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'érestringido e sus carbonatos. El sulfato bdrico y el sulfato

Esta invencidén se refiere a un nuevo y mejorado prg
cedimiento para la preparacidén de ferrita, especialmente de
_ferrita del tipo de plumbita nagnética.

! Ia produccién de ferrita se ha llevado a cabo antes
ide ahora mezelando las materias primas, caleinando la mezcla
gresultante, pulverizando el material calcinado, moldeando el

polv0>resu1tante ¥y sinterizando el producto moldeadg. Como

una de las maternas primas, se utilizan algunas sales de ba-

rlo y estronclo, pero su uso préctico e industrial ha sido

‘de estroncio se encuentran en la naturaleza como componentes;
principales de la barita y de la celestita y son asequibles a
bajo precio de coste. Por consiguiente, seria muy provechoso

ipodei éer utilizados estos minerales como tales. Sin embargo,

isg requiere una temperatura elevada (v.g. superior a 1400°C)

;en la calcinacidh de los minerales con cuzalquier componente
férrico..ideméé! durante la calcinacién se producen gases
;perjudiciales como SO2. Por estas razones, se han convertido
éen los carhonatos, por ejemplo por tratamiento con un agente
rreductor adecuado para reducir los sulfatos a los correspon-
dientes sulfuros, disolucidn de estos dltimoé en agua y des—
pués adicién de un carbonato alcalino con lo que precipitan
los carbonatos correspondientes que a conbtinuacién se someten
a calcinacién., '

Por otra parte, se utiliza éxido férrico o cual~
quier otro compuésto de hierro como otra de las materias pri~-
mas en el procedimiento conocido.lsin embargo, cuando el con- |
tenido de impurezas, como sulfatos y cloruros, es bastante

grande, no pueden ser utilizados en la industria.

Un objetivo fundamental de esta invencidn es propoi.
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cionar un procedimiento mejo;édo para la produccidn de ferri-
ta, en el que un sulfato de bario o un sulfato de estroncio,
especialménte cualquier minefal que contenga como componente
principal sulfato de bario o sulfato de esironcio, es someti~
do a calcinaci&n sin conversién previa en el correspondiente
carbonato. Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un

procedimiento mejorado para la produccidn de ferrita, en el

que puede utilizarge dxido férrico o cualquier otro compuesto

. de hierro sungue contenga una cantidad bastante grande de im-~

purezas, Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un pro

- ¢eedimiento mejorado para la produccidn de ferrita, en el gue

1lg caicinacidn puede efectuarse dentro de un amplio intervalo

| de temperatura, especialmente a temperatura baja, al mismo
1tiempo que se ‘evita la generacidn.de cualquier gas desfavo-
- rable como el SOQ. Estos y otros objetos se pondrdn en eviden

,’cia a los expertos en la técnica a la que pertenece esta in-

" vencién mediante la deseripeidn anterior y posterior.

El procedimiento de este invencidn consiste en cal-
cinar una mezcla constituida por un compuesto de sulfato, un
compuesto de hierro y un compuesto alcalino y .lavar la mez-

cla caleinada con agua para dar un material ferritico.

Como ‘compuesto de sulfato, puede utilizarse el sul-
fato bdrico x/o el sulfato de estroncio en forma pura o impu
ra. El sulfato de bario y el sulfato de estroncio pueden em-
plearse s0los o en combinacién. Ademds, parte de los mismos
puede ser sustitufda por wn compuesto de plomo. Cuando se em-
plea en forma impura, puede ser un mineral que contenga por
lo menos uno de los compuestos sulfato de bario o sulfato de
estroncio como componente principal. Son ejemplos de los mi-

nerales mds favorabies la barita y la celestita, debido a su
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alto contenido en sulfato bdrico o en sulfato de estroncio y
a la disponibiiidad de los mismos a bajo precio.

En el caso de utilizar cualquier mineral, se pre—

. fiere pulverizar este Wltimo para formar un polvo fino-antes

de la calcinacidn, con objeto de aumentar su reactividad. El

tamafio de pafticula de este polvo puede ser habitualmente in-

ferior a 2 micras, preferiblemente ‘de 1 a 2 micras,., Cuando se

_desea, el polvo puede ser lavado con agua 0 con una solucidn

i acuosa deide para reducir el contenido en impurezas.

Como compuesto de hierro, puede utilizarse el Oxi- .

: do férrico. o cualquler compuesto de hierro convertible en el

primero por~pirdlisis. Son ejemplos de compuestos de hierro

éonvertibles en éxido férrico por pirélisis el oxihidrdxido

.~ de hierro (geotita), el nitrato de hierro, el oxalato de hig

rro, etc. EL mds preferido es el éxido férrico. El compuesto

de hierro puede contener impurezas como sulfatos y cloruros,

- debido a que éstas pueden ser fdcilmente eliminadas en forma
; de sales alczlinas en el transcurso de las operaciones de es-|

. ta invencidn. Antes de su empleo, es favorable pulverizar.

