemalle Verfahren wird im Folgenden detaillierter beschrieben. Unter
mechanischer und/oder hydraulischer Durchmischung wird die Durchmischung der fliissigen
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 Axialriihrer,
RadialrGihrer und Tangentialrihrer. Ruhreinrichtungen, wie Rihreinrichtung 2 in Figur 1, weisen
zumindest ein Rihrorgan, wie Rihrorgan 23 in Figur 1, beispielsweise Propeller, Wendel oder
Blatter, auf, die eine Strdmung der flissigen Phase erzeugen. Rihreinrichtungen weisen
aullerdem typischerweise einen Antrieb, wie Antrieb 21 in Figur 1, z.B. einen Motor, und eine
Verbindung zwischen Rulhrorgan und Antrieb 22, z.B. eine Welle oder eine magnetische
Kopplung auf. Je nach Rihrertyp werden Stromungen in radialer Richtung, d.h. rechtwinklig zur
Ruhrachse, oder in axialer Richtung, d.h. parallel zur Ruhrachse, oder Mischungen davon
erzeugt. Beispielsweise erzeugen Blattrihrer bevorzugt radiale Strdmungen, Schragblattrihrer
und Propellerriihrer axiale Strdmungen. Axiale Stréomungen 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
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und/oder oberhalb des Eisens. Ebenfalls bevorzugt sind als Rihrer Axialriihrer, besonders

bevorzugt Schragblattrithrer 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 erfindungsgeméafien Verfahren eingesetzt

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.

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
Strdbmungen 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
Stréomungsgeschwindigkeit am Einlass, beispielsweise Einlass 115, von mindestens 0,05 m/s,
bevorzugt von mindestens 0,06 bis 15 m /s, erzeugen. Hierbei wird die
Strémungsgeschwindigkeiten 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.
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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.

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. Da sich in der flissigen Phase suspendierter Hamatit
befindet, erfolgt die mechanische und/oder hydraulische Durchmischung bevorzugt derart, dass
der in der flissigen Phase suspendierte Hamatit in der flissigen Phase gleichmallig verteilt

bleibt und sich nicht im unteren Teil der fliissigen Phase anreichert.

