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El presente invento se re fie re  a un procedí—  

miento continuo para producir fe rr ita s  de bario o de es 

tronoio (fe rr ita s  duras) partiendo de óxidos de hierro 

y de carbonatos de bario o de estroncio.

5 Como es sabido, las fe rritas  duras se obtie—

nen industrialmente por reacción sólido-sólido entre —  

óxido de hierro y carbonato de bario o de estroncio, a 

temperaturas elevadas, que varían desda 9003 a 13003C, 

en una atmósfera oxidante. El calor necesario para a l—  

10 canzar tales temperaturas es proporcionado bien indirejc 

ta o directamente. Son utilizados para este fin  los hor 

nos rotatorios u hornos da tipo túnel. Sin embargo, en 

estos tipos de hornos, es muy d i f íc i l  ajustar la  tempe­

ratura, y por consiguiente siempre existen zonas de su- 

1$ percalentamiento loca l, lo cual conduce a una más o me­

nos fuerte sinterización de las partículas; esto ocurre, 

en particular, en e l horno rotatorio, en donde los so lí 

dos circulan en contracorriente con los gases y en don­

de, en un extremo del horno, e l sólido es lamido por la  

20 llama.

Por consiguiente a l fin a l de la  reacción se -  

obtienen clinkers de fe rr ita  muy duros (aglomerados de 

alto grado de sinterización), en los cuales los granos 

resultan ser mucho más grandes que las partículas de —  

25 los reactivos. Partiendo de reactivos que tienen tama—
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So a de partículas dar aproximadamente 0 ,5 ^  , se obtie—  

non usualmente por medio da astas técnicas dimansionaa 

medias da granos comprendidas entre lo y 200 ^  . Puesto 

que con e l fin  da alcanzar las dimensiones del monodomi 

5 nio magnética., es necesario que la s  partículas tengan -  

dimensiones da aproximadamente: 1 ^  , e l producto ca lci­

nada. será sometido, después de enfriamiento a una larga  

y por lo tanto costosa operación de molienda en molinos 

de bolas hasta obtener las  .dimensiones requeridas. Usual 

10 manto se emplean tiempos de molienda que varían desda -  

20 a 50 horas.

Durante esta etapa del procedimiento, son t r i  

turados los granos de fe rr ita  solos; y por consiguiente, 

cuando ha finalizado la  molienda e l producto está cons- 

15 tituido por partículas que exhiben una morfología no —  

uniforme y una dispersión granulo métrica muy amplia e -  

irregular.

Las propiedades magnéticas de las partículas 

que han experimentado dicha molienda prolongada, resu l- 

20 tan, especialmente en lo que respecta a l valor del cam­

po coercitivo intrínseco, inferiores y a menudo conside 

rablemente inferiores a los de la s  partículas que a l no 

ser sometidas a dicha operación de tratamiento en fr ió ,  

mantienen su perfecta cristalinidad. Además, en todas -  

25 las aplicaciones que utilizan una.morfología concreta -
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de las partículas, por ejemplo en p lastoferritas orien­

tadas por calandrado, constituye un inconveniente consi 

derable un polvo que haya sido molido durante largo tiem 

po.

5 Un objeto del presente invento consiste por -

lo tanto en hacer factib le  un método para obtener fe r r i  

tas duras constituidas por partículas de monodominio —  

magnético que tienen tamaños inferiores a l de una miera.

Otro objeto es evitar operaciones finales so- 

10 bre las fe rr ita s  que podrían producir cambios en su es­

tructura crista lina  dptima. Un objeto más es desarrollar 

un procedimiento de a lta  eficacia  térmica capaz de impe 

dir la  formación de clinkers. Estos y otros objetos se 

consiguen por e l procedimiento continuo para preparar -  

15 fe rrita s  duras desarrollado por la  firma solicitante, -  

estando dicho procedimiento caracterizado por las siguien 

tes etapas:

a) una suspensión, que consta de óxido de hierro,

carbonato de estroncio o de bario, agua y un 

20 aglutinante, es secada y molida, empleando pa

ra e l secado los gases calientes que circulan  

procedentes de la  etapa b) unidos con gases -  

de combustión calientes obtenidos separadamen 

te ;

