
PATENTE DE INVENCION
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304389

"Procedimiento para l a  obtención de pigmen­

to de óxido de h ierro".

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 

alemana, residente en LEVERKUSEN-Bayerwerk, Alema­

nia.

La presente invención se refiere a un proce­

dimiento para la  obtención de pigmentos de óxido de 

hierro, conteniendo manganeso, de color castaño has 
t a  negro.

5. Ya se conoce e l obtener pigmentos de óxido

Moí t)3
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de hierro mezclando d istin tos óxidos de hierro -  ama­

r i l lo  de óxido de hierro (Goetita) -  rojo de óxido de 

hierro (hematita) — negro de óxido de hierro (Magneti­

ta) . Estos pigmentos mixtos tienen sin  embargo la  des 
ventaja de que se desmezclan fácilmente en suspensión 

aceitosa, un fenómeno que se denomina flotación . Además 

la s  tonalidades de color no son resisten tes a la  tempe­

ratura. Ya por encima de lo s 1809 se decoloran a rojo, 

ya que la  goetita  d isocia agua y la  magnetit-a se oxida.

Se conoce además el mezclar óxidos de hierro y 

óxidos de manganeso, que sin  embargo poseen asimismo 

la s  desventajas de lo s pigmentos mixtos.

Además se propuso en la  patente alemana 881 562 

precip itar la s  sa le s fá rr ica s  en presencia de sa le s de 

manganeso mediante medios básicos, donde en caso dado 

una parte del hierro (II) se oxida por soplado de aire 

a hierro (III)  y según e l contenido en manganeso se ob­

tienen pigmentos castaños hasta negros. Los pigmentos 

obtenidos no forman sin  embargo una fase un itaria. Ade­

más se forman según la s  condiciones de precipitación 

unos productos que, con respecto a su empleo como pig­

mentos, no poseen ni e l tamaño de partícu la óptimo ni 

e l espectro del tamaño de partícu la  óptimo.

Al reaccionar compuestos nitro aromáticos, por 

e j .  nitrobenzolf sobre hierro metálico en presencia de 

soluciones ácidas acuosas, especialmente soluciones de 

cloruro de hierro (II) d ilu idas, se oxida e l hierro, 

según la s  condiciones de reacción a Óxidos de hierro 

de d istin ta  composición. Sin e l empleo de aditivos es­
peciales se obtiene un óxido de hierro (11/111) castaño
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'negro, de débil coloración, inadecuado como pigmento, 

del que encasdesciendo al aire se forma óxido de hie­

rro (III) azu l-ro jizo , no unitario, débil de color.

Mediante ad itivos, específicos se puede influen­

ciar e l curso de la  oxidación de hierro de manera que 

lo s compuestos de hierro obtenidos representen pigmentos 

de fuerte color. Asi se obtienen por e j .  compuestos de 

óxidos de hierro negro intenso, que por incasdescencia 

al aire segdn la s  condiciones de reacción se tran sfor­

man en valiosos pigmentos amarillo luminoso hasta azul- 

ro jizo , s i  se trab a ja  en presencia de soluciones con­

centradas de sa le s hidrolíticamente de fá c i l  disociación, 

mientras que aditivos de sa le s  de metales t r i — o tetrao 

valentes, por e j .  del aluminio, del cloro, de la s  t ie r ra s  

raras, así. como del to rio , en concentración a rb itra r ia , 

favorecen la  formación de pigmentos am arillos hasta cas­

taño amarillento, que Al encandescer al aire se trans­

forman en un óxido de hierro (I II)  rojo luminoso, de 

fuerte color, de la  estructura de hematites. Los mismos 

pigmentos se obtienen también al emplear suspensiones 

acuosas de óxidos de d i f í c i l  solubilidad, hidróxidos o 

sa le s básicas de estos metales t r i -  o tetravalentes en 

lugar de la s  mencionadas soluciones de s a l .