Como’ compuesto alcalino, puede emplearse un éxido
alcallno tal como un éxido de metal alecalino (v.g. éxido sé-
dico, 6x1do_poté31co, éxido de litio) o cualquier compuesto
alcalino cénvertible en 6xido por pirélisis. Como ejemplos
de compuestos_alcalinos convertibles por pirdlisis se encuen
tran los carbonatos de metales alcalinos, bicarbonatos de me-
tales alcalinos, hidréxides de metales alcalinos, nitratos de
metales alealinos, sales de metales alcalinos de dcidos orgd-
nicos como los formiatos y acetatos de metales alcalinos, etc
Estos compuesios alcalinos pueden utilizarse s0los o en com

binacién, EntreAgllbs, se prefieren los compuestos de sodio,

.
S

-
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especialmente el carbonato sédico, el bicarbonmato sddico y el
hidréxido sdédico, debido a que son relativamente baratos. In-

| cluso, se prefiere pulverizar el compuesto alcalino en parti-

fculas de un tamaﬁo de alrededor de 200 mallas o menos o disol

formemente con una mayor reactividad,

Cuando, por ejemplo, se utiliza sulfato de estron-

;cio, bxido férrico y carbonato sdédico, puede considerarse que
- la reaccidén que se produce en la etapa de calcinacidn es la
?siguiente:

| 5150, + 6Fe,0; + NapC0, —————> 5r0.6Fe,0, + Na,80, + CO,
ﬂ Ademds, por ejemplo, cuando se utiliza sulfato bdris
gco, éxido férrico e hidrdxido férrico, puede considerarse que

- 1la reaccidén transcurre asi:

i . . . A
;BaSO4 + 6F3203 + 2NaOH ————r——p Ba0.6F8203 +,Na2504 + H20

Como se deduce de los esquemas de reaccidén anterio-

: reg, el compuesto de sulfato y el compuesto de hierro pueden

;emplearse én una relacién de 1:8-14, calculada como nimero de

ﬁétomos de bario y/o estroncio en el primero y dtomos de hie-
rro en el dltimo.

E1 compuesto alcalino puede utilizarée en la propor
c¢idn tedrica  con respecto al compuesto de sulfato y variarse
adecuadamente con el contenido de impurezas como sulfatos y
cloruros en el compuesto de hierro. Sin embargo, desde un pun
to de vista prdetico, la cantidad de compuesto alcalino no
estd necesariamente asociada al cdlculo tedrico y es recomen
dable emplearlo en una proporcidn ligeramente inferior a la
tedrica para obtener un material de ferrita con caracteristi-
cas magnéticas superiores, especialmente cuando se desea pro-

ducir ferrita de estroncio. Asf, las caracteristicas magnéti-

. verlos en agua de manera que la reaccidn pueda transcurrir und

¥
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_'de sulfato da 1ﬁgar'a una reduccidn de las caracteristicas

- mente en los correspondientes carbonatos cuando se tratan con

fa utilizar, es decir la cantidad de compuesto de sulfato que

" permanece en el producto resultante sin haber reaccionado.

ilino no debe ser inferior al 50 % del valor tedrico, ya que

. giva del compuesto alcalino no causa ninguna perturbacidn y

: compuesto alcalino. Ademds, el sulfato bdrico y el sulfato def

ja. Estos sulfatos que no han reaccionado se convierten féeill

en mojado, que puede realizarse después de la calcinacién.

417695

cas del material de ferrita pueden ser favorable y apropiada-

mente controladas regulando la cantidad de compuesto alcalino

En cualquier caso, sin embargo, la cantidad de compuesto alca
la presencia de-una cantidad demasiado grande del compuesto

magnéticas del material de ferrita.

Por otra parte, la presencia de una cantidad exce-

es bastante eficaz para que la reaccidn transcurra fdcilmen~
te. En el caso de utilizar sulfato bdrico como compuesto de

sulfato, es especialmente recomendable emplear un exceso de

estroncio tienen tendencia a permanecer sin reaccionaxr cuando
- 1

la calcinacidn se efectia a una temperatura relativamente ba-

un exceso del compuesto alcalino en la etapa de pulverizacidn

Ademds, la caleinacidn con una cantidad excesivae del compues-
to alcalino da lugar a la conversidén de las impurezas que con
tienen las materias primas, como silice y aldmina, en un si-
licato alcalino y en un aluminato alcalino que pueden ser fi-
cilmente eliminados por lavado con agua. Asi, en esta inven-
cién pueden uﬁi;izarse incluso materias primas con un eleva-
do contenido en impurezes. Siﬁ embargo; desde el punto de vig
ta econdmico y de eficiencia operativa, se prefiere que el

compuesto alcalino se encuentre en una proporcidn no superiox
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a dos veces la cantidad tedrica.

