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RESUMEN

Mucha de la tecnologia existente hoy en dia estd basada en las propiedades
magnéticas que presentan los materiales. En las ultimas décadas el estudio de
materiales magnéticos ha experimentado una ola de actividad e innovacion. La ciencia
de los materiales, la sintesis y la caracterizacidn de ellos mismos ha representado un
campo abierto de posibilidades, pues cada investigacion es un nuevo aporte a la

ciencia dirigida a una aplicacion industrial.

Entre los ceramicos magnéticos se encuentra un material que representa gran interés
cientifico industrial: Las hexaferritas de bario. Las hexaferritas de bario son éxidos
ferrimagnéticos que ofrecen diversas aplicaciones tales como construccion de imanes
permanentes, dispositivos microondas, fabricacion de memorias y registros

magnéticos.

En la sintesis de materiales, parametros tales como la naturaleza, el conformado final,
tamafio de particula y morfologia, entre otras, determinan la aplicacion tecnolégica del
material sintetizado. Existen diversos métodos de sintesis que favorecen una u otra de
las caracteristicas exigidas para una aplicacion particular. Algunos de estos métodos
son mas complejos, tienen ventajas e inconvenientes siendo necesario hacer estudios
sistematicos sobre la conveniencia de un método particular de sintesis tanto desde el
punto de vista econdmico como de los resultados que ofrece; de esta forma se tiene un
problema que se debe enfrentar para poder ofrecer un producto de calidad util y

competitivo en la industria de los materiales.



ABSTRACT

The technology that exist in the moment is based on the magnetic properties that
present the materials. In the last decades the study of magnetic materials has
experimented a great activity and innovation. The science of the materials, the
synthesis and the characterization of themselves have represented an open field of
possibilities, because each investigation is a new contribution to the science leading to

industrial application.

There is a magnetic ceramic that represents great industrial scientific interest: The
barium ferrite. The barium ferrite is a ferrimagnetic oxide that offer many applications
like for instance, the construction of permanent magnets, devices microwaves,

production of memories and magnetic registers.

In the synthesis of materials, parameters such as the nature, the final processing,
particle size and morphology, among other, determine the technological application of
the synthesized material. There are many synthesis methods that favor an or another of
the characteristics demanded for a particular application. Some of these methods are
complex, having advantages and inconveniences being necessary to make systematic
studies so much about the convenience of a method particular of synthesis from the
economic point of view and the results that they offer; this way exists a problem that
should be solved to be able to offer an useful and competitive product of quality in the

industry of the materials.

Xi
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CAPITULO |
INTRODUCCION

La historia de los materiales magnéticos es antigua; las extrafias propiedades de la
magnetita (un ceramico magnético) han sido relacionadas con los sucesos militares en
el régimen del antiguo emperador Chino Huang-Ti, 2600 afios a. de C. La palabra
magneto deriva de la palabra griega usada para indicar los depdsitos de magnetita que
abundaban en la colonia de Magnesia. El primer estudio del magnetismo es el libro “De
Magnete” por W. Gilbert, publicado en 1600, el siguiente desarrollo tedrico ocurrié en
1825, cuando H.C Oersted reportd que un campo magnético puede ser producido por
corrientes eléctricas. Este descubrimiento abrid las puertas a las primeras aplicaciones
del magnetismo, dando lugar a descubrimientos, modelos y teorias que aun estan en
construccion, pero que afirman que toda la variedad de materiales magnéticos y sus
propiedades son originados principalmente por tres elementos “ferromagnéticos”:

hierro, cobalto y niquel.

Mucha de la tecnologia que usamos a diario estd compuesta de materiales
magnéticos. En nuestra sociedad el uso de ellos es tan elevado que ha sido necesario
un perfeccionamiento de estos curiosos materiales. La exigencia de la tecnologia
moderna ha sobrepasado las posibilidades que ofrecen los materiales que se
encuentran en la naturaleza, lo que ha llevado a un fuerte desarrollo en la linea de la
sintesis de nuevos materiales. Asi, en los ultimos afios se ha iniciado una etapa de
progreso tecnoldgico que conduce, a un ritmo acelerado, no solo al descubrimiento de
nuevos materiales magnéticos, sino al mejoramiento de las técnicas de preparacion de

los mismos y a la comprensidn de los fendmenos que estos traen consigo. Dentro del
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grupo de los llamados nuevos materiales magnéticos se encuentran los ceramicos
magnéticos que, por sus propiedades y aplicaciones han entrado a reinar en la

denominada nanotecnologia.

Durante los ultimos 50 afios, los ceramicos magnéticos o “ferritas” han sido empleados
en cantidad de aplicaciones. Por ejemplo, en un automovil existen al menos 20
motores dc para diferentes operaciones; los cuales son construidos con elementos de
ferrita. Igualmente sistemas de distribucién de potencia, como transformadores, y
aplicaciones de audio y video para almacenar y leer informacion estan basadas en las
propiedades que presentan los ceramicos magnéticos. Los primeros 28 afios de
produccidn de ferritas para discos magnéticos movieron industrialmente 100 billones

de délares, sin contar las demas aplicaciones en las que se emplean hoy en dia. [l

La comprension fenomenoldgica de las ferritas es compleja debido a que en este
material en particular se unen dos areas: la microestructura ceramica y los fenémenos
magnéticos. La microestructura ceramica, formada como resultado de procesos
fisicoquimicos, es afectada por un gran numero de variables desde el momento mismo
de la sintesis como del procesamiento. Por otro lado, las propiedades magnéticas son
estudiadas a partir de la naturaleza mecano-cuantica, lo que hace de estos materiales

un tdpico de dificil comprension.

Dentro de los ceramicos magnéticos se ubican una serie de compuestos que, de
acuerdo con sus caracteristicas y propiedades, son destinados a un tipo de aplicacion
especifica. Uno de estos sistemas es la hexaferrita de bario. Las hexaferritas o ferritas
hexagonales, son éxidos ferrimagnéticos de gran importancia comercial y de interés
industrial debido a su desempefio en diversas aplicaciones, principalmente como
medio de registro magnético de alta densidad. En este trabajo se reportan los

resultados del estudio de la sintesis y caracterizacion de un tipo particular de ferritas,
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las hexaferritas de bario, obtenidos en el laboratorio del grupo de investigaciones
CYTEMAC.

El contenido del presente documento se hizo planeando una estructura que facilitara la
comprension y secuencia de los temas tratados. Asi, el capitulo Il hace un recorrido
sobre los topicos de magnetismo que incumben a uno de los objetivos del documento,
esto es, el magnetismo en la hexaferritas de bario, sus propiedades estructurales y

magnéticas.

Teniendo en cuenta que hoy en dia se trabaja dentro de los laboratorios
especializados con una amplia gama de métodos de sintesis, el capitulo Ill fue
destinado a hacer una revision sobre algunos de los métodos convencionales, dando
énfasis al reporte de las principales caracteristicas de los métodos utilizados en el

trabajo que se reporta en este documento.

El cuarto capitulo consigna los procesos y resultados que se dieron durante la sintesis
de la hexaferrita de bario. Como primer paso, la eleccion de los precursores, que
conllevé a un estudio de la sintesis de los dxidos de hierro, como segundo paso la

sintesis de la hexaferrita de bario.

Después de sintetizado el producto obtenido debe ser caracterizado, para poder
estudiar sus propiedades. Aun cuando existen varias técnicas de caracterizacion
estructural, magnética y morfométrica, no es posible y/o relevante trabajar con todas
ellas. El capitulo V hace una revision sobre el objetivo del empleo de las siguientes
técnicas de caracterizacion: Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de
Transmision y Espectroscopia Mossbauer. Los resultados de las caracterizaciones

realizadas y los respectivos analisis son el tema tratado en esta seccion.
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Finalmente, las conclusiones obtenidas a partir de cada uno de los procesos seguidos

y de los resultados obtenidos son resumidas al final del documento.

Se incluyeron algunos anexos en donde se reportan resultados de la construccion de
un equipo de dosificacion automatica empleado en el Método de Precipitacion
Controlada (MPC) (Anexo A), como también la fabricacion de pigmentos a base de
dxido de hierro (Anexo B). Estos resultados son importantes y se debe enmarcar su
proyeccion e impacto, razon por la cual son incluidos en el presente trabajo aunque no
hacian parte de los objetivos planteados. Por Ultimo se consignan algunas
publicaciones realizadas (Anexo C) y la propuesta de proyeccion y continuacion
(Anexo D).
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CAPITULOII
MAGNETISMO

2.1 Aspectos Generales.

El fendmeno del magnetismo se conoce desde tiempos antiguos. La palabra magneto
deriva del nombre de la antigua colonia griega Magnesia (actual Turquia) donde la
magnetita abundaba 600 afios antes de Cristo. La piedra iman o magnetita (Fe304), un
dxido de hierro que tiene la propiedad de atraer los objetos de hierro, ya era conocida
por los griegos, los romanos y los chinos, quienes la usaban para la fabricacién de

brujulas. !

La magnetita, comunmente de color negro intenso, es relativamente abundante en la
naturaleza. Se encuentra diseminada como mineral asociado a rocas igneas y
metamorficas. Los mayores depositos de magnetita del mundo se encuentran en el
norte de Suecia aunque hay yacimientos importantes en Noruega, Rumania, la antigua

Unién Soviética, Sudafrica y Estados Unidos. [']

Durante siglos el conocimiento que se tenia sobre el magnetismo fue entregado a la
fabricacion de brujulas y a los tradicionales pigmentos usados en pinturas, lindleo,
textiles, vidrios convencionales y vidrios ceramicos. Incluso en tiempos remotos, la
magnetita fue utilizada como pigmento en obras rupestres. Un ejemplo de esto son las
pinturas de las cuevas de Altamira, en Espafia, que datan entre los afios 15000 a
10000 a. de C. @

El estudio del magnetismo fue motivado por los “asombrosos” efectos que causaba la
magnetita cuando se acercaba a un pedazo de hierro, pero no fue sino hasta el afio
1269 cuando empezo6 el desarrollo de la fisica del magnetismo, gracias a un ingeniero

Francés, Pierre de Maricourt, alias Petrus Peregrinus, quien realizd importantes
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investigaciones sobre el “misterioso” funcionamiento de los imanes ['. Sus
descubrimientos no se superaron en casi 300 afios, hasta que el fisico y médico
britanico William Gilbert publicé su libro, De magnete en 1600. Gilbert aplico métodos
cientificos al estudio de la electricidad y el magnetismo observando que la Tierra
también se comporta como un iméan gigante, y a través de una serie de experimentos
investigd y refutd varios conceptos incorrectos sobre el magnetismo aceptados en la

época. [l

Posteriormente, en 1750, el geologo britanico John Michell inventd una balanza que
fue utilizada para estudiar las fuerzas magnéticas y demostré que la atraccion o
repulsion entre dos polos magnéticos disminuye a medida que aumenta el cuadrado de
la distancia entre ellos. El fisico francés Charles de Coulomb, que habia medido las
fuerzas entre cargas eléctricas, verificd posteriormente la observacion de Michell con
una gran precision. Fue entonces cuando empez6 a relacionarse los fendmenos
magnéticos con los eléctricos llevando a que a principios del siglo XIX se investigaran

simultdneamente las teorias de la electricidad y el magnetismo.

En 1819, el fisico danés Hans Christian Oersted llevd a cabo un importante
descubrimiento al observar que una aguja magnética podia ser desviada por una
corriente eléctrica. Este descubrimiento, que mostraba una conexion entre la
electricidad y el magnetismo, fue desarrollado por el cientifico francés André Marie
Ampere, que estudio las fuerzas entre cables por los que circulan corrientes eléctricas,
y por el fisico francés Dominique Frangois Arago, que magnetizd un pedazo de hierro
colocandolo cerca de un cable recorrido por una corriente. En 1831, el cientifico
britanico Michael Faraday descubri6 que el movimiento de un iman en las
proximidades de un cable induce en éste una corriente eléctrica; este efecto era
inverso al hallado por Oersted. Asi, Oersted demostré que una corriente eléctrica crea

un campo magnético, mientras que Faraday demostré que puede emplearse un campo
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magnético para crear una corriente eléctrica. La unificacion plena de las teorias de la
electricidad y el magnetismo se debié al fisico britanico James Clerk Maxwell quien
hacia la segunda mitad del siglo XIX predijo la existencia de ondas electromagnéticas y

establecio6 las cuatro ecuaciones fundamentales del electromagnetismo. [

Todo este desarrollo estuvo acompafado de estudios encaminados al entendimiento
del origen atomico y molecular de las propiedades magnéticas de la materia. Se
mostraron grandes avances tanto a nivel teérico como de aplicacidon 121y esfuerzos
comunes de la comunidad cientifica, hicieron posible que hoy en dia se conozcan gran
cantidad de fendomenos magnéticos que tienen impacto industrial de enmarcadas

caracteristicas. 2

2.2 Materiales magnéticos.
Todas las sustancias presentan efectos magneticos, desde las gaseosas y liquidas
hasta las solidas, en donde la cercania entre atomos y moléculas produce efectos mas

fuertes y notorios. [

El magnetismo, producido por el giro de los electrones alrededor del nucleo y alrededor
de su propio eje, se manifiesta por fuerzas magnéticas que, dependiendo de
parametros cooperativos ente atomos y electrones, dan lugar a comportamientos
especificos en la materia. Por tanto, los dos mecanismos electronicos de movimiento
atomico (orbitoide y giratorio) explican el caracter magnético de las diversas formas de

materia, ya que no existe en verdad una sustancia no magnética. 4!

En 1905, el fisico francés Paul Langevin desarrollé una teoria sobre la variacién con la
temperatura de las propiedades magnéticas de algunas sustancias, teniendo en cuenta
la estructura atomica de la materia. Dicha teoria se convirti6 en el primer intento de

describir las propiedades macroscopicas a partir de las propiedades de los electrones
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y los atomos. Mas tarde Ernst Weiss amplié la teoria de Langevin y postulé un modelo

basado en campos magnéticos internos, a los que denomin6 moleculares. 3!

De acuerdo con los resultados teoricos y experimentales, los materiales magnéticos se
clasifican siguiendo distintos criterios, como la respuesta con la aplicacién de un

campo magnético y la reaccion frente a cambios térmicos.

La clasificacion de los materiales magnéticos se perfeccion6 cuando los fisicos
estadounidenses Samuel Abraham Goudsmit y George Eugene Uhlenbeck mostraron
en 1925 que los electrones tienen espin (asociado al movimiento electrénico en su
propio eje) y se comportan como pequefios imanes con un ‘momento magnético”
definido. Posteriormente, Stern y Gerlach, realizaron un experimento, midiendo el
espin del electron y confirmando la teoria anterior. ['l Existen dos tipos de momento
angular que son relacionados con dos tipos de movimiento atomico: el movimiento
angular orbital y el movimiento angular de espin, tal como muestra la figura 2.1. El
momento angular final de una particula es una combinacion de los dos momentos de

espin y orbital.

Figura 2.1 Movimiento orbital
y movimiento de espin.

La teoria cuéntica afirma que el momento angular de espin so6lo puede adoptar
determinados valores discretos. Estos valores discretos se expresan como multiplos
enteros o0 semienteros de la unidad fundamental de momento angular, h/2x (h), donde

h es la constante de Planck (h=6.626x10-3 julios-segundo). [l



Magnetismo

El modo de imaginarse el espin es representando a las particulas girando sobre su eje,
sin embargo esto no se puede interpretar literalmente, pues conduciria a
entendimientos erroneos, ya que la mecanica cuantica afirma que las particulas no
tienen ningun eje bien definido. En realidad lo que indica el espin es como se “observa’
la particula desde distintas direcciones, asi, una particula de espin 0 (S=0) es como un
punto, parece la misma desde diferentes marcos de referencia. Una particula de espin
1 (S=1) es como una flecha, parece diferente desde distintas direcciones y para
observarse de la misma forma es necesario un giro completo (360°). Las particulas de
espin 2 (S=2) son como flechas de dos cabezas, parece la misma si se gira media
vuelta (180°), tal como muestra la figura 2.2. Igualmente particulas de espines mas
altos se veran idénticas si se giran una fraccién mas pequefia de media vuelta. Existen
algunas particulas que para verlas idénticas deben girarse dos vueltas completas, es

decir, tienen un espin 74, el electrdn es una de ellas. [

Figura No 2.2 Interpretacion del espin.
(a) S=0 (b) S=1 (c) S=2

)

A partir de todos los estudios anteriores se did una primera clasificacion de los
materiales magnéticos: diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos, con el
diamagnetismo y el paramagnetismo siendo determinados como efectos débiles. El
parametro fundamental de distincién entre ellos es la “susceptibilidad magnética”; que
puede ser interpretado como la respuesta del material a la presencia de un campo
magnético externo. Asi, las sustancias diamagnéticas son repelidas por un campo
magnético, por lo que tienen susceptibilidad negativa, mientras que las sustancias

paramagnéticas son atraidas por un campo, teniendo susceptibilidad positiva.
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2.2.1 Susceptibilidad magnética y Magnetizacion.

Un campo magnético produce lineas de fuerza que penetran el medio al cual se aplica
el campo. La densidad de estas lineas de fuerza se denomina densidad de flujo
magnético, B. En el vacio, el campo magnético externo aplicado, H, y la densidad de
flujo magnético se relacionan a través de la permeabilidad del vacio, o (Mo=4m x10-7
Wb.A'm1).

B=uH

Si un material magnético se coloca en un campo (H), puede aumentar o disminuir la
densidad del flujo (B). Los materiales diamagnéticos reducen la densidad de las lineas

de fuerza y los materiales paramagnéticos aumentan la densidad del flujo. [°!

La respuesta magnética de una muestra sometida a un campo magnético se denomina
magnetizacion (M) y estd relacionada con la densidad de flujo por la siguiente
ecuacion:
B=po(H+ M)
La magnetizacion se analiza usualmente en términos de la susceptibilidad magnética,
y donde:
y=M/H

En el modelo clasico de un atomo monoelectronico, el electron gira alrededor del
proton en una orbita circular de radio r, con velocidad v (ver figura 2.3). Debido a que
el electron recorre una distancia 2rtr en un tiempo T, la velocidad orbital es: v=2mr/T.
Dicho movimiento genera una corriente eléctrica asociada a este electron orbital que

se representa como la carga dividida entre el tiempo correspondiente a una revolucion.

€ ev

T 2
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El momento magnético asociado con esta espira de corriente efectiva es: pu= IA donde
A= mtr2 es el area de la orbita.
ev 1
pu=1A=_""—.m="evr
27
Puesto que la magnitud del momento angular orbital del electron es L=mvr, el

momento magnético puede escribirse como:

e
=L
“ 2m
siendo que la carga e es negativa.
e
=——1L
“ 2m

Por tanto el momento magnético del electron es proporcional al momento angular
orbital, pero en sentido contrario. Los resultados que plantea la fisica cuantica para

los valores del momento angular orbital son: L =0, h, 2h, 3h,...

Asi, el valor mas pequefio distinto de cero del momento magnético es pu= (e/2m)h.
Donde: e = 1.6x10'° C (carga del electrdén), m = 9.1x10-3" Kg (masa del electron),
h = h/2nt = 1.06x10-3 J.s (h=constante de Planck), entonces:

pe= (e/2me)h = 9.274 x 10-4 Am?

uB es conocido como “magneton de Bohr”. Asi, el momento del electron se expresa en

multiplos de este valor. [

r
Figura 2.3 Orbita del electron para
1 u el modelo atomico de Bohr.
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Como se coment6é anteriormente, las cargas eléctricas en movimiento producen
campos magnéticos. Para entender la existencia de los momentos magnéticos en
atomos, moléculas o sdlidos es necesario un analisis a la estructura atomica, pero esto
puede ser extremadamente complejo por la cantidad de interacciones que tendrian que

tenerse en cuenta para atomos multielectronicos.

Para entender el origen magnético de atomos multielectronicos debe tenerse en
cuenta la restriccién formulada en 1925 por el fisico y matematico suizo de origen
austriaco Wolfgang Pauli conocida como Principio de Exclusién de Pauli, en la cual
dos particulas elementales de espin semientero, por ejemplo electrones, no pueden
ocupar simultaneamente el mismo estado cuéntico (estado de energia) en un atomo.
Por tanto cabe la posibilidad que en el mismo nivel de energia existan dos electrones,
uno con espin up (+1/2) y otro con espin down (-1/2). Ya que el espin es el causante
de los efectos magnéticos, si se tienen dos espines con alineacion antiparalela se
anularian tales efectos, mientras que atomos donde existan niveles cuyos espines
electrénicos no se anulen tendrén efectos magnéticos notorios. A esto se le conoce
como efectos cooperativos, y es el caso del hierro, el cobalto, el niquel y algunas

tierras raras.

