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MEMORT., DESCRIPTIV. P.Ri SOLICITLR P.LTENTE DE INVENCION EN

ESPulin PORs “MEJOR.S EN BEL PROCEDIMIENTO PR .lJT0 B GullS-

T.NTE EL, CONTENIDO EN COMPONENTES VOLLTILES DE UN CUERPO

SOMETTDO 4 UN CICLO DE C.IENTUMIENTOY, 4 NOMBRE DE STANDARD

ELECTRICA, Sed., CON DOMICILIO EN MiDRTD, CALIE DE RAMIREZ

DE PRADO N9, 5

El invento se refiere a medios (es decir a procedimientos

y dispositivos) del tipo que permiten ajustar a un valor predetermina-
do y eventualmente constante en el curso de un ciclo de calentamiento,
el contenido en un cuerpo de uno de sus constituyentes voldtiless

De hecho, para conferir ciertas propiedades a ciertos cuer—
pos o materiales, por ejemplo en las operaciones de sintesis es nece—
sario someter dichos cuerpos o materiales & tratamientos térmicos en
el curso de los cuales su composicidn debe mantenerse constants o ajus—
tarse a un valor predeterminado.

En el oaso en que uno de los constituyentes de estos ouer—
pos o materiales.sea voldtil y en el caso de que su tensién de vapor
sea una funcidn crecients con la temperatura, tiene tendencis a pasar

a la atmbésfera que rodea el materisl cuande aumenta la temperatura. La

- cantidad de constituyente volatil que pasa entonces a la atmdsfers que
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rodes al cuerpo es la que &s necesaria pera que dicho constituyente
volétil esté en equilibrio con su vapor contenido en dicha atmésfera.

Resulta claro que cuanto més sumente la presidén méxims
parcial de un voldtil constituyente de un cuerpo s8lido (sea por la
temperatura a la que se lleva el buerpo o por las caracteristicas
particulares del‘volétil constituyents), mis tenderi dicho cuerpo
s6lido a convertirse en constituyente voldtil.

idemds, un cuerpo dado, cuyo constituyente voldtil estd
en equilibrio con su vapor a una temperaturs dada, tenderi, durante
el enfriamiento, a enriguecerss en constituyente voldtil.

Bs cierto que estos fendmenos solo asumen su importancia
total a temperaturas relativamente slevadas, pero sin embargo, para
algunos materiales situados en las proximidades de la temperaturs am-
biente, esta importancia se hace considerable en el curso de su fabri-
cacidn como le de las ferritas policristalinas y monoerimtalinas.

Con relacién a esto se recuerda que las ferritas que por
sus propiedades magndticas y eléctricas, se utilizan en cantidades im-
portantes en la indusiria, principalmente en la de las telecomunica~-
ciones pueden definirse como Sxidos homogéneos dobles o miltiples cu-
yas férmulas generales pueden escribirse Fo203 MO, en cuya férmula M
designa uno o varios iones metédlicos bivalentes como el manganesoc, hig-
rro, niquel magnesio, zinc u otros.

Corrientemente ss fabrican por sintesis, moliendo juntos
muy finemente, los 6xidos sencillos de partida y llsvando la mezela asi
obtenida, despuds de haberla hecho lo mis Intima posible a una tempe-
ratura elevada. (Temperatura de sintesis).

Lhora, se sgbe qus las propiedades de las Perritas ¥s en
particular, las de las Perritas de manganeso, de manganeso-zinc y de
lenganeso-magnesio, dependen en forma critica de su grado de oxidacién,

es deoir, de la cantidad de hierro trivalente gque ha sido transformado
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en hierro bivalente en el curso de las operaciones de sintesis.

Para modificar el grado de oxidacidn de ung ferrita, es
decir, para llevar sl grado de oxidacién a su valor optimo, la pre~
sibn parcial del oxigeno en la atmbésfera que la rodea, es deoir, en
la atmbésfera de sintesis, se hace variar.

dhora resulta por lo que se ha indicado anteriormente, fe~-
niendo en cuenta el hecho de que la presién parcial de equilibrio del
oxigeno varia con la temperatura, gue en ol curgo del tratamiento tér-
mico de sintesis de una ferrita ganard o perderd oxigeno, es decir,
8¢ oxidard o se reducirid de acuerdo con dicha presién parcial del
oxigeno, segin que sea superior o inferior a la pregidén parcial de
equilibrio del oxigeno.

Dado que la velocidad de difusidén del oxigeno en el inte-
rior de la ferrita es relativamente lenta, esta Gltima tendré, al'fi-
nal de lag oﬁeracién de sintesis un grado de oxidaciéﬁ varigble desde
el centro hasta la superficie de cade grano.

En consecuencia, solo una parte de la ferrita tendrd el
grado éptimo de oxidacién ¥y las propiedades generales de dicha ferrita
serén la media de las correspondientes a los diferentes grados de oxi-
dacidén, media que estd por debajo de las propiedades de las ferrvitas
homogéneas cuyo grado de oxidacién tendria el valor Sptimo.

Con relacion a esto se sefiala en particular gque un cambio-
en sl grade de oxidacién de una ferrita modifica los pardmetros de la
red cristalina que pueds explicar lz variacidn de ciertas propiedades
de la ferrita como una funcién de su grado de oxidacién. De hecho la
oxidacidn provoce una contraccién de la 'red cristaline y la reduccidn
la dilata.

Cuando estas variaciones son producidas & temperaturas ta-
les que la relajacidén de tensiones sea demesiado lenta, la capa super—

ficial o pelicula de los cuerpos estudiados puede encontrarse en exten=
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sion o en compresién. Estas tensiones inducidas por oxidaciédn o re-

duccidn amplifican las propiedades de la ferrita y, en particular,

pueden reducir considerablemente, algunas veces por la mitad o los

dos tercios, el valor intrinseco de la permeabilidad megnética de es-
75 +tas Perritas.

Resul%a de lo que acaba de decirse que las propiedades de
ung ferrite se mejorarin considerablemente si so consigue hacerla
perfectamente homogénea en lo que respecta a su grado de oxidacidn,
estando este Ultimo adaptedo a sus caracteristicas pensadas.

