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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bsta invencion se refiere a la fabricacidén de ferritas
compuestas y tiene como uno de sus objetivos proporcionar un
procedimiento perfeccionado para le produceidn de Ferritas
compuestas con caracteristicas precisas ¥y con un buen grado

de homogeneldads = = = = = = = = = = @ = = =« = = = = = = - =

El procedimiento hasta ahora mas ampliamente empleado
para obtener ferritas compuestas emplea como materiales de
partida Oxidos o carbonatos de cade uno de los distintos me-
tales previstos para que se hallen presentes en la ferrita,
siendo molidos dichos oOxidos o carbonatos hasta obtenser wn
polvo fino y mezclados mecanicaments para obtener un polvo
mozclado en que las particulas individuales de cada uno se
hallen distribufdas del modo mds uniforme posible; este pol-
vo mezclado se calcina luego para hacer que los carbonatbos
se descompongan en Oxidos y una deseada proporcidn de los O-
xidos reaccione para formar ferritas, operacion que implica
el sinterizado; el producto as{ obtenido se vuelve a pulveri-~
zar para obtener un material de moldeo para cuerpos de la
forma deseada, y estos cuerpos se ginterizan luego finalmenw
te para completar la reacciodn ¥y obtener los deseados cuerpos

de ferritaes = = = - - = - = - el R i -

Sin embargo es diffcil obtensr Oxidos exentos de meta-
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los Oxidos del requerido grado de pureza, el metodo implica
una considerable falta de certidumbre debido a la variacion,
entre fabricacion y fabricacion, de la pureza, tamafio del
grano, etc. de log Oxidos adquiridos. A fin de reducir estas
dificultades mencionadas en ultimo lugar, se ha propussto ob=
tener la requerida mezcla de Oxidos con otros medios, por
ejemplo por coprecipitacidn electrolitica de los varios Oxi~
dos metdlicos o coprecipitacidn quimica como oxalatos. E1
procedimiento Ultimo estd, no obstante, limitado al funcio—
nemiento discontinuo y se forman precipitados gelatinosos

que también son dificiles de purificar y filtrar. = = = = - =

Sezun la presente invencion, un metodo de producir un
polvo de ferrita que contiene una pluralidad de metales in=~
cluye la etapa de descomposicién por calor de una mezcla en
golucion acuosa de nitratos de los varios metales que han de
estar presentes en la ferrita, en la cual etapa de descompo-
gicion se @lica el calor a voliumenes sucesivos de la solu-
cion de nitratos mezclados de modo tal que asegure la deshi-
dratacion y descomposicidn en oxidos de cada volumen antes
de permitir que entre en contacto con cualquier volumen in-
troducido a continuacién, giendo las dimensiones de cada vo-
lumen lo suficiente pequeflas para que se impida cualquier se-
gregacién importante de cada uno de los metales durante la
descomposicion. Preferiblemente, la solucidn mezclada Se so-
mete a este tratamiento termico en forma de gotas o goticu-

las separadas y si bien ello puede efectuarse dirigiendo una
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pulverizacidn nebulizada de la solucion sobre ungvmasa de
gas caliente, es preferible aplicar el 1iguido en gotas o en
forma de goticulas de une pulverizacidn sobre la superficie
calentada de un materizl s0lido, que se prefiere que sea on
forma granular, preferiblemente en forma de un estrato o le
cho de granulos sometidos a agitacidn. Bstos grénulos estan
constituidos convenientemente por grinulos previamente pro-
ducidos de la deseada mezcla de oOxidos. Bsta superficie se
calienta a una tempersatura por encima del punto de descompo=-
sicion del nitrato mas estable presente en la solucidn de
modo gue cada gota o goticula resulte descompuesta para for-
mar une mezela intime de polvos de oxido de la composicidn
caleculada, conteniendoc por lo general dicha mezcla alguna
proporcidn de ferritas de estructura espinelza, sin dar = los
nitratos mas estables presentes en la solucidn la posibili-
dad de resultar separados de los nitratos menos estables.
Preferiblemente el polvo mezclado resultante se extrae al re-
gimen en que se forma, y el polvo mezclado extraido se some-
te a nuevo tratamiento fermico para efsctuar o continuar la
conversion del polvo en estructura espinela, megnetoplumbita
o similar, segin fuere el caso, hasta un porcentaje tal que
forme un polvo de ferrita que despues de moldeado y sinteri-