25 b) los granulos obtenidos en la  etapa a) son cal
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cinadoa a 950-1150se durante 0 , 5 - 4  horas en 

un reactor* de lecho flu ido, calentados por —  

combustión de un combustible: carbonoso con —  

aire en e l interior del lecho;

5 c ) ferrita asi obtenida es enfriada y molida

por vía húmeda*

En la  suspensión la  proporciónafómica entre e l

hierro y e l bario o e l  estroncio variará entre 11,5:1 y

12ti con e l fin  de obtener la  fe rr ita  deseada BaO.óFe 0 
. 2 3

10 o Sro.óFegOj. Se utilizan en calidad de óxido de hierro

hematites sintátiaa Fe o , magnetita sintática Fe^O,, -
2 3 3 4

los hidróxidos de hierro tales como e l Fe(0H)^, a l FeO(OH) 

etc. Tanto e l óxido de hierro como e l carbonato están -  

en la  forma de un polvo de tamaño in ferior a l de una mi 

15 era* El aglutinante es empleado en una cantidad compren 

dida entre 0,3 y 1,5%̂  calculada sobre e l  sólido seco. -  

Para, secar y granular- la  suspensión se hace uso de los  

gases calientes quer abandonan la  etapa sucesiva de cal­

cinación en lecho flu ido , que contienen los productos -

20 obtenidos de la  combustión de metano y otros hidrocarbu 

ros con a ire , a temperaturas comprendidas entre 500s y 

8003C. Frecuentemente dichos gases tienen temperaturas 

superiores a las indicadas.y por lo tanto se mezclan —  

con a íra  con e l fin  de en friarlos. Los gránulos obteni- 

25 dos en la  primera etapa tienen tamaños que varían desde
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0,04 a 0)4 mm. y se calcinan a una temperatura compren­

dida entre 9503 y TI503C durante 0 , 5 — 4 horas (según -  

la  reactividad del óxido de hierro y las dimensionas de 

seadas de las partículas de fe rr ita  a obtener) en un le 

cho flu ido , en una atmósfera oxidante. Dicha atmósfera 

se obtiene quemando e l combustible con aire en exceso.

La reacción entre e l óxido de hierro y e l carbonato ocu 

rre durante la  calcinación, con formación de fe rr ita  —  

que tiene dimensiones inferiores a una miera. Los gránu 

los de fe rr ita  descargados del reactor son enfriados y 

luego molidos en húmedo, por ejemplo en un molino de bo 

las. Durante la  molienda, las partículas de fe rr ita  que 

tienen diámetros inferiores a 1 miera se. separan unas -  

de otras debido a la  disgregación de los granulos. La -  

molienda requiere menos de 1 hora y un consumo de ener­

gía que varia de 10 a 40 kWh por 1 tonelada de polvo de 

fe rr ita .

Este procedimiento será descrito en lo que si 

gue haciendo referencia a la  figura.

El granulador-secador por pulverización A es 

alimentado con una suspensión espesa a (que contiene —  

40-50% de só lidos), que consta da agua, óxido de hierro, 

carbonato de bario o de estroncio y aglutinante (bento- 

n ita , molasas e tc .).  El producto ^  secado y granulado -  

(procedente del granulador A y del ciclón B) es recogi-
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do en la  tolva C y luego alimentado continuamente al —  

reactor de lecho fluido D. El producto calcinado d se -  

descarga continuamente desde e l reactor, se enfria y se 

transporta a. la.molienda en húmedo.