Segdn otro procedimiento conocido se obtienen 

pigmentos de óxidos de hierro negros, am arillos, casta­

ños o ro jo s, qúe por incandescencia en e l aire se trans­
forman en pigmentos de óxido de hierro ( I I I ) , de amari­

l lo  luminoso hasta rojo azulado, s i  l a  reducción del com 

puesto n itro aromático con hierro y soluciones de sa l 

acuosas se efectda en presencia de ácido fosfórico  o
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3 ^compuestos de plomo o de gérmenes dé óxido de hierro o 

hidróxido de hierro que conducen a hidróxidos u óxidos 

de hierro (.111) am arillos, marrón ro jizo  o rojo.

Segdn estos procedimientos se pueden obtener 

desde luego pigmentos de fuerte color, del tamaño de par 

t íc u la  deseado, pero como ya se ha mencionado, no se ob­

tienen pigmentos castaños o negros, só lidos a l a  tempe­

ratura.

Se ha descubierto ahora, un procedimiento para la  

obtención de pigmentos de óxidos de hierro conteniendo 

manganeso, resisten tes a l a  temperatura y con estructu­

ra. de hematites u n itaria , mediante la  oxidación de hie­

rro con compuestos nitro aromáticos en presencia de so­

luciones de sa l de hierro (II) y/o bajo adición de so­

luciones concentradas de sa le s hidroliticamente d isocia­

bles o de soluciones de sa le s  de metales t r i— o tetra­

valentes o suspensiones de óxidos de d i f í c i l  solubilidad, 

hidróxidos o metales básicos que contienen sa l , o en pre­

sencia de ácido fosfórico  o compuestos de plomo o gérme­

nes que tienden hacia hidróxidos de hierro u óxidos de 

hierro am arillos, castaño ro jize  o rojo, caracterizado, 

porque e l proceso se efectda a un valor pH de aprox.3,5 

hasta 6,5 y en presencia de metal manganeso o compues­

to s  de manganeso, en caso dado bajo adición de á lc a lis  

y e l lodo de pigmento obtenido se trató  mediante lavado, 

f i lt r a d o , y encandescimiento a temperatura de unos 600 

hasta 8009C.

30

Se ha descubierto que con e l mismo procedimiento 

se obtienen asimismo baratos pigmentos, re sisten tes a 
l a  temperatura, de color castaño, a s i como también ba-
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ratos pigmentos sólidos á 

seg& nla proporción previamente dada hierrotmanganeso.

Los pigmentos castaños hasta negros, resisten te  a la  tem 

peratura, obtenidos después de la  incasdescencia se com­

ponen según indica e l a n á lis is  por rayos X de una fase 

un itaria de estructura de hematites y no son ferromagné­

tic o s . Se ha descubierto que lo s  pigmentos castaño ro­

jiz o  hasta castaño se obtienen cuando l a  proporción hie­

rro :manganeso = 100 : 1 hasta 15 : 1, preferentemente 

50 : 1 hasta 15 t 1 y, con una proporción de hierrotmanr- 

ganeso = 14 : 1 hasta 5 : 1, preferentemente 10 1 has­

ta  5 : 1, se obtiene por e l contrario, pigmentos negros 

resisten tes a la  temperatura.

La obtención de lo s pigmentos castaños de óxido 

de hierro se puede efectuar introduciendo una suspensión 

de hidróxido de hierro (1.11) de o( -FeOOH obtenida por 
separado de solución de sa l de hierro ( I I ) ,  sosa cáusti—* 

ca. y aire en un recipiente de reacción de aceró re sis te n ­

te al ácido y que e stá  equipado con un agitador y una 

tapa con 3 tubos para refrigerador al re flu jo , alimenta­

ción de nitrobenzol y adición de hierro, y se calienta 

con una parte del nitrobenzol, del hierro y del compues­

to de manganeso a 903C. Después se agregan continuada­

mente el resto del nitrobenzol, del hierro y del compuest 

to de manganeso que, o bién se gotea como sa l de manga­

neso (II) soluble, o bién como compuesto de manganeso 

sólido, por e j .  como peróxido de manganeso o como metal 

manganeso con e l hierro, en e l plazo de 4 a 5 horas. Co­

mo en la  h id ró lis is  de la s  sa le s  dé manganeso (II) ta le s  

como MnCl2 ó MnSÔ  se lib era  ácido clorhídrico o sulfó^
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rico es eventualmente necesario agregar una vez o con­

tinuadamente un aditivo alcalino , por e j .  amoniaco, para 

amortiguar e l ácido que se forma, ya que en caso contra­

rio  la  introducción del manganeso se efectúa solo par­

cialmente. Una vez reducido todo e l nitrobenzol, lo  que 

sucede generalmente después de 7 -  9 horas, se separa e l 

lodo de pigmento, de la  an ilina formada mediante d e stila ­

ción de vapor de agua, se lava y se seca a unos 1409C.

