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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PIGMENTOS
PRETOS DE OXIDO DE FERRO, SEU PROCESSO DE PREPARAGAO E
SEU USO".

A presente invengao se refere a pigmentos pretos de 6xido de
ferro estaveis a redugdo e a oxidagao contendo alta resisténcia de cor, a
preparacao e uso do mesmo.

Pigmentos pretos de 6xido de ferro consistem em éxidos de ferro
divalentes e trivalentes contendo a estrutura de magnetita. Eles sao prepa-
rados tanto por um processo de precipitagdo em um ou dois estagios a partir
de solugdes de sal de ferro (llI), conforme descrito, por exemplo, na DE
2618058 A1, exemplo 1, ou pelo processo Laux por reducéo de nitrobenzeno
com ferro metalico (Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie [Enci-
clopédia Ullmann de Quimica Industrial], 4® edigdo, volume 18, pagina 603,
editora Chemie, Weinheim 1979, e DE 518 929 C1). O tratamento aquoso de
pastas, que compreende substancialmente ferro e oxigénio e sao obtidas a
partir de aguas residuais nas areas de lavagem, filtracdo, separacao de sdli-
do/liquido e também bateladas incompletas, etc (designadas abaixo como
pastas de aguas residuais), cujo tratamento é descrito na DE 3 518 093 A1,
também leva a pigmentos pretos de 6xido de ferro. Os pigmentos pretos
assim obtidos geralmente apresentam uma sombra amarronzada indeseja-
da.

A estabilizacido do preto de 6xido de ferro pulverulento para oxi-
dacao pode ser efetuada por um pds-tratamento quimico conforme descrito
na DE 2 625 106 A1. Isto estabiliza o pigmento, mas as propriedades de cor
tendem a ser adversamente afetadas e a ecologia do pigmento nao foi posi-
tivamente influenciada. Um processo, conforme descrito na DE 3 620 333
A1, para o tratamento térmico de pigmentos pretos em um forno rotativo sob
condicdes inertes foi portanto desenvolvido. Um outro aperfeicoamento des-
te processo, 0 aquecimento sendo realizado ndo sob condi¢gbes inertes mas
sob condi¢bes levemente oxidantes, € descrito na DE 3 910 783 A1.

A DE 3 620 333 A1 descreve pigmentos pretos de 6xido de ferro

que sao preparados pelo processo de redugao de nitrobenzeno e sao sub-
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metidos a tratamento de temperatura a 200 até 800°C sob uma atmosfera de
ndo — oxidacdo. Pigmentos pretos de Oxido de ferro contendo alta resisténcia
a cor podem ser obtidos assim. Além disso, a qualidade da cor se aperfeigo-
a, da maneira desejada, por redugio na sembra marrom, e um aumento no
tingimento azul. A sombra azulada, caracterizada por um valor b* baixo ne-
gativo, & de interesse particular para usuarios, ja que da origem & impresséo
de profundidade preta de cor desejada. Pigmentos pretos contendo um valor
de b* alto positivo t&m uma aparéncia amarronzada especialmente indeseja-
da nas aplicagdes de sombra total. O método para medicao do valor de b* é
mencionado nos exemplos. Na prética, entretanto, verificou-se que o pro-
cesso origina pigmentos pretos de axido de ferro que ndo apresentam esta-
bilidade completamente satisfatdria sob oxidagdo. Em outras palavras, o ar-
mazenamento de quantidades relativamente grandes de pigmento e as tem-
peraturas acima de 80°C deve ser evitado, ja que uma mudanga oxidativa no
pigmento pode ocorrer como um resultado da acumulagao de calor.

Os pigmentos obtidos por um processo de precipitagdo de um ou
dois estagios a partir de solugdo de sal de ferro () (ver por exemplo, 0s pig-
mentos descritos na DE 2618058 A1, exemplo 1) mostram a estabilidade
requisitada de redugdo na coloragdo de plasticos mas néo séo suficiente-
mente estaveis a oxidagdo para transporte seguro, e no que diz respeito ao
manuseio. A EP 096 885 A1 assim propés que pigmentos de 6xido de ferro
preto obtidos pelo processo de redugio de nitrobenzeno deveriam ser aque-
cidos a temperaturas de 400 até 800°C, de preferéncia 600 até 700°C, em
uma atmosfera de oxidagdo fraca, e opcionalmente triturados. A atmosfera
de oxidagao pcede na maior parte ser vantajosamente ajustada com oxigénio
atmosférico a um nivel de 0,1 a 3% em volume, de preferéneia 0,3 a 1,0 %
em volume, de oxigénio.

Pigmentos pretas de éxido de ferro contendo as propriedades de
cor desejadas e boa estabilidade a oxidagdo podem ser obtidos por meio
dos processos descritos acima.