80 Para hacer esto ya se ha propuesto hacer que la presién
parcial del oxigeno en la atmbefera de sintesis varie en funcidn de
la temperatura de acuerdo con una ley que tiene que determinarse para
cada ferrita.

Lhora, la puesta en préctica de este proceso supome el co-

85 nocimiento de este lsy para cada una de las composiciones estudiada.e
Ademés, este proceso no tiene en cuenta las reacciones de absoreidn o
desprendinientos de las paredes del horno ni de ls presencisa eventual
de otros vapores o gases que pueden modificar las caracteristiocas de
oxidacién reduccidn de lg atmésfera; Finslmente, a temperaturas infe-

90 <riores a los 10002C este proceso lleva, en el caso de algunas ferri-
#as, s medidas de presiones parcigles de oxigeno muy bajas. Para fijar
ideas, se sefiala por ejemplo, que en el caso de una ferrita manganeso~
Zino con elevado contenido de Fe203 (contenido préximo al 55% molecu—
lar) y a una ‘temperatura del orden de los 900 a los 10009C esto lleva

95 & prever una presidn parcial de oxigeno inferior g 10"7 atmésferas pe-
ro que en algunos casos particulares puede llegar g 10-14 atmésferas)
el contenido de oxigeno correspondientes a presiones tan bajas es muy
dificil o imposible de proporcionar.

Dificultades andlogas se presentan no solo en la fabricacién

100 de ferritas sino también en la de %odos los cuerpos monocristalinos o
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policristalinos,; vitreos o ligquidos tales como, por ojemplo ceramicos,
4xidos, sulfatos, selenuros, clorurcs de plata amoniwcsl,difosfatos de
sodio, aleacciones que posean una componente voldtil que en el curso
de dicha fabricacidn, estén en egquilibrio con su vapor contenido en
la atmdsfera que rodee dicho cuerpo.

El invento tiens por objeto, principalmente, eliminar las
dificultadss antes mencionadas y hacer dichos medios tgles que respon~
dan mejor que haste ahora a las diferentes utilizaciones pricticas.

Congiste principalmente la oonstitucidén de mediom del tipo
en cuestidn, en someter a un ciclo térmico el cuerpo cuyo contenido en
uno de los constituyentes volédtiles debe ajustarse & un valor predeter-
minado, siendo sontrolado el peso de por lo menos una parte de dicho
cuerpo llamado de agui en adelante "muestra piloto" por medios capaces
de revelar cualguier varizcidn, otros medios que actuan bajo la presidn
parcial de dicho constituyente voldtil en la atmdsfera que rodea al
cuerpo, estando previstos para mantener, durante el ciclo de calenta-
miento el peso de dicha prueba piloto, y con ello el peso de todo sl
cuerpo sometido al cicle térmico, al valor correspondiente al contenido
Sptimo de constiéuyente volédtil, siendo el peso de la prueba piloto en
cuestion capaz en caso de necesidad de ser previamente fijada antes de
empezar el ciclo de calentamiento al valor correspondiente a su conte-
nido Optimo de constituyente voldtil.

Consiste ademds de este dispositivo principal en algunocs
otros dispositivos que se usan preferentemente al mismo tiempo y que se
éeseribirédn méds explicitamente en lo que sigus.

Se refiers mis particularmente a ciertos métodos y a cier—
tos métodos de realizacién de dichos dispositives y mfs particularmente
todavia se refiere, y esto por los nuevos productos industriales, a dis-
positivos que sirven para poﬁer en préctica medioe del tipo en cues—

tion que comprenden la aplicacién de dichos dispositivos, los cuerpos o
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materiales obtenidos por la puesta en préctica de los medios del tipo‘
en cuestidn y los conjuntos en cuys constitucidén entran dichos cuer—
POS.

Para su mejor comprendimiento a continuacidn se da una
descripcidn del sistema basado en los dibujos que se acompaiian, dado
todo ello a titulo de indicaoién.

JLas figuras 1, 2 y 3 de estos dibujos muestran esquemitica-
mente en seccidn tresrvariantes de disposgitivos de acuerdo con sl in~-

vento.

Finalmente, la figura 4 indica la puesta en préctica del
invento en un horno tunsl. _

De acuerdo con el invento, y més especialmente de acuerdo
con uno de sus métodos de aplicacidn, y con el m&todo de realizacién
preferents, seo propone mantener constante en sl curso de un ciclo de
calentamiento el contenido en un cuerp§ de uno de sus constituyenfes
volétiles, haciéndolo como sigue ¢ de una forma andloga.

De acuerdo con el dispositivo principal del invento dicho
cuerpo estd sometido a un ciclo térmico, estando el peso de por lo me-
nos una parte de esie cuerpo, la parte que constituye lz muestra pilo-
toy controlado por medios capaces de revelar cualquier variacidn,
otros medios que actlan con la presién parcial de dicho constituyente
voldtil en la atmdsfera que rodea el cuerpo previstos-para mantener
durante el ciclo de calentamiento el peso de dicha muestra piloto y
por lo tanto el peso ds todo el cuerpo sometido a tratamiento térmioco,
al valor correspondiente al contenido éptimo del constituyente volé-
til, pudiendo ol peso de la musstra piloto en caso de neoesidad, hgber
sido ajustado previamente sl prinoipio‘del ciclo de calenbtamiento al
valor correspondiente é su contenido Optimo de constituyente voldtil.

4 este fin, y en caso en gue tenga que tratarse una cantidad

relativamente importante del cuerpo, cantidad que de aqui en edelante
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se llamaré “carga Gtil" y colocada para ser sometida al ciclo de calen-
tamiento en el interior de un dispositivo de acuerdo con el invento que
puede estar constituido, por un recinto de tratamiento, basta para
ejercer el control cuyo peso era pedido en una muestra piloto de re-
lativamente baja masa, por ejemplb del orden de 50 a 100 g. o menos

de acuerdo con l; sensibilidad de los medios de detecciéne.

En lo que se refiere primeramente & los medios capaces de
controlar el peso de dicha muestra piloto, se han hecho medios para co-
rresponder a dicho dispositivo, es decir en particular a dicho recinto,
pueden estar constituidos por una balanza de tipo térmico, situada en
elAexterior del’ recinto y en cuyo punto de equilibrio pueds suspender— -
se dicha twestra piloto.

