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M EM OR!A D E S C R tP T !VA

Son de sobra conocidas tas propiedades de tas ferritas exagonates de forma
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!a genera!
MeO.óFegOg

siendo Me atguno de tos metates: Sr, Ba, Pb. *
Estos compuestos, con o sin aditivos, seap tican a  !a fabricación desimanes 

permanentes. Su principa! atractivo es su bajo coste que, unido a sus características 
magnéticas intrínsecas, tos hacen attamente competitivos frente a  otros materiates. -  
Constituye, por tanto, una importante innovación todo nuevo método de obtención que  ̂
suponga un abaratamiento, sin detrimento de propiedades magnéticas, o una me¡ora de 
propiedades magnéticas sin detrimento en e! casto. . - ?

.. Et método de obtención de ferrita de estroncio que aquí sé describe supone,
. por un tado, menores costes de obtención y, por otro, conduce a materiates de prbpie 

dades intrínsecas superiores a tas de tos obtenidos por métodos convencionates.^ ,
: - Este método transcurre en tres etapas: . f ' *  . .1

. l a .  Etapa. Preparación de tas materias primas ,-f' j*'-
/  La formación de ta ferrita tiene tugar, sustanciatmente, por ta reacción de 

carbonato de estroncio (SrCOJ con óxido férrico ^ F e -O J . J .
La utitización de carbonato de estroncio puro no repoda venta¡aa!guna y, 

de hecho, resutta beneficioso uti!izar carbonato de estroncio obtenido a partir de! mi_ 
ñera! cetestina, precisamente debido at tipo de impurezas que en este minera! suéten 
acompañar á tsu tfa to . . 1 ^

Un anáfisis típico sería et correspondiente a ta cetestihaferñpteada en et pro 
ceso que se menciona más adetante: . . .  : *

- SrSO, 9 3 ,6 %  .
1 ,9 %

. 1 , 8 % y s
1 ,2 %  .J
1 ,2 %  - r; r
0,3%

Las impurezas, en ta cantidad en que se encuentran presentes, son, unas,
- - . ' '"ü

BaSO^
CaSO^
CaCOg
SiO^
A'2°3



- 3 -

5

10

15

20

25

30

inhibidoras de! crecimiento de grano y, otras, beneficiosas con vistas a !a sinteríza- 
ción.

Pueden estab!ecerse como ¡imites máximos adm!s!b!es !os siguientes 
BaSO^ 4 %
CaSO^ 3 %  .
CaCO- 3 %
S , /  ^
A!^0g 2%

pero, en cuatquier caso, !a suma tota! de! contenido en impurezas no deberá ser supe­
rior a! 10% .

Así, pues, e! emp!eo de !a celestina constituye un acierto; pero no !o cons­
tituye e! uso que se hace de este minera!: transformado por reducción a sulfuro para, 
después, transformarte en carbonato por reacción con carbonato sódico. La transforma 
ción de! su!fato en carbonato por reacción directa con carbonato sódico es pcsib!e e, 
inctuso, recomendable y, sobre todo, en !as condiciones que más ade!ante se dotaüan.

En cuanto a ios óxidos de hierro a  emp!ear también cabe hacer consideracio
nes.

Es de sobra conocido por !os investigadores en materia!es magnéticos cerómi^ 
eos que una fórmula ta! como^FegOg es de suyo inexpresiva, pues nada dice, p .e ¡ . ,  
acerca de !a reactividad de! óxido, que inf!uye decisivamente en !os parámetros de 
obtención de! materia! (temperatura de obtención, tamaño de partícu!a). Sabido es, a 
este respecto, que un óxido, ba¡o una etiqueta con !a denominación de "químicamente 
puro" o "para anáÜsis", pudiera muy bien no ser e! más recomendab!e.

Existen dos caminos para que e! proceso no dependa de !a (aleatoria) natura 
!eza de! óxido:
1) UtiÜzar óxidos de procedencia conocida; como son, p .e j . ,  !os óxidos minerales 

de composición definida y reproducibte, o !os óxidos de desecho de !a industria 
siderúrgica.