2.2.2 Diamagnetismo.

El diamagnetismo esta presente en todas las sustancias ya que se produce por la
circulacion de los electrones en un atomo o una molécula, pero normalmente es tan
“débil” que no se observa cuando compite con la presencia de otros efectos. Si a un
material diamagnético se le aplica un campo magnético externo se induce en él un
momento magnético en sentido opuesto al campo; dicha induccion se debe a las

corrientes eléctricas inducidas en los atomos individuales. 3]

12
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Los materiales que presentan diamagnetismo mas intenso son el bismuto metalico y
moléculas organicas que poseen estructura ciclica en donde se establecen faciimente
corrientes circulantes, por ejemplo en benceno ['. Sin embargo, existe un tipo de
material que presenta una caracteristica diamagnética que lo ubica en el rango de
“‘diamagnético perfecto”, este material es el superconductor de tipo | que repele
totalmente campos magnéticos externos presentando efectos de levitacion magnética.
Cuando un diamagnético se expone a un campo magnético externo, dicho campo es
expulsado por el material, esto se debe basicamente a la ley de Lenz: “el cambio
producido por un campo externo dentro de un circuito induce un fuerza electromotriz
opuesta al campo”; por tanto los diamagnéticos no poseen momento magnético

intrinseco. "]

En términos de susceptibilidad, los materiales diamagnéticos poseen una
susceptibilidad negativa, pequefia y constante. Los valores tipicos estan en el rango de
-1x107 a -2x105, con excepcidn de los superconductores, diamagnéticos perfectos,
cuya susceptibilidad es y=1.Los atomos o moléculas con capas completas de
electrones son diamagnéticos, por otro lado, los electrones no apareados dan lugar al

paramagnetismo.

2.2.3 Paramagnetismo.
La conducta paramagnética se evidencia cuando un campo magnético aplicado alinea
buena parte de los dominios que componen el material. Esto produce un campo

magnético que se suma al externo aplicado.
Los materiales que poseen paramagnetismo se resumen asi:

1. Atomos y moléculas con un nimero impar de electrones, ya que poseen momento

magnético de espin no compensado.

13
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2. Algunas moléculas con numero par de electrones, por ejemplo, O2 y Sz en donde
existe un momento magnético debido a la no compensacion de los espines de los
electrones.

3. Los metales. (€]

El paramagnetismo en sustancias no metélicas suele caracterizarse por una
dependencia de la temperatura: la intensidad del momento magnético inducido varia
inversamente con la temperatura. Esto se debe a que al ir aumentando la temperatura,
cada vez resulta mas dificil alinear los momentos magnéticos de los atomos
individuales en la direccién del campo magnético [°l. Esta dependencia la establecio
por primera vez P. Curie y lleva el nombre de ley de Curie:
y =CIT
donde y es la susceptibilidad magnética, C es una constante conocida como constante

de Curie y T es la temperatura en kelvins.

Los materiales paramagnéticos poseen momento magnético intrinseco y un campo
aplicado puede alinearlos, aunque la agitacion térmica promueva su comportamiento
aleatorio y desordenado. En la siguiente figura se observa el comportamiento

diamagnético y paramagnético, constante y lineal respectivamente.

1%

1

4 Wnas . .
o & Y Figura 2.4. Dependencia de la susceptibilidad
. con la temperatura: (a) para un diamagnético

(b) para un paramagnético.
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2.2.4 Ferromagnetismo.

Las sustancias ferromagnéticas, como el hierro, mantienen un momento magnético
incluso cuando el campo magnético externo se hace nulo, es decir poseen imanacion
espontanea. ElI comportamiento ferromagnético se encuentra Unicamente en los
cristales de nueve elementos quimicos: tres metales 3d (Fe, Co, Ni) y seis metales 4f
(Gd, Dy, Tb, Ho, Er, Tm) aunque existe una cantidad considerable de aleaciones
ferromagnéticas Bl. Estas sustancias deben tener algo en comdn que les confiere la
imanacion espontanea, pero no es su estructura cristalina: todos tienen estructuras
diferentes entre si y similares a las de otros metales no ferromagnéticos, esto origina
diferencias en valores de parametros tales como la imanacién de saturacion, entre
otros. Por otro lado, el hierro, el cobalto y el niquel tienen una banda estrecha 3d casi
llena, asi que lo Unico en comun que tienen los nueve elementos arriba mencionados,
es la existencia en ellos de atomos con capas d o f incompletas. Una explicacion mas

detallada de lo anterior es la siguiente:

Los orbitales 3d son menos difusos que los 4s 'y 4p, es decir, estan concentrados mas
cerca de los nucleos atomicos. Esto da pie a una menor superposicion, por lo que la
banda 3d es mucho mas estrecha que la 4s/4p. Ademas, hay cinco orbitales 3d, de
modo que para un cristal de N atomos se deben acomodar 5N niveles. Al tener una
banda mas estrecha, la densidad de estados promedio debe ser mucho mas alta que
en las bandas ns/np. En particular, la densidad de estados cerca del nivel de Fermi es
alta. En este caso, es energéticamente favorable tener bastantes electrones no
apareados a costa de poblar niveles de energia mas altos. Asi, estos elementos tienen
muchos electrones no apareados aun en ausencia de un campo magnético. Por
ejemplo, en el hierro, un cristal de N atomos contiene hasta 2.2 N electrones no

apareados, todos con sus espines alineados paralelamente. [

El ferromagnetismo se origina por la alineacion de los espines electronicos en todo el
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solido y esto ocurre en bandas parcialmente llenas con una alta densidad de estados
cerca del nivel de Fermi. Los orbitales 4d y 5d son mas difusos que el 3d y producen
bandas mas anchas, asi que el ferromagnetismo no se observa en los elementos de
transicion de la segunda y tercera hileras. Los mismos orbitales 3d se vuelven menos
difusos a lo largo de la serie de transicion y mas bajos en energia. En el titanio los
electrones de valencia estan en la banda 4s/4p con baja densidad de estados y, en el
otro extremo del periodo, en el cobre, la banda 3d ha bajado en energia de modo que
el nivel de Fermi esta en la banda 4s/4p. Asi, es solo a la mitad de la serie donde el
nivel de Fermi esta en una regién de alta densidad de estados. En resumen, el efecto
de la imanacion espontanea se debe a una fuerte interaccion entre los momentos
magnéticos de los atomos o electrones individuales de la sustancia magnética, que los

hace alinearse de forma paralela entre si.

Los materiales ferromagnéticos estan divididos en regiones llamadas dominios; en
cada dominio, los momentos magnéticos atomicos estan alineados en paralelo. Los
momentos de dominios diferentes no apuntan necesariamente en la misma direccion.
Aunque un trozo de hierro normal puede no tener un momento magnético total, puede
inducirse su magnetizacion colocandolo en un campo magnético, que alinea los
momentos de todos los dominios. La energia empleada en la reorientacion de los
dominios desde el estado magnetizado hasta el estado desmagnetizado se manifiesta
en un desfase de la respuesta al campo magnético aplicado, conocido como

“histéresis”.

2.2.5 Dominios ferromagnéticos.

Si una muestra ferromagnética se somete a un campo magnético, su magnetizacion
crece hasta un cierto valor maximo conocido como “magnetizacion de saturacion®. En
general, los rangos de campo magnético necesarios para alcanzar este valor de

saturacion no son muy altos. La primera explicacion cualitativa a esta particularidad fue
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propuesta por Weiss en 1910, basandose en una hipétesis sobre la existencia en el
ferromagnético de regiones de imanacién espontanea o dominios. Posteriormente L.D.

Landau y E. M. Lifshitz, dieron una explicacion tedrica a dicha hipétesis. [17]

Cuando se situa una muestra ferromagnética en el campo de un iman, la estructura de
sus dominios puede resultar afectada drasticamente de dos formas. La primera forma
no necesita de mucha energia, es decir puede ser ocasionada mediante la aplicacion
de campo débiles; un trozo de hierro puede ser magnetizado por induccién: los
dominios alineados crecen, el hierro como un todo se convierte en un iman y es atraido
por un iman inductor 1. Tal proceso es reversible, siendo que los dominios vuelven
mas 0 menos a su posicion original cuando es retirado el campo externo, y por tanto el
trozo de hierro puede desmagnetizarse. El otro proceso, que requiere mayores

campos, da lugar a la reorientacion irreversible de los dominios

En 1928, Frenkel y poco después Heisenberg, establecieron que el ferromagnetismo
es una propiedad especial de un sistema de electrones que cooperan
electrostaticamente. ['% En los materiales paramagnéticos la energia depende de la
imanacion del material, esto es consecuencia del Principio de Exclusion de Pauli, pues
la minima energia se observa cuando los espines de los electrones estan totalmente
compensados. Sin embargo Frenkel y Heisenberg demostraron que existe una
interaccion intensa entre electrones que puede dar como resultado el que el estado
favorable, desde el punto de vista energético, sea el estado de orientacion paralela de
los espines, es decir, el estado imanado. Basicamente los resultados que obtuvieron
conducen a lo siguiente: “En la expresion de la energia de interaccion resultante,
ademas del término coulombiano puramente clasico, existe un término adicional
especificamente cuantico, dependiente de la orientacion mutua de los espines. Esta
energia adicional recibe el nombre de energia de intercambio (Eex)” 1°l. En el caso

mas simple, dicha energia se expresa como:
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Eex = -2Jex $1.82= -2 Jex $152€0S0O

Por tanto, la energia de intercambio depende de la orientacidn del par de los espines
vecinos, s1 Yy Sz, con O siendo el angulo ente ellos. Jex €s conocida como integral de
intercambio: Algunos valores para esta constante fueron calculados en 1933 por Bethe
quien encontré las integrales de intercambio para el Fe, Co, Ni, Cr y Mn como funcién

de la distancia interatomica y del radio de los orbitales 3d.

La estructura de dominio puede ser comprendida en términos de energia
magnetostatica. En la configuracion de saturacion (espines paralelos y orientados en
un eje de facil magnetizacion) efectivamente la energia de intercambio (Eex) y de
anisotropia (Ex) disminuyen [''l. Sin embargo un flujo magnético fuera de la muestra

representa una energia adicional conocida como energia magnetostatica.

El incremento en energia total debido al flujo magnético generado por la magnetizacién
de la muestra es:
Em= % NgM?

Donde M es la magnetizacidn y Nq es el factor de desmagnetizacion, el cual depende
de la forma de la muestra. Si la muestra se compone de dos dominios la energia
magnetostatica disminuye significativamente mientras que las contribuciones Eex y Ex
aun permanecen en el estado de minima energia. Esto es, debido a la generacion de
los dominios magnéticos el cristal tiende a un estado de minima energia, y cada vez
que se subdivide en mas dominios la energia magnetostatica es menor, tal como
muestra la figura 2.5. Dicha energia es virtualmente eliminada mediante la formacion

de dominios cerrados, debido a que el flujo magnético se retiene dentro de la muestra.
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Figura 2.5 (a-c) Reduccion de la energia magnetostatica (d) Eliminacién virtual de En.

La magnetizacién debe girar de la direccion de un dominio (una direccion facil) a la
direccion del dominio vecino (otra facil direccion). En la figura 2.6 la rotacion es de
180°. Estas paredes de dominio son conocidas como paredes de Bloch, donde la
variacion completa de la direccién de espin entre los dominios tiene lugar de forma
gradual sobre un gran numero de planos atémicos. Si el cambio de una direccién de
dominio a otra se realiza dentro del plano, la pared se conoce como pared de Néel.
Para el caso de paredes de Bloch, la energia anisotropica se mantiene en cero debido
a que todos los espines son orientados a lo largo de direcciones faciles, mientras que
la energia de intercambio tendré una fuerte contribucién dentro de todos los espines de
pared que pertenecen a la pared de dominio 7], debido que cada par contribuye segun
la siguiente ecuacion:
Eex = -2Jexs? €0s (180°) = +2Jexs?
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Rotation axis,
2 possibilities

rotation to the
p left or to the
Rotation axis, 2 88 '/ right
possibilities:* '/
rotation forward or’

bulk
Figura 2.6 Modelo de una pared de

higny dominio de Bloch v una pared de Néel.

Un material ferromagnético acaba perdiendo sus propiedades magnéticas cuando su
temperatura aumenta hasta alcanzar un valor caracteristico, para la que el efecto
térmico supera al magnético llevando a un completo “desorden” en la alineacion de los
espines. La temperatura a la cual se da la pérdida del caracter ferromagnético es
conocida como temperatura de Curie, llamada asi en honor del fisico francés Pierre
Curie, que descubrio el fendmeno en 1895. (La temperatura de Curie del hierro
metalico es de 770 °C). Se observan diferentes dependencias de temperatura cuando
hay conducta cooperativa. En el caso del ferromagnetismo, la ley de Curie se convierte
en
y =C/(T-Tc)

donde y es la susceptibilidad magnética, C es una constante conocida como constante

de Curie, T es la temperatura en Kelvins y Tc es la temperatura de Curie.

La utilidad de una sustancia ferromagnéticas especifica depende de factores como la
magnitud de la magnetizacién producida, la facilidad con que se puede magnetizar y
desmagnetizar el solido, y la rapidez con que responde a un campo aplicado. El
nimero de electrones no apareados determinara el campo maximo, pero los otros

factores dependen de la estructura del sélido y de las impurezas que contiene.
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Estudios posteriores lograron una mejor comprension del origen atémico de las
propiedades magnéticas, 1o que condujo al descubrimiento de otros tipos de
ordenamiento magnético. Es el caso del antiferromagnetismo, en donde los momentos
magnéticos interacttan de tal forma que les resulta energéticamente favorable
alinearse entre si en sentido antiparalelo, es decir, los dominios interactian
cooperativamente, pero en tal forma que anulan los momentos magnéticos. Por tanto,
los materiales antiferromagnéticos muestran una caida de la susceptibilidad magnética
cuando se inicia la conducta cooperativa y no presentan una magnetizacion resultante.
Para el antiferromagnetismo, la dependencia respecto a la temperatura tiene la forma:
y =C/(T-Tn)
donde Ty es la temperatura de Néel ['%, Las conductas ferro y antiferromagnética se

ilustran en la figura 2.7.

Ms 17y
$ ¢ 9
A
Te 1
1/
($ é ¢ é Figura 2.7 Dependencia del inverso de la
% é éé . Xu?c;eptibilidad’:t' (a) Ferromagnético (b)
ntiferromagnético.
Tu

En términos de energia de intercambio, Eex, un material ferromagnético se distingue de

un antiferromagnético por el valor de la integral de intercambio Jex. Si Jex > 0, es
ferromagnético, pero si Jex < 0 es antiferromagnético. La curva de integral de
intercambio en funcién de la distancia interatémica y el radio de los orbitales 3d fue

calculada por Bethe — Slater [3l,
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2.2.6 Curvas de histéresis.

La respuesta de los diferentes tipos de materiales magnéticos a un campo aplicado se
muestra en la siguiente figura 2.9. Estas son conocidas como curvas de
magnetizacidn, a partir de las cuales se estudia el comportamiento magnético de los

materiales.

//‘m

c)

M (emuscm?)
W emuicm®

H(Os)

(a) Z H{Oe)

Figura 2.9 Curvas de magnetizacién. (a) diamagnético (b) para o antiferromagnético (c) ferro o
antiferromagnético.

La conducta magnética de diferentes sustancias ferromagnéticas se caracteriza por
sus curvas de histéresis. Estas son graficas de la densidad de flujo magnético (B), o
magnetizacion (M) vs. campo aplicado, H. Si partimos de una muestra no magnética,
en la cual todos los dominios estan alineados al azar, en ausencia de un campo
magnético, los valores de B y M son cero. Colocando la muestra en un campo H 'y

aumentando cada vez el valor de este campo, B y M aumentaran. La grafica de B en

funcion de H se muestra en la figura 2.10. Inicialmente la curva es como "oa”. En el
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punto "a" la magnetizacion alcanza su valor maximo: todos los espines de la muestra
estan alineados, por lo que no se puede esperar una respuesta mayor de la muestra
aun si se aumenta el campo externo. Cuando el campo aplicado se reduce, no se
tienen una disminucién de la densidad de flujo siguiendo la curva inicial. Esto se debe
a la dificultad para invertir procesos donde los dominios han crecido a través de
imperfecciones cristalinas. Es preciso aplicar un campo con la magnitud suficiente en
la direccion inversa que proporcione la energia de activacion necesaria para la
realineacion a través de la imperfeccién antes de que el proceso de magnetizacion
pueda invertirse. Asi, en el punto b, donde H es cero, B no es cero porque hay todavia
una contribucion de la magnetizacion M. La magnetizacion en este punto se denomina
magnetizacién remanente. El campo que se debe aplicar en la direccion inversa para
reducir la magnetizacion a cero es conocido como campo coercitivo y esta dado por la

distancia "oc". 19!

He He Figura 2.10 Ciclo de histéresis. Bs y B; son la

induccion de saturacién y la induccién

e remanente  respectivamente. El  campo
—g, coercitivo es He.

2.2.7 Ferrimagnetismo.

Los tipos de magnetismo mencionados hasta el momento presentan una caracteristica
fundamental en su estructura, permitiendo su clasificacion como desordenados
(diamagnéticos - paramagnéticos) y ordenados (ferromagnéticos- antiferromagnéticos).
Del andlisis hecho a cada uno de ellos sabemos que, los antiferromagnéticos, a pesar
de tener un orden, no presentan una magnetizacion resultante debido a la

configuracion antiparalela de sus momentos magnéticos.
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Se conoce una quinta configuracién que se incluye también dentro de las ordenadas y
que es similar a la presentada por el antiferromagnetismo, con la diferencia de que si
presenta una magnetizacion resultante: el “ferrimagnetismo”. Los materiales
ferrimagnéticos tienen mayor impacto industrial, aunque entender este fenémeno es un
poco mas complejo. Se caracteriza porque las sustancias que pertenecen a este tipo
de ordenamiento poseen al menos dos valores de momento magnético atémico, que
se orientan de forma antiparalela, pero con ambos momentos de magnitud diferente,
por tanto persiste un momento magnético neto. En la figura 2.11 se muestran los

diversos tipos de configuracidn “ordenada”.

Figura 2.11 Conductas magnéticas:
(a) Ferromagnética.
l l (b) Antiferromagnética.

(c) Ferrimagnética.
(a) (b) (c)

Los ferrimagnéticos mas tipicos son las “ferritas”, 6xidos dobles de metales cuya
composicion es: MO.Fe2O3 siendo M un metal divalente (Mg#, Zn2*, Cu?*, Ni2*, Fe?*,
MnZ*, Ba?*). El nombre de ferrita se di6 originalmente a una clase de 6xidos mixtos que
tienen una estructura de “espinela inversa” y la formula AFe2O4, donde A es un ion
metalico divalente. La estructura de la espinela es una estructura comun de Oxido
mixto, tipificada por la espinela misma, MgAl.Os, en la cual los iones de 6xido forman
un empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras. Para esta estructura, en
un empaquetamiento de N iones de déxido hay N huecos octaédricos y los iones
trivalentes (AI%*) ocupan la mitad de las posiciones octaédricas. Ademas, hay 2N sitios
tetraédricos y los iones divalentes (Mg?*) ocupan un octavo de estos. En la estructura
de la espinela inversa, los iones de oOxido también estan dispuestos con

empaquetamiento cubico compacto, pero los iones metalicos divalentes ocupan
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huecos octaédricos y los iones trivalentes estan igualmente divididos entre huecos

tetraédricos y octaédricos, tal como en la figura 2.12.

Curiosamente, la piedra iman (magnetita — Fes3Os) es ferrimagnética, y no
ferromagnética; en este mineral existen dos tipos de i6n hierro (FeO.Fe203 : Fe?*,
Fe¥), con momentos magnéticos diferentes. En la magnetita, con estructura espinela
inversa, las ocho cavidades octaédricas de la celda elemental estan ocupadas por los
iones trivalentes Fe3* y en las 16 cavidades tetraédricas se encuentran ocho Fe?* y
ocho Fe¥. Los momentos magnéticos de los iones trivalentes situados en las
cavidades octaédricas y tetraédricas son antiparalelos entre si dos a dos, de manera
que el momento magnético que se observa se debe unicamente a los iones Fe2*, como

se muestra a continuacion. (12

S 0 R i
a % Ay 8Fe I_8\|;e7] octacdricas

TR |l
& e

a

\d

Figura 2.12 Estructura magnética de la espinela inversa ferrimagnética.

@ Sitio Octaédrico @ Sitio Tetraédrico

La mayoria de los ferrimagnéticos pertenecen a los cristales idnicos y poseen baja
conductividad eléctrica, en combinacion con sus excelentes propiedades magnéticas
(alta permeabilidad magnética, gran imanacién de saturacién, entre otras), esta es una
ventaja importante en comparacion con los ferromagnéticos ordinarios. Esta cualidad
precisamente es la que permite utilizar las ferritas en la técnica de frecuencias

extraaltas, donde han hecho una verdadera revolucion.
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2.3 Hexaferrita de bario.

