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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung eines Eisenoxidrot-Pigment aus kalkhaltigen Eisenoxidhydrat- oder
Eisenhydroxidabprodukten, dadurch gekennzeichnet, dal? das Eisenoxidhydratund/oder -hydroxid
durch Kalk zur Ausfdllung gebracht und durch Sedimentation, Filtration oder Zentrifugation
abgetrennt und mit Komplexbildnern, varzugsweise Imidodiessigsaure oder deran Derivate, wie
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure oder deren Salze behardelt und das teilweise
entwisserte Produkt in einem Temperaturbereich von 600--900°C, vorzugsweise 800°C behandelt
und danach aufgemahlen und klassiert wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, d.a8 eine thermische Entwésserung im
Temperaturbereich von 100-200°C, vorzugsweise 110°C, durchgefihrt wird.

3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da das Pigment zur Einfarbiing von
Wasserfarben und Olfarben, Kalksandstein, Beton, Mortel, Keramik, Glas, Plaste, Elaste, Gummi,
Pappe, Papier und Tapeten eingesetzt wird.

4. Verfahren nach den Punkten 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daf aus den kainplexen
Calciumverbindungen calcium- und stickstoffhaltige Dingemittel hergestellt werden.

5. Verfahren nach den Punkten 1, 2, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dafs Kaliumsalze der
Komplexbildner eingesetzt werden und somit calcium-, stickstoff- und kaliumhaltige Dingemittel
hergestellt werden,

6. Verfahren nach den Punkten 1, 2, 3, 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, da Ammoniumsalze der
Komplexbildner eingesetzt werden und somit calcium- und stickstoffhaltige Diingemittel hergestellt
werden.

7. Verfahren nach den Punkten 1,2, 3,4, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB3 die Diingemittel curch
Kristallistion oder Ausféllung erhalten werden.

Anwnadungsgeblet der Erfindung

Die Anwendung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Eisenoxidrot-Pigment aus kalkhaltigen Eisenhydroxid- und/oder
eisenoxidhydrathaltigen Abprodukten der Wasser- und/oder Abwasseraufbereitung, das in der Farben- und Lack-, Bau-, Glas-,
Keramik-, Kunststoff-, Pappe-, Papier- und Gummiindusti e zur Einfarbung in reiner Form oder verschnitten eingesetzt weiden
soll.

Synthetische Eisenoxidpigmente zeigen einen reinen Farbton, groBe Farbstérke und eine hervorragende Deckfahigkeit. Sie sind
licht-, luft- und alkalibestandig und gestatten zahlreiche Einsatzméglichkeiten.

Eisen-Nl-oxide werden in groBen Mengen als Pigmente bei der Herstellung von Gummi, Anstricifarben, Papior, Linoleum und
keramische Gegenstande verwendet. Die roten Eisenoxidfarben haben besondere Badeutung in der Anstrichtechnik far
Stahlkonstruktionen und fur die Baustoff-Einfarbung (vergleiche Ullmanns-Enzyklnpidie der technischen Chemie, Bd. 18, Verlag
Chemie Weinheim: Deerfieid Beach, Florida, Basel 4. Auflage Seite 600). Diese Vielzahl von Anwendungsméglichkeiten fur das
Eisenoxidrot-Pigment weist auf die standig wachsende Bedeutung des Produktes hin. Durch die Erfindung ist es gelungen, gin
Abprodukt in ein diingend bendtigtes Finalprodukt umzuwandeln, das auf Grund seiner Farbwirkung und seinen hohen
Gebrauchseigenschaftan im breiten MaB der Wirtschaft zur Verfugung gestellt werden kann.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

GroRtechnisch wird Eisenoxidrot-Pigmant aus Eisendrehspinen (Schrott) durch Umsatzeaktion mit Abfall-Salzsaure
gesionnon. Dia Reaktionsldsung passiert Absetzbehalter zum Abscheiden fir Graphit unde hvdrolysierte Chromverbindungen,
verwuitl zur Oxidation mit Natriumchlorat im essigsaurem Medium in sogenannten Oxidatoren, lauft (iber Dekantier- und
Homogenisierungsbottiche und gelangt danach zum Vakuumdrehzellenfilter. lm Drohrohrofen (T...,. =: 800°C) schlieit sich der
Tracken- und GlahprozeB an. Das gegliihte Produkt kammt in eine Kahitrommel und von dort diber Transportband zur
Kugelmiihle.