2) UtiÜzar óxidos obtenidos por un procedimiento normaÜzado.
Los óxidos minera!es contienen impurezas, que pueden resultar beneficiosas 

a efectos de sinterización.
Son beneficiosos, como ya hemos apuntado en e! caso de !a cetestina, !a sí
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Üce y !a a!úmina. También pueden serio (en pequeñas cantidades) óxidos ta!es como 
ei K^O, Na^O, MgO, MnO, e tc . Ahora bien, no es de esperar que estos úitimos se en 
cuentran en e! minera! como tates óxidos, sino, más bien, en forma de sÜicatos.

Tanto ¡a süice como !os sÜicatos tenderán a reaccionar con e! carbonato de 
5 estroncio, en detrimento de !a formación de ferrita. Luego, si se emptean minera!es

- scon süice y sÜicatos, !a reacción de formación deberá üevarse a cabo añadiendo pre 
' viamente carbonato sódico, en cantidad suficiente para neutra!izar. Esto viene a  impo

ner un ! imite a !as impurezas expresab!es en SiOy pues si éstas vinieran en ferma de 
sÜicatos, su neutralización mediante carbonato sódico podría eievar excesivamente e!

10 nive! fina! de NagO, que só!o en pequeñas cantidades favorece !a sinterización J
Por todo eüo, e! límite máximo de impurezas expresabas en SiOg se estable^ 

ce en e ! 2 % .
Las consideraciones en e! caso de !as impurezas expresares en atúmina serían 

análogas, y e! tímife máximo se estab!ece, también, en el 2 % .
15 Los óxidos de desecho dé !a industria siderúrgica se obtienen por métodos re

producib!es y su composición es bien conocida.
Por su bajo contenido en impurezas, por no precisar trituración previa (como, 

en cambio, sue!e ocurrir con !os óxidos minera!es) y por !o reproduc!b!es que son !as -  
fuentes de suministro, !os óxidos de decapado constituyen una materia prima de excep 

20 ciona! caÜdad, y su utilización en la obtención deferritas duras constituye una de !as
reivindicaciones de este método. Sus posibtes impurezas (que son !as que pueden esperar 
se en aceros a! carbono o en aceros de ba¡a a!eación), y e! grado de oxidación en que 
se encuentran, redundan en beneficio de! proceso.

E! procedimiento ob¡eto de esta patente consiste, en una primera etapa, en 
25 efectuaría reacción de! sutfato de estroncio (y particu taimente de !ace!esf!na)con -

carbonato sódico en presencia de óxido de hierro. La reacción tiene tugar agitando y, 
preferiblemente, mientras tiene tugar una suave mo!ienda, con ob¡eto de que e! carbo 
hato, conforme va formándose, vaya quedando ínfimamente mezclado con el óxido de 
hierro.

30 Esta mezc!a íntima, que se produce conforme el carbonato de estroncio se va
formando, contribuye decisivamente a que !a ferrita pueda formarse a temperaturas infe 
riores a las consideradas "normales".

¿NARb-



Las cantidades retativas de cetestina, óxido de hierro y carbonato sódico, 
dependerán de ¡a riqueza de ¡os materia tes empteados y de! método empteado para 
efectuar ¡a reacción.

As?, por e¡emp¡o, si se empíea un óxido de decapado que no haya recibido 
un ¡avado previo deberá emptearse e¡ carbonato sódico en exceso correspondiente.

Un proceso típico (e¡ empteado en ¡a obtención de ¡os mater?a!ec a ¡os que 
se hace referencia en ¡as Figs. i y 2 y en ¡a lab ia  ¡) es e¡ siguiente,

Oxido de decapado, ¡avado con agua de grifo hasta pH neutro.
208 g de cetestina por cada Kg de óxido
0,59 g de carbonato sódico por cada gramo de cetestina 

32,22 cm de agua de grifo por cada gramo de óxido
MoÜenda suave, en motino de botas de porce!ana, durante 24 horas.
Es evidente que e¡ tiempo de reacción dependerá de! método de agitación 

empteado y, a títuto orientativo, puede decirse, p .e ¡ . ,  que si con un molino de bo­
tas de porce!ana se precisan 12 horas para conseguir ¡a transformación de! 92% de ia 
cetestina, con un molino centrífugo excéntrico de botas de carburo de tungsteno no se 
necesitan más que 2 horas.

