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alemana, residente en LEVERKUSEN-Basyerwerk, Alema-

nia.

La presente imrencifm se refiere a un proce-
dimiento para la obtencidn de pigmentos de 6xido de
hierro, conteniendo manganeso, de color castafio hag
ta negro.

5. Ya se conoce el obtener pigmentos de dxido
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de hierro mezclando distintos 6ﬁ%dos de hierro - ama-

rillo de 6xido de hierro (Goetita) - rojo de 6éxido de

hierro (hematita) — negro de 6xido de hierro (Magneti-
ta). Estos pigmentos mixtos tienen sin embargo la des
ventaja de que se desmezclan ficilmente en suspensién
aceitosa, un fenémeno que se denomina flotacibn. Ademéds

las tonalidades de color no son resistentes a la tempe-

ratura. Yo por encima de los 1809 ge decoloran a rojo,

" ya que la goetita digocig agua y la magnetita se oxida.

Se conoce ademfs el mezclar 6xidos de hierro ¥y

bxidos de manganeso, que sin embargo poseen agimismo

las desventajas de los pigmentos mixtos.

| Adem4s se propuso en la patente alemana 881 562
precipitar las sales férricas en presencie de.sales de
manganeso mediante medios bésicos, donde en caso dado
une parte del hierro .(II) se oxida por soplado de aire

a hierro (III) y segén el contenido en manganeso se ob-

' tienen pigmentos castafios hasta negros. Los pigmentos

obtenidos no forman sin embargo una fase unitaria. Ade-
més se forman segin las condiciones de precipitacién
unog productos que, con respecto a su empleo como pig-
mentos, no poseen ni el tamafio de particula éptimo ni
el espectro del tamafio de partfcula Sptimo.

Al reaccionar compuestos nitro arométicos, por
ej. nitrobvenzol, sobre hierro metdlico en presencia de
soluciones Acidas acuosas, especialmente soluciones de
cloruro de hierro (IT) diluidas; se oxida el hierro,
segin las condiciones de reaccidn a 6xidos de hierro
de distinta composicibén. Sin el empleo de aditivos es-

peciales se obtiene un 6xido de hierro (II/III) castafio
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‘negro, de dévil coloracibn, inadecuado como pigmento,

del que’ encasdescigndo el aire se forma bxido de hie-
rfo (111) azulrrojizo; no unitario, débil de'qolor.

| ﬁediante aditivos, especificos se puede influen-
ciar el curso de la oxidacién de hierro de manera que
los oompuestQS'de‘hiefro obtenidos representen pigmentos

de fuerte color. Agsi se obtienen por ej. compuestos de

6xidos de hierro negro intenso, que por incasdescencia

al aire segin las condiciones de reaccibn se transfor-
man eh valiosos pigmentos amarillo luminoso hasta azul-
rojizo, si se trabaja en presencia de soluciones con—
centrades de sales hidrolfticamente de fécil disociacién,

nientras que aditivos de sales de metales tri- o tetra-

‘valentes, por ej. del aluminio, del cloro, de las tierras

raras, asls como del torio, en concentracibn arbitraria,
favorecen la formacidén de pigmentos amarillos hasta cas-
tafio amarillento, que al encandeséer-al aire se trans-
forman en un 8xido de hierro (III) rojo luminoso, de
fuerte color, de la estructura de hematites. Los mismos
pigmentos se obtienen.también al emplear suspenéiones

acuosas de 6xidos de dificil solubilidad, hidréxidos o

- gales bésicés de estos metales fri- o tetravalentes en

lugar de las mencionadas soluciones de sal.
Segin otro procedimiento conocido se obtienen

pigmentos de 6xidos de hierro negros, amarillos, casta-

fios o rojos, que por incandescencia en el aire se trans-

forman en pigmentos de 6xido de hierro (III), de emari-
1llo luminoso hasta rojo azulado, si la reduccién del com
puesto nitro aromético con hierro y soluciones de sal

acuosas se efectla en presencia de 4cido fosférico o
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hidrdxido de hierro que conducen a hidréxidos u bxidos

de hierro (III) amarillos, marrén rojizo o rojo.

