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MEMORIA DESCRIPTIVA
pars solicitar
PATENTE DE INVENCIOR
en
ESPANA
o por VEINTE atios '

& nombre de N.V, PHILIPS'GIOEILAMPENFABRIEKEN, entidad ho-
1an§eaa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Holanda,
por: '
*METODO DE PRODUCCION DE UN MATERIAL PARA 1A FABRICACION -~
DE CUBRPOS DE FERRITO FERROMAGNETICO".

Como es sabido, los cuerpos ferroma_gnétiooa que con-
gsiasten substanclisimente de ferritos, ya han sido usados du
rente largo tiempo extensivamente en la industrias eleotrd-
nica. De scuerdo con el carfeter de les propiedades magné-
ticas, se distinguen cuerpos de ferrito magnéticamente - -
blandos y magnéticsmente duros o magnéticamente permanen—-
tes. .

Ios mejores cuerpos de ferrito megnéticemente blan--
dos conocidos consisten substancialmente de oristales dni-

cos o cristales mixtos, con une estructuras cristelina cibi

on, de ferritos con una composicién de acuerdo con ls fér-

mule u o, ve 03 en que #'I es un metal bivalente o una eon
binacidn de metales que puede- ser considerada como biva——

lente, adecundamente elegida con vistes a les propiedades
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ferromagnéticas deseadas. Se han descrito extensemente, -
por ejemplo, las propiedades de cuerpos ferromagnéticos -
que consisten sustanciglmente de crisieles mixtos de fe--
rrito de mangeneso, Mn0,Fe,0,, o ferrito de niquel, N0,

F9203, con ferrito de zine ZnO.F3203. Otros ejemplos cono
cidos de cuerpos de ferrito magnéticamente blandos son --
squellos que consisten sustancialmente de cristales mix--
tos con una estructura cristeline odbice de ferrito de —
nengeneso con ferrito de cobre o ferrito de magnesio., Es~
tos cuerpos de ferrito son usados en particular como ele—
nentos de memoria magnétice en computadores ‘electrénicoa.
Adends otros grupos de cuerpos de ferrito megnéticamente

blandos gque consisten sustaneiﬂmenté de cristales con eg
truotura cibica son usados para le transmisién unidirec—
cional de microondas electromagnéticas o como conversores
nagneto-mecénicos,

Ademds son conocidos cuerpos de ferrito magnética--
mente blandoa que donsisten sustancialmente de criatales
hexagoneles o romboedrales hechos, por ejemplo, de log8 -~
éxidos Pe,0,, BaD, Co0 y, posiblemente TiO,. Muo_hos de es
tos cuerpos de ferrito se distinguen por pérdidas electro
magnéticas excepcionslmente bajas a frecuencias superio~-
res a 100 Mo/9. '

De los cuerpos de ferrito magnéticamente duros o —
negnéticemente permanentes, son conocidos, en particular,
aguellog que comnsisten sﬁstancialmente de cristales dni--
cos o oristales mixtos de los compuestos Ba0.6 Fey0y, ==
Sr0.6 P9203y FbO.6 F3203.

También pueden mencionarse aguellos cuerpos de fe--
rrito ferromegnético que oonsisten sustencislmente de - ~
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oeristales con la estructura del granate mineral, (el cons
tituyente principal de los cusles tiene uns composicién -
de meuerdo con la férmula Y3F35012), oristales que, aede—
nés de 6xido férrico, pueden contener como elementos cong
$ituyentes, entre otros, éxidos de wno o més de los meta~
les caledio, cerio, titanio y mangeneso.

- Bl éxido férrico F3203, es el elemento constituyen-
te comin de todos estos cuerpos de ferrito. Los cuerpos -
de ferrito en considerscién pueden ser fabricados calen--
tando los $xidos metdlicos correspondientes, mezclados en
tre s{ en un estado finamente dividido, & una temperaturs
superior a 5002C, usualmente superior a ;0090 (el asf 11g
mado pre-calcinado), enfriando el material pre-calcinado,
pulverizéndolo, trabajéndolo para formar granoa de pegue-
fias dimensiones (la as{ llamada granulecién), comprimien-
do la mass granular (el as{ 11§mado gramlado) en la for—
ma deseada (si fuera desesble basjo la accidn simulténea -~
de un campo magnético orientador) y sinterizendo el pro--
ducto comprimido esi formedo. La presente invencidén se —-
refiere & un nuevo método de preparacién de un material -
pre-calcinado como el precedentemente descrito.