Ei producto de !a reacción es un polvo formado por una mezcta de óxido de 
hierro, carbonato de estroncio, restos de su!fato de estroncio, y otros precipitados ori­
ginados por tas impurezas presentes en tos materiales de partida, inmerso en un tíquido 
en e! que, fundamentatmente, se tiene su!fato sódico en disolución.

Estos restos disueltos se eliminan mediante decantaciones y lavados sucesi­
vos, u otros medios convencionales, y, una vez eliminados, se procede a secar el pre 
cipitado.

El precipitado, lavado y seco, constituye la materia prima a partir de ¡a 
cual se obtiene la ferrita.

La obtención de! óxido de hierro puede realizarse también de la siguiente 
manera: Con¡untamente con e! proceso de reacción de! sulfato de estroncio (y particu 
tormente de la cetestina) con carbonato sódico, donde se precipita e! carbonato de es 
troncio, se coprecipita Fe*^*, a partir de una sa¡ férrica, preferentemente cloruro, en 
forma de carbonato básico, e¡ cua! posteriormente por hidrótisis se descompone en óxi 
d .  K rria . hidratada y CO  ̂ v i t a n d a  finalmente la r e c i é n :
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2C!gFe+ nHgO +  SO^Sr *** ^O ^N a^- 
-+ 300^+ (n -  x) H2 O

Especialmente favorable para la formación de la ferrlta resulta el calentar 
entre 60 y 70 -C la disolución de cloruro férrico, lo que dá lugar por hidrólisis a la 
formación de FeOOH, que Influye decisivamente en la reactividad de! óxido de hierro 
a fin de formar la ferrlta con bajas temperaturas de preslnterlzaclón. -, -

El producto de la reacción estará formado por una mezcla de óxido de hierro 
hidratado, carbonato de estroncio, restos de sulfato de estroncio y otras Impurezas In 
solubles, todo ello en suspensión en un liquido en el que, fundamentalmente, se tiene 
cloruro sódico y sulfato sódico en disolución. .

Otro camino consiste en precipitar previamente con amoniaco la sal férrica, 
preferentemente cloruro férrico, obteniendo asi un ge! de hldróxldo férrico,, el cual, 
una vez decantado y sin desecar, se mezcla por agitación o suave molienda con la ce 
lestlna y C0 gNa2  durante el proceso de reacción de estos dos últimos componentes, 
con objeto de que el COgSr, conforme va formándose, vaya quedando Intimamente mez 
ciado con el óxido de hierro. Según el proceso seguido, las cantidades relativos de car 
bonato sódico a emplear dependerán de que la sal férrica se haya precipitado o no pre 
vlamente con amoniaco.

Tanto en una como otro proceso, los restos disueltos se eliminan mediante 
decantación y lavados sucesivas, u otros medios convencionales, procediendo a contl 
nuaclón a secar el precipitado que constituye la materia prima a partir de la cual se 
obtiene la ferrlta .
2a . Etapa. Obtención de la ferrlta

En esta etapa tiene lugar la formación de la ferrlta mediante tratamiento tér 
mico, en atmósfera no reductora, de la mezcla obtenida en la etapa 1.

Parece probado que la reacción de! carbonato de estroncio con el óxido de 
hierro, en presencia de aire, que da lugar a la formación de ferrlta de estroncio, tiene 
lugar de acuerdo con el mecanismo siguiente:

SrC0g-+ áUFegOg-t- (0,5 -  x) 1/2 0g - 
* — '

