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MEMORIA DESCRIPTIVA

de la Patente de Introduccion, por 10 afios, solicita-
da a favor de D, ALBERTO VILANOVA FONT, de nacionali-
dad espaficla y residente en Barcelona, calle Mallorca
n@ 289, por:

npROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACIUN DE MATERIALES DE
MAGNETISMO PERMANENTE".

Le presente Patente de Introduccion tiene por ob
jeto garantizar el derecho a la explotacidn de un prg
cedimiento para la fabricacion de meteriales de magnsg.
tismo permanente que, en especial, se aplice al tipo
de ferrita de bario~plomo.

Estos materiales se designan normalmente como mag
neto plumbitos, cristalizan en el sistema exagonal, Yy
puede ser descritos por la formula Mo. n Fazo3 en la
cusl M puede representar uno o verios de los aelementos
Ba, Pb y Sr, n es la relacidn en mols del oxido de hig
rro a los 6xidos bivelsntas de metalaes (Mo) y que en
genaral es igual a 6.

Son conocidos los imanes sn magnetoplumbito y se

utilizan carbonatos de hisrro naturales o carbonatos
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U oxidos de plomo naturales como productos de partida
para hescer el oxido de plomo y oxido de hierro que se
traten con acido silicico para fabricar los imanes per
manentes. Estos imanes gquedan con una composicion de
65 a 85 mols % de Fa,0zy 35 @ 10 mols % de PbO y 0,5
a 8 mols % de 510, Del material de psrtida pueden
reemplazarse hasta 75 mols % de carbonato de plomo por
carbonato de barioc o de estroncio.

Las sustancias de partida después de la mezcla
se calcinan a elsvada temperature para que resaccionen
produciendo una ferrita de la composicidn indicada.
Las opetaciones de tratamiento en este casos

l.- Nezclado
2.~ Granulacion
3.~ Compresidn en pastillas
4,- Calcinado preparatorio
S.- Pulverizacién
6.~ Molienda
7.~ Secado
8.= Granulacion
9,~ Compresion
10.- Calecinado
11.- Imantacion.

Las opsraciones mas costosas son las de calcina
do y molienda.

Hasta el presents se ha buscado efectuar la for
macidn de ferrita en el cursc del calcinado prelimi-
nar, o sea, hacer posible una reaccion al 100 % da
los dxidos que sirvan para la formacion de la ferri-
ta, La temperatura de calcinado de estas ferritas se
sitla en general por encima de 1.2008C y més particy

larmente alrededor de 1.3009C y aln por encima ds 8se
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valor., Para alcanzar estas temperaturas se precisan
hornos especiales con gran capacidad térmica y gran—
des cantidades de snergf{a calorifica.

El pressnte proceso se caracteristica porque sy
cesivaments se efectlan la mezcla, el calcinado pre-
paratorio y una molienda de las primeras materias pa
ra former una ferrita de bario plomo, después se com
prime @l polvo precalcinado en virutas, y éstas se
calcinan, lo que permite obtener un material con mag
netismo considerabla.

Siguisndo una ceracteristicea de la Patente, se
emplean 8,5 a 14,5 %, en peso, de BaClO,, 7,5 a L4,0%
en peso, de Pb0 y como complemento oxido de hierrc o
compuestos de hierro que libren el Oxido de hierro en
una proporcion correspondienta.

La Patente se extiende a un material de magnetig
mo permanente obtsnido a partir de ferrita de barioa
y plomo, de formula:s

Bal (x = 1), Pb0,. n Fe,0

273
siendo x = 0,35 a 0,50 y n = 4,0 a 5,5 (praferenteman
te 5 a 5,5).

El material obtenido puede praesentarse en forma
de polvo, de tiras de magnetismo permanente, alojado
o embebido en aglomerantes.

Los materiales de magnetismo permanente obtenidos
seglin la Patente, tienan, en relacidn con los conoci-
dos, la ventaja de un efecto da magnetismo permanente
mas importante, que corresponde a un elsvado producto
de anergfa. En el caso de materiales obtenidos de a-
cuerdo con la pestente, o sea precalcinados, comprimi-

dos en cempo magnético y sometidos al caleinado final,

se llega a productos energeticos del orden de (BH)
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max = 4,106 G, Oa. Si sa renuncia a la orisntacidn
del campo magnético ss obtiene un efecto anisotropi
co en sl sentido de la compresién y todavia el pro-
ducto de anergia alcanza valores del orden de (BH)
mex = 1,8. 105 G. Dea. Entonces la induccidn perma-
nenta ss mas debil en @l sentido perpendicular al
sentido de ls compresidn y la fuerza ceercitiva ss
més grande que en el sentido de la compresicn.

