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1.- INTRODUCCION
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El decapadoquímico es un procedimientoindustrialparaeliminar la capasuperficialde

óxidos de hierro quese forman en los procesossiderúrgicossobrelas piezasde hierro y acero,

en particularsobrelas bandasde laminado (R. Rituper, 1990).
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Este tratamientoes obligado parala preparaciónde las superficiesque se protegen

medianterecubrimientos,como sonlas pinturas,frentea la corrosión.Técnicamentese realiza

disolviendo el óxido con un ácido(agentedecapante)y posteriorlavadoconaguaparaarrastrar

los restosde ácidoy de hierro disuelto. El hierro se incorporaa la disolución salinaque se

correspondecon el decapanteutilizado en las corrientes liquidas denominadas“lejías de

decapado”y “aguasde lavado”.

Aunquetradicionaimenteel decapadoseharealizadoconácidosulffirico, desde1960se

estáutilizando ácidoclorhídrico como agentedecapantedel hierro y otros ácidos-fosfórico,

nítrico y fluorhídrico- parael acero.Estareconversiónreducela corrosiónlocalizaday evitala

formaciónde superficiesoscurasqueseproducenconlas disolucionessulthricas;a la vez,resulta

quela formaciónde clorurosesmuy rápida, el lavadoesfácil y seoperaamenortemperaturatW.

l3ullough, 1957; A [Cellaret aL, 1990;C. Negroet al., 1991).

La lejía de decapadocon ácidoclorhídricocontieneentre80 y 200 gIl de HCI y de 60 a

160 gIl de hierro. El vertidode lejíasen nuestropaísseestimaen 100.000tlaño, con lo quelas

toneladasdeácidoclorhídricocontenidassonde 800 a2000y las de hierroestáncomprendidas

entre600 y 1600porañoQ. ~ 1992). Si el preciodel HCI esde 35.000ptaslt y el del hierro

de 15.000ptaslt, el venidode las lejíasde decapadosuponepérdidasde 40 a 100 millonesde

pesetaspor año, a las que se hadeañadirel canonde vertidoy el costedel HCI no recuperado

que seincorporaparael procesode decapado.En cambio, si se consiguerecuperarel ácidoy

generarun compuestode hierro de alto valor añadidolas lejíaspuedendejarde serproblema

medioambientaly económico.

En consecuencia,sehanestudiadodistintostratamientosde recuperacióntantodel agente

decapantecomo del hierro. La tecnologíaparala recuperacióndel ácido estádesarrollada,

preferentemente,portostaciónde las lejías;sin embargo,el hierroobtenido,ya seaenforma de

óxido o enformadesal, o no presentabuenaspropiedadesparasercomercializadoo el mercado

estásaturadocon estoscompuestosférreos,como el a-Fe2O3(A.C. EIliot, 1970;W.K. Marcotte, 1986;

G.M. Rupayetal., 1975).
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En la línea de aprovechamientodel hierro de las lejías de decapado,el procé~o de

oxiprecipitaciónconduceaunagamade productosdiferentes,desdeel Fe(OI-I)3 hastala magnetita

(Fe3O4),pasandopordistintasformasde oxihidróxidosde hierro, FeOOH,Estosprecipitados

tienenmúltiplesaplicacionesde interés,de entreellasla másextendidaen variedady producción

esla obtenciónde pigmentos( A. Soleret al., 1967, 1977; R. Latorre, 1992; C. Negro, 1993).

Porotra parte,a partir de los años‘50, los óxidosde hierro seestánempleandoen la

preparaciónde ferritas,de granutilidad por suspropiedadesmagnéticas,que ahoraexperimentan

un nuevo crecimientode la demanda debido a sus aplicacionescomo registro magnético

perpendicularo de alta densidad(SG. Appleton et al., ¡989). El punto de partida de estas

investigacionesse sitúaen el año 1957, con la introducciónen el mercado-porpartede Philips-

del compuestoFerroxdure(hexaferritade bario). La producciónmundialde óxidosdehierro es

de800.000tlaño, delascuales400.000t/añosedestinanala producciónde pigmentosy las otras

400.000 t/año a la fabricaciónde ferritas; de éstas,300.000t/año se empleanpara fabricar

hexaferritasy 100.000t/año parafabricarferritasblandas.