SrFe0g_^+ 5 ,5°<Fe20gtC 02 ----------

SrFe^Oiyi- (0 ,5 -x ) l /2  02
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y que !a reacción, que comienza a unos 900 SC no se compieta hasta ios 1100 . Es
decir, que, si !a reacción se interrumpe antes de ios 1100 SC, e! producto que se ob­
tiene constará de una mezcia de ferrita, Fe-0 , y ¡a fase intermedia SrFeO- . Pareo J-x  —*
certa, pues, conveniente Nevar a cabo !a obtención a temperaturas eievadas, para ga 
ranttzar que !a transformación ha sido compieta. Y, efectivamente, ios métodos con- 
vencionaies de obtención se basan, precisamente, en una reacción previo a tempera­
tura eievada. La desventaja de estos métodos reside en que, puesto que !a ferrita co 
mienza a formarse a unos 900 2C, ios núcieos formados a temperatura ba¡a experimen 
tan un crecimiento ai verse sometidos a temperaturas superiores, con e! resuitcdo de 
que se obtiene una gama muy extensa de tamaños de particuia con gran cantidad de 
cristaies groseros, io cuai va en detrimerto de ias propiedades magnéticas. Esto obii- 
ga a que en ios métodos convencionaies !a reacción de obtención haya de :r seguida 
de una trituración enérgica, ia cuai hace disminuir e! tamaño de particuia,. pero ine 
vitabiemente produce defectos en ios cristaies, io que a su vez va en detrimento de 
ias propiedades magnéticas. E! sinterizado fina!, a temperaturas eievadas, de hasta 
1400 SC, subsana estos defectos, pero da, de nuevo, iugar a un crecimiento de grano.

Una de ias venta{as dei método ob}eto de esta patente reside, precisamente, 
en que ia reacción previa de formación pueda reaiizarse (debido a ia caiidad de ios 
óxidos empicados y/o a ia mezcia íntima iograda mientras tiene iugar ia obtención 
dei carbonato) a baja temperatura, entendiendo por baja una temperatura que puede, 
inciuso, no superar ios 900 SC. La reacción de ios materiaies de partida no es compie 
ta , pero se obtienen tamaños medios de particuia inferiores a ios obtenidos en ios pro­
cesos convencionaies, y ia trituración subsiguiente no precisa ser tan enérgica. En e! 
.sinterizado fina! se compieta ia reacción y se alcanza ia densidad deseada. E! que 
!a reacción se compiete en e! sinterizado fina! también contribuye a  que ei tamaño 
medio de particuia no crezca excesivamente, io cuai redunda a favor de ias propieda 
des magnéticas intrínsecas.

Esta segunda etapa consiste en un caientamiento, a veiocidad que puede ser 
de hasta 10 sq/m in, hasta una temperatura iguai o superior a 900 SC; un mantenimien 
to a dicha temperatura máxima no inferior a 15 min . ,  y un enfriamiento a veiocidad 
iguai o inferiora 10 sc/m in.

En !a Fig. J se recogen unas medidas por difractometría de rayos X que ponen
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de manifiesto cómo Influyen las temperaturas y tiempos de obtención en la cantidad 
de ferrita formada, y cómo a 950 -C la cantidad de ferrita formada es notable.

En la Fig. 2 damos cuenta de lo que, en principio, pudiera resultar sorpren 
dente: el campo coercitivo intrínseco de la ferrita obtenida a temperaturas ba¡as no só 

5 lo no disminuye, si no que experimenta un aumento al ser triturada.
3a. Etapa. Operaciones finales *. -

La trituración y ulterior procesado de la ferrita dependerá tanto de! equi­
po de producción de que se disponga como de! proceso de obtención que se.baya se­
guido. . * . ^  -

10 Si se han empleado óxidos minerales, óxidos de decapado u otros óxidos
que admitan la denominación de convencionales, se deberá simp!emente obtener por 
moüenda e! tamaño de partícu!a más adecuado, teniendo en cuenta, e! proceso que ha 
ya de seguirse: prensado, con o sin orientación con o sin aditivos, e tc . seguido de un 
tratamiento térmico de sinterización.

15 Si se han emp!eado óxidos obtenidos por técnicas especiales que permitan
obtener, de partida, ferrita de propiedades intrínsecas óptimas, e! proceso óptimo a 
seguir, para no destruir ta!es propiedades y, a! propio tiempo, obtener productos fina 
les de densidad óptima, será e! prensado en ca!iente.

El haber obtenido e! materia! a baja temperatura conlleva !a posibilidad de 
20 sinterizara temperaturas también re!at!vamente bajas.

