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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von a-Fe,0, (Hamatit). Fir verschiedene industrielle
Anwendungen, so fiir die Herstellung spezieller Ferrite,ist der Einsatz von hochwertigem a-Fe,0, (Hématit) in
feindisperser Form und hoher Reinheit bei reproduzierbarer Qualitat notwendig. Die Losung dieser Forderung wird

dadurch erreicht, das Eisen(ll)-oxid (iber die Zwischenstufe Goethit (a-FeO(OH)) herzustellen, wobei zur Erzielung
einer im Vergleich zur herkdmmlichen Synthese um ein Mehrfaches besseren Raum-Zeit-Ausbeute bei gleichzeitiger

Einhaltung der geforderten Eigenschaften ein photosensibilisierender Farbstoff vor der Oxidation zu Fe(lll) zugesetzt
wird und die Umsetzung unter Bestrahlung der Reaktionslosung mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich
zwischen 200 und 800 nm verluft (Photooxidation).
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von a-Fe,03 (Hamatit) hoher Dispersitit und Reinheit mit hoher Raum-
Zeit-Ausbeute durch Féllung von Goethit (a-FeO[OH]) aus einer Eisen(ll)-salzlésung durch Oxidation
mit Luftsauerstoff im sauren pH-Bereich sowie Umsetzung des a-FeO(OH) zu Eisen(l!l)-oxid bei
400-900°C an der Luft, gekennzeichnet, dad vor der Fallung des Goethits ein
Photosensibilisatorfarbstoff zugesetzt wird und die Oxidation mit Luftsauerstoff zu Fe(lll) unter
Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich zwischen 200 und 800nm erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet, da3 als Sensibilisatorfarbstoffe Eosin, Bengalrosa,
Methylenblau, Chlorophyli und chemisch 4hnlich wirkende Verbindungen in einer Konzentration
awischen 5 - 10~*mol/I und 10"2mol/l eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet, daR die Reaktion in einem transparenten Reaktor
unter Bestrahlung mit Licht von au3en bzw. unter Nutzung von Lichtquellen geeigneter

Wellenléngen, die im Innern des ReaktionsgefaRes installiert sind, ablauft.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet, daR der eingesetzten Eisen(ll)-salzldsung zusétzlich
geringe Mengen einr oberfldchenaktiven Substanz zur Verringerung von
Agglomeritionserscheinungen am a-FeO{(OH) bzw. a-Fe,0, zugesetzt werden oder dal
dispergiermittelfreie Eisen(ll)-sulfatiosungen zum Einsatz gelangen.

Anwendungsgebletder Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von a-Fe,0, (Hamatit) hoher Dispersitit und Reinheit mit hoher Raum-Zeit-
Ausbeute durch Fallung von Goethit (a-FeO{OH]) aus einer Eisen(ll)-salzldsung durch Oxidation mit Luftsauerstoff im sauren
pH-Bereich sowie Umsetzung des a-FeO(OH) zu Eisen(l!!j-oxid bei 400--900°C an der Luft. a-Fe;03 wird in vielfdltiger Weise
industriell genutzt, so 2.B. fiir Katalysatoren, als magnetisches Aufzeichnungsmaterial, als Farbpigment sowie als
Ausgangssubstanz fiir die Produktion von Ferriten. Fiir letzteren Verwendungszweck ist das nach dem vorliegenden Verfahren
hergestelite a-Fe,0; besonders giinstig einsetzbar,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zu den wichtigsten Verfahren fiir die a-Fe,05-Herstellung gehdren die tiber die Zwischenstufe a-FeO(OH) verlaufenden.
Prinzipiell unterscheidet man nach dem fiir die Féllung des Goethits gawihlten pH-Bereich das basische Goethitverfahren {z.B.
DE-OS 2949572 oder DDR WP 3118955), und das saure Goethitverfahren (z.B. DE-OS 3243868 A1 oder DDR WP 2945891). Bei