Die Herstellung ‘fes roten Pigmerites ,Englischrot” geschight vorzugswaise durch Glihen von Alaun- oder Vitriolschlamm in
Brennélen (vergleiche Zerr und Ribencamp Handtuch der Farbenfabrikation 1930, S. 178). Die unter dem Namen Englischrot
zusammengefaBten Eisenoxidfarben kommen in zahlreichen Farbabstufurgen in den Handel und sind billige, rote
Anstrichfarben mit bedeutander Deckfahigkeit und grofer Dauerhaftigkeit. Es kann sowohl auf Kalk oder Zement gestrichen
werden. Da manchmal im Englischrot —- jo nach Herstellung — noch Séureroste sind, ist es kaum als Rostschutzmittel geeignat.
Fir Holz oder iberhaupt nichtmetallische Werkstoffe wird es einge- etzt. Durch Glihen von Eisen-ll-hydroxid direkt aus
Eisensalzlosungen gofalites Hydroxid ist zur Herstellung von Fe 0, als Farbe ungeeignet, weil es in harten, nicht deckenden
Farbon trocknet {vergleiche H. Wagner ,Die Korperfarben®, Stuttgart 1928, S. 219). Dia PS 87258 (1895) beschruibt ein Varfahien,
indem Fe,0, » H,0 auf 170 Cin Gegenwart von H,0 bei hoheren Dricken erhitat wird. Ahnlich das Verfahren, das die PS 298926
{1827} beinhaltet -— hier wird gefalitas Fe,0; x H,0 in Gegenwart von Wasser oder Sal2lésuny zwischen 100 und 150 °C bei
erhohtem Druck oder wenig 0ber Normaldruck erhitat.
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in der PS 305083 {(1317) wird der bei der Enteisenung von Grubenwasser sich abscheidande Oxidschlamm zundchst bis zum
Aufflammen erwarmt und dann an der Luft noch einige Zeit woiter erhitat.

In der PS 208599 wird ein Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Eisenoxiden nach dem Na8verfahren in Gegenwart von
metallischen Eisen und/oder Eisenverbindungen im sauren oder basischen Medium angageban. Das fur dia Durchfihrung der
Reaktion erforderliche oxidierende Gas wird durch das an sich bekannte Umwalzprinzip mit Hilfe vc~: Férderpumpen und
Strahlapparaturen in das Medium eingebracht.

in der PS 1803637 wird die Herstetlung von Eisenoxidpigmenten aus Eisen !! salzen mit Kalkmilch durch einen Oxidationsprozeid
(Nitrobenzol und Einblasen von Luft) angegeben, in der PS 2029200 aus metallischern Eisen mit sauerstoffhaltigen Gasen in
Gegenwart von Eisen-ll-salzen und in der PS 222056 nimmt man eine Auslaugebehandlung von Rackstanden aus der
Zinkgewinnung vor. DE-PS 803360 zeigt, daf® man aus Rotschiamm {Ausfallung des Eisenhydratoxides in stark alkalischem
Medium ) — Rotschiamm Gberwiegend in der Zusammensetzung 18% Si0;; 35% Fe,05; 23% Al;05; 3% Ti0;; 13% Na,0 —durch
Trocknen und Gliihen, nachfolgendem Abstrecken in Wasser, Filtrieren und Vermahlen ein Pigment herstetlt.