Los recintos para el tratemiento de acuerdo con el invento
son a prueba de gas y si es necesario resistentes a la presidn, o la
atmésfera que contienen se suprime en relacidn con la atméefera exte-
rior. iAdemés, estos recintos comprenden medios que permiten el termo-
equilibrio o un dispositivo andlogo con proteccidén antitérmica.

Las balanzas que pueden usarse en la estructura del inven~
to pueden ser de simple o doble brazo, con cadena o del tipo registra-
dors

Se comprende que cualquier otro dispositivo de control de
peso de la muestra piloto puede ser utilizadoy por ejemplo, puede usar—
se cualquier tipo de dinamémetro qué use polea, flexidén o torsidn, que
camprenda un indicador mecénico, éptico, eléotrico o aclstico. La cali-
dad requerida para estos dispositivos diferentes o8 la correspondiente
& que su sensibilidad estd adaptada al problema propuestoa

En lo que se refiere a los medios adecuados para mantener
durante el ciclo de calentamiento el peso de la musstrs piloto y por lo
tanto el de la carga Gtil al valor correspondients a su contenido 8ptimo

de constituyente volatil y que coopera oon los medios antes dichos para

S



195

200

205

210

215

220

control del peso de la muestra piloto, de forma que se pongan en :
accidn pera cada falta de equilibrio de esta dltima, pueden estar cons-
tituidos, por ejemplo por un servomecanismo como un sistema de dos
contactos de “todo o nada" o por un sistems con potencidmetro que
permita que se obtenga un efecto proporcional a la falta de equilie
brio de dichos medios ds control de peso de la muestra piloto regu-
lando a su vez dicho servomecanismo la presidn parcial del constitu-—
yente volétil en el recinto.

Los servomecanismos que permiten un efecto proporcional
a le falta de equilibrio de los medios para controlar el peso qus tie~
ne que obtenerse son preferibles en sl caso de los fendmenos de oxi~
dacidén, como consscuencis de su tiempo de respuesta relativaments largoe

Grecias al invento es posible, en relacién con los proce—
gos y dispositivos usados previamente no cambiar nada con relacién a
la eleccién Ge materiales primarios, su molturacién, la eleccién ¥ uso
de moldes, la puesta en forma, la presintesis eventual, o] ciclo de
celentamiento, etc. Sobre todo esto, por el hecho de la mayér homoge=
neidad y de la supresién deo la pérdida de uno de los elementos en el
producto obtenido, es posible que la composicidén inicial y las condi-
clones de tratamiento consideradas antes de la puesta en préctica del
invento como éptimas resulten ligeramente modificadas para obtener las
mieves condiciones Sptimas que llevan a propiedades supsriores.

En la préctica se encuentran dos casos'que se estudiardn
£emradansente.

El primer caso es aquel en el que S& cohoce a una tempera=
tura dada la presidén parcial de equilibrio del constituyente voldtil
correspondiente al contenido Sptimo del constituyente voldtil en el
cuerpo tratado.

Ds acuerdo con sl invento, el proceso es entonces el si-

guientes
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La carga Gtil que tiene que tratarse se introduce en el
recinto antes mencionado y una muesira piloto de 50 a 100 g. se sus-
pende del brazo de la termobalanzs antes mencionada (o dispositivo gi-
milar). la temperatura en el interior del recinto se lleva al valor
para el que la presidn parcial d; equilibrio e&s conocida como corres-
pondiente al con;enido optimo del constituyente voldtil em el cuerpo,
¥y dicha presién parcial en el interior del recinto es establecida. Es-
tas condiciones se nantienen durante un tiempo suficientemente largo
para que se estabilice el peso de la muestrs piloto al valor en el
que ha ocurrido esta estabilizacidén correspondiendo entonces al con-
tenido Optimo en el cuerpo (muestra piloto y carga 1itil) de constitu—
yente voldtil.

Becho esto, basta con someter el cusrpo al ciclo de Ealen~
tamiento previsto manteniendo constante el peso de la muestra piloto,
gracias & los medios descritos antes durante este ciclo al valor al
que dicho peso se estabilizd siguiendo el paso precedente.

El segundo caso que es ademds el més frecuente es aquel en
que no se muestra a ninguna temperatura la presién parcial de equili-
brio del constituyente voldtil correspondiente sl contenido dptimo en
el cuerpo de dicho constituyente voldtil, conocidndose éinicamente este
iltimo contenido.

De acuerdo con el invento, el recurso consiste en hacer pri=
nmeramente un eiclo preliminar de calentamiento sin carga 4til, que con-
siste en llevar una muestra piloto de dicho cuerpo y varias muesiras
con fines de andlisis y llamadas de aqui en adelante "muestra de con-
trol" a una temperaturs elevads que puede ser arbitraria (pero tambidn
puede ser una temperatura igual a aquella_a la que se hace el ciclo de
calentamiento al que se deses someter s dicho cuerpo), bajo una presgidn
parcial arbitraria de constituyente voldtil, mantenidndose estas condi~

ciones hasta que s¢ estabiliza el peso de la muestra piloto. Para hacer
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8sto puede usarse un dispositivo andlogo al descrito anteriormente.

Una vez que se ha ostabilizado el peso de la muestra pilo=-
to y que esta muestra piloto se ha enfriado a masa constante, las
muestras de control se someten & andlisis sin intervencidn de la muese
tra piloto. Esta forma o procedimiento permite que se predetermine
que masa dsbe ganar o perder la musstra piloto segin la absorcidn o
pérdida de constituyente voldtil para que su contenido en constituyen—
te volétil alcance el valor 4ptimo.

