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Es el objeto de la presente invencién un
procedimiento para la produccidén de pigmentos negros de 6xido de hie-
rro con estructura de espi.nelal, en el cual la formacidon del pigmento de
Fe304 procede en presencia de gérmenes de oxido de hie:"'ro fi.naniente
divididos y de hierro metélico a un valor pH entre aproxh‘nadamente
4 y6,5ya temperaturas superiores a 75°C por oxidacién con un gas
conteniendo oxigeno bajo adicién de un electrélito en fase acuosa. El
procedimiento segin la invencién se presta para una transformacidn di-
recta del hierro en forma de chatarra o de minerales ferriferos reduci-
dos, por ¢jemplo de ilmenita reducida, en pigmentos negros, pudien-
do evitarse ampliamente la formacién de productos secundarios indesea-

dos. -
Es conocido, por ejemplo de la Soticitud

de Patente publicada no examinada de la Rep.Fed. de Alemania No.

1.960. 378, producir pigmentos negros de Fe_O4 segin el llamado pmo -

3

cedimiento de precipitacidén, pudiendo trabajarse en parte segiin un

procedimiento de una o de dos etapas. En el procedimiento de una

etapa, una solud 6n de sulfato de hierro es totalmente precipitada con

hidréxido de 4lcali y se 1a hace reaccionar con agentes oxidantes en

- caliente, eventualmente bajo presibén, hasta la proporcidn tedrica de

Fe (II)/ Fe(lll), en el Fe30, (Patente norte-americana No. 3.141.738).
En el procedimiento de dos etapas, en una primera etapa se precipita
aproximadamente un 60 % hasta un 70 % de una solucién de sal

de hierro (I) a la temperatura ambiente y se 1a somete a la oxidacién
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para formar goethita En una segunda etapa de procedimiento, por
adic@bn ulterior de alcali, se prec"lpitan los iones de Fe (II) restantes
en la suspensién, a una teniperatura de 70 a 100°C, forméndose

Fe304 (por ejemplo: Solicitud de Patente publicada no examinada de

la Rep. Fed. de Alemania No. 2.508.155). La desventaja de los pro-
cedimientos de precipitacion reside en la carga de szl de las aguas re-
siduales.

En la produccién de pigmentos amarillos
de 6xido de hierro («-Fe OOH) y de pigmentos rojos de dxido de hierro
(«-FeyOg), se ha dado 2 conocer el procedimiento de produccitn llama-
do segiin su inventor "procedimiento de Penniman" (Patente norte-
americana No. 1.368.748), en el cual es muy pequefia la formacién de
productos secundarios indeseados en forma de sales. En ese procedi-
miento conocido, hierro metdlico es oxidado en presencia de un elec-
trolito y de suspensiones de gérmenes de éxido de hierro o hidréxido
de 6xido, en un medio 4cido (pH de aproximadamente 3 a 6) con gases
conteniendo oxigeno, tales como por ejemplo aire, a temperaturas de
aproximadamente 50 a 100°C, a formar Fe2 Og c; FeOOH (Solicitud de

Patente publicada no examinada de la Rep.Fed. de Alemania No.

.2.029. 300).

Hasta ahora no era conocido producir tam-
bien pigmentos negros de 6xido de hierro directamente por oxidacién

de hierro metélico con gases conteniendo ox{geno, en suspensién

acuosa,

Sorprendentemente se ha encontrado que
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la transformacidn de hierro metilico en pigmentos de dxido de hierro
puede ser realizada de tal manera que se forman pigmentos negros
con estructura de espinela.

Por consiguiente, es el objéto de la presen-
te invencidn un procedimiento para la produccién de pigmentos negros
por medio de 1a oxidacién de un material ferrifero de partida en suspensibén
acuosa con aire, por subsiguiente separacidn del pigmento y secamiento
del mismo, cuyo procedimiento se caracteriza porque se somete hierro
metélico en presencia de gérmenes de éxido de hierro y/o gérmenes
de hidroxido de 6xido de hierro finamente divididos en cantidades de
aproximadamente un 5 hasta un 40 % en peso y de por lo menos un elec-
trélit‘o en cantidades de aproximadamente un 2,5 hasta un 200 % en peso,
calculado . cada vez sobre el hierro metélico, a un valor pH de 4 a 6,5
a temperaturas superiores a 759C, preferiblemente a una temperatura
de 80 2 IOOOC, a la oxidacién por tratamiento con gases conteniendo
oxigeno é formar el pigmento Fe3O 4» bajola condicion adicional de que,
si como gérmenes de 6xido de hierro, se aplican gérmenes sin estruc-
tura de magnetita, durante la primera cuarta parte de 1a formacion de
pigmento, se trebaja a valores pH entre 5,0 y 6,5.