- Como ya se ha mencionedo, durante la pre-calcine- -
cién, una mezcla de los éxidos metdlicos correspondientes
puede ser usada como material de partida. Sin embargo, --
también uno o més de los éxidos metdlicos en considers~ -
cién puede ser reemplazado por otros compuestos de dichos
me#ales que pueden ser convertidos en los correspondientes
éxidos metdlicos & la temperatura de pre-calcinacién. Co-
mo tgles componentes deben considerarse, por ejemplo, los

carbonatos y los oxelatos de dichos meitales. Como constiw
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tuyente supinistrador de hierro de la mezcla de partida -
nsualmente se usa el 4xido Pérrico, Pe, 03, pero tembién -
se han usado en esta relacidén otros compuestos de hierro,
por ejemplo F9804.§Hé0 y;Pe(N03)3.QHé0 (ver por ejemplo -
la patente briténica N8 739.,069).

Ferrosulfatos que contienen aguse de cristalizaci6n
(heptahidrato de ferrosulfato F6804.7H O y monohidrato de
ferrosulfato FeSO HZO) estén disponibles en grandes can-—
tidadgs como un producto de deshecho de la fabricacidén de
acero & §onsecuantemente es may barato & pesar del hecho
que contisne sélo aproximadamente 0,1% en peso de impure-
za. Neturainmente primero puede ser convertido en éxido f£é
rrico, Fe 03, y este §xido puede ser usado normalmente oo
mo constituyente suministrador de hierro del material de
partida durante la pre-calcinacién. Sin embargo, este mé-
todo es un camino indirecto y consecuentemente, no es ecg

némicamente conveniente. Si este camino indirecto era evi

tedo tratendo de hacer resccionar el ferrosulfato directa

mente con los restantes compuestos metélicos formedores -
de ferrito, oomo se describe en la patente briténica antes
citada N2 ?39.069, se ha encontrado siempre hasta ahora,-
la desvezitaaa que pare obtener un producto de reaccién 1i
bre de azufre, el calentamiento debia ger realizado duran
te un periodo prolongado.

‘La invencién se refiere & un método que hace poaié-
ble convertir el material de partida ~ferrosulfato que ==
contiene sgua de oristalizacibén~ por reaccidén directa del
ferrosulfato con el otro u otros compuestos metdlicos for
madores de ferrito, de une manera répida y eficaz con un

ninimo consumo de calor y de costo de tretamiento, en un

302913
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de partida para la produceidn de cuerpos de ferrito fe--

rromagnéticos, que cumple exigencies de calidad elevada.
Egte método se caracteriza porque médiante agitacién a -
ung temperatura comprendida entre 300C y 802C es prepara-
de une mssa granular partiendo del ferrosulfato Yy log -« -
otros compuestos metédlicos necesarios para la formecién -
del ferrito, masa que es secada por calentamiento y luego
es calentada en un horno de lecho fluido.

Si fuera desesble, la masa cristalina de ferrosulta
t0 y el otro compuesto o compuestos metdlitos requeridos

pare la formacién del ferrito deseado, incluyendo posible

.mente uno o més compuestos de hierro distintos,Apor ejem-

plo, éxido férrico, F9203, puede ser combinads antes de -
comenzar le agitacién, pero como alternative primero pue-
de ser agitade solamente la masa del ferrosulfato en el -
mezolador y, si fuera deseable, calentada y luego pueden

ser agregados los otros compuestos metélicos requeridos -
para la formacidp del ferrito. A aproximadamente 302C el

heptahidrato de ferrosulfato comienza a liberar parte de

su agua de cristalizacién. Como resultado de ésto, se for
me une masa granular en el mezclador después de agitar du
rante algiin tiempo. Si fuera deseable se agrege un poco -
de agua durante ls agitacién, pero usualmente ésto no es

necesario, Cuendo se usa monohidrato de ferrosulfato como
material de partidas, el agregado de agua adicional cierta
mente es necesario para la formacidén de la gntes citada -