Entonces se introduce la oarga Gitil en el recinto de tra-
tamiento y ‘'se somete la muestra piloto (durante un tlempo suficiente~
wmente largo despubs de haberla tenido & una temperatura elevada que
puede ger por ejemplo una de las temperaturas a las que tiene que ha-
cerse el ciclo principal) a una presidén prarcial de constituyente vo-
18til como la de la muestra piloto, y en consecuencia la carga ﬁ{il,
gana o pierde la cantidad necesaria de constituyente volatil. Para
hacer esto el recurso consiste, se sobreentiende, en los medios antes
descritos. Entonces se continua el tratamiento térmico de acuerdo con
el ciclo previsto sin que cambie el peso de la rmuestra pilotoy que =e
obtiene automiticanente gracias & los medios de acuerdo con el inven—
to. Igualmente es posible, se comprende, hacer que todo el cuerpo esg-
té sometido al ciclo térmico suplementario sin ninguné etapa preliminar.

En el caso de materiales obtenidos por sintesis, se obtie-
nen los mejores resultados haciendo ol equilibrio en el exterior de
le sintesis cuando el material es todavia poroso. Entonces se obtiene
més répidamente el equilibrio a través de la masa ¥ ol ciclo siguiente
de sintesis i hace sin difusién de la atmbsfera. Asi se evitan las
heterogeneidades por cdntaoto con un suporte gque ofrece intercambios
gaseosos.,

4 continuacidn se dard el método de odloulo que permite que

la masa de constituyente voldtil que el cuerpo debe ganar o perder sea
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determinada en el caso de que este cuerpo sea una ferrita.

Ya se ha dicho antes qus en el caso de ferritas, el cons-
tituyente voldtil oxigeno, y la propiedad que tiene que hacerse va-
riar con el procedimiento de acuerdo con el invento es el grado de
oxidecion de la ferrita que se e%plica por la itransformscidn de oier—
ta cantidad de Fe+++ en Fe++ ¥y viceversa. En consecuencia, en la préc-
tica, el grado de oxidacidn de una ferrita estard caracterizado por
su contenido en hierro ferroso, expresindoss sste contenido en por-
centaje de peso.

El contenido en hierro bivalente puede determinarse por la
concentracién en sal reductora de una solucidn obtenida con ataque
con clogidrico de una muestra en atmésfera inerte. Para definir asi
un porcentaje en FeO, es necesario suponer que todos los metales de
la ferrita distintos del hierro, y en partisular el manganeso estid en
egtado bivalente. snunque esta hipdtesis no fuera ocrrecta, los resul-
tados de dicha prueba quimica pueden llamarse convencionalmente "por-
centaje en FeO"

asi, una oxidacién de la ferrita, es decir uns disminucidn
de su contenido de hierro ferroso igual a ¥% de la masa total (o de
la de la muestra piloto) corresponde a una ganancis en peso de la ma-

sg total de la ferrita de x:

x .« O 0
B Fe0

(los simbolos entre paréntesis representan masas atdmicas o moleculares)

= y. 0. 111%

4 titulo de ejemplo se toma una ferrita que después del ci-
clo preliminer de calentamisento contisne el 2,10% de FeO y cuyo conte=-
nido &ptino de FeO debe ser igual a 1,5% y si su masa es de 100 g. debe

sufrir por oxidacién un aumento de masa de

{21 =15) ;6. 111 x 100 = 0,066

100
Para hacer esto basta regular la termobalanze de forma gque

pueda estar en equilibrio cuando la rmestre piloto de ferrita haya ga~
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nado 0,066 g.

Tiens que sefialarse que, particularmente en caso de ferri-
tas, la musstra piloto debs tenerse zl empezar ef pequefios grénulos
bara que tenge una gran superficis de contacto con la atmdésfera. Sin
embargo, tiene que evitarse el tenerla en forma de polve para no tenexr
pérdidas de material.

idemis tiene que sefizlarse qQue una misma muestra piloto pus—
de usarse varias veces a condicién de que el contenido en catiocnes
bérmanezca muy constante. Igualmente puede usarse como muestre piloto
ung perte de la carga dtil del tratamiento previo en caso de que ten-
g& que tratarse une nusve cargs Gtil de idéntics composicidn. En este
caso, la muestra piloto procedente de la carga Gtil previa se muele y
la balanza se lleva al equilibrio en fric antes del principio delici-
olo de calentamiento, teniendo en cuenta las modifipaciones de equili-
brio de la balanza Por su cslentamiento.

En un primer caso préctico de realizacidn del invento para
tratamiento de ferritas, el aparato de acuerdo con el invento repre-
sentado en la figura 1 pueds usarse ventajosaments el cual comprends
un recinto de calentamiento 1y cuyo exterior aislants 2 es de naterial
refractario y cuyo interior se dispone, por éjemplo en filas 3, la
carge Util de la ferrits 4 que puede ser de varios ceﬁtenares de ki~
los o més y que esté contenida, por ejemplo en moldes 5. Los elemen~-
tos para calentamiento que por meyor claridad no se han representado
rueden estar constitufdos por ejemplo por resistencias de calentamien—
to« El interior del recinto es accegible a través de una puerta lateral
no representada. La muestra piloto de férrita 6, ouyo peso estid contro-
lado, puede disponerse gn un recipiente 7 que a su vez estd suspendido
por un hilo metdlico 8 cerca de uno de los extremos de uno de los bra-
%08 9 de una termobalanzs representade esquendticaments por 10. El

otro extremo del brazo 9, cuando el equilibrio estgblecido con 1la ayu=
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da de un sistema representado esquemdticamente en el dibujo por un
contrapeso 1l se¢ deshace, puede hacer contacto con uno u otro de log
dos microcontactos 12 y 13 que estdn conectados & un servomecanismo
14, cuya funcidn es controlar el'mecanismo regulador de medidor de
flujo 15, al que estén conectadoé varios depdsitos de gas l6a, 16p,
lég y 164 que contienen respectivamente oxigeno puro, nitrégeno mez—
clado con el 5% de oxigeno, nitrdgena puro y nitrégeno mezclado con
el 5% de hidrégeno, siendo el constituyente voldtil como se ha dicho
oxigeno en el caso de ferrites. El medidor de circulacidn se conecta
con un sistena de tuberias 17 al interior del recinto 1 que es prefe~
renterente en supresidn en relacién al exterior ¥ que comniea con el
aire libre gracias al dispositivo de bomba 18.

Para proteger la balanza 10 del calor del recinto 1, se
ha previsto en la tuberia 10a que la conecta al Gltimo, pantallas aig-
lantes 19, estando refrigerada ademis esta tuberia con tubos 20 con
circulacidn de agua.