Las investigacionesparala producciónde ferritassehan desarrolladoen doslineas.La

primeraconel objetivo deconseguirproductosconmejorespropiedadesmagnéticas,apareciendo

enla décadade los 70 compuestosmagnéticosde tierrasraras(E Leccabeetal., 1990;0. Kobmotoet al.,

1990) y hexaferritasdopadascondiversoscationesparaconseguirproductoscon propiedades

magnéticasespecificas(E Koolseta1., 1989;QA. Pankhurst,1989;(1. Bottoni et al., ¡995;X. Batilé et al., 1989;

E Nedkovetal.,19%). La segundalíneade investigaciónsehadirigido aperfeccionarla producción

de hexaferritasdebarioy estroncioparamejorarsu economíay competitividaden el mercado.

Los procedimientosde fabricaciónde hexaferritassebasanen dostécnicas:los métodos

cerámicosy los métodosporvía húmeda(U. Hibst, 1982). Porvía térmica,sepreparala mezclade

los óxidos de hierro con carbonatosde bario y estroncioa la vez que se realizala molienda;

aunquelos productosobtenidosson de buenacalidadel procesose encarecemuchopor la

operaciónde molienda. Por eso se desarrollaronlos procesospor vía húmeda,evitando la

necesidaddemolerlas materiasprimase introduciendoen la disoluciónlos cationesa sustituir.

Los procesosde fabricaciónseoptimancon la introducciónen el medio de reacciónde cationes
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que, modificandola estructurao inhibiendo el crecimiento de grano, exaltan las distintas

propiedadesmagnéticasparaunautilizaciónespecífica.

El empleo de hexaferritasde bañoy de estronciose dirige hacia dos aplicaciones

específicas:comoimán permanentey como soportederegistroaudiovisualy magnético(D. dijes,

1991; Philips Databook,1991). Como imán permanenteestáplenamentedesarrollado,desde1960 a

1990 la producciónen el mundooccidentalaumentode 16.000 a 220.000t.; debidoa su alto

campocoercitivoseestánutilizandoenaltavocesy motoresde corrientecontinua, especialmente

dentrodela industriadel automóvily en enriquecedoresde menamagnéticos.Estasaplicaciones

absorbenel 70%de la produccióntotal, el restosesitúaen pequeñoselectrodomésticos,como

máquinasde afeitar,agitadores,etc (E. [Cóster,1993).

Lashexaferritasconbajocampocoercitivoseutilizan comosoportede registromagnético

y audiovisual, encontrándoseaplicaciones en registro digital, de audio y video. para

almacenamientode datos,parafloppy disks(discosblandos)y discosduros(17. Sukuziel al., 1993).

Actualmente,aprovechandoquela direcciónde fácil imanaciónesperpendicularal plano de las

placashexagonalesqueformanestoscompuestos,seutilizan como mediosde registrovertical,

registrode alta densidado de ondacortaen cassettescompactas.

Es evidente,pues,el interéseconómicoquepresentarecuperarel hierrode laslejíasde

decapadoy la posibilidad de obtenerun compuestode alto valor añadidocomo son las

hexaferritas.Esteesel objetivo deltrabajode investigaciónquesepresenta.

En el procedimientoquesedesarrollaaquíse evita ¡a etapade molienda,sin pérdidade

la calidaddel producto,ya queporoxiprecipitaciónseobtienenpartículasde tamañoadecuado

y granulometriahomogénea,acordescon la demandadel mercado.

Interesadestacarqueen Españano existeningunaempresadedicadaalaproducciónde

ferritasduraso hexaferritas.La tipologíaactualde los fabricantesde materialesmagnéticosesJa

de empresasde pequeñotamañoque completansu catálogocon productosimportados;la

producciónde imanespermanenteses muy pequeñay no se fabricanferritasdurasbasadasen

óxidosde barioo estroncio,mientrasquela producciónde ferritasblandasseencuentralocalizada
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en unasolafábricapertenecientea la multinacionalPhilips quedestinael 97%de la producción

ala exportación,lo quejustificael estudiodelarecuperaciónde hierroparafabricarferritasduras

y no ferritasblandasU=irecciówGeneral.,1991>.