mass granular. Agitando intensivamente, es posible ya por

'medio del calor producide en el mezolador por le friccidn,

elevar la temperstura de los contenidos del mezeclador en

-5- 3@2@1%3



10

15

20

25

30

unas pocas decenas de grados Oelsius, en cuyo caso pueds
onitirse el suministro adicional de celor. Ia gramula- -
¢idn en el mezolador usualmente se produce dentro de un -
periodo de aproximedamente 20 & 30 minutos a temperaturas
compréndidas entre 502C y 602C. A temperaturas comprendie
das eﬁtre 302C y 50%C, la granulacidn usualmente requiere
nés tiempo, mientras que el uso de temperaturas superio--
res a 602C hace que los contenidos del mezclaedor se adhie
ren ceda vez més a la pared del aparato cuento més eleva-
da es la temperatura, razdén por la cual no es recomenda--
ble el uso de tempersturas superiores a 80¢C.

El granulado formedo es luego secado por celente~ -

. miento. A fin de evitar que los granos se agrumen entre -

si, el granulado puede ser mantenido en constante movi- -
miento durante el secado, por ejemplo, calenténdolo sobre
una place metélicé?bibrante.

El granulado seco es luego transferido a un horno =
del tipo de "lecho fluido%. Los hornos de este tipo ya ==

son conoeidos. Mediante una corriente vigorosa de gas, el

'gfanulado es llevado en este horno s la condicidén de un -

gistema fluidizado (esto es una capa ondulante de particu
las pequeflas que tisne la éparienoia de una masa lfquida
que hierve intensamente) y calentado en este condicidn a
una temperatura superior & 5002C. Ia pre-calcinacién se -
realiza en un corto periodo Qe'tiempo,’_usualmente aproxi-~
nadamente entre 5 & 10 minutos. El material pre-calcinado
es luego retirado del horno y enfriado.

Dado que en general durante la aﬁloinacién se forma
anhidrido sulfuroso 802 granulado que contiene sulfato, -

adends de enhidrido sulfirico 303, y la separacién del --
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enhidrido sulfirico usualmente es dificultose, es reco--
mendable incluir un agente reductor sélide finamente di-
vidido en la mezcla de partida para la preparscién del -
granulado. Un agente reductor que es muy adecuado en es=
ta relaclén es carbdn finamente dividido (polvo de car--
bén). Tembién puede usarse para el mismo fin polvo de -
azufre. En algunos casos, por ejemplo, en la preparacién
de material pre-calcinado pera fabricar cuerpos magnéti-
camente permanentes a base de BaO.6 F9263 y/o Sr0. 6 —
05 y/o Pb0, 6 Pe,0,, forméndose sulfato de bario y/o
sulfato de estroncio y/o sulfeto de plomo en el hormo de
lecho fluido -sustancias que no se descomponen 8 las tem
peraturas prevalectentes: en el horno- debendiendo SUS==
tancialmente del uso de un agente de reduccidn. Dichos -
sulfatos son luego reducidos a los sulfuros que a su ves
pueden ‘ser convertidos nuevamente en los 4xidos suminis-
trando al sistema fluidizado vapor de magua sobrecalentam
do, éxidos que entonces reaccionan con 1os otros compo—-
nentes de reaccidn en el hormo de lecho flufdo, con for-
macidn del materisl pre-caleinado deseado.
Si, como se he establecido precedentements se usa
un agente de reduccidn, puede ocurrir la formacidn in- -
deseable de compuestos de hierro bivalente, por ejemplo