Seglin estos procedimientos se pueden obtener
desde luego pigmentos de fuerte color, del tamafio de par
tIcula,deseado; pero como ya se ha mencionado, no se ob-

tienen pigmentos castafios o negros, sbélidos a la tempe-

- ratura.

Se ha descubierto shora un procedimiento para la
obtencién de pigmentos de 6xidos de hierro conteniendo

manganeso, resistentes a la ftemperatura y con estructu-

ra. de hematites unitaria, mediante la oxidacibdn de hie-

rro con compuestos nitro aromdticos en presencia de so-
luciones de .sal de hierro (II) y/o bajo adicién de so-
luciones concentradas de sales hidroliticamente disocia—
bles o de soluciones de sales de metales tri- o tetra-
valentes o suspensiones de 6xidos de diffcil solubilidad,
hidréxidos o métales bdsicos que contienen sal, o en pre-
sencia de dcido fosférico o compuestos de plomo o gérme-
nes que tienden hacia hidréxidos de hierro u 6xidos de
hierro amarillos, castafio rojizo o rojo, caracterizado,
porque el proceso se efectia a un vaior PH de aprox.3,5
hagta 6,5 y en presencia de metal'manganeso 0. compueg-—
tos de manganeso, en caso dado bajo adicién de 4lcalis
¥y el lodo de pigmento obtenido se tratd mediante lavado,
filtra&o,vy encandescimiento a temperatura de unos 600
hasta SOOQC.

Se ha descubierto que con el mismo procedimiento
se- obtienen agimismo Dbaratos pigmentos, resigtentes a

la temperatura, de color castafio, asi como también ba-
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ratos nlgmentos sblidos a %i temperaturg%ﬁe color negro,
segﬁn la proporcién previamente dada’ hlerro.manganeso.
Los plgmentos castafios hastaAnegros, re51stente a la tem
peratura, obtenidos después ‘de 1a incasdescencia se com-
ponen segin indica el anflisis$ por rayos X de una fase
unitaria de estructura de hematites y no son ferromagné-
ticos. Se ha descubierto que los pigmenfos castafio ro-
Jizo hasta castafio se obtienen cuando la proporcidn hie-
rro:manganeso = 100 : T hasta 15 : 1, preferentemente
50}:‘1'hasta % ¢ 1y, con una proporcibén de hierro:man-
ganeso = T4 : T hasta 5 : 1, preferentemente 10 : 1 has-
ta 5 : 1, se obtiene por el cbntrario, pigmentos negros
resistentes a la temperatura. | T
La obtencibn de los pigmentos castafios de Sxido
de hierro se puede efectuar introduciendo una suspensi6n
de hidrbxido de hierro (III) de ¢ ~FeOOH obtenida por
gseparado de solucién de sal de hierro (II), sosa. céustl-‘
ca y aire en un recipiente de reaccién de acero resisten~
te al fcido ¥ que estd equipado con un agitador y uﬁa
tapa con 3 tubos para refrigerador al reflujo, alimenta-
cién de nitrobenzol y adicién de hierro, y se calienta
con uns parte del nitrobenéol, del hierro y del compues~
to de manganeéo a 902C. Después se agregan continuada—
mente el resto del nitrobenzol; del hierfo y delicompueg
to de manganeso que, o bién se gotea como sal de menga-
neso (II) solﬁble, 0 bién como compuesto de manganeso
sblido, ﬁor ej. como perbxido de manganeso o como metal
manganeso con el hierro, en' el plézo de 4 a 5 horas. Co-
mo en la hidrélisis de las sales de manganeso (II) tales
como MnCly 6 MnSO4 se libera dcido clorhidrico o sulfi-
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rico es eventualmente necegario agregar una vez o con-
tinuadamente un aditivo alcaliﬁo, por ej. amoniaco, para
amortiguar el 4cido que se forma, ya que en caso contra-
rio la introduccién del manganeso se efectda solo par-

cialmente. Una vez reducido todo el nitrobenzol, lo que

sucede generalmente después de 7 - 9 horas, se separa el

lodo de pigmento, de la anilina formeda mediante destila=-
cibn de vapor de agua, se lava y se seca a unos 1402C.

