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MEMORTIA DESCRIPTIVA

para solicitar DPATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de MONTECATINI EDISON S.p.A.

entidad italiansa

egtablecida en Forc Buonaparte, 31, Mildn, Italia.

por: "UN PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA PRODUCIR FERRITAS
DE BARIO™

(Clase Internacional C21d)
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El presente invento se refiere a un procedi--

niento continuo para producir ferritas de bario o de es
troncio (ferritas duras) partiende de 6xidos de hierrec
y de carbonatos de bariec o de egtroncio.

Como eg sabido, las ferritas duras se obtie--
nen industrislmente por reaccién sélido-sdlido entre --
6xido de hierro y carbonato de bario o de estroncio, a
temperaturas elevadas, qua varian desde 9002 a 1300%C,
en ung atmdsfera oxidante., E1 calor necesario para al--
canzar tales temperaturas es proporcionado bien indirec
ta o directamente. Son utilizados para este fin los hor
nos rotatorios u hornos de tipo tunel. Sin embargo, en
estos tipos de hornos, es muy difieil ajustar la tempe-
ratura, y por congigulente siempre existen zonas de su-
percalentamiento local, lo cual conduce a una més o me-
nos fuerte sinterizacidn de las particulas; esto ocurre,
en particular, en el horno rotatorio, en donds los s6li
dos circulan en contracorriente con los gases y en don-
de, en un extremo del horno, el sdlido es lamido por la
1lama.

Por consiguients al final de la reaccidn se -
obtienen elinkers de ferrita muy duros (mglomerados de
alto grado de sinterizacidn), en los cuales los granos
resultan ser mucho mis grandes que las particulas de --

los reactivos. Partisndo de reactivos que tienen tama--
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filos de particulas de aproximademente 0,5 Por 88 obtie~
nen uguglmente per media de estas tdenicas dimensiones
medisg de granos comprendidas entre 10 y zoo‘p . Puagto
que con el fin de amlcanzar las dimensiones dal monodomi
nis magnétice, &s necesariec que las particulas tengan -
dimenaiones de aproximadamente 1)1 , 61 producto calci-
nado. seré sometido, despuds de enfrismiente a una larga
y por lo tanto costosa operacidn de molienda en molinos
de bolas hasta obtensr las dimensiones requeridas. Usual
menta se emplean tiempos de molienda que varien desde ~
20 a 50 horas.

Durante esta etapa del procedimiento, son tri
turados los granog de ferrita solos; y pef consiguiente,
cuando he finmlizade la moliends el producto estd cons-
titufdo por particulas que exhiben una morfologia no --
uniferme y una dispersién granuloméirice muy amplia & -
irregular.

las propiededes magnétieas de las particulas
que han experimsntado dicha. molienda prolongada, resul-
tan, especialmente en lo que respecta al valor del cam-
po coercitivo intrinsecoe, inferiores y a menude conside
rahlemente inferiores a los de las particulas que al no
ser sometidas a diche operacién de tratamiente en frio,
mentienen su perfecta cristalinidad.. Ademés, en todas -

las aplicaciones que utilizen una morfologia concreta -
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de las particulas, por ejemplo en plastoferritas orien-

tadas por calandrado, constifuye un inconvenienta consi

derable un polvo que haya sido molido durante largo tiem

Yo,

Un objeto dsl presente invento consiste por -
lo tanto en hacer factible un método para obtener ferri
tas duras.constituidas por particulas de monodominio —-
magnético que tienen tamafios inferiores al de una micra.