El producto secado no tiene aún ningún color castaño, 

sino que e stá  teñido de color verde oliva y contiene 

lo s  oxidohidróxidos del hierro y del manganeso. Solo a 

temperaturas de 600 -  800SC pasa e l producto a un boni­

to color castaño y contiene entonces lo s óxidos del 

(X-FegOj y P^-Mi^Oj, estando incluido el^-Mn^O^ en 

forma de. c r is ta l  mixto en la  fase de hematites del -Fe2 

Oy La forma de partícu la  del pigmento formado es de agu­
ja s .  Mediante variación de la  cantidad de gérmen se pue­

de regular e l tamaño de partícu la . Del tamaño de partícu  

la  y del contenido en manganeso depende la  tonalidad de 

color de los pigmentos, de forma que la s  partícu las gra¡n 

des y elevadas cantidades de manganeso (hasta 7 %) dan 

tonalidades castañas llen as y oscuras; cantidades de man 

ganeso más bajas y partícu las pequeñas tonalidades de 

color castaño claro hasta castaño ro jizo .

Se pueden obtener pigmentos castaños de óxidqáe 

hierro, re sisten tes a l a  temperatura, s i  en lugar de l a  

suspensión de hidróxido de hierro se agregan a l reci­
piente de reacción solución de sa l de an ilina, solución 

de sa l de hierro ( I I ) , pequeñas cantidades de hierro y 

nitrobenzol y se calien ta a 909. El gármen que se forma
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guía l a  formación de pigmento a F6¡b  ̂ con p artícu las en 

forma de cubos, s i  e l restante hierro se agrega más 

rápidamente que e l nitrobenzol. También en este caso 

se agrega el compuesto de manganeso con e l hierro o 

como solución. Terminada la  reducción se tra ta  e l lodo 

de pigmento como queda arriba descrito . También en este 

caso se observa, la  arriba d escrita  dependencia de la  

tonalidad del color, con el tamaño de la  partícu la  y e l 

contenido de manganeso. Mediante adición de reducidas 

cantidades de ácido su lfárico  al alcanzar la  mezcla de 

reacción de 9090, se puede regular e l tamaño de p artí­

cula de lo s pigmentos resu ltan tes.

Para l a  obtención de pigmentos negros, re siste n ­

tes a la  temperatura áe puede trab a jar según uno u otro 

de los procedimientos, s in  embargo se debe aumentar e l 

contenido de manganeso de manera que en e l producto f i ­

nal estén contenidos por lo  menos 8 %, mejor aún 10 % 

y más de MngÔ .

Se ha demostrado que para l a  obtención de pigmenr* 

tos negros e l procedimiento a través del Fe^O^, que su­

m inistra partícu las isom étricas, da tonalidades de co­

lo r  negras más llen as que s i  se parte de la  suspensión 

de hidróxido de hierro ( I I I ) ,  formándose productos en 

forma de agujas. El aumento del contenido de manganeso 

por encima del 15 % no aporta ganancia alguna para l a  

tonalidad de color del pigmento (intensidad del negro).

La obtención de lo s pigmentos de óxidqde hierro, 
que contienen manganeso, se puede efectuar también em 

pleandp en la  oxidación aleaciones de hierro-manganeso 

o mezclas de hierro metálico y manganeso metálico o mez-
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cías de hierro metálico y aleaciones de manganeso o mez­

c la s de manganeso metálico y aleaciones de hierro.

Como á lc a l i s ,  se pueden agregar hidróxidpéódico, 

potásico o de l i t i o ,  carbonato sódico, potásico, de l i ­

t io  y amónico y amoniaco.