6xido ferro-ferri Fe30:4, durante la calcinacién del gra-

nulado en el horno de lecho fluido. 4 fin de evitarlo, -

el contenido de oxigeno del gas suministrado al horno --
puede ser ajustado de mgdo que dichos compuestos de hie-:-
rro bivelente son oxidados nuevamente en forma complets,
o 9i fuera deseable parcial, para formar los correspon--

dientes compuestos de hierre trivalente. En eata relj 31—
U
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cién debe menciﬁnarse que, preferiblemente, une instalae-
cién de cafios de suministro para gases diferentes (por --
ejemplo aire, oxigeno, nitrégeno y vapor de agua) esté —
conectada al horno dé lecho flufdo, lo que hace posible -
adaptai' la composicidén del ges suministrado &l horno que

mantiene el sistema fluidizado en grado considersble para

las exigehcias que son impuestas sobre el matafial Pre-cal

~ oinado que debe ser producido. Conseocuentemente, en este

caso tembién puede ser variads le composicidén del gas su~
ministraedo al horno, si fuere deseable, durante el calen~
tamiento. Un tipo de horno de lecho flufdo que es muy adg

cuado para este fin se describve en la patente belgas N2 —-

62649254

A fin de que la invencidén pueda ser fécilmente lle-
vada a la préctica, la misma serd descrita a continuacién

mésv detalladaments, con referencia a los ejemplos especi~

-~ Picos que siguen a continuacidn.

EJEMPIO 1:- |

1500 gr de heptahidratec de ferrosulfato y 420O &r -
de carbén de lefia en polvo fueron mezcledos en un mezclador
calentado, durente dos minutos, con agitacidén vigorosa, =
Iuego se agregeron 83,55 gr de &arbon”ato de estroncio, —=
Srl0y3 Después de aproximedamente 20 minutos, se habia —
formado un granulado suelto con egitacién continua y caw-
lentamiento a gproximadamente 55¢C. Este granulado fué re
tirado del mezcledor, después de lo cmal fueron separadas
por temizado les particules con un dibmetro que excedia -
de 1 mm., El1 granulado del gue habian eido separadas de -e_s'
ta maners les particulas més gruesas fué luego secado so-
bre une placa metélica que naebis sido calentads a apro

LA O A
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mademente 250¢C y mantenida en vibracién.

Inego el grenuledo seco fué calentado & 8002C en un
horno de lecho flufdo al que se suministraba nitrégeno. -
Iuego la temperature en el horno fué aumentada ain més —
haste 11002C en une mezcla de nitrdgeno y vapor de agus.-
Iuego la dltima mezola gaseosa fué reemplezaede por aire,-
como resultado de lo oual la temperatura on el horno eu-——
mentaba a 12008C. Después que la temperatura del horno ha
bie disminufdo nuevamente a 11002C, el materiel pre-calci
nado fué retirado del hormo y enfriado, Demostré ser una
materia prima muy adecuads para la fabricecién de cuerpos

de ferrito magnéticamente permanentes.

BEJEMPIO 2.~

Una mezela de 1161 gr de heptahidrato de ferrosulfa
to y 12 gr de carbén de lefia en polvo fué agitada vigoro-
samente en un mezclador durante aproximadamente 2 minutos.
Inego con mgitacidn vigorosa continua, se agregd una meze
cla previamente preparada de 105 gr de didxido de mangane
80, Mn0, y 59,25 gr de éxido de zine, Zn0. Durente le agi
tacidn le temperaturs de la masa en ¢l mezelador sumentd
e 35%C. Despuds de agitar durante aproximademente 40 minu
tos, se habfa formado wn grenulado suelto. Este granulado
fué retiredo del mezolador, después de lo cual las parti-
oulas con un didmetro que excedis de 1,2 mm fueron separs
das por tamizado. El gremulado del que se habian separade
de esta manera laes particulas més grueses, fué luego se--
cedo sobre une placa metdlica que habia sido calentada &
aproximedamente 2508C y mantenida en vibracién.

El granulado seco fué luego calsntado hasta 9008 -

en un horno de lecho fluido al que se proveia qitrégeno =

ST ILE
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A esta temperaturas, el nitrdgeno fué reemplazado por ai-
re, como resultado de lo cual la temperatura del horno -
aumenté s entre 1000 y 10502C, temperatura que fué mante
nida durante aproximadamenté 5 minutos. Inego el mate- -
rial pre-ealcinado fué retirado del horno y enfriado. Re
sulté ser una materia prime muy adecqada para le fabrica
cidn de ouerpos de ferrite ferroso de mangsneso-zinc pa-
ra uso electromagnético.
EJENFIO 3o=

‘ {Uha mezola de 1143 gr de heptahidrato de ferrosul-
fato § 12 gr de carbdén de lefia en polvo fué agitada en -

un mezclador cslentado dursnte aproximademente 2 minutos.