Otro objeto es evitar operaciones finales so-
bre las ferritas que podrian producir cambios en su es-
tructura cristalina éptimas. Un objeto mis es desarrollar
un procedimiento de alta eficacia térmica capaz dé impe
dir le formacidén de clinkers. Estos y otros objetos se
consiguen por el procedimiento continuo para preparar -
ferrites duras desarrollado por la firma solicitante, -
estando dicho procedimiento caracterizado por las siguien
tes etapas:

a) una suspensidn, que consta de dxido de hierro,
carbonato 4e estroncio o de bario, agua y un
aglutinante, es secada y molida, empleando pa
ra el secade los gases calientes que circulan
procedentes de la etapa b) unidos con gases -
de combustidn calientes obtenidos separadamen
te;

b) los grénulos obtenidos én la etapa a) son cal
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cinados a 950-11502C durénte 0,5 - 4 horas en
un reactor de leche fluido, calentados por «—
combustién de un combustible carbonose con —-
aire en el interior del lecho;
5 ¢) la ferrits asi obtenide es enfriada y molida
por vis himeds.
En la suspsnsidn la proporcidénatdmice entre el
hierre y el bario o el estroncio variard entre 11,5:1 y
12:1 con el fin de obtener la ferrita deseada Ba0.6F3203
10 6 Sr0.639203. Se utilizan en calidad de éxido de hisrro
hematites sintéties F9203, magnetita sintética Fe304, -
los hidréxidos de hierro tales como el Fa(OH}B, 8l FeO(OH)
etc. Tanto el Sxido de hierro como el carbonato estdn -
en la formm de un polvo de tamafio inferior al de una mi
15 era. El aglutinante es empleado. en una cantidad compren
dida entre 0,3 y 1,5% calculada sobre el sélido seco. -
Para secar y granular la suspensidn se hace uso de los
gasgs calientes que abandonan la etapa sucesiva de cal-
cinacidn en lecho fluido, que contienen los productos -
20 obtenidos de la combustidn de metano y otros hidrocarbu
ros con aire, a. temperaturas comprendidas entre 5002 y
8009C. Frecuentemente dichos gases tienen temperaturas
superiores a las indicadas y por lo tanto se mézclan —-
con aire con el fin de enfriarlos. Los grinulos obteni-

25 dos en la primers etapa tienen tamafios qus varian desda

2998.72 - 5 -
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0,04 a 0,4 mm. y se calcinan a una temperatura compren—
dide entre 9502 y 1150¢C durante 0,5 - 4 horas (segin -
la reactividad del dxido de hierro y las dimensiones de
gseadas de las particulas de ferrita a obtener) en un 18
cho fluido, en una atmésfera oxidante. Dicha atmésfera
s8 obtiens quemando el combustible con aire en exceso.
La reaccién entre ei éxido de hierro y el carbonato ocu
rre Qurante la calcingcidn, con formacién de ferrita ==
que tiene dimensiones inferiores a una micra. Los grénu
los de ferrita descargados del reactor son enfriados y
luego molidos en himedo, por ejemplo en un molino de bo
las. Durante la molienda, las particulas de ferrita que
tienen didmetros inferiores a 1 micra se separan unas -
de otras debido s la disgregacién de los grinulos. lLa -
molienda requisre menos de 1 hora y un consumo de ener-
gia que varis de 10 a 40 kWh por 1 tonelada de polvo de
ferrita.

Este procedimiento seré descrito en lo que si
gue haciendo refersncia a la figura.

El granulador-secador por pulverizgeidn A es
alimentado con une suspensidn espesa a (que contiene —-—
40-50% de sdélidos), que consta de agua, dxido ds hierro,
carbonato de bario o de estroncio y aglutinante (bento-
nita, molesas ete.). El producto ¢ secado y granulado -

(procedente del granulador A y del ciclén B) es recogi-

-6 -



huo9Td
do en la tolva C y luego slimentade continuamente al --
reactor de lecho fluide D, E1 producte calcinado 8 se -
descargas continuamente desde sl reactor, se enfria y se
transperta a la.molisnda en himsdo.