zado dé un cusrpo que posea las propiedades magnéticas deseg

Preferiblemente los nitratos de cada uno de los metales
ge obtienen disolviendo cada uno de los metales en cuestion,
o un compuesto adecuado o mezcla de compuestos de dicho me-

tal, en &cido nitrico, y los vapores formedos como resultado
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de esta etapa de disolucidn y de la etapa de descomposicidn
del nitrato se emplean, junto con el vapor desprendido y ai-
re u oxigeno afiadidos, para la reconstitucidn del dcido ni-

trico que se vuelve a introducir en el procesoe = - = — - -

In la reconstitucion del dcido nitrico a partir de los
gases de descomposicion es necesario, para evitar riesgos
para la salud, extraer los gases nitrosos de escape hasta un
porcentaje bajo, y si bien esto hasta ahora exigia disponer
de un numero relativamente elevado de columnas de absorcion,
este nmimero puede, segun una caracteristica de la invencion,
reducirse considerablemente en el caso de fabricacion de fe-
rritas que contienen un metal que tensa un oxido basico, mis
particularmente cine o0 bario, suministrando dicho metal en
forma de su oxido Dbésico y haciendo que los gases finales
del sistema de absorcidn pasen a través de una dispersidn
de este oxido, preferiblemente haciéndolos burbujear a tra-
vés de una dispersion en agua, quedando convertida dicha dis
persidn en el correspondiente nitrato o nitrito, y uséndose

luego la solucidn en la rabricacidn del polvo de ferrita. -

BEl método de la invencidn es aplicable a todos los me=
tales usados en ferritas conocidas en general y es econdmico
por cuanto el acido nitrico introducido en el proceso se re-
cupera de modo substancialmente total para uso ulterior y
porque, aparte del precio generalmente inferior de cada me-
tal comparado con el de su oxido de comparable purezz, el
hierro, que forma el constituyente principal de la mayoria

de ferritas, puede emplearse en forma de recortes de chata—
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rra, que Se encuentran a muy bajo precio y segin normas. - -

A fin de gue pueda entenderse mas facilmente la inven-
cidn, se describird ahora a titulo de ejemplo un método de
fabricacidn de polvo de ferrita para ferrita de cinc~-mangane

50 MnZn(F6204). ----- e e e e e - - -

EJENPLO

Los materiales de paritida del proceso comprenden hierro
metdlico al manganeso en forma de recortes de estampacidn de
acero de bajo contenido de carbono adquirido segin normas, y
cinc en forma de metal o, preferiblemente, Oxido de cine, y

acido nitrico suficiente para su conversidn en nitratos. - =

Fl manganeso, el hierro y el cinc, éste preferiblemente
$0do o en parte como dispersidn acuosa de oxido de cinc, des~
pues de usados en la absorcidn de NO de los gases finales
del sisteme de recuperacion del dcido nitrico que lueso se
describen con mas detalle, son pusstos separadamente én solu-~
cidn en @cido nitrico para obtener soluciones de nitratos de
concentracidén conocida. Estas soluciones se mezclan luego en
proporciones tales que cada metal por separado se halla pre-
sente en la solucion de nitratos mezclada en las proporcio-
nes deseadas. Esta solucidn mezclada se hace gotear o prefe-
riblemente se pulveriza en un reactor para que de contra uns
superficie mantenida a uns temperatura de aproximadamente
2502C T 10ec que es ligeramente més alta que la temperatura
de descomposicidn del mis estable de los nitratos empleados,

y Se procura que el area de la superficie calentada en con-
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tacto con la solucidn de nitrato que entra sea suficiente
para asegurar la descomposicién del nitrato sin permitir que
se acumle liquido alguno. Esta superficie se dispone de mo-
do conveniente en un estrato o lecho de material granulado
y puede estar constituida, por lo menos parcialmente, por al-