Na coloracdo de termoplasticos, pigmentos pretos de 6xido de

ferro convencionais exibem uma mudanga de cor indesejada. Esta mudancga
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de cor, que € caracterizada pelo valor de AE*, é causada pelo ambiente re-
dutor ne fundido plastico; os pigmentos pretos de dxido de ferro ndo séo su-
ficientemente estaveis a redugdo. O método de medigdo do valor de AE*, é
indicado nos exemplos.
E, portanto, um objeto da presente invengdo o de fornecer um
pigmento preto de dxido de ferro apresentando uma boa estabilidade a redu-
¢ao requisitada, 0 qual simultaneamente tem a estabilidade necessaria a
oxidagao para transporte e manuseio € a desejada alta resisténcia a cor,
apresenta uma sombra o tanto quanto possivel tingida de azul.
Este objeto foi obtido na forma de um pigmento preto de dxido
de ferro
¢ que tem uma mudanga de cor AE*, de acerdo com DIN 53772 e DIN 6174
a 260°C < 0,7, de preferéncia de < 0,5, na anexagdo em HDPE, e

¢ que é estavel a oxidagdo a 140°C, de acordo com o teste IMCO, e

» que tem uma proporcéo de extensdo da profundidade de cor de caracte-
ristica B 1/9 de acordo com DIN 53235 Partes 1e 2> 1,9.

Os métodos para medigdo da mudanga de cor AE*, no caso da
anexacdo em HDPE, a estabilidade a oxidagio de acordo com o teste IMCQ,
e a proporcdo da extens8o para a caracteristica de profundidade de cor
B1/9, sdo mencionados nos exemplos.

O pigmento preto de éxido de ferro usualmente tem uma mu-
danga de cor AE* de acordo com DIN 53772 e DIN 6174 a 300°C < 1,5, de
preferéncia < 1,2, na anexagdo em HDPE.

O pigmento usualmente tem um valor b*, medido na redugdo em
L64, de < - 3,9, de preferéncia < - 4,3. O método para medigéo do valor b* é
indicado nos exemplos.

O pigmento preto de dxido de ferro usualmente tem uma super-
ficie especifica de 4rea (BET) de 5 até 20 m?g, de preferéncia de 7 até 15
m? /g. O método de medigdo da area de superficie especifica (BET) & men-
cionado nos exemplos.,

O pigmento preto de éxido de ferro usualmente tem uma densi-
dade de bojo de 0,4 a 2,4 glem®, de preferéncia de 0,6 a 1,4 g/em®. O méto-
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do para medigdo da densidade de bojo e mencionado nos exemplos.

O pigmento preto de éxido de ferro usualmente tem uma densi-
dade alterada de 0,5 a 3,0 g/cm®, de preferéncia de 0,8 a 1,6 glem®. O méto-
do para medicao da densidade alterada & mencionado nos exemplos.

O pigmento preto de dxido de ferro usualmente tem um tamanho
de particula baseado em um distribuicdo de volume de 1,0 a 4 um, particu-
larmente de 2 a 3 ym. O método para medicdo do tamanho de particula mé-
dio baseado em um volume de distribuigdo é mencionado nos exemplos.

O pigmento preto de 6xido de ferro usualmente tem um tamanho
médio de particula baseado em uma distribuicdo de superficie de 0,5 a 5,0
pm, particularmente de 1,0 2 2,0 um. O método de medigdo do tamanho de
particula baseado em uma distribuicao de superficie € mencionado nos e-
xemplos.

O pigmento preto de oxido de ferro tem uma proporgao de
Fe(lil)/Fe(ll) de 2,0 a 3,6, de preferéncia de 2,4 a 3,0. O método para medi-
¢io da proporgao de Fe(lil)/Fe(Il) € mencionado nos exemplos.

O pigmento preto de 6xido de ferro usualmente tem um ndmero
de bleo de 10 até 30g de 6leo/100 g de pigmento preto de dxido de ferro. G
método de medi¢do do nimero do 6leo € mencionado nos exemplos.

O pigmento preto de oxido de ferro de preferéncia tem, medido
em redugao de L64, uma resisténcia a cor que é pelo menos 15% maior do
que a de Bayferrox®318. Os pigmentos de 6xido de ferro preto tém uma
proporgdo de extensdo para profundidade de cor caracteristica B 1/9 de a-
cordo com DIN 53235 partes 1e 2 > 1,9.

A invencao também refere-se a um processo para a preparagdo
de pigmento preto de dxido de femo, caracterizada pelo fato de que um pre-
cursor de pigmento preto de oxido de ferro é preparado, aglomerado e de-
pois termicamente tratado em um sistema aquecido.

O precursor de pigmento preto de dxido de ferro é de preferéncia
preparado por;

a) reagao de solugbes de sal de ferro com compostos alcalinos e

oxidag&o (Processo de precipitagao),
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b) oxidagdo de ferro metalico com compostos contendo oxidagéo
(Processo de Penniman),

¢) oxidagdo com nitrobenzeno (processo de redugfo de nitro-
benzeno), ou

d) isolamento e elaboragéo de subprodutos ou residuocs (pasta
de agua de residuo) substancialmente compreendendo compostos de fer-
rofferro e oxigénio.

Exemplos de precursores de pigmento preto de 6xido de ferro
sdo todos modificaces de Oxido de ferro ou hidroxido de ferro, tais como,
por exemplo, goetita, hematita, magnetita, lepidocrocita e fases de hidrdxido
de ferro ndo-caracterizaveis — por exemplo, a partir do tratamento de aguas
residuais — de varios estados de oxidag&o e misturas das mesmos.

O precursor de pigmento preto de 6xido de ferro & de preferéncia
aglomerado a um tamanho médio de particula de 0,05 a 16 mm.

A aglomeracdo é de preferéncia realizada empregando agluti-
nantes tais como agua, aglutinantes contendo P-, Si- ou ligninossulfonato, ou
uma combinagdo desses aglutinantes.