Gemal des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt die Umsetzung von zumindest Eisen,
Hamatit-Keimsuspension und Eisen(l)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. Die Reaktionsmischung umfasst erfindungsgemaly 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 Uber den Auslass 112 von Reaktor 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
Reaktionsbehalter, beispielsweise in Reaktor 1, befindet. Das Ansatzvolumen kann
beispielsweise zu jedem Zeitpunkt der Umsetzung tber eine Fillstandsanzeige 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.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei dem erfindungsgemalen Verfahren
gegeniber dem Verfahren nach dem Stand der Technik, bei dem der Pigmentaufbau bei
geringen Begasungsmengen ohne mechanische und/oder hydraulische Durchmischung
stattfindet, deutlich mehr Hamatit-Pigment pro eingesetztem Fe(NO;), erzeugt wird. Bei dem
erfindungsgemallen Verfahren stammt im Vergleich zum Verfahren nach dem Stand der
Technik ein groRerer Anteil des im Hamatit-Pigments enthaltenen Fe*" aus dem Eisen und ein
kleinerer Anteil des im Hamatit-Pigment enthaltenen Fe* aus dem Fe(NOs),. Bei dem
Verfahren gemall dem Stand der Technik, in dem die Begasungsmengen von 6 m®
Gasvolumen/m® Ansatzvolumen / Stunde Reaktionszeit oder weniger verwendet werden, aber
keine mechanische und/oder hydraulische Durchmischung erfolgt, werden tblicherweise 1,0 kg
Fe,Os pro kg Fe(NO3), oder weniger erzeugt. Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren werden
jedoch 1,2 kg Fe;O3 pro kg Fe(NO3), oder mehr, bevorzugt von 1,2 bis 2,5 kg Fe,O3 pro kg
Fe(NOs), erzeugt. Dadurch wird das Verfahren wirtschaftlicher, da zur Herstellung weniger
Eisen(ll)nitratldsung bendtigt wird, die im Gegensatz zum eingesetzten Eisen separat
hergestellt werden muss. Dariiber hinaus werden bei dem erfindungsgemaRen Verfahren durch
die niedrigeren Begasungsvolumina im Vergleich zum Stand der Technik deutlich weniger
Stickoxide in die Gasphase ausgetragen. Bei dem Verfahren nach dem Stand der Technik, bei
dem eine hohe Begasungsmenge von groRer als 6 m> Gasvolumen/ m® Ansatzvolumen/
Stunde Reaktionszeit an sauerstoffhaltigem Gas eingesetzt wird, aber keine mechanische
und/oder hydraulische Durchmischung erfolgt, werden typischerweise 80 g nitrose Gase wie
NO und NO, (immer berechnet als NO,) pro Kilogramm erzeugtes Pigment oder mehr sowie 40
g Distickstoffmonoxid pro Kilogramm erzeugtes Pigment oder mehr aus der
Reaktionsmischung an die Umgebungsluft abgegeben. Zusatzlich dienen die in der flissigen
Phase geldsten Stickoxide selbst als Oxidationsmittel wie das zumindest eine sauerstoffhaltige
Gas, das Eisen zu Fe*" oxidiert. Hierbei werden die Stickoxide, in denen der Stickstoff die
Oxidationszahlen +1 bis +5 aufweist, entweder zu Stickstoff, d.h. zu N,, der die Oxidationszahl
0 aufweist, oder zu Ammoniumverbindungen reduziert, in denen der Stickstoff die
Oxidationszahl -3 aufweist. Dadurch entstehen bei dem erfindungsgemaflen Verfahren deutlich
geringere Mengen an Stickoxiden und oder Ammoniumverbindungen, die aufwandig durch
Gaswaschen oder andere Gas- oder Abwasserreinigungsmethoden entfernt werden missen.
Dariiber hinaus wird durch die niedrigeren Begasungsvolumina im Vergleich zum Stand der
Technik deutlich weniger Energie aus der auf 70 bis 99°C erhitzten Reaktionsmischung in die
Gasphase ausgetragen. Da die Menge an gebildeten Fe,O; pro kg Fe(NO;), bei gleicher
Begasungsmenge deutlich gesteigert wird, kann dementsprechend ohne Ausbeuteverluste an
Hamatit-Pigment die Menge an eingesetztem Eisennitrat bei dem Pigmentaufbau im gleichen

Male reduziert werden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform umfasst das Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-
Pigmenten die Umsetzung von Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die
eine TeilchengréRe 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
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Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis 99°C,

dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung

e unter Durchmischung der flissigen Phase mittels mechanischer und/oder hydraulischer

Durchmischung und

e die 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, und

o die Hamatit-Keimsuspension zu zumindest Eisen zugegeben und

e vor der Zugabe, nach der Zugabe oder gleichzeitig zur Zugabe der Hamatit-
Keimsuspension die Eisen(l)nitratldsung derart zu der Mischung aus zumindest
Hamatit-Keimsuspension und Eisen zugegeben wird, dass die Konzentration an
Eisen(ll)nitrat von 0,1 bis 25 g / | flissige Phase, bevorzugt von 1 bis 20 g / | flissige

Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NO3),, betragt,

wobei eine Suspension des Hamatit-Pigments erzeugt wird.

Uberraschenderweise werden bei dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen
Verfahrens1,5 kg Fe,O; pro kg Fe(NOs), oder mehr, bevorzugt von 1,8 bis 3 kg Fe,O; pro kg
Fe(NOs3), erzeugt. Aullerdem werden bei dieser Ausfiihrungsform typischerweise 20 g nitrose
Gase wie NO und NO, (immer berechnet als NO,) pro Kilogramm erzeugtes Hamatit-Pigment
oder weniger sowie 20 g Distickstoffmonoxid pro Kilogramm erzeugtes Hamatit-Pigment oder

weniger aus der Reaktionsmischung an die Umgebungsluft abgegeben.
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Beispiele und Methoden:

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

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

bestimmt werden.

