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Esta invencidn se refiere a un método para prg M=

" parar un material ferromegnético que comprende un meterial

- ferromagnético finemente dividido, y que es una mejora-con

respecto 2l método que constituye el objeto de la Solioi-.

tud de Potente espaficla Ndm. 355.781, que en adelanme}ge‘:

- denomina Patente Principal.

Le Patente Principal se refiere a un procedimiep

- to en el cuel iones hierro y posiblemente otros iones de
" metales cuyos dxidos son ferromegnéticos en une solucidn '

de los mismos, se precipiten sobre un meteriel soporte -

suspendido generendo iones hidroxilo homogénea y gradua-

mente en la solucidn & tel velocidad que el sumento de igf

nes hidroxilo es t8l que se evite la iniciacidn de la pre

cipitacidn en la mosa de le solucién, y le precipitacién .

de éxido de hierro hidretado se produce vnicemente en la

 superficie de las particulas suspendidas del soporte, 1&9?

cueles se geparan despuds y se someten & tratamiento ulte .

- rior en caso necesario.

En el citado procedimiento, por el término "ho=:

. mogéneemente" con respecto & la generacién de iones hidrg
" xilo en dicha solucidn se entiende que la concentracidn d?
? ién hidroxilo no verie de unos puntos & otros de la solucgén
. sino que sea la misma en tode la solucidn, y por el tér-%
. mino Ygraduelmente" se entiende que la' formacién de iOneé
- hidroxilo %iene luger & une velocided suficientemente - g

" lenta pare impedir le formecidén de micleos del precipitaéo

§
en la masa de la golucidn, de tel menere que la precipitg

; cidén se produce fundementelmente en la superficie del me-
; terial soporte. Significados similares deben edscribirse .

: 8 10s términos en la presente invencién. En el procedi~-
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! ineluir compuestos de hierro, pero no se limita a ellos

- ra la precipitecidn de materiel ferromagnético que pueda

AP e,
ORI T ]
Ve

miento de la presente invencidn, dicha velocidad es pre- ;
ferivlemente tal que el asumento de pH no es meyor de 0,1 ;
por minuto, y que las desviaciones del sumento promedié-qé
exceden de 0,05 pH. En le Petente Principal se describén ?
diversos métodos pers conseguir diche formecién homOgépeai
y graduel de iones hidroxilo, de scuerdo con los cualéé' !
los iones hidroxilo pesan a la solucidén por conversiones !
quimicas, por ejemplo por hidrélisis de uree en la séi@éign
g cerbemato eménico o carbonato amdnico. B

La presente invencidn proporciona un método »a

|
|
/
5
i
i
1
b

sino que puede contener uno ¢ mds compuestos ferromagndtl
cos, poniendo en contacto graduslmente unae solucidn elca-
lina con la solucién que contiene iones del metal cuyo -
compuesto ferromegnético ha de precipitarse sobre la su-
perficie del materisl soporte suspendido en dicha solucién,

nientras que se agita vigorosamente dicha solucidn. Si se

' utiliza una solucidn de hierro en el procedimiento de la

: invencidn, el hierro debe ester presente principalmente en

. 1la forma divelente.

—— e

La solucidén alcelina se pone en contacto con di
cha suspensidn sin que esté presente ninguna otra fese -
en la inmediata proximided o contecto, de tal manera que
por este método la solucidn slcalina se distribuye rdpida
mente por toda la suspensidén sin tensiones superficisles
que impiden la distribucidn, con lo cuel la concentracidn
de 1én hidroxilo,sl mismo tiempo gque queda homogénea, aumen

ta graduslmente.
El grado de sgitacidn de la suspensién y la ve-
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* locided con que se pone en contacto la sugpensidn con la i

- solucidn eleelina deben controlsrse cuidadosamente pars

.

lleger 2l resultado deseado. Asi, es deseable que durante!