$ En e l lecha fluido D la  temperatura de reac—

ción (9503 -  115030) se mantiene constante por combus­

tión, en e l interior del lecho, de un combustible carbo 

noso e con aire f .  A travás de toberas latera les se in­

troduce en e l reactor e l  combustible no sulfurado e, —

10 que no importa que sea. liquido o gaseoso. El aire f  se 

introduce a travás de una placa perforada situada en e l 

fondo del lecho. Los gases calientes g  que abandonan e l  

reactor se enfrian.hasta 500-800 3(2. mezclándolos con e l  

aire f  y hadándolos circu lar hasta, e l granulador-seea- 

15 dor A. Además de con los gases.g,. e l granulador A es —  

alimentado, con los gases calientes h, que tambián están 

a 500-8003C, generados por combustión externa, en e l  —  

quemador B, del combustible e con un exceso de aire f .

Los gases _g y h se utilizan para evaporar e l  agua de la  

20 suspensión a. Los gases k que circulan desde A a 150—200SC 

depositan.los gránulos más pequeSos en e l ciclón B y —  

luego son expulsados a. la..atmósfera.

E l procedimiento según este invento permite -  

superar los inconvenientes antes mencionados de la  tác- 

25 nica anterior y ademáa se consiguen las siguientes ven-
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ta jas:

-La distribución de temperatura uniforme en e l  

lecho fluido de fe rr ita  impide la  formación -  

de clinkers fuertemente endurecidos constituí 

5 dos por granos cuyo tamaño medio está compren

dido entre 1o y 200 ; consiguientemente las

propiedades morfológicas y dimensionales de -  

las partículas de óxido de hierro permanecen 

inalteradas en e l producto fin a l de la  reac—

10 ción. Esto no se puede conseguir en absoluto

según las tecnologías tradicionales.

-Variando tanto la  temperatura como e l tiempo 

de permanencia del sólido en e l reactor es po 

sible ajustan con considerable exactitud y —

15 flex ib ilid ad  e l engrosamiento de cada particu

la  individual dentro de los lim ites deseados 

para cada caso, según e l uso fin a l a que es -  

destinado e l polvo, y para obtener en cualquier 

caso partículas más pequeñas de 1 ^  . Las par 

20 ticu las individuales pueden ser desaglomera—

das unas de otras por operaciones de molienda 

suave que requieren un décimo o incluso menos, 

de la  energía y e l  tiempo, en comparación con 

e l procedimiento de la  técnica anterior.

25 -Gracias a las condiciones de trabajo en la  mo
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lienda suave es posible impedir la  contamina­

ción del producto por las chapas y las bolas 

del molino. Por lo tanto puede obtenerse, una 

estequiometria. más exacta, asi como una pure- 

5 za más a lta d e .la .íe rr ita ; siendo estas pro—

piedades muy importantes para las  caracterís­

ticas magnéticas de los productos acabados.

-E l calor sensible de los gases calientas que 

circulan desde e l reactor de lecho fluido es

10 utilizado en su totalidad para secar la  mez—

ola de óxido de hierro y carbonato de Ba (ó -  

de S r), permitiendo por lo tanto ahorrar- una 

cantidad considerable de combustible y traba­

jar .con volúmenes más pequeños de gas en com- 

. 15 paración con los procedimientos tradicionales.

Los parámetros magnéticos que caracterizan un 

polvo de fe rr ita  son los siguientes^

-  )  , momento de saturación magnética por
O s
unidad de masa;

20 -  ^  , campo coercitivo intrínseco, a saber,

e l campo magnético negativo que lleva la  -  

magnetización, I ,  de la  muestra a cero. 

Según e l sistema C.G.S. (e.m. es expresa-

do en e.m.u./g y la  H en Oersted, abreviado Oe.
I c

25 El parámetro anterior es medido estableciendo
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externamente; un campo magnético de 18 kOe y por lo tan­

to^ en estas condiciones, las muestras de fe rr ita  están 

próximas a la  saturación. Los valores obtenidos son pro 

porcionales a l número de momentos magnéticos elementa—  

le s , orientados en la  misma dirección, presentes en las  

partículas de la  muestra. El momento magnético de satu­

ración, proporciona también por lo tanto alguna indica­

ción sobre e l grado de pureza química y crista lográfica  

de la  muestra de fe rr ita .