Las ferritas hexagonales, o hexaferritas, han sido objeto de estudio durante los Ultimos
50 afos. Dada su diversidad de caracteristicas estructurales y sus excelentes
propiedades magnéticas, tienen aplicaciones potenciales que se adaptan al ritmo cada
vez mas riguroso del avance tecnolégico. Las “hexaferritas de bario” (BaFe12019— BF6)
fueron propuestas como material de registro magnético de alta densidad en el afio
1977 por Iwasaki 3, aunque debido a su caracter ferrimagnético, este material
sobresale en muchas otras aplicaciones, como imanes permanentes, dispositivos de

microondas ['4, entre otras.

La hexaferrita de bario, también conocida como BaM o BF6, posee estructura tipo
magnetoplumbita, pero su entendimiento es mas comodo a partir de las descripcion de
los bloques estructurales que la componen, que segun sea la secuencia dan lugar a
distintas estructuras. La primera referencia que se tiene de dichos bloques es Braun,

que trabajaba en los laboratorios Philips en 1957. [19]

2.3.1 Estructura cristalina.

La estructura base de las ferritas hexagonales se describe como un empaquetamiento
compacto de atomos de oxigeno (O). Los huecos que genera el empaquetamiento
estan parcialmente ocupados por atomos de hierro y segun los huecos que se ocupen
se dara lugar a un tipo u otro de estructura. Algunos de los aniones oxigeno pueden

ser reemplazados por iones de tamafio equivalente (ver tabla 2.1)

ION r (A)
02 1.42 Pr2- 1.14*
Ba? 1.42 Ndz 1.12*
Pb? 1.29 Sm? 1.09* .
s 125 [Ee | r0r | T 21 fedor s
La> 1.18 K 1.51° * Estos cationes entran solo
Caz 1127 Na 1.16* parcialmente en la estructura.
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Los bloques basicos unitarios que componen las hexaferritas son conocidos como “S”,
‘R”y “T”, los cuales son empaquetamientos compactos de atomos de Oxigeno (O). El
bloque S es formado por dos unidades formula MeFe Os (siendo Me un metal
divalente: Ni, Mg, Co, Fe, Zn, Mn, Cu) con estructura espinela, la cual contiene dos
sitios tetraédricos y cuatro octaédricos para disposicion de los cationes, como en la
figura 2.14. El bloque R tiene estequiometria (BaFesO11)> formado por un apilamiento
hexagonal compacto de tres capas, donde la capa central no es de 4 oxigenos sino
que se ha reemplazado uno de ellos por un cation Ba%", es decir BaOs, tal como
muestra la figura 2.13. Hay sitios tetraédricos y octaédricos a cada lado de la capa
central (BaOs), ademas a ambos lados del bloque (Os — BaOs — Oa) existen tres
octaedros, que ya han sido tenidos en cuenta en el bloque S. Las posiciones
tetraédricas a cada lado de la capa central comparten una cara. Los dos octaedros,
uno a cada lado de la capa central, comparten una cara y los octaedros a cada lado

del bloque comparten tres aristas entre ellos.

Figura 2.13 Estructura de los bloques Ry T
de ferritas hexagonales. [7]

La hexaferrita de bario se describe a partir de los bloques Ry S. Esta formada por dos
unidades férmula por cada celda unidad y se suele describir como la superposicidn de
bloques RSR*S* donde el asterisco indica una rotaciéon de 180° entorno al eje ¢ del
bloque correspondiente. El nimero de capas es por tanto 10 y el parametro de la celda
hexagonal resultante es aproximadamente 23.183A con una separacion entre capas
de 2.34A. EI parametro a y ¢ de los hexagonos es: a=5.892,&, c=23.183A. 1161117
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La estructura magnetoplumbita de la hexaferrita de bario se compone por tanto de 2
unidades formula cada una de ellas con 5 capas de oxigeno (2 capas del bloque Sy
tres capas del bloque R). Cuatro de las cinco capas forman un empaquetamiento
compacto de oxigeno y la quinta capa contiene un atomo de bario remplazando uno de
los cuatro posibles oxigenos. Por tanto la unidad repetitiva en la estructura
magnetoplumbita contiene (4x4) + (1+3) = 20 iones, de los cuales 19 son oxigenos y
uno es un ién divalente Pb2* para el caso de la magnetoplumbita o Ba?* para la

hexaferrita de bario. [8l

Bloc S Bloc R Bloc R* Bloc S§*

[

o

Figura 2.14 Celda unitario de la hexaferrita de bario. BaFe2019

‘ Aniones (0%) ‘ lones (Ba2*) O Cationes (Fe?)

2.3.2 Momentos magnéticos en la hexaferrita de Bario.

Existen cinco posibles posiciones para los iones de Fe®* en la red, pero ocho de los
Fe®* tienen sus espines orientados en direccion cristalografica y los cuatro restantes en
direccién antiparalela a los ocho, dando como resultado cuatro iones Fe3* con un

momento magnético igual a 20 magnetones de Bohr ['?l. Ver figura 2.15
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2.3.3 Propiedades Magnéticas de la Hexaferrita de Bario.

El vector magnetizacion en un cristal es no isotropico, es decir, la energia total del
cristal depende de la orientacién de la magnetizacién, este fendmeno es conocido
como anisotropia magnetocristalina y es muy importante, pues dirige todos los
procesos de magnetizacion. La direccion de magnetizacion en la cual la energia del
cristal es un minimo es conocida como Facil Direccién y son usualmente ejes
cristalograficos: <100> o0 <111>. En ferritas hexagonales, el eje de facil direccion es el
unico eje cristalografico, o eje c¢. Un cristal con una sola facil direccién es conocido

como material uniaxial.

El origen fisico de la anisotropia magnetocristalina es complejo y no se ha
comprendido con exactitud su fenomenologia. De hecho, los estudios tedricos y las
ecuaciones derivadas a partir de ellos, que se han planteado para cuantificar este
parametro, han tenido como base consideraciones de simetria. Se conoce que la

anisotropia proviene de las interacciones espin — érbita. Cuando un espin es desviado
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de su facil direccion por la aplicacion de un campo, hace que la érbita gire gracias al
acople espin — 6rbita. Sin embargo la ¢rbita esta fuertemente asociada a la red, por

tanto su rotacién requiere mas energia que la rotacion del espin. [7]

Los efectos anisotropicos son descritos por medio de un campo que ejerce un torque
en el momento magnético equivalente a la anisotropia, por tanto, una representacion

util de la anisotropia es el campo anisotropico, Hk.

2.4 Aplicaciones.

Los materiales magnéticos han tenido una gran aplicacion, tanto en ciencia basica, por
la cantidad de fenémenos que presentan, como en tecnologia. A pesar de que hoy en
dia se conocen innumerables materiales magnéticos, solo se aplican a la industria 6 o
7 de ellos, pero sus aplicaciones ofrecen a los paises que los desarrollan, por lo

general las grandes potencias, enormes contribuciones econémicas.

Del comportamiento entre la magnetizacion M y el campo aplicado H, para los
materiales magnéticos estudiados, se estableci6 que un material diamagnético
disminuye las lineas de campo en su interior, por tanto si para determinada aplicacion
es necesario rechazar el campo externo H, se emplean los materiales diamagnéticos.
Los superconductores, diamagnéticos perfectos, tienen un futuro prominente, pues sus
aplicaciones son muy diversas. Por ejemplo, imanes superconductores, grandes y
potentes, son utilizados en los trenes de levitacion magnética para levantar la
estructura del tren sobre los “rieles” reduciendo o eliminando la vibracién, el
rozamiento y el ruido, alcanzando asi, velocidades de 500 km/h ll. Los materiales
paramagnéticos no tienen aplicacion tecnoldgica, su interés practico se deriva del
hecho de que su entendimiento proporciona un campo facil para el estudio de los

materiales ferro y ferrimagnéticos.
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Los materiales ferromagnéticos, al contrario de los materiales diamagnéticos comunes
y los paramagnéticos, ademas de tener aplicaciones fuera del contexto magnético en
la industria metalmecanica, son de importante interés ya que el hierro, tercer elemento
mas abundante en la corteza terrestre, por sus propiedades ferromagnéticas (asi como
el cobre y del niquel) es aplicado en la produccion de imanes permanentes de bajo
costo, en comparacion con los imanes superconductores. Los imanes permanentes,
aunque también fabricados a partir de materiales ferrimagnéticos, tienen aplicacion

directa en medicina, mecanica, electronica, entre otras.

Algunos parametros de interés en la aplicacion de los materiales ferro y
ferrimagnéticos se obtienen a partir de su diagrama de histéresis. Del grafico de
histéresis (figura 2.10) se destacan dos parametros importantes: la magnetizacion
remanente, que mide la capacidad del material de “guardar” la informacién magnética y
el campo coercitivo, que da la medida de facilidad o dificultad con que se magnetiza el

material.

Los elementos puros no siempre son adecuados para aplicaciones que requieran un
ferromagneto metdlico, por lo que se han producido muchas aleaciones
ferromagnéticas, algunas de estas conteniendo uno o0 mas elementos ferromagnéticos.
Entre estas, las aleaciones de hierro, cobalto y niquel con los lantanidos (por ejemplo
SmCos, Nd-Fe4B) han dado origen a algunos de los imanes permanentes mas

potentes conocidos.

Las sustancias empleadas como imanes permanentes necesitan un campo coercitivo
grande para que no se desmagneticen faciimente y, de preferencia, deberan tener una
gran magnetizacion remanente. Estas sustancias tienen curvas de histéresis anchas. A
menudo se fabrican de aleaciones de hierro, cobalto o niquel que se forman con

cristales pequefios e incluyen areas no magnéticas de modo que el crecimiento y la
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contraccion de dominios sean dificiles. Por ejemplo, los imanes para relojes
electronicos estan hechos con aleaciones de samario cobalto. La mas conocida de
estas aleaciones es SmCos, que tiene un campo coercitivo de 6x10° A m! comparado
con 50 Am' para el hierro puro. Existen también imanes permanentes cuyas
propiedades magnéticas son blandas, es decir, se magnetizan y desmagnetizan
facilmente y por tanto son utiles en aplicacion de censores magnéticos, un ejemplo es
la aleacion basada en FeSiB, donde el silicio ofrece una fase amorfa que confiere las

propiedades blandas del material. (201

El 6xido de cromo (CrO;) es un Oxido ferromagnético. Presenta una magnetizacion
remanente alta, por lo que su interés comercial se basa en su uso como polvo
magnético en cintas de audio o video. La cinta de grabacidn por lo general consiste en
una cinta de poliéster impregnada con cristales aciculares (cristales largos y delgados)
de un material magnético como CrO. 6 y-Fe;Os. Los anteriores éxidos fueron los
primeros compuestos comercialmente encontrados para grabacion magnética; todavia

son empleados, pero no ofrecen buena capacidad de almacenamiento. 2]

Para muchas de las anteriores aplicaciones puede ser necesario el uso de fluidos
magnéticos, es decir, materiales ferromagnéticos que tienen propiedades de liquidos,
que les posibilite acomodarse a la forma de un recipiente o disminuir el rozamiento de
piezas rodantes donde sea necesario la presencia de un campo magnético. Ademas,
es posible controlar la levitacion de objetos magnéticos rigidos dentro del fluido, lo que
favorece de igual forma la disminucion del rozamiento de piezas mecénicas. Por tanto,
las posibles aplicaciones estan centradas en la fabricacion de motores, impresoras,
parlantes y en mecanismos donde se empleen altas presiones. En fin, las aplicaciones

de los fluidos magnéticos son varias aunque aun estan en desarrollo. (22} (23]
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2.4.1 De las aplicaciones de las ferritas.

Magnéticamente existen dos tipos de ferritas, las duras y las blandas. Las “ferritas
duras” son imanes permanentes con una gran anisotropia magnética (se magnetizan
en una direccion preferente) por lo que son ampliamente aplicadas en tecnologia de
microondas y en la ingenieria de las telecomunicaciones 4. Dentro de este grupo se
encuentra la magnetita, inicialmente usada como brujula primitiva y actualmente
aplicada en dispositivos de memoria de computador, como particulas magnéticas en
cintas de grabacion y como nucleos de transformador. La importancia de las ferritas en
los nucleos de transformador proviene de su combinacion de baja conductividad
eléctrica, bajo campo coercitivo y alta magnetizacién. La baja conductividad eléctrica,
que se reduce todavia mas al laminar el nucleo, reduce las pérdidas de energia
debidas a corrientes parasitas. La elevada magnetizacion asegura que los nucleos no
se saturaran facilmente y el bajo campo coercitivo proporciona un buen acoplamiento

entre los circuitos primarios y secundarios. !

Los imanes permanentes, hechos de ferritas duras, tienen aplicacion en flujos
magnéticos constantes sin usar corrientes eléctricas. Un magneto permanente posee
por tanto “energia de guardado”, que depende del proceso de sintesis del material y en
particular de la magnetizacion de la muestra [2], aunque dichas propiedades
(magnetizacién remanente y magnetizacion de saturacién) dependen de Ila
microestructura. Ademas, se requiere alta coercitividad, pues se exige estabilidad del

material cuando se expone a campos externos. (2]
En la siguiente figura se observa la influencia del tamafio de grano en el campo

coercitivo para varias ferritas. La disminucion de tamafio de grano conlleva a un

dominio simple (monodominio) y un maximo en el campo coercitivo. 2]
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Tamario de grano (um) algunas ferritas.
Las ferritas duras poseen gran anisotropia magnética. Sin embargo, dicha anisotropia
varia segun la morfologia de las particulas y por tanto, dependiendo de la morfologia y
de la magnitud de la anisotropia, las ferritas duras tienen aplicacion en dispositivos de
microondas 28 1291 o como medio de registro magnético bien sea longitudinal o
perpendicular. Son ampliamente aplicadas en la fabricaciéon de imanes permanentes
para construccion de motores paso a paso, y en el desarrollo de la ingenieria de la

telecomunicacion. [30]

En muchas aplicaciones es necesario darle forma a los imanes permanentes, pero
debido a que son materiales constituidos en mayor parte por metales, son rigidos y
dificil de moldearlos. Una aplicacion que ha tomado auge en los ultimos afios ha sido
la fabricacion de plastoferritas, que son imanes permanentes de ferrita pero dentro de
una matriz polimérica que les da un caracter plastico flexible. La posibilidad de producir
plastoferritas y moldear la forma final del iman, ademas, de su facil implementacion en
numerosas aplicaciones, ha motivado a distintos grupos de investigacion a estudiar los
tipos de matrices poliméricas como también la influencia de la misma en las

propiedades magnéticas y estructurales del compuesto final. [31]
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Un material magnético que es facil de magnetizar o desmagnetizar es conocido como
material blando. Una importante propiedad de las “ferritas blandas” es la
permeabilidad inicial. Su dependencia en microestructura puede ser comprendida a
través del modelo de Globus:
W~ 3 HoMs?D/16yw

donde po es la permeabilidad del espacio libre, Ms es la magnetizacion de saturacion
(en A/m), D es el tamafio de grano promedio (en metros) y y., es la energia de la pared
de dominio (en J/m2). Se observa entonces que la permeabilidad inicial es funcién
lineal del tamafio de grano [/l. Otra propiedad de las ferritas blandas es su pequefa
anisotropia, lo que limitara su aplicacidn en la industria de sensores magnéticos como

cabezas de lectura o bandas magnéticas.

Los limites de campo coercitivo para estos dos casos estan entre 1KA/m (magnetos
blandos si Hc < 1KA/m) y 10KA/m (magnetos duros si Hc > 10KA/m). Entre los
materiales mas conocidos se pueden mencionar ferritas de Mn-Zn tipo espinelas con
bajos campos coercitivos (Hc ~ 16 A/m) y las ferritas de bario BaFe12019 con un alto

valor de Hc (aproximadamente Hc ~ 420 KA/m). 32

2.4.2 De las aplicaciones de las Hexaferritas de Bario.

Debido a las propiedades anteriormente mencionadas, las hexaferritas de bario
poseen multiples aplicaciones. Han sido ampliamente usadas en la fabricacion de
imanes permanentes (alto campo coercitivo Hc y alta induccion remanente By). Aunque
altos flujos magnéticos pueden ser generados por dispositivos electromagnéticos, en
muchas aplicaciones es mas econdémico y conveniente el uso de magnetos
permanentes, ya que proporciona un campo constante sin el consumo de energia,
ademas de impedir pérdidas o6hmicas. Por tales razones las hexaferritas son el

material usado en loudspeakers (parlantes), ya que en este caso la ferrita es un anillo
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anisotrépico uniaxialmente magnetizado. La sefial a ser transformada en sonido,
tipicamente desde un amplificador, fluye a través de la bobina dispuesta al final del
cono parlante, ver figura 2.17, asi la interaccion entre el flujo producido por el elemento
de ferrita y la corriente produce una fuerza axial en el cono del parlante, el cual vibra
de acuerdo a la sefial eléctrica. Por tanto la ferrita actua como una fuerza de restitucion

en la bobina.

1 —Fenita

—— Campo
magnético Figura 217 Ferrita como iman
permanente en un parlante.

El movimiento de un motor eléctrico es producido por el torque de un rotor en un
campo magnético, que comunmente es producido por elementos de hexaferrita de
bario o de estroncio. En muchas aplicaciones como impresoras, periféricos de
computador, entre otras, es necesario el uso de motores paso a paso, dispositivos que
rotan una fraccion de revolucién segun la aplicacién de un pulso eléctrico, donde se
requiere alta precision y alto torque, lo que se logra con un rotor magnetizado
radialmente. Para tal efecto se han desarrollado métodos de procesamiento de

hexaferrita de bario 33, tal como muestra la figura 2.18.

Devanado

Rolling

Mezcla ‘
. ’ P Sinterizacion . ,
Hexaferrita Figura 2.13 Tecnologia
de bario ) de  Roling para
Q% producir rotores  de
Magnetizacion [ magnetizacion
miltiple radial para

mntorae nacn A
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La aplicacién de mayor impacto de las hexaferritas de bario se encuentra en el campo

de las memorias magnéticas.

2.4.3 Registro Magnético.

En los primeros computadores, alrededor de los afios 70, se usaron las ferritas como
dispositivos de memoria. Para este propdsito se necesitaba un material que conmutara
limpiamente entre dos estados diferentes que se leen como 0y 1, y que permaneciera
en un estado en tanto no se conmutara al otro. La curva de histéresis casi cuadrada,

figura 2.19, que presentan algunas ferritas satisface estos requerimientos.

ZHm { = Hme +Hm2 [ +Hm

= Figura 2.19 Ciclo de histéresis cuadrada.

Una ventaja de las memorias de nucleo de ferrita es que son “No-Volatiles”, es decir, la
informacion se mantiene aunque no se mantenga una fuente externa de energia, al
contrario de las memorias de semiconductores comunmente usadas en los
computadores que necesitan ser alimentadas constantemente para poder guardar
informacion. Sin embargo, las memorias de semiconductores poseen alta densidad de
almacenamiento, tiempos de acceso cortos y baja tasa de error y por tanto han

desplazado del mercado a las memorias de nucleo de ferrita.

Los medios de registro magnético convencionales (cintas o discos floppy) para

almacenar audio, video o datos necesitan una cabeza de lectura /escritura y un medio
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de registro. La cabeza de lectura es un pequefio electroiman y el medio de registro es
donde se almacenara o leeréa la informacién. La cabeza tiene una pequefia abertura o
“‘gap’, tipicamente 0.3um perpendicular al plano de la cinta o del disco 34, como se
muestra en la figura 2.20. En el proceso de escritura, una corriente eléctrica que
representa la informacion a ser almacenada induce un campo magnético en la cabeza,
el cual aparece en el “gap”. Este flujo magnético conocido como “fringing field”
completa el circuito saliendo del “gap” produciendo una magnetizacion en el medio de

registro.

campo
capa
t - S . / magnética
ape {/// e L Figura 2.20 Cabeza de
cinta .. % substrato lectura / escritura. Gap y
campo de gap pléstico campo.

En el proceso de lectura, la informacién almacenada en la cinta, especificamente las
particulas magnetizadas en determinada configuracién (1 6 0) originan variaciones de
densidad de flujo en la cabeza de lectura / escritura, las cuales son transformadas en
variaciones de voltaje en el embobinado. Finalmente la sefial es amplificada
dependiendo del dispositivo, speaker (audio), un sistema de TV (video) o una unidad

de procesamiento (computador).
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Requisitos para Registro Magnético.

Particulas magnéticas Optimas para registro magnético deben cumplir con las
caracteristicas apropiadas para tal fin [39],

1. Las particulas deben tener un tamafio superior al limite superparamagnético
(aproximado 3 — 4 nm) y al mismo tiempo deben ser lo suficientemente chicas (menor
a 0.1um) para impedir la formacién de multidominios 361,

2. Homogeneidad en dopaje de las particulas que forman una capa de medio de
registro. Igualmente el tamafio y la distribucion de las particulas debe ser lo mas
uniforme posible.