go del producto de descomposicidn granular. — = = — = = =~ <

El estrato de material granular puede agitarse por cual=-
guier medio adecuado, por ejemplo mediante paletas o un agi-~
tador de tornillo sin fin. La disposicidn del tornillo sin
fin o paletas en relacidn con la superficie del estrato es
prreferiblemente tal que durante el funcionamiento las pale-
tas 0 el tornillo sin fin permanezcan de modo substancialmen
te total debajo de la superficie del material granular. En
alternativa la agitacion del estrato puede efectuarse por in-
troduceidn en el mismo de un f£liido £8.56080 que Se usa pars

mentener la superficie en movimientoe = = = = = = = = = -~ —

Si tien el material granular puede comprender nodulos
ceramicos, bolas de acero u otros sdélidos adecuazdos en parti-
culas, es conveniente usar como dicha substancia una mezcla
de Oxidos o material de ferrita de la misma composicidn que
el que debe obtenerse con el procedimiento. is{ se obtiene
un polvo de oxido mezclado intimamente que contiene alguna
ferrita de estructura espinela. El reactor ests construido
de modo tal que descarga automiticamente el polvo y lo ali-
menta a una cémara de calcinacidn calentada, que se mantiene
& una temperatura de 3002 durante un periodo de 17 minutos.
Este tratamiento de calcinacidn podria realizarse, si se de-

seara, a otra temperatura superior a 6502C con el correspon-
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diente ajuste del periodo, pero 8002C es actualmente la tem—
peratura considerada como mas deseable. Esta camara de cal-
cinacidn estd dotada de un transportador de tornillo sin
£in u otros medios de transporte accionados de modo gue se
mantiene la mezcla a esta bemperatura durante el tiempo re-~
querido para que el Polvo que sale de la camara de calcina-
cion alcance el deseado contenido de ferrita para que sea
adecuado para una sinterizacidn final después de configura~
da, 1o que en el ejemplo especifico fue un polvo de ferrita
con 60% de estructura espinela y que tenia la siguiente com-
posicion en porcentaje de peso, determinada por analisis qui

mico:
F9203 71,03 Zn0 14,02; MnO 15,06,

Los humos nitrosos junto con el vapor formado durante
el funcionamiento y los humos procedentes de las etapas de
solucion, son conducidos luego conjuntamente con un exceso
de aire u oxigeno a un sistema de recuperacidn del deido ni-
trico y ol acido nitrico recuperado se vuelve a emplear en
la etapa de disolucidn del proceso. En la forme preferida
del procedimiento, en el cual el o0xido de cinc forme uno de
los materiales de partida, los gases finales del proceso de
recuperacion se hacen burbujear a traves de una suspension
acuosa del Oxido de cinc para quitar el NO residual convir-
tiéndolo en (N0, ), ¥ Zn(NO3)2, y dicha conversion puede

tener lugar segun la formula

272n0 + 4NO + 20, — Zn(NOz) 5 * Zn(N03)2

Las substancias resultantes pueden sustituir el cinc o
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el oxido de cinc en la formaciln de nitrato de cinc por ira-

tamiento con dcido nitrico. - — = - - - —_——— - - - ---

Los planos anexos son un esquema de cireculacion del e~
Jemplo deserito. Las materias primas, a saber recortes de
chatarra,manganeso y oxido de cinc, se suministran desde
tres depdsitos, 1, 2 y 3 respectivamente. EL hierro metali-
cO0 y manganeso Se someten individualmente a tratamiento con
solucion de dcido nitrico, como se indica en 4 y as{ se conw
vierten respectivemente en una solueion de nitrato de hierro
almacenada en un deposito 5, y en una solucién de nitrato de
manganeso almacenada en un segundo deposito 6. El oxlido de
cinc procedente del depdsito 3 se usa eventuslmente para pro
ducir de modo similar una solucidn de nitrato de cinc alma-
cenada en wn deposito 7, pero antes de someterlo al trata-
miento con deido nitrico de la etapa 4 se usa primero para
extraer, en la primera etapa 0 stapas del sistema de recupe-
racidn del dcido nitrico 12, el residuo de oxidos nitroso y
nitrico procedentes de la etapa de nitracion 4 y de la eta-