Para colocar ds la muestrs piloto 6 a cubierﬁo de las
corrientes de gas y de cualquier desprendimiento de material, el re-
cipiente 7 s¢ mantiene entre pantallas 21. idemds, se han previsto en
el interior del recinto 1 pantallas 22 que juegan el papel de deflec—
tores y dirigen les gases que contienen del constituyente voldtil mas
0 menos uniformemente sobre cada una de las partes de la carga Gtil.

En un segundo caso practico de puesia en serviecio del
invento, es decir, cusndo los cuerpos tratados vasan a través del es-
tado ligquido, en particular cuando se desea preparar por fusién mono-
cristales de cuerpos que contienen un constituyente volatil, constitu~
yente que tendria normalmente tanta tendencia a escapar cuandoe la tem-
peraturas sea mis elevada ¥ la tensidn de vapor del cual puede ser su—
perior g la presidén atmosférica a la temperatura de fusién, recurso que

puede hacerse en gl dispositivo representado en lg figura 2 qus com=
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prende los mismos elementos esenciales que los de la figura 1, per;
en el qus el recinto 1 estd dispuesto de tal forms que comprende ele-
nentos que lo rodean, resistentes a altas presiones. El interior del
recinto es asocesible por unae puerta lateral no representada. Bl ouer-—
po que tiene que transformarse en monocristales, y representado por
30 en la figura 2, se coloca entonces dentro de un crisol 31 soporta—
do por un tripode 3lg y se dispone en la proximidad de la aperturs de
dicho crisol el recipiente 7 que confiene la muestra piloto 6, estan-
do suspendido dicho recipicnte por un hilo 8 de una termobalanze 10
que comprende los mismos elementos que la‘de la figura 1, pero que
también es resistente & la presidn. Como antes, la termobalanza eété
conectada a un servomecanisme 14 que regula la admisién al interior
del recinto 1 del constitﬁyente volatil que es introducido en &1 por
une tuberia 17; en el caso en que el constituyente voldtil sea uﬁ gas,
el servomeéanismo 14 puede actuar la vilvula 15 de‘ﬁn depdsito 16 que
contiene bajo presién dicho constituyente vol&tile

Cuando el cuerpo 30 contenido en el orisol 31 se calien-
ta a fusidn, el constituyente voldtil tiende a escaper, empobrecién-
dose entonces el cuerpo 30 en constituyents voldtil. El mismo fendme—
no se produce para la muestra piloto 6 contenide en sl recipiente T,
El empobrecimiento de la muestra piloto en constituyente voldtil tie~
ne como consecuencia la rupiura del equilibrio de la termobalanza y,
gracias & la intervencidén de un servomecanismo 14, se aumenta propor=—
cionalmente la presién en ¢l interior del recinto 1, del constituyen—
te volétil que, por este hecho ya no pueds escapar del ouerpo tratado,
cuyo contenido en constituyente voldtil permanece constante. De la mig—
ma forma, en el momento de la solidificacidn subsecusnte, que termina
con la formacidn de un monocristal, la termobalanza regula la presidn
en el interior del recinto 1 de tal forma qué la composicién del cuer~

po tratado queda invariable.
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En un tercer caso préctico de realizacidn del invento,
la tensién de vapor del constituyente voldtil es suministrada por

descomposicién térmica de un compuesto térmico que lo contenga o por

la evaporacidn térmica de dicho constituyente o de nuevo por el des-

plazamiento del equilibrio térmico entre dos compuestos quimicos que

contengan dicho constituyente en proporciones distintas. 4 titulo de
ejemplo, se sefiala que para controlar una presibén parcial de oxigeno
puede utilizarse, por ejemplo, el equilibrio existente entre los 8xi-
dos de manganeso Mn0, Mh3q4 y Mh293, o entre los 6xidos de hierro
correspondientes.

Para usar estos fendmenos pusde recurrirse a tener un
dispositivo como el representado en la figura 3 cuyo interior tiene
acceso por una pusrta lateral no representada. Bste dispositivo se
distingue del ds la figura 1 por el hecho de que comprende un horno
auxiliar 35 que comunica con el recinto 1 (que estd cerrado) por la
tuberia 35a, y en la que se dispone un crisol 36 que contiene una de
dichas fuentes de tensién de vapor del constituyente volatil, el sig—
tema de calefaccidn, no representado, de este horno auxiliar estd con~
trolado por el servomecanismo 14 mencionado, que estd situado bajo la
influencia de una termobalanza 10 aniloga a la descrite, antes.

Siendo este el caso, se nota que algunos nateriales des-
prenden en curso de su formacidén cantidades inportantes de vapores de
uno de sus constituyentes, y ésto antes de llegar a su composicidn y
estructura final. Por ejemplo, en el caso de los Gxidos de 1nanganeso,
hay un desprendimiento considerable de oxigeno que es debido a la des-
conposicidén en MnO de Sxidos mis elevados. En este caso se hace el
equilibrio después de la descomposicidén o se utiliza como muestra un
material ya formado. Entonces sucede que la termobalanza se Gesequili~
bré  durante el desprendimiento de vapores por la descomposicidn de la

carga Gtil. El equilibrio se restablece por un barrido 2830080,
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plos de la puesta en servicio del invento, no teniendo estos ejemplos
ningln caracter limitativo o restrictivo.

En las estructuras de estos ejemplos se han indicado tem—
peraturas y presiones parciales de oxigeno, pero se comprende que el
conociniento de estos datos no es necesario, ni afin deseable puesto
que pueden inducir a error en caso de que otro gas, cuya presencia no
sea conocida, por ejemplo hidrégeno, modifique la potencia de oxida—
¢ibén reduccidén de la atmésfera, modificaciones que la termobalanzs de-
tecta y permite que se corrijan automdticamente.

Ejemplo Ne, 1

Una carga Gtil de 300 Kg. de ferrita tiene Que preparar-

se partiendo de una mezcla de 6xidos cuya composicién inicial en poT=

centajes moleculares esi

Fezo3 3 52,5% mol.
MnO H 28 s 3% mole.
Zn0 : 19,2% mol.

siendo el contenido de FeO en la ferrita del 2% en pesoe

Se prepara para formar la miestra piloto una masa de
50 g. de la mezcla inicial de éxidos comprimidos que Se rompe en pie-
zas de 2 por dos milimetros de didmetro.