beiden Varianten geht man von Eisen(ll)-salzlésungen aus. Der Vorteil des sauren Verfahrens besteht darin, dal es weniger
Beschriinkungen hinsichtlich der Ausgangssubstanzen unterliegt, da die in den eingesetzten Eisen(l)-salzen vorliegenden
Verunreinigungen bei der Reaktion praktisch nicht mitgefalit werden. Fiir das Verfahren konnen somit sogar in der Industrie
anfallende Beizlaugee bfallésungen (schwefelsaure FeS0,-Lasungen) Verwendung finden. Wegen des geringeren
Alkaliverbrauchs ist das saure Goethitverfahren dkonomischer als das basische Verfahren.

Fiir das bei beiden Varianten auftretende Problem der Agglomeration bei der Féliung der Goethitpartikel ist speziell fir das saure
Goethitverfahren eine Lésung durch Zusatz von oberflichenaktiven Substanzen (Dispergiermitteln) gefunden worden, die
solche Effekte weitgehend zuriickdrangen {DDR WP 294 5891). Auf diese i Weg hergestelltes a-Fe,0; eignet sich in
glinstigerweise fiir die Produktion hochwertiger Ferrite und anderer magnetischer Werkstoffe.

Von groBem Interesse bleibt jedoch die weitere Optimierung des sauren Goethitverfahrens zur Herstellung spezieller a-Fe;03-
Typen, vor allem beziiglich der Raum-Zeit-Ausbeute.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung verfolgt das Ziel, ein Verfahren mit groBer Raum-Zeit-Ausbeute zur Herstellung von dispersem, hochreinem
a-Eisen(lll)-oxid zu schaffen, Das so dargestelite pulverférmige a-Fe; 05 mit definierten granulometrischen und optischen
Eigenschaften soll fiir industrielle Anwendungen, vorzugsweise fiir die Synthese von Ferriten, geeignet sein.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der ~rfindung lisgt die Aufgabe zugrunde, ein insbesondere beziiglich der granulometrischen sowie der optischen Eigenschaften
reproduzierbares a-Fe, 05 hdchster Reinheit dber die Zwischenstufe a-FeO{OH) mit groBer Raum-Zeit-Ausheute herzustellen.
ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB vor der Fallung des Goethits ein Photosensibilisatorfarbstoff zugesetat
wird und die Oxidation mit Luftsauerstoff zu Fe(lll) unter Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung im Bureich zwischen

200 und 800 nm erfolgt. Dabei geht man von einer Eisen{ll)-salzldsung aus, der zur Agglomerationsverminderung glinstiger
Weise eine oberflichenaktive Substanz zugesetzt wird. Durch gleichzeitiges Zufiihren von Luftsauerstoff und einer Base wird

a-FeO[OH) als einheitliches Zwischenprodukt ausgeféllt. Als Base kommen vorzugsvieise Ammoniakgas, Ammoniakwasser
bzw. Natronlauge zum Einsatz. Im Gegensatzzu bisher bekannten technischen Losungenwird vor Beginn der Goethitfallung ein
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Sensibilisatorfarbstoff in die Eisen(ll)-salzldsung gegeben, und die Umsetzung erfolgt unter Bestrahlung der Lésung mit
elektromagnetischer Strahlung im Bereich zwischen 200 und 800 nm., Aus dem entstehenden Goethit groRer Homogenitét wird
bei der Zersetzung ein homogenes Eisen(lll)-oxid gebildet, das hinsichtlich der physikalischen und chemischen Eigenschaften
gut reproduzierbar ist.