En 1a puesta en prdctica del procedimiento de esta
invencién, las materias primas se mezeclan primero uniforme-

mente. Ia mezcla puede efectuarse en estado seco o en esgiado

. himedo (es decir, en forma de pasta).

Ia calecinacién de la mezela uniforme resultante

puedeirealizarse habitualmente a2 wna temperatura de 400 &g

~ 1400°¢, preferiblemente de 800 a 1350°C.

‘ Despuéé la mezcla calcinada se pulveriza de la for-
ma convencional, preferiblemente en estedo himedo.

El lavado posterior de la mezecla pulverizada con
agua se efectﬁé para separar el sulfato alcalino y el cloru-
ro alcalino que pueda contener. Por lo tanto, el lavado se
realiza habitualmente hasta que el contenidd en impurezas es
inferior al 0,1 % en peso, En la préctica, es posible redu-
cir el contenido de impurezas a menos de 0,01 % en peso.

El polﬁo de ferrita lavado es después moldeado en
una forma apropiada y a continuacidn sinterizado por un mé-
todo convencional para producir un imdn permanente.

| ‘Cuando’se desea, pﬁede incorporarse a la mezcla,
antes y/o después de la calcinacidén, un modificador de las

caracteristicas magnéticas. Como ejemplos de estos modifica-

dores citaremos los siguientes: PbO, EbFz, PbSiO3, B1203,

By0y, HyB0y, Na,B,0,, NaF, §i0,, Srs0,, SrC0;, Sr0, CaSO,,

CaCOB, CaFg, Ca0, BaSO4, BaCO3, Ba0, A1203, Sr3(P04)2,

VBa3(PO4)2, Pb3(PO4)2, Ca3(PO4)2, ete., Estos modificadores

pueden utilizarse solos o en combinacidn, en una cantidad no
superior a alrededor del 4 ¢ del peso del imdn obtenido final

mente.

las realizaciones prdcticas y actualmente preferid
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' Elféxido férrico en_pol?o (i38,6‘g) que se obtiene como sub-
. producto.eqlla pirdl&sis de una solucidn acuosa de cloruro de

 hierro en aire'para recuperar dcido ciorhidrico ¥y -que contie-
1pulver1zada (28 1 g) y la mezela resultante se combina intimg .

" 8e enfrfa. la masd solidificada se tritura para formar un pol

en polvo (pureza, 99,5 %) (17 g) se agregan a la celestita

‘vo con un tamafio de particula de unos 3 mm o menos y se afiadd

417695

das de esta invencién estdn indicadas ilustrativamente en los
siguientéé ejemﬁlos, donde los porcentajes se dan en peso.
2  BIEMPLO 1 |
Se ﬁﬁlveriza una celestite procedente dg Espafia '
(5rs0; 95,42 %, BaSO, 1,34 %, CaSO, 0,62 %, $rC05 0,63 o

4

CaC0y 0,54 #, Fey03 0,51 %, 510, 0,85 %, A1203 0,15 %) para

formar un polvo de un tamafio de particula inferior a 2 micragl.

ne 97,9 % de Fezo3 ¥ 0,7 % de C1 y carbonato sédico anhidro

mgnte_en estado_seco. Ia mezela resultante se carga en una ve-

sija, se calienta al -aire a 1300°C durante una hora y después

agua (BOO.ml)'*ﬁéspués.la mezcla se pulvefiza en un mblino dg

bolas para formar particulas con un tamafio de ung micrs aprow'
ximadamente y se filtra. Despuésueagn¥@ragua (2000 ml), la
pasta resultaqte se agita y filtra, seguido de secado para
obtener un polvo fino de ferrita del tipo de plumbita magné-
tica (150,9 g), en la que el contenido en ‘sodio es de 0,04 %,
El polvo se mezela con agua para formar una pasta que sSe mol-
dea por comprééidn en un campo magnético, se seca y se sin-
teriza a 1280°C durante una hora para obtener un material de
ferrita magnético.

Jas caracteristicas magnéticas de este material son
las siguientes: densidad de flujo magnético residual (Br)

4050 gauss; fuerza coerciva (BHc), 3350 oersteds; producto
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i machacan las bolas y se mezclan con agua caliente (80°¢)

I to (0,15 g), seéuido de pulverizacidén para formar un polvo de

« ge calienta a 1300°C durante 2 horas. Después de enfriar, se

I (600 ml), un polvo fino de fluorita (0,2 g) y éxido de bismu-

;resultante se agita. El liquido que sobrenada se separa por dE

6

de energfa mdximo (B .), 4,1 x 10° gauss-oersteds.