3. Estabilidad quimica del material con animo de impedir degradacién progresiva de las
capas magnéticas.

4. Particulas con coercitividad elevada del orden de 500 a 1000 Oe. De lo contrario
campos magnéticos poco intensos podran variar facilmente la orientacion del vector
momento magnético distorsionando la informacion almacenada. El campo coercitivo

Hc debe ser igualmente elevado, pero teniendo en cuenta que esta limitado por el
campo del cabezal de escritura que necesariamente es superior 371,

5. Ciclo de histéresis con buena rectangularidad, garantizando asi una magnetizacion
remanente elevada obteniendo una transicion rapida entre los dos estados de
magnetizacion, ademas de impedir formacion de ruido.

6. Caracteristicas magnéticas estables a variaciones térmicas. Temperatura de Curie

elevada [38l,

Registro Magnético Longitudinal.
Una particula magnética empleada como medio de registro esta sometida a un campo
desmagnetizante Hq que para el caso de registro longitudinal incrementa a medida que

se disminuye el valor del ancho de bit “d” 39,
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Como resultado de lo anterior, en la grabacién digital, Hq alcanza su méximo cerca de
la transicion y ensancha la regién de la transicién o aumenta el salto de bit del patron
registrado en el medio. Por consiguiente la distribucion de magnetizacién cambia
gradualmente cerca de la region de transicion y es por eso que el modo longitudinal de

grabacion es preferiblemente usado solo para sefiales analogas.

El registro longitudinal implica una magnetizacién en el plano de la capa magnética.
Las lineas de campo producidas por el cabezal de escritura se han de cerrar en el

plano medio del registro.

La anchura del “bit” en este tipo de almacenamiento es quien determina la densidad de
informacién que se puede guardar. La caracteristica comun en estos materiales es la
forma acicular de las particulas (largas y delgadas), lo que da origen a su anisotropia
magnética, de forma que el vector momento magnético esta fundamentalmente dirigido

segun el eje mayor de la particulas en forma de aguja o elipsoide.

Los materiales mas usados en registro magnético longitudinal son:

1. Oxido de hierro, y — Fe20s, con estructura espinela.
2. Oxido de hierro, y — Fe20s3, dopado con cobalto.

3. Ferrometalicos.

4. Oxido de Cromo, CrO, con estructura rutilo.

40



Magnetismo

Registro Magnético Perpendicular.

La caracteristica basica de la magnetizacion perpendicular es que el campo
desmagnetizante Hq en el medio de registro disminuye a cero con una disminucion de
la longitud de bit. Ademas, para sefiales digitales, Hq alcanza un valor de cero en el
centro de la region de transicion. En la practica se espera que la longitud de la
transicion de magnetizacion pueda disminuir al mismo orden que el tamafio de grano

de los cristales del medio 139,

El registro magnético perpendicular permite aumentar las densidades de registro,

limitando al mismo tiempo el riesgo de desmagnetizacion bit a bit. El valor de Hg,

({2

puede medirse conociendo la magnetizacion, el ancho de bit “d” y la altura de bit “€”.
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Como se menciond, la hexaferrita de bario fue propuesta como material Util para
medios de registro magnético perpendicular ya que su anisotropia a lo largo del eje ¢
favorece esta aplicacion. Los discos magnéticos, tanto internos (disco duro) como
externos (floppy) estan constituidos por el material magnético depositado sobre un
delgado substrato que lo soporta, de forma tal, que es una muy delgada capa de

material magnético, bien sea hexaferrita de bario u otra, la que se use como medio de
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registro magnético. En los Ultimos afios se han desarrollado diversas formas de hacer
dichos recubrimientos 34, uno de los métodos mas utilizados es conocido como “spin
coating” que consiste en dejar caer determinada cantidad del material en forma semi-
liguida sobre un disco plastico que contienen el substrato al cual se debe adherir
fisicamente el material de registro. En el momento de caer el material, el disco esta
rodando a gran velocidad, de forma que el material magnético, por fuerza centrifuga,
se dispersa finamente por todo el substrato. Sin embargo existen muchas otras
técnicas para realizar estos recubrimientos. Una de ellas es “sputtering deposition”
donde se emplea una oblea de silicio como disco, el cual esta recubierto por un
substrato alternado de diéxido de silicio (SiO2) y 6xido de zinc (ZnO) sobre el cual se
deposita la fase BaM, es decir, la hexaferrita de bario. Este tipo de procesamiento tiene
impacto directo en la industria del registro magnético perpendicular, aunque es un
proceso mas lento, costoso y dispendioso que el “spin coating”, pero ofrece mejores
resultados 9. Igualmente se han preparado filmes muy delgados por deposicién en

solucién liquida sobre electrodos de platino [41]

Hoy en dia los discos floppy han sido reemplazados por los discos magnetodpticos,
tales como CD’s o DVD’s, gracias a las altas capacidades de almacenamiento de
informacién 1“2, Al respecto se debe mencionar que la hexaferrita de bario es un
candidato potencial para uso como material magnetodptico, siempre y cuando se
reduzca el valor de la anisotropia uniaxial por medio de dopaje con cationes como
cobalto (Co?*) y titanio (Ti4*) 431 1441, En el afio 1990 los cientificos eran capaces de
almacenar 16 GB en un centimetro cuadrado, aunque eran procedimientos muy
costosos y no comerciales, a partir de entonces, la densidad de registro ha aumentado
a un factor de 60% por afio, de forma tal que en el afio 2003 existen medios de registro
con capacidad de 80GB/cm? y empleando materiales para registro perpendicular se

calculan capacidades de almacenamiento de 205GB/cm?2 1451,
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CAPITULO 1l
SINTESIS DE MATERIA PRIMA

En la sintesis de materiales ceramicos deben controlarse cierto numero de variables para
garantizar un material 0til para ser aplicado tecnolégicamente. Especificamente en los
materiales magnéticos, la morfologia y el tamafio de las particulas influyen drasticamente en
las propiedades magnéticas a tal punto que las aplicaciones pueden llegar a ser muy

diferentes.

Por lo general se controlan variables como: tipo de precursor y tipo de solvente,
estequiometria, pH, conductividad, volumenes de solucion, velocidad de adicion,
temperatura, velocidad de calentamiento y enfriamiento, entre otras y por tanto es muy
importante la adecuada eleccion de los distintos procesos de sintesis de materiales

ceramicos.

Los métodos de preparacion de materiales ceramicos magnéticos se incluyen dentro de los
métodos habituales para obtencion de ceramicos. Entre dichos métodos de sintesis se
pueden mencionar los siguientes: Proceso Ceramico, Método Sol-Gel, Método Citratos,
Método Vitroceramico, Precipitacion Controlada, Método Pechini, Pirolisis de Aerosol, entre

otros. [46-57]

3.1 Eleccion de los métodos de sintesis.

Para efectos de sintesis de hexaferrita de bario se tuvieron en cuenta las ventajas y
desventajas que proporcionan cada uno de los métodos mencionados, teniendo en cuenta,
ademas, las posibilidades tanto econémicas como de infraestructura con que se cuenta en el
laboratorio de investigacion del grupo de Ciencia y Tecnologia de Materiales Ceramicos,

CYTEMAC, en donde se realizd en su totalidad la sintesis de polvos de hexaferrita de bario.
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De la literatura se obtuvo un cuadro comparativo de los principales métodos empleados en
formacion de Hexaferrita, se compararon y se hizo la eleccién de un método particular de

sintesis.

Tabla 3.1: Resultados obtenidos a partir de diferentes métodos de sintesis para la BF6

Método de Sintesis Tamano Distribucion | Temperatura | Campo He
de obtencion

Proceso ceramico 1461 [47] 50-300 nm | No homogénea| 1200°C Pequefio
Coprecipitacidn [511-[56] 50-300 nm | Aglomerados 925°C 450 KA/m
Método Sol — Gel 1481, [49] 80-500 nm | Homogénea 700°C 425 KA/m
Aerosol Pirdlisis [57] 2000-5000 nm |  Multifases 925°C Pequefio
Método vitroceramico 50-300 nm | Homogénea 925°C Controlable
Proceso Pechini [58] 10-300 nm | Homogénea | 800-900°C | 425 KA/m

Se escogieron dos métodos de preparacion de la hexaferrita de bario con el animo de
comparar los resultados obtenidos a partir de ellos. Ante todo se desea un método que
garantice las caracteristicas necesarias, sea rentable y econémico en miras de una
proyeccion industrial teniendo en cuenta la continuidad del proyecto (ver anexo D). Por tanto
el primero de los métodos de sintesis elegido es coprecipitacion. Por otro lado, se deben
garantizar las propiedades optimas del material (tamafio y distribucién de particulas)
pensando en ahorrar gastos energéticos, es decir que su temperatura de obtencion sea baja,

por tal efecto se trabajé con el Proceso Pechini.

3.2 Proceso Pechini.

El método Pechini se realiza en un medio acuoso formado por un polialcohol y acido citrico.
En esta solucidén son solubles un amplio rango de sales metalicas. La presencia simultanea
de polialcohol y del acido a-hidrocarboxilico (acido citrico) en el sistema facilita el proceso de

poliesterificacion. Asi, esta técnica estd basada en la formaciéon de complejos metalicos a
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partir de disoluciones concentradas de acidos organicos polifuncionales, sales u 6xidos de

los cationes necesarios para la formacién de éxidos mixtos.

El proceso consiste en la adicién de las sales, en la proporcién estequiométrica deseada,
sobre una solucion viscosa de acido citrico y etilenglicol. Posteriormente se mezclan con
agitacion continua, obteniéndose finalmente una disolucién liquida transparente. Si en el
sistema se encuentran presentes cationes, es posible que se conformen quelatos
polibasicos, acidos que posteriormente, por calentamiento, experimentarian polimerizacion
dando origen a una resina viscosa. La descomposicion de esta resina, comunmente amorfa,
se realiza por calcinacion a temperaturas inferiores a 450°C.

Con este método de sintesis se superan los problemas de segregacion o precipitacion
preferencial en la solucién, debido a la fijacién de los cationes a la resina, permitiendo por lo
tanto tener un mayor control de la estequiometria del compuesto que se desea obtener. Por
tanto, se pueden sintetizar Oxidos mixtos multicomponentes con las siguientes
caracteristicas: una pureza tan alta como la de los materiales de partida, homogeneidad a

escala atémica y tamafio de particula muy pequefio, del orden de cientos de A.

3.3 Método de Precipitacion Controlada. (MPC)

La precipitacion de un sélido para formar una solucién es una técnica comun de sintesis de
particulas finas. El proceso general se basa en las reacciones que ocurren en soluciones
acuosas (sal disuelta en solvente). Tales soluciones contienen los precursores (sales)
elegidos en las cantidades estequiométricas preestablecidas. La eleccion de la sal depende,
entre otros parametros, del agente precipitante que se esté usando. Por dar un ejemplo,
cuando se utilizan nitratos, el nitrdgeno presente en la sal se une con los grupos OH
presentes en solucidn, formando grupos amonio que se evapora muy rapido, evitando que el
nitrogeno entre en la red elegida. Por el contrario, si se utiliza hidroxido de sodio (NaOH)
como agente precipitante, el sodio, por ser un cation cuyo radio iénico es muy chico, entra a

la estructura del precursor, lo que puede no ser deseado. En el comercio se cuentan con
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diferentes sales: nitratos, sulfatos, acetatos, butdxidos, entre otras y dependiendo del tipo de

sal se obtienen diferentes resultados, tanto estructurales, como morfolégicos. 11152

A la solucién (sal + solvente) se le adiciona controladamente un agente precipitante
(disolucién basica). A medida que la solucién se satura con el agente precipitante se pueden
identificar dos etapas diferentes: la nucleacion de la fase solida y el crecimiento de los
nucleos. El proceso de nucleacion puede dividirse en dos subsistemas y el crecimiento de

nucleos en tres subsistemas 3, Asi:

» Al inicio de la precipitacion, la solucion es dpticamente homogénea, transparente y muy
sensible a cambios de concentracién y de temperatura. Con pequefias adiciones de
precipitante puede darse origen a especies polinucleares y polimeros pequefios.

> Una vez el sistema empieza a saturarse de dichas especies se crean embriones,
(agregados de especies quimicas) cuya estructura interna no es estable y por tanto, muy
compleja.

> Posteriormente se da lugar a la consolidacion de los nucleos como unidad de
crecimiento. Empezaran a crecer a medida que se adiciona mas precipitante y a partir de
este punto el sistema no es reversible, aunque posee un equilibrio inestable. Es de
mencionar que estos nucleos ya poseen una estructura cristalina interna.

> Después de que los nucleos son formados, su crecimiento procede usualmente por
difusion de especies quimicas que se incorporan a la superficies de los nucleos 49, asi, las
particulas primarias poseen una capa difusa de iones que atraen a las demas especies,
dando paso a la conformacién de particulas primarias.

> La Ultima fase de la precipitacion es la conformacion de particulas secundarias:
particulas suficientemente grandes y estables, aunque su crecimiento continua por proceso
“Ostwald repening”: las particulas grandes crecen a expensas de las pequefias. En este
punto se observan precipitados que presentan micro y macro estructura 5y es muy posible
que existan agregados de particulas, los cuales podrian dificultar las aplicaciones en

nanotecnologia, pues las particulas tendrian gran tamafio (orden micrométrico).
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Para evitar tales problemas se puede recurrir a diversas soluciones. La primera y mas
sencilla es disminuir el tamafio de las particulas sélidas en un molino de atriccién, lo que
requiere alta energias. Otra posibilidad es la adicion de un surfactante (solucién quimica que
impide la unién de particulas), pero puede haber problemas en su posterior eliminacion de la
fase solida 1. Por Ultimo se ha planteado la posibilidad de realizar la coprecipitacion en
microemulsiones, es decir, usar como solvente agua mas determinada cantidad de dos
liquidos inmiscibles (agua y aceite), logrando nuclear los embriones y su posterior
crecimiento sin llegar a obtener aglomerados. Se han reportado sintesis de materiales
usando precipitacion en microemulsiones en base a keroseno y butanol, consiguiendo

morfologias adecuadas y tamafios de particula pequefio. [°6]

Dentro del proceso de sintesis por coprecipitacidn es necesario graficar las curvas de
valoracion potenciométrica, que son curvas que miden la variacion del pH de la solucién vs el
volumen del precipitante y permiten determinar los puntos de equivalencia. Tales curvas son

de la forma siguiente:

Figura 3.1
Curva de valoracion potenciométrica. Se indican las
diferentes etapas de la precipitacion.

1. Especies polinucleares.

2. Formacién de embriones

D NiAlaAaa Annaa tridAA ArAaAinaiAnEA

v

Entre los valores de pH que marcan el inicio y final del comportamiento no lineal se
encuentra el valor del pH conocido como punto de equivalencia. Este valor no es facilmente
obtenido a partir de la curva entre pH y V, por lo que se hace necesario tomar la derivada del
grafico. Como paso siguiente, se superponen ambos graficos (pH vs V, derivada) y en el
punto medio de los picos de la derivada se obtiene los puntos de equivalencia. El pH o punto

de equivalencia marca el pH dptimo de nucleacidn y crecimiento de los nucleos hasta donde
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se ha de llevar el sistema para evitar procesos de redispersion de la fase solida. Dentro de
un mismo grafico es posible obtener varios puntos de equivalencia. Para elegir el indicado se
hace necesario la realizacion de la caracterizacion correspondiente (DRX) buscando en ella

las fases indicadas segun el producto final a obtener.

Una vez el producto ha precipitado, se filtra, se lava y se seca. Posteriormente puede ser
redispersado en un equipo de alta cizalla para impedir la formacion de aglomerados y
disminuir el tamafio de particula. El lavado se realiza a 75°C en etanol 0 a 100°C en agua.
Esto es para observar la incidencia en la morfologia y el tamafio de las particulas.
Finalmente, el polvo obtenido se somete a tratamientos térmicos con una velocidad de

calentamiento y de enfriamiento controlada.

Uno de los requerimientos mas importantes para obtener un material éptimo es el control que
se debe tener sobre la precipitacion de las particulas, esto se logra por medio de la adicion
controlada del agente precipitante. Asi, de forma paralela a este trabajo se decidid la
construccion de un equipo dosificador de pequefias cantidades de liquidos, (agente
precipitante) de forma que el usuario pueda tener acceso a variables como: tiempo entre
adicién, velocidad de adicidn, detencion o inicio de la precipitacion, succion de agente
precipitante, ademas de la toma automatica de datos de volumen adicionado. La elaboracion
de este equipo fue realizada por el control de un motor paso a paso que mediante un sistema
de pifiones y rieles dirige el movimiento del émbolo de una jeringa veterinaria, en cuyo
interior se deposita el agente precipitante. El control del motor se realizé por puerto paralelo
mediante una interfaz grafica elaborada en LabView desde donde se gobierna la posicion y
la velocidad del émbolo. Los detalles de la construccion y funcionamiento de este equipo son

reportados en el anexo A.
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CAPITULO IV
SINTESIS DE HEXAFERRITAS DE BARIO

La sintesis monofasica de un ceramico compuesto es complicada debido a la
concurrencia de otras fases que se forman generalmente a baja temperatura durante la

combustion o el tratamiento térmico.

La aplicacién tecnoldgica de un material conlleva a la explotacion de caracteristicas y
propiedades especificas. Estas caracteristicas y propiedades son el resultado de
parametros tales como tamafio de particula, morfologia, distribucion de particula, entre
otras, parametros que pueden ser manipulados en el proceso de sintesis y

procesamiento del material.

Para el uso de hexaferritas de bario, BaFe12019, como medio de registro magnético
perpendicular, se deben obtener particulas monodominio con tamafio ente 50 a
300 nm, su morfologia deben ser plaquetas y una distribucion homogénea, es decir,
todas las particulas deben ser aproximadamente del mismo tamario, 1381 - #1l. En caso
de que las particulas sean demasiado pequefias (tamafio inferior a 3 nm), podrian
presentarse efectos de superparamagnetismo, donde se presenta una disminucion
lineal de la magnetizacion con la disminucion del tamafio de las particulas [91. Ademas,
la distribucion debe ser homogénea para evitar problemas de multidominios

magnéticos.

4.1 Sintesis de dxidos de hierro.

Se realiz6é un estudio preliminar sobre la sintesis de 6xidos de hierro con el animo de
conocer el sistema como punto de partida para la formacién de hexaferrita de bario. Se
deben tener en cuenta las distintas fases de dxido u oxidroxido de hierro que se

pueden presentar, sus estados de oxidacion, el efecto de la adicion del bario sobre los
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compuestos férreos y algunos parametros influyentes: concentracion, pH, adicion de
acido nitrico, tratamientos térmicos, entre otros. La sintesis de dOxidos de hierro se
realizd por el método de precipitacion controlada partiendo de dos sistemas distintos,

el primero, Sulfato ferroso (FeS04.7H20) y el segundo, nitrato férrico (Fe(NO3).. 9H20).

Es importante tener en cuenta que a medida que se adiciona el agente precipitante la
solucién cambia de color y de tono, empezando con colores amarillos, cambiando a
naranja, café, verde, verde oscuro, azul oscuro y finalmente negro intenso. Este
resultado motivo la posibilidad de usar los dxidos de hierro obtenidos en el sistema
sulfato ferroso como aplicacion en la industria de fabricacion de pigmentos (ver Anexo
B). En la figura 4.1 se observan los distintos colores y tonos que se presentan a

medida que el pH aumenta.

.
(0 A A S S N R R

3.0 33 35 37 40 45 50 58 65 73 75 78 82 85 9.0 95 100

Figura 4.1 Colores y tonos obtenidos en solucién en funcién del pH

4.1.1 Curvas de valoracion potenciométrica.

Como ya fue mencionado, en el método de coprecipitacidn, para garantizar el punto
Optimo de crecimiento de los nucleos y rendimiento del sistema, se deben estudiar las
curvas de valoracion potenciométrica (Volumen de precipitante vs. pH de formacion)
que permiten determinar los puntos de equivalencia, ademas de tener una referencia
de pH para comparaciones posteriores. También se pueden adicionar pequefas
cantidades de acido nitrico (HNO3) con objeto de obtener una curva mas uniforme
favoreciendo su interpretacion. El agente precipitante usado fue hidréxido de amonio
(NH4OH). Otro factor importante del estudio de las curvas de valoracion es garantizar

la reproducibilidad del sistema: dos muestras preparadas bajo las mismas condiciones
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experimentales deben necesariamente presentar la misma curva de valoracion

potenciométrica.

4.1.2 Sistema sulfato ferroso (FeS04.7H20)

En la figura 4.2c se muestran las curvas de valoracion a partir del sistema sulfato

ferroso FeSO4.7H20 a diferentes concentraciones en una solucion de agua.
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Figura 4.2

Curvas de valoracién potenciométrica.

(@)  condiciones  experimentales 'y
curva 0.1M pH=9.98

(b) derivada de la curva 0.1M pH=9.98.
Puntos de equivalencia:

pHy =6.55 pH, = 8.64

(c) Valoracion potenciométrica a diferentes
concentraciones.