Los compuestos nitro aromáticos a reducir pueden 

ser por e j .  compuestqAe mono- ó polin itro  aromáticos, a s í 

como derivados de halógeno, amino, alqu ilo , a r ilo  o su l- 

fo .

Acidos minerales acuosos, adecuados, no oxidantes 

son por e j .  lo s  ácidos halógédcpstal como e l ácido clor­

hídrico, ácido su lfúrico , ácido fórmico, ácido acético.

Como sa le s hidrolíticamente disociables se pueden 

emplear por e j .  lo s cloruros, su lfato s y acetatos del 

hierro, aluminio, cromo, la s  t ie r ra s  raras y e l to rio .

Las temperaturas de reacción adecuadas se. encuen­
tran  entre aprox. 70 y 100SC, preferentemente entre 90 — 

95SC.

Los pigmentos castaños, sólidos a la  temperatura 
que se obtienen económicamente en l a  forma d escrita , t ie ­

nen en comparación con el castaño de óxido de hierro ob­

tenido hasta ahora por mezcla de amarillo de óxido de 

hierro (g o e tita ), rojo de óxido de hierro (hematita) y 
negro de óxido de hierro (magnetita), una tonalidad de 

color más llen a y castaña, y son hasta en un 35 % más 

fuertes de color. Por su fase un itaria no tienden a des— 
mezclarse en suspensiones aceitosas y son ante todo, sin  

v ariar  la  tonalidad de color, só lidos al calentar hasta 

800S, mientras que lo s pigmentos mixtos castaños por en­

cima de lo s 180BC, debido a la  disociación del agua de



r?

- 9  -

1.a. goetita. y oxidación de l a  magnetita, se destiñen t i -  - 

rando a ro jo .

En lo s pigmentos negros, igualmente económica­

mente obtenibles segdn l a  forma d escrita , se encuentra 

5, l a  ventaja principal en la  sólidez a la  temperatura de

estos pigmentos. Además son, contrario a l Fe j0¿¡, (magne­

t ita )  , amagnéticos y en l a  preparación en dispersiones 

líquidas no tienden como esos a agregaciones en forma de 

cordón de perlas (alineación dipolar magnética). Se cue­

to . den emplear además como semiconductores, conductores de

calor o catalizadores.

Ejem plo 1

400 mi de suspensión de hidr óxido de hierro ( I I I ) ,  

75 mi de nitrobenzol, 75 g de hierro fundido y 45,5 mi de 

1$. solución de MnClg (100 g/1 manganeso) se calientan agitan
do durante 1/2 hora a 903C. A continuación se agregan 20 

mi de amoniaco a l 18,5 % y en e l plazo de 2 horas 335̂  mi­

de nitrobenzol, en e l plazo de 4 horas 455 g de hierro 

fundido y 227 mi de solución de MnClp (100 g/1 manganeso). 

20.. Después de un tiempo de reducción de 9 horas a 90BC ha

terminado la  reducción del nitrobenzol.

El lodo del pigmento de óxido de hierro se somete 

a  una destilación  de vapor de agua, se decanta varias ve 

ces, se asp ira  y se seca . La proporción de la s  cantidades 

25. u tilizad as de hierrotmanganeso asciende a 16,5 : 1. En-
candesciendo a  600 -  80090 a l aire se obtiene un pigmen-: 

to  lleno, castaño oscuro..

Ejemplo 2

6.00 mi de una suspensión de hidróxido de hierro 

30. ( I I I ) ,  75 mi de nitrobenzol; 75 g de hierro fundido y
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45,5 mi de solución de MnSO^^IOb' g^Mnánganeso) se ca­

lientan  en una media hora a 909C., se agregan 20 mi de 

amoniaco al 18*5 % y después se agregan 335 mi de nitro- 

benzol en 2 horas, 455 g de hierro fundido y 277 mi de 

solución de MnSÔ  (700 g/1 manganeso) en 4 horas. Después 

de 9 horas a 909C se ha reducido e l nitrobenzol* La pro­

porción de la s  cantidades de hierrotmanganeao aplicada 

asciende a  16,5 : 1. E l producto de reacción se somete a 

uná destilación  de vapor de agua, se decanta v aria s veces, 

se asp ira y se seca. Al encandescer a 600 — 8009C a l  aire 

se obtiene un pigmento lleno castaño mediano.

