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MEMORIA DESCRIPTIVA A
de la Patenta de Introduccién, por 10 afos, solicitada
a favor de D. ALBERTD VILANOVA FONT, de nacionalidad,
aespafiola, y‘rasidante en Barcelnna; por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE INMANES PERMANEN-
TES", ' -

La presente patente de introduccion, tiens por ob
jeto garantizar sl derecho a la explotacion exclusiva,
de un procedimiento para la preparacion de imanes per-
mansntes, cuyos componentes principales son ferrites de
bario, de estroncio, pudiendo también emplesrse la fe-
rrita de plomo. Estos materiales se llaman magnato plum
bita y eristalizan en el Sistema exagonal atribuyendo-
seles la fdrmula MOnFe,0,, en la cual M puede ser Ba,
Sr 6 Pb y n indica la relacidn molecular que en general
gs igual a ~6-. Una de las caracteristicas de los ime-
nes permanentes es que su fuerza coercitiva Hc y su in-
duccidn remanente Br, son bastante elevadas,

De la forma y valor del circuito magnético del i-
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mén, se deduce sl llamado producto energetico (BH) max,
como ;xpfesién de medida de las propiesdades magnéticas
permanentes. Es muy importante que estos parametros,
producto energetico, fuerze coercitiva e induccion ra~
manents, tengan valores elevados. Se prafiere que ssa
elovade la fusrza cosrcitiva con preferencia a una in-
duecidn remanentas, ya que las dos caracteristicas no al
canzan normalmente los valores méximos.

Son conocidos los procedimiesntos de preparacion
que consisten a precalcipar, durante cuatro horas, a
1,0008C, y después se afectla un machacado y molido sg
guido de una compresidn de la materia molturada, termi
nandd 8l procesc con el calcinado de los productos com
primidos. También se conocen la utilizacidn del calcio -
compuesto de una sola fase que se introduce en la o~
tructura ferritica, en lugar del bario o del estroncio.
La sustitucién sa afectla seglin una relacidn atomica
comprendida entre 0,4 a 0,6 con relacidn al elemento
reemplazado. Segln estos procesos se han obtenido hag
ta el momento actual, productos snergeticos del orden
(BH) mex = 1,13.106G.0e.,

Para formar las faerritas se emplean también peque
fas cantidades de otros productos, tales como los &xi-
dos da lantano, de bismuto, de boro, de arsenico y de
antimonio, lo cual permite aumentar sl producto energg
tico hasta (BH) mex = 2,97.106G,0e. ei la compresidn
se efectla sn un campo magnatico que permits la forma-
cidén de una orientacidn magnéticae prefsrencial,

Empleando como producto de adicidn 0,1 a 2% an pg
so de una mezcla de dxidos, del grupo de los dxidos de

aluminio, silice, calcio, titenicoc & cromo, y compri-

miendo los granos sn un campo magnético, y calcinando-
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los despues, se obtiens un producto snergatico maximo

de (BH) max = 3,44.10%G.0e. Por otra perte se cono-
cen igualmente materiales Ferromagnéticos que. presen—
tan por una parte, una fase ferromagnetica, y por o-
tra parte tienen una fase no ferromagnética, Se cono-
cen igualmente ferrites dulces, que tienen dOxidos de
manganeso y zinc, & de niguel, o zinc junto con al o-
xido de hierro, y en ellos se da importancia a la fuer
za coercitiva y permeabilidad elevadas.,

Para este tipo de imanes, se smplea la calcina-
cion del polvo de ferrita pracalcinada, en una atmas—
fera reductora, para disminuir le fuerza coercitiva y
aumentar la permeabilidad. El producto que se obtie-
ne sa axpone durante 378 horas a l.ZSDQC,VGn una at-
mosfera de oxigeno lo qﬁe parmite oxidér completamen-
te la estructura ferritica. Tambien se conoce la prg
paracidn de ferritas con una fuerza coercitiva poco g
levada, y permeabilidad elevada por calcipado y enfrig
miento en una atmdsfara reductora. Este atmdsfera rg
ductora contiens normalmente nitrdgeno con adicidn de
0,05 a 1,5% en peso de grafito coleidal. El calcina-
do dura 4 horas y se efectla a 1.2408C. El carbono
que tiens la propiedad de transformar el dxido ferri-
co Fe + 3 en oxido ferroso Fe 4+ 2, desaparsce duranta
el calcinado, y el producte final contiene 6xido fe-
rroso divalente Fe 0 al lado del dxido farrice triva-
lenta FBZUS. Los cristales grandes conducen a una per
meabilidad elevada y a una fuerza coercitiva reducida.