O tratamento térmico é de preferéncia realizado a uma tempera-
tura de 300 até 1000 °C, em particular de 600 a 850°C.

O tempo médio de residéncia do pigmento no sistema de aque-
cimento & de preferéncia de 3 min a 60 min, em particular de 4 min até 40
min,

Q tratamento térmico é realizado como uma fungdo da composi-
¢80 quimica e das propriedades fisicas do precursor de pigmento preto de
&xido de ferro, de preferéncia em uma atmosfera levemente redutora, inerte
ou levemente oxidante. O tratamento térmico é de preferéncia realizado sob
condigbes levemente oxidantes. No contexto da presente invengdo, condi-
¢oes levemente oxidantes significam um teor de oxigénio de 0,5 — 3,5%, de
preferéncia 1,5 —2,5%, com um teor de mondxido de carbono de 0,0 — 0,5%,
de preferéncia 0,1 —0,3%, baseado no gas de processo seco.

A oxidagao ¢ realizada de preferéncia empregando gases con-

tendo oxigénio como agentes de oxidag&o.
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O sistema aquecido de preferéncia contém um primeiro aparelho
no qual o precursor € fluidizado por uma mistura gasosa dirigida de baixo
para ¢ima de modo que um fluxo de uma mistura gasosa/sélida € formado e
flui através do primeiro aparelho do fundo para cima, e de modo que os
componentes gasoscs e sblidos sdo entdo separados um do outro, opcio-
nalmente em um segundo aparelho fluxo abaixo. Através da monitoragéo
continua do gas de processo, assegura-se que a planta é desligada antes
que uma mistura explosiva possa se formar.

A quantidade de oxigénio no gas de residuo do sistema aqueci-
do esta de preferéncia entre 0,0001 e 0,026 mol de oxigénio por mol de ferro
passado através.

Uma parte da mistura de gas/solido é de preferéncia removida
como produto pigmento preto de oxido de ferro no fundo do primeiro apare-
lho. A proporgdo gas/sélido no primeiro aparelho é de preferéncia 100 até
1300 m’ (CNTP) de pigmento preto de 6xido de ferro.

A velocidade superficial do gas no primeiro aparelho esta de pre-
feréncia entre 0,6 e 6 m/s.

O primeiro aparelho é de preferéncia um reator de leito fluidizado
circulante.

O aparelho fluxo abaixo é de preferéncia um ciclone. No contex-
to da invencgéo, um ciclone é um dispositivo para separacac de po ou gotas
de liquido com o auxilio da forga centrifuga ou gravitacional {separador cen-
trifugo). Ciclones consistem em principio de um recipiente cilindrico conten-
do um fundo cdnico afunilado, no topo do qual a tubulagéo de entrada de ar
carregada de pé se projeta tangencialmente e a tubulagéo de saida para ar
limpo se projeta verticaimente. O fluxo de entrada tangencial de gas/p6 induz
a um escoamento fluidizado, as particulas mais asperas de p6 sendo acele-
radas para a parede do cilindro pela forga centrifuga e afundando de 14 para
o fundo, como um resultado da forga gravitacional, de onde elas podem ser
descarregadas. O vortex do gas de circulagdo liberado de p6 reverte sua
diregdo no fundo do ciclone e deixa o ciclone no topo através da tubulagao

de saida junto com quaisquer particulas finas, porque ¢ principio de separa-
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¢do néo € suficiente para eliminar as impurezas de po fino com tamanhos de
particula < 5 um (Rdmpp Lexikon Chemie [Lexicon Quimico Rompp] — ver-
sdo 2.0, Stuttgart/ Nova lorgue: Editora Georg Thieme 1999).
E vantajosc realizar a reagdo com contato bom de gas/sélido.
Isto pode ser efetuado em um reator de leito fluidizado, um leito fluidizado de
circulagédo, um forno rotativo, um forno rotativo contendo ldminas basculan-
tes ou um reator de leito fixo, ou em outras unidades conhecidas dagueles
versados na técnica. As unidades podem ser aquecidas diretamente ou indi-
retamente com combustive! apropriado ou eletricamente.
Por uma variagdo apropriada das condigdes de reacgdo, em par-
ticular teor de oxigénio e mondxido de carbono, temperatura de reagio e
tempo de residéncia, as propriedades descritas nas reivindicagdes podem
ser estabelecidas de uma maneira especifica. Portanto, a proporgdo de
Fe(I1)/Fe(ll) diminui como um resultado de um teor mais elevado de CC na
atmosfera do gds, e sdo formados pigmentos pretos de dxido de ferro con-
tendo uma forma maior tingimento azul. A érea de superficie BET pode ser
reduzida por aumento da temperatura de reagdo. Concordantemente, o ta-
manho médio de particula aumenta.
Em uma modalidade preferida, a invengéo ¢ realizada de acordo
com a figura 1. A unidade de leito fluidizado circulante consiste em
¢ uma unidade nuclear (I} contendo um reator (A), um ciclone de separa-
¢ao (B1) preliminar, um estagio de pré-aquecimento (B2) onde o mate-
rial de partida (1) & adicionado, e um ciclone de reciclagem (B3),
e uma purificagdo de gés residual () contendo um separador de pé (C),
um incinerador de gas residuat (D), um esfregador de gas de residuo
(F) e uma chaminé (G),
» umgerador de gas de processo (lll) contendo um queimador de gas (H}
no qual, por exemplo, gas natural (2) € queimado,
* e uma descarga (IV) contendo um resfriador de produto (i) onde o pro-
duto (3) € descarregado.
A unidade é descrita em maior detalhe abaixo.