Sienel ﬁrocediiniento segin la invencion
se emplean virutas de hierro o polvos de hierro de particula fina, el
pigmento se forma en egtado puro y puede ser empleado directamente
despues de la filtracién y eventualmente despues del lavado y secamien-
to, En la aplicacién de hierro metélico en forma de minerales reducidos,

por ejemplo de ilmenita, el pigmento negro formado ha de ser separado
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del componente de didxido de titanio por lavado, tamizedo o medidas
andlogag. La reaccldén del hierro metélico contenido en el mineral
reducido procede bajo las condiciones indicadas en forma précticamente
cuantitativa, de modo que el procedumiento segiin la invencién es parti-

cularmente apropiado para separar de minerales el componente de hie-

rrO'

Asi, por ejemplo, minerales reducidos de
ilmenita pueden ser elaborados en concentrados de TiO, altamente va-
liosos con contenidos de TiQ, de hasta un 96 % que & su vez pueden ser
sometidos directamente a una cloracién a formar tetracloruro de titanio.
El tratamiento previo de la ilmenita con tamafios de particula de unos
70 a 250 /um, primeramente requiere veniajosamente una oxidacidn pre-
via con gases conteniendo oxigeno a temperaturas de unos 800 a 11000C
en dispositivos conocidos, tales como hornos tubulares giratorios u
hornos de turbulencia. Subsiguientemente, la ilmenita preoxidada es
red}xcidé bajo la accién de substancias reducteras, tales como por ejem-
plo lignito o hidrocarburos a tempe raturas de unos 700 a 1200°C.

Sin embargo, puede renunciarse a la oxidacién previa de la ilmenita y
ésta puede reducirse solamente segin métodos conocidos, en lo que
atai_xe a su contenido de hierro, a hierro metéilico. La ilmenita reducida
conteniendo hierro metdlico puede hacerse reaccionar en calderas agi-
tadoras, bajo ebtencidén de pigmentos negros de éxido de hierro segiin
el procedimiento de la invencién, a formar el concentrado de T102 de
elevado porcentaje. As{, el contenido de hierro del mineral, despues

de la formacién de pigmento, se presenta en forma de valiosos pigmentos
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negros de dxido de hierro.

Se ha mosirado que, segin el procedimiento
de la invencidn para la produccidn de pigmentos, la clase de los dxidos
de hierro aplicados como gérmenes no ejerce Influencia sobre la fase
en formacidén., Independientemente de 1a estructura de los cristales e in-
dependientemente de la fase radiogrificamente mostrable en que estén
presentes los gérmenes, bajo las condiciones de formacidén de pigmentos
a aplicar segiin el invento, se obtiene negro de 6xido de hierro con es-
tructura de espinela. Asi pueden aplicarse tanto gérmenes rojos de

bxido de hierro (gérmenes de a—Fe203), como también compuestos de

‘hidrdxido de éxido de hierro en forma de &-, - 0 y-FeOOH. La produc-

cidn de tales gérmenes es conocida por ejemplo en la formacidén de pig-
mento de &-FeOOH segin Penniman o segin el procedimiento de pre-
ciéitacién. La produ'ccién de gérmenes de a-FegOg de particulas par-
ticularmente finas, estd4 descriptd por ejemplo en la Solicitud de
Patente publicada no examinada de la Rep. Fed: de Alemania No.
2.249.274; procedimientos de produccidén de gérmenes de FeOOH pue-
den conocerse, por ejemplo de la Solicitud de Patente publicad:a no exas
minada de la Rep. Fed. de Alemania No. 2.249.274, de 1a Patente de

12 Repiiblica Democrética Alemana No. 61.582, de las Patentes norte-

americanas Nos. 2.560,9870 y 2.111,726.