El pH de partida es 3.30. En la parte inicial se observa un comportamiento lineal (figura

4.2a) que representa el crecimiento de los complejos en la disolucion saturada hasta

formar embriones. Cuando el pH alcanza un valor de 4.8 ya se han establecido
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nucleos que han empezado a crecer y poseen una estructura sélida interna, siendo
que el proceso es no reversible, ademas de poseer un equilibrio inestable. Para evitar
dicha inestabilidad se adiciona un poco mas de hidréxido de amonio lo que lleva al
sistema unos puntos por encima del punto de equivalencia. Se observa finalmente que
a pH = 8.20 el sistema vuelve a tomar un salto, con el sistema siendo una suspension
coloidal de color azul oscuro; hay agregados de particulas precipitadas que presentan

micro y macroestructura.

Es necesario conocer los puntos de equivalencia del sistema, para lo cual se
superpone la derivada de la curva de valoracion sobre esta misma (figura 4.2b) y en el
punto medio de los picos de la derivada se aproxima el valor de pH y volumen. En este
caso la derivada representa la evolucion del crecimiento de nucleos y marca el punto
optimo para evitar formacion de aglomerados. Debido al equilibrio inestable del
sistema sulfato ferroso, durante la sintesis se debe llevar el pH hasta unos valores por
encima del punto de equivalencia. Se obtuvieron los siguientes puntos de equivalencia:
pH1 = 6.55, pH, = 8.64

En la figura 4.3c se muestran las curvas de valoracién potenciométrica para el sistema
anterior, pero con una adicion de 0.5N de acido nitrico (HNO3), a diferentes

concentraciones en una solucidn acuosa.

10 . T T T
F9304 [ Negro 10 * : gg
g4 Verde Azul oscuro F 26
o-FeOOH | 81 2
64 i FeSOA 0.1M |HNO3|=05N 6. e 0.1M pH=980 :ig
¥ 9.1M pHest = 9.80 . IHNO,[=0.5N 10
4 ' V=7dV/dt 2 4 Derivada F1io
i |HNO,|=0.5N :éo
27 y INH,OH|=29.3% 2 J (b) Fo
color:negro '- Fo
0 g (a) o] T
F-2
0 5 10 15 20 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
N (mL) VNHAOH (mL)

NH,OH
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Figura 4.3
8] Curvas de valoracion potenciométrica y
6 adicion de HNOs.
FeSO. [HNO_|=0.5N (@) condiciones  experimentales 'y
T ] ! : curva 0.1M pH=9.8
—=—0.3M pH=9.7929.3% (b) derivada de la curva 0.1M pH=9.8.

——0.1M pH=9.8029.3%

0.05M pH= .98 20,3 Puntos de equivalencia:
. = J. . 0

pH =5.23 pH,=8.34
(c) Valoracion potenciométrica a diferentes
concentraciones.

N
1
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T
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En comparacion con la curvas de la figura 4.2a se observa mas uniformidad en la
curva y a valores altos de pH se logra un tono negro. Igualmente la textura es una
pasta viscosa. De las curvas obtenidas se puede inferir que la adicion de é&cido
favorece la reproducibilidad del sistema. Los puntos de equivalencia de las curvas con
0.5N de HNOs3 son los siguientes:

pH1=5.23, pH2 = 8.34

4.1.3 Sistema Nitrato Férrico (Fe(NOs)2. 9H20).

Se disolvi6 en agua desionizada la sal de nitrato de hierro a diferentes concentraciones
y se adiciond &cido nitrico (HNO3) a una concentracion de 0.25N usando hidroxido de
amonio (NH;OH) como agente precipitante. Se realizo el mismo procedimiento hecho
al sistema sulfato ferroso. Igualmente la derivada de la curva de valoracion representa
el crecimiento de los nucleos, una mejor interpretacion es la siguiente: A medida que
se adiciona hidroxido de amonio, las particulas en suspension empiezan a crecer.
Dichas nucleos poseen una esfera de carga que favorece la interaccion entre ellas,
asi, a medida que crecen, también lo hace la esfera de coordinacién de carga, por lo
que el pH de la solucion se ve afectado. Existe un punto dptimo de crecimiento en el

cual existen particulas sueltas (Utiles para una aplicacion industrial) y en donde la
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esfera de carga impide la interaccion entre particulas, dicho punto es controlado a

partir de la gréfica de la derivada del volumen vs pH de solucion.

10 T T T T T T T T 10
Nitrato Férrico 0.1M pH=9.8 —— Nitrato Férrico 0.1M pH:.9.8

—— Derivada
pH, equivalencia = 5.74

o
/

8
- /‘

] j 6
6 /
(a) (b) /\ o
! 42
)
+ | J 5
y e )
- R :i _“____,..m/_\ ; A .
2 . (O P
0 2 4 6 8 0 > 4 5 8
VNH40H (mL) \ (mL)

Figura 4.4 Curvas de valoracién potenciométrica Fe(NOs),.9H.0
(a) curva 0.1M pH=9.8 (b) derivada de la curva 0.1M pH=9.8.
Puntos de equivalencia: pH1= 2.47 pHy=3.04 pHs;=5.74

En la figura 4.4a se muestra la curva de valoracion potenciométrica para el sistema
Nitrato férrico. Al superponer la curva de valoracién y su correspondiente derivada se
observan que existen por lo menos, tres puntos de equivalencia:

pH1=2.47, pHo= 3.04, pH3= 5.74

A partir de estos resultados se determind que el punto optimo de crecimiento de las

particulas de éxido de hierro sintetizadas a partir de nitrato férrico es pH=5.74.

4.2 Seleccion de los precursores.
Para la formacion de hexaferrita de bario, Ba2*Fe3*120%19 se requieren iones de hierro
con estado de oxidacion lll. Por tanto se tienen dos posibles vias: partir de precursores

férricos (Fel) o partir de precursores ferrosos (Fe'). La segunda via surge de la

54



Sintesis de Hexaferritas de Bario

posibilidad de oxidar el Fe' mediante tratamientos térmicos, transformando la materia

prima para garantizar la existencia de Fe'l.

Las sales de partida para la sintesis de hexaferrita de bario son las siguientes:
1. Sulfato Ferroso (FeSO4 7H20)
2. Nitrato Férrico (Fe(NO3)3 9H20)

Para cada uno de los sistemas se conocen sus puntos de equivalencia y las mejores
condiciones experimentales, tales como concentracion de &cido nitrico, velocidad de
adicion de hidroxido de amonio, entre otras. Para el primer sistema, se realizd un
estudio detallado de la evolucion de fases variando parametros de concentracion, pH 'y
temperatura. Para el segundo sistema (nitrato férrico) se pas6 directamente a la
formacion de hexaferrita de bario (BaM) por medio de la adicién de la solucién férrica a

la solucion de bario en un equipo de alta cizalla.

Las sales de bario se escogieron dependiendo de la facilidad de eliminacion de los
compuestos que acompaiian al bario. Se eligieron las siguientes sales:

1. Nitrato de bario (Ba(NOs)2)

2. Acetato de bario (Ba(C2H30x)2)

4.3 Sintesis de hexaferritas de bario.
Después de aplicar el método de precipitacion controlada para preparar la solucion de
dxido de hierro, manteniéndola en los valores de pH equivalentes, se procedié a la

sintesis del 6xido de bario.
Las soluciones que contienen los 6xidos de (hierro y bario) se mezclaron en un equipo

de alta cizalla a 10000 rpm durante 10 minutos, se secd a 60°C durante 24 horas y

finalmente se realizan diferentes tratamientos térmicos empleando con el fin de hacer
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difundir los atomos de bario dentro de la estructura del hierro. El proceso de

preparacion de la hexaferrita de bario por precipitacion controlada se resume en el

siguiente grafico:

FeS04.7H,0 Ba(NOs),
Fe(NOs)2.9H.0 Ba(C2H302)2
v v
Disolucién en Disolucién en
H20 + HNO3 H20 + HNO3
A T
.8 Adicion de NH4OH .8
5 & =
© ¢ - <
15 Control velocidad adicién periodo 15
o = R .o o =
O [¢| de adicion, pH, T conductividad, > o
agitacion.

—

Union de material precipitado «—

'

Lavado en rotaVapor a 75°C en Etanol

'

Uso de ultraturrax Sacado a 60°C
alta cizalla. 10.000 24 horas
rom for 10 min. l
Control de temperatura, | ) .
velocidad de calentamiento y | Tratamiento térmico

tiempo de tratamiento.

Figura 4.5 Diagrama de flujo para la sintesis de hexaferrita de bario por el método de
precipitacion controlada.
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4.3.1 Sistema Nitrato de Bario (Ba(NOs).).

En la figura 4.6a se observan las curvas de valoracién potenciométrica para el sistema

Sintesis de Hexaferritas de Bario

nitrato de bario a diferentes concentraciones usando hidréxido de amonio (NH4OH)

como precipitante y a una concentracién de 0.5N de acido nitrico (HNOs). El

comportamiento de estas curvas es tipico, pues presenta un solo punto de

equivalencia, representado por un solo cambié abrupto en pH. A medida que se realiza

la adicion de hidroxido de amonio la solucion se mantiene transparente, aun cuando se

ha llegado al punto de equivalencia. Este hecho garantiza que los nucleos formados

son pequefios y por tanto reaccionan faciimente.

10+

—=—0.1IM pH=10.0
—e— 0.05M pH=9.72
0.3M pH=9.81

(a)

\Y,

T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20
(mL)

NH,OH

104

——0.1M pH=10.0
|[HNO,|=0.5N

—— Derivada

pH equivalencia=5.78

(b)

__,/I
A o
T T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
\Y (mL)

(NH,OH)

Figura 4.6 Curvas de valoracién para el sistema nitrato de bario. (a) Curvas de valoracién para
diferentes concentraciones. (b) Derivada de la curva 0.1M pH=10. Punto de equivalencia pH=5.78
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50

-0

epealad

Al superponer la curva de valoracion y su correspondiente derivada se encuentra un

punto de equivalencia en pH=5.78, sin embargo para la formacién de hexaferrita de

bario, la solucién de bario no necesariamente se dejo en el punto de equivalencia, sino

que se llevd a valores de pH mas altos ya que se debe evitar afectar en pH a la

solucion férrea en el momento de mezclar las dos soluciones.
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5.3.2 Sistema Acetato de Bario (Ba(C2H30x)2).

En la figura 4.7 se muestran las curvas de valoracién potenciométrica del sistema
acetato de bario para diferentes concentraciones usando hidréxido de amonio (NH4OH)
como agente precipitante y a una concentracion de 0.25N de &cido nitrico (HNO3). Se

distinguen dos puntos de equivalencia: pH1= 3.77, pH2= 6.90

10

94 S ; 40
== 4 —— Acetato Bario 0.1M i
8{ SS9 it / —=— Derivada * 3
coo i £ s
] ogee I f 8
S @ d | !
! L 25
°1 gg¢ ! / o
T 828 3 2 (b) i s
] <<< ] / % s 8
] i 47 iAo L 10
3 —————— H “ /.I \ / \
/ i \
P o X s
24 & . — .
R (a) I — L,
T T T T T T T T T -5
-05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 0 1 2
\% (mL) V.o (ML)

NH,OH NH,OH

Figura 4.7 Curvas de valoracion potenciométrica para el sistema acetato de bario.
(a) Curvas a diferentes concentraciones. (b) Derivada de la curva 0.1M

El punto de equivalencia elegido para la formacién de hexaferrita de bario es el
segundo. A pesar de que no se realizd caracterizacién estructural a la fase sélida de
este sistema, se decidio el segundo punto de equivalencia por dos razones:
Probablemente en esta region hay mayor cantidad de ndcleos con estructura cristalina
establecida, consiguiendo la estequiometria requerida por la hexaferrita de bario. Por
otro lado, al mezclar las soluciones de bario y hierro, es posible afectar el pH del
sistema ferroso al adicionarle una solucion de bario cuyo pH (relativamente bajo
pH=3.77) esté en el primer punto de equivalencia. Las soluciones de bario preparadas
a partir de acetato de bario fueron llevadas hasta el segundo pH equivalente; se tomd
la decision de no subir mucho de este punto pues podrian haber redisolucion

ocasionando el efecto contrario al enriquecimiento en bario de la hexaferrita.
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CAPITULOV
CARACTERIZACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Una vez sintetizada la materia prima y realizados los tratamientos térmicos se procedid
a la caracterizacion. Por lo general las caracterizaciones que se realiza a los solidos
obtenidos son complementarias, ya que no existe una técnica que por si sola sea

capaz de evidenciar todas las propiedades que se desean estudiar de un material.

Las caracterizaciones mas comunes para las hexaferritas son las siguientes:
¢ Difraccion de Rayos X (DRX)

o Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y de Barrido (SEM)

o Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
° Espectroscopia Mossbauer.

o Impedancia compleja magnética.

o Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

o Anédlisis Térmico Diferencial (DTG y DTA)

o Curvas de histéresis.
o Medidas de susceptibilidad magnética.
o Medidas de dicroismo magnético y difraccion de neutrones.

En este trabajo se dio prioridad a la caracterizacién estructural y morfométrica, pero
con proyeccion a la caracterizacidn magnética. Asi, las técnicas de caracterizacion
realizadas a la hexaferrita de bario sintetizada en el laboratorio CYTEMAC son las
siguientes: Difraccion de rayos X, Espectroscopia Infrarroja, Microscopia Electrénica

de Transmision y Espectroscopia Mossbauer.

59



Caracterizacion y Analisis de Resultados

Ya que los primeros tres tipos de caracterizacion mencionados son comunes a todos
los materiales obtenidos via sintesis en laboratorios, Unicamente se mencionara el
objetivo principal de realizar cada una de ellas, asi como algunos detalles de tipo
técnico. Sin embargo, la cuarta caracterizacion, espectroscopia Mossbauer, es mas
exclusiva de los materiales magnéticos y no es tan conocida, por lo que se daran

algunos detalles de los principios en los que se basa.

5.1 Espectroscopia Infrarroja.
Con el objetivo de determinar los grupos funcionales y los complejos presentes en el
material obtenido, se realizd Espectroscopia Infrarroja. Se realizé un barrido entre 4000

cm 1y 400 cm en un espectrémetro marca ATl Mattson, versiéon Gemini FTIR.

5.1.2 Grupos funcionales y complejos intermedios del sistema FeSO4.

Mediante espectroscopia infrarroja se determinaron los grupos funcionales mas
importante del sistema Sulfato Ferroso a temperatura ambiente. Se tomaron medidas
por encima y por debajo del punto de equivalencia (pH=8.34), ademas usando tablas

referenciadas se determinaron los complejos intermedios. [69],

A continuacion se presentan los resultados obtenidos a través de FTIR. En las graficas
5.1 se observan los espectros obtenidos, transmitancia en funcién del nimero de onda
(cm™). En las tablas continuas a cada espectro se reportan las bandas mas intensas y
por tanto presentes para los dxidos de hierro. Debido a que la precipitacion se realiz6 a
partir de sulfato ferroso y las muestras se mantuvieron a temperatura ambiente, se
espera que los grupos sulfatos estén ligados a la esfera de coordinacidn de los Oxidos

u oxidroxidos de hierro.
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§

(a) FeSO4 0.1My pH = 9.46

e B 14 Compuesto sitio de simetria
1015 Fes (OH)sH20(S04)2H20
- - - Carphosiderite
_ FeSO4(OH) 3%4H:0
_ - | Hohmannite Ci
- _ _ 580 FeS04(OH) 4%H,0 ortorrombico

(b) FeSO4 0.3My pH = 6.35

{remar
2 lioses
é,.ﬁu:

Y1 Y2 Y3 Y4 Compuesto Sitio de simetria
1085 Fes (OH)5H20(SO4)2H20
carphosiderite
FeSO4(OH) 3H.0
628 amarantite Cs
FeSO4(OH) 3'2H,0
1008 1085 hohmannite C
473 630 | FeSO OH)4uH,0 | ororombico
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____mO03 Wed Oct 31 11:16:49:20 2001

(c) FeS040.3M y pH = 7.75

4000 3500 3000 2500 2000 1500

11 Y2 3 V4 Compuesto Sitio de simetria
Fez(SO4)3 9H,0
1014 670 Coquimbite Hexagonal
1085 670 Fes(OH)5H20(804)2H20
1015 Carphosiderite
1180 628 FeSO4(OH)l3HZO Cs
amarantite
1085 670 FeSO4(OH) 3%H,0 C
625 Hohmannite
473 630 FeS04(OH) 472H,0 Ortorrémbico

Figura 5.1 Espectros infrarrojo y bandas mas importantes de los 6xidos de hierro del sistema FeSO4
(@) 0.1My pH = 9.46, (b) 0.3M y pH = 6.35, (c) 0.3M y pH = 7.75.

Los grupos funcionales identificados, segun las bandas mas intensas, son:
e  Sulfoamidas primarias -SO2NHz (3347- 3203) cm-!

o O-Hstr (3424 cm™)

e S=0str (890 cm)

e  Aminas -NHs* rocking (794 cm-')

e -S03(630 cm™)

e Amidas primarias N-H def (1640 cm-")
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5.2 Difraccién de Rayos X (DRX).

La caracterizacion estructural de los dxidos de hierro obtenidos y de la hexaferrita de
bario fue realizada por medio de difraccién de rayos X. A partir de esta técnica fue
posible determinar las fases presentes, a diferentes condiciones de sintesis y a
diferentes tratamientos térmicos. Se utilizd un difractémetro marca RIGAKU modelo
RING 2200 con geometria Bragg-Brentano y software de operacion DMAX. Las
condiciones de medida fueron 40KV y 19KA, radiacion Cu Ko (A=1.54056 A),

velocidad de gonidmetro de 5.2°/min empezando en 2° y terminando en 70°.

5.2.1 Oxidos de hierro.

Algunos de los Oxidos de hierro presentan importantes aplicaciones industriales y por
tanto se hace necesario el control de la pureza de los mismos, ademas de ser un punto
de partida para la formacion de hexaferrita de bario. De este estudio se obtuvieron las
fases mas comunes de los Oxidos de hierro, tales como: hematita (c-Fe203),
maghemita (y-Fe203), goetita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) y magnetita
(Fe304). Como se mostrd por espectroscopia Infrarroja, debido a que la coprecipitacion
se realizd a partir de sulfatos ferrosos, es irremediable encontrar a temperatura
ambiente grupos sulfatos unidos a la esfera de coordinacion de las diferentes fases de
hierro, pero, después de un tratamiento térmico adecuado, dichos grupos sulfato

deben desaparecer o disminuir de proporcién.

Para la identificacion de las diferentes fases obtenidas a partir del sistema sulfato
ferroso a temperatura ambiente se utilizo una base de datos (PDF) y se compararon
los resultados obtenidos superponiendo las lineas de la base sobre el difractograma
(identificacion por huella digital). En las graficas 5.2 se observan las lineas de los

Oxidos de hierro mas comunes tomadas a partir de la base de datos PDF.
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(a) Magnetita (FesOa)
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Figura 5.2 Patrones PDF de: (a) Magnetita (b) Maghemita (c) Goethita
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A seguir se presentaran los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion por

difraccién de rayos X de los diferentes 6xidos de hierro sintetizados:

o FeS040.01M pH=9.46
Para bajas concentraciones (0.01M) y pH por encima del punto de equivalencia se

encuentra en mayor proporcion magnetita (FesOa).

100 - ¥ T
%03
80 FeSO, 0.01M pH=9.46 20 - ;ﬁ'ﬁ s
Temperatura Ambiente o =R

60 = =

Intensidad

ol gl e

20 30 40 50 60 70 20 30 40

20 20
120
] A
100
80 - 0.01M pH=9.46
. 1 4 Fe0O,
o ] * FeOOH Figura 5.3

DRX FeS0O, 0.01M pH=9.46

Fases Identificadas:

Fes04en mayor proporcion
Fases parasitas:

FeOOH - ortorrdmbico (Goethita)

20 30 40 50 60 70

o FeS040.1M pH=9.98
El efecto del aumento en la concentracion manteniendo el pH por encima del punto de

equivalencia se observa en la figura 5.4. Se puede observar que hay corrimiento de
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los picos principales, coincidiendo con los patrones de magnetita (Fe304) y maghemita
cubica (y-Fe203), es decir, hay una coexistencia de estas dos fases. En menor
proporcion se identifica goethita (FEOOH). Por tanto, el efecto del aumento de la
concentracion hace necesario la adicion de una mayor cantidad de hidroxido de
amonio para lograr obtener solamente magnetita. Por otro lado, con la concentracion

0.01M, a pH=9.5, se asegura la existencia de una monofase de magnetita.

120

90 - 0.1M pH=9.98

= Fe304

60 4 = y-FeO,
o

30

gl i 1l

10 2|O ' 3|0 ' 4IO ' 5|0 | 6|0 70

60{ ™ Goetita (a-FeOOH)
= Coexistencia
Fe30 4-Fe203

I/lo

Figura 5.4 DRX FeSO4 0.1M pH=9.98
Fases identificadas: coexistencia Magnetita Fe;04y Maghemita y-Fe;03
Fase parasita: Goetita (a-FeOOH)
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o FeS040.1M pH=8.15
Cuando se mantiene la muestra por debajo del segundo punto de equivalencia

(pH<8.34) se encuentran dos fases diferentes de oxidroxido de hierro, a-FeOOH y

v-FeOOH.