la precipitecién el pH medio de 1l suspensidén no sumente:

kS

en més de 0,1 por minuto, mientras que la desviecidn dal_j

mn

sunento medio no debe exceder de 0,05 unidades de pH.;:_:
Une ventaja del procedimiento de 1ls presente:§p§
vencién sobre el de la Patente Principel es que el pE de :
" la golucidn de precipitacidn puede controlarse mejor_&ﬂpug
1C de aplicarse ffcilmente @ procedimientos en escala indggj
trizl. Asf, el contacto con el liguide alcalino puede inte
- rrumpirse sl es necesario cuando el pH ha slcanzado un ve
lor dado. Tento el gradiente del sumento de la concentre-
- ¢ién de ién hidroxilo con el tiempo, como los velores ab-
1%  solutos de la misme pueden controlarse de menera sencilla :
; ¥y plenamente mediante una coordinacidén programada de los
velores de pH medidos de la suspensidn y de la velocided .
- con que se pone en contacto dsta con la solucidn elealina.

. Por otra parte, puede evitarse la formacidn de grandes cap

£
O

; tidedes de iones hidroxilo debido a lentas reacciones qui:
mices a tempersturss elevadas, De acusrdo con el presenteé
métqdo se prefiere, en ciertas condiciones, llevar e caboj
. la reaccidn e una temperstura beje, y ajuster en estes - E

j condiciones el tiempo requerido psra la precipitecidn y
“5 i el grediente de pH pera conseguir los resultados 6ptimos.§
| Un método preferido pera poner en contacto la s?g’

- pensidn con la solucidn 2lcslina comprende slimenter la g

i
(o)
1
i

~lucibn elcalina a través de un tubo fino, preferiblemente s
un tubo capilar, por debajo de la superficie de la suspep .

30 8ién. Pere lograr el suministro uniforme deseado, puede ~

) - 374722
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tuberia de suministro delante del tubo de inyeceidn. i

. |
Se proporcionan los Ejemplos de la invencién-gue

~

!
|
|
t
linsertarse un recipiente smortieuador 1leno de gas 2n e
?
i
|
|
1
a

siguen, correspondiendo un Ejemplo e le preperacidn de una

v

1aleacién cobalto-niquel dispersada sobre un soporte de i
[}

“{lice, y dos Ejemplos & la preperecidén de éxido de hierro

!sobre un soporte de eflice. Cuendo se utilize une soluci&n
:de cohalto °n el procedimiento de la invencidn, dsdo qn»_'
la concentraclon méximz de una solucidn de una ss&)l de cohal
to en funcidn del pH pesa por un minimo, es deseable 9wug

tar el. valor de pH al comienzo de la precipitecidn de un §

‘materisl que contenga cobalto de tel manera que no exceda
.de 7,5 al final de la precipitacidén. Las ventajes del oYY |
fcedimiento me jorado son claremente evidentes, en especial !
!para el elemento cobelto, pero también pars el niquel. »
‘Biemplo I

<Pr_pargcién de_perticules de_O6xido_de hierro_sgbre_un gopor-
ije_dg gilige

; 1 gremo de sflice, obtenids bajo la marca comep
~ciel de "AEROSIL", se suspendid en 3 litros de ague desti
Slada. Le solucidn de suspensidn, conteniendo 2 gremog de
'hierro, se efladid & la solucidn @ una temperstura de 8540,
A osta temperatura se introdujo en la solucidn, por deba jo
de la superficie de la misma, une solucidn de carboneto -
amonlco exenta de oxigeno gue contenis 26 gramos ge caer;
fnato aménico por litro, & un régimen de 500 ml/hora durani
ite un periodo de 14 minutos, o1 finel del cuel 1la solucidn
:habia adquirido un pH de 8,5, y se habia producido precipi
Etacién sobre el soporte suspendido mientras que la solucién