Luego con sgitacién y cslentamiento continuado, se mgre-

g6 uns mezcla previamente preparada de 5,35 gr de carbo-
e 3 91,80 gr de éxido de niguel, -
Ni0, 67,80 gr de éxido de zine ZnO, 2,92 gr de carbonato
cﬁpricb, Gu003 Y %;,20 gr de 6xido cobaltoso-cobéltico -
00304. Se dejé sumentar la temperatura de la masa en el

mezclador, hesta aproximademente 558C. Después de egiter
durente aproximadamente 20 ninutos,‘» se habie formado wn

granvledo suelto. Este granmmlado fué retiradc del mezclg

dor, deapuds de lo cual las particules con un didmetro -

nato de manganeso, MnCO

que excedfa de 1,2 mm fueron separaiss por tamizado. El
granulado del que habian sido separadss de esta maners =
las particulas mds gruesas fué luego secado sobre una -~
placa metdlice que habia sido calentada a aproximadamen~
te 2502C y mentenida en vibracién.

El granmaledc seco fué luego calentado a 8802C en -
un horno de lecho flufdo &l que se suministreba nitrége-
no. Iuego el nitrégeno fué reemplazedo por aire, como —

RO QL S
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resultado de lo cual la temperatura en el horno aumentd _"-
a 9008C. Este temperatura fué mentenida durante 5 minutos.
Luego el material pre-calcinado fué retirado del horno y-
enfriado. Mostrd ser una materis prims muy adecuada para
la faﬁrioaoién de cuerpos de ferrito magnéticemente blen-
dos para uso electromagnético.
EJEMPIO 40~ |

Una mezcla de 1080 gr de heptahidrato de ferrosulfa
to y 18 gr de carbén de lefla en polvo, fué sgitada en un
mezclador calentado durante sproximadamente 2 minutos. --
Imego con agitacidn continuada y calentamiento, se sgregd
une mezcle previamente preparads de 133,2 gr de carbonato
de manganeso Mnco3 y 54;'3 gr de 6xido de zino Zn0, Ia tem
peratura de la masa en el mezclador se elevé a ‘aproximadg
mente 552C, Después de aproximadamente 20 minutoa, se ha-
vds formado un granuledo suelto. Bste granulado fué- reti-
rado del mezclador, después de lo cual las partfculss con

un didmetro que excedia de 1,2 mm fueron separadas por te

mizado. El granuledo del que las particulas més gruesas -
habien sido separadas de esta manera, fué luego secedo so
bre una placa metélica que habiam sido celentada & aproxi-
mademente 250¢C y mantenida en vibracidn.

El grenulado seco fué .luego calentedo a una tempera
tura de aproximadamente 6';590 en un horno de lecho fluido
al que se suministrabe nitnfgeno. A esta temperatura el -
nitrégeno fué reemplazado por eire, después de lo cual la
temperatura en el horno fué aumenteds e aproximedemente -
9809C. Esta temperatura fué mentenide durante 10 minutos.
Inego el material pre-caleinado fué retirado del horno y

enfriado. Mostrd ser una meteria prima muy adecuada pars

Ay M 2
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le fab'_ricacién de cuerpos ;:13 ferrito ferroso
so .zin‘c para uso electromegnético,
EJRMPIO 5.- .

" Una mezcle de 970 gr de monohidrato de ferrosulfa~
to, 152 gr c_ie didxido de manganeso Hnoz, 78gr de éxido
de zinc Zn0, y 18 gr de carbén de lefia fué mezclade en -
un mezcledor calentado durante dos minutos. Con agita~ -
oién continuada se agregaron 200 en3 do agus. Ia ‘tempera
tura aumenté a 659C. Después de aproximadamente 20 minu-
tos se habia formado un granulado suelto. Este granulsdo
fué retiredo del mezcledor, después de lo cual las parti
culas que excedfian de 1,2 mm fueron separades por tamiszg
do. El granuledo del que hebian side separadas de este -
manere les pertfculas més gruesas, fué secado sobre una
place metélica en un hormo de secado & apﬁximedamente -
20026, ‘