NO,-Messung

NO,-Messungen wurden mit einem Gasanalysator PG 250 der Firma Horriba,
(Chemielumineszenz-Verfahren) durchgefiihrt. Angaben iber NO,Bildung wurden im
Verhaltnis zur Pigmentausbeute angegeben (gerechnet als NO,, in g NO, / kg Pigment). Die
NO,-Emission, die bei der Herstellung der Ausgangsstoffe Hamatit-Keim und Eisennitrat

gebildet wurden, sind nicht mit inbegriffen.

N,O-Messung

Lachgasmessungen wurden udber eine quantitative gaschromatographische Bestimmung
und/oder Uber Infrarotmessung durchgefihrt. Angaben liber N,O-Bildung wurden im Verhaltnis
zur Pigmentausbeute angegeben (g N,O/ kg Pigment). Die N,O-Emission, die bei der
Herstellung der Ausgangsstoffe Hamatit-Keim und Eisennitrat gebildet wurden, sind nicht mit

inbegriffen.

Beispiele 1-8:

Die Beispiele 1 bis 8 wurden in dem gleichen Reaktor in vergleichbarem Malistab
(Einsatzmengen Eisen zwischen 55 und 60 kg) durchgefiihrt, wobei die identischen
Bedingungen, sowie die identischen relativen Verhaltnisse zwischen den Mengen der
Einsatzstoffe und der Volumina der Lésungen eingestellt wurden. Das eingesetzte Eisen liegt
generell im Uberschuss vor. Als Parameter wurden variiert: Begasungsmenge pro Volumen;
Ruhren: ja oder nein, Rihrgeschwindigkeit, Umpumpen: ja oder nein, Umpumpmenge,

Strdomungsgeschwindigkeit. Diese Parameter sind in Tabelle 1 fir jedes Beispiel angegeben.
Eine detaillierte Versuchsbeschreibung ist nachfolgend fiir Beispiel 7 angegeben.

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 mit einer Schiittdichte von
0,6-0,8 kg/l wurde auf dem Siebboden gleichmalig verteilt. AnschlieBend wurde Wasser,

Eisen(ll)nitratldsung (entsprechend 25,2 kg Fe(NOs), berechnet als wasserfreies Fe(NO;),,
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Fe(NO3),-Konzentration 120 g/l,) und Hamatit-Keimsuspension (entsprechend 16,1 kg Fe,O3,
Konzentration 130 g/l), in den Mengen zugeben, so dass ein Ansatzvolumen von 700 Liter
erreicht wird und die Konzentration an Keim (gerechnet als wasserfreies Fe,O3) 23 g/l betragt
und die Konzentration an Eisennitrat (berechnet als wasserfreies Fe(NOs),) 36 g/l betragt. Das
Gemisch wurde mit eingeschaltetem Rihrer (140 upm, 3,7 m/s, Schragblattriihrer, 50 cm
Durchmesser) und eingeschalteter Umpumpung auf 85°C aufgeheizt und nach Erreichen der
Temperatur mit 2 m® Luft / Ansatzvolumen / Stunde fir 70 Stunden begast, bis eine
Eisen(ll)nitrat-Konzentration kleiner als 0,1 g/l Reaktionsmischung erreicht wurde. Das Riihren
und Umpumpen wurde wahrend der gesamten Reaktionsdauer fortgesetzt. Nach Beendigung
der Begasung wurde eine Eisen(l)nitrat-Konzentration von <0,1 g/l flissige Phase gemessen.
Dann wurde die Reaktionsmischung uber eine Filterpresse filtriert und das erhaltene Hamatit-
Pigment mit Wasser gewaschen. Das Hamatit-Pigment wurde nachfolgend bei 80°C bis zu
einer Restfeuchte kleiner 5 Gew.% getrocknet. Anschlielend wurde der getrocknete
Filterkuchen mechanisch mit einem Schroter zerkleinert. Das Hamatit-Pigment wurde so in
Pulverform in einer Ausbeute von 67,0 kg erhalten. Die eingesetzte Keimmenge als Fe,O3
betragt 16,1 kg, die Menge an neu gebildeten Fe,O; (67,0 kg — 16,1 kg) betragt 50,9 kg. Die
Menge an umgesetzten Eisen(ll)nitrat betragt 25,2 kg. Hieraus errechnet sich ein Quotient von
50,9 kg/25,2 kg = 2,0 kg Fe,O3 pro kg Fe(NO3),.