Tambien se conocen procedimientos de preparacién
de ferritas para imanes que supone la adicidn del 0,01
a 10% en peso de carbono y despuds con los Oxidos de

las ferritas se calcina el conjunto durante una hora
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en 6xigeno y a la tempaeratura de unos 1.025#0. En es
te ceso interasa que no se produgca raduccion de fe-
rrita. El carbono se oxida por la atmdsfera de oxige
no y no por el oxigeno contenido en la ferrita. Se
obtisne una permeabilidad inicial elevada y un bajo
cosficiente de temperatura de esta permeabilidad ini-
cial. |

El procedimiento de la presente Patsnte subsana
los inconvenientes indicados, y con elnmismo $8 somae
te sl polvo de ferrita precalcinade a una reduccidn
esencialmenta situada en la superficie de separacidn
de los cristales con lo que se mejora la adhsrencia.

El polvo de ferrita precalcinada se muele final-
mente, segin el procedimiento rejvindicado, y después

el polvo se reduce en una atmosfera reductora a alta

‘temperatura. Luego sigus la operacidn de compresidn

y se anfria en unas condiciones tales, que la fase sg
cundaria queda preservada. Como producto obtenido
coﬁ'asta proceso ss llega a un material magnético nug
vo, a base de ferrita de berio, estroncio con o sin
ferrita de plomo gus tiene una sstructure des vaerias
fases, caracterizada porque los cristales de ferritas
tienen en la superficie de separacidn y pudiendolo tg
ner en los centros de adicidn, una fase secundaria
que contiene iones Fe + 2.

En la hoja grafica adjunta y a t{tulo de sjemplo
se representa las caracteristicas del procesc reivip
dicada.

La figura -l- representa una visra esquematica
de la estructura ferritica del material iman permanep .

te, preparado segin el prasente proceso. Los crista

les -1- se componen de la fase ferrite primaria, en
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la cual el hierro se incorpora bajo la forma da oOxido
trivalente Fo + 3. En los limites de los granos de
astos cristales sa encuentran las fases secundarias
-2-, de las cuales por lo mencs una parte del hierro,
se incorpora bajo la forma de dxido bivalente Fe + 2.

Las figuras -2~ y =3- representan un corte indi-
cendo 8l plan de calcinado, es decir la temperatura
en funcidn del tiempo, durante el celentamiento, du-
rante el calcinedo, y 8l enfriamientn ulterior.

La figura -4~ representa una curva de magnetiza
cidén 4mI = f (H). La ferrita precalcinada en polvo
se somete @ una reduccidn selectiva, que se produca
principalments solo en la superficie da separacién de
los cristales.

La fasae sacundaria se produce solo an la superfi
cie da.saparacién de los cristales o en los centros
de adicidn., La reduccidn se produce de tel mensra,
qus no afects a toda la estructura cristalina, y- asf
se avita la reoxidacion del Fe +2 an Fe 43 que no es
conveniente. Segln otra caracteristica del proceso
reivindicado, se reduce el polvo molido de una forma
selectiva, y a la temperatura elevads en un medio rg
ductor liguido, o corriente gaseoso, lusgo se compri
me, calcina, y enfria en condiciones tales qus parmi
tan que subsista la fase secundaria. Comp gas se usa
8l CO, el H, y gases de descomposicidn corrientes cg
mo el gas de agua. '

Segln otra variante el polvo de Perrita precal-
cinado, molido y comprimido se reduce sslectivaments
en una atmdsfara de gas reductor, lusgo se calcina Y

enfria, de manera que se conserve la fase sescundaria.
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La reduccidn selectiva pueds producirse durante el
calentamiento y el calcinado. Con sste proceso se
pueden preparar imanas de calcinacion de volumen re
ducido.