se agitaba constante e intensamente. Una vez que se hubo

. 9714722



sedimentedo el material soporte cergade se filtrd sobre u@
.papel de f£iltro normael, se lavd con 1 litro de aguaz destii
-lada y se secé a 1002C durente 24 horas. El filtrado er;‘j
transparente e incoloro. ':
5 El resultado de un anélisis del soporte caréé@gé
gsi obtenido fué como sigue: L
41,% en peso de Fe; 25,5 en peso de $i0,j menos de O,}%ﬁ
en peso de NHB; 0,6% en peso de C0,; menos de 0,1% entgef%
's0 de iones cloruro. TJ'J.
1.0 . El ensanchemiento de las reflexiones de rayos‘_‘}{;
indicabe un temafio medio de particuia de 25 unidades gngatrﬁm.
Fl materisl resultante podfe deshidrsterse por caleinzcidn,
_y el éxido resultente podia convertirse subsigulentemente -
en metal por reduccidn con hidrdgeno.

15 Edemo II

— . . - " ™ ol AL i s s e A " -

‘porte de_silice 5
| 1 gremo de silice YARROSILY se suspendid en 2 .
;1itros de agua destilade, y la suspensidén se hirvid pera
20 Zexpulsar el oxigeno disuelto. Despuds de enfriar a 1580,
Ese afiadieron 42 ml de una solucidn de cloruro ferroso'queé
ccontenia 2 gremos de hierro. Se introdﬁjo entonces une sg:
tlucién 0,25 molar de carbonato sddico exenta de oxigeno p;r
‘debajo de la superficie de la solucidn ‘intensemente agitg§
25 gda a 159¢ a un régimen de 500 ml por hors & lo largo de uﬁ
;periodo de tiempo de 17 minufos, gl finel de los cusles %
fla solucidn habies slcenzado un pH de 9,2, y se habié pro-g

ducido precipitacidn mobre el soporte suspendido. Cuando s

ge hubo sedimentado el meterial soporite cargedo, se filtréd

30  sobre un papel de filtracidn normel, se lavdé con 1 litro

1.2.70 N 374722
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de agua destilade y se secd a 100%C durante T2 horas. EL K
filtrado era transperente e incoloro incluso después de
exposicidn sl aire durante 72 horss, Lo que indicaba léAé
augencia de cloruro ferroso no precipitado. |
El resultado de un anflisis del soporte caréa?f
do 2gi obtenido fué como sigue: ,
46,% en peso de Fey 20,9% en peso de SiO2; 2,66 en pesoj
de CO,; menos de 0,1% en peso de iones cloruro; 0,&%1§ht§
: i
peso de Na. SUR
{

La figura 1 de los dibujos que se ad junten. o8

. un eréfico que muestra el cambio de pH de la suspensidn

durante la precipitecidn, representéndose el vslor de pH'
a8 1o largo de las ordenadas y el tiempo de tratamiento
en minutos, ssi{ como la relscidn moler entre N32003 afig-
dido y hierro divelente pregsente, a lo largo de lag abs-
cisag. La adicidn de 12 solucidn de carbonato sédico comen
zé en el punto A de la curva de la figura 1, inicidndose
la precipitacidén en el punto B y finelizendo en el punto
¢. FL aumento de pH dursnte la precipitacidn alcenzd un
valor medio de 0,08 por minuto, siendo el méximo de 0,37
por minuto. . |
Un exemen por difreccidén de rayos X no acusé un
ne egtructura identificeble. El ensenchemiento de las rg'
flexiones de reyos X indicaba un tamafio medio de particu'
la de 50 unidades Angstrém. El meterisl resultante podia%
deshidraterse por calcinécién, y el 6xido resultante podia

convertirse subsiguientemente en metal por reduceidn con
hidrdgeno.
Ejemplo IIT

Preparacidn de_upe_sleseidn cobelto-niguel disperssda so-
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‘bre ‘gilice

) . . " d ]
‘una solucién que contiene smoniaco pasa a trevés de un mi
. .t
A

]

~ge elevd después & 919C, tras de lo cuel, con agitecidn !

La solubilidad del cobslto en funcién del pH gnz

<

‘nimo como se muestra en la Fig. 2 de los dibujos que se’’

acompafien, que es un grifico en el gque se representa lg.sg

‘lubilided expresada en mg por litro a lo largo de las oédg
‘nades y el pH de le solucién a 1o lergo de las abscises, .