El procedimiento reivindicado que somete a les
ferritas batic plomo 2 una mezcla, pracalcinado, mg
lienda, compraesion y calcinada finsl se basa funda-
mentalmente en que las sustancias de partida no son
precalcinadas en ferrits mds que en relacidn de 85
B 95 % y que la composicidn se elige de menera que
el materiasl presenta ls composicidn molecular entra
los li{mites de la formula siquientas

Baly,5 o 0,65. P05 o 0,35, (40 @ 5:5). Fe,05.

Siguiendo un modo de realizacidn del procedi-
miento se emplea, como sustancias de pertida, apro-
ximadamente 8,5 a 14,56 % en pesoc de BaCOs, esproximg
damente 7,5 a 14 % en peso de Pb0 y sl resto de oxi
do de hierro, o de las combinaciones de hierro que
dan el 6xido ds hierro en una relacion correspondien
te. Estas sustancias se calientan presviamente entras
900 y 1,2009C, durando le operacidn unos diez minutos.
Despuds del calcinado previc, se molturan las piezas
a un tamafio de particulas das 54

Es posible eliminar el calcinado preparatorio,
pero en sste caso se praduce una perdida de producto
ds energfa magnética ya qus la formecidn de ferrite
no es completa.

La formacion de ferrita viene a ser del 85-95%.,
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Renunciando al calcinado previo incompleto, se calci
na la mezcla manteniendola a 1.1508C, durante 30 mi-
nutos. Ademds de prescindir del precalcinsdo, se eli
mina la larga y costosa operacion de molienda. Median
te prensas rapidas, sa efsctla la compresion da la
mezcla grenulada de polvos. Las plezas comprimidas
se calcinan directamente a menos que estan himedas.
En tal caso se intercala una operacion de sacado. La
prograesion del calentamientoc para llegar a la tempe-
ratura de calcinedo esté comprendida entre 100%C/hota
y 5008C/hora o més, después que los comprimidos alcap
zan la temperatura por encima de los 6002C., El calen
tamiento debe progresar a 508C/hora antes de alcenzar
los 6002C.

Los tiempos més largos de calcinacion, unos trein
ta minutos, se utilizan psra las temperaturas de cal-
cinado mds bajas, o sea de 960 a 9509C., mientras que
a las temperaturas de 1.0500C a 1.1509C, basta con
uno a diez minutos. A 1.0002C. se considera satisfagc
torio el tiempo de calcinado de 15 minutos.

Conviene afiedir, a los imanes de la presente pa—
tente hasta un 2% de un aditivo escogido en el grupo
de A1203, SiDz, Mgd y Cal. En las condicionaes de cal
cinado de temperaturas bajas y duraciones breves, gug
da sin reaccidn una proporcion considerable, por lo
menos el 20% y normalmente el 50% en peso, de los adi
tivos. Asi se forma una segunda fase de no equilibrio
sn @l cuerpo del imén, mejorendo considerablemente la
fuerza coercitive de los imanaes, qus se producen de
acuerdo con esta Patente.

Para comparar el procsdimisnto reivindicado con

los procedimiantos conocidos, cuyas fases se han geng
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ralizado antericrmente, se reproducen las operacioﬁas
de procaso:
l.- Megzcla

2.~ Granulacidn

3.~ Compresion
4.~ Calcinado
5.~ Imantacion

Les operaciones de mezcla y circulacidn, puedan
reamplazarse por la de molienda himeda, que supons hg
cer una papilla que ss vierte en los moldss.

Para que el producto da energia sea elevado, es
preciso que las virutas se compriman en un campo mag-
natico antss del calcinedo definitivo, Ests campo mag
netico debe ser superior a 1 kOs.

A continuacion se reproducen algunos ejemplos del
proceso de la patenta.

Ejemplo 1.~ Las materies primas ., siguientes ss
mezclan con agua y moltura durents cuatro horas.

77,5 % eon peso de Fe,04 (Pureza 99,1%)

11,5 % en paso da Pb0  (Pursza 99 %)

11,0 % en peso ds BaCOsz (Pureza 99 %)

Cada dos partes en pesso ds mezcla de polvo, supg
ne 8l smplec de una parte de agua. Le mezclas dura
diez minutos y se procede a un calcinado preparatorio
a 1.,1000C, en un horno tubular giratorio. Las piszas
precalcinadas, reaccionan en un 94 % pasando a ferri-
ta solo el porcentaje indicado. Se muelen las piezas
precalcinedas @ una granulometria de unos cinco micro
nes.