El producto secado no tiene adn ningdn color castefio,
sino que esti tefiido de color verde oliva y contiene

los oxidohidréxidos del hierro y del manganeso. Solo a

temperaturas de 600 -~ 8002C pasa el producto a un boni-

to color cagstafio y contiene entonces los 6xidos del
o(—F9203 v D(-'\!In203, estando incluido 6.19(—]3/111.203 en
forma de cristel mixto en la fase de hematites del i -Fe,

03. La forma de particula del pigmento formado es de agu-

‘jes. Mediante veriacién de la cantidad de gérmen se pue-

de regular el tamafio de particula. Del tamafio de partfcu
la y del contenido en manganeso depende la tonalidad de
color de los pigmentos, de forma que les particulas gran
des y elevadas cantidades de menganeso (hasta 7 %) dan
tonalidades castafias llenas y oscuras; cantidades de man
ganeso més bajas y particulaé pequeilas tonalidades de
color céstaﬁo claro hasta castaio r0jizo.

Se pueden dbtener pignentos castafios de Sxidode
hierro; resistentes a la temperatura, si en lugar de 1la
suspensidn de nidréxido de hierro se agregan al reci-
piente de reaccién solucibn de sal de anilina, solucibn
de sal de 'hiérro (II), pequeflas cantidades de hierro y

nitrobenzol y se calienta a 902, El géfmen que -se forms
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gufa la formacibn de pigmezs:eo”a ‘i"e@4 @on‘ particulas en
forma de cubos, si el regtante hierro se agregé més
répidamente que el nitrobenzol. También en este caso

ge agrega el compuesto de manganeso con el hierfo o}
como solucidn. Terminada la reduccibn se trata el lodo
de pigmento como queda arriba descrito. También en este
caso se observa, la arriba descrita»dependencia de la
tonalidad del color, con el itamafio de la particula y el
contenido. de manganeso. Mediante adicién de reducidas
cantidades de 4cido sulfdrico al alcanzar la mezcla de
reaccidn de 902C, se puede regular el tamafio de parti-
cula de los pigmentos resultantes.

Para la obtencibn de pigmentos negros, resisten-
tes 2 la temperatura de puede trabajar segin uno u otro
de los procedimientos, sin embargo se debe aumentar el
contenido de manganeso de manera que en el producto fi-~
nal estén contenidos por lo menos 8 %, mejor alin 10 %
y més de 1iny03. .

Se ha demostrado que para la obtencidn de pigﬁenr
tos negros el procedimiento a travéds del Fe304, que‘sur
ministra particulas isométricas, da tonalidades de co-
lor negras més llenas que si se parte de la suspensibn
de hidréxido de hierro (III), forméndose productos en
forma de agujas. El1 aumento del contenido de manganeso
por encima del 15 % no aporta ganancia alguna para 1la
tonalidad de color del pigmento (intensidad del negro).

" La obtencién de los pigmentos de_d#idqde hierro,
que contienen manganeso, se puede efectuar también em
pleando ‘en la oxidacién aleaciones de hierro~manganeso

0 mezclag de hierro metélico y manganeso metélico o megz~
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clas de hierro metdlico y a§§301ohe%ﬁde manganeso 0 mez-

clas de manganeso metdlico y aleaciones de hierro.

Como 4lcalis, se pueden agregar hidréxidﬁéédico,
potdsico o de litio, carbonato sbdico, potésico, de li~-
tio y ambnico y amoniaco.

Los compuestos nitro aromdticos a reducir pueden

ser por ej. compuestqgde mono- 6 polinitro aromiticos, asf

como derivados de helébgeno, amino, alquilo, arilo o sul-

fo.

Acidos minerales acuosos, adecuados, no oxidantes
son.pox" ejs los écidps halégénces tal como el 4cido clor—
hfdrico, &cido sulférico, 4cido férmico, 4cido acético.