Concretando,los objetivos de la investigaciónque sepresentaen estaMemoriason:

- Estudiarel fenómenodeoxicoprecipitaciónde lejias ferrosascloruradas.

- Caracterizarlos productos.

- Optimizarlas condicionesde obtencióndel polvo precursorde hexaferritade barioy

hexaferritade estroncio.

- Optimizarel procesode obtenciónde hexaferritadebario y hexaferritade estroncio.

- Estudiarel mecanismode actuacióndel ifindenteen el polvo precursor.

Paraello, seutilizaronlas siguientestécnicasinstrumentales:

- Difracción derayosX (XRD): análisiscualitativosy cristaliidaddel polvo precursor

preparadoconbario y con estroncio;análisiscualitativode las hexaferritasdebario

y deestroncio;análisiscuantitativode la hexaferritade bano.

- Microscopiaelectrónicadebarrido (SEM): análisismorfológicodel polvo precursor

preparadoconbarioy conestroncio;análisismorfológicode las hexaferritasde bario

y estroncio.

- Microanálisisde energíasdispersivasde rayosX (EDS):análisiscuantitativode las

hexaferritasde estroncio;determinaciónde impurezasen los cristalesformadosen la

etapade calcinación.

- Magnetómetrodemuestravibrante(VSM): caracterizaciónmagnética,medianteciclos

de histéresis,de las hexaferritasde barioy de estroncio.
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[LI.- DECAPADO

En los procesossiderúrgicosdelaminadoparala elaboracióndel hierro y aceroen bandasse

formancapasde óxido y cascarillas.La cascarillaen las superficiesdel metal presenta,segúnsu

formación,varias zonascon distinta composición,espesory densidad.La figura II. 1 representa

distintostiposdecascarillaen funciónde lascondicionesde obtenciónde la banda(R. Rituper, 1990).

En general, sesuperponendel interior al exterior: materialbase(Fe), wustita (FeO), magnetita

{Fe3O4) y hematita(Fe,03).

TEMPERATURA ENTRE1000
0y5700C

‘~~ii@t 1?1TFT¶T1T?TT?T?T~TIJflTITTVTTj
U11 ffi~<=ffiÁ

FezO3
Fe3O4
FeO
Material Base

TEMPERATURA ENTRE 11000y 5700(2
Y ENFRIAMIENTO A PARTIR DE 5700(2

TEMPERATURA SUPERIOR A

«‘<‘9
Y

FezO3
Fe3O4
Material Base

U000C

Fw04
FeO
Material Base

Figura II. 1.-Capasdecascañflafonnadaen los procesosdelaminado.
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El decapadoconsisteen la limpiezade la superficiedela bandade hierro o acerocon el fin

de eliminarlacapade óxidosy cascarilla.Se realizamediantedostécnicas:porabrasiónfisica, o por

métodosquímicos:el decapadoquímico esuna operaciónpreviaal revestimientode superficies,

mediantepintura,galvanizado,etc.¶ necesariaparagarantizarla buenaadherenciadel recubrimiento

sobrela superficie del metal; serealizapor inmersióndel metalen una disolución ácida-bañode

decapado-paraeliminarlos óxidossuperficiales.

Los decapantesgeneralmenteutilizadossonlos ácidos:sulfurico,clorhídricoy fosfórico.La

competenciaenteellos sebasatantoenaspectostécnicoscomoeconómicos(W. Bullough, 1957, A. [Ceiler

etal., 1990).

Tradicionalmenteel agentedecapantemásutilizadoesel ácidosulfúrico. Lasventajasque

presentason su bajo coste,menordesprendimientode vaporesy menorvolumendel ácido. Sin

embargo,presentacomo inconvenientesla producciónde superficiesoscurasen el decapadode

acerosconaltocontenidoencarbono,la formaciónde salesde hierro que actuancomo inhibidor del

procesoy los altoscostesenergéticosal operaraaltastemperaturas.

