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N ~.’:~ Esi'e método franscurre en fres efapas- '

';'acompaﬁar al sulfal'o. e

“ceso que se menciona mas adelante: o ) -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Son de sobra conocidas las propiedades de las ferritas exagonales de férmu

la general

Me0. 6Fe2 s

siendo Me alguno de los metales- Sr, Ba, Pb.

Esi'os compuesfos, con o sin aditivos, se apllccn a la fabncaclon deﬂmanes

'L

permanenfes. Su prmc;pal al'rachvo es su ba|o cosi'e que, unido d

Tpferael Tee gty .-‘.,

sus coracfer'shcas

mugnehcas mtrmsecas, los hacen alfumente compehhvos frenl'e a ofros mal'erlales. -

o e e By u:"’rv - B Y

Consmuye, por fonfo, una nmportcni-e mnovaclon'todo nuevo metodo de obtencnon que ”
.,

suponga un abaratamlenio, sin detnmento de propledades mcgnel'lc s, k) una m4|om de
AN .f“ e » )

Saten; L REY T

propledcdes magnehcas sin defrlmento en el costo. ...

El mefodo de obfencnon de fermo de esfronc:o que”c;qun se-descnbe wpone,

= f_ ..', - ‘\ﬂ’l

por un lado, menores cosfes de obtencnon y, por ofro, conduce a matermles de proPne
4‘.”~— ""C¢-. R

dades mfrmseccs superxores alas de los obremdos per mefodos convencloncles..* .

e - - o

'la Efapd Preparaclon de Ias muferlos prlmas

et

1 B £ formacnon de la ferrlfc tiene Iugar, susfcncnalmente, por la reoccién cle

N e EaRt e AN

corbonafo de esrronclo (SrCO ) con oxldo Fe:l;rlco 6>(Fe2 3)

A ¢ o

Lo uhhzacnon de carbomfo de esfroncno puro no repoﬁ'u venfala alguna Yo

. v e . -_

"de hecho, resull'u benefucnoso utlllzar carbonafo de esh'onclo obl'emdo a partir del mi_

B X 4’4' _,

heral celesflnc ’ preclsqmente debndo al hpo de lmpurezas que en este mmeral suelen

. 3
Un onqhsns hplco seria el correspondlenl'e a la celestmo' empleuda en el pro

e 8680, 93,6 %
BaS0, 1,9%
CasO, . 1,8%
'CaCO,  1,2%
510, o oL2%
A53 0,3%

. D . . TR G
sy - (R .
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inhibidoras del crecimiento de grano y, ofras, beneficiosas con vistas a la sinteriza-
cién.
Pueden establecerse como |Tmites maximos admisibles los siguientes

BaS0O 4 4%
CaS0 4 3%
chCO3 3%
Si02 2%
Al203 ' 2%

pero, en cualquier caso, la-suma total del contenido en impurezas no deberd ser supe-

rior al 10%. )

Asi, pues, el empleo de la celestina constituye un acierto; pero no lo cons-
tituye el uso que se hace de este mineral: transformarlo por reduccién a sulfuro para,
despuds, transformarlo en carbonato por reaccidn con carbonato sédico. La ttensforma
cidn del sulfato en carbonato por reaccidn directa con carbonato sédico es pcsif:le e,
incluso, recomendable y, sobre todo, en las condiciones que mas adelante se detallan.

En cuanto a los oxidos de hierro a emplear también cabe hacer consideracio
nes.

Es de sobra conocido por los mveshgadores en materiales magnehcos cerami_
cos que una formula tal como°(Fe203 es de suyo inexpresiva, pues nada dlce, p.ej.,
acerca de la reactividad del 6xido, que influye decisivamente en los parametros de
obtencién del material (temperatura de obtencidn, tamafio de particula). Sabido es, o
este respecto, que un dxido, bajo una etiqueta con la denominacién de "quimicamente
puro o "para andlisis", pudiera muy bien no ser el mas recomendable.

Existen dos caminos para que el proceso no dependa de la (aleaform) natura
leza del éxido:

1) Utilizar 6xidos de procedencia conocida; como son, p.ej., los éxidos minerales
de composicion definida y reproducible, o los 6xidos de desecho de la industria
siderirgica. .

2) Utilizar dxidos obtenidos por un procedimlento normalizado.

Los oxidos minerales conhenen impurezas, que pueden resultar beneficiosas
a efectos de sinterizacion.

Son beneficiosos, como ya hemos apuntado en el caso de la celesting, la s
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lice y la alimina. También pueden serlo (en pequefias cantidades) oxidos tales como
el K20, NcuzO, Mg0, Mn0, etc. Ahora bien, no es de esperar que estos Gltimos se en
cuentran en el mineral como tales oxidos, sino, mas bien, en forma de silicatos.

Tanto la silice como los silicatos tenderdn a reaccionar con el carbonato de
estroncio, en detrlmento de la formacién de ferrita. Luego, si se emplean minerales
con silice y sxhccufos, la reaccion de formacion debera llevarse a cabo aﬂadie;do pre
viamente carbonato sddico, en cahtidad suficiente para neutralizar. Esto viene a impo
ner un limite a las impurezas expresables en $i0,, pues si &stas vinieran en‘_foxjmu de .

2’
silicatos, su neutralizacion mediante carbonato sédico podria elevar excesivamente el

nivel final de Na20, que solo en pequefias cantidades favorece la sinterizacion

Por todo ello, ‘el limite méximo de impurezas expresables en SiO2 s estable

ce en el 2%. o S . SRS
Las consideraciones en el caso de las impurezas expr.esables en alimiria serian
un&lbggs, y el limite maximo se establece, también, en el 2%.
Los dxidos de desecho de la industria slderurglca se obhenen por mefodos re
producibles y su composiclon es bien conoclda . et

Por su bajo contenido en lmpurezas, por no precisar trituracion previa (como,

- en cambio, suele ocurrir con los oxldos minerales) y por lo reproduclbles que son las -
fuentes de sumlmsi'ro, los éxidos de decapado conshfuyen una materio prima de exceE

. cional calidad, y su utilizacion en la obtencion de ferritas duras constituye una de las

reivindicaciones de este método. Sus posibles impurezas (que son las que pueden esperar
se en aceros al carbono o en aceros de baja aleacién), y el grado de oxidacién en que
se encuentran, redundan en beneficio del proceso.

El procedimilanté objeto de esta patente consiste, en una primera etapa, en
efectuar la reaccién del sulfato de estroncio (y particularmente de la celesting) con -
carbonato-sédico en presencia de éxido de hierro. La reaccién tiene lugar agitando y,
preferiblemente, mientras tiene lugar una suave molienda, con objeto de que el carbo
riato, conforme va formandose, vaya quedando intimamente mezclado con el dxido de
hierro. ' . i

Esta mezcla intima, que se produce conforme el carbonato de esironcio se va
formando, contribuye decisivamente a que la ferrita pueda formarse a temperaturas infe

riores a las consideradas "normales” .

T LR ¢ v wo bl S e v whav
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Las cantidades relativas de celestina, dxido de hierro y carbonato sédico,
dependerdn de la riqueza de los materiales empleados y del método empleado para
efectuar la reaccion. | '

Asi, por ejemplo, si se emplea un dxido de decapado que no haya recibido
un lavado previo deberd emplearse el carbonato sddico en exceso correspondiente.

Un proceso tipico (el empleado en la obtencidn de los materialec a los que
se hace referencia en las Figs. 1 y 2y en la Tabla 1) es el siguiente,

Oxido de decapado, lavado con agua de grifo hasta pH neutro.

208 g de celestina por cada Kg de dxido

0,59 g de carbonato sddico por cada gramo de celestina

2,22 c:m3 de agua de grifo por cada gramo de oxido

Molienda suave, en molino de bolas de porcelana, durante 24 horas.

Es evidente que el tiempo de reaccion dependera del método de agitacion
empleado y, a titulo orientativo, puede decirse, p.ej., que si con un molino de bo-
las de porcelcma se precisan 12 horas para conseguir la transformacion del 92% de la
celestina, con un molino centrifugo excéntrico de bolas de carburo de tungsteno no se
necesitan mas que 2 horas.

El producto de la reaccidn es un polvo formado por una mezcla de éxido de
hierro, carbonato de estroncio, restos de sulfato de estroncio, y otros precxpni'ados ori-
ginados por las impurezas presentes en los materiales de partida, inmerso en un liquido
en el que, fundamentalmente, se tiene sulfato sodico en disolucion. _

Estos restos disueltos se eliminan mediante decantaciones y lavados sucesi-

vos, u ofros 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 la
cual se obtiene la ferrita.

La obtencion del 6xido de hierro puede realizarse también de la siguiente
manera: Conjuntamente con el proceso de reaccion del sulfato de estroncio (y particy
larmente de la celestina) con carbonato sédico, donde se precipita el carbonato de es
troncio, se coprecipita Fe+++, a partir de una sal férrica, preferentemente cloruro, en
forma de carbonato bésico, el cual posteriormente por hidrdlisis se descdmp'one en oxi_

do férrico hidratado y C02 resultardo finalmente la reaccién:
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2C1 Fe+ nH,0+ S0,5¢ + 4C0Na,— Fe,0, . xH,0+ COSr+ ECINa+ S0,Na*
+3C0,+ (n~x) H,0

Especmlmente favorable para la formacnon de la ferrita resulta el calentar
entre 60 y 70 °C la disolucion de cloruro férrico, lo que da lugar por hidrdlisis a la
formacidn de FeO0H, que influye decisivamente en la reactividad del éxido de hierro

a Fin de formar la ferrita con bajas femperaturas de presinterizacién,  -_ :

El producto de la reaccién estard formado por una mezcla de oxndo de hierro
hidratado, carbonato de estroncio, restos de sulfato de estroncio y ofras imgurezas in
solubles, todo ello en suspensidn en un liquide en el que, fundamentalmenfg., se tiene
cloruro sdico y sulfato sddico en disolucidn. . T

Otro camino consiste en precipitar érevmmenfe con amoniaco la sul férrica,
preferentemente cloruro férrico, obteniendo asf un gel de hidroxido férrico,. el cual,
una vez decantado y sin desecar, se mezcla por agitacién o suave molienda con lace

Ieshnc y C03Nc12 durcmfe el proceso de reaccidn de estos dos Oltimos componentes,

con objeto de que el C03$r, conforme va formandose, vaya quedando mhrn_q:pgnfe mez

* clado con el éxido de hierro. Segin el proceso seguido, las cantidades relatives de car

bonato sddico a emplear dependeran de que la sal férrica se haya precipitado ono pre -
viamente con amoniaco. , o "

Tanto en una como otro proceso, los restos disueltos se eliminan mediante
decantacion y' lavados sucesivas, u otros medios conve}:cionoles, procediendo a conti
nuacidn a secar el precipitado que constituye la materia prima a portir de la cual se
obtiene la ferrita.

2a. Etapa. Obtencidn de la ferrita

En esta etapa tiene lugar la formacién de la ferrita medlante tratamiento tér . .-

mico, en atmdsfera no reductora, de la mezcla obtenida en la efapa 'I.
Parece probado que la reaccién del carbonato de estroncio con el éxido de

hierro, en presencia de aire, que da lugar a la formacidn de ferrita de estroncio, tiene

lugar de acuerdo con el mecanismo siguiente:

SICO+ 65Fe 0.+ (0,5-x) 1/20, —

3 23 2
SrFeO3 + 5 5°©Fe203+ CO2 —_— )

StFe, 0. o F 0,5-x1/20,
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y que la reaccidn, que comienza a unos 900 2C no se completa hasta los 1100 °C. Es
decir, que, si la reaccion se interrumpe antes de los 1100 2C, el producto que se ob-
tiene constard de una mezcla de ferrita, < FeZO3 y la fase intermedia SrFeOS_x. Pare
cerfa, pues, conveniente llevar a cabo la obtencion a temperaturas elevadas, para ga
rantizar que la transformacién ha sido completa. Y, efectivamente, los métodos con-~
vencionales de obtencidn se basan, precisamente, en una reaccion pre\)-id J‘ rempera-
tura elevada. La desventaja de estos métodos reside en que, puesto que la ferrita co
mienza a formarse a unos 900 2C, los nicleos formados a temperatura baja axperimen
tan un crecimiento al verse sometidos a temperaturas superiores, con el resultado de
que se obtiene una goma muy extensa de tamafios de particula con gran cantidad de
cristales groseros, lo cual va en detrimert o de las propiedades magnéticas. Esto obli-
ga a que en los métodos convencionales la reaccién de obtencidn haya de ir seguida
de una trituracién enérgica, la cual hace disminuir el famafio de particuls,. pero ine
vitablemente produce defectos en los cristales, lo que a su vez va en detrimento de
las propiedades magnéticas. El sinterizado final, a temperaturas elevadas, dé hasta
1400 ©C, subsana estos defectos, pero da, de nuevo, lugar a un crecimiento de grano.

Una de las ventajas del método objeto de esta patente reside, precisamente,
en que la reaccidn previa de formacidn pueda realizarse (debido a la calidad de los
oxidos empleados y/o a la mezcla intima lograda mientras tiene lugar la obtencion
del carbonato) a baja temperatura, entendiendo |‘aor baja una temperatura que puede,
incluso, no superar los 900 2C. La reaccidn de los materiales de partida no es comple
ta, pero se obtienen tamafios medios de particula inferiores a los obtenidos en los pro_-;
cesos convencionales, y la frifuracié_n subsiguiente no precisa ser tan enérgica. En el
sinterizado final se completa la reaccion y se aleanza la densidad deseada. El que‘
la reaccion se complete en el sinterizado final también contribuye a que el .famuﬁoh.
medio de particula no crezca excesivamente, lo cual ;e;zlundq a favor de las propieda
des magnéticas intrinsecas.

Esta segunda etapa consiste en un calentamiento, a velocidad que puede ser
de hasta 10 2C/min, hasta una temperatura igual o superior a 900 °C; un mantenimien
to a dicha temperatura méxima no inferior a 15 min., y un enfriamiento a velocidad
igual o inferior a 10 2C/min. - . A |

En la Fig. ] se recogen unas medidas por difractometria de rayos X que ponen
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de manifiesto como influyen las temperaturas y tiempos de obtencion en la cantidad
de ferrita formada, y como a 950 2C 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 intrinseco de la ferrita obtenida a temperaturas bajas no s6
lo no disminuye, si no que experimenta un aumento al ser fnfurada

3c: Etapa. Operaciones finales B

tratamiento térmico de sinterizacion.

La trituracion y ulterior procesado de la ferrita dependera ianl'o dal equi-

po de produccién de que se disponga como del proceso de obtencidn que se,hqya se-

gU ;dO . . . ) . ' o

N

Si se han empleado oxidos minerales, oxidos de decapado v ofros oxudos
que admitan la denominacidn de convancmnales, se deberd simplemente obfener por
molienda el tamafie de particula méas adecuado, teniendo en cuenta el proceso que ha

ya de seguirse: prensado, con o sin orienfacidn con o sin aditives, etc. seguido-de un

S

Sl se han empleado oxidos obtenidos por téenicas especiales que permltan
obtener, de parhdu, ferrita de propiedades intrinsecas dptimas, el proceso op +imo a
seguir, para no destruir tales propiedades y, al propio tiempo, obtener productos fina
les de densidad 6pﬁm§, serd el prensado en caliente.

~El I;xaber obtenido el material a baja temperat;Jra conlleva la posibilidad de

smferlzara temperaturas fambuen relativamente bajas.

En la Tabla | se resefian algunos ensayos de sml'erlzaclon, sin_ orlentaclon
previa. Todos los ensayos se realizaron empleando testigos de ferrita de estroncio con
vencional; y se pone de manifiesto no sdlo la superioridad de los materiales obtenidos

(en campo coercitivo intrinseco, en producto maximo de energia y en densidad) con

- respecto al material convencional, si no el hecho notable de que los materiales obte

nidos a 9509C sean de propiedades comparables, y en algin aspecto, mejores que los

obtenidos a 1050 2C,

Los materiales obtenidos a partir de éxidos especiales presentan propie&ades
intrinsecas muy proximas a las ideales. Pero la obtencién de estos materiales si que
requiere temperaturas de forma cién que garanticen la total transformacion de los mate
riales de partide; y esto a su vez implica que cualquier operacién posterior, tal como

una molienda enérgica, o un sintirizado final destinado a densificar el polvo, ira en

R Y S A P
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perjuicio de las ideales propiedades ya conseguidas.
Esto se soluciona sometiendo el polvo a un proceso que, aparte de eliminar
operaciones costosas (en energia y tiempo), no altera sustancialmente las propiedades

intrinsecas del material . Este proceso es el prensado en caliente: el material se calien

~ ta hasta una temperatura que, a lo sumo, seré algo superior a la temperatura de obten

cién, y esta temperatura se mantiene (mientras se somete el material a prerién) durante
un tiempo muy corto (del orden de 5-30 segundos). Se obtienen asi densidades proximas
a la densidad de rayos X, pero el tiempo durante el cual el material se ve sometido a
temperatura elevada es demasiado corto como para que se produzca un crec}miénfo de
los granos. '

Lo costoso de la obtencion de los oxidos, y del tratamiento de fennacion

" o temperaiuras convencionales, se vé sobradumente «compensado por el hecho de que

se suprima la sinterizacion final y, sobre todo, por el hecho de que se puedar. obtener

" materiales de propiedades magnéticas que, por procedimientos convencionales, no se
= . .

podrion obtener. 7

~ El método supone un ahorro tal en cuanto a operaciones finales, qué resulta
atractivo, fcmb_ién para procesar materiales que, en origen, no presenten propiedades
ideales, pues la idea central es la siguiente: a un menor costo, el prensado en caliente

permite obtener, con el mismo material de partida, un imén mejor.

TABLAI

ol e I W
(eC) : (2C) (cersted) (gaussxoerstedx10)- (g cm-S)

950 1200 270 0.9 4.2

. 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

125 3800 1.10 4.5

 Ferrita 1200 . 340. 0.2 3.94

Convencional 1250 2940 0.74 . 4.45
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REIVINDICACIONES - ’

. Se reivindica como de nueva y propia ipvencién la propiedad y explota

cidn exclusiva de:

1) "METODO PARA LA OBTENCION DE FERRITA DE ESTRONCIO"
caracterizado porque en una pri_mera‘ etapa tiene lugar la reaccion en medio\éﬂqgoso del
sulfato de estroncio con carbonato sédico, para obtener carbonato de esi'robc.ib,\' en pre
sencia de éxido de hierro; la reaccion se favoréce mediante agitacion y, pre;fe?ibiemeﬂ
te, suave molienda, con lo cual se consigue una mezcla fntima de los productor de la
reaccion; el producto de esta reaccidn (que es una mezcla fntima de dxido de I_';ierro,
carbonato de esironcio, y ofros posiblgs precipitados que pudieran briginar las ﬁnpure-

zas) convenientemente lavado y secado constituye el material de partida para la ulte-

rior obtencion de la ferrita. : N

. 2) Un método, de acuerdo con la reivindicacion 1 caracterizcdo por el
empleo, como material de partida, de sulfato de estroncio en forma de minera, conoci-

do con el nombre de celestina, y algin 6xido de hierro; la riqueza de la celestina en

~ sulfato de estroncio no deberd ser inferior al 90%; .se consideran impurezas aceptables:

el bario, el caleio, lasilice, la alimina.

3) Un método, de’acuerdo con las reivindicaciones 1 & 2, caracterizado
por el empleo, como material de partida, de dxidos de hierro obtenidos como subproduc
to én la industria siderlrgica, y, preferentemente, los oxidos obtenidos en operaciones
de decapado. Los dxidos pueden utilizarse tras haber recibido un lavado previo. Sino
reciben un lavado previo la cantidad de carbonato sédico a emplear en la reaccién de
berd ser la adecuada para neutralizar los restos de dcido presentes en el 6xido.

4) Un método de acuerdo con las reivindicaciones 16 2, caracterizado
por el empleo, como material de partida, de dxidos de hierro obtenidos por técnicas '
especiales de precipitacion quimica; estas técnicas comprenden: ,

- la coprecipitacién del hidréxido de hierro a partir de una sal férrica, preferentemen
te cloruro, con carbonato_sddico, conjuntamente con el proceso de reaccion del sul

fato de estroneio para formar carbonato de estroncio.

- = la precipitacion previa con amoniaco del hidroxido de hierro a partir de la sal férri-

ca, preferentemente cloruro previamente hidrolizado a 60 - 70 C.
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5) Método de acuerdo con las reivindicaciones 1 4 2 caracterizado por
el empleo, como material de partida, de Sxidos de hierro minerales; se consideran im
purezas aceptables las equivalentes a< 2 % en S|02 ya< 2%en AI2 57 son en gene
ral aceptables todas aquellas impurezas que puedan favorecer el ulterior proceso de sin
terizacion. . _ _

6) Método caracterizado porque en una segunda etapa tiene lugor la for
macién de ferrita mediante tratamiento térmico, en atmésfera no reductora, de la mez-

cla obtenida de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5; el tratamiento constard de un

"calentamiento, d velocidad que puede ser de hasta 102C/min, hasta una temperctura

igual o superior @ 900 C; un mantenimiento a dicha temperatura méaxima no inferior a
15 min., y un enfriamiento a velocidad igual o inferior a 10 2C/min.

" 7) Método, de acuerdo con las reivindicaciones anteriores, caracteriza

' do por la trituracion del producto obtenido en la reivindicacion é hasta obt ener un pol

vo que, ‘mezclado o no con un aglutinante, es compacto y recibe la forma que conven
ga antes de recibir la sinterizacién final , '

8) Método, de acuerdo con las reivindicaciones anteriores, caracteriza
do por la orientacion del polvo con anterioridad al prensado, al objeto de obtener un
imdn anisétropo. '

9) Metodo, de acuerdo con las reivindicaciones anteriores, caracteriza

do por el prensado en caliente, del polvo; este prensado en caliente se lleva a cabo

calentando el material hasta una temperatura que no sobrepasa en 100 £C a la tempera
tura de obtencién de la ferrita, y manteniendo dicha temperatura durante un tiempo
que podrd variar entre 5 y 30 segundos, mientras se aplica la presion necesaria para com
pactar el material. ‘

‘ 10) Método, de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado
por la sinterizacion final del polvo prensado (con o sin aglutinante, orientado o no); la
temperatura de sinterizacién Final dependerd de la densidad final que se desee, pero,
dado que el proceso reivindicado en esta patente permite sinterizar a temperaturas re-
lativamente bajas, se considerarén como temperaturas de sinterizacion todas las superiores
a 1150 &C. ‘ o . - B
11) "METODO PARA LA OBTENCION DE FERRITA DE ESTRONCIO",
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tal y como se describe en el cuerpo de esta memoria y reivindicaciones que consta de

doce paginas escritas por una sola cara y dos dibujos.
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