5 En el leche fluido D la temperatura de reac--
eién (9502 = 11502C) se mentiene constante por combug=--
_tién, en el interior dsl leche, de un combustible carbo
noso e con aire f, A través de toberas laterales se in-
troduce en el reactor el combustible no sulfurade 8, -=

10 que no importa que sea liquido o gaseoso. El azire f se
introduce a través de una place perforada situada en el
fonda del lecho., Los gases calientes g que abandeonan el
reactor s¢ enfrian hasts 500-8002C mezclindolos con el
aire f y haciéndolos circular hasta el granulgdor-seca-

15 dor A. Kdemés de con los gases. g, el granulador A es -~
alimentado con los gases.calientes h, que también estédn
a 500-8002C,. generados por combustidn externa, en el --
quemador E, del combustible e con un exceso de aire £,
Los gasea gy h 8¢ utilizan para evaporar el agua de la

20 suspensidn a. Los gases k que circulan desde A a 150~-2002C
depogitan los grénulos més pequefios en el cielén By ——
luego son expulsados a.la .atmésfera.

El precedimiento segin este invento permite -~
suparar los inconvenientes antes mencionados de la tée-

25 nica anterior y ademds se consigusn las siguientes ven-
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~-La distribucidén de temperaturs uniforme en el
lecho fluido de ferrita impides la formacidn -
de clinkers fuertements endurecidos constitui
dos por granos cuyo ‘tamaflo medio estd compren
dido entre 10 y 200 A ; consiguientemente las
propiedadss morfolégicas y dimensionales de -
las particulas de dxido ds hierro permsnecen
inalteradas en el producto fingl de ls reasc—-—
cidén. Esto no se puede conseguir en absoluto
segun las tecnologias tradicionales.

~Variando tanto la temperatura como el tismpo
de permgnencia del sélido en el reactor es po
sible ajustar con consideragble exactitud y ==
flexibilidad el engrosamiento de cada particu
la individual dentro de los limites deseados
para cada caso, segun el uso final a que &s -
destinado el polvo, y para obtener en cualquier
caso particulas més pequefias de 1)u . Las par
ticulas individuales pueden ser desaglomera--
das unas de otras por operaciones de molisnds
suave que requieren un décimo o incluso menos,
de la energia y el tiempo, en comparacidén con
el procedimiento de la técnica anterior.

-Gracias a las condicionss de trabajo en la mo

-8 -~



liends suave s posible impsdi; la contamina-
cién del producto por las chapas y las bolas
del molino. Por lo tanto pusde obtensrse una
sstequiometria mis exacta, asi como una pure-

5 zg, mdg gltg de. la ferrita; siendo estas pro--

piedades muy importantes para las caracteris-
ticas magnéticas de los productos acabados.

-El calor sensible de los gases calientes que
circulan degde el reactor de lecho fluide es

10 utilizado en su totalidad para secar la mez-—-—

cla de dxido de hierro y carbonato de Ba (6 -

de Sr), permitiendo por lo tanto ahorrar una

cantidad considerable de combustible y traba-

jar .con volimenes mas pequefios de gas en com-
. 15 paracidén con los procedimientos tradicionales,

Los pardmetros magnéticos qus caracterizan un

polvo de ferrita son los siguientes:
- &s , momento de saturacién magnética por
unidad de masa;

20 - IHc y Campo coercitive intrinssco, a saber,
el campo magnético negativo que lleva la -
magnetizacidn, I, de la musstra a cero.

Segin el sistema CuGeS. (e.m.)a.,s 8s expresa—
do en e,m.u./g y la IHc en Qersted, abreviado OQe.

25 El pardmetro anterior es medid) estableciendo

29.8.72 -9 -
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externamente: un campo magnético de 18 kOe y por lo tan-
te, en estas condiciones, las muestras de ferrita estén
préximas a la saturacidn. Los valores obtenidos son pro
porcionales al nimero de momentos magnéticos elementa—-
les, orisntados en la misma direccidén, presentes en las
particulas de la muestra. El momento magnético de satu-
racidén, proporciona tambidn por lo tanto alguna indica-
cidn sobre el grado de pureza quimics y cristalografica
de la muestra de ferrita.