_ Iuego el grenulado seco fué calentado a8 9002C en -
un horno de lecho flufdo, al que se suministraba nitrége
no. A esta temperatura el nitrégeno fué reemplazedo con
aire, despuée de lo oual la temperatura del horno sumen-
t6 & 10509C, temperatura que fué mentenida durente otros
5 minutos. Iuego el material pre-calcinado fué retirado
del horno y enfriado. Mostrd ser una materia prima muy -
edecuada pare 1la fabricacién de cuerpos de ferrito ferro
S0 de mangeneso-zinc para uso eleotmmagnético;‘

BJEMPIO 6.~ |

 TUne mescle de 466 gr de monohidrato de ferrosulfe-
to, 750 er de heptahidrato de ferrosulfato, 99,3 gr de -
sulfato de estroncio SrS0; y 36 gr de carbén de lefia en
polvo fueron mezclados en un mezclador calentado. Duran-

- 30297
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te la mezcla la temperature sumenté a 652C, Después de -
aproximademente 30 minutos se habia formedo un grenulado
suelto. Eate granulado fué retirado del mesclador, des—
pués de lo cual las partfculas que excedian de 1,2 mm —=
fueron separadas por temizado. El granulado del que ha—-
bian sido separadas de esta manera lae perticulas més ——
grueaaé, fué luego secedo sobre wune pleca metdlica en -
un horno a aproximademente 2002C.

_ E1 granulado seco fué luégp calentado a 800RC en -
un horno de lecho fluido al que ée suministrabs nitrége-
no. Imego la temperstura en el horno fué aumentada afn -
més a 11002C suministréndose al horno wne mezcla de. ni—-
trégeno y vapor de agua. Inego la dltima mezola geseose
fué reemplazada por aire, deapués de lo cusl la tempera-
ture en el horno sument$ a 12008C. Después que la temes
peratura del horno habfe disminufdo nuevamente a 110020,
el materiel pre-calcinado fué retirado del horno y en—
friado. Mostrd ser una materia prime muy adecuasda para -
la fabricecién de cuerpos de ferrito magnéticamente per—
manentes.

La presente solicitud, que corresponde a la presen
tada en Holenda con fecha 9 de agosto de 1.963 bajo el -
nimero 296.505 y 11 de abril de 1.964 bajo el nimero - ~
6403954, se acoge & los beneficios del artioculo 51 del -
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-NOTA-

Los puntos de ipvenqidn. propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solieitud de Patente

302913
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de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.~ Método de produccién de un material para la fa
bricacién de cuerpos de ferrito ferromegnético ocalentan-
do una mezele de partida de compuestos metélicos que con
tienen oxigeno, siendo suministrado el hierre requerdido
al menos en su mayor parte por ferrosulfato que contiene
agus de cristalizacién, ceracterizado porque medisnte —-
agitacidn a una temperaturs comprendids entre 302C y 8020
es preparadzs uns masa granular de heptshidratoe de ferro-

sulfato y el otro u otros compuestos metédliocos requeri--

' dos para la formacién del ferrito, siendo secada diche -

mesa por calentamiento y luego calentada en un horno de
lecho fluido.

2,- Método de mcuerdo con le reivindicacién 1, ca-
recterigedo porgue la formacién de una masa granular es
favorécida por la adicidn de aguas

3= Método de aouerdo con cualquiera de las reivin
dicacicnes 1 y 2 caljadterizada porque la masa granular —
es preparada por agitacién a una temperatura comprendida
entre 502C y 600C,°

4.~ Método de acuerdo con cualquiera de las reivin
dicaciones precedentes, caracterizado porque la mezola -
de pertida contiene tembién un agente reductor sélido, -
2inamente divididos

S5¢~ Método de acuerdo con cualquiera de las reivin
dicaciones precedentes cavacterizado porque durante el -
calenteniento de le masa grenular en el horno de lecho -
f£luido, es variada la composicibn de la atmésfera gaseo—

8a en que tiene lugar el calentamiento. 3 @ 2 g i 3
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6.~ Método de produccién de un material paras la fa~
briogctén de ocuerpos de ferrito ferromagnético.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas escritas a néd—

quina por uns sola cara.

uearia - | AGQ. 1964
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