Der Zusatz eines Sensibilisatorfarbstoffs bei gleichzeitiger Bestrahling der Reaktionslésung mit elektromagnetischer Strahlung
im Bereich zwischen 200 und 800nm stellt eine neuartige technische Realisierung der Goethitfallung dar. Zwar sind

farbstoffsensibilisierte Photoreaktionen aus dr Synthesechemie bekannt (A.A. FRIMER, Chem. Rev. 79 [1979] 359), fiir die
Synthese von anorganischen Oxiden und Hydroxiden jedoch wurde bisher keine Reaktion dieser Art beschrieben. Fiir den hier
genannten Anwendungszweck kénnen u. a. Eosin, Bengalrosa, Methylenblau, Chlorophyll und chemisch éhnlich wirkende

Verbindungen als Photosensibilisatorfarbstoff in einer Konzentration von 6 - 10~*mol/I bis 10-2mol/I eingesetzt werden. Als
ReaktionsgeféBe konnen GlasgefaBe entsprechender Durchléssigkeit (z. B. Rasothermglas) oder Reaktoren, in die Lichtquellen

geeigneter Wellenldngen installiert sind, genutzt werden.

Die Raum-Zeit-Ausbeute istim Fall der beschriebenen Verfahrensweise um ein Mehrfaches giinstiger als bei herkdmmlicher
Arbeitsweise. In der Regel l4uft die Reaktion bei gleic:.er Ausbeute 4 bis 5 mal schneller ab. Der entstehende Geothit ist von
groler Homogenitét und 148t sich folglich in a-Fe,0; mit reproduzierbaren chemischen und physikalischen Eigenschaften

tberfiihren. Das a-Fe,0; wird in disperser Form durch thermische Zersetzung des getrockneten Geothits im Bereich zwischen
400 und 200°C gewonnen. Das auf diese Weise erhaltene, sehr gut reproduzierbare Eisea(lll)-oxid kann auf Grund seiner

granulometrischen und analytischen Eigenschaften fiir die Herstellung von Ferriten und anderen magnetischen Werkstoffen mit
héchsten Qualitdtsanforderungen eingesetzt werden.

Ausfdhrungsbeispiele

Belspiel 1
2,2kg FeS0O, - 7H,0 werden unter Inertgasatmosphire in 10 Liter destilliertem Wasser geldst. Die Fe?*-Konzentration in dieser
Ldsung betréigt 0,79mol/l (44,2g/1). Danach erfolgt die Zugabe von 3,42g eines Alkylsulfonates (Molmasse 342g/mol) als

Dispergiermittel, was einer Konzentration von 0,001 mol/l entspricht. Der Reaktionslésung werden weiterhin 5g an Eosin
zugesetzt (Konzentration ca. 7 - 10"*mol/I). Die Lésung wird in einem Reaktor, bestehend aus Rasothermaglas tberfiihri, der mit

Rihrer, Elektrode zur pH-Messung, Thermometer sowie zwei Gaseintrittséffnungen versehen ist. Unter Beibehaltung der
Inertgasatmosphére wird die Reaktionsldsung auf 75°C erwirmt. Wahrend des Aufheizens und im Verlauf der Reaktion wird
kréftig geriihrt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur von 75°C wird der pH-Wert der Lésung auf 3,6 gebracht. Das geschieht,
indem durch eine der Gaseintrittséffnungen Ammoniakgas iiber die Lésung geleitet wird. Durch das stiindige Riihren wird der

Ammoniak von der Oberftdche her von der Lésung aufgenommen. In der Folge werden Sauerstoff- und Ammoniakgas
gleichzeitig eingeleitet, wobei der Sauerstoff direkt in die Losung geblasen wird. Die Regulierung der Gasstréme erfolgt so, da3