La molienda himeda dura 80 horas. Luego ss com
primen las virutas bajo una presion da 250 Kg/cm? y

en praesencia de un campo magnético de 3 kOa. Final-
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mente sa produce el calcinado a 1.1508C, qus dura unos
treinta minutos.

Los materiales fabricados tienen aproximedamente
la composicion siguiantes

3300,55. Pbﬁo,as. 5,1 Feq0y
o sea que aproximadamente 16% PbO y aproximadamente 5
mols % de BaO se pierden después del calcinado pravio
y precisamente en la moliende himeda. El meterial ob
tenido presenta las caracteristicas magnaticas siquien
tes:

Bp 4,12 kG

2,35 kOe

n

1He
(BH) max = 4,0 MGOs.

Ejemplo 2.~ Se aplica el mismo procedimiento que
en al ajamplo 1, con la diferencia de que el calcina-
do previo se sfactla & 1.3002C, en lugar de 1.1008C,
La resccidon de los oxidos para formar la ferrite al-
zanza hasta un 100%., El producto de energia medido es
de (BH) max = 2,4 a 2,6 MGOe,

Ejemplos 3 a 7.~ S8 sigue el proceso del primer
g jemplo, con la diferencia de las composiciones gue
varian en funcion de las mezclas de partida. En la
siguiente tabla se reproducen los datos de estos di-

versos aejamplos:

Relacion en mols
Ejemplo Composicion de |del material cal| (BH)
Ne partidae cinado.

PbO | BalO; | FeOq % n MGOe
3 veeene | O 30 70 0 3 2,1
4 veeuve |28 0 72 1 3 3,0
5 veee.. |11,5| 8,5 | 80 0,5 | 6 2,4
6 saeves |20 0 80 1 6 2,3
7 eeeeee | O 18,5 | 81,5 0 6 3,4

Ejemplo 8.~ Se sigue el mismo procedimiento que
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en el 1, salvo gue se prescinde da la existencia dal
campo magnético durante la compresion.

En sl material calecinado se comprueba gque una a-
nisotropies magnética sigus el sentido de compresion.
Las caracteristicas magneticas son:

By = 3 kG
1Hc = 3 KOs
(BH) max = 1,8 WGOe.

Ejemplo 9.~ Se aplica el mismo proceso que en el
ajemplo 7 con la diferencia de gue no hay campo magng
tico presente en la compresion. Entonces se obtisne:

By = 2,3 kG
ch = 2,9 kle
(8H) max = 1,2 MGOa.

. Ejemplo 10.-~ Se usan las mismas materias primas
~-—= qug en el sjemplo l, no sea efactlia calcinado pre
vio, haciendose la mezcla, molienda y la compresidn
sin campo megnetico, calcinado durante 30 minutos e
1.,1008C. Los valorss obtenidos son:

Br
1He
(BH) max = 1,2 WGOse.

2,3 kG
3 kOe.

L]

Estos valores prueban de que, como se reivindica
an esta Patentas, es posible simplificar el:.proceso ds
fabricacidn, prescindiendo del calcinado prévio, y ra
duciendo simultaneaments la enargia calorifica a con-
sumir, y que a pesar de ello, los resultados son bue-
nos.

Ejemplo ll.- 3.875 g (77,5% en peso) ds polvo rg
jo de oxido da hiarro Fa,05 575 g (11,5% en pesq). de
polvo de Oxido ds plome PbD y 550 g. (11,0 %ﬂan paso)

de polvo de carbonato de barioc BalO, se mazclan en sg



co durante disz minutos sn un mezclador. Los tamafos
240 de cada producto sont 0,75 micrones para el polvo ro-
jo de F9203, l,1 micrones para el Pb0 y 5,0 micrones
para el BaCDS. R %a mezcla ds podvos se le affaden
400 cmd de una emulsidn de cera (con 46 % de cuerpos
gdlidos) y 100 cm3 de agua. El conjunto se mezcla du
245 - rante 20 minutos hasta que los polvos se granulan bien
para constituir granulos mixtos de 1,6 mm. diametro
medio, La mezcla de granulos se comprime bajo una pre
sién ds 1.050 Ko/cm? obtenidéndose probetes cilindri-
cas para ensayoe. Las probetas ss calcinan al aire du
250 rante 15 minutos y 1.0202C. El1 ascenso da temperatu~
ra se produce a 1700C/hore. Las piezas calcinadas sa
anfrian al aire y se imantan.