In Tabelle 1 sind die variierten Verfahrensparameter fiir die Beispiele 1-3 (Vergleichsbeispiele)
und Beispiele 4 bis 8 (erfindungsgemal) sowie der Quotient aus kg Fe,O; pro kg Fe(NOs),
angegeben. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse firr die Mengen an gebildeten Abgasen NO, und
N>O aufgefiihrt.

Tabelle 1:
Beispiel Rihren Umpumpung Begasungs- kg Fe,03
menge pro gebildet /
Volumen kg Fe(NOs),
[m*/m’/h] verbraucht
1 (zum
Nein Nein 1 0,3
Vergleich)
2 (zum . .
Vergleich) Nein Nein 2 0,6
3 (zum
Nein Nein 10 1,7
Vergleich)
50 UPM (1,3 m/s
Umfangs-
4 geschwindigkeit) Nein 2 1,3
(Leistungseintrag
0,19 kW/m?®)
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80 UPM (2,1 m/s
Umfangs-
5 geschwindigkeit,

Leistungseintrag 0,3

kW/m®)

1,5

140 UPM (3,7 m/s
Umfangs-

6 geschwindigkeit,

Leistungseintrag 0,71

kW/m®)

1,8

140 UPM (3,7 m/s
Umfangs-

7 geschwindigkeit,

Leistungseintrag 0,71

kW/m®)

12m% h 2

2,0

Nein 12m% h 2

1,4

Tabelle 2:

Beispiel

NO/NO,-Menge
[berechnet als NO, in
g/kg Hamatit-
Pigment]

N,O-Menge
[in g/kg Hamatit-
Pigment]

3 (zum Vergleich)

114

57

7

9

14

Beispiele 9-12:

Die Beispiele 9 bis 12 wurden in dem gleichen Reaktor in vergleichbarem Malistab
(Einsatzmengen Eisen zwischen 55 und 60 kg) durchgefihrt, wobei die identischen
Bedingungen, sowie die identischen relativen Verhaltnisse zwischen den Mengen der
Einsatzstoffe und der Volumina der Lésungen eingestellt wurden. Das eingesetzte Eisen liegt
generell im Uberschuss vor. Als Parameter wurden variiert: Begasungsmenge pro Volumen;

Rihren: ja oder nein, Umpumpen: ja oder nein, Dosierung Eisen(IDnitratldsung: ja oder nein

Diese Parameter sind in Tabelle 1 fiir jedes Beispiel angegeben.