der pH-Wert der Reak*ionsldsung standig 3,5 betrégt. Bereits von dem Zeitpunkt an, andem der pH-Wert 3,5 erreicht hat, beginnt
das Bestrahlen des ReaktionsgefaRes mit einer UV-Lampe von auBen. Die Bestrahlung wird wihrend der gesamten Zeit der
folgenden Umsetzung aufrecht erhalten, Die einstrémenden Gasmengen betragen ~*wa 20 bis 35I/h fiir Ammoniak und 70 bis
901/h fiir Sauerstoff. Die Umestzung ist nach etwa 2h vollsténdig abgelaufen {ohne Sensibilisatorfarbstoff und Bestrahlung
erfolgt vollstdndige Reaktion erst nach 10h). Der ausgefillte Goethit wird filtriert und mit destilliertem Wasser bis zur
Sulfatfreiheit gewaschen. Danach wird er bei 110°C getracknet. AnschlieBend erfolgt die thermische Umwandlung des Goethits
5h bei 450°C und danach 3,5 h bei 800°C zu Eisen(lll)-oxid. Die entstehenden a-Fe,05-Partikel weisen ein sehr geringes
Lénge/Breite-Verhiltnis auf, d.h.,, sie sind weitgehend abgerundet. Sie sind nur wenig agglomeriert. Eventuell auftretende
Agglomerate lassen sich leicht bei den in der Technik tiblichen Misch- und Mahlvorgéngen zerstoren. Die Ausbeute an a-Fe,0,
istnahezu quantitativ. Die spezifische Oberfliche des Eisen(lll}-oxids betragt nach BET etwa 4m?/g. Die elektronenmikroskopisch
bestimmten TeilchengréBen liegen zwischen 0,2 und 0,8um. Die Menge an Verunreinigungen ist extrem gering und wird im
wesentlichen vom eingesetzten Eisen{ll)-sulfat bestimmt,

Belspiol 2

2,2kg FeSO, - 7H,0 werden unter Inertgasatmosphére in 10 Liter destilliertem Wasser geldst. Die Fe?*-Konzentration in dieser
Lésung betrégt 0,79mol/i (44,29/1). Der Lésung werden 3,42¢ eines Alkylsulfonates {(Molmasse 342 g/mol) als Dispergiermitte!
zugesetzt, was einer Konzentration von 0,001 mol/l entspricht. In die Reaktionslésung werden weiterhin 5g Bengalrosa gegeben
{Konzentration ca. 5 - 10"*mol/l). Die Losung wird in sinem aus Rasothermglas bestehenden Reaktor tGberfiihrt, der mit Rihrer,
Elektrode 2ur pH-Messung, Thermometer einer Gaseintrittséffnung und einem Tropftrichter versehen ist. Unter Beibehaltung
derlnertgasatmosphére wit « die Reaktionsldsung auf 75°C erwdrmt. Wahrend des Aufheizens und im Verlauf der Reaktion wird
kréftig geriihrt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur von 75°C wird der pH-Wert der Losung auf 3,5 gebracht. Das geschieht,
indem durch den Tropftrichter Natronlauge der Konzentration 4mol/l in die Lésung eingetropft wird. In der Folge werden
Sauerstoff und Natronlauge gleichzeitig in die Lésung eingebracht. Die Regulierung erfolgt so, daR der pH-Wert der
Reaktionsldsung standig 3,5 betrégt. Bereits vor dem Zeitpunkt an, an dem der pH-Wert 3,5 erreicht hat, beginnt das Bestrahlen
des ReaktionsgeféRes mit siner UV-Lampe von auBen. Die Bestrahlung wird wihrend der gesamten Zeit der folgenden
Umsetzung aufrechterhalten, Die einstromende Sauerstoffmenge getrigt etwa so 70 bis 901/h. Die Umsetzung ist nach etwa 2h
vollstédndig abgelaufen (ohne Sensibilisatorfarbstoff und Bestrahlung erfolgt vollstindige Reaktion erst nach 16h). Der
ausgefilite Goethit wird filtriert und mit destilliertem Wasser bis zur Sulfatfreiheit gewaschen. Danach wird er bei 110°C
getracknet. AnschlieBend erfolgt die thermische Umwandlung des Goethits 5 h bei 450°C und danach 1,5h bei 800°C zu
Eisen(lll)-oxid. Die entstehenden a-Fe,0;-Partikel weise. ein sehr geringes Linge/Breite-Verhiltnis auf, d. h., sie sind weitgehend
abgerundet. Sie sind nur wenig agglomeriert. Eventuell aufiretende Agglomerate iassen sich leicht bei den in der Technik
tiblichsn Misch- und Mahlvorgéngen zerstoren. Die Ausbeute an a-Fe,0; ist nahezu quantitativ. Die spezifische Oberfliche des
Eisenllll)-oxids betrigt nach BET etwa 8m?/g. Die elektronenmikroskopisch bestimmten TeilchengréBen liegen zwischen 0,2
und 9,7 :m. Die Menge an Verunreinigungen ist gering und wird im wesentlichen vom eingesetzten