El último parámetro mida la  "dureza" intrínse 

ca en relación con la  desmagnetización de la  fe rr ita  y 

proporciona alguna indicación sobre su aptitud para —  

usarse como imán permanente. El valor de , para un 

material magnético dado, depende de las dimensiones, —  

morfología y perfección crista lina de las partículas.

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar  

mejor e l presente invento industrial, sin que sean, —  

sin embargo, una limitación del mismo.

EJEMPLO 1

20 Se trabaja con un equipo como e l que se mues­

tra en e l diagrama de procesos de fabricación. El reac­

tor D se mantiene a la  temperatura de trabajo por com— 

bustión, en e l interior del lecho flu ido , de 4,3 m̂ N/h 

de metano con 50 m^N/h de a ire . Los gases calientes g  

25 que abandonan e l reactor se mezclan con aire para l ie —
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var su te ¡aparatara hasta 600 ̂ C, y sa hacen circular a l  

granuladoju-sscaáor* A, a l cual son también conducidos —  

los gases de combustión h a 600^0 procedentes del quema 

dor externo E (8 m̂ N/h de metano y 370 m̂ N/h de a ire ).

5 Los gases k que circulan desde A a 180SC ae liberan de 

polvo en e l ciclón C y luego son expulsados a la  atmós­

fera.

El granulador-sacador A es alimentado con —

140 kg/h de una suspensión que consta de hematites, car 

10 bonato de estroncio, 58% de agua y 1% de bentonita. La 

proporción molar- hematitas/carbonato de estroncio es —  

5,8:1. La hematites está constituida por partículas aci 

culares, que tienen una proporción media L:E (longitud/es- 

pesor) de 8:1 y tamaSos medios comprendidos entre 0,05 

15 y 0,4 El carbonato de estroncio consta de partículas 

redondeadas que tienen tamaBos medios de aproximadamen­

te 0,2 .

En e l equipo A la  mezcla es secada y granula­

da. El granulado obtenido presenta la  distribución gra- 

20 nulo má trie  a siguiente:

4-0,25 mm 0,25-0,105 mm 0,105-0,050 mm -  0,050 mm 

10,8 % 80,2 % 9,7 % 2,3 %

El granulado es recogido en la  tolva C y a l i ­

mentado continuamente, a una velocidad de 58 kg/h, a l -  

25 reactor de lecho fluido D que tiene un diámetro de 40 -
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cm. El granulado permanece en e l lecho fluido a 1070ac 

durante aproximadamente 2 horas. El producto e, que es 

descargado continuamente del reactor, es enfriado gra­

dualmente hasta la  temperatura ambiente en e l transcur­

so de tres horas.

Después de molienda en húmedo durante 20 minu 

tos, e l polvo obtenido (fe r r ita  de estroncio) examinado 

en e l microscopio electrónico reveló estar constituido 

por partículas que tenían la  forma de placas hexagona—  

le s  con bordes definidos agudamente, que tenían una —  

proporción media diámetro/espesor = 4/1 y tamaños medios 

de 0,4 (con una desviación lin ea l típ ica de 0,10 j i ) .

Las características magnóticas del polvo eran las siguien 

tesí

momento de saturación magnética : (1& kOa) : 65 e.m.u./g;
^s

coercitividad intrínseca : .̂H = 4700 Oe.I c
Este tipo de polvo que consta de placas anisó 

tropas regulares es e l más empleado para fabricar p las- 

to ferritas o productos sinterizados, principalmente cuan 

do se trabaja con orientación mecánica de las particu—  

la s  de polvo (por calandrado o por extrusión).

EJEMPLO 2

El granulador A es alimentado con una suspen­

sión que contiene magnetita (obtenida a partir de sulfa  

to ferroso ), carbonato de bario, 54% de agua y 1% de mo
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lasas. La proporción molar magnetita/carbonato de bario 

es 4:1. La magnetita consta de partículas que exhiben -  

una morfología cúbica y que tienen un diámetro medio de 

aproximadamente 0,12 . El carbonato de bario consta -

5 de partículas redondeadas de aproximadamente 0,15 de 

diámetro.