Como sales hidroliticamente disociables se pueden
emnplear por ej. los cloruros, sulfatos y acetatos del
hierro, alumiﬁid, croﬁo, las fierras raras y ei torio.

Las temperaturas de reaccibn adecuadas se encuen-
tran entre aprox. 70 y 1008C, preferentemente entre 90 —
9590C,
| Los pigmentos castafios, sblidos a la temperatura
que se obtienen econbmicamente en la forma descrita, tie-
nen en comparacién con el castafio de 6xido de hierro ob-
tenido hasta ahora por mezcla de amarilio de 6xido de
hierro (goetita), rojo de &éxido de hierro (hematita) ¥y
negro de 6xido de hierro (magnetita), unz tonalidad de
color més llena y castafia y son hasta en un 35 % mds
fuertes de color. Por su fese unitaria no tienden a des-

mezclarse en suspensiones aceitosas y son ante todo, sin

variar la tonalidad de color, sblidos al calentar hasta

8002, mientras que los pigmentos mixtos castafios por en—

cima de los 1802C, debido a la disociacién del agua de
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En los pigmentos negros; igualmente economica-
mente obtenibles segﬁn la forma descrita, se encuentra
la ventaja principal en la sélidez a la temperatura de
estos pigmentos. Ademds son, contrario al Fe304 (magne~
tita), amegndticos y en la preparacibn en dispersiones
1fquidas no tienden como esos a agregaciones en‘forma de.
cordén de perlas (alineacibn dipolar magnética). Se pue-
den emplear ademés como semiconductores, conductores de
calor o catalizadores. ‘

Ejemplo 1 | _ _ o

400 m1 de suspensién de hidréxido de hierro (III),
75 ml de nitrobenzol, 75 g de hierro fundido y 45,5 ml de
solucibn de MnCl, (100 g/l menganeso) se calientan agitan
do durante 1/2 hora a 902C, A continuacibén se agregan 20.
ml de amoniaco al 18,5 % y en el plazo de 2 horas 33% ml-
de nitrobenzol, en el plazo de 4 horas 455 g de hierro
fundido y 227 ml de solucifbn de MnCl, (100 g/l manganeso).
Después de un tiempo de reduccidn de 9 horas a 902C  ha
terminado la reduccibn del nitrobenzol. .

El lodo del pigmento de 6xido de hierro se somete
a una degtilacibén de vapor de agua; se decanta varias ve
ces, se aspira y se seca. La proporcién de las cantidades
utilizedas de hierroimanganeso asciende a 16,5 : 1. En-
candesciendo a 600 - 8002C al aire se obtiene un pigmen—
to lleno; castafllo oscuro.

Ejemplo 2 | :
600 ml de una suspensién de hidréxido de hierro .
(111), 75 nl de nitrobenzol, 75 g de hierro fundido ¥y
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45,5 ml de solucibn de MnSOy Q(”I.OO g/1-mengaheso) se ca-
lientan en una media hors a 909%C., se agregan 20 ml de
amoniaco al 18,5 %‘y despuds se agregen 335 ml de nitro-
benzol en 2 horas, 455 g de hierro fundido y 277 ml de
solucién de MnSO4 (100 g/1 manganeso) en 4 horas. Después
de 9 horas a 902C se ha reducido el nitrobenzol. La pro-
pdrcién de las cantidades de hierroimanganeso aplicada
asciénde a 16,5 ¢ i. El1 producto de reaccibn se somete a
una. destilacién de vapor de agua, se decanta variasvveces,

se aspira y se seca. Al encandegcer a 600 — 8002C gl aire

se obtiene un pigmento 1lleno castafio mediano.