O gas de reagdo obtido pela combustéo de, por exemplo, gas
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natural {2) a uma temperatura de 880°C no reator (A), por exemplo, um tubo
ascendente, contendo um didmetro de 1,80 m e uma altura de 18 m, passa
através do distribuidor de gés. A temperatura de 636°C ¢ estabelecida no
topo do reator (A). Os microgranulos de éxido de ferro presentes no reator
(A} sdo acelerados através do gas de processo com uma velocidade supetfi-
cial de 2,5 m/s, e entram no ciclone de separagao preliminar (B1). O s¢lido é
separado do gas quente no ciclone {(B1) de separacgdo preliminar e passa
através de flapes de volta ao reator (A). O gas quente passa do ciclone (B1)
de separagao preliminar para o estégio de pré-aquecimento (B2), enquanto o
pigmento a ser aquecido ¢ adicionado a 3,5 t/h. O sélido € aquecido através
do gas quente e depois passa para dentro do ciclone de reciclagem (B3). No
ciclone de reciclagem (B3), o sélido € separado do gas de residuo. O solido
passa do ciclone de reciclagem (B3) para dentro do reator (A). Sélido é con-
tinuamente descarregado do reator (A), resfriado até a temperatura ambiente
em um resfriador de produto (f}, tal como, por exemplo, um resfriador tubular
rotativo, e depois descarregado (3) e temporariamente armazenado em um
depbsito.

O gas de processo € de preferéncia gerado pela combustio de
gas natural com ar, uma parte do gas de residuo sendo alimentada do ciclo-
ne de reciclagem (B3), depois de desempoeiramento no separador de poeira
(C) e pré-aquecimento por meio de trocadores de calor na combustéo do gas
de residuo (D) de volta ao queimador de gas (H). O gas de residuo ele pré-
prio é esfregado no esfregador de gas de residuc (F) e desprendido através
de uma chaminé (G). Estabelecendo uma proporgéc subestequiométrica de
gasfar no queimador de gas, um teor de monéxido de carbono de 0,30% em
volume € estabelecido no gas de processo. O teor de oxigénio de 1,3% em
volume requisitado para o aquecimento com leve oxidagédo é estabelecido
por uma langa de ar no tubo ascendente.

O tratamento térmico é de preferéncia realizado em uma atmos-
fera de gas contendo a seguinte compasigao:

- teor de vapor 30 até 50% em volume,

- teor de diéxido de carbono 2 até 10% em volume,
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- teor de oxigénio 0 até 4% em volume,

- teor de mondxido de carbono 0,05 até 1% em volume.

- As proporgdes remanescentes consistem na maior parte das vezes de ni-
trogénio. As propergées de SO, e NOx podem opcionalmente estar presen-
tes.

A reacao de preferéncia ocorre a uma temperatura entre 300 e
1000°C durante um tempo de residéncia de pelo menos 4 minutos.

Depois do tratamento térmico, o pigmento preto de oxido de fer-
ro pode, para uso subsequente, ser submetido a trituragdo, micronizagao,
compactagdo, granulagéo ou outras etapas de condicionamento conhecidas
pelos versados na técnica.

Dependendo do uso pretendido, a superficie de pigmento pode
ser modificada por um pds-tratamento orgénico ou inorganico.

A invengdo também refere-se ao uso de pigmentos pretos de
oxido de ferro para colorir dispersdes inorgdnicas ou organicas, pléasticos ou
materiais de construgéo. O uso, por exemplo, ne tingimento de alimentos,
catalisadores, tratamento de aguas residuais, toners e outras aplicagdes pa-
ra pigmentos pretos de Oxido de ferro conhecidos pelos versados na técnica,
de modo algum esta restrito pelo tratamento.

Os pigmentos pretos de 6xido de ferro sdo apropriados, por e-
xemplo, para coloracdo de dispersGes inorgénicas ou orgénicas e para pro-
dutos de coloragdo da tinta e acabamentos, revestimentos, materiais de
construcdo, plasticos e industria de papel, alimentos, e em produtos da in-
dustria farmacéutica, tais como, por exemplo, comprimidos.

A invengdo é explicada em maior detalhe no que se refere aos
seguintes exemplos, sem haver qualquer intengéo de restringir assim a in-
vengao.

Exemplos
. Descri¢8o dos métodos de medicéo usados.

1.1. Medicio das coordenadas de cor em L64tix, reducdo

O pigmento foi preparadoe usando-se um moinho em um agluti-

nante para teste néo seco. O aglutinante do teste ("pasta L64") consiste em
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dois componentes:
Componente 1

SACOLYD® L640 (Krems Chemie AG, AU, aglutinante de resina
alquidica baseado em 6leo de linhaga e anidrido ftalico) (anteriormente
ALKYDAL® L64 (Bayer AG, alemanha). Ele corresponde as especificagbes
que sdo mencionadas nos padrdes DIN EN ISC 787-24 (cutubro 1995), 1ISO
787-25: 1993 e DIN 55983 (Dezembro 1983) como exigéncias para um aglu-
tinante de teste para pigmentos coloridos.