Ademés de la aplicacién de gérmenes de
otra fase, es apropiado el empleo de particulas finisimas de Fe304

como gérmenes de la clase propia. Tales gérmenes son obtenibles de

- tal manera que, por ejemplo soluciones de sal de hierro con una pro-



10

15

20

25

~7-

porcién de hierro (II) a hierro (III) de 1~ 1,6 hasta de 1: 2,4 son pre-
cipitadas con alealia 90°C hasta un valor pH de 9. Otro método con-
siste en que soluciones de sal de hierro (II) se mezclan con &cali hasta
un valor pH de 8 a 11 y se las oxidan con aire a 90°C. Si se aplican
gérmenes extrafios o de otra fase, vale decir, gérmenes tales como
de a-, 8-, y-Fe OCH o de a-Fe203, en el procedimiento segin la in-
vencién, en la primera cuarta parte del tiempo de formacion de pig-

mento, el valor pH en la produccidn de pigmento,es ajustado a valores

de 5,0 2 6,5.

Segln el procedimiento de la invencidn,
los éérmenes son aplicados en cantidades de aproximadamente un 5
hasta de un 40 % en peso, preferiblemente de un 8 hasta un 20 % en
peso, calculado sobrg el hierro metalico.

Mientras que, segin el procedimiento de
la iwencién, se obtienen, independientemente de la fage de gérmenes,
pigm.entoé negros con estructura de espinela cibica, la intensidad de
color y de cierto modo tambien el matiz son influenciados por la fi-
nura de los gérmenes. El crecimietito durante la formacién de pig-
mento puede ser elegido tanto mayor, cuanto més finos sean los gér-
menes aplicados. 1;os grados elevados de crecimiento, dados por el
4xido de hierro formado durante la produccién de pigmento, en rela-
cibn al éxido de hierro aplicado como germen, tienen un efecto parti-
cularmente ventajoso sobre la- apacibilidad del procédimiento formador
de pigmento al medio ambiente. En vista de que la produccién de ger-

menes procede en cada caso por precipitacion de sales de hierro con
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4lcali, en el procedimiento segln esta solicitud de patente, esta pre-
sente una determinada cantidad de sal. Cuanto mayores sean ahora,
en el desarrollo de la formacidén de pigmento, los grados del crecimien-
to sobre los gérmenes aplicados, tanto mayor cantidad de pigmento pue-
de ser producida por medio de 12 solucibén del hierro metilico y su oxi -
dacibn.

La presencia de soluciones de electrblito
es esencial para el procedimiento segin esta solicitud de patente. Para
ésto entran en consideracion los més diversos compuestos, siempre
que sean solubles dentro del margen de pH y del margex; de temperatura
aplicados segin la invencién. Por ejemplo, sales de los metales de
transicibén en forma pura o tambien en cualesquiera mezclas son igual-
mente bien apropiadas que las sales de una base debil con un 4cido
fuerte que, por hidrélisis parcial, conducen al margen pH segiin la
invencién. Ejemplos de electrélitosAaplicados segin l1a invencién son:

FeSO

Oy 7 H,0, Fe C12 . 4Hy0; N'LSO4 . 7H20: Co._SO4 T H2:'

C‘uSO4 ] 5H20, NI-I4C1, (NH4\ZSO4, CH3C‘OOH, HCOOH, HOOC(CHy),

. COOH, HpSQ4, HC1, HNOg;

preferiblemente se‘aplican FeSO4 . THy O, FeCl, . 4H20-,(1‘\IH4)280 :
CH,COOH; HpS04, HC1, I-INO3,

y con preferencia particular se aplican FeSO4 . 7 I-I20; stO A
CH,COOH.
| La concentracién de los electrblitos puede
variar dentro de mérgenes amplios, sin que sea a‘fecta.da la formacibn

de pigmento. Cierto contenido minimo en el orden de magnitud de
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aproximadamente un 2,5 % en peso, calculado sobre Fe metélico, es

necegario. Preferiblemente se aplica un 5 % hasta un 40 % en peso,
calculado sobre Fe metilico, a fin de dejar desarrollarse la formacidn
de pigmento con una velocidad total técnica y econdémicamente intere-
sante. Pueden emplearse tambien concentraciones més‘elevadas; su

aplicacién, sin embargo, no aporta ninguna ventaja para el procedi-
miento.

En una forma de realizacidn especial para
llevar a cabo el procedimiento de formacidn de pigmento segin la
invencién en presencia de sales de hierro, el electrdlito necesario
para el procedimiento puede ser preparado al principio de la formacién

de pigmento en la misma solucién de gérmenes, si despues de la

adicidn del hierro metdlico se agrega una correspondiente cantidad
de &cido por cuya reaccién con hierro resulta la deseada concen-
traciébn de sal de hierro.

Para ésto son apropiados todos log 4cidos
inorgénicos y orgénicos que no conduzcan a compuestos dificilmente
solubles, por ejemplo los Acidos sulfﬁricc;, clorhidrico, n[trlco,‘
acético.