Bereits friher wurden Untersuchungen durchgelfihrt, um aus aisenhaltigen Abprodukten Farbpigmente herzustellen. Folgende
Abprodukte wurden getestet: Eisenschlamm, Lautamasse, Konverterstaub und Beizeisenoxid. Es wurde festgestellt, daB die
erzielten Farbibne nicht so intensiv waren, wie bei den synthaiisch hergesteliten Farbpigmenten, so daB diese Abprodukte den
gestellten Forderungen nicht vollstindig entsprachen (E.Bohimann und W. Rahm, Baustoffindustrie 1986). Die meisten
Untersuchungen argaben, daB farbstarke Pigmente nur bei einem Fe,;0,-Gehalt von mindestens 85% (TGL fordert > 90%)
erreicht werden konnen. Aus diesem Grunde werden Produkte, die Abprodukte darstellen und mehr oder weniger stark
Begleitelemente enthalten, von der Pigmentindustrie abgelehnt. Uberraschenderweiss wurde aber gefunden, daB das
Eisenoxidhydrat, welches durch Lufteinwirkung zur Ausfillung gebracht und das Eisenoxidhydrat, welches in Deponiebecken
langeren Lagerzeiten ausgesetzt wird, Fe;04-Gehalte zwischen 88-98% aufwaeist. Die aus diesen Materialien hergestellten
Pigmente zeigen, wie sus Gutachten der Farben- und Lackindustrie zu entnghmen ist, eine starke Farbintensitat mit
ansprechendem Farbton.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, aus einem kalkhaltigen Abprodukt ein farhstarkes Pigment herzustellen und im flereich der
Grubenwasseraufbereitung eine abproduktfreie Technologie zu erreichen.

Darlegung das Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgube zugrunde, aus einem eisenoxidhydrat- und/oder eisenhydroxidhaltigen Abprodukt ein Pigment
herzustellen, das in breitem MaBe zur Einférbung, unter gleichzeitigar Gawinnung eines hochwertigen Diingemittels, einsetzbar
ist.

zfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch gelost, daid das vom Wasser bzw. Abwasser abgetrennte Eisenoxidhydrat mit einer
komplexbildenden arganischen Sure oder dem entsprechenden Alkali- oder Ammoniumsalz behandelt und nach Filtration der
Riickstand einom Gliihprozef, im Temperaturbereich von 600-900°C, vorzugsweise 800°C in ginem Drehrohrofen, unterworfen
wird. Das den Ofen verlassende Produkt wird aufgemahlen, vorzugsweise in Kugeimuhlen und anschtieBend fraktioniert. Uas
Filtrat wird als Flissigdiinger verwendet ader eingeengt, vorzugsweise in ginem Vakuumverdamptfer, das entsprechende
Calciumsalz des Komplexhildners kristallisiert aus. Mach dem Trocknen wird das Salz sis Dingemittel eingesetal.
Uberraschenderweise wurde festgestellt, dafl das so erzeugte Produkt, im Gegensatz zu dem, welches nicht mit
Komplexbildnern behandelt wurde, eine gelbbraune Firbung aufweist und sehr geringe Pigmenteigenschaften besitat, eine rote
Farbung aulweist und starke Farbeigenschaften besitzt und somit als Pigment in reinem Zustand oder verschnitten in breitem
MaRe cinsetcbar ist.

Besondere Einsatzgebiate sind die Farben- und Lack-, Baustoff-, Keramik-, Plaste- und Elasteindustrie.

Das so gewonnene Dingemittel wird je nach Einsatz des Komplexbildners als Kalk-Stickstoff- oder Kali-Kalk-Stickstoff-Dinger
eingesetzt. Je nach der Art des Kornplexbildners werden Diingemittel folgender Zusammensetzung erhalten:

5-15% N, 5-25 % Ca, 0-15% K. Das Diingemittel kann in flisuiger Form oder pach Kristallisation oder Ausfallung in fester Form
eingasetzt werden.