Componente 2

LUVOTHIX® HT (Lebmann & Voss & Co., Alemanha, dleo de
mamona hidrogenado modificado, pulverulento) como um aditivo reoldgico
que é adicionado a pasta para torna-la tixotropica. Ele foi usado em uma
concentragao de 5,0% em peso, baseado no componente 1.

O componente 2 foi dissolvido no componente 1 a 75-95°C. O
material resfriado compacto foi passado uma vez por um moinho de trés ro-
los. Apos esta etapa, a pasta L64 estava completa. Foi empregada uma ma-
quina de trituragéo de cor tipo placa (muller), conforme descrito em DIN EN
ISO 8780-5 (abril 1995). Empregou-se um muller ENGELSMANN JEL 25/53
com um didmetro de placa eficaz de 24 cm. A velocidade da placa mais bai-
xa foi de 75 min™. A forca entre as placas foi ajustada em cerca de 0,5 kN
pendurando um peso de carga de 2,5 kg no suporte de carga.

Um pigmento de dioxido de titanio comercial, TRONOX® R-KB-
2, (Kerr-McGee Corp., US) (anteriormente BAYERTITAN® R-KB-2-(Bayer
AG, Alemanha)), foi usado como um agente de clareamento. R-KB-2 corres-
ponde em sua composigéo ao tipo R2 em ISO 591 - 1977. 0,4 g do pigmen-
to a ser testado, 2,0 g de TRONOX® R-KB-2 ¢ 3,0 g de pasta L64 foram
dispersos em cinco estagios de 25 revolugdes cada pelo método descrito em
DIN EN ISO 8780-5 (Abrif 1995), sec¢éo 8.1.

A mistura de pigmento/ pasta foi entdo introduzida por espalha-
mento em um filme fixador de pasta que corresponde em sua fun¢éo ao fil-
me fixador de pasta em DIN 55983 (dezembro 1983). O suporte da lamina

pertencente ao fixador de filme de pasta é estirado sobre o entalhe do supor-
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te do fixador preenchido com a mistura de pigmento/pasta de modo que se
forma uma supefﬁcie macia. O suporte da lamina é movido em uma diregéo
a uma velocidade de cerca de 3-7 cnv/s. A superficie macia ¢ medida dentro
de alguns minutos.
Colorimetro

Empregou-se um espectrdmetro (“colorimetro”) contendo a me-
digdo geométrica d/8 sem uma armadilha de brilho. Esta medigo geometri-
ca € descrita em ISO 7724/2-1984 (E), secdo 4.1.1, em DIN 5033 parte 7
(julno 1983), secéo 3.2.4 e em DIN 53236 (janeiro 1983), secdo 7.1.1.

Empregou-se um dispositivo medidor DATAFLASH® 2000 (Da-
tacolor International Corp. USA). O colorimetro foi calibrado contra um pa-
dréo de trabalho ceramico branco conforme descrito em 1SO 7724-1984 (E),
secdo 8.3. Os dados de reflexo do padréo de trabalho em relagdo a um cor-
po branco idealmente fosco sdo depositados no colorimetro de modo que,
apos calibragdo com o padrdo de trabalho branco, todas as medi¢es de cor
sdo relativas ao corpo branco idealmente fosco. A calibragéo do ponto preto foi
realizada empregando-se um corpo oco preto do fabricante do colorimetro.
Medicéo de Cor

O resultado da medigéo de cor & um espectro de reflexdo. Para
calcular as coordenadas colorimétricas, o iluminante com o qual a medi¢éo
foi realizada ndo & importante (exceto no caso de amostras fluorescentes).
Do espectro de reflexdo, é possivel calcular qualquer coordenada colorimé-
trica desejada. As coordenadas colorimétricas usadas neste caso séo calcu-
ladas de acordo com DIN 6174 (coordenadas CIELAB). Entre outros, a coor-
denada de cor "b™ é calculada de acordo com DIN 6174. O que se segue é
aplicavel para a impress&o da cor: quanto mais negativo b* maior € a tintura
azul do pigmento colorido.

Qualquer armacdilha de brilno presente é desligada. A temperatu-
ra do colorimetro e espécime de teste foi de cerca de 25°C + 5°C.
1.2 Forca da Cor

As coordenadas da cor so mencionadas de acordo com a me-

dicdo descrita acima de acordo com DIN 6174 (coordenadas CIELAB). A
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medicdo na redugdo também resulta na resisténcia de cor relativa do pig-
mento colorido medido contra um pigmento comparativo (no caso dado: Bay-
ferrox® 318, cf. Tabela 1). Para especificar uma caracteristica absoluta des-
ses dados relativos, calculou-se a denominada "propor¢do de extensdo”. A
proporgao da extenséo foi determinada de acordo com DIN padrdo 53235
parte 1 e parte 2 do ano 1974 para a caracteristica profundidade de cor B
1/9. A proporgéo de uma substancia aperfeigoando a cor para um compo-
nente de misturagéo (no caso dado: TiO;), com a qual é atingida a profundi-
dade de cor definida (profundidade da cor) de acordo com DIN padrdo 53235
partes 1 e 2 do ano 1974, é indicada pela proporgéo de extensdo para fins
de ilustragdo. Uma propargéo de aita extenséo significa que pode ser obtida
a mesma profundidade de cor com menos pigmento. Um tal pigmento por-
tanto tem uma maior resisténcia a cor no usc pratico. Uma propor¢édo de ex-
tensdo para a caracteristica de profundidade de cor B 1/9 de acordo com
DIN 53235 partes 1 e 2 maior do que 1,9 corresponde a uma for¢a de cor
que & pelo menos 15% maior do que Bayferrox® 318.
1.3 Mudanga de Cor/Estabilidade de redugéo