El granulado obtenido es alimentado continua­

mente a una velocidad de 65 kg/h, a l reactor de lecho -  

fluido que tiene 40 cm de diámetro. El granulado es man 

10 tenido aproximadamente 3 horas a 11159C.

El reactor se mantiene a la  temperatura de —  

trabajo por combustión de 2,9 kg/h de queroseno y 42 m̂ N/h 

de aire. La velocidad de los gases en e l reactor es 0,5 

m/seg. Los gases que abandonan e l reactor se mezclan —

15 con aire fr ío  para llevarlos hasta 600 0̂ , y se hacen —  

circular a l granulador A, a l cual se conducen también -  

los gases ge combustión obtenidos en E (5,1 kg/h de que 

roseno y 285 m̂ N/h de a ire ) también a 600SC. Los gases 

k dejan A a 1802c.

20 La fe rr ita  de bario, descargada de D, es en—

friada y luego molida en húmedo durante 30 minutos.

En e l microscopio electrónico las partículas 

revelaron una forma redondeada muy uniforme (tamaño me­

dio: 0,70 ji, desviación linea l típica: 0,28 1̂) ,  con bor 

25 des suaves. El grado de dispersión de las dimensiones -
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de la s  partículas es bastante alto, permitieno por lo -  

tanto densificar fácilmente e l polvo.

presentada en Ita lia , e l 24 de Septiembre de 1971, bajo 

5 e l número 29049 A/71, se acoge a los beneficios del ar­

tículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

presentan para que sean objeto de la  presente solicitud  

10 de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 

los siguientes:

fe rr ita s  de bario o de estroncio a partir de óxido de -  

hierro y carbonatos de bario o de estroncio, carácteri- 

15 zado porque: a) una suspensión que consta de óxido de -  

hierro, carbonato de bario o de estroncio, agua y un —  

aglutinante es secada y granulada utilizando los gases

La presente solicitud, que corresponde a la  -

R E I V I N D I C A C  I O N E S

Los puntos de invención propia y nueva, que se

1 .- Un procedimiento continuo para producir -
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calientas que circulan procedentes de la  etapa b) uni—  

dos con gases de combustión calientes obtenidos separa­

damente; b) los granulos obtenidos en la  etapa a) son -  

calcinados, durante 0 , 5 - 4  horas a 950 -  1150^0, en un 

5 reactor de lecho flu ido, calentados por combustión, en 

e l interior del lecho fluido, de un combustible carbono 

so no sulfurado con aire; c) la  fe rr ita  obtenida es en­

friada y molida en húmedo.

2. -  Un procedimiento según la  reivindicación

10 1, caracterizado porque en calidad de óxido de hierro -

se u tiliza  hematites sintética, magnetita sintética o -  

un hidróxido de hierro.

3. -  Un procedimiento según la  reivindicación 

1, caracterizado porque la  proporciónatócica entre e l —

15 hierro y e l bario o el estroncio varia desde 11,5:1 a -

12: 1.

4. -  Un procedimiento según cualquiera de las  

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l -  

óxido de hierro y e l carbonato están en forma de polvo

20 de tamaño inferior a una miera.

5. -  Un procedimiento según cualquiera de las  

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque e l -  

secado y la  granulación se efectúan por medio de los ga 

ses calientes a 500 -  800^0.

25 6 .- Un procedimiento según cualquiera de las
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reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los  

gases calientes que circulan desde e l reactor de lecho 

fluido se mezclan con aire para llevar su temperatura -  

a 500 -  800SO, y luego se utilizan  para secar y granu—  

5 la r  la  suspensión.

antecede, representado en los dibujos que se acompasan 

10 y para los fines que se han especificado.

7<- Un procedimiento continuo para producir -

fe rr ita s  de bario.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que -

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escri- 

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, .  4 ¡mn- 1  ABR,1973

29. 8.72
ASM

16 -



J. / 1


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