Eisen(ll)-sulfat sowie von der Natronlauge bestimmt.
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Belspiel 3

2,2kg FeS0Q, - 7H,0 werden in 10 Liter destilliertem Wasser geldst. Die Fe?*-Konzentration in dieser Ldsung betrégt 0,79 mol/I
{44,29/1). Der Lésung werden 3,42g eines Alkylsulfonates (Molmasse 342 g/mol) als Dispergiermittel zugesetzt, was einer
Konzentration von 0,001 mol/l entspricht. In die Reaktionslésung werden weiterhin 5g Eosin gegeben (Konzentration ca.

5+ 10~*mol/l). Die Lésung wird in einem aus Rasothermg!as bestehenden Reaktor tinerfiihrt, der mit Riihrer, Elektrode zur
pH-Messung, Thermometer einer Gaseintrittséffnung und einem Tropftrichter versehen ist, Die Reaktionslosung wird auf 75°C

erwirmt. Wahrend des Aufheizens und im Verlauf der Reaktion wird kriftig gerihrt. Bei Erreichen der Reaktionstemperatur von
75°Cwird der pH-Wert der Lésung auf 3,5 gebracht. Das geschieht, indem durch den Tropftrichter Natronlauge der Konzentration
4mol/lin die Lésung eingetropft wird. In der Folge werden Luft und Natronlauge gleichzeitig in die Losung eingebracht. Die

Regulierung erfolgt so, dalt der pH-Wert des Reaktionslésung sténdig 3,5 betrégt, Bereits von dem Zeitpunkt an, an dem der
pH-Wert 3,5 erreicht hat, beginnt das Bestrahlen des ReaktionsgefiBes mit einer UV-Lampe von au3en. Die Bestrahlung wird

wihrend der gesamten Zeit der folgenden Umsetzung aufrechterhalten. Die einstrémende Luftmenge betrégt etwa 70 bis 9" i/h,
Die 'Jmsetzung ist nach etwa 8h vollstéindig abgelaufen {ohne Sensibilisatorfarbstoff und Bestrahlung erfolgt vollstindige
Reaktion erst nach 32h). Der ausgefillte Goethit wird filtriert und mit destilliertem Wasser bis zur Sulfatfreihsit gewaschen,
Danach wird er bei 110°C getrocknet. AnschlieRend erfolgt die thermische Umwandlung des Goethits 3h bei 800°C zu Eisen(ill)-

oxid. Die entstehenden a-Fe,0,-Partikel weisen ein sehr geringes Linge/Breite-Verhiiltnis auf, d.h., sie sind weitgehend
abgerundet. Si: =ind nur wenig agglomeriert. Eventuell auftretende Agglomerate lassen sich leicht bei den in der Technik

iiblichen Misch- und Mahlvorgéngen zerstéren. Die Ausbeute an a-Fe,0; ist nahezu quantitativ. Die spezifische Oberfliche des
Eisen(lll)-oxids betréigt nach BET etwa 7m?g. Die elektronenmikroskopisch bestimmten TeilchengréRen liegen zwischen 0,2
und 0,9 um. Die Menge an Verunreinigungen ist gering und wird im wesentlichen von eingesetztem Eisen(ll)-sulfat sowie von der
Natronlauge bestimmt.
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