Una variante mas se realiza mezclando el polvo
de ferrita precalcinada, a temperaturs inferior dae
la temperatura de calcinada, con prbéductos de adi-
cion, luego se comprime y calcina, de forma que la
reduccidn selectiva, se produce por el efecto raduc
tor de los productos de adicidn. Hay que evitar la
raoxidacién del Fa +2 contenido en la fasa secunda-
ria, on Fe 43 10 que permite mejorar las propisdades
magnéticas en especial la fuerza coercitiva. Este
modo de reslizacidn permite una preparacidon econdmi
ca ya que se evita el procesc de reoxidacidn atmos-
férica en oxigena.

Como productos de adicion se usan los polvos mg
talicos oxidantes, que fijen una parte del oxigeno
de la estructura ferritica a los limites de los gra-
nos de cristales, cuando se produce la reduccidn se-
lectiva. Tambien se usan nitritos, boritos o cual-
quier otra combinacién inorganica, y organica que se
descomponen facilmente a temperaturas elevadas y que
actuan como reductores. Se emplean prefersntemente
los 6xidos gue contienen carbdn, 0 combinscidn de
carbono, como el grafito.

Los productos de adicidn se affaden en cantida-
des de grafito, comprendidas entre 0,05 y 1% en psso
al polvo de ferrita precalcinado. La mezcla se mue-
la, comprime y calienta rapidamente a la temperatura

de caleinado, y después se deja poco tiempo al aire

libre. Para eviter la reoxidecion puede efectuarse
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el enfriamiento en una atmosfera de argdn. E1 anfria
miento en el aire va bien, cuando la zona de tempera
turs entre la temperatura de calcinacidn, y 5008C,
puede pasarse rapidamente. S5i se produce una débil
raoxidacidn de la fase sscundaria esta no actla des-
favorablementa an lo que se refiasre a la disminucdidn
de la fuerza coercitiva. Como la compresidn de la
mezcla de polvo se efectla en un campo magnetico, los
cristales de ferrita precalcinada que pueden magneti
zerse se orientan en la direccion preferente gque se
desea.

Si la fase principal ss compone de ferrita de
bario, y utilizando el proceso de la presente Paten-
te para la prepgaecidn da la Fase secundaria de
Fe +2 , la composicion obtenida sera Bafejg, Oy7s

Bayy Feyyy 0oy y/o Bay Fa,g 049+ Se calienta de for

2!
ma, que se llegue rapidamente a la temperatura de
calcinedo, antas que se produzca una difusion en vo
lumen de los atomos de oxigeno al interior de los
cristales, o antes gque desaparezca de nuevo la fase
secundaria.

En las ferritas preparadas de acuerda con la
presente Patente, la pelicula de la fase secundaria .
esta finamente repartida, y hace mas difiecil la for
macidn de fermenes y el desplazamiento de las pare-
des dae bloques. Esto supons que la fuesrza coerciti
Ve serd relstivamente elavada, y que se obtendra una
paermeabilidad diferencial daébil.

La dimension de los granos es uniforme en los
imenes permanentss. Esta preparacion supane una ng

table ventaja para alcanzar una favorable relacion

(BHe/1H). La induccidn permanente aumenta por una
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disminucidn del volumen de los poros.

El material obtenido de acuerdo con al proceso
de la presente Patents poses una fusrza magndtice
perticularmente importante en la orientecidn magnéti
ca preferencial. El producto energatico de estos ma
teriales ss aproximadaments de 0,5 a 1.1050.09, vVa=-
lor superior a los materiales que no presentan una

fass secundaria conteniendo Fe 32 an‘los 1imites de

los granos de los cristales.