:Un efecto similar se observa en el caso del niquel siendoy

no obstante, la solubilided minima de &ste mayor que la
del cobalto. En cambio, la solubilidad del hierro divaléﬁje

no scusa un minimo definido cuando se veria el pH por éﬁr.

fcima de 7. Como resultado de tales daracteristicas de soly

bilidad, en la precipitacién de cobalto y/o niquel es in-

:portante que se ajuste el pH de la suspensidn tan exacta~

“mente como sea posible. Egto puede conseguirse particulan;

"mente bien por el método de introduceidén de la solucidn el
;calina de acuerdo con la invencién, como por el método en

el que se sumenta el pH en presencia de urea a temperaturgs
"elevedas de acuerdo con un sspecto de la invencidn de la.

. Patente Principel. '

Pera preparsr une eleacién cobslto-niquel, 152,0

, gremos de Co(NOB)é. 6H,0 y 82,0 gramos de Ni(NO3)2.6H20 |
' se disolvieron en une suspensidn de 2,5 gramos de silice |

en 2,5 litros de sgua., El pH de la‘suSpensién ge ajustd a-

H

. 2,8 por adicién de HOL N. e temperatura de la suspensién’

T

'enérgiea, se introdujo'una solﬁcién,de 69,3 gramos de NH4f
’HGOB ¥ 60 ml de una solucién de amoniaco el 2% en 1/2
;litro de agua en un punto situado por debajo de la superfi

. cle de 1ls suspensidn. L varizeidn del pH con el tiempo

. 374722
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se muestre en la Fig. 3 de los dibujos que se acompafian, ;n‘
la que se fepresenta el pH de la solucién a lo largo de lés
ordenadas y el +iiempo de tratemiento en minutos 2 lo iéréb
de las abscisas. La introduccidén del sistema bicarbongfb/g
monfaco comenzd en el punto A de la curva, inioiéndosé\lé
precipitecidn en el punto B y terminando en el punto df'j

El aumento de pH durente la precipitecidn fué, como pr0mehio,
de 0,017 unidades por minuto, siendo el méximo de 0,64:ﬁni

1
dades por mimuto. La sflice cargade obtenida por el pro-!

l
‘
|

cedimiento tenie un color violete y se sedimenteba con

gran repidez. Después de decentacién, filtracidn, y lavedb,

© el residuo del filtro se gsecd a 1202C durante 16 horas.

Un examen con rayos X del materiel seco mostrd
un espectro de difraccidn desconocido. El ensanchemiento de
las reflexiones de rayos X indiceba un temefio de perticy
la de 150 Xngstrﬁms eproximadamente.

El meterisl se prensd seguidemente pare formar
pastillas cilindricas con un difmetro de 3 mm y una alty
ra de 2 mm, las cueles se redujeron en atmdsfera de hi-
drdgeno durante 68 horas & 4002C. Una vez que g6 hubo ~
formado una columna de 20 cm de altura aproximads a par-f

tir de lms pastilles en una atmdsfera inerte, éstas mostrg

. ron los ciclos de histéresis que se representen en la Fi

e e i e —rr s e <

gure 4 de loa dibujos que se acompafien. La magnetizacién;

. muestra en la Figure 4 un megnetismo relativo., Las intep -

sidedes de campo méximas en los ires casos repreaentados;
fueron aproximadeamente de 500, 1000. y 2000 oerstedts, !
respectivemente. La fuerza coercitiva fué aproximadamenté

de 500 oeratedts.