- 3 ’ o
pa de calcinacidn 9 a que se hard referencia después. = = =

Ia solucidn de nitrato de hierro, nitrato de mangeneso
y nitrato de cinc procedente de 1os depdsitos 5, 6 y 7 res=
pectivamente se alimentan en proporciones moleculares corres
pondientes a la composicidn requerids del polvo de ferrita
que debe producirse, en una etape de mezcla 8 en que, debi-
do a la presencia de cada componente en solucidn acuosa, e
logra uns distribucion muy uniforme, y la solucidén mezclada
ge pulveriza en un reactor callente § en presencia de aire

sobre una superficie calentada a 2502C que es algo superior
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a la temperatura de descomposicion del nitrato que tiene la
més alta temperatura de desScomposicidn de los tres nitratos.
Se preve que la descomposicidn de 1os nitratos ¥y la evapora-
cidén del agua solvente tenga lugar tan rapidamente que en
la préctica no hay posibilidad de ningin desmezclado. Como
resultado, se obtiene una mezcla oOxido-=6lido muy uniforme,
en parte ya en la estructura espinels compuesta, y que tie-
ne una composicion cuantitativa correspondiente a la del pol
vo de ferrita que debe producirse, en forme granular. IEsta
mezcla se traspasa en forma continua = una etapa de calcina-
cidn 10 donde, a 800°C, se continua la reacéién mutua de los
oxidos hasta el grado necesario para gque el material que sa-
le de esta etapa, después de 1% minutos salga en 11 en for-
ma de un ﬁolvo de ferrita con 60% de estructura espinela y
contenge 71,0% en peso de Pe,05, 14,02 en peso de Zn0 y
15,06% en peso de MnOe = = = = = = - m . ———— - - -

Pacilmente apreciaran los expertos en la técnica que
el proceso descrito a modo de ejemplo requiere modificacidn
gl han de formarse ferritas distintas de las de manganeso-
~cinc. Asi por ejemplo, si se reguiere formar ferrita bariow
-gstroncio (Ba,Sr)Fe12019, la temperatura de reaccion para
la descomposicidén debe ser preferiblemente por lo menos de

UNOS T502Cs = = = = = = = = = = = = - - e

El procedimiento segun la invencidn, més particulermen-
te en su forﬁa proferida, ofrece un buen numero de ventajas
sobre los varios procedimientos existentes para fabricacion
de polvo de ferrita. Asi el polvo producido puede reprodu~-

. 4 . {
cirse con respecto a su composicion, superficie especifica
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¥y reactividad. El proceso es continuo y controlable puesto
que las soluciones son perfectamente miscibles y en cada s0=
luciOn une muestra es substuncialmente representativa de 1a
masa. Por razones similares es posible el analisis continuo.
Ademds el procedimiento es barato: en el caso del ejemplo
especifico, el constituyente principal, es decir el hierro,
puede obtenerse segﬁn una clagse estandar a precio, en abril
1967, de aproximadamente 12 libras esterlinas por tonelada,
mientras que en abril 1967 el Oxido de hierrc de pureza Si=
milar costaba de 70 a 90 libras esterlinas por tonelada. En
contraste con el caso de coprecipitacidn, no precisa filtra-
cidn ni decantacion, y el producto sale como polvo que fluye
libremente. Ademds el procedimiento de la invencidn es ade~
cuado para funcionamiento continuo, y aplicable a todas las
ferritas que hay ahora en uso comercial ya que todos los ni-
tratos son solubles al agua y todos se descomponen por el ca-
lor. El unico reactivo quimico implicado, a saber deido ni-
trico, se hace recircular, minimizando agi el costo de Pro=
ductos quimicos de tratamiento y finalmente las ferritas ob-
tenidas pueden reproducirse muy exactamente ya que hay ménor
variacion en la pureza de las materias primas empleadas, en

comparacion con los oOxidos gque g6 usan en los procedimientos

LS ’ ’
ceramicos mas comunmente emprleadoSe = = =« = = = = = = = = -
N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espaifia, sus te-