Esta ruestra piloto 6 se coloca sn un recipiente 7 de los
dispositivos representados en la figura 1, estando hecho dicho reci-
piente de platino al 25% de indio.

Las condiciones experimentales son equellas en las que
la prosidn parcial de equilibrio del cohstituyente voldtil no es cono—
cida a ninguna temperstura.

Después de haber distribufdo en el horno que no contiene
ninguna carga Gtil cinco muestras de control dey por ejemplo, 12 gramos

térmico
cada una, se hace un primer tratamiento de acusrdo con un ciclo preli-
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ninar previsto para este material. Para hacer esto, se lleva la teépe—
ratura a 12609C. componiéndose la atmésfera del horno de una mezcla
del 95% en volumen de nitrdgeno tipo "R (es decir que contiene menos
de 20 ppm de oxigeno) y 5% de oxigeno. Esta atmésfera puede indicar—
se por (N245% 02). Cuando el peso del piloto se ha estabilizado la tem-
peratura del horno vuelve a la temperatura ambiente. Se comprende que
durante este enfriamiento el caracter de oxidacidn reduccién de la
atudésfera se modifica constantemente (gracias a las botellas l6a a
16d cuya apertura esté controlada por la vAlvula 15 sujeta a los ime
pulsos del servomecanismo 14) para que la masa de lg muestra piloto
no varie, teniendo el material tendencia a oxidarse durante el enfria=
niento y para tener aumento de su masa. En la préactica, el sistema
automdtico sustituye progresivamente el nitrégeno "RM obtenido en la
botella 16¢ por nitrégeno que contiene el 5% de oxigeno de la botella
16b y & temperatura todavia nas baja introduce un poco de nitrdgeno
con el 5% de hidrdgeno (botella 16d) cuando ol ambiente del recinto de
tratamiento (horno) saca una cantidad considerable de oxigeno para la
presion parcial requerida de oxigeno.

El enédlisis de las 5 muestras de control de 12 g. nmuestra
entonces que el contenido de FeO es 0,65% de peso. Siendo sl contenido

deseado del 2% en peso, la muestra considerada de 50 g. debe perder:s

20 2 0:63) ;0,111 x 50 = 0,075 g

100
Se seflala que dicha muestra piloto de 50 g« no ha sido to~ '

cada estando siempre en el recipiente 7.

Entonces se coloca en el interior del recinto 300 Xg. de
mezcla de 6xidos, carga Util, que se ha comprimido en la forma deseada,
y se efectia el tratamiento térmi;o previsto regulando el equilibrio de
la termobalanza a 0,075 g. Durante todo este oiclo yrincipal el equili-
brio de la termobalanza se mantiene en este valor gracias a la regula-—

cidn automidtica del caracter de oxidaciédn reduccidén de la atmbsfora.
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18.

S¢ sefialard que al principio de este ciclo es insvitable
producir une falta de equilibrio por el considerable desprendimiento
de oxigeno de acuerdo con la férmula

M 0+ 5 -—_Mp.o+-i-02

Este desprendimiento de oxigeno que se ha hecho antes de
la formacidn de la ferrita tiene una influencia de pequetia importancia
en el resultado final.

Gracies a este experimento, ha sido posible determinar el
contenido en oxigeno (correspondiente a su presidn parcial Sptime de
equilibrio) de la atmésfera por el 0,8% en volumen a la temperatura de
1260¢C.

Para verificacién se ha hecho la medida de varias muestras
de carga Gtil que han mostrado que ol contenido medioc en FeO en la fe~
rrita asi obtenida era:

1,98 + 0,04% en peso

ddemds, se ha encontrado que la veriacién de la compogi-
cién entre mestras del interlor y del exterlor era del 0,02% y por lo
tanto despreciable.

La sensibilidad de la balansza era de + 2 ng.

Se comprende que para el tratamiento de otras cargas Uti-
les de la misma composicidn Ja no es necesaria la fase preliminar.
Ejemplo Ne, 2

El método de operacién y el aparato del ejemplo 1 se han
utilizado en una ferrita de niquel zinc preparada partiendo de unas mez~
cla de oxidos cuya composicién expresada en porcentajes moleculares es

la siguiente:

Fe203 H 52,5% mol.
Ni0 : 28,5% mol.
Zno0 s 19% mol.

Durante el primer tratamiento (ciclo preliminar) hecho a

S
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12602C. la atmdsfera usada era oxigeno puro.

Después del andlisis ol contenido de FeO en las muestras
de control distribuidas en el recinto fué 0,96% en peso.

Siendo el contenido deseado de Fe0 de 1,25% en peso y la

masa de la muesira piloto de 50 g. ha sido necesario para dicho sjem-

plo perder la nasa de

(1,25 = 0:96) . 5917 x50 - 0,016

100

y éonsecuentemente el segundo tratamiento térmico (ciclo principal)
ge hace con la carga Util equilibrindose la termobalanza a ~0,016 g.

El an3lisis de varias muestras de carga Gtil después de
este segundo tratamiento ha demostrado que el contenido en FeO en ia
ferrita obtenida era:

1,26 + 0,04% en peso

Se sefiala ademds que el contenido de oxigeno (corrsspoh—
diente & su presidén parcial Sptima de equilibrio) eﬂ la atmbsfers a
12600C. era de 1,2% en volumen.
Ejemplo Ne, 3

Se utilizan el método de operacién ¥ el aparato del ejem~
plo 1 en una ferrita de manganeso preparada partiendo de una mezcla de
6xidos cuya composicidn inicial expresada en porcentajes moleculares

era la siguiente;

F9203 : 51,5% mol.
Mno : 48,3% mol.
CaCO3 2 0,2% mol.

El primer tratamiento térmico (ciclo preliminar) se hace
en varias mestras de control a 14009C. 'en una atmésfers cuya composi-~
cion se ha fijado arbitvariamente en 99% de nitrdgeno y 1% de oxigeno.