Enlaactualidadlaslíneasde decapadoconácidosulliaricoseestánreconvirtiendohaciabaños

queutilizanácidoclorhídrico comoagentedecapanteya quesetrabajaamenortemperatura(C.Negro

aal., 1991). El ácidoclorhídrico penetraconmayorrapidezdebidoa la alta solubilidadde los cloruros,

con lo quela velocidadde decapado-poderdecapante-esmayor.Estassonlas causasprincipales

delusode ácidoclorhídricopero, además,poseelas siguientesventajas:

- proporcionasuperficiesbrillantesy lisas.

reducela corrosiónlocalizada.

- continuael decapadocon concentracionesde hierro disueltoporencimadel 13%.

- facilidadde lavadopor la altasolubilidadde los cloruros.

- las capasgalvanizadasseadhierenal metalconmayorfacilidady uniformidad.

- menorcosteenergético,debidoala menortemperaturadelbaño.
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Tambiénseempleanotros ácidosdecapantespara acerosespeciales.Destacael uso de

mezclasnítrico/fluorhídrico.Tambiénse utiliza en piezasmoderadamenteoxidadas,sin cascarillael

ácidofosfórico. El númerode instalacioneseuropeasque operancon H2S04comoagentedecapante

es34, con ácidoclorhídrico52 y con mezclanítrico/fluorhídrico37 (las siderurgiasqueproducen

acerosinoxidablesy acerosespeciales).

Los vertidos generadosen el procesode decapadoson los focosmás importantesde

contaminaciónde las aguasen los procesossiderúrgicos.Estánconstituidospor dos tipos de

comentes(iP. Kleingam, 1990):

- Bañosagotadosdedecapadoquehanperdidola actividaddecapantey contienenunagran

cantidadde salesferrosasy ácidoresidual.

- Aguasde lavadode la banda,conmenorcontenidoen salesy ácido.

Cuandoel agentedecapanteesácidosulfurico la composiciónde la lejía contieneSOt, Fe
2~

y, enmenorproporción,Fe3~i La composiciónquimicadela lejia de decapadoconácidoclorhídrico

estáformadapor CF, Fe2~y, en menorcantidad,Fe3~. La producciónde estetipo de residuosse

estimaen lOO 14. acero, generándoseen España120.000 t/afio de lejías. Por su contenido

contaminantey corrosividadestasaguasaparecenrecogídascomo residuoconel códigon0 27 en el

RealDecreto833/1988de 20 dejulio, porel que seapruebael reglamentoparala ejecuciónde la Ley

20/1986,Básicade ResiduosTóxicosy Peligrosos.

Los principalesefectosqueoriginael vertidode estasaguassobreel medioreceptorson los

siguientes(1. (lanna,1992):

- la hidrólisisdelassalesferrosasa hidróxidosferrososinsolubles,producesedimentoocre.

- la reducción del oxígeno disuelto en el agua por la hidrólisis disminuye el poder

autopuriticantede los rios.

- los depósitosricosen hierro sobrela floray la faunahacenproliferarbacteriasferruginosas.

- el alto contenidode hierro enel aguala inhabilitaparaposterioresaplicacionesindustriales,

alimenticiasy/o domésticas.
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En todoslos casos,lasdiferentesreglamentacionesregulanlos limitesde lasconcentraciones

de contaminantesquese debenrespetarparaser admitidosen el medio natural, masasde aguas

continentaleso marinas.La tablaII. 1 muestralas especificacionesdevenidosde aguasen algunos

paísesdela CEE.respectoalas actividadesmolestas,insalubres,nocivasy peligrosas,habiéndose

tomadovaloresmedios.Se debeteneren cuentaque estosvalorescambiande un paísa otro de

acuerdocon lascondicioneshidrológicas,climay recursos,aunquesetiendeala uniformidadde los

mismos(M. Peris, 1988).

Tabla11.1.-Parámetroscontaminantesconsideradosparalos vertidosdeaguasresidualesen los paísesde la CEE.

PARAMETRO

VERTIDOS A CAUCES VERTIDOS

AL
ALCANTARILLADOA E C

TEMPERATURA

(0C)

20 20-28 28 30-60

pH 6-9 5-10 5-10 6-10

SOLIDOSEN

SUSPENSION(ppm)

20 20-100

FLUORUROS

(ppmdeEj

10

CLORUROS

(ppm deCl»

150 150-350 350

SULFUROS

(.ppmde S)

0.1

BARIO

~m)

5

HIERRO

~pm)

05 05-45 15 ¡0-20

SULFATOS

(ppmdeSO)

1200

(A) Cursospiotegidos.(B) Cursosvigilados. (C) Cursosnormales.(*) Venidosdeaguasalsistemaintegral desaneamiento.