Ejemplo 3

86 mi de solución de sa l de anilina. ( /  = 1,086),

172 mi de solución de FeClg (a l 36 %), 20 mi de nitroben­

zol, 40 g de hierro fundido, 12 mi de H2S0  ̂ (ál78 %) y

1,75 g de peróxido de manganeso (80 % de Mn02) se calien­

tan durante 7/2 hora a 9590 y se ag ita  durante 1/2 hora 

a. 959 * Después se agregan en e l  plaz.o de 2 horas 475 mi 

de nitrobenzol, en e l plazo de 1/2 hora 720 g de hierro 

fundido y en el plazo de 4 horas 62,4 g de peróxido de 

manganeso* Además se agregan 3 y 4 horas después de a l­

canzarse 959c cada vez 300 mi de agua de aprox. 909c . La 

reducción ha terminado después de 7 horas a 9590. La pro 

porción de la  cantidad agregada de hierro manganeso as­

ciende a 25 : 1 . El producto de reacción se somete a una 

destilación  de vapor de agua, se decanta varias veces., 

se aspira, y se seca* Encandesciendo a  600—8009C ai aire 
se obtiene un pigmento castaño claro, tirando a ro jo , 

lleno*

Ejemplo 4
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86 mi de solución de sa l de- an ilina (J? = 1,086)  ̂

172 mi de solución de FeCl2 (a l 36 %), 20 mi de nitro-

benzol, 40 g de hierro fundido, 12 mi de ^SO^ (a l 78 %) 

y 3 g de peróxido de manganeso tronico (80 % MnOg) se 

calientan an una 1/2 hora a 958 agitando y se sigue agitan 

do durante 1/2 hora. Después se agregan agitando en el p ía

zo de 2 horas 475 mi de nitrobenzol, en e l plazo de 1/2 

horas 720 g de hierro fundido y 166,4 g de peróxido de 

manganeso técnico (80 %* de MnÔ ) . Además se agregan 3 y 

4 horas después de alcanzarse .9580 cada vez: 300 mi de 

agua de aprox. 908.

La reducción del nitrobenzol ha terminado después 

de 7 horas. La proporción de la  cantidad de hierro^man- 

ganeso empleada es de 8,3 : 1. El producto de reacción 

se somete a una destilación  de vapor de agua, se lava de­

cantando varias veces, se asp ira y se seca. Encandecien­
do a 600 -  8009C se obtiene un pigmento teñido de negro: 

Ejemplo 5

86 mi de solución de sa l de an ilina ( ^  : 1,087), 

172 mi de solución de FeC^ (36 % de FeC ^), 3,93 g de 

MnClg.í^O, 80 g de hierro, 3,2 g de manganeso, 10 mi de 

H2SO4 (a l 78 %) y 20 mi de nitrobenzol se calientan agi­

tando durante I/2  horas a 958. A continuación se agregan 

en porciones en 30 minutos 680 g de hierro, 27,2 g de man 

ganeso y en 120 minutos 475 mi de nitrobenzol. A una temr- 

peratura de reacción de 958 ha terminado la  reacción des- 

. pués de 5 horas.

El producto de reacción aniloso se somete a una 

destilación  de vapor de agua, se decanta varias veces, 

se asp ira y se seca.
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Encandesciendo a 600-8003C se obtiene del pro­

ducto secado un pigmento oscuro, castaño ro jizo  lige ra­

mente tirando a azul.

Ejemplo 6

217 mi de solución de AlClj (a l 7,00 %), 231 mi 

de H2O, 75 mi de nitrobenzol, 75 g de hierro y 6,0 g 

de manganeso se calientan agitando 1/2 horas a 909. Deja 

puás se agregan en 2 horas 335 mi de nitrobenzol y 455 g 

de hierro junto con 36,4 g de manganeso en 4 horas en 

porciones y la  mezcla de reacción se ag ita  aún durante 

otras 5 horas a 909 y después se elabora cono indicado 

en e l ejemplo 5. Encandesciendo a 6OO-8OOCC se obtiene 

un pigmento castaño mediano, algo tirando a ro jo .