En !a Tabla i se reseñan algunos ensayos de sinterización, sin orientación 
previa. Todos los ensayos se realizaron empleando testigos de ferrita de estroncio con 
vencional; y se pone de manifiesto no sólo la superioridad de los materiales obtenidos 
(en campo coercitivo intrínseco, en producto máximo de energía y en densidad) con 

25 respecto al material convencional, sí no el hecho notable de que los materiales obte
nidos a 950^0 sean de propiedades comparables, y en algún aspecto, mejores que los 
obtenidos a 1050 -C .

Los materiales obtenidos a partir de óxidos especiales presentan propiedades 
intrínsecas muy próximas a las ideales. Pero la obtención de estos materiales sí que 

30 requiere temperaturas de fornn ción que garanticen la total transformación de los mate
ríales de partida; y esto a su vez implica que cualquier operación posterior, tal como 
una molienda enérgica, o un sintirizado fina! destinado a densificar el polvo, Irá en

-
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perjuicio de !as idea fes propiedades ya conseguidas.
Esto se soiuciona sometiendo e! po!vo a un proceso que, aparte de eÜminar 

operaciones costosas (en energía y tiempo), no a!tera sustanciatmente !as propiedades 
intrínsecas de! materia!. Este proceso es e! prensado en ca!iente: e! materia! se ca!ien 
ta hasta una temperatura que, a !o sumo, será a!go superior a !a temperatura de obten 
ción, y esta temperatura se mantiene (mientras se somete e! materia! a prertón) durante 
un tiempo muy corto (de! orden de 5-30 segundos). Se obtienen así densidades próximas 
a !a densidad de rayos X, pero e! tiempo durante e! cua! e! materia! se ve sometido a 
temperatura e!evada es demasiado corto como para que se produzca un crecimiento de 
!os granos.

Lo costoso de !a obtención de !os óxidos, y de! tratamiento de formación 
a temperaturas convenciona!es, se vé sobradamente tcompensado por e! hecho de que 
se suprima !a sinterización fina! y, sobre todo, por e! hecho de que se puedan obtener 
mater!a!es de propiedades magnéticas que, por procedimientos convencional, no se 
podrían obtener.

E! método supone un ahorro ta! en cuanto a operaciones f!na!es, que resu!ta 
atractivo, también para procesar materia!es que, en origen, no presenten propiedades 
idea tes, pues !a idea centra! es !a siguiente: a un menor costo, e! prensado en ca!iente 
permite obtener, con e! mismo materia! de partida, un imán me¡or.

T A B L A !
Temperatura
obtención

(3C)
Temperatura
sinterización

(3C)
H .C)

(oersted) (gaussxoerstedxlO )
d

(g cm
950 1200 3270 0.94 4.26

1250 3160 1.21 4.48
- ,1000 1200 3830 0.90 4.19

1250 3690 1.10 4.50
1050 1200 3960 0.95 4.16

1250 3800 1.10 4.56
Perrito 1200 3140 . 0.62 3.94

Convenciona! 1250 2940 0.74 . 4^45



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

Se reivindica como de nueva y propia invención !a propiedad y exptota 
ción exctusiva de:

i) "METODO PARA LA OBTENCtONDEFERRtTA DE ESTRONCIO" 
caracterizado porque en una primera etapa tiene tugar ta reacción en medio acuoso det 
sutfato de estroncio con carbonato sódico, para, obtener carbonato de estroncio, en pre 
sencia de óxido de hierro; !a reacción se favorece mediante agitación y, pre.'efibtemen 
te , suave motienda, con to cuat se consigue una mezcta íntima de tos producto: de ta 
reacción; e! producto de esta reacción (que es una mezcta íntima de óxido de hierro, 
carbonato de estroncio, y otros posibtes precipitados que pudieran originar tas impure­
zas) convenientemente tavado y secado constituye et materia] de partida para ¡a u tte- 
rior obtención de ta ferrita. 1 .

-- 2) Un método, de acuerdo con ta reivindicación i caracterizcdo por e!
empteo, como materia] de partida, de sutfato de estroncio en forma de minera, conoci­
do con e! nombre de cetestina, y atgún óxido de hierro; ta riqueza de ta cetestina en 
sutfato de estroncio no deberá ser inferior at 90%; se consideran impurezas aceptabtes: 
et bario, et catcio, ta síüce, ta atúmina.

3) Un método, de acuerdo con tas reivindicaciones i ó 2, caracterizado 
por et empteo, como materia! de partida, de óxidos de hierro obtenidos como subproduc 
to én ta industria siderúrgica, y, preferentemente, tos óxidos obtenidos en operaciones 
de decapado. Los óxidos pueden utitizarse tras haber recibido un tavado previo. Sino 
reciben un tavado previo ta cantidad de carbonato sódico a emptear en ta reacción de 
berá ser ta adecuada para neutralizar tos restos de ácido presentes en e! óxido.

4) Un método de acuerdo con tas reivindicaciones 1 ó 2 , caracterizado 
por et empteo, como materia! de partida, de óxidos de hierro obtenidos por técnicas 
especiates de precipitación química; estas técnicas comprenden:
-  ta coprecipitación de! hidróxido de hierro a partir de una sa! férrica, preferentemen 

te  ctoruro, con carbonato sódico, conjuntamente con et proceso de reacción de! su! 
fato de estroncio para formar carbonato dé estroncio.

-  ta precipitación previa con amoníaco det hidróxido de hierro a partir de ta sa! férri­
ca, preferentemente ctoruro previamente hidrot izado a 60 -  70 SC.



5

10

15

20

25

30

5) Método de acuerdo con tas reivindicaciones 1 6  2 caracterizado por
e! empteo, como materia! de partida, de óxidos de hierro mlnera!es; se consideran Im 
purezas aceptab!es !as equ Iva ten tes 2 % en SlOg y a ^  2 % en At^O^; son en gene
ra! acep ta res  todas aquettas Impurezas que puedan favorecer e! utterlor proceso de sin 
terlzaclón.

6) Método caracterizado porque en una segunda etapa tiene tugar !a for 
maclón de ferrlta mediante tratamiento térmico, en atmósfera no reductora, de !a mez- 
cta obtenida de acuerdo con tas reivindicaciones 1 a 5  ̂ e! tratamiento constará de un 
catentamlento, a vetocldad que puede ser de hasta lO^C/mln, hasta una temperctura 
Iguat o superior a 900 ^C; un mantenimiento a dicha temperatura máxima no Inferior a 
15 mln., y un enfriamiento a vetocldad Iguat o Inferior a 10 ^C/mln.

7) Método, de acuerdo con tas reivindicaciones anteriores, caracteriza 
do por ta trituración det producto obtenido en ta reivindicación ó hasta obtener un po! 
vo que, mezctado o no con un agtutlnante, es compacto y recibe ta forma qué conven 
ga antes de recibir ta slnterlzaclón fina!.

8) Método, de acuerdo con tas reivindicaciones anteriores, caracteriza 
do por ta orientación de! potvo con anterioridad a! prensado, at ob¡eto de obtener un 
Imán anIsótropo.

9) Método, de acuerdo con tas reivindicaciones anteriores, caracteriza 
do por e! prensado en caüente, det potvo; este prensado en callente se tteva a cabo 
calentando e! materia! hasta una temperatura que no sobrepasa en 100 SC a ta tempera 
tura de obtención de ta ferrlta, y manteniendo dicha temperatura durante un tiempo 
que podrá variar entre 5 y 30 segundos, mientras se aptlca ta presión necesaria para com 
pactare! materiat.

10) Método, de acuerdo con tas reivindicaciones 1 a 8, caracterizado 
por ta slnterlzaclón flnat det potvo prensado (con o sin agtutlnante, orientado o no); ta 
temperatura de slnterlzaclón flnat dependerá de ta densidad fina! que se desee, pero, 
dado que et proceso reivindicado en esta patente permite slnterlzar a temperaturas ro­
tativamente ba¡as, se considerarán como temperaturas de slnterlzaclón todas tas superiores 
a l l S O S C .

11) "METODO PARA LA OBTENCtON DE FERRtTA DE ESTRONCtO",
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ta[ y como se describe en et cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de 
doce páginas escritas por una sola cara y dos dibu ¡os.
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