Eine detaillierte Versuchsbeschreibung ist nachfolgend fiir Beispiel 11 angegeben.
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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 wurde auf dem Siebboden
gleichmaBig verteilt. AnschlieBend wird Wasser, und Hamatit-Keimsuspension (entsprechend
16,1 kg Fe,O3 gerechnet als wasserfreies Fe,O3) in den Mengen zugeben, so dass ein Volumen
von 490 Liter erreicht wird. Das Gemisch wurde mit eingeschaltetem Rihrer (140 UPM, 3,7
m/s, Schragblattriihrer, 50 cm Durchmesser) und eingeschalteter Umpumpung (12 m*m?®
Ansatzvolumen/Stunde) auf 85°C aufgeheizt und nach Erreichen dieser Temperatur mit 2 m*
Luft /m* Ansatzvolumen/Stunde begast. Nach Erreichen der Temperatur von 85°C wurde eine
Eisen(ll)nitrat-Losung (210 Liter, Konzentration 120 g/I, berechnet auf wasserfreies Fe(NOs3),)
innerhalb von 24 h derart zudosiert, dass die Fe(NO3),-Konzentration 20 g/l flissige Phase bis
zum Ende der Fe(NO;),-Zugabe nicht Uberschreitet. Das Volumen nach erfolgter Zudosierung
der Eisen(Il)nitrat Lésung betrug 700 Liter. Wahrend der Zugabe der Eisen(I)nitrat-Lésung und
danach fir weitere 46 h wurde die Begasung fortgefiihrt, sodass insgesamt 70 h begast wurde.
Das Rihren und Umpumpen wurde wahrend der gesamten Reaktionsdauer fortgesetzt. Nach
70 h Begasung wurde eine Eisen(l)nitrat-Konzentration von <0,1 g/l Reaktionsmischung
erreicht. Dann wurde die Reaktionsmischung Uber eine Filterpresse filtriert und das erhaltene
Hamatit-Pigment mit Wasser gewaschen. Das Hamatit-Pigment wurde nachfolgend bei 80°C
bis zu einer Restfeuchte kleiner 5 Gew.% getrocknet. Anschlielend wurde der getrocknete
Filterkuchen mechanisch mit einem Schroter zerkleinert. Das Hamatit-Pigment wurde so in
Pulverform in einer Ausbeute von 78,9 kg erhalten.
Die eingesetzte Keimmenge als Fe,O; betrug 16,1 kg, die Menge an neu gebildeten Fe,O3 (76
kg — 16,1 kg) betragt 59,9 kg. Die Menge an umgesetzten Eisen(l)nitrat betrug 25,2 kg.
Hieraus errechnet sich ein Quotient von 59,9 kg/25,2 kg = 2,4 Fe,O3 pro kg Fe(NO3),.
In Tabelle 3 sind die Quotienten aus kg Fe,O3; pro kg Fe(NOs3), fiir die Beispiele 7 sowie die
Ergebnisse fiir die Mengen an gebildeten Abgasen NO, und N,O aufgefiihrt.

Tabelle 3
Beispiel Dosierung Eisen(ll)nitrat kg Fe,0;
gebildet /
kg Fe(NOs),
verbraucht
Gesamtmenge wurde auf
7 einmal zugegeben, 2,0
Startkonzentration: 36 g/l
Dosierung, sodass
11 Eisen(l)nitrat-Konzentration 24
unter 20 g/l
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Tabelle 4:
Beispiel | Durchmischung | Begasung pro | Fe(NO;), NO/NO, N.O
Volumen Zugabe berechnet |in g/kg
m*/m?h als NO, Pigment
in g/kg
Pigment
3 Keine 10 (Luft) Vollstandig in | 114 57
Vorlage
9 Keine 10 (Luft) Unter 20 g/l | 73 46
durch
langsame
Zugabe
7 Rahrer: 140 UPM | 2 (Luft) Vollstandig in | 9 14
(3,7 m/s) Vorlage
Umpumpung: 12
m®/ /h
11 Rahrer: 140 UPM | 2 (Luft) Unter 20 g/l | 5 10
(3,7 m/s) durch
Umpumpung: 12 langsame
m% h Zugabe
12 Umpumpung: 12 | 6 (Luft) Vollstandig in | 78 44
m% h Vorlage

Ein Umpumpmenge von 12 m®/ Stunde entspricht im Testreaktor einer Umpumpmenge von 17
Ansatzvolumina / h und einer Strémungsgeschwindigkeit an der Austrittsstelle von 1,4 m/s. Ein
Umpumpmenge von 6 m® Stunde entspricht im Testreaktor einer Umpumpmenge von 8,5

Ansatzvolumina / h und einer Strémungsgeschwindigkeit an der Austrittsstelle von 0,7 m/s.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Hamatit-Pigmenten, umfassend zumindest die Umsetzung
von zumindest Eisen mit einer wassrigen Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-
Keime, die eine Teilchengrofle von 100 nm oder weniger und eine spezifische BET-
Oberflache von 40 m*/g bis 150 m*/g (gemessen nach DIN 66131) aufweisen, und einer
Eisen(ll)nitratldsung, in Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei

Temperaturen von 70 bis 99°C, wobei eine Hamatit-Pigmentsuspension erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hamatit-Keimsuspension
zu zumindest Eisen zugegeben wird, und vor der Zugabe, nach der Zugabe oder
gleichzeitig zur Zugabe der Hamatit-Keimsuspension die Eisen(ll)nitratldsung derart zu
der Mischung aus zumindest Hamatit-Keimsuspension und Eisen zugegeben wird, dass
die Konzentration an Eisen(Il)nitrat von 0,1 bis 25 g / | flissige Phase, bevorzugt von 1

bis 20 g / | flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NO;),, betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung so

lange durchgefiihrt wird, bis das Hamatit-Pigment den gewlinschten Farbton aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, umfassend weiterhin die Abtrennung des

Hamatit-Pigments von der Reaktionsmischung nach tblichen Methoden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das in der
Hamatit-Pigmentsuspension enthaltene Hamatit-Pigment die Modifikation o-Fe,O;

aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest

Eisen vorgelegt und dann die Hamatit-Keimsuspension zu dem Eisen zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Mischung aus Eisen vorgelegt und dann die Hamatit-Keimsuspension zu der Mischung

aus Eisen zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass zunachst
die Hamatit-Keimsuspension zu zumindest Eisen bei einer Temperatur von 10 bis 99°C
zugegeben und nach beendeter Zugabe die Eisen(ll)nitratidsung bei einer Temperatur

der Reaktionsmischung von 70 bis 99°C zugegeben wird.

Verfahren zur Herstellung von Eisenoxid-Rot-Pigmenten umfassend zumindest die
Umsetzung von Eisen, Hamatit-Keimsuspension, enthaltend Hamatit-Keime, die eine
Teilchengrélie 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)nitratiésung in
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Gegenwart von zumindest einem sauerstoffhaltigen Gas bei Temperaturen von 70 bis

99°C, dadurch gekennzeichnet, dass

die Hamatit-Keimsuspension zu zumindest Eisen zugegeben, und

vor der Zugabe, nach der Zugabe oder gleichzeitig zur Zugabe der Hamatit-
Keimsuspension die Eisen(l)nitratlosung derart zu der Mischung aus zumindest
Hamatit-Keimsuspension und Eisen zugegeben wird, dass die Konzentration an
Eisen(ll)nitrat von 0,1 bis 25 g / | fliissige Phase , bevorzugt von 1 bis 20 g / |

flissige Phase, berechnet auf wasserfreies Fe(NO3),, betragt, und

die Umsetzung unter Durchmischung der flissigen Phase mittels mechanischer

und/oder hydraulischer Durchmischung, und

eine 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,

wobei eine Suspension des Hamatit-Pigments erzeugt wird.
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"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

23. Oktober 2015

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

30/10/2015

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

Schmitt, Johannes

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

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

Betr. Anspruch Nr.

A DATABASE WPI

Week 199948

Thomson Scientific, London, GB;

AN 1999-562567

XP002735760,

-& CN 1 223 966 A (SANHUAN PIGMENT CO LTD
HUNAN PROV) 28. Juli 1999 (1999-07-28)
Zusammenfassung

A DATABASE WPI

Week 200627

Thomson Scientific, London, GB;

AN 2006-254807

XP002735761,

-& CN 1 699 477 A (UNIV SOUTH CHINA
TECHNOLOGY) 23. November 2005 (2005-11-23)
Zusammenfassung
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
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WO 2013045608 Al 04-04-2013 AU 2012314418 Al 17-04-2014
CA 2849957 Al 04-04-2013
CN 103030181 A 10-04-2013
co 7121335 A2 20-11-2014
EP 2760795 Al 06-08-2014
JP 2014527951 A 23-10-2014
KR 20140085439 A 07-07-2014
US 2014205664 Al 24-07-2014
WO 2013045608 Al 04-04-2013

US 3946103 A 23-03-1976  BE 805704 Al 05-04-1974
CA 998204 A 12-10-1976
DE 2249274 Al 18-04-1974
FR 2202133 Al 03-05-1974
GB 1440648 A 23-06-1976
IT 997573 B 30-12-1975
JP S4973400 A 16-07-1974
NL 7313744 A 09-04-1974
Us 3946103 A 23-03-1976

CN 1223966 A 28-07-1999  KEINE
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