Ejemplo 7

217 mi de solución de AlCl^ (a l 7,00 %), 231 mi 

de H2O, 75 mi de nitrobenzol, 75 g de hierro y 4,5 g 

de manganeso se calientan agitando 1/2 hora a 909 y a 

continuación se mezcla con 300 mi de agua de amoniaco 

(10 % NHj). Después se agregan en porciones en 2 horas 

335 mi de nitrobenzol y 455 g de hierro junto con 27,3 
g de manganeso en 4 horas. La mezcla de reacción se agi­

ta  aún durante 5 horas a 909 y después se elabora como 

indicado en e l ejemplo 5. Encandesciendo a 600 hasta 8009 

se obtiene un pigmento castaño oscuro.

Ejemplo 8

400 mi de solución de FeSO  ̂ (20% de FeSO4) 4 g 

de ZnClg, 48,1 g de hierro forjado, 1,90 g de manganeso, 
3,63 g de MnS04.H20, 222 mi de NaOH (a l 19 %) y 200 mi 

de nitrobenzol se calientan agitando a 909 y a continua­

ción se mezcla con 14 mi de ácido su lfúrico  (a l 78 %).
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Después se agregan en 2 horas 325 mi de nitrobenzol y 

528)9 g de hierro forjado a s i como 21,2 g de manganeso 

en 5 horas. El tiempo de reducción a 90S asciende en to­

t a l  a 10 horas. El producto de reacción se elabora como 

indicado en e l ejemplo 5. Encandesciendo a 600B se ob­

tiene un pigmento castaño oscuro tirando a azul.
MOT A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­

vento, a s i como la  manera de rea lizarlo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­

te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de­

ta l le ,  en cuanto no alteren su principio fundamental. 

También se hace constar que el invento se refiere  a una 

Solicitud de Patente presentada en Alemania, con fecha 

27 de septiembre de 1963, nS F 40.858 IVa/22f; acogién­

dose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden lo s  Con 

venios Internacionáss en vigor, siendo lo  que constitu­

ye laesencia del referido invento, y por lo  que se so li­

c ita  Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIGMENTOS DE OXIDO 

DE HIERRO"; caracterizándose por lo  siguiente:

13.- "Procedimiento para l a  obtención de pigmentos 

de óxido de hierro" conteniendo manganeso, sólidos a l a  

temperatura, con estructura de hematites un itaria, por 

oxidación de hierro con compuestos n itro aromáticos en 

presencia de soluciones de hierro (II) y/o bajo adición 

de soluciones concentradas de sa le s d isociables h idro li- 
ticamente o de soluciones de sa le s de metales t r i -  o te­

travalentes o suspensiones de óxidos de d i f íc i l  so lu b ili­

dad, hidróxidos o metales que contienen sa l , básicos, o



5.

10.

15*

20.

25.

,3^4389en presencia de ácido fosfórico o compuestos de plomo 

o de gérmenes que tienden a hidróxidos u óxidos de hiê  

tto  amarillos, castaño rojizo o rojo, caracterizado, 

porque el proceso se efectúa a un valor pH de aprox.
y

3,5 hasta 6,5/en presencia de metal de manganeso o com 

puestos de manganeso, en caso dado bajo adición de ál­

c a lis , y el lodo de pigmento obtenido se tra ta  median­

te lavado, filtrad o  e incandescencia a unos 600 hasta 

unos 8009C.

2&.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 

para la  obtención de pigmentos castaños sólidos a la  

temperatura, caracterizado, porque la  proporción de la s  

cantidades de hierro a manganeso agregado asciende como 

compuestos de manganeso a 100 : 1 hasta 15 : 1, prefe­

rentemente 50 : 1 hasta 15 : 1.

3.8.- Procedimiento según la  reivindicación 1, 
especialmente para la  obtención de pigmentos de negros 

sólidos a la  temperatura, caracterizado, porque la  
proporción de la s  cantidades de hierro a manganeso agre 
gado asciende cgmo compuestos de manganeso a 14 : 1 has

-  14 -

ta  5 : 1, pref 
48 .-"Pro 

tos de óxido de 

te descrito en la
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na por una sola ca:
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