A continuacidn se ressfian unos ejemplos practi
cos de aplicacion del proceso reivindicado.
Ejemplo 1 .- Los porcentajes se expresan en % en pg
so:

B4% de 6xido de hisrro rojo puro FeqDsz.

14,5% de carbonato de estroncio

1,5% de fluoruro de calcioc natural Caf,.

La mazcla de la composicion indicada se le so=-
mete a una molienda himeda, en una solucidn al 2%
de un écido naftaleno sulfdrico macromolecular, du=
rante unes cuatro horass

Como carbonato de estroncio se emplsa un carbg
nato complejo, qus contiena un 5% constituido por
CaC0,, SrSO0,, BaS0,, Si0,, Yy Rl,04. Este cerbonato
se prepafa a partir del mineral celestina, cuyo com
ponante principal es sulfato de estroncio.

Le papilla mezclada se ssca a una temperatura
de 1.1009C por evaporacidn del agua en un horno ro-
tativo. La masa seca sufre un calcinado preliminar
en un segundc horno durante diez minutos a 1.2400C.

La piezas precalcinadas tienen un momento de

saturacion de 63 G, cm3/g. por unidad de masa, ya
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que después del precelcinado no ha terminado la formag
cion de ferrita, y en las piozas se encuentran toda-
via un exceso da Oxido alcalino terreo.

Las piezas precalcinadas se someten durante 48
horas, a una molienda humeda de solucidn a 3% de sal
de sodic macramolecular, de aeido naftaleno sulflrico.
Al principio de la molienda se¢ afiade sobre el peso sg
co total de las piezas un 0,1% en peso da polvo de
grafito. El producto molido se comprime en un filktro
prensa, y estd somatido s un campo magnético local y
muy homogenso aumentando de 4,2 a 5,8 k(e y a una pre
sidn de 300 Kg./cmS. La separacién del agua se efec-
tia por filtracion.

Después del sacado el producto se somete a un ca
lentamiento hasta EOGQb, con una velocidad de calentg
miento entre 50 y 1009C/hora. A partir de este punto
que se indica con la ietra -fA- da la figura -2-, se
continua sl celentamiento hasta la temperatura de cal
cinado de 1.2809C, con una velocidad de calentamiento
de cerca de 1.0002C/hora. Esta operacidon se hacs en
un horno de ceramica y en una atmdsfera de aire. La
valocidad elevada de calentamiento se alcanza porqus
los productos comprimidos despues de llegar a los 6008
C. s8 introducen en un hormno cuya temperstura es de
1.3500C, Al alcenzar la temperatura de 1,2808C. los
granos calcinados se extraen del horno con lo que el
calcinado dura solo aproximadamente un minuto. Los
puntos —B= y -C~ de la figura =2-, son muy préximos
y repraesentan el principio y fin del calcinado, El
enfriamiento se produce el aire libre y corresponde
aproximadamente a la velocidad de calentamisnto. Es-

tas clases de imanes permanentes tienan los valores
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siguisntes:

Induccidn remanente  Br = 4,47 kG
fuarza coercitiva 1He = 2,39 kOe
producto energético  (BH) max = 4,9 WM.GOe
permeabilidad udiff = 1,00 G/0e
relacion (8He/1He) = 0,99

Es destacable la permeabilidad diferencial de sg
lo 1,0 G/0s.

La figura -4~ representa una materia de este ti~-
po indicandose sl comportamiento de magnetizacidn se-
glin la curva ®. La pendiente de la curva de desmagng
tizacidn partiendo de la induccidn remanente Br es ca
si nula. Por tanto la permeabilidad es casi la uni-
dad. En el imén permanents prapsrado segin la pressn
te Patente el % en paeso da fe 42 gg de 0,2.