Después de andlisis, el contenido de FeO en las muestras
de control dispuestas en el interior del recinto durante dicho trata-

miento resulta ser igual al 15 en peso.
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Siendo el contenido deseado de FeO del 1,25% en peso y
la masa de la muestra piloto dispuesta en el recipiente 7 de 50 g. es

necesario que la muestra piloto pierda:

1,25 = 1,00) . 0,111 x 50 = 0,014 g

100

Segin esto el segundo tratamiento térmico se hace con la
carga Gtil (ciclo principal) después de haber equilibrado la termoba-
lanza a -0,014 g.

El andlisis de varias muestras de la carga Gtil ha demos-
trado que el contenido en FeO en la ferrita obtenida era de 1,25 +
0,04% en peso.

Se seflala que el contenido de oxigeno (correspondiente a
su presién parcial Sptima de equilibrio) en la atmbésfera a 1.4000C.
ora de 0% en volumen, estando asi constituida por nitrSgeno pure tipo
|IRI| .

Tiene que seflalarse que en la base de los tres ejemplos
que acaban de describirse es posible gumentar la sensibilidad y la
precisién de regulacidén del contenido en FeO.haciendo.loo g« la masa
de la muestra piloto y pasando la sensibilidad de la balanza de 2 a
1 ng.

En cualquier caso la homogeneidad de los resultados per-
nanece subordinada a la homogeneidad de la atnmbésfera y de la tempera—
tura en el interior del recinto.

Ejemplo Ne. 4

Para fabricar monocrigtales de ferrite de cobalto de com—

posicidn
Fe,0, : 5055 mole
Co0 : 50% mol.

partiendo de hierro ferroso es necesario fundir esta ferrita sin pér-

dida de oxigeno.

Esta ferrita se forma por sintesis de dos dxidos bésicos a
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21.

1.000¢C. en el aire.

La ferritae asi formada se introduce en el crisol 31 del
aparato representado en ls figura 2 pudiendo estar constituido dicho
crisol por platino con el 20% de rodios

Una cantidad relativamente pequefia de la misma ferrita
del orden de 5 g. por ejemplo y que forma la muesira piloto se colo~
ca en el recipiente 7 que también puede ester hecho de platino con el
2056 de rodio. Puesta la balanza en squilibrio, la temperatura del in-
terior del recinto se lleva hasis la temperatura de fusidén de la fe-
rrita. Bl oxigeno tiende g escapar de la ferrita lo que lleva a una
pérdida de masa de esta Gltima, desequilibrando asi la termobalanza
que, por medio del servomecanismo 14 abre la admigidn al recinto del
depdsito de oxigeno contenido en el depdsito 16. En el momento de la
fusidn de la ferrita la presidén del oxigeno en sl interior del recin-
to es del 6rden de 100 atmésferas.

El enfriamiento se hace siguiendo el ciclo designado re-
duciendo progresivamente la presidén del oxigeno lo que se hace automi-
ticamente por la influencia de la balanza que tiende a mantenerse en
equilibrio.

Después del enfriamiento, el andlisis muesira que la par—
te central y la periferia de la ruestra piloto estdn libres de hierro
ferroso.

Se sefiala que,; en el caso en éue la masa del crisol sea

pequeiia, se puede suspenderlo directamente de la balanza.

Ejemplo N8. )

En el interior de un recinto hermético, dispuesto de acuer—
do con el método de realizacidén representado en la figura 3, se trata
una sleacidén de cobre y zine {Cu-Zn). ELl zinc que tiens tendencia por
su considerable tensién de vapor a pasar a la atmésfera que rodea la

aleacién, se dispone dentro de un horno 35, un crisol que contisne el
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zine, reguléndose la temperatura en el horno auxiliar por el servomew
canisno 14 que esté influenciado por la termobalanze 10 a cuyo brazo 9
86 engancha ¢l recipiente 7 que contiene una muestrs pilcto 6 de la
aleacidén tratade, que estd dispuesta en estantes 3 (carge Gtil).
Ouando el zinc es liberado se desequilibra la balanze Yy en ese momen-
to el servomecanismo la vuelve gl squilibrio aumentando la temperatu~
ra en el horno 35 que provoca la vaporizacién de parte del ginc con-
tenido en el orisol 36.

Gracias a esta forma de proceder, la masa de la aleacidn
pernansce constante y no hay constancia de ninguna pérdida ni atn des-
pués de un tratamiento prolongado.

Se comprende que como se ha indicado anteriormente, los
compuestos tales como cloruro de plata amoniacal, difosfato de sodio
y otros pueden tratarse como las ferritas cuyos tratamientos se han
sxplicado en los ejemplos anteriores, sustituyendo el oxigeﬁo por
amonio o vapor de agua respsctivamente. Para ese caso se utilizaré un
dispésitivo como el representado en la figura 1.

En caso de compuestos cuyo constituyente voldtil sea sdli-
do o liquido a la temperatura ambiente, por ejemplo, en el caso de se=
lénidos, sulfuros ¥ otros, puede usarse un dispositivo como el ilus-
trado en la figura 3 y descrito anteriormente. En este caso el zinc
es sustituido por selenio o sulfuro.

En todos los casos la tensidén de vapor del oonstituyente
volédtil estd controlada por termobalanza o medios anilogos.

Bn la deseripecidn de los Procesos que se ha dado hasts
ahora, se ha supuesto, a titulo de ejemplo; que el horno usado pars po-
ner en operacién el proceso de acuerdo con el invento era un horno clg-
sico.

Ahora es conveniente sefiglar que la puesta en marcha del

proceso de acuerdo con el invento puede hacerse con un horno tipo tunel
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en el que la temperatura y la presién parcial del cuerpo volitil va=
rian correlativamente de un extremo al otro del horno.

Los diferentes puntos criticos de este horno tunel, pun—
tos criticos cuya posicidén depende particularmente de la eleccién del
ciclo de calentamiento, son controlados entonces individualmente por
una ternmobalanza junto con una musstra piloto.

Se ha representado en la figura 4 un gréfico en el que
estd representado en abscisas, la longitud L de un horno tunel medi-
da en meiros a lo largo de su eje horizontal y en ordenadas las tem-
peraturas T medidas en grados centigrados.