Para el procedimiento segin la invencién no

es esencial la sucesién en que es efectuada la adicién de la suspen-

8ion de gérmenes, de la solucién de electrdlito y del hierro metélico.
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En una forma de realizacidén preferida, una
suspensién que contiene, como gérmenes, particulas finas de Fe30, o
de Fe203 o de FeOOH (tamafio de germen: aproximadamente
entre 60 y 600, preferiblemente entre 1(:.)0 y 300 X) es calentada
a la temperatura requerida, la solucibn de sal de electrblito es
agregada y entonces es introducido el hierro metélico, por ejem-
plo en forma de ilmenita reducida o de polvo de hierro.

Como magnitud de orientacidén para la
velocidad de la formacién'de pigmento, sirve el rendimiento por volu-

men y tiempo que es definido como la cantidad de pigmento producida

. por unidad de tiempo y de volumen. En el procedimiento segin 1a in-

vencidén, independientemente del rendimiento por volumen y tiempo

que estd entre aproximadamente entrel y 12 g/1/h, se forma Fe, O , con
estructura de espinela, La velocidad dé la formacién de magnetita,
caracterizada.por el rendimiento por volumen y tiempo, es dependiente
del valor pH y de la temperatura, pudiendo ser variados estos paréme-
tfos dentro del margen necesario segfin la invencién, para llegar a los
pigmentos negros de 6xido de hierro. El ajuste del valor pH previsto

en cada caso para la formacibén de pigmento, procede por la cantidad

introducida de gas conteniendo oxigeno, aplicdndose preferiblemente
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aire; un aumento de la cantidad de gas suministrada provoca una reduc-
cibtn del valor pH y con ésta mayores rendimientos pa volumen y tiem-

po ¥y vice-versa. Los valores pH indicados se refieren a una medicién

del valor pH con un electrodo de vidrio.

Como recipientes de reaccibén para el pro-
cedimiento segiin 1a invencion son apropiados todos los dispositivos
que garantizan una buena dispersién de las particulas de sblidos exis-

tentes en 1a suspension y una buena distribucién, en la fage liquida,

del gas introducido conteniendo liquido. De acuerdo con una forma

de realizacibn preferida, en un recipiente de acero (Remanit) conv
calefaccibn eléctrica provisto de un termbémetro de contacto y de un
agitador inyector de gas, se introduce una suspensién que contiene
gérmenes de particula fina de éxido de hh;.rro o de hidréxido de 6xido
de hierro en una concentracin calculada de 3 g/1a 8 g/1 de Fe (Il).

A la misma se agrega tal cantidad de sal de electrblito sblida o disuel-
ta en agua que se forma una solucién 0,01 a 1-molar de sal de elec-
trélito dentro de la suspensién de gérmenes. Se calienta a temperaturas

superiores a 759C, se agrega bajo agitacién hierro metélico en forma

de polvo o virutas o una cantidad equivalente de mineral reducido con-
teniendo hierro metélico y se carga con aire. En lugar delagitador
inyector de aire, puede emplearse cualquier otro agitador de buena
eficacia, en cuyo caso el recipiente de reaccifn es provisto entonces
de un tubo introductor de gas. I.a duracién de la formacibén de pigmento

asciende a unas 7 a 30 horas. ‘A continuacién de la produccién de pig-
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mento siguen lag operaciones usuales, tales como filtracién o separa-
cién por lavado de mineral eventualmente empleado, seguida por un
secamiento del pigmento negro a temperaturas de aproximadamente
80 a 110°C en dispositivos secaderos usuales, tales como por e;iemplo
armarios de desecacibn en vacio, armarios de secado y secaderos
por pulverizacion.

Tambien es posible preparar de los pig-
mentos negros producidos, por un simple proceso de calcinaciéon a
temperaturas de unos 300 a 900°C, pigmentos rojos scon estructura

de a-Fe,0,, asi como pigmentos magnéticos de y-Fe,Oq. -

3

L.os pigmentos producidos segin el proce~
d'm-xiento de la invencién gon, en cuanto a la intensidad de color, por
lo menos de la misma calidad que los productos obtenidos segiin pro-
cedimientos conocidos; por regla general, sc;n de mayor intensidad de
color y més tirantes a azul.