rritorios y plazas de soberanfa, las siguientes: = =« = = - =
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccion de ferrita en pol=
vo, caracterizado porque incluye la etapa de descomposicion
por calor de una mezcla en solucidn acuose de nitratos de
los varios metales que han de estar presentes en la ferrita,
en la cual etapa de descomposicién se aplieca calor a volume-
nes sucesivos de la solucion de nitratos mezclados, de modo
tal que se asegura la deshidratacion y descomposicidn en G-
x1d0s de cada volumen antes de permitir gque entre en contac-—
to con cualquier volumen introducido a continuacidn, siendo
las dimensiones de cada volumen lo suficientemente pequefias
pare que se impida cualquier segregacion importante de cada

uno de 1los metales durante la descomposiciblle = — = = = = =

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracteri-
zado porque comprende las etapas de preparar una solucion a-
cuosa mezclada de nitratos de los varios metales que deben
hallarse presentes en la ferrita, hacer que la solucidn de
nitratos mezelada se aplique en forma de gotas o goticulas
e una superficie que estd calentada a una temperatura por en~
cima del punto de descomposicidn del nitrato mds estable pre-
sente en la solucidn de modo que cada gota o goticula resul-
te descompussta para formar una mezcla intima de polvos de
oxido de la composicion caleulada, conteniendo generalmente
dicha mezcle alguna proporcidn de ferritas de estructura es-
pinela, sin dar a los nitratos mas estables presentes en la
goluciodn la posibilidad de quedar separados de los nitratos

menos estables, extraer el polvo mezclado resultante al re-



5.

10.

15.

20.

25,

-13 -

gimen en que se forma, y someter el polvo mezclado resultan-
te a nuevo tratamiento térmico para aumentar el contenido de

ferrita a un porcentajo AesSeddle = = = = ™ = = = w - - - o«

3.~ Procedimiento segin la reivindicacion 2, curacteri-
zado porgue las descomposicidn se efectia aplicando la solu-
cion de nitratos mezeclados a la superficie de materisl gra-

nalar calentadOe = = = ® o o = = - - - - - - - - o - - - - -

4.~ Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracteri-

zado porque dicho material granular calantado es agitado. — -

5.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porque la descomposicion se efectua aplicando la solu-
cidn de nitratos mezclados a la superficie de material granu-
lar calentado que, por lo menos, incluye material granular

de la misma composicidn que el producto de descomposicidn. ~

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zado porque comprende ademds la etapa de formar nitratos de
dichos metales disolviendo en acido nitrico un material total-

mente compuesto del metal y compuestos del metale = = = = = =

Te~ Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracteri-
zado porgque comprende ademis las etapas de reconstituir el
acido nitrico por el uso de 1los vapores formados como resule-
tado de dicha etapa de disolucidn y de la etapa de descompo-
sicidn de nitratos junto con el vapor de agua desprendido y
con oxigeno, y de reintroducir este dcido nitrico reconsti-
tufdo en el Processs — = = = = = = = = = = -~ - = -———-

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, caracteri-

zado porque, produciéndose una ferrite en que por lo menos
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uno de los metales constituyentes tiene un dxido basico,com=
prende las etapas de proporcionar una dispersidn de este Oxi
do bdsico, hacer que los gases finales del sistema de absor-
cion pasen a través de dicha dispersidn para convertir el 6=
xido bdsico en un compuesto de nitrdgeno del grupo que come
prende nitratos y nitritos, y utilizar una solucidn de este

compuesto de nitrdgeno en la formacidn de dicha solucidn a-

cuose mezclada de NitratoSe = = = = = @ = = = = - o owe —

9e= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracteri-
zado porque el metal suministrado en forma de Oxido basico

es un metal del grupo constitufdo por el cinc y el barioc. —

10.= Procedimiento segin la reivindi¢ecidn 6 y 7, carac
terizado porque comprende las etapas de proporcionar una so-
lucidn scuosa de dicho 6xido bdsico y de hacsr burbujear di-

. « 7
chos gases finales a través de esta solucidn acucsa. = = =

11+~ "PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE FERRITA EN
POIIVO".-—--------ﬂ———v—-—-—-———--—--_:

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre—
sente memoria que consta de catorce hojas, foliadas y meca-
nografiadas por una sola de sus caras, y de una lamina de

dibujos que la ilustra. ' ) .

BARCELONA | 27 JUL, 1968
PoA M. curewt suRot '
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