A medigdo da mudanga da cor no meio ambiente redutor ("esta-
bilidade de reducgéo") é efetuada em HDPE de acordo com DIN 53772 de
setembro de 1981 com pigmentagdo em HDPE de 1%, a mudanga de cor

dos espécimes de teste sendo determinada quando do aumento da tempera-
tura de anexagdo em comparagio com a temperatura de teste a menor pos-
sivel de 200°C. AE" é determinado para as amostras que foram preparadas
em 300°C, 260°C e 200°C (200°C = temperatura de teste a menor possivel =
referéncia) temperatura de anexagao em HDPE, de acordo com DIN 6174 de
janeiro de 1979.

"HDPE" é uma abreviagdo (derivada de acordo com DIN 7728,
parte 1, 01/1988, da designacao inglesa "polietileno de alta densidade”) para
polietilenc de alta densidade produzido sob baixa pressdo. Ao invés da a-
breviagdo HDPE, a abreviagédo PE-HD hoje em dia é usada crescentemente.
Além do HDPE convencional contendo massas molares menores do que 300

000 g/mol, polietilenos de alta densidade com pesc molecular maior gue sédo
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designados "peso molecular elevado" HMW-HDPE (4 . 10%<Mg<3.105%), "peso
molecutar extra elevado” (5 . 10°< Mg<1,5.10°) e "peso molecular ultra ele-
vado" UHMW-PE (Mg> 3,1 . 10°) (Rémpp Lexikon Chemie [R6mpp Chemical
Lexicon] — versdo 2.0, Stuttgart/Nova lorque: Editora Georg Thieme, 1999)
estdo comerciaimente disponiveis para propdsitos especiais.

Estabilidade para reducdo no contexto do meio de aplicagao signi-
fica que a mudanga de cor AE* da espécie de teste HDPE no aumento da tem-
peratura de anexaggo de 200°C para 300°C néo € maior do que 0,7 unidades.

1.4 Estabilidade a oxidacéo

Estabilidade a oxida¢éio no contexto do pedido de patente signi-
fica que o produto deve ter uma estabilidade a temperatura de pelo menos
140°C no teste IMCO. A organizagdo consultativa Maritima Intergoverna-
mental, também referida como IMCO e renomeada como organizagéo Mari-
tima Internacional ("IMQO") de 1982, & uma organizagdo maritima intemacio-
nal que foi iniciada em 1948 com o objetivo de facilitar a cooperagao técnica
entre governos em termos relativos a navios, principalmente para assegurar
navegagao mais segura e mais eficiente, e o controle da poluigéo dos mares
por navios.

Para testar a estabilidade & oxidagéo de acordo com o denomi-
nado teste IMCO, 11 do produto é introduzido em um cubo com rede de a-
rame com tela de bronze fésforo, permedvel a ar, contendo 18 000 mesh por
cm? (350 x 350 mesh) e 10 cm de comprimento lateral; o cubo é colocado no
centro de um forno de laboratério com circulacédo de ar interna, aquecido a
temperatura de teste de 140°C, e mantido nesta temperatura por 24 horas.
Se uma temperatura maior do que 200°C ocorre no interior da amostra, a
amostra ndo é estavel de acordo com o teste IMCO.

E empregado um fomo de laboratério contendo uma circulagdo
de ar interna e a possibilidade de controle para alcangar temperaturas inter-
nas de 140°C + 2°C. Um sistema apropriado de medigéo € entrando na tem-
peratura no forno e no ponto médio do cubo é empregado para a medi¢éo da
temperatura. Um par de termoelemento de cromo-aluminio de 0,27 mm de

didmetro foi usado.
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.5 Area de Superficie BET
A determinagdo da area de superficie BET foi efetuada via o

processo de gas carreador (He:N; = 90:10) de acordo com o método de um
ponto, de acordo com DIN 66131 (1993). Antes da medigdo, a amostra é
aquecida por 1 hora a 140°C em um fluxo de nitrogénio seco. A temperatura
de medicao é de 77 K.
.6 Densidade de Bojo

A densidade de bojo é determinada para ¢ material acabado
sem maior tratamento do produto da proporgao de massa para volume.
.7 Densidade alterada

A densidade alterada € determinada por ISO 787 parte 11 (1995).

.8 Distribuicdo do Tamanho de particula médio

Ambos o tamanho da particula médio baseado em uma distribui-
¢éo de volume (D [4.3]) e o tamanho de particula médio baseado em uma
distribuicao de superficie (D [3.2]) sdo determinados por difragdo a laser (a-
parelho da Malvern Instruments "Mastersizer-S") em uma suspensdo aquosa
com 0,1% de fosfato de sédic como um dispersante depois da dispersdo
ultra-sbnica por dois minutos a 200 W.

"D [4.3]" € um valor médio do tamanho das particulas baseado
na distribui¢do de volume ("Didmetro Herdan").