En este horno, para un ciclo de calentamiento corresﬁon—
diente al tratamiento de un nicleo de ferrits se han tomado siete
puntos criticos 4y By, Gy Dy E, F y G dispersos a lo largo de la lon-
gitud del horno y al nivel de cada uno de ellos se dispone una térmo—
balanza qﬁe coopera con unz muestra piloto de ferrita de lz misma com-
posicidn.

la carga Gtil de nlcleos de Perrita se dispone en el hor—
no tunel en bandas transportadoras que aseguran a dicha carge Gtil
una velocidad de transmisidn a lo largo del eje del horno compatible
con el tratamiento considerado.

Se comprends que el invento no estd limitado a los méto-
dos de aplicacién ni a las realizaciones de sus diferentes partes que
han sido indicadas en lo que precedej por el contrario, abarcas todas
las variantes.

Este invento corresponde a una solicitud de patente for-
mulade en Francia el 11 de Jagosto de 1965, ssfialada con el N, PV
28.009 y se acoge por lo tanto, a los beneficios que otorgan los con-

venios internacionales vigentes.

Los puntos de invencién propia y nueva gue se presentan
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l.~ Mejoras en el procedimiento para mantener constante
el contenido de componentes voldtiles de un cuerpo en el curso de un
ciclo de calentamiento, caracterizadas porgque dicho cuerpo sometido
& un ciclo ds calentamiento tieﬂe su peso controlado al menos en uns
parte de dicho ;ueipo llamada de aqui en adelante musstra piloto por
medios capaces de detectar cualquier variacién, otros medios que ac=
tlan con la presidn parcial de dicho constituyente voldtil del cuer—
po en lg atmbésfera que rodea a dicho cuerpo, estando previstos para
méntener durante el ciclo de calentamiento el peso de dicha muestra
piloto ¥ por los que el peso de todo el cuerpo sometido al ciclo Hér—
mico se obtiene el valor correspondiente al contenido &ptimo de cons—
tituyente voldtil, pudiendo el peso de la muestra piloto en el caso
particular hsber sido tomado antes del final del ciclo térmico al va-
lor correspondiente al contenido éptimo de contenido de constituyente
voldtil.

2.~ Mejoras en el procedimiento para mantener constante
ol contenido en componentes voldtiles de un cuerpo en el curso de un
ciclo de calentamiento en el que dicho cuerpo estd sometido a dicho
ciclo en el interior de un dispositivo constituido por el recinto de
tratamiento.

3.~ Mejoras en el procedimiento para mantener constante
el contenido en componentes volédtiles de un cuerpo en el que dicho
cuerpo egstd sometido a dicho ciclo de calentamiento en el interior de
un horno tipo tunel.

4.~ Mojoras en sl procedimiento para mantener constante
el contenido en componentes voldtiles de un cuerpo en curec de un c¢i-
clo de calentamiento en el que dichos medios de controlar el peso de

por lo menos una mestra piloto de dicho cuerpo estdn constituidos por
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uns termobalanza de cuyo brazo se cuelga dicha muestra piloto.

5¢= Mojoras en el procedimiento para mantener constante
el contenido en componentes voldtiles de un cuerpo en el que dichos
nedios son adecuados para mantener durante el ciclo de calentamiento
el peso de la muestra piloto y por é1, el peso de todo el cuerpo al
valor que corresponde a su contenido Sptimo de constituyente voldtil
y estén constituidos por un servomecsnismo que coopera con medios ca-
paces de controlar el peso de la muestra piloto en cuestidn regulando
dichos medios la presién parcial del constituyente volatil en el re—
cinto.

6.~ Mojoras en el procediniento vara mantener constante el
contenido en c&hponantes voldtiles de un cuerpo en el que dicho servo-
mecanismo es un sistema de tipo de "todo o nada".

7+~ Mejoras en el procedimiento para mantener constanfe el
contenido eﬁ componentes volatiles de un cusrpo en ;l que dicho servo-
mecanismo es un sistema de potencidmetro que suministra un efecto pro-
porcional & la falta d6 equilibric de la termobalanza.

8.- Mejoras en ol procedimiento para mantener constante el
contenido en componentes voldtiles en el que dicha presién parcigl de
constituyentes voldtiles se obtiene por mezcls de gases de contenidos
conocidos del constituyente voldtil.

9= Mojoras en el procedimiento para mantener constante el_
contenido en oomponentes voldtiles en sl que dicha presidn parcial de
constituyente voldtil se obtiens por vaporizacidn de una muestra dli-
da de dicho constituyente voldtil.

10.~ Mejoras en el procedimiento pars mantener constaute
el contenido en componentes voldtiles de un cuerpo conociendo a una
temperatura dade la presién del constituyente volétil que corresponde
al contenido Sptimo en dicho cusrpo de este constituyente voldtil, y

en el que dicho cuerpo es sometido a dicha temperatura bajo dicha pre-
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sién parcial hasta la estabilizacidn del peso de la miestra piiﬁ%ﬁ
haociéndose entonces el ciclo de calentamiento previsto mientres se
mentiene constante el peso de la muestra piloto en el valor al que
se estebilizd previamente.

1le~ Mejoras en el procedimiento para mantener constante
el contenido en componentes voldtiles de un cuerpo conociendo la com—
posicidén optima de dicho cuerpo antes de llevar & cabo sl ciclo de
celentamiento en la muestra piloto, por andlisis de un cierto nimero
de muestras de control con las que se determina la masa que la mues-
tra piloto asi tratada debe perder para adguirir diche composicidén Sp~
tima haciéndose entonces el ciclo principal con todo el cuerpo que
tiene que tratarse mientras se regula en dicha balanza que dicha rmes-
tra piloto gane o pisrda dicha nasaz ¥y no cambie entonces de peso.

12.- Mejoras en el procedimiento para mantener constante el

contenido en componentes voldtiles ds un cuerpo sometido a un ciclo de
calentamiento.
Tal y como se describe en le memoria que antecede, repre-
sentade en los dibujos que se acompafian ¥ & los fines especificados.
Este memoria consta de veintiseis hojas esoritas por una

sola cara.

HMADRID,
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