350- 10 gg
$09
300+ FeSO, 0.1M pH=8.15 80 128
. o
250 4 Temperatura Ambiente s =3
=
B 200- o ©ms
S =
2 150
o 40
£ 1004
504
O- T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 20
20
120
: 0.1M pH=8.15
80 - (y-FeOOH)
o * (Goetita (a-FeOOH)
= | Figura 5.5
° DRX FeSO4 0.1M pH=8.15
40+ .
Fases Identificadas:
o—FeOOH en mayor proporcién
Fases parasitas:
0+ v—FeOOH - lepidocrocita
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5.2.2 Hexaferrita de bario.

La sintesis de hexaferrita de bario se realiz6 por dos métodos distintos: Precipitacién
controlada y proceso Pechini. Se partio de dos tipos de sistemas:

1. Sulfato ferroso — Nitrato de bario.

2. Nitrato férrico — acetato de bario.

Para el segundo sistema realiz6 unicamente el método de precipitacion controlada.

A continuacion se reportan los resultados obtenidos a partir de cada uno de ellos:

> Sistema Sulfato Ferroso — Nitrato de bario.

Los resultados que se obtuvieron por medio de este sistema, revelaron la presencia de
la fase hexaferrita de bario solo a un tratamiento térmico a 1100°C. Sin embargo, estos
resultados son interesantes debido a que las fases obtenidas son estables a diferentes

tratamientos térmicos.

o 0.1M pH=8.27 temperatura ambiente.

120

Magnetita (Fe_ O,)
Maghemita (y-Fe,O.,) 100 N
BaSO,

60

Fe304 -y Fe203
BaSO,

80 +

40 -

I/lo

20 A

y 20 30 40 50 60
20

Figura 5.6 DRX Método coprecipitacion (MPC) Sulfato ferroso — Nitrato de bario: 0.1M pH=8.27 25°C
Fases identificadas: indeterminacion entre magnetita Fe;04y Maghemita cibica y-Fe;Os.
Fase parasita: Sulfato de bario BaSOs4
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Como es de esperarse en la solucion ferrosa, a un pH=8.27 existe una transicion de
compuestos férricos a magnetita (ver figuras 5.3). Los picos principales (mas intensos)
coinciden con los patrones de la magnetita y la maghemita. Facilmente podria
pensarse que dichos picos corresponden solo a una de las fases, bien sea magnetita 6
maghemita y que existe un corrimiento de picos, aunque también puede interpretarse
como la coexistencia de las dos fases, lo que se confirmaria por el caracter ancho de
los picos. Sin embargo, no es posible obtener la diferenciacion entre ambas fases a
partir de una caracterizacion DRX, por lo que se hace necesario un analisis por

espectroscopia Mossbauer, que se expondra mas adelante.

La muestra representada en la figura 5.6 no tiene tratamiento térmico, por lo que no
debe esperarse la presencia de hexaferrita de bario. Se observa que el efecto de la
adicion del bario a la solucién ferrosa, a temperatura ambiente, no arrojé resultados
favorables: como se observa, los picos verdes corresponden a sulfato de bario, lo que
demuestra que los grupos sulfatos, que antes estaban unidos a los iones hierro (pues
la sal de partida es sulfato ferroso - FeSQs), ahora hacen parte de la esfera de
coordinacién de los dxidos u oxidréxidos de bario, lo que impedira que los atomos de
bario entren a la estructura del hierro. Es importante tener en cuenta que los grupos
sulfatos son muy estables y dificimente se eliminaran con tratamientos térmicos

comunes.

Después de distintos tratamientos térmicos se puede distinguir una sola fase de hierro,
hematita romboedral. Ademas, se confirma la hipétesis anteriormente dicha: los grupos
sulfatos se mantienen presentes, anulando la posibilidad de obtener la hexaferrita de
bario. Los patrones PDF (base de datos) de la hexaferrita de bario, hematita

romboedral y sulfato de bario se muestran en las figuras 5.7.
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(a) Hexaferrita de bario (BaFe12019)
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(b) Sulfato de bario - BaSO4
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(c) Hematita romboedral (Fe203)
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Figura 5.7 Patrones PDF de: (a) Hexaferrita de bario (b) Sulfato de bario (¢) Hematita romboedral

70




I/llo

Caracterizacion y Analisis de Resultados

Los resultados de los tratamientos térmicos se muestran a continuacion.

0.1M pH=8.27 700°C 1h 10°C/min.

120

A

Hematita Romboedral
(Fe,O,)
BaSO4

A

100 +

80 - °

Figura 5.8 DRXupc Sulfato ferroso —
Nitrato de bario
0.1M pH=8.27 - 700°C 1h 10°C/min

60

I/lo

40 -
Fase identificada:

Hematita Romboedral — Fe;03
Fase parasita:

Sulfato de bario — BaSO4

20 4

20 30 40 N 50 60 70

A la muestra 0.1M pH=8.27 se le realiz6 un tratamiento térmico rapido: subiendo hasta
700°C a una velocidad de 10°C/min, manteniendo la temperatura en 700°C durante 1
hora y se identificaron Unicamente dos fases, hematita romboedral (Fe203) y sulfato de
bario (BaSO4). Se realizaron tratamientos térmicos a mayores temperaturas y a
velocidades mas lentas para intentar eliminar los grupos sulfatos (SOs) dejando libre

los &tomos de bario, promoviendo asi su difusion dentro de la estructura del hierro.

(a) 0.1M pH=8.23 750°C 3h 3°C/min (b) 0.1M pH=8.23 850°C 2h 3°C/min

A
A

A Hematita romboedral
(o-Fe,0)
BaSO,

A Hematita romboedral
(a-Fe,0)
BaSO,

% 4 e 80 ¢

I/lo

40
40 -
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(c) 0.1M pH=8.23 950°C 2h 5°C/min 0.1M pH=8.23 (750 — 850 — 950 °C)

. 0.1M pH=8.23
A Hematita romboedral 950°C
50 | (a-Fe,0,) 850°C
e BaSO, 1201 \ 750°C
° | |
= = NATE A J\‘ iy M “‘ J\ \("
.. i ~ ‘ |
o AL Ll «s\ Jo o
20 40 60 2'0 0 60
20 20
Figura 5.9 DRXupc Sulfato ferroso — Nitrato de bario Fase identificada:
(@) 0.1M pH=8.23 750°C 3h 3°C/min Hematita Romboedral — Fe;0;
(b) 0.1M pH=8.23 850°C 2h 3°C/min Fase parasita:
(c) 0.1M pH=8.23 950°C 3h 3°C/min Sulfato de bario — BaSO4
(d) Superposicion

Después de realizar tratamientos térmicos desde 700°C hasta 950°C se mantienen las
mismas dos fases. Practicamente no hay diferencia entre los difractogramas obtenidos,
aunque se logré una menor intensidad de los picos correspondientes al sulfato de bario
(puntos verdes) a medida que se aumenta la temperatura, lo que indica menor
cantidad de este compuesto dentro del material obtenido. Se realizd un tratamiento
térmico a 1100°C logrando la existencia de hexaferrita de bario, pero con presencia en
pequefias cantidades de sulfato de bario y hematita romboedral. Por tanto, son
necesarios tratamientos por encima de 1100 °C para eliminar los grupos sulfatos de la
esfera de coordinacion del bario, pero igualmente se necesitan grandes energias para
poder favorecer su difusion dentro de la estructura del hierro, es decir, para

transformar la hematita romboedral en hexaferrita de bario.
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e BaFe,01 pH=5.24 1100°C 2h 3°C/min

BF, pH=5.24
1100°C 2h 3°C/min
* A Hematita romboedral

80 4
(a-Fe,O,)
*  Hexaferrita de bario
o (BaFe 12019)
= N e BaSO .

Figura 5.10 DRXypc Sulfato ferroso — Nitrato de bario pH=5.24 1100°C 2h 3°C/min.
Fase identificada: Hexaferrita de bario — BaFe12019
Fase parasita: Hematita romboedral — Fe;O3y Sulfato de bario BaSO4

Los picos verdes, correspondientes al sulfato de bario, se mantienen presentes pero su
intensidad se ve notablemente disminuida respecto a los demas tratamientos térmicos,
por tanto su abundancia es minima. Igualmente, en pequefias proporciones, continuan
los picos de hematita romboedral, aunque la fase mas intensa y por tanto la de mayor
presencia es hexaferrita de bario que finalmente, a temperaturas del orden de 1100°C,

ha podido formarse.

En las figuras 5.11 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos de las
muestras sintetizadas por Proceso Pechini. Se identificaron las mismas fases, pero el
resultado favorable es que la temperatura de obtencién fue mucho menor,

caracteristica comun en el Proceso Pechini. Practicamente a 600°C se obtienen las
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dos fases: hematita romboedral y sulfato de bario. Con un tratamiento térmico mayor
no se consigue eliminar los grupos sulfatos, aunque su cantidad disminuye
significativamente. Es interesante notar que en el Proceso Pechini a diferencia de la
coprecipitacion, se produce un ahorro energético, pues no son necesarias altas

temperaturas; bastan solo 600 °C para obtener el mismo difractograma.

(@) 0.1M pH=10.02 600°C 2h 5°C/min (b) 0.3M pH=9.10 1000°C 3h 3°C/min
A Hematita romboedral % A Hematita romboedral
A (o-Fe,0,) (a-Fe 0O)
% ¢ BaSQ, 80 . BaSOi ’
= 401
. ]
20 ' 40 ' 60 ' 20 40 60

20
20

Figura 5.11 DRX Proceso Pechini. Sulfato ferroso — Nitrato de bario
(a) 0.1M pH=10.02 - 600°C 2h 5°C/min.
(b) 0.3M pH=9.10 - 1000°C 3h 3°C/min.
Fase identificada: Hematita romboedral — Fe;0s3
Fase parasita: Sulfato de bario BaSO4

Después de haber obtenido los anteriores resultados, en donde se evidencid la
existencia de los grupos sulfatos hasta temperaturas elevadas, se concluy6 que el
problema no radico en el uso de sales ferrosas (Fe!) sino en tomar sales cuya esfera
de coordinacion contenga grupos sulfatos (-OS0s); se puede pensar entonces que, al
usar sales ferrosas o férricas que no contengan sulfatos, se obtendra con seguridad la

hexaferrita de bario a menores temperaturas.
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> Sistema Nitrato Férrico — Acetato de bario.

Los resultados de difraccién de rayos X para el sistema nitrato férrico (Fe(NO3)2.9H20)

y acetato de bario (Ba(C2H302)2) muestran importantes resultados, figuras 5.12 — 5.14,

ya que se obtuvo hexaferrita de bario bajo tratamientos normales acompafiada de una

fase se hematita romboedral.

o Nitrato férrico — Acetato de bario pH=8.30 925°C 6h 3°C/min (Ba/Fe=12)

*
100 1 '

80 4

*  Hexaferrita de bario
(BaFe ,0,,)

A Hematita romboedral
(Fe,0,)

Figura 5.12

DRX Nitrato férrico — Acetato de bario

pH=8.30 925°C 6h 3°C/min. (BalFe = 12)

Fases identificadas:
Hexaferrita de bario — BaFe201g
Hematita Romboedral — Fe;0;

20 30

T T T
40 20 50 60 70

En una molécula de hexaferrita de bario (BaFe12019) por cada 12 &tomos de hierro

debe haber un atomo de bario, por tanto la razén bario - hierro es 12. Sin embargo, en

el momento de la sintesis de la materia prima se pueden variar las composiciones con

objeto de favorecer mayor cantidad de uno de los dxidos. En el difractograma

presentado en la figura 5.12, la muestra se prepard con una relacién Ba/Fe=12 y se

identifico en mayor proporcion hexaferrita de bario (estrella roja), pero también

cantidades considerables de hematita romboedral (tridngulo azul).

En las siguientes figuras pueden observarse los resultados de difraccion de rayos X

para una relacion Ba/Fe = 11.75 bajo diferentes concentraciones, temperaturas

moderadas, del orden de 1000°C, durante 3 horas y velocidades pequefias de

calentamiento.
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100 *  Hexaferrita de bario
* (BaFe O, )
80 A Hematita romboedral
(Fe,0,)

I/lo

0.05M pH=8.90 1000°C 3h 3°C/min (Ba/Fe=11.75)

Figura 5.13

DRX Nitrato férrico — Acetato de bario
0.05M pH=8.9 - 1000°C 3h 3°C/min.
(BalFe = 11.75)

Fase identificada:

Hexaferrita de bario — BaFe201g
Fase parasita:

Hematita Romboedral — Fe;03

. 0.1M pH=9.34 1000°C 3h 3°C/min (Ba/Fe=11.75)

** . -
100 | *  Hexaferrita de bario
(BaFe'lzolg)
80+ A Hematita romboedral
L la (FeZOS)
o 60
40 -
* K
A
20 * *
O_
20 30 40 50 60 70

20

Figura 5.14

DRX Nitrato férrico — Acetato de bario
0.1M pH=9.34 - 1000°C 3h 3°C/min.
(BalFe = 11.75)

Fase identificada:

Hexaferrita de bario — BaFe12019
Fase parasita:

Hematita Romboedral — Fe;03

Como se observa la fase mayoritaria es hexaferrita de bario y existe en menor

proporcidn hematita romboedral.

De los anteriores difractogramas puede concluirse que la concentracién a la cual se

prepare el material no afecta en gran medida las proporciones finales de hexaferrita o

hematita, al contrario de la estequiometria, que afecta en gran medida las proporciones
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finales. Al comparar los difractogramas de relacién Ba/Fe=12 con los de relacién
Ba/Fe=11.5 se deduce que al preparar la muestra con una estequiometria BaFe12.xO1s,
donde x=0.25, la cantidad de hematita romboedral disminuyd. Asi pues, la mejor
manera de obtener un material monofésico de hexaferrita de bario es usar
composiciones en las cuales disminuya la cantidad de hierro y aumente la cantidad de

bario con la posibilidad de emplear tratamientos térmicos a temperaturas menores.

5.3 Microscopia Electrénica de Transmision.
Para la caracterizacion superficial morfolégica, tamafio de particula y distribucién de
tamario se empled un microscopio electronico de transmisién marca JEOL - 1200 EX

de fabricacion Japonesa.

Los polvos ceramicos fueron macerados en un mortero de agata y disueltos en etanol.
Se usa ultrasonido para dispersar las particulas. Finalmente se deposita una rejilla de
cobre recubierta de una delgada membrana transparente (0.5 g de FORMVAR en 50

mL de cloroformo) como soporte para las mismas.

5.3.1 Oxidos de hierro.

En las figuras 5.15 se muestran las micrografias de los Oxidos de hierro por encima y
por debajo del segundo punto de equivalencia (pH=8.34). En forma general se observd
morfologia acicular, agujas delgadas y largas, con tamafios que varian entre los 100 —
300 nm (figura 5.15a), pero con una distribucion no esperada, formando enormes
agujas (orden micrometro) superpuestas sobre las agujas nanométricas (figura 5.13b).
Dicha distribucién no adecuada se solucion6 realizando lavados en etanol a 75°C.
Cuando se lleva la muestra por encima del segundo pH de equivalencia se presentan
aglomerados de particulas, que en algunos casos presentan apariencia de hexagonos

distorsionados (figura 5.15c).

77



Caracterizacion y Analisis de Resultados

Desde un punto de vista practico, estos resultados son favorables para la aplicacion de
los 6xidos de hierro, como medio de registro magnético longitudinal especialmente la
maghemita (y-Fe20s) y la magnetita (FesOs), donde la morfologia acicular de las
particulas obtenidas y al tamario relativamente chico de las mismas son requerimiento

importante para esta aplicacion.

Figura 5.15 Micrografias electronicas para los 6xidos de hierro.
(@) y (b) : 0.01M pH=6.22 (c): 0.1M pH=9.50

Segun el objetivo planteado, al realizar el proceso de sintesis de 6xidos de hierro y de
acuerdo con los resultados obtenidos, una primera conclusion es que la obtencion de
magnetita, Fe3O4, es un buen punto de partida para la sintesis de hexaferrita de bario.
Sin embargo, es necesario realizar una técnica de caracterizacion estructural que
permita diferenciar claramente entre magnetita y maghemita, lo que se reporta mas
adelante por medio de Espectroscopia Mossbauer, concluyendo que las mejores
condiciones de sintesis, para preparar magnetita (Fe3Os) son: elegir un pH superior al
segundo pH de equivalencia (superior a 9.5) y trabajar a bajas concentraciones (0,01M
y 0,05M).
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5.3.2 Hexaferrita de Bario.

Se estudid la forma y el tamafio de las particulas sintetizadas y su evolucién a
diferentes tratamientos térmicos. Este estudio es fundamental para caracterizar las
particulas de ferrita hexagonal destinadas a la fabricacion de pigmento para registro
magnético perpendicular, pues es imprescindible conocer si su tamafio es
suficientemente pequefio para construir monodominios magnéticos y si en general el
material posee una distribucién homogénea. De forma global, los resultados obtenidos
evidencian que el tamafio de particula se ve seriamente afectado por el tratamiento
térmico, manifestando fenémenos de sinterizacion a altas temperaturas impidiendo una

buena distribucion de las particulas.

> Sistema Sulfato Ferroso - Nitrato de bario.

En las figuras 5.16 a 5.19 se muestran las micrografias realizadas a los materiales
sintetizados por Precipitacion Controlada y por Proceso Pechini diferentes. La
caracterizacion estructural por difraccion de rayos X mostré que a bajas temperaturas
se formd hematita romboedral y solo a temperaturas de 1100°C & mayores, pudo

darse forma a la hexaferrita de bario.

Micrografias del material sintetizado por Precipitacion Controlada.

(a) 0.1M pH=8.27 temperatura ambiente (b) 0.1M pH=8.27 1000°C 3h 3°C/min
83 nm —
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(c) 0.1M pH=8.27 500°C 1h 5°C/min
10nm —

Figura 5.16 Micrografias por TEM.

(a) 0.1M pH=8.27 temperatura ambiente
area aproximada: 220nm?

(b) 0.1M pH=8.27 1000°C 3h 3°C/min
area aproximada: 10000nm?

(c) 0.1M pH=8.27 500°C 1h 5°C/min
area aproximada: 300nm?

Las tres gréficas anteriores muestran una serie de tratamientos térmicos a la misma
muestra, sintetizada por precipitacion controlada. A temperatura ambiente las
particulas estdn regularmente sueltas (mejor distribuidas) pero son demasiado
pequefias y al acercarse con el microscopio se pierde definicién, sin embargo, el
tamafo promedio est4 entre 5nm y 15nm con morfologia hexagonal. Se observan
regiones mas oscuras donde se piensa hay pequefios aglomerados de particulas. El
tratamiento térmico a 500°C logra mantener el tamafio de particula nanométrico,
alrededor de 10-30 nm lo que es un excelente resultado, pero es imposible observar
adecuadamente estas particulas debido a la resoluciéon que ofrece el equipo; las
particulas se han acercado un poco y su morfologia es hexagonal. Finalmente a
1000°C se han presentado fendmenos de sinterizacion y se han soldado algunas de
las particulas, es decir, no hay buena distribucién, al contrario de los tratamientos
inferiores a 900°C, donde se mantienen particulas con mejor distribucién, es decir,
manteniendo monodominios. El hecho de no presentarse una buena distribucién de
particulas puede representar un problema, pues las particulas unidas formarian

polidominios impidiendo la aplicacion del material como medio de registro magnético.

Por otro lado, con tratamientos del orden de 1000°C el tamafio de las particulas ha

crecido un poco, entre 50 — 100 nm, estando en el rango permitido, ademas de
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presentar morfologia hexagonal. Es necesario tener en cuenta que particulas muy
pequefias, inferiores a 4 nm no convenientes, ya que presentarian problemas de
superparamagnetismo, opacando su caracter ferrimagnético necesario para la

aplicacion deseada.

En conclusidn, se observo un crecimiento del tamafio de particula y un refinamiento de
la morfologia hexagonal a medida que aumenta el valor de la temperatura, ademas,
por debajo de una temperatura del orden de 900°C podria pensarse en particulas

sueltas aunque su distribucion no es muy homogénea.

Comunmente a los materiales sintetizados por precipitacion controlada se les realiza
lavados en etanol para examinar la incidencia de éste en el tamafio y la distribucion de
las particulas. En la siguiente figura se observa una micrografia del tercer lavado en

etanol del material obtenido.

e 0.1M pH=8.00 temperatura ambiente - tercer lavado ETOH
onm = 13nm —

Figura 5.17 TEM del tercer lavado en etanol. Area aproximada: 1500nm?2
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Se observo un notable aumento en el tamafio de la particula, aproximadamente entre
30 y 60 nm, asi como también se mostraron hexagonos mucho mas definidos y una

distribucién mas homogénea.