"D [3.2]" é o valor médio do tamanho de particula baseado na
distribuicdo de superficie ("Didmetro Sauter “).

1.9 Proporgéo Fe(lll)/Fe(il)
A proporgdo FE(lII)Fe(ll) é determinada por titulagdo potencio-

métrica apos digestdo acida das amostras.

1.10 Ndmero do dleo

"Ndmero do dleo" é compreendido como significando a quanti-
dade de 6leo de linhaga envernizado que é absorvida sob condiges especi-
ficadas por um pigmento ou amostra de preenchedor. O nimero do éleo é
uma caracteristica usual para caracterizacio da exigéncia de dleo de pig-
mentos e preenchedores e é mencionado na unidade mg/100 g ou g/100 g.
O ndmero do 6leo é determinado de acordo com ISO 787 parte 5 (1983).
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. Exemplo 1
25 m* de uma pasta substancialmente compreendendo ferro e

oxigénio e obtida a partir de agua de residuos nas areas de lavagem, filtra-
Géo, separagao de sdlido/liquido e também bateladas incompletas (designa-
das abaixo como pastas de aguas residuais) e contendo uma densidade de
1,25 glem® e 10 m® de uma pasta de agua residual contendo uma densidade
de 1,4 gfcm® foram inicialmente introduzidos em um recipiente agitado, e
foram adicionados 4000 | de solu¢do de hidroxido de sédio a 32% de forga.
Insuflando em vapor direto, a mistura de reagao foi aquecida até 90°C. Apos
adigdo de 20 m® de lama de sulfato de ferro, que & obtida na clarificacdo de
solugdo de sulfato de ferro em outras areas de produgéo, a agitagdo foi efe-
tuada por 90 min, a batelada sendo gaseificada com 100 m*h de ar. Apés
adicdo de uma outra solugdo de hidroxido de sddio de 250 |, a agitag&o foi
efetuada novamente por 90 min. 20 t de um pigmento preto de 6xido de ferro
foram obtidas. Apés diluicdo com dgua a uma densidade de 1,1 g/cm®, fra-
cOes asperas foram removidas em uma unidade de hidrociclone.

Apos espessamento por sedimentagdo e filtragdo por meio de
um filtro com tambor de vacuo, a pasta foi secada por meio de um secador
com disco de borrifo a uma entrada de temperatura de gas de aguecimento
de 600°C a um teor de umidade residual de 2%.

Os microgréanulos assim obtidos, contendo um tamanho de parti-
cula médio de 100 pm, foram aquecidos em um leito fluidizado circulante.
Entretanto, os parametros do processo que se segue foram estabelecidos.

- velocidade superficial: 2,5 m/s

- temperatura do gas de processo : 880°C

- temperatura no topo do tubo ascendente: 636°C

- Alimentagdo do produto: 3,5 t/h

- teor de CO no gas de processo: 0,30% em volume
- teor de O, no gas de processo: 1,3% em volume.

15 I de 1,2-propilenc glicol foram adicionados em um misturador
de fita a 10 t do pigmento preto assim preparado e a mistura foi triturada por

meio de um moinho laminador com pé&ndulo a um residuo de peneira < 0,05
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% a um tamanho de malha de 45 ym. Os dados do pigmento preto resultan-
te de acordo com a invencgéo s&o listados nas tabelas 1 e 2.
1. Exemplo 2

25 m* de uma pasta substancialmente composta de ferro e oxi-
génio e obtida a partir de aguas residuais nas areas de lavagem, filtragdo,
separagdo de sélido/liquido e também bateladas incompletas (designadas
abaixo como pastas de aguas de residuo) e com uma densidade de 1,33
g/lem® e 30 m® de uma pasta de agua de residuo contendo uma densidade
de 1,2 glom® foram inicialmente introduzidos em um recipiente com agitacao,
e adicionou-se 4500 | de uma solugao de hidréxido de sddio a 32% de forca.
Através de insuflamento no vapor direto, a mistura de reag&o foi aquecida a
90°C. Apbs adigéo de 20 n’ de lama de sulfato de ferro, que é obtida na cla-
rificagdo da solugdo de sulfaio de ferro em outras areas de produgéo, a agi-
tagéo foi efetuada por 90 min, a batelada sendo gaseificada com 100 m° /h de
ar. A agitagdo foi entdo realizada por mais 90 min, obtendo-se 27 t de um pig-
mento preto de dxido de ferro. Apos diluigdo com agua, a uma densidade de
1,03 glem?, fragdes asperas foram removidas em uma unidade de hidrociclone.

Apés espessamento por sedimentagéo e fitragdo por meio de
um filtro de tambor & vacuo, a pasta foi secada por meio de um secador com
disco borrifador a uma temperatura de entrada de gas de aquecimento de
475°C a um teor de umidade residual de 2,5%.

Os microgranulos resultantes contendo um tamanho médio de
particula de 100 ym foram aquecidos em um leito fluidizado circulante des-
crito no exemplo 1. Entretanto, os pardmetros do processo que se segue
foram estabelecidos:

- velocidade superficial. 2,2 m/s
- temperatura do gas de processo : 900°C
- temperatura no topo do tubo ascendente: 698°C
- Alimentacdo do produto: 3,4 th
- teor de CO no gés de processo: 0,12% em volume
- teor de O, no gas de processo: 1,8% em volume.
15 1 de 1,2-propileno glicol foram adicionados em um misturador
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de fita a 10 t do pigmento preto assim preparado e a mistura foi triturada por
meio de um moinho de rotos com péndulo a um residuo de peneira <
0,003% a um tamanho de malha de 45 pm. Os dados do pigmento preto re-
sultante de acordo com a invencg&o séo listados nas tabelas 1 e 2.