Para la evaluacidn colorimétrica de los
pigmentos negro's producidos segin la invencidn gueron preparados
aglutinantes a base de un éster de &cido ad{pico con alcohol propilen-
glicélico como componente alecohblico, con un blanco standard y medi-
das con un aparato de tres filtros y fueron calculados la intensidad
de color, asi como los lugares de color en el sistema de Adams-~
Nickerson-(AN). Como pigmento de comparacion sirvid un pigmento
negro de d6xido de hierro corriente en el comercio. Queda demostrado
que los pigmentos producidos segiin la invencidn tienen una intensidad

de color substiancialmente mayor y, en la mayoria de los casos son
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también mé4s tirantes a azul.

La proporcidn de Fe ([I)/Fe (IIl) de los
pigmentos negros producidos segiin la invencibdn es dirigido, median-
te las condiciones de produccion, preferiblemente adentro del margen
de 1: 2,0 hasta de 1: 2,8; el control de fase radiografico da productos
uniformes con estructura de magnetita. Las imégenes 6pticas elec-
tronicas muestran particulas isométricas con ﬁna distribuciéh muy
estrecha de los tamafios de particula.

Los siguientes ejemplos han de explicar

el procedimiento segtn la invenc ibn:
Ejemplo 1.

En un recipiente de acero afinado de una
capacidad de 18 litros con calefaccién eléctrica que estd provisto de
un agitador inyector de gas y de un termdmetro de contacto, se intro-
ducen 12,5 litros de una suspensién devgérmenes de a—Fe203, prepa-
rada segin procedimientos conocidos (contenido: 5,3 g/1 de Fe(III)).
Se agregan 420 g de FeSO, . THyO y se calienta hasta 90°C. Alcanza-
da esta temperatura, se agregan 2,5 kg de una {lmenita liberada de
particulas finas por un tamiz de 0,71 /um, oxidada previamente en
forma conocida y luego reducida (Fe metalico = 27 %). Bajo agitacién
(960 r.p.m.) se inyectan 25 1itros. de aire par hora, ajustindose un valor
pH de 4,85 2 5,10. Al cabo de 19 horas de duracién de reaccidn, el
valor pH comienza a bajar y se reduce la cantidad de aire a 17 litros/
hora, Al cabo de 24 horas de tiempo de reaccién, el valor pH tha

bajado hasta 4,0 y todo el hierro met4lico estd consumido. El pigmento
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negro es separado, mediante un tamiz de 0,71 /um, del concentrado

de mineral (Fe metdlico £ 0,1%), es filtrada, lavada hasta la condicién
exenta de sal y secada a 80°C en un armario de desecacién en vacio.

En la magnetita formada resulta un contenido de 26,1 % de FeQ y de
65,5 % de Fe203 (= una proporcioén de Fe(ll) a Fe (III) de 1: 2,29) a un
rendimiento par volumen y tiempo de 2g/1/h. Intensidad de color
1.),"180 %, matiz 2-): tirante a violeta).

En los siguientes ejemplos se procede como
en el Ejemplo 1, de modo que basta con indicar los indices més impor-
tantes de la reaccidn. El desarrollo de la reaccidn estd detallado
brevemente por la duracién indicada, por la cantidad de aire agregada
y por los pertinentes valores pH. Un modo operativo que eventualmente

difiere del Ejemplo 1, estd expresado.