El Ultimo pardmetro mide la "dureza" intrinse
ca en relacidn con la desmagnetizacidn de la ferrita y
proporcions alguna indicacidén sobre su aptitud para -—-
usarse como imdn permasnente. E1l valor de IHc y bara un
meterial magnético dado, depende de las dimensiones, —-
morfologia y perfeccidn cristalina de les particulas.

los sigulentes e jemplos se dan para ilustrar
me jor el presente invento industrial, sin que sean, ——

sin embargo, una limitacidn del mismo.,

EJEMPIO 1

Se trabaja con un equipo como el gue se mues-
trg en el diagrama de procesos de fabricacidn. El reac-
tor D se mantiene a la temperatura de trabajo por com--
bustién, en el interior del lecho fluido, de 4,3 moN/h
de metano con 50 m3N/h de aire. 1os gases calientes g

que abandonan el reactor se mezclan con aire para lle--

- 10 -



var su temperaturg hasta 6002C, y se hacen circular al
granulador-secador A, al cual son también eonducidos —-
los gases de combustidn h a 6009C procedentes del quems
dor externc E (8 m3N/h de metanc y 370 w3N/h de aire).

5 Lowa gases k que circulan desde 4 a 1809C se liberan de
polvo en el cicldn C y luego son expulsados a la atmés—
fara.

El granulador-secador 4 es alimentado con -
140 kg/h de una suspensién que consta de hematites, car
10 bonato de estronecio, 58% de agua y 1% de bentonita. La
proporeidn molar hematites/carbonato de estroncio es —
5,8:1. La hematites estd constituida por particulas aci
culares, qué tienen una proporcién medie L:E (longitud/es-
pesor) de 8:1 y tamafios medios comprendidos entre 0,05°
15 ¥ 0,4)L El carbongte de estroncio consta de particulas
redondeadas que tienen tamafios medios de aproximadamen-
te 0,2)1.
En el equipo A la mezcla es secada y granula-
da. El granulado obtenido presenta la distribucién gra-
20 nulométrica siguiente:
4+0,25 mm 0,25-0,105 mm 0,105-0,050 mm - 0,050 mm
10,8 4 80,2 % 9,7 % 2,3 %
El granulado es recogida en la taelva C y ali-
mentado continuamente, a una velocidad de 58 kg/h, al -

25 reactor de lecho fluido D que tiene un didmetro de 40 -~

29,8.72 -1 -
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cm. Bl granulado permanece en el lecho fluido a 10704C

X,

durante aproximadamente 2 horas. El producto e, que es

descargado continuamente del reactor, es enfriasdo gra-—-

dualmente hasta la temperatura ambiente en el transcur-
5 &0 de tres horas.

Después de molienda en himedo durante 20 minu
tos, el polvo obtenido (ferrita de estroncio) examinado
en el microscopio electrdnico reveld estar constituido
por particulas que tenian la forma de placas hexagona--—

10 las con bordes definidos agudamente, que tenian una -~
proporcidn media didmetro/espesor = 4/1 y tamafios medios
de 0,4 p (con una desviacidén linsal tipica de 0,10 )J.).
lLas caracteristicas magnéticas del polvo eran las siguien
tes:

15 momento de saturecidén magnética : 6; (18 x0e) : 65 e.m.u./g;
coercitividad intrinseca : IHc = 4700 Oe.