Exemplos Comparativos

O pigmento comparativo &€ comercialmente disponivel na Bayfer-
rox® 318, Bayferrox® 318 M, e Bayferrox® 306 da Lanxess Deutschland
GmbH, e dois outros exemplos comparativos. O primeiro foi preparado de
acordo com EP 187434, exemplo 1, e o segundo é um pigmento preto co-
mumente precipitado que foi preparado por um processo de precipitagéo.
Tais pigmentos podem ser preparados, por exemplo, de acordo com DE
2618058 A1, exemplo 5.

Tabela 1:

AE*em | AE*em | b*(Ting- | Redugdo | Proporgdo | estabilida-
260°C 300°C mento daresis- | daexten- | deIMCO
emHD- | emHD- | azu)redu- | ténciade sdoda | em140°C

PE PE gdoem | coremL64 | caracteris-
L64 contra tica de
Bayferox | profundi-
318 dade de
corB1/9
Exemplo 1 05 1,2 4.5 118% 2,23 Sim

Exemplo 2 05 1,1 4.0 130% 243 Sim

Bayferox®
318

Bayfermox®
318M

Bayferox®
306

EP 187434
Exemplo 1

DE 2618058
A1BExemplo 5

A propriedade ndo satisfaz as exigéncias
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Tabela 2:
Fe(lll)fFe(ll} | BET | Densidade | Densidade | Nimero do
m?%g | alterada de Bojo | dleo ¢/100
_glom® glem® g
Exemplo 1 2,77 9,7 1,03 0,70 19,0
Exemplo 2 2,83 9,6 1,05 0,64 19,2
Bayfemox®318 3,51 10,2 123 0,75 19
Bayferrox®306 3,20 12,6 1,43 0,9 20
Bayfemox® 318 M 3,30 10,7 1,4 0,9 18
EP 187434 E-| 238 7.9 1,51 0,94 16
xemplo 1
DE 2618058 A1 2,36 4,2 0,75 0,37 25,6
Exemplo 5
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REIVINDICAGOES

1. Pigmento preto de 6xido de ferro, caracterizado pelo fato de que
apresenta:

(i) uma mudang¢a de cor AE*, de acordo com DIN 53772 e DIN 6174 a
260°C, nao superior a 0,7, na anexagdao em HDPE;

(ii) estabilidade a oxidagao a 140°C, de acordo com o teste IMCO;

(iii) uma proporgao de extensdo a caracteristica de profundidade de cor B
1/9, de acordo com DIN 53235 partes 1 e 2 superiora 1,9; e

(iv) um valor b* de acordo com DIN 6174, medido na reducéo em L64 néo
superior a -3,9.

2. Pigmento preto de 6xido de ferro, de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado pelo fato de que apresenta uma mudanga de cor AE*, de
acordo com DIN 53772 e DIN 6174 a 300° C, ndo superior a 1,5, na anexacéo
em HDPE.

3. Pigmento preto de 6xido de ferro, de acordo com a reivindicagéao
1, caracterizado pelo fato de que apresenta uma mudanga de cor AE*, de
acordo com DIN 53772 e DIN 6174 a 300° C, nao superior a 1,2, na anexagao
em HDPE.

4. Pigmento preto de 6xido de ferro, de acordo com a reivindicagéao
1, caracterizado pelo fato de que apresenta uma mudanga de cor AE*, de
acordo com DIN 53772 e DIN 6174 a 260° C, nao superior a 0,5, na anexacéo
em HDPE.

5. Pigmento preto de 6xido de ferro, de acordo com a reivindicagéao
1, caracterizado pelo fato de que apresenta um valor b*, de acordo com
DIN 6174, medido sob redugao em L64, ndo superior a - 4,3.

6. Processo para preparagao de pigmento preto de 6xido de ferro,
como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo
fato de que compreende:

(a) preparar um éxido de ferro;

(b) aglomerar o 6xido de ferro para produzir um precursor de
pigmento preto de 6xido de ferro; e

(c) termicamente tratar o precursor de pigmento preto de éxido de
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ferro em um sistema aquecido.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que o tratamento térmico é conduzido a uma temperatura de 300°C a
1000°C, com um tempo de residéncia médio do precursor de pigmento preto de
6xido de ferro no sistema aquecido de 3 min a 60 min.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o tempo de residéncia médio do pigmento no sistema aquecido é
de 3 min a 40 min.

9. Processo, de acordo com a reivindicacido 6, caracterizado pelo
fato de que o sistema aquecido usado é um leito fluidizado circulante.

10. Uso de pigmentos de &xido de ferro, como definidos em
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que é para
coloragao:

de dispersodes de tingimento organicas ou inorganicas; e

de produtos de tingimento de tinta e acabamento, revestimentos,
materiais de construgao, plasticos e industria de papel, em alimentos e em

produtos da industria farmacéutica, de preferéncia em comprimidos.
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