=15

Ejem- sus- elec- mate« tem - tiem= pH aire repdi- relacibdn 1.) 2.)
plo pen= trd- ria pe- po de (1'h) miento Fe (Il): ine matiz;
sién lito ri- ra- reag- por vo- Fe (I) ten- negro
de ma tu- cibn lumen y $i- tirame
gér- de ra tiem~ dad a
me- hie~ °C) po de .
nes rro gil. h color
(%)
2 13la~  11,7g/% 2,5kg 80" 20 5,0~ 20~40 2,7 2,21 130 azul
FeOOH  FeS0 ilmenita 4,1 g
3,4 g1 4 reduci-
Fe(lll) da
18,1 v= 14,8/l " " 12 5,1- 25-100 3,7 2,71 130 violeta
3 FeQOH  FeC 4,0
5,3g/1 g !
Fe(ill) .
-12.-‘61 ;5%%2,/1 " " 23 5,4- 15-80 2,4 2,25 150 azul
Fe, Oy €50, 4,2 .
¢ 2,0 '
Fe(ll)
4,5 g/
Fe(lln)
5 12,51a~ 14,8g/1 < " 80 20 5,1- 1736 2,4 2,38 140 violeta
Fe30, FeS0y 4,1
5,6 g/
Fe(ll)
6 12,5 le- 18,3g/1 675 ¢g g0 16 5,3- 25-93 2,4 2,21 170 violeta
Fe,0, . FesO,  polvo 4,0
5,7 g/1 fino de
Fe{il) hierro
;Ze,-’glu- 1oosgg/1l£,5licg 50 8 4,6~ 30-100 5,3 2,38 180 violeta
203 Fe ilmenita 4,0
7 6,1 g/1 4 reducida
Fe (111} :
12,5 le~ 15,2 g/1 2,5kg 90 12 5,0 13-73 3,8 2,88 180 -
8 FeyO3 Co50, ilmenita 4,0
5,7 g/l reducida
Fe(lil
12,5 1e~ 15,2 g/l " " 7 5,2~ 17-210 7,4 2,68 220 rojo
¢ Fe,0p NiSO, 4,8
5,5 g/1
Fe(u)
12,5 1a- 15,0 g/l " "o, 18 6,0~ 17+100 3,1 2,71 180 anaranjado
10 ngos (NH,),50, 5,6
1 12,51a- 6gf1 " " 8 5,2~ 15-100 6,1 2,17 180 azul
Fey03 écido 4,5
6,9g/1 acético
Fe {Il})
12,5 la= 35 g/1 “hme®a o0 16 5,0~ 17+35 2,7 2,41 150 violeta
12 FepOf  28% reducida 4,0
7,6g/1 H50,
Fe(lll)

1.) Intensidad de color en relacién con ¢l producto comercial, ensayado concomitantemente (= 100 %)

2.) Expresado como matiz con el sisterna de Adams«~Nickerson~(AN), con referencia al producto de comparacioén. =
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Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en le préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son SQg'
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no altsren

su principio fundamental.
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RETVINDICACIONES

1. - Procedimiento para la produccién
de pigmentos negros,por medio de la oxidacion de un material de
partida ferrifero en suspensién acuosa con aire, de la subsiguiente
separacion del pigmento del medio acuoso, del eventual lavado del
pigmento y de su secamiento, caracterizado porque hierro metélico
es oxidado en presencia de gérmenes de particulas finas de éxido
de hierro y/o hidroxido de dxido de hierro en cantidades de aproxi-
madamente un 5 % hasta un 40 % en.peso y de por lo menos un elec-
trélito en cantidades de aproximadamente un 2,5 % hasta un 200 %
en peso, calculado cada vez sobre el hierro metélico, a un valor
pH de 4 a 6,5 y a temperaturas superiores a 75°C, preferiblemente
a una temperatura de 80 a 100°C. por tratamiento con gases conte~-
niendo oxigeno, a formar pigmento de FegOy4, bajo la condicién adi-
cional de que, si como gérmenes de éxido de hierro se aplican gérme-
nes de 6xido de hierro sin estructura de magnetita, durante la primera
cuarta parte de la formacion de pigmento, se trabaja a valores pH

entre 5,0 y 6,5.

2. - Procedimiento gegtin 1g reivindicae

c¢idn 1, caracterizado porque, como gérmenes de dxido de hierro, se

aplican particulas finas de Fep04. -
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3. - Procedimiento segdn la reivindica~
c¢ién 1 ., caracterizado porque, como gérmenes de hidroxido de
oxido de hierro, se aplican particulas finas de FeQOH.
4. - Procedimiento gegiin la reivindicae
5 ¢idn 1 , caracterizado porque, como gérmenes de 6xido de hiermo ,
se aplican particulas finas de FepOg. -
5.~ Procedimiento gggtn 1as reivindicg=
ciones 1~4 , caracterizady porque el hierro metélico es aplicado
en forma de virutas de hierro finamente divididas, polvo de hierro o
10 minerales reducidos de 6xido de hierro.
6. - Procedimiento geoin 12 reivindica-
cidn 5 s caracterizado porque como mineral reducido de 6xido de
hierro, se aplica ilmenita reducida.
A T.= Procedimlento.- segin
15 las reivindic.aciones 1 a 6, caracterizado porque la oxidacién del ma-
terial de partida ferrifero es realizada en presencia de por lo mencs

una sal de un netal de transicién en suspensibn acuosa. =
8.~ Procedimiento para la produccién
. de pigmentos negros, tal y como queda sustancislmente descrito
20 en la presente memorie.
Egta memorie consta de 18 hojas escrie

tas a miquina por una sola cara.

Hedridy § AR 4477
BAYERAKTIENGESELLSCHAFT,
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