EJEMPIO 2

' Se éargﬁ en un molino de bolas un sulfato bdrico co-
mercial en polvo (BaSO, 97,70 %, SrS0, 1,81 %, BaCO; 0,20 %,
Na,0 0,05 %, H,0 0,25 %) (35,1 g) y se mezcla con dxido fé-
rrico (pureza, 98,1 %#) (140 g) y carbonato sddico anhidro
(pureza, 99,5 %) (19,3 g). Ia mezcla resultante se moldea en

bolas de 15 mm de didmetro, se carga en wna vasija y después

un tamafio de 1 a 2 micras. Se agrega agua al polvo y la mezcl

cantacidn. Se repiten las operaciones anteriores hasta que no
se detecta ingrediente alcalino en el liquido que sobrenada.
El lodo resultante se mezcla con pasta y se moldea por un pro
ceso hﬁme@o de moldeo en prensa en campo magnético. El pro-
ducto moldeado se sinteriza a 1250°C~durante 45 minutos para
dar un meterial de ferrita magnético.

las caracteristicas magnéticas de este material son
las siguientest densidad de flujo magnético residual (Br),
4020 gauss;'fuerza coerciva (BHc), 2300 oersteds; producto de
energia méxima‘(BHmax), 3,8 x 10° gauss-oersteds.

EJEMPTO 3

Se mezela sulfato de estroncio (SrSO4 97 %, BaSO4
1,8 %) (13,4 g) con un polvo fino de un mineral mixto de sul
fato de estfoncio~carbonato de estronciq procedente de Argen-

tina (SrS0, 55,8 #, 51005 40,5 #, 0aCOy 2,0 #, BaSO, 0,4 oy
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5i0, 0,8 # ; Fen0y 0,3 %, A1,0; 0,20 %) (13,4 g) ¥ se aftaden
a la mezcla dxido férrico comercial (ovureza, 99,3 %)
(136,7 g) e hidréxido sédico (9,5 g). La mezcla resultante
se combins en un molino seco y se calienta a 1000°C durante -
una hora. Después de enfriar, la mezcla se tritura en esta-
do himedo, se lava con agua y se seca para dar un polvo fi~-
no de ferrita de estroncio. El polvo se moldea y sinteriza
como en el Eje@plo 1, para obtener un material de ferrita
magnética que éresenta caracteristicas similares a las del
material de ferrita magnético obtenido en el Ejemplo
Te

El polvo antes obtenido de ferrita de estroncilo
puede ser utilizado para la preparacidn.de un articulo mag- .
nético pldstico, por ejemplo mezclaﬁdo el mismo con caucho ¥
materiales pldsticos y solidificando la mezcla resul-
tante. -

En.resumen, 1a Patente de Invencidn gue se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacibn de ferrita
del tipo de plumbita magnética, que consiste en calcinar una
mezcla constitufda por un compuesto de sulfato seleccionado
entre el grupo formado por sulfato de bario y sulfato de es-

troncio, un compuesto de hierro seleccionado enire el £rUno

formado por &xido férrico y compuesios de hierro convertibles

en aquél por pirélisis y un compuesto alcalino seleccionado !

entre el grupo formedo por 6xides alcalinos y compuesios al-
calinos convertibles en éxidos mor virdlisis y lavar la mez-
cla calcinada con agua.,

2, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-




de el compuestb de sulfato es barita.

donde el

donde el

donde el

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
compuesto de sulfato es celestita.

4. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 1,
compuesto de hierro es dxido férrico.

5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
compuesto alcalino es una sal sddica.

6. Un procedimiento segin la Reivindicaeidn 5,

donde la. sal sdédica es carbonato sédico.

donde el

donde la
1400°¢,

donde la
1350°¢,

donde la

donde la

donde la

donde el

utilizgan

7. 'Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
compuesto alcalino es hidréxido sddico.
8. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,

calcinacidén se realiza a una temperatura de 400 a

9. Un procedimiento segin la Reivindicacidn &,

caleinacidn se realiza a una temperatura de 800 a

50. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
mézcla gse encuentra en estado seco,

11. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
mezela caleinada se pulveriza antes del lavado.
12, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 11,
pulverizacidn se realiza en estado himedo.

13. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1,
compuesto de sulfato y el compuesto de hierro se

en una relacidén de 1:8-14, calculada como numero

de dtomos de bario y/o estroncio en el primero y nimero de

dtomos de hierro en el dltimo.

14, Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
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que ha de ;éqar la patente de invencién qﬁe se solicita:
“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FERRITA DEL TIPO
IE PLUMBITA MAGNETICA",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre-

sente memoria descriptiva que consta de doce péginas mecano-

grafiadas, ,
Madrid, 9 de Agosto de 1.973

BERNARDO JNGRIA

. -
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