El iman obtenido presenta las siguientas caractg

risticas:
- 255 B, = 2,05 kG
ch = 2,8 k(e
4 Ig = 3,55 kG

(BH) max = 0,8 MGOa.

I, es ol magnetismo de saturacién medido a 15,0 Oe,
260 Es sorprendente observar que la ralacion Br/4 Ig es ma

yor que 1/2. Esto significa que el iman obtenido es

ligaramanté anigotropico, en 8l sentido de la compre-

sidne

Ejemplo 12,~ Los imanes se preparasn como en el

265 gjemplo 11, con la excepcidn que la temperatura de cal

cinado es da 9809C, El imén obtenido tiene las careg

teristicas siguientes.

Bp = 1,85 kG
270 41s= 3,3 kG

(BH) mex = 0,65 MGOe.
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Ejemplo 13.- 775 gr. (77,5 % en peso) da palvo
rojo de 6xido de hiaerroc Fey0z, 115 gr. (11,5 % en pe

., s0) de polvo de Oxido de plomo PbO, 110 gr. (11,0 %

en peso) de polvo de carbonato de bario, BaCO; y 500
cmd de una solucion acuosa al 3% de nafto-sulfanato
de sodio, se somaten a una moliends himeda durante
cuatro horas: La pepilla obtenida, se comprime an
probatas cilfndricas para ensayar. Le compresion se
afaectla @ una prensa da filtrado basjo la prssion de
210 Kg/cm2.

Las piszas brutas de prensa se calcinan como en

el ejemplo l1l., El imén presenta las caracteristicas

siguientes:
Br = 2,02 kG
1B = 2,95 kOe
4l = 3,8 KG

(BH) max = D,8 MGOa.

Este sjamplo muestra que ss obtisnaen imanes de
caracteristicas sansiblemente iguales tanto si se com
prime la papilla como si se comprime la mezcla de-pol
VoS

Imanes isotrdopicos a ferrita de bario plomo de
doble calcinado, en los cuales las materias primas.
gstaban precalcinadas a 9802C durante treinta minutos
se someten a una moliends himede durante 45 minutos,
Luego se secaron, granularan y compactaron en proba-
tas cilf{ndricas y calcinados como se describe en-sl
ejemplo 11, obteniséndose finalmente sl iman de las ca

racteristicas siguientes:

By 2,25 kG
ch 3’2 kODa
41, = 3,9 kG

(BH) max = 1,2 MGOa.
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calecinado, ss confeccionan como en el ejemplo 1, salp
vo en las excepciones siguientes: La mezcla iniciel
de polves supone B1,4 % en pesc de Fa,0; y 18,6 % en
peso de BaCOz. La tempsratura de calcinado es de
1.2208C. Un iman de sstas caracteristicas presenta

las caracteristicas siguientes:

B, = 1,7k6
lHC = 2,7 kuﬂ
41, = 3 kG

(BH) max = 0,55 MGDe

AR pesar de qus la temperatura ds calcinadc es rg
lativamente elevada ya que superan en 200RC, a la de
los imanes de la Patente, los imanes isottdpicos a fa
rrita de bario con un solo calcinado, no presentan
las propisdades de los imanes isotropicos a la ferri-
ta de baric plomo de un solo calcinado. Ademes sus
propiedades mecanicas resultan inferioras.

El elevado contenido en oxido de plomo de los img
nas, conforme a la patente, mejora las caracteristi-
cas mecanicas, ya que actUa como Fund;nte.

La temperatura de calcinado para los imanes a la
ferrita de bario o de calcinado simple, conforme a la
presente patente, es 2008C, inferior a la de los ima=
nas a farrita de bario fabricados segin la tacnice cg
nocida. El procedimiento de la presente patente re-
quiere hornos menos costosos.

Como se precisa dxido de plomo, es evidente que
pueden emplearse los compuestos tales como el carbong
to de plomo, y el hidroxido de plomo que por el calor

se descomponen dando al oxido de pjomo. El cerbonato

de bario se utiliza como fusnte de Oxido de bario por
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lo que se comprende que puede utilizerse sl dxido de

bario directamente, ( otro compuesto que admita des-
composicion como ocurre con sl nitrato ds bario.