Ensayos ulteriores demostraron gue por un proe:

o 374722
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cedimiento de acuerdo con la invencidn podria obtenerse "

cuglquier relacién cobelto-niquel requerida. Se demostrd

|
tembién la posibilidad de ajuster la fuerza coercitivé;';
en cualquier valor por debajo de 500 oerstedis reducienﬁé
para ello el contenido de cobalto. EL hierro puede céﬁg@?
cipitarse con el otro materisl ferromagnético, con talf,é
que el hierro esté presente en le solucién en forma q;&gi
lente. 32“‘i

La presente solieitud, que corresponde a lélﬁig
gentade en Holendas, el 19 de Diciembre de 1.968, bajo, elg

N® 6818247 se scoge 2 los beneficios del Articulo 51 del

vigente Egtestuto sobre Propiedad Industrisl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se pregentan para que sesn objeto de la presente solici-%
tud de Certificado de Adicidn en Espafia, son los siguien%
tes:

1l.~ Mejoras introducidas en ei objeto de la
patente principal n® 355.768l, solicitada el 5 de julio
de 1968, por "un procedimiento para la preparacidn de un%
éxido o de Sxidos mixztos permanentemente magnetizables“,:
para la preperacidn de une masa ferromagnétice que com= ;
prende un material ferromégnético gsoportado, en estado :

finemente dividido, sobre un material de soporte, que

T 374722
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comprende suspender particulas de soporte en uns solucidn
]

de compuestos solubles de uno o més metales capaces de sep

convertidos en meterial ferromegnético, con tal que, si'j

! egtd presente un compuesto de hierro, los iones de hiervo

estén en forma bivalente, y formar homogéneamente lones
hidroxilo en la solucién & una velocidad suficientemente '
baja para que dicho compuesto (s) reaccione con los iones
hidroxilo para formar un precipitado de meners sustarecial
mente complete en la superficie de les partioulas de §o§§z
te suspendides, y les perticulas de soporte asi carggdé§5
son sepsrades de la suspensidn; en les que dicha genéra;s
cién de los iones hidroxilo, homogénee y controlede, es f
efectuade introduciendo, graduslmente, una solucidn alca{
lina en le suspensidén enérgicemente sgitada. E‘
2.- Vejoras segin le reivindicecidn 1, en lag -
cugles, durante la formacidn del precipitedo, el pH medié

de la suspencién no sumenta en més de 0,1 por minuto, y

porque las desviacliones del sumento medio no exceden de

0,05 pH.

3.~ Ve joras segin las veivindiceciones 1 o 2, !
en las cusleg el regimen de incremento de la velocided dé
introduceidn de la solucidn slcelina es programado por ei
pH de 1le solucidn en cuelguier instante particular. {

4,- Mejores segin cuslquiera de las reivindica
ciones 1 o 3, en las cuales la introduccidn de la solucidn
glcalina es efectuada alimentendo la citade solueidn a
través de un tubo, por debejo de la superficle de la sus -
pencidn. !

5.- Mejorss segin les reivindicaciones 1 a 4,

en las cusles estd presente un compuesto de cobalto en la

374722
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do el pH de manera que 8l final de la presentacidn no ex_

- H
2
PRI

ceda de un velor de 7,5.

3
S
i
i

6.~ Mejoras segin cuslquiera de las reivindie- -

caciones 1 @ 5, en las cusles la solucién alcalina e%‘ggg

une solucidn de un carbonzto soluble, bicarbonato o amo=:

nisco, o una mezcla de dos o més de ellos.

’
CR I

T.- Ne jores segin cuslquiera de las reivindiea!

ciones 1 a 5, en las cuales el soporte cargado es, des- !

- 4 *

H

L

pués de 12 separacidn de la solucidn, secado y caleipggos

¥y 81 se desea, reducido.

i

8.~ Mejores introducidas en el objeto de le pg.

tente principel n? 355.78l, solicitade el 5 de jullo de

1968, por "un procedimiento para la preperascién de un = °

6xido o de éxidos mixtos permenentements magnetizebles".

Tal y como se he descrito en le Memoria que an’

tecede, representzdo en los dibujos que se acompafien y
con Llos fines que se hen especificadoa. '

Esta Memoria consta de doce hojas escrites a
méquina por una sole cersa,

Madrid, P.A.

4 FEB. 1970
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