Ejemplo 3

86 ml de solucién de sal de anilina (¥ = 1,086) , ,
172 ml de solucibn de FeCl, (al 36 %), 20 ml de nitroben-
zol, 40 g de hierro fundido, 12 ml de H,80, (al78 %) y
1,15 g de perébxido de manganeso (801% de.MnOz) se calien;-
tan durante 1/2 hora a 952C y'se agita durante 1/2 hora
3.959. Después se agregan en el plazo de 2 horas 475 ml
de nitrobenzol; en el plazo de 1/2 hora 720 g de hierro
fundido y en él plazo de 4 horas 62,4 g de perbéxido de
manganeso. Ademds se agregan 3 y 4 horas después de al-
canzarse 952C cadé vez 300 ml de agua de eprox. 90°C, La
reduccidn ha terminadb después de 7 horas a 95&d. La pro
porciédn de la cantidad agfegada de ﬁierro manganeso gg-
ciende a 25 : 1. El producto de reaccibn se somete a una
destilacién de vapor de agua, se decanta varias veces;
se aspira y se seca. BEncandesciendo g.GOO-BOOQC al aire
se obtiené un pigmento caétaﬁo.claro, tirando a rojo;

lleno.

Ejemplo 4
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86 m1 de solucién de sal de anilina (P = 1,086),
172 nI de solucibn de FeCl, (al 36 %), 20 ml Ge nitro-
benzol; 40 g de hierro fundido; T2 ml de HéSO4 (a1 78 %)
¥y 3 g de peréxido de manganeso técnico (80 % Mnoé) se
calientan en una 1/2 hora a 952 agitando y se sigue agitan
do durante 1/2 hora. Después se agregen agitando en el plg
zo de 2 horas 475 ml de nitrobenzol? en el plazo de 1/2
horas~ﬁ20 g de hierro fundido y 166,4 g de perbxido de
manganeso téenico (80 % de }n0,) « Ademds se agregan 3 y
4 horas después de slcanzarse 952C cada vez 300 ml de
agua de aprox. 902,

La reducelbn del nitrobenzol ha terminado después
de 7 horas. La proporcién de la cantidad de hierro&man—l
ganeso empleada es de 8;3 ¢ 1. E1 producto ds reaccibn
se gomete a una destilacibn de vapor de agua, se lava de-
cantando variags veces, se aspira y se seca. Encandecien—

do a 600 — 8008C se obtiene un pigmento tefiido de negro:

" Ejemplo 5

86 ml de solucién de gal de anilina (f 1;087),
172 ml devsolucién de FeCl, (36 % de FeClQ); 3,93 g de
MnCle.HQO, ’80 g de hierro; 3,2 & de mangaheso, 10 ml de
HoS04 (al 78 %) y 20 ml de nitrobenzol se calientan agi-
tando durante 1/2 horas a 952. A continuacidn se agregan
en porciones en 30 minutos 680 g de hierro, 27;2 g de mag
ganeso y en 120 minutos 475 ml de nitrobenzol. & una tem-

peratura de reaccibn de 958 ha terminado la reacciédn des-

.pués de 5 horas.

El producto de reaccién aniloso se somete a una
destilacién de vapor de agua, se decanta varias veces,

se aspira y se seca.
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Encandesciendo a 600-8002C se obtiene del pro-
ducto secado un pigmento oscuro; castgﬁo rojizo 1iger§-
mente tirando a azul. | |
Ejemnlo 6

217 ml de solucién de ALC1ljy (al 7,00 4), 231 m

Al

.de HpO0y 75 ml de nitrobenzol, 75 g de hierro y 6,0 g

de manganeso se calientan agitando 1/2 horas a 902, Des
puds se agregan en 2 horas 335 ml de nitrobenzol y 455 g
de hierro junto con 36,4 g de manganeso en 4 horas en'
porciones y la mezcla de reaccién se agita adn durante
otras 5 horas a 908 y después se elabora como indicado
en el ejemplo. 5. Ehcandesciendo a 600-3002C se obtiene
un pigmento castafio hediano, algo tirando a rojo.
Ejempio 1

217 ml de solucibn'de A1Cl3 (al 7,00 %), 231'mi
de HpO0, 75 ml de nitrobenzol; T g de hierro ¥ 445 &

de manganeso se calientan agitando 1/2 hora a 908 y a

continuacibn se mezcla con 300 ml de agua de amoniaco

(10 % NH3). Despuéds se agregan en pqrciones en 2 horas
335 ml de nitrobenzol y 455 g de hierro junto con 27,3
g de hanganeso‘en 4 horas. La mezcla de reacciép se agi-
ta alin durente 5 horas a 902 y después se elabora como
indicado en el ejemplo 5. Encandesciendo a 600 haste 8002
se obtiene un pigmgnto castafio 6scuro.