El procedimiento reivindicado es de costo redu-
cido para la fabricacion ds imanes ceramicos isotro-
picos en ferrita de baric plomo. Los imanes a ferrci
ta de estroncio plomo, pusden igualmente elaborarse
por sste procesc a base de sustituir el carbonato de
bario por el de estrancio.

La figura -1~ muestra un imédn permanente en for
ma de disco circular de base -l= y supprficie lateral
~2- presentando una direccidon magnética preferencial
en 8l santido ds la doble flecha ~3-, La figura -2-
es un corte ds un cusrpo de magnetismo permansnts en
al cuel las particulas estan en al interior de una ma
sa de materia sintética —4-, La base inferior del i-
man se indica an =5-.

El presente procedimiento no se limita a los sjem
ploe de realizacién indicados y en ol mismo ss smplea
ran los materiales, utillajes y operaciones fundamen-
te de lg industria de fabricacion de imanes pudiendo
variar en cuantos detalles no alteren, cambien o modi
fiquaen su esencibalidad.

s=== N O T A ==a==

Se reivindicaj-

18,~ Procedimiento para la fabricacion de materiales
de magnetismo permanente, caracterizado por una operg
cidn inicial de mezclado de los componentes, a la gque
sigue un calcinado preparatorio y une molturacidn de
las primeras materias, que permite formar una ferrita
de bario y plomo. Después se comprime el polvo, 0 vi

rutas, celcinadas previamente, efectuando un nuasvo
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calcinado de los residucs, con lo que sl material op
tenido elcanza un magnetismo considerable. El calci
nadoc prepatatorio es de corta duracidn alrededar de
diez minutos y ss efectla entre 1.000 y 1.200%2C,
28,~ Procedimiento pare la fabricacidn de materialaes
de magnetismo permanente, segin reivindicacidn primg
ra, caracterizado porgue como componentes se emplea

de 8,5 a 14,5 % an paso de BaCOy, 7,5 a 14,0 % en pg

so de Pb0, utilizando finalmente como complementos,
dxido de hierro o compuestos de hisrro, que liberan
8l Oxido de hierro en una proporcion correspondients.
38.~ Procedimiento para la fabricacion de materialses
de magnetismo permanenta, seglin reivindicaciones ante
riores, caracterizado porque la operacion da molturae
cion s que se someten los ladrillos precalcinados, se
efactla hasta qus quesdan reducidos a un tamafio da gra
no de unos cinco micronas.

48,~ Procedimiento para la fabricacion de materiales
de magnetismo permanente, segun reivindicaciones antg
riores, caracterizado porque la granulacion y compre-
sion segln la forma deseada se hace a partir de las
primaeras materias, en forma de polvo y debidamente mez
cladas segin la proporcion de 8,5 a 14,5 % en peso de
BaCOz, 7,5 2 14 % en peso de Pb0 y el resto en Feols
ya que los desperdicios comprimidos solo son calcina-
dos una vez entre 908C y 1,1509C. luego se enfrian y
magnatizan,

58,- Procedimiento para la fabricacidn de materiales
de magnetismo permenente, seglin reivindicacionss antg
riomes, caracterizade porque sl granulado se efectla
mediante un agente aglomerante liquido, tal como el

caucho, una materias sintética, O analoga. La veloci-
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dad de puesta a temperatura es por lo menos de 1002C/
hora en el intervalo de temperatura que va desde
600RC, hasta la temperatura da calcinado, y la dura-
cidén de esta Ultima Opaiacién se escoge hasta 30 mi-
nutos.
68.- Procedimiento para la fabricacidn de materiales
de magnetismo permanenta, wegln reivindicaciones an-
terjores, caracterizado porque el material de magne-
tismo parmanante que se obtiene a partir de la ferri
te da bario plomo, se caracteriza por la formulas
BaO (x = 1),. PbO. n Fey0, en la cual los cosfician
tes tienen los siguientes valores X = 0,35 a 0,50 y
n=4,0 a 55 siendo de praferancia entre 5,0 a 5,5.
La ferrita queda embebida en un material envolventes
tal como el caucho o una materia sintética.
78,~ Procedimiento para la fabricacion da materiales
de magnetismo permanasnte, segin reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque la estructura de:la
ferrita después del calcinado preparatorioc y antes
del calcinado final esta formada de una manera incom
pleta y concraetamente entre el 85 y el 95 %.
82,.~ Procedimiento para la fabricacion de materiales
de magnetismo permanente.
Consta la presente memoria descrippiva de catorce hg
jas foliadas escritas por una sola cara.

Barcaelona, 30 da Junio de 1,971
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