Das Filtrat kann auch eingedampftwerden. Nach Kristallisation des Calciumkomplexonates, vorzugsweise Salze der
Ethylendiamintetraessigsaure, und Urmkristailisation kann das reine Produkt in der Human- und/oder Veterindrmedizin
Verwendung finden.

Ausfithrungsbeisplele
Die Edfindung soll nachfolgend an 3 Ausfithrungsbeispielen ausfihrlich erldutert werden.

{Ausfihrungsl.aispiel 1

kg Eisenoxidhydratschlamm mit einam Ca-Gehalt vor 202 warder. mit 1001 9%iger Di-Natrium-Ethylendiamintetragssigsaure
behandelt. Nach dem Abfiltrieren wird der Ruckstand bei 860 :C im Muffelofen gegtihtund in einer Kugelmuhla auf eine Feinhait’
<2 40pm gebracht. Die Calciumethylendiamintetraessigsaurelosung wurda eingedampft und der Ruckstend 2ur Dungung
gingu.otat.

Das gewonnene Pigment wird als Farbpigment in der Bauindustrie vingesetat.
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Fir die Mortetherstellung zuny Sichtmuster kam foligendes Mischungsvarhiltnis zur Anwendung:

1 Masse-Teil Zement

3 Masse-Teile Madrtelsand 0/G,5

0,5 Masse-Teile Wasser
und 5% Pigmentzusatz entsprechend 0,05 Masse-Teile Pigmernt. Damit ergibt sich folgende geringste Grundsatzmenge: 509
Zement, 1560g Mortelsand 0/0,5, 25 g Wasser und 2,5g Pigment. Die Farbwirkung ist gut, bei hoher Farbintensitit wird ein
schoner roter Farbton erhalten. Die bindemitteltachnisclign Eigenschaften sind mit denen eines Standardpigmentes
vergleichbar.

Ausfihrungsbeispiel 2 »
5kg Eisenoxidhydratschlamm mit einem Ca-Gehalt von 15% werden bei 20°C unter Riihren mit 941 8%iger Di-Matrium-
Ethylendiamintetraessigsaurelosung behandelt.
Vom ungeldsten Rickstand wird filtriert. Das Filtrat wird als Flissigdiinger eingesetat, wahrend der Niederschlag nach einem
AuswaschprozeB mit Leitungswassur bei 105°C getrocknes und einem Glihprozel bei 850°C unterzogen wird. Auf eine Feinheit
<49um wird in einer Kugelmihle vermahlen.
Das hergestellte Pigment wird zum Einfarban vor Betondachsteinen nach folgender Rezeptur eingesetat:

33% Zement PZ 445

67% Feinsand

W-Z-Wert: 0,4

3% Pigment (bezogen auf die Zementmange)
Der Probekdrper erhértet unter Bedingungen des Raumklimas aus, der Farbtor ist rot und zeigt eine hohe Farbstarke.

Ausfilirungsbelspiel 3

5kg Eisenoxidhydratschiamm, der Ca-Gehait betragt 12%, werden unter Rihren mit 751 8%iger Di-Natrium-
Ethylendiamintetraessigsiureldsung versetzt. Dar ungeldste Ruckstand wird durch Filtration abgetrennt, bei 200 'C getrocknet
und bei 800°C im Mufielofen gegliht. Nach dem Vermahien und Abtrennen von Bestandteilen >40um erfolgt der Einsatz als
Varsuchspigmentin CPE-Grund und CPVC-Deckfarbe durch einen Botrieb der Farben- und Lackindustrie. Die Ergebnisse wurden
als positiv eingeschétzt und der Einsatz empfohlen.

Die flissige Phase kann als Diingemitte! verspiiiht werden oder durch Verdampfen des Wassers als kristallines Produkt zum
Einsatz kommen,
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