Ejemplo 2.~ Se utiliza el procedimiento del ejemplo
-1- con la diferencia de que se suprime la adicidn de

grafito. El imén obtenido tiene las propiedades si-

guientes:
Induccidn remanants  Br = 4,32 kG
fuerza coercitiva 1He = 2,04 kCe
producto energético (BH) max = 4,3 M.G0e
parmeabilidad Udiere = 1,02 G/0e
relacidn (BHc/IHc) = 0,98

La curva de desmagnetizacion es lafde la figu-
ra =4-.
Ejemplo 3.~ Se aplica el proceso del sjemplo -1~ con
la diferencia que se emplea un indicador de calcina-
do seglin la figura =3-. Esto significa que el calen
tamiento desde 6009C hasta la temperatura de calcing
do de 1.2608C, se efectla con la velocidad de 1309C/

hora, y la duracidén del calcinado a 1.2602C es de



300

305

310

315

320

325

330

387747,

’
diez minutos. Los imanes permanentes cbtenidos segun

este proceso tienen las siguientes propiedades:

induccidén remansnte  Br = 4,20 kG
fuerza coercitiva IHc = 1,91 k0e
producto energético  (BH) max = 4,1 W.GOe
permeabilidad Udiff = 1,02 G/0e
relacion (8He/1He) = 0,98

La curve ¥ de la figura -4-, es la de desmagne-
tizacidn del presente ejemplo.

En virtud de la fuerte presidn parcial de oxigg
no en el horno y la velocidad de calentamiento rela-
tivamente pequefia, el polvo de grafito de los produg
tos comprimidos se consums antes que den comienzo le
contraccion y el calcinado. En copsecuancia no se

formard la fase secundaria con Fe 42, Por ella el
grafito solo, no as suficiente para alcanzar las fg
rritas objeto del procsso.

5i se varia el proceso del ejemplo -1- actuando
an el contenido de grafito, se observa que si ests
esta entre 0,1 y 0,3% se comunica a los imanes unas
propiedades sxcelentes, en la que se refiere al prg
ducto energético. Es posible sin embargo que sn el
filtrado se pierda un poco dg grafito y que en el
producto comprimido sesco el contenido de grefito sea
ligeramante inferior a la cantidad afiadida.

Variando simultaneamente la velocidad ds calan
tamiento y 8l contenido en grafito, ss ha visto gus
un calentamiento mas lento exige un contenido en gra
fito mds elevado, pare alcanzar los resultados deseg
dos, pero qua la prefsrencia debe darse a un conte-
nido en grafite menor, y a un calentamiento rapido.

En efecto con un calentamiento lento exists el riasg
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go de una difusidn de los atomos da oxigeno.

6i los productos comprimidos con adiciones de
grafito, se axponen a distintos tratamientos termi-
cos antes dal calcinado, se observan variaciones im-
portantes en las caracteristicas de los imanas.

Si durante 16 horas ss mantiensn los productos
a 7002 se produce una fuerza coercitiva e muy ele-
vada y una débil induccion remanente Br. Durants el
tratamiento por el calor a 700907Zuema la mayor par-
te del grafito. "

Si se emplean combinaciones con contenido de
carbono, como las qus se reproducen e continuacion,
se consiquen notables mejoras en las propiedades de
los imanes parmanentes. Aéi por ejemplo sn lugar
del grafito se ha afiadidos

0,8 % en peso de carburo de titanio
2,5 % en peso de carburo de tungsteno
1,2 % en peso de fundicidn.

La fundicidn ademés del hierro tiene los compg

nentes siguientes:
4,25% en peso de C
1,14% en peso de Si
0,22% en peso de fin
0,019% en peso da §
0,033% en peso ds P.

El proceso reivindicado es aplicable no «lo a
los derivados de ferrita de astroncio, sino también
a las ferritas de plomo. As{ pues, como elemento
de partida puede smplsarse la composicidn:

B1,4 % en peso de dxido rojo de hisrro Fep0z

18,6 % en pesoc de carbonato de bario CACO3,

En este caso se efectla adicidn de grafito o
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de otras sustancims reductoras analogas,

Para el presentes procedimiento de preparacion de
imanes se emplearan los componentes, dispﬁsitivos y o-
peracionas bdsicas propias de la industria, pudiendo
variar en cuantos detalles no alteren, cambien o modi-
fiquen la essncialidad dsl proceso..