Parteteórica 12

lILIA.- Tratamientos de las lejías clorhídricas de decapado.

Parasolucionarlos problemasmedioambientalesocasionadospor estetipo de residuoscaben

dos posibilidades:neutralizardichoresiduoo aprovecharlos componentesque formanpartede la

lejía; en el segundo,interesarecuperarel ácidoparasu recirculacióna los bañosde decapadoy el

hierroparaobtenerproductoscon distintasaplicacionescomerciales.

Neutralización.Los sistemasque sepuedenseguirparala inertizaciónde laslejias sonlos

siguientes:

- Inyecciónenpozosprofundos.Técnicay legislativanienteobsoleto.Antesde la inyección

esnecesanaunafiltración previaparaeliminarsólidos,paraevitarquesetaponenlosporos

impidiendola filtración. Semencionaporsu importanciay difusión en el pasado.

- Neutralizacióny evacuacióndelresiduosólido a escombreras.La neutralizaciónserealiza

conlechadade cal paraincrementarel pHhastala neutralidad.El hierro precipitacomouna

pastagelatinosa,debidoal poderfloculantede los hidróxidosferrosos,queno seestabiliza

hastapasados20 años.Lasnecesidadesde vertederosongrandesya queseestimaqueun

millón de toneladasde acero generan200.000toneladasde Fe(OH)2 quenecesitaun

vertederoo escombrerade un metro de profUndidady superficiede200 metrospor un

kilómetrolo quesupone,ademásdeun elevadoimpactoambiental,un costede tratamiento

inadmisibleparala mayoríade los productoresde acero.

Los procedimientosqueactualmentesesiguenen mayorextensión,a nivel industrial, son

tecnologíasbasadasenla tostaciónde la lejía, si biense describenen la bibliografiaotrasalternativas

comoson: la oxidaciónapresión,los tratamientosconaditivos,intercambioiónico,extraccióncon

disolventesy la oxiprecipitación(M. Rutbneretai,1979;C. Negrod al., 1993).
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Tostación de la lejía. El cloruroferrosoa unos1000C reaccionacon el aguaparaformar

Fe
2O,eH2 conunacinéticamuy lenta. En presenciade oxigenoseoxidaa FeCl3y Fe,03.Puedeser

aceleradautilizando NH4CI o trabajandoapresión

3

6 FeCl2 —~ 02 — Fe203 + 4 Pta3 [11.1]

El cloruro férrico, en funciónde la temperaturade trabajo,puedereaccionarconel aguaa

travésde las siguientesreacciones:

Pta3 +1120 -. Fe(OH)c12+Ha ¡ll.2aJ

Pta3.H20 -, FeOCI .211<21 [IL2bj

FeO3 .1I~0 -‘ Fe203.6110 fH.2cJ

La reacción[II.2a]seproduceatemperaturaambiente,la [II.2b] serealizaa temperatura

entre220 y 280
0Cy la [II.2cJseproducea6000C.

Parala recuperacióndel ácidosehanregistradovariaspatentesque realizanla tostaciónde

la lejia pulverizadaatemperaturaaproximadade 5000C,por contactodirecto conlos gasescalientes

procedentesde la combustiónde Riel conexcesode aire. Enestascondicionesel aguaseevapora,

el cloruro ferrososufrela reacción[11.1]y a continuaciónla [II.2c]conunacinéticamuy rápida.El

óxido férrico pulverulentose separadel gas y el lIC] se recuperaen un equipode absorcióno

condensación.La primerainstalaciónindustrialde estetipo serealizópor Wooddall-Duckhamen

1969en el ReinoUnido (A.C. Eliiot, 1970>.

Lurgi haregistradoel empleodeun reactordelechofluidizado parala descomposiciónde las

disolucionesde cloruro ferroso.Enla figura11.2 semuestrael diagramade flujo delproceso.El baño

agