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(54) Procedeu de obtinere a feritelor

(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la metalurgia pulberilor,

si anume la un procedeu de obtinere a feritelor,
care pot fi utilizate la fabricarea magnetilor
permanenti si a elementelor active in electro-
nica, radiotehnica §i in constructia de aparate.
Procedeul, conform inventiei, constd in
aceea ca se amestecd un component cu con-
tinut de fier cu carbonatul de bariu, dupa care
se efectueaza feritizarea cu magnetizarea
ulterioara pand la saturatie, totodatd in calitate

de component cu continut de fier se utilizeaza
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sedimentele feritizate deshidratate pand la

consistenta pastei, formate ca rezultat al epu-
rarii electrochimice a apelor reziduale de ionii
metalelor grele, care se amestecd cu carbonatul
de bariu in raport masic, recalculat la oxizi
Fe,O; : BaO de (5...6) : 1, suplimentar se
efectueaza descompunerea amestecului obtinut
in conditii izotermice la 400...600?C timp de
0,5...1 ore, iar feritizarea se efectucazd la
temperatura de 800...9007C.

Revendiciri: 1




(54) Process for producing ferrites

(57) Abstract:
1
The invention relates to powder metallurgy,

namely to a process for producing ferrites,
which can be used in the manufacture of
permanent magnets and active components in
electronics, radio engineering and instrument
engineering.

The process, according to the invention,
consists in that it is mixed an iron-containing
component with barium carbonate, after which
is carried out the ferritization with subsequent
magnetization to saturation, at the same time as
iron-containing component are used ferritized

sediments dehydrated to a paste consistency, as

(54) Cnocod nosyuenusi (peppuToB

(57) Pegepar:
1
W300peTeHne OTHOCHTCA K IIOPONIKOBOH
MCTaJIIIypruu, a IMCHHO K CHOCOﬁy TMOJTYUYCHUA
(heppUTOB, KOTOPBIE MOTYT OBITH HCITONb-
30BaHbI B

IIPONU3BOJICTBC ITIOCTOSAHHBIX

MAaruToB u AKTHUBHBIX 3JICMCHTOB B

IEKTPOHHUKE, PAJUOTEXHUKE U  MPHOOPO-
CTPOCHHU.

Croco0, COTTacHO H300PETCHHIO, COCTOUT
B TOM YTO CMEIIMBAIOT YKEIE30COICPIKAIIHIT
KOMITOHEHT ¢ KapOOHATOM Oapus, MOCIE Yero
OCYIIECTBIIIOT  (DEPPUTH3ANNIO C  ITOCIIe-
JIYIOIIUM HAaMAarHUYUBAHHEM JIO HACHIICHUS,

IIpH 5TOM B KauCCTBC KCIC30COACPIKAIIICTO
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a result of electrochemical purification of

waste waters from ions of heavy metals that
are mixed with barium carbonate at a weight
ratio recalculated for oxides Fe,O; : BaO of
(5...6) : 1, it is additionally carried out the
decomposition of the obtained mixture under
isothermal conditions at 400...600°C for
0.5...1 hours, and ferritization is carried out at

the temperature of 800...900°C.

Claims: 1

2

KOMITOHCHTAa HCIIOJIL3YIOT 00e3BOJKEHHBIC 10
KOHCHCTCHIITHH IIaCThI (1')eppI/ITI/I3I/IpOBaHHBIe

OCaJIKM, O0pa3yloIliuecs B pe3yibTaTe
ANEKTPOXUMHYECKON OUHCTKH CTOYHBIX BOJ OT
HOHOB TSKEIBIX METAUIOB, KOTOPHIC CMe-
NIUBAKOT ¢ KapOOHATOM OapHs IPH MacCOBOM
COOTHOIIICHHH B Itepecuere Ha oKcuanl Fe,O; ¢
BaO paBaOoM (5...6) : 1, ZOMOTHUTEIRHO OCY-
IIECTBILIIOT PA3IOKCHUE TTOIYUCHHOW CMECH B
n3orepmudeckux ycaopusax mpu 400...600°C B
teuenue 0,5...1 gaca, a (eppHTU3ANUIO OCY-
MIECTBIIOT IpH TemirepaType 800...9007C.

I1. hopmyisr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la metalurgia pulberilor, si anume la un procedeu de obtinere a feritelor,
care pot fi utilizate la fabricarea magnetilor permanenti si a elementelor active in electronica,
radiotehnica si in constructia de aparate.

Este cunoscut procedeul de obtinere a feritelor din solutii solide de saruri izomorfe de
tipul senitelor MeSO4-(NH,),8046H,0, unde Me — Fe**, Zn**, Ni**. O particularitate a
acestor procese la dezagregarea termicd a unor asemenea saruri este posibilitatea credrii unor
conditii favorabile pentru decurgerea reactiilor de formare a feritelor, deoarece in aga mod se
inldturd cea mai lentd etapd — difuzia substantelor reactante prin stratul de produse ale
reactiei. Totodatd se formeaza structurile ferospinel conform formulei generale MeFe,O,,
care, in particular, corespund formulei Nig35Zng ¢sFe,O4 [1].

Dezavantajul acestui procedeu este cd se utilizeaza amestecuri de sdruri care posedd un
interval ingust si incompatibil al temperaturilor de descompunere termicd pana la oxizi,
feritele obtinute astfel avand un grad sporit de defecte si o utilizare ingusta.

Mai este cunoscut procedeul de obtinere a feritelor din amestecuri formate la co-
precipitarea chimicd din solutii apoase de saruri ale metalelor respective cu deshidratarea
ulterioard, descompunerea termica si feritizarea la prelucrarea lor termicd. Acest proces se
efectueazd pani la temperatura de pand 1000°C cu amestecarea find a componentelor initiale
[2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea céd se formeaza ferite cu structurd cristalind
imperfectd, cu un numar mare de defecte, care diminueaza proprietitile magnetice ale
feritelor obtinute.

In calitate de cea mai apropiatd solutie serveste materialul pentru obtinerea feritelor
magnetice dure, ce contine un component cu continut de fier — namolul de la epurarea apelor
reziduale si oxid de bariu. Totodatd, pentru pregitirea sarjei In vederea obtinerii feritelor
namolul este prelucrat termic, supus maruntirii timp de 0,5 ore, amestecat cu carbonatul de
bariu si suplimentar este macinat in moara ¢lectromagnetica timp de 30 min [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cé se utilizeaza namolul de la procesele de
electrocoagulare, care contine compusi de metale grele, inclusiv amestecul de fier(Il) si
fier(IIT) in forma hidroxidicd, ceea ce necesita prelucrarea termicd preliminard a namolului la
temperatura de 430...450°C. Apoi, in amestecul obtinut s¢ adaugd emulsie de polivinilacetat,
se efectueazi presarea si coacerea la 1200°C. In legaturd cu aceasta, procesul de prelucrare
termica se efectueazd in doud etape §i pentru obtinerea sarjei sunt necesare operatii
suplimentare de maruntire, amestecare, omogenizare §i macinare, ceea c¢ majoreaza
cheltuielile energetice si volumul de munca.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in ameliorarea caracteristicilor
feritelor sintetizate si ieftinirea procesului de obtinere a lor prin reducerea consumului de
energie.

Problema se solutioncazd prin aceea cd procedeul de obtinere a feritelor, conform
inventiei, constd in aceea ca se amesteca un component cu continut de fier cu carbonatul de
bariu, dupd care se efectueazd feritizarea cu magnetizarea ulterioard pand la saturatie,
totodatd in calitate de component cu continut de fier se utilizeazd sedimentele feritizate
deshidratate panad la consistenta pastei, formate ca rezultat al epurdrii electrochimice a apelor
reziduale de ionii metalelor grele, care se amesteca cu carbonatul de bariu in raport masic,
recalculat la oxizi Fe,O; : BaO de (5...6) : 1, suplimentar se efectueazd descompunerea
amestecului obtinut in conditii izotermice la 400...600?C timp de 0,5...1 ore, iar feritizarea
se efectueaza la temperatura de 800...900?C.

Rezultatul tehnic al prezentei inventii constd in utilizarea sedimentelor feritizate, formate
ca rezultat al epurdrii electrochimice a apelor reziduale de ionii metalelor grele cu electrozi
de fier solubili. In urma unei astfel de prelucrari electrochimice are loc sinteza microferitelor
din hidroxizii depusi concomitent, care usor trec in sediment i se deshidrateazd pand la
consistenta pastei. La amestecarea ei find cu praful de carbonat de bariu acestea formeazad un
mediu omogen. La descompunerea termicd a amestecului se creeazd conditii favorabile
pentru desfasurarea reactiilor hidrotermice de formare a feritelor, deoarece practic complet se
inlaturd cea mai lentd etapd a difuziei componentelor prin stratul de produse ale reactiei.
Aceasta nu numai asigurd decurgerea completd a reactiei dintre componente, ci si scade
temperatura de sinteza a feritelor. In final, se inliturd necesitatea operatiilor suplimentare de
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maruntire, amestecare, omogenizare i macinare a garjei, respectiv se micsoreaza volumul de
munca, iar diminuarea temperaturii necesare pentru sinteza feritelor si desfasurarca
procesului in regim izotermic continuu duce la micsorarea cheltuielilor energetice, deci la
ieftinirea procesului.

In urma epuririi electrochimice a apelor reziduale de ionii metalelor grele si a reactiilor
electrodice, electrozii de fier se dizolva cu trecerea lor in stare ionicd. in urma alcalinizarii
solutiilor la electroliza in spatiul catodic al electroreactoarelor la prima etapd a procesului se
formeaza hidroxizi ai metalelor Fe™, Zn**, Ni**, Fe**, Cu™, care in urma proceselor fazo-
disperse si catalitice se transforma in ferite combinate cu structurd spinel Me,Fe;,0,, unde
Me sunt metalele sus-mentionate. Astfel de procese la etapa de formare a hidroxizilor in
mediu apos decurg conform reactiei generale:

nMe™* + (3-n)Fe ** + 60H — Me,Fe; ,(OH)s,

MCHFC3_H(OH)6 + 1/202 — MenFeg_nO4 + 3H20

Conditiile pentru astfel de reactii in procesele de purificare a apei pot fi diferite. Procesele
mentionate pot fi de cAteva tipuri. In particular, acestea pot avea loc la epurarea apelor
reziduale, incélzite pand la 65...70°C si mai mult sau la incilzirea sedimentelor formate dupa
decantare. La temperatura mentionatd se distrug Invelisurile coloidale ale structurilor
hidroxidice, ceea ce creeaza posibilitatea interactiunii intre ele conform reactiilor de mai sus.

O particularitate a acestui proces este faptul ¢ la o temperaturd mai mare de 65°C are loc
interactiunea hidroxizilor de fier(Il) si fier(Ill) cu formarea magnetitei. Rezultatul sumar
poate fi exprimat prin ecuatia reactiei dintre hidroxidul de fier (III) si hidroxidul de fier (I) in
calitate de baza:

ZFG(OH):J, + Fe(OH)2= Fe3O4 + 4H20

Acest proces include urmatoarele etape de formare a magnetitei:

Fe(OH), — FeOH" + OH,

2FeOH" + 1/20, — 2FeOH™" + 07,

FeOH' +2FeOH>" + 0% —2% Fe 0O, +3H".

Sarcina electrocinetici a particulelor de magnetitd la pH > 6,5 este negativi. in legaturd
cu aceasta, pe suprafata lor se creeaza conditii pentru interactiunea a doud particule Incércate
pozitiv, iar aceasta permite desfasurarea procesului la temperatura camerei.

Avantajul acestei tehnologii sunt proprietétile deosebite ale precipitatelor, printre care si
sedimentarea rapida si deshidratarea lor pand la consistenta pastei, cu posibilitatea inten-
sificdrii acestor procese datoritd proprietétilor feromagnetice. La amestecarea find a pastei cu
praful de carbonat de bariu s¢ formeaza un mediu omogen. La prelucrarea termicéd a acestui
amestec In conditii izotermice la temperatura de 180°C are loc inlaturarea apei si, pe masurd
ce temperatura se ridica pana la 500...700°C, se creeaza conditii favorabile pentru decurgerea
reactiilor de formare a fazelor intermediare ale monoferitelor BaFe,Oy4, a oxidului de fier
Fe,0; si a altor oxizi ai metalelor (MeO). La cea de-a doua etapd de incélzire, de la 700 la
900°C, are loc formarea hexaferitei de bariu BaO-6Fe,Os; (sau cu formula generald
BaFe,019), care se finiseazd la 900°C. Concomitent, au loc transformdri structurale si ale
altor compusi ai metalelor cu formarea feritelor pe baza unui sir intreg de oxizi i compusi
intermediari cu continut variabil, care formeazd solutii solide inlocuind unii ioni cu altii intr-
un interval larg al concentratiilor fard incalcarea omogenitdtii lor, care se caracterizeazd
printr-o formula chimicd generala:

[(Ba+ Me)k+ Oi- ln (Fe205),,5

unde k este egal cu 2, m - in functie de compozitie se modificd de la 1 pand la 10,n - de la 6
péni la 14, iar Me sunt cationii metalelor bivalente Fe**, Zn™, Ni**, Cu™.

Hexaferita de bariu posedd o structurd cristalind hexagonald, cu ansamblul necesar de
proprietati magnetice — fizice, fizico-chimice si tehnologice, o inductie remanentd inaltd.
Aceasta posedd caracteristici magnetice dure §i std la baza fabricarii magnetilor permanenti
cu utilizarea tehnologiei ceramice cunoscute, de exemplu, prin coacerea cu addugarea
caolinului la presarea articolelor. Astfel se obtin doud tipuri de magneti permanenti:
izotropici, prin presarea din ambele parti a amestecurilor de prafuri, si anizotropici, prin
presarea din suspensie apoasd in prezenta cdmpului magnetic, aplicat de-a lungul sau per-
pendicular orientarii presarii.

in asa mod se asigurd utilizarea sedimentelor feritizate, formate ca rezultat al epurarii
electrochimice a apelor reziduale de ionii metalelor grele. Prezenta in componenta lor, in
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afara de fier, a cationilor metalelor — Zn**, Ni**, Cu®*, duce la obtinerea feritelor cu structurd
cristalind mixtd cu proprietati magnetice imbunatatite ale produsului finit.

Exemplu de realizare a inventiei

Obtinerea feritelor s-a efectuat prin utilizarea sedimentelor feritizate deshidratate pand la
consistenta pastei, formate ca rezultat al epurdrii electrochimice a apelor reziduale de ionii
metalelor grele, incalzite pana la temperatura de 70°C, ce provin de la industria galvanicd si
contin un amestec de structuri feritizate spinel complexe cu formula generald Me,Fe; Oy,
unde Me — fier, zinc, nichel si cupru in urmatoarea cantitate (recalculatd la oxizi), respectiv:
Fe,0; — 35,5; ZnO - 3,6; NiO - 2,8; CuO - 2,1; restul — apd. Acest sediment in stare initiald
fiind feromagnetic are forta coercitiva de 1200 Oe.

Apoi In masa datd a fost addugat carbonatul de bariu in cantitate de 6,5 g pentru
asigurarea raportului masic Fe,O; : BaO = 5 : 1 si s-a amestecat fin in moara electro-
magnetici pani la o masd omogeni. in baza analizei termoderivatografice a fost determinati
temperatura optima de ardere a probei amestecului dispers cu maximul exotermic la 890°C,
care caracterizeazd transformarile fazo-disperse ale amestecului reactant. De aceea
prelucrarea cantitatii de bazd a probei a fost efectuatd in conditii izotermice, care in urma
transformarilor de oxido-reducere si fazo-structurale au asigurat obtinerea hexaferitei de
bariu cu continut stoechiometric BaO-6Fe,O; cu o cantitate neinsemnatd de NiFe,O,,
7ZnFe,0, si CuFe,0;.

A fost determinata forta coercitivd a probelor de ferite obtinute iIn functie de raportul
Fe,0; : BaO si temperatura de feritizare. Aceastd marime reprezintd marimea campului
exterior demagnetizant, la care inductia magneticd a probei feromagnetice, magnetizata
preliminar pand la saturatie, tinde spre zero. Conform acestei marimi, materialele magnetice
se clasificd In materiale magnetice moi si dure.

Rezultatele obtinute au fost comparate cu cea mai apropiatd solutie.

Tabel
Nr. | Raportul Fe;O;: BaO | Formula de structurd | Temperatura Forta
d/o a feritelor obtinute de feritizare, coercitiva, Oe
°C
Conform inventiei
1 45:1 2Ba0O-nMeQ-9Fe,0; 850 2210
2 5:1 BaO-nMeO-5Fe,0; 900 2290
3 55:1 2Ba0O-nMeO-11Fe,0; 900 2470
4 6:1 BaO-nMeO-6Fe,0; 900 2580

Conform celei mai apropiate solutii

5 BaO-11,4...12,4%

mas.; namol calcinat —
restul 1200 2300

Cum urmeazd din rezultatele obtinute, feritele conform inventiei se deosebesc prin
proprietati feromagnetice Inalte, valoarea fortei coercitive a cérora la raportul oxizilor Fe,Os :
BaO de (5...6):1 este de 2290...2580 Oe, ceca ce este mai mult decdt la proba obtinutd
conform conditiilor celei mai apropiate solutii. Aceasta dovedeste cé feritele obtinute sunt de
tipul materialelor feromagnetice dure, care posedd magnetizare remanentd 1inaltd.
Temperatura optimd de sintezd a feritelor este mai micd decdt in cazul solutiilor
asemandtoare si feritele pot fi obtinute din deseuri, ceea ce ieftineste procesul de producere.
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dupd data prioritatii invocate

L — document citat cu alte scopuri

Data finalizarii documentirii  2011.07.21

Examinator LEVITCHI Svetlana
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