Este tipo de polve que consta de placas anisd
tropas regulares es el més empleado para fabricar plas-
toferritas o productos sinterizados, principalmente cuan

20 do se trabaja con orientacién mecanica de las particu-—-
las de polve (por calandrado o por extrusién).
EJEMPIO 2

El granulador A es alimentado con una suspen-

sién que contiene magnetita (obtenida a partir de sulfa

25 +to ferroso), carbonato de bario, 54% de agua y 1% de mo

29.8.72 - 12 -



lagas. La proporcidén molar magnetita/carbonato de bario
es 4:1. La magnetita consta de particulas que exhiben -
una morfologia cibica y que tiensn un didmetro medio de
aproximadamente 0,12)1 « El carbonato de bario consta -

5 de particulas redondeadas de aproximadamente 0,15)a de
didmetro.

El granulado obtenido es alimentado continua-
mente o una velocidad de 65 kg/h, al reactor de lecho -
fluido que tiene 40 cm de didmetro. El granulado és mnan

10 tenido aproximadamente 3 horas a 1115¢C.

El reactor se mantiene a la temperatura de --
trabajo por combustidn de 2,9 kg/n de queroseno y 42 m3N/h
de aire. La velocidad de los gases en el reactor es 0,5
m/seg. Los gases que abandonan el reactor se mezclan —-

15 con aire frio para llevarlos hasta 6009C, y se hacen —-
circular al granulador A, al cual se conducen también -
los gases de combustidn obtenidos en E (5,1 kg/h de que
roseno y 285 m3N/h de aire) también a 6009C. Los gases
k dejan A a 1802C.

20 La ferrita de bario, descargads de D, es en--
friada y luego molida en himedo durante 30 minutos.

En el microscopio electrdnico las particulas
revelaron une forma redondeada muy uniforme (tamaefio me-
die: 0,70 p, desviacidén lineal tipica: 0,28)1), con bor

25 des suaves. El grado de dispersién de las dimensiones -

29.8.72 - 13 =
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de las particulas es bastante alto, permitieno por lo -
tanto densificar fécilmente el polvo.

La presente solicitud, que corresponde a la -
presentada en Italia, el 24 de Septiembre de 1971, ba jo
el nimero 29049 A/71, se acoge a los beneficios del ar—

ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientes:

1.- Un procedimiento continuo para producir -
ferritas de bario o de estroncio g partir ds éxido de -
hlerro y carbonatos de bario o de estroncio, caracteri-
zado porqus: &) una suspensidon que consta de dxido de -
hierro, carbonato de bario o de sstroncio, agua y un --

aglutinante es secads y granulads utilizando los gases

- 14 =
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calisntes que circulan procedentes de la etapa b) uni-——
dos con gases de combustidn calientes obtenidos separa-
damente; b) los grénulos obtenidos en la etapa a) son -
calcinados, durante 0,5 - 4 horas a 950 - 11502C, en un
reactor de lecho fluido, calentados por combustién, en
el interior del lecho fluido, de un combustible carbono
g0 no sulfurado con aire; c¢) la ferrita obtenida es en-
friada y molida en himedo.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacion
1, caracterizado porgue en calidad de éxido de hierro -
sé utiliza hematites sintdtica, magnetita sintética o -
un hidréxido de hierro.

3.=- Un procedimiento seglin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la proporcidnatdmica entre el --
hierro y el bario o el estroncio varia desde 11,5:¢1 a -
12:1,

4.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el -
6xido de hierro y el carbonato estédn en forma de polvo
de tamafio inferior a una micra.

5.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el -
secado y la granulacién se efectian por medio de los ga
ses calientes a 500 - 800¢9C.

6.~ Un procedimiento segin cualgquieras de las

- 15 =
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reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los
gases calientes que circulan desde el reactor de lscho
fluido se mezclan con aire para llevar su temperatura —
& 500 - 8009C, y luego se utilizan para secar y granu--
lar la suspensidn,

T.- Un procedimiento continuo para producir -
ferritas de bario.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que -
antecede, representado en los dibujos que ge acompalign
Yy para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta ds dieciseis nojas escri-
tas g maquina por una sola cara.

Madrid, -1 ABR, 1975

P' A.

ALDRTIE €U Lipusmws v
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