Los resultados obtenidos anteriormente son favorables, aunque podria mejorarse un
poco la distribucion, siendo util obtener particulas pequefias a bajas temperaturas
(600°C), para que al realizar tratamientos térmicos superiores, los hexagonos no
crezcan demasiado y se mantenga la morfologia y la distribucion. Tales resultados se

lograron mediante el proceso Pechini.

Micrografias del material sintetizado por proceso Pechini
(a) 0.1M pH=10.02 (600°C 2h) 12 nm (b) 0.3M pH=9.10 (900°C 2h) 5 nm

(c) 0.3M pH=9.10 (900°C 2h) 13 nm

Figura 5.18 TEM Proceso Pechini
(a) 0.1M pH=10.02 (600°C 2h)
Area aproximada: 100nm?

(b) 0.3M pH=9.10 (900°C 2h)
Area aproximada: 400nm?

(c) 0.3M pH=9.10 (900°C 2h)
Area aproximada: 650nm2
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El material sintetizado por proceso Pechini presenta particulas muy pequefias
(7 — 15 nm) a temperaturas suficientemente bajas y una distribuciéon de tamafio
homogénea. Cuando de realizan tratamientos térmicos mayores, aunque que se
mantiene la misma fase, se refina la morfologia hexagonal. El tamafio, alrededor de 25
- 40 nm, es ideal para la aplicacién en pigmentos magnéticos y su distribucidn sigue
siendo adecuada: particulas sueltas que garantizan, en principio, monodominios

magnéticos.

Otro aspecto importante de analizar es como varia la morfologia con los tratamientos
térmicos. El realizar TEM a los dxidos de hierro se observd con claridad que la
morfologia es acicular. Luego, al adicionar la solucién de bario a la solucién ferrosa y
manteniendo la muestra a temperatura ambiente, se observd que las agujas se
ensancharon un poco dando forma de hexagonos (ver figura 5.19), pero hay que
mencionar que no todos las agujas transformaron su morfologia acicular a la
hexagonal. Solamente se obtienen hexagonos bien definidos mediante tratamientos

térmicos superiores a los 700°C.

(a) 0.1M pH=8.23 (750°C 3h) 10 nm (b) 0.1M pH=8.23 (850°C 3h) 10 nm
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(c) 0.3M pH=7.60 (850°C 2h) 20nm  (d) 0.3M pH=8.0 (950°C 2h) 67 nm

(e) 0.3M pH=8.00 (950°C 2h) 33 nm () 0.1M pH=9.05 (950°C 2h) 12 nm

;

Figura 5.19 Cambio morfologico de las particulas a diferentes tratamientos térmicos.

Tratamientos térmicos a 700°C consiguen cambiar parcialmente la morfologia de las
particulas. Como puede observarse en la muestra 0.1M pH=8.23 a 700°C aun existen
algunas particulas alargadas y ensanchadas, pero un tratamiento térmico de 850°C a
la misma muestra ocasiona la formacién de hexagonos bien definidos. Ahora, al
observar las micrografias de muestras sometidas al mismo tratamiento térmico pero
con diferente concentracion, se concluye que a menores concentraciones la

distribucion de las particulas se aproxima a la deseada.
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> Sistema Nitrato Férrico — Acetato de bario

En las siguientes figuras puede detallarse las micrografias obtenidas por TEM para el
sistema Nitrato férrico — Acetato de bario. En general, las particulas son de morfologia
hexagonal y su tamafio es de orden nanométrico, unas mas grandes que otras
dependiendo del tratamiento térmico. Se presentan uniones de particulas que podrian

dar lugar a polidominios magnéticos.

BaFe12019 pH=8.30 925°C 6h 3°C/min BaFe12019 pH=8.30 925°C 6h 3°C/min
Bal/Fe) =12 20 nm Ba/Fe)=12 10nm  =—

Figura 5.20 Micrografia por TEM del sistema Nitrato férrico — Acetato de bario con relacién Ba/Fe = 12,
pH=8.30 925°C durante 6 horas.

Las particulas en cuestion poseen morfologia hexagonal, aunque en la figura no se
pueda observar con detalle, debido a que se pierde definicion de borde al acercarse a
ellas con el microscopio electronico. El tamafio esta en el rango permitido, pero hay
una distribuciéon no adecuada de tamario, lo que puede haberse originado por el
exceso de tiempo de tratamiento térmico (6 horas). Es importante mencionar que a
partir de los resultados de DRX se encontraron dos fases presentes en esta muestra.
La primera y la mas abundante es hexaferrita de bario (BaFe12019), pero también
existe hematita romboedral (Fe203) en una proporcion considerable, lo que se debe al

uso estequiométrico de una razén bario-hierro de 12 (Ba/Fe=12). Asi, esto puede
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haber originado polidominios magnéticos causados por las dos estructuras presentes.
Por tanto, es probable que la distribucidn incorrecta de las particulas pueda deberse a

este factor o al prolongado tiempo de tratamiento.

En la figura 5.21 se observa la micrografia obtenida para una muestra preparada con
una razén Ba/Fe=11.75 y menor tiempo de tratamiento, pero una temperatura mayor.
Las particulas obtenidas son tan pequefias (10-20 nm) que dificilmente se distingue su
morfologia y aunque su distribucién de tamafio mejord un poco en comparacién con

las anteriores, se pueden observar particulas mas grandes que otras.

BaFe12019 0.1M pH=9.34 1000°C 3h BaFe12019 pH=8.30 925°C 6h 3°C/min
3°C/min (Ba/Fe =11.75

Ba/Fe) = 12 10 NM =

Figura 5.21 TEM de las particulas de hexaferrita de bario.

A partir del estudio de fases por DRX se concluyd que las particulas de la muestra
0.1M pH=9.34 preparadas bajo una relacion estequiométrica bario/hierro de 11.75, es
decir, BaFe1175019, tratadas a 1000°C durante 3 horas, posee dos fases, una
mayoritaria de hexaferrita de bario y una fase parasito de hematita romboedral (poca
abundancia). Como se explicd, la presencia de doble fase puede originar polidominios

magnéticos.
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Cuando se realiza un tratamiento térmico prolongado (6 horas) pueden observarse
particulas mas unidas que a tratamientos térmicos de menor tiempo. Por tanto, para
favorecer la existencia de monodominios magnéticos, lo mejor sera hacer tratamientos
a bajas temperaturas (ente 800 y 900°C) ya que se evitan los procesos de difusion de
materia ente particulas como también se favorece el tamafio pequefio de las mismas,

util para el uso en medios de registro magnético.

Igualmente por DRX se plante6 la posibilidad de enriquecer el sistema en bario o
disminuir la proporcion de hierro usando diferentes relaciones estequiométricas como
(Bar+xFe12x019 con 0.25< x < 0.75) para garantizar asi la presencia monofésica de
hexaferrita de bario, ademas de disminuir el valor de temperatura, por lo menos a
900°C, con el fin obtener particulas sueltas, del tamafio ideal y morfologia adecuada

impidiendo que se unan por procesos de sinterizacion.

8.4 Espectroscopia Mossbauer.
La espectroscopia Mdssbauer esta basada en el Efecto Mdssbauer, que consiste en la
emision y absorcion resonante de rayos gamma por nucleos atomicos sin pérdida de

energia por retroceso.

Aun cuando el efecto Mdssbauer ha sido observado en unas 109 transiciones
nucleares de 89 is6topos pertenecientes a 45 elementos diferentes, a efectos practicos
fundamentalmente limitados por la energia involucrada, abundancia isotépica y periodo
de semidesintegracion, solamente unos pocos tienen interés practico en lo que al
estudio de superficies y estructurales se refiere (5’Fe, 119Sn, 15'Eu, 121Sh, 1%5Te). La
transicion de "Fe es la mas indicada de todas las posibles y ademas al ser el hierro un
elemento tecnoldgico, no es extrafio que la inmensa mayoria de la investigacion por

espectroscopia Mossbauer esté centrada en este elemento.
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Un espectro Mdssbauer puede dar informacion quimica y estructural contenida
esencialmente en tres parametros, conocidos como parametros hiperfinos o

parametros Mossbauer:

1. El desplazamiento isomérico (IS) que se puede relacionar con el estado de
oxidacion y numero de coordinacion del atomo Mossbauer.

2. El desdoblamiento cuadrupolar (QS) se relaciona con el entorno atémico,
fundamentalmente, coordinacion, simetria y distorsién de la misma.

3. El campo hiperfino (Hx 6 HC) que puede dar cuenta de las interacciones magnéticas

en el sélido.

La variacion de todos o alguno de los parametros hiperfinos con variables externas
tales como presion, temperatura, campos magnéticos suele dar importante
informacion sobre el solido que alberga el nucleo absorbente. Es igualmente
importante el hecho de que cada compuesto exhibe un conjunto Unico de parametros
que los caracteriza, por medio del proceso de ‘huella digital” para identificar y

cuantificar los compuestos férreos en un material.

La espectroscopia Mossbauer tiene una serie de peculiaridades que la convierten en
una poderosa herramienta en muchos campos de investigacion ©'. Entre sus
principales ventajas se pueden enumerar:

e Es una técnica no destructiva.

e Tiene una selectividad del 100% para el elemento en cuestion (Fe) sin
interferencia alguna de otros elementos. Ello permite utilizar el hierro como
sustituyente convirtiéndolo asi en un elemento “sonda”.

e Se puede estudiar tanto materiales cristalinos como amorfos.

e Permite la identificacién por “huella digital” y hacer estudios “in-situ”.
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En la figura 5.22a se observa un espectro tipico de una muestra cuyo ordenamiento
magnético es predominante (ferro o ferrimagnético). En la figura 5.22b se muestra un
espectro de un material cuyo ordenamiento sea paramagnético. Los parametros

hiperfinos son medidos en diferencias de velocidad (mm/s) entre picos simétricos.
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] | IS
—
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135 1 § S 634
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Figura 5.22 (a) Espectro Mdssbauer de un material ferro o ferrimagnético. (b) Espectro Mdssbauer de

un paramagnético. Medicién de los parametros hiperfinos.

Se utiliz6 Espectroscopia Mossbauer para la caracterizacion magnética de las

muestras. Como complemento a DRX se usO esta técnica para diferenciar las

pequefas cantidades de magnetita 0 maghemita que pudieran quedar después de los

tratamientos térmicos. El equipo usado fue un espectrometro Mossbauer de

Transmision a temperatura ambiente con una fuente de Fe% de 30 mC (mili Curies) y

los ajustes de refinamiento se realizaron con un programa de calculo conocido como
Mosfit.
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> Sistema Sulfato Ferroso - Nitrato de bario.

El uso de la espectroscopia Mdssbauer para este sistema fue la herramienta que
concluyé la determinacion de fases existentes en el material. Por ejemplo, la muestra
presentada en la figura 5.6 fue preparada en el punto de transicion entre compuestos
férricos y ferrosos (pH=8.27): por difraccion de rayos X es muy dificil determinar cual
de los dos posibles dxidos esta presente, magnetita 0 maghemita, fue necesario el uso
de esta técnica para determinar con exactitud el tipo de 6xido de hierro. Otro factor
importante es la verificacion del tamafio requerido para la aplicacion en registros
magnéticos, ya que la espectroscopia Mdssbauer puede determinar fenémenos
superparamagnéticos que suelen aparecer cuando el tamafio es criticamente pequefio
(inferior a los 4 nm). Si es este el caso, el comportamiento no correspondera al de un
material ferrimagnético, como lo debe ser la hexaferrita de bario y la hematita

romboedral.

Con base a los difractogramas de rayos X y teniendo en cuenta las caracteristicas de
sintesis (concentracion, pH, tratamiento térmico), las fases de estudio son: maghemita
(y-Fe203), hematita (a-Fe203), magnetita (Fes04) y goethita (a-FeOOH); aclarando
que la fase hematita romboedral obtenida por DRX es el mismo compuesto a-Fe203
pero con una estructura distorsionada. Los parametros hiperfinos de las anteriores

fases se muestran en la siguiente tabla:

Mineral IS Desvid QS Desdoblamiento CH Campo
Isomérico (mm/s) | Cuadrupolar (mm/s) | Magnético (kOe)

Maghemita 62 (y-Fe203) | 0.3800 + 0.05 0.0200 £ 0.05 494.00 + 10.00

Hematita 2 (a-Fe203) | 0.3900 + 0.07 -0.1800 £ 0.04 514.00 = 16.00

Magnetita 62 0.3500 + 0.05 -0.0400 + 0.05 489.00 + 5.00
(Fes0q) 0.6200 + 0.05 0.1200 + 0.05 451.00 + 5.00

Goethita (a-FeOOH)©21631 | 0.3800 + 0.05 -0.2600 £ 0.05 347.00 £5.00

Tabla 5.1 Parametros hiperfinos de los compuestos obtenidos por DRX.
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En las siguientes graficas se observa la evolucién de los espectros Mdssbauer de una

muestra preparada por encima del segundo punto de equivalencia (pH=8.34) a

temperatura ambiente y tratamientos térmicos de 700°C y 1000°C. Se espera obtener

magnetita a temperatura ambiente segun estudios de 6xido de hierro previamente

realizados.
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T IS QS H

(°C) | (mmls) | (mmi/s) | (kOe)

25°C | 0.304 | -0.060 | 485.66

0.614 | 0.004 | 448.15

700°C | 0.382 | -0.251 | 511.58

1000°C | 0.369 | -0.255 | 517.92

Figura 5.23 Evolucion de los espectros
Mdéssbauer de la muestra 0.05M pH=8.7 a
distintos valores de temperatura.

(a) 95°C. (h) 700°C: () 1000°C:
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La distorsion que aparece en el primero de los espectros puede ser interpretada como
la superposicidn de dos sextetos. La existencia de un sexteto ya es indicio de un
comportamiento magnético predominante, ahora, especificamente la existencia de dos
sextetos empezando en distintos canales y terminando en el mismo canal es producto
de dos estados de oxidacién diferentes de hierro presentes en la muestra,
posiblemente hierro Il 'y hierro lll. Con base a este andlisis cualitativo el espectro que
aparece en la figura 5.23a corresponde al de la magnetita (Fe3O4), siendo un 6xido
ferrimagnético con doble estado de oxidacion, (Fet20?2)(Fe;*30s2). Un analisis
cualitativo no es suficiente, razon por la cual se ajustaron los espectros, que
corresponde a la linea roja, obteniendo dos campos magnéticos, uno para cada
sexteto, con valor de 485 kOe y 448 kOe respectivamente. Segun los parametros de
ajuste (desvio isomérico, campo magnético) se pudo determinar que efectivamente el
compuesto presente es magnetita con lo cual se concluye que la gran mayoria de los
grupos sulfatos se han unido a la esfera de coordinacion del bario dejando libres los

oxidos de hierro.

Los espectros a 700 y 1000°C no tienen mucha diferencia, los parametros hiperfinos
son practicamente iguales y el unico sexteto presente garantiza la presencia de hierro
en estado de oxidacion Ill. Comparando tales valores con la base de datos de

Madssbauer se pudo establecer que la fase presente es realmente hematita (o-Fe203).
En los siguientes espectros se muestran los cambios obtenidos en la muestra 0.1M

pH=8.27 (por debajo del segundo punto de equivalencia) a diferentes tratamientos

térmicos.
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T IS QS H
(°C) | (mmls) | (mm/s) | (kOe)
25°C | 0.297 | -0.035 | 499.28

0.300 | -0.092 | 476.67
700°C | 0.378 | -0.259 | 517.83
1000°C| 0.370 | -0.246 | 519.80

Figura 5.24 Espectros Mossbauer de la
muestra 0.1M pH=8.27 a diferentes

tratamientos térmicos.
(a) 95°C (h) 700°C () 100DN°C

Por difraccion de rayos X se determind que en esta muestra (0.1M pH=8.27 sin

tratamiento térmico), debido a que el pH es cercano al segundo punto de equivalencia,

coexisten dos fases: magnetita y maghemita, ver figura 5.6. Sin embargo DRX es una

técnica incapaz de distinguir entre dichos compuestos pues sus valores de angulo de

difraccion son muy cercanos. Después de realizar espectroscopia Mossbauer es muy

sencillo aclarar este aspecto. Como se observa solo hay un sexteto, por tanto, de

entrada se elimina la posibilidad de encontrar magnetita y ahora solo basta con

comparar los valores de campo, desdoblamiento cuadrupolar y desvio isomérico para
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tomar una decision. Para evitar confusiones se dejaron libres los parametros de ajuste
de forma tal que pudiera realizar los calculos para dos sitios (dos sextetos), que
aunque no existen pueden confirmar con mas certeza la anterior hipdtesis.
Efectivamente, al contrario de lo que se pensaria por DRX, la fase encontrada es
maghemita cubica (y-Fe20s3). Para el sistema sulfato ferroso — nitrato de bario, por
difraccién de rayos X se encontrd que tratamientos térmicos superiores a 700°C no
consiguen la fase de hexaferrita deseada, sino que el Unico compuesto férrico es la
hematita romboedral (a-Fe203 - distorsionada), mientras que los grupos sulfatos se
unian al bario, impidiendo su difusion dentro de la estructura de la hematita. Si se
observan los espectros Mossbauer a 700°C y 1000°C se puede corroborar lo anterior;
desvios isomérico del orden de 0.37, valores negativos cercanos a 0.244 para
desdoblamiento cuadrupolar y campos entre 510 y 520 kOe corresponden a los

parametros hiperfinos de la hematita.

Usando el otro método de sintesis elegido, proceso Pechini, se obtuvieron iguales
resultados, ver figura 5.11. En la siguiente gréafica se observa un espectro Mossbauer
para la misma muestra, 0.1M pH=10.02 600°C durante 2 horas a 5°C/min.
Evidentemente la existencia de un solo sexteto y los valores hiperfinos corroboran los

andlisis realizados por difraccion de rayos X.

e 0.1M pH=10.02 (600°C 2h 5°C/min) PECHINI
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> Sistema Nitrato Férrico — Acetato de bario

El espectro Mdssbauer obtenido para este sistema se muestra en la figura 5.26a. A
primera vista, el espectro aparece formado por 3 sextetos (indicio de ordenamiento
magnético), lo que posibilitaria un facil analisis. Sin embargo, detalles de la estructura
cristalina y la estructura magnética, anticipan que la hexaferrita de bario no posee un
espectro sencillo. Como se menciond anteriormente, la fase BaM se forma por la
superposicion de los bloques estructurales RSR*S*, con el catiéon Fe3* ocupa cinco
posibles posiciones intersticiales. Algunos de estos lugares difieren de los otros en
coordinacion, en consecuencia se espera que aparezcan cinco subredes magnéticas
con diferentes caracteristicas. Por otro lado, dentro de la estructura de la hexaferrita
existen doce cationes Fe3* ocho de ellos tienen sus espines alineados en direccion
cristalografica y los cuatro restantes en direccidn antiparalela (ver figuras 2.14 y 2.15).
En la tabla 5.2 se resumen las caracteristicas de los sitios intersticiales que puede

ocupar el hierro en la BaM.

Subred 12k af4 4f 2a 2b

Lugar Octaédrico | Tetraédrico | Octaédrico| Octaédrico | bipiramidal
Coordinacion 6 4 6 6 )
No de Fe3* por unidad 6 2 2 1 1
Espin 1 1 1 1 1

Tabla 5.2 Caracteristicas de los cinco sitios intersticiales.

Los ajustes de parametros hiperfinos fueron hechos mediante un software de ajuste
conocido como Mosfit. En la figura 5.26b puede observarse el proceso de ajuste para

el espectro de la hexaferrita de bario sintetizada.
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Figura 5.26 Espectro Mossbauer de la hexaferrita de bario sintetizada.
(a) Ajuste teorico (b) Separacion de los cinco sextetos encontrados
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En las figuras 5.27a y 5.27b pueden diferenciarse claramente los cinco sitios que se

deben encontrar para la hexaferrita de bario. El area bajo la curva de cada sexteto es

proporcional al nimero de iones de hierro correspondientes a cada subred.
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Figura 5.27 Espectro Mdssbauer de la hexaferrita de bario sintetizada.

(c) 2 subredes magnéticas de menor cantidad de iones hierro.

(d) 3 subredes magnéticas de mayor intensidad.
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Los parametros de ajuste encontrados para cada uno de los sitios (sextetos), son
referenciados en la tabla 5.3. El error de ajuste es pequefio (chi?=3.046). Este hecho
puede corroborarse comparando los datos experimentales y la curva tedrica que

envuelve cada uno de los sextetos (figura 5.26a).

Parametro 12k 4f, 2a 4f4 2b
(Hit + 8) 1 kOe 412 521 486 508 402

(1.S.+0.008)/ mms* | 0.351 0.361 0.257 0.337 0.253
(Q.5+0.05)/ mms*| 0.367 -0.028 | -0.127 0.150 2.136

Tabla 5.3 Ajuste de los parametros Mdssbauer para cada sitio 6 red magnética de la

estructura de la hexaferrita de bario BaFe1,01g . chiz= 3.046
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CONCLUSIONES

En el capitulo VI se hizo un anélisis detallado de las muestras obtenidas en el
laboratorio a partir de las diferentes caracterizaciones realizadas. Después de cada
analisis fue posible sacar conclusiones particulares y determinantes para el proceso de

sintesis. A continuacion se enuncian y clasifican dichas conclusiones.

1. Los Oxidos de hierro obtenidos por el método de precipitacion controlada presentan
cambios composicionales dependientes del valor de pH y de la concentracion:

a. Por encima del segundo punto de equivalencia (pH=8.34) y concentraciones
pequefias se manifiesta la existencia de magnetita (FesOs), mientras que a
concentraciones mas grandes hay coexistencia de magnetita y maghemita (y-
Fe203)

b. En el punto de equivalencia, se presenta una transicion de compuestos férricos a
ferrosos. A concentraciones pequefias y pH mayor al punto de equivalencia se
obtiene magnetita y a pH menores del punto de equivalencia existe maghemita

cubica (y-Fe203).
c. El andlisis morfométrico manifestdé agujas delgadas de tamafio entre 100nm vy
300nm y mediante lavados en etanol se elimind la distribucion heterogénea de

tamano.

d. Debido a que el proceso de sintesis es reproducible se puede obtener maghemita

0 magnetita controladamente segun la aplicacion deseada.
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. La sintesis por precipitacion controlada de la hexaferrita de bario mostrd
diferencias estructurales que dependen de los precursores de partida:

. Partiendo de sulfato ferroso (FeSO4.7H20) y nitrato de bario (Ba(NOs).), fueron
necesarios tratamientos térmicos elevados, 1100°C, lo que ocasiond fendmenos
de sinterizacién entre particulas impidiendo una adecuada morfologia y distribucién
en las mismas. Los grupos sulfatos, inicialmente coordinados al hierro, pasaron a
ser parte de la esfera de coordinacién del bario formando sulfato de bario (BaSQsa),
un compuesto estable a altas temperaturas, lo que dificultd que el bario difundiera

en la estructura del 6xido de hierro.

. Partiendo de precursores diferentes a los sulfatos, se garantiza la formacion de
hexaferrita de bario (BaM) a tratamientos térmicos normales (900°C). Se
sintetizaron particulas de hexaferrita de bario con morfologia y tamafio adecuado

para la aplicacion como medio de registro magnético perpendicular.

Los mejores resultados estructurales se obtuvieron realizando la sintesis bajo una
relacion estequiométrica bario / hierro de 11.75. Se espera que se pueda obtener
una monofase de hexaferrita de bario al trabajar con una relacién entre 11.25 y

11.5 moléculas de hierro por una de bario. (BaFe1.xO19 con x=0.5, 0.75).

. Son necesarias temperaturas entre 900 y 950°C para obtener algunas particulas
sueltas mas o menos bien distribuidas, sin embargo, al subir de dicha temperatura
por procesos de sinterizacidn se soldan las particulas originando polidominios
magnéticos. Debido a la forma acicular inicial de los 6xidos de hierro, se observo

un crecimiento del tamafio de particula y un cambio morfolégico de hexagonos
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alargados a morfologia hexagonal definida a medida que aumenta el valor de la

temperatura.

La sintesis por Método Pechini logré disminuir la temperatura significativamente en
comparacién con el método de precipitacion controlada (MPC), obteniendo las
mejores caracteristicas morfométricas:

Las particulas obtenidas por proceso Pechini son hexagonos bien definidos, cuyo
tamafio esta entre 15 y 30 nm. Se muestran particulas sueltas con buena
distribucion. Este hecho garantiza, en principio, la existencia de monodominio

magnéticos, Util para la aplicacion como registro magnético.

Por medio de espectroscopia Mdssbauer fue posible identificar las fases que no se
evidenciaron a partir de DRX.
La presencia de sextetos en todos los espectros de las muestras analizadas por

Mossbauer es una evidencia del caracter magnético predominante.

Fue posible confirmar la existencia de los éxidos de hierro existentes ademas, de la
hexaferrita de bario, logrando distinguir los cinco sitios que representan las cinco
posiciones intersticiales de los cationes Fe®* en la estructura de la hexaferrita de

bario.
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ANEXO A. Construccion de un Dosificador Automatico Empleado en el Método
de Precipitacion Controlada (MPC).

Uno de los métodos de sintesis de materia prima mostrado en este trabajo es la
Precipitacion Controlada (MPC). La precipitacion controlada consiste en diluir
homogéneamente una sal o precursor de partida y adicionar controladamente un
agente precipitante para lograr formar complejos y nucleos de particulas que
empezaran a crecer hasta formar el material deseado (Ver capitulo 111.3.3 y Capitulo
IV). Dicho agente precipitante es una base, bien sea fuerte o débil, como por ejemplo,

hidréxido de amonio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, entre otras.

Por lo general esta adicion se realiza en un intervalo de tiempo, entre 10 y 60
segundos, intervalo determinado por el usuario, ademas la adicion debe ser en
cantidades muy pequefias, del orden de las centésimas de mililitros y perfectamente
controlables, es decir que a juicio del usuario se pueda adicionar mas 0 menos
cantidad de precipitante lo que se traducira en la velocidad de reaccion en el momento

del crecimiento de los materiales en solucion.

Hoy en dia existen equipos que realizan tales tareas con una precision del orden de
0.0002 mL, que con el tiempo presentan problemas de adicién de burbujas y ademas
de ser costosos no son versatiles, pues el usuario debe presionar cada intervalo de
timepo un switche para la adicion, otro para la succion y también estar anotando los
datos de volumen, siendo entonces engorroso el proceso de precipitacion controlada.
Por otro lado en el laboratorio del grupo CYTEMAC, dada la demanda del uso del

dosificador ya existente, se hizo necesario la construccion de este equipo.

La construccidn del dosificador automatico se hizo sobre una unidad antigua de lectura

de CD cuyos componentes estaban dafiados. Se retir6 el laser y los demas
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componentes que no fueran utiles para nuestro objetivo. El motor DC que posiciona la
cabeza de lectura del CD fue cambiado por un motor paso a paso, que ofrece precision
y exactitud en su movimiento, lo que se traduce en un movimiento adecuado para el
émbolo de una jeringa veterinaria que fue ubicada en el extremo inferior de la bandeja
donde se coloca los CD’s. Ademas se usaron el juego de pifiones que trae la unida de

lectura para realizar una caja reductora de pasos y obtener una precision aun mayor.

Una caracteristica importante de los motores paso a paso es su precision de
movimiento, encontrando en el mercado distintos tipos de motores, algunos de 90° por

paso hasta de 1.8° por paso. Unipolares y Bipolares.

Basicamente estos motores estan constituidos por un rotor sobre el cual se han
dispuesto algunos imanes permanentes, tal como se muestra en la siguiente figura.
Asi, el rotor (un magneto), reaccionara a la excitacion de las bobinas que estan en el

estator y que son conmutadas externamente por un controlador.

Figura A1
Componentes de un motor

Rotor Estator de 4 bobinas  Paso apaso.

Para el movimiento del émbolo de la jeringa se eligié un motor de fotocopiadora, motor
de que se es de 1.8° por paso, unipolar y se empled una secuencia tipo wave drive.
En esta secuencia se activa solo una bobina a la vez. En algunos motores esto brinda
un funcionamiento mas suave. La contrapartida es que al estar solo una bobina
activada, el torque de paso y retencion es menor. Tal secuencia se explica en la

siguiente tabla.
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También es necesario tener en cuenta que un motor paso a paso, como dispositivo
mecanico debe vencer ciertas inercias, un tiempo de duracién y una frecuencia de
pulsos aplicados. Estos son parametros que se deben controlar adecuadamente.
Cuando la frecuencia sea muy alta, el rotor no alcanzara el paso antes que el préximo
pulso comience, entonces el comportamiento del motor sera erréneo y por lo general

empezara a vibrar pero sin girar.

Bobina Bobina Bobina Bobina

PASO A B C D

1 ON | OFF | OFF | OFF

2 OFF | ON | OFF | OFF

3 OFF | OFF | ON | OFF

Figura A2 Secuencia tipo
wave drive para un motor
paso a paso.

4 | OFF | OFF | OFF | ON

Para obtener un movimiento en sentido contrario simplemente se deben ejecutar las
secuencia en modo inverso 6469 Para controlar la potencia de los pulsos que excitan
las bobinas del estator, se construy6d una tarjeta de conexion por puerto paralelo,
mediante puentes H que basicamente son un arreglo de transistores Darlington de alta
potencia. De esta forma se hace posible que una interfaz sea la encargada de

controlar el movimiento del motor, al mismo tiempo que se almacenan los datos de
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volumen adicionado. Dicha interfaz se realizd en LabView bajo los siguientes
requerimientos.

1. Se desea usar el puerto paralelo de la impresora para envio de datos.

2. Grabacion de datos.

Control sobre:

3. Eleccion entre succion o adicion.

4. Velocidad de adicion o de succion.

5. Tiempo entre adicion.

6. Detencion automatica del dispositivo al alcanzar una cantidad de agente precipitante

predeterminada.

El principio de funcionamiento es sencillo. Se envia al puerto paralelo el siguiente
arreglo de numeros binarios, en el orden mostrado:

0010 - 0100 — 0001 - 1000, es decir 2-4-1-8 en base decimal.

Cada una con un tiempo de interrupcion de 0.1 sec para evitar enviar pulsos de alta
frecuencia al motor. De esta forma se asegura la polarizacion adecuada en las
bobinas. Mediante un ciclo “FOR” y una funcién “dividir por” se toma el residuo de la
division del indice i entre 4 (i / 4) y se envia al “Index Array” quien se encarga de
mandar los cddigos binarios en el orden establecido al puerto paralelo, cuya direccion
es 378e.

indice Residuo binario Pos
0 +4 0 0010 4
1 +4 1 0100 -«
2 +4 2 0001 v
3 +4 3 1000 —
4 +4 0 0010 A
5 +4 1 0100 -«
6 +4 2 0001 v
7 +4 3 1000 —
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En la siguiente figura se detallan los aspectos para el caso de adicion de precipitante.
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Figura A3 Diagrama de programacion para el caso: Adicion de Precipitante
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Figura A4 Diagrama de programacion para el caso: Succién de Precipitante
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Ahora, para el caso inverso, al succionar precipitante (movimiento contrario del
émbolo) se observa en el diagrama un arreglo con el codigo binario en orden invertido.
Se emplea un “CASE” para el caso de adicion (CASE “0”) y otro para el de succién
(CASE “1”), en este Ultimo caso no se desea almacenamiento de datos por tanto no

hay funciones de apertura y creacién de archivos, tal como muestra la figura A4.

El panel de control se construy6 solo con los elementos basicos para que un usuario
manipule el equipo de forma adecuada, pero sin acceso al diagrama para evitar dafos

de calibracién. Ver figura A5.

Yolumen Adicionado Velocidad Succion
6128 Llenar a5 M gy

E
0.00: a0 J &
. 1o
. at
2 110
. 180

o~ - TP
1BE.03 180.00186 1 10
T e
TR Y
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6126 mL

e SRR Adicionar Cantdad
Do

DETENER
teminads (L)

; (jegundus) % "
@ 4200 oN ooy _

al

i
Siico| @ A B G) P W S &k @ || Eiebap. | Gyerorn. | Laview  |[[Feopya.. | |[B2PE@ @aipn

Figura A5 Izquierda: panel de control. Derecha: Dosificador automatico construido.
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Anexo B. Pigmentos de Oxido de Hierro.

La primera aplicacién que se le dio a los dxidos de hierro, antes que la invencion de la
brajula por parte de China, fueron los pigmentos. Hoy en dia pueden visitarse algunas
formaciones liticas adornadas desde tiempos remotos (alto paleolitico — 15000 a 10000
a. de C.) a base de magnetita, una de ellas son las cuevas de Altamira al norte de
Espafia. Fueron declaradas patrimonio cultural de la humanidad, ya que contienen
representaciones faunisticas, ejecutadas con un habil estilo naturalista dominador del
trazo y de la utilizacién de los colores. Las industrias dedicadas a la fabricacidn de
pigmentos textiles, construcciones o ceramica utilizan distintos Oxidos para la
obtencion del color. Por ejemplo, el éxido de titanio ofrece un color blanco, el éxido de
praseodimio un color verde intenso. Entre otros, los 6xidos de hierro ofrecen una
cantidad considerable de tonos ocres y marrones. Conociendo que en la region este
campo industrial es escaso, se planted como posible funcion de los dxidos de hierro
obtenidos en el laboratorio del grupo CYTEMAC, la fabricacion de pigmentos. En las
siguientes figuras se muestran algunos ejemplos de la aplicacién de los dxidos
obtenidos, bajo diferentes condiciones, en la industria ceramica y en la aplicacion
como barnices de color para recubrimientos. Igualmente podria pensarse en fabricar

pinturas a base de agua o aceite para recubrir paredes 0 textiles.

Figura B1 Vista general de los

pigmentos obtenidos a partir de dxidos

de hierrn
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Figura B2

Colores obtenidos a partir de oxido de hierro.
No. 1 al 8 son los tonos de 6xido usados
directamente sobre papel.

No. 9 al 14 son los pigmentos obtenidos
disueltos en barniz.

Los circulos son los resultados de los
pigmentos sobre ceramica.

Los Oxidos de hierro obtenidos fueron preparados a partir del método de precipitacion

controlada (MPC) (Ver capitulo 11.3.7). Cada color obtenido y sus respectivos tonos

pueden ser controlados y perfectamente reproducidos si se mantienen las condiciones

de sintesis, en otras palabras, si se altera uno 0 mas de los parametros de sintesis

puede dar origen a un color o tono diferente. La relacién de los colores obtenidos es la

siguiente:

Oxidos aplicados directamente sobre papel

O NO OV~ WN —

.FeS0O4 0.1M pH=9.98 envejecimiento 18 dias.
.FeSO; 0.3M pH=7.34 |HNO3|=0.25N.

.FeS04 0.3M pH=10.01 |HNO3|=0.25N.

.FeS0; 0.3M pH=8.69 700°C 2 horas.

. FeS0O4 0.02M pH=9.85 envejecimiento 18 dias.
.FeS0O4 0.3M pH=8.15 envejecimiento 10 dias

. FeSO4 0.05M pH=8.70 1000°C 8 horas 3°C/min.
.FeSO; 0.1M pH=6.40

Oxidos de hierro usados en barniz como matriz.

9. FeSOs 0.1M
10. FeSO4 0.3M
11. FeSO4 0.3M
12. FeSO4 0.3M
13. FeSO4 0.2M
14. FeSO4 0.3M

pH=6.40

pH=8.00

pH=8.69 700°C 2 horas.
pH=10.01 |HNOs|=0.25N.
pH=9.70 envejecimiento 18 dias
pH=8.15 envejecimiento 10 dias
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En las siguientes figuras se pueden observar los diferentes tonos que ofrecen los
Oxidos de hierro aplicados a la ceramica. Para este caso se hizo una prueba de mezcla
de colores, que se referencia abajo. En la figura de la derecha se encuentran los
colores reales aplicados y a la izquierda un catalogo de los mismos colores realizado a
partir de una toma de color por computador de la ceramica correspondiente. Es
importante tener en cuenta que el tono de cada color puede hacerse mas tenue si es

usado mayor o menor cantidad del mismo en determinada medida de cerdmica blanca.

Figura B3
Derecha: colores reales aplicados.
Izquierda: Catalogo (muestreo de color).

0000 . .
N /

@ @
*N\7®
.... .......... | 3\ U T

ks 2. 4 5 B t. 8

La relacion de colores es la siguiente:

1. FeSO4 0.05M pH=8.70 1000°C 8 horas 3°C/min.
2. Combinacion entre 8y 3

3. FeS0O4 0.3M pH=10.01 [HNO3|=0.25N.

4. FeSO4 0.3M pH=8.15 envejecimiento 10 dias
5. FeSOs 0.1M pH=6.40

6. FeSO4 0.2M pH=9.70 envejecimiento 18 dias
7.FeSO4 0.05M pH=9.34

8. FeSO4 0.3M pH=8.69 700°C 2 horas.
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ANEXO D. Estrategias de Proyeccién y Continuacion.

Durante la ejecucion del presente proyecto se presentaron algunas dificultades
técnicas, y econdmicas que no fueron tanto un impedimento para cumplir con los
objetivos planteados, sino mas bien, un ejercicio para proyectar un trabajo de
investigacion futuro. Una de las mayores dificultades fue la caracterizacion de
histéresis magnética con objeto de ampliar el panorama de aplicacion de las
hexaferritas de bario como material para registro magnético. Igualmente se podria
pensar en realizar una serie de técnicas de caracterizacion que proporcionarian mayor
informacion del estado de las particulas. Asi, a nivel de caracterizacion, se plantea
como proyeccion y continuacion del presente trabajo la caracterizacion de
magnetizaciébn remanente, para observar el comportamiento como memoria
magnética, como también la realizacion de medidas por microscopia electronica de
barrido (SEM) para observar tridimensionalmente la morfologia de las particulas y
poder estimar un valor para el espesor de los hexagonos formados, por ultimo la
caracterizacion por espectroscopia Mossbauer con campo magnético externo aplicado,

con el fin de diferenciar entre diferentes sitios intersticiales para el hierro.

Quiza la mejor proyeccion que se le puede dar al proyecto es la elaboracion de
recubrimientos de hexaferrita de bario sobre diferentes substratos y su correspondiente
caracterizacion estructural y magnética con miras a un mayor acercamiento de
aplicacion industrial en la fabricacion de discos duros y memorias magnéticas. A pesar
de que en las Ultimas encuestas realizadas entre consumidores, las personas, hoy en
dia, prefieren almacenar informaciéon en computadoras portatiles cuyo disco duro sea
de alta capacidad, en ves de los tradicionales discos portatiles (floppy, CD o DVD), el
comercio informatico donde se puedan almacenar datos, musica y video seguira
siendo de potente impacto econémico e industrial y del facil transporte de la

informacion dependera que este campo siga teniendo futuro. Asi pues, como se
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explico, la hexaferrita de bario es un candidato potencial para su uso en memorias
magneto-Opticas 1661 671 como CD’s y DVD’s. Es posible dopar la hexaferrita de bario
para disminuir su valor de anisotropia y lograr aprovechar las caracteristicas
magnetodpticas del material resultante. El mejor candidato para dopar la hexaferrita de
bario (BaFe12019) es el cobalto (Co) 1681 . 169 ¢ el titanio (Ti) (¥l y se podria pensar en
sustituir parcialmente el bario por el cobalto (BaFe12xCoxO19) aprovechando las
excelentes propiedades magnetoopticas de la ferrita de cobalto (CoFe204) y las

propiedades magnéticas de la hexaferrita para la aplicacion planteada.
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ANEXO C. Publicaciones realizadas.

Il Congreso Internacional de Materiales y VII Congreso Nacional de Corrosion —
Bucaramanga — Colombia - Agosto de 2003.

Participacion como ponencia y articulo publicado.

FORMACION DE OXIDOS Y OXIDROXIDOS DE HIERRO UTILIZANDO EL
METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA

Daniel Mufioz, Sonia Gaona, Jorge Enrique Rodriguez

Grupo CYTEMAC. Departamento de Fisica
Universidad del Cauca
Calle 5. No. 4-70-Popayan-Cauca

RESUMEN

Los dxidos de hierro son un punto de partida para la fabricacion de ceramicos
magnéticos usados en registros magnéticos o dispositivos de hiperfrecuencia e imanes
permanentes.

Por otro lado, la sintesis de materiales ceramicos magnéticos y una buena
caracterizacion de ellos es hoy en dia un area fuerte de investigacion tanto a nivel de
ciencia basica, por la diversidad de fendémenos fisicos que presentan, como a nivel de
ciencia aplicada, por la amplia gama de posibilidades de aplicacion tecnoldgica. En la
sintesis de materiales, pardmetros tales como la naturaleza, el conformado final,
tamafio de particula y morfologia, entre otras, determinan la aplicacién tecnolégica del
material sintetizado.

Existen diversos métodos de sintesis que favorecen una u otra de las caracteristicas
exigidas para un aplicacion particular, entre ellos: proceso Sol Gel, Proceso Pechini,
Sintesis Hidrotermal, Mecanoquimica y Precipitacion Controlada. Algunos de estos
métodos son mas complejos y presentan ventajas e inconvenientes haciendo
necesario hacer un estudios sistematicos sobre la conveniencia de un método
particular de sintesis tanto desde el punto de vista econémico como de los resultados
que ofrece.

En este trabajo se reporta la sintesis de oOxidos de hierro mediante el método de
coprecipitacion a partir de sulfato ferroso. Se determinaron los complejos intermedios,
las fases que existen después de realizar tratamientos térmicos y la morfologia de las
particulas ceramicas. Las caracterizaciones realizadas fueron Difraccion de Rayos X,
Microscopia Electronica y Espectroscopia Infrarroja.
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