Ejemplo 8
400 m1 de solucién de PeSO4 (20 % de FeSO4) 4 g

de ZnCl,, 48,1 g de hierro forjado, 1,90 g de manganeso,
3,63 g de MnSO04.H,0, 222 ml de NaOH (a1 19 %) ¥ 200 ml
de nitrobenzol se calientan agitando a 902 y a continua—

cién se mezcla con 14 ml de 4Lcido sulfirico (al 78 %).
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Despuds se agregan én 2 horas 325 ml de nitrobenzol y
528,9 g de hierro forjado asf como 21,2 g de mangéneéON
en 5 horss. El tiem§6 de reduccibn a 902 asciende en to-
tal a 10 horas. £l producto de reaccibn se elabora como
indlcado en el ejemplo 5. Encande301endo g 6002 g8 ob-
tiene un plgmento castafic oscuro tirando 2 ezul.
NOTA

Descrita suficientemente la naturalegza del in-
ventd, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse conster que las disposiciones anteri ormen=
te indicadasg, son susceptibles de modificacionés de de-
talle, en cuento no elteren su pfincipio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere e una
Solicitud de Patente presentada en Alemania, con fecha
27 de septiembre de 1963, n® F 40.858 IVa/22f; acogién-~
dose por 1o tanto a los beneficiqs que éonceden los Con
venios Internaciondiss en vigor, siendo lo que constitu—
ye laesencia del referido invento, y por lo que se soli-
cita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, soBre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIGMENTOS DE OXIDO
DE HIERRO"; caracterizédndose por lo slgulente.

18.~ "Procedimiento para la obtencidn de pigﬁentos
de 6xido de hierro® conteniendo manganeso, sélidos a la
temperatura, con estfuctura de hematites unitaria, por
oxidacién de hierro con compuestos nitro aromdticos en
presencia de soluciones de hierro (II) y/o bajo adicién
de soluciones concentradas de sales disociables hidrolf-
ticamente o de soluciones de sales de metales tri- o te-
travalentes o suspensiones de 6x1dos de diffcil solubili-

dad, hidréxidos o metales que contlenen sal, bés1cos, )
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en presencia de Zecido fosféfiQO'é Qompueéios de plomo
o de gérmenes que tienden a hidréxidos u 6xidos de hie
tto amarillos, castaiio rdjizo 0 rojo, caracterizado,
porque el proceso ge efectda a un valor pH de aprox.
3,5 hasta 6 5/én presencia de metal de menganeso o com
puestos de manganeso, en cagso dado bajo adicibn de 41~
calig, y el lodo de pigxngnt.o obtenido se trata media.n-
te lavado, filtrado e incandescencis & unos 600 hasts
unos 8008C.,

28 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
para la obtgncién de pigmentos cagtafios sblidos a la
temperatura, caracterizado, porque la proporciéﬁ de las
cantidades de hierro a manganeso agregado asciendg como
compuestos de manganeso a 100 : 1 hasta 15.¢ 1, prefe-
rentemente 50 : T hasta 15 & 1.

32 .~ Procedimiento segln la réivindicacidn 1,
egpecialmente pare la obtencién de pigmentos de negroé

gblidos a la temperatura, caracterizado, porque 1la

- proporcién de las cantidades de hierro a manganeso agre

gado asciende como compuestos de manganeso a 14 : 1 has
tab ¢ 1, 4sta 5 3 1.
42 ,~"Prodedimiento parg Mg

//
7
/

Omo gueda- sustancialmen—

obtencibn de pigmen-
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