==== N O T R ====

Se relvindicaj=-
18.~ Procedimiento para la preparecidon de imanes permg
nentes, caracterizado por emplear ferritass de bario, de
estroncio y de plomo, cuyo polvo precalcinado se some—
te a una reduceidn localizade principalmente, en la su
perficie de separacion de los cristales, con lo que se
mejora notablemente la adhsrencia. Después se sfectila
la Pase de molturacidn dal polvo de ferrita precalcina
da, que se reduca an una atmdsfera reductora a elevada

_ el polvo
temperatura. En una fase posterior, se comprima/y se
enfria adecuadamente para conservar la segunda fase.
La estructura ss de diferentes fasss, y los cristales
de ferrita presentan en la superficie de separacion
una fasa'sacundapia con ionas fe 42 s Cuyo contenido
esta éomprimido entre 0,1 a 3% an peso en relacidn con
el pesso del material.
28 .~ Procedimiento para la preparacidn de imanes perma
nentes, segdn reivindicacion primera, caracterizado por
que la reduccién sa efectlia en una atmosfera gaseosa y
la reduccion selectiva, se produce durante el calcina-
do de la siguisnte forma. Primero se efectla un procg
g0 de dascomposicidén a temperature inferior a la de cal
cinado, posterior al cual, se mezcla el polve da ferri
ta a unos productos adicionales oxidantas dsbidamente.

molturados, prensados, 6 tratados de forma que se efeg
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tda una reduccidn selectiva en la accicn reductora
de estas sustancias edicionadas. Como producto de
edicidn se emplean polvaos metalicos susceptibles de
oxidacidén, o también carbon o compusstos da carbdn,
38,- Procedimiento para la preparacion de imanes perl
manentes, segln reivindicaciones anteriores, caractg
rizado porque, al polvo de ferrita precalcinado se
le afiade polvo ds grafito molido, en la proporcidn
comprendida entre.0,05 y 1 % en peso (especialmente
entre 0,1 a 0,3 %). El conjunto se comprime llevan
dolo a la temperatura de calcinado, operacidon que se
efactia al aire durante un tismpo corto.

48,.~ Procedimiento para la preparacion de imanes per
manentes, segln reivindicaciones anteriores, caracteg
rizado, porque a la ferrita puede adicionarsele gra-
fito en una proporcicn de 0,1 a 1 % en peso, llsvan=-
do el'conjunto a una temperatura de unos 600%C, a
una velocidad da calentamiento de cerca de 509C/hora
a cerca'de 1002C/hora. Daspués la tamperaturé se a=
leva desds 6002C a la temperatura de calcinado que
oscila a;radadbr de 1,2808C., Esta slevacidn de tem
paratﬁra de calcinadd que'oscila alrededor de 1.2809
C, se produce con una velocidad de unos 1.0008C/ho~
ra, despuds se calcina el producto durante un minuto
y se enfria rapidamente., El enfriado suele sfectuar
se en atmésfera de argdn. La compresidn se efectla
an un campo magnético de forma que se obtenga una o=
rientacion preferencial.

58,~ Procedimiento para la preparacién de imanes per
manentes.

Consta ceeeaes



la presente memoria descriptiva de quince hojas fo-

liadas escritas por una sola cara.

Barcelona, 18 de Junio de 1.971

PeAe
M: LLORT




DON. Al BERTO VILANOVA FONT.

DOS HOJ/AS.1.

(1.460)0“‘ F / G 2 8/¢c
12001

10 00° C/p
1000

600
600+
4001

200+

587747

(*c)
1600 -
12001
10001
8007
6001
400

2001

ESCALA VARIABLE

BARCELHALR L‘EAum)O DE19:1
g o

. A
M, LLOR?
P

=y




DON._ALBEKRTO VILANQOVA FONT.

DCS HOJAS. 2.

387747

4YI(kG)

By

N

4.2

T36

T30

T24

T1e

112

T0.6

H(kOc)

ESCALA VARIABLE.

2.0

1.5

1.0

0.5 0

:mmmmﬁma%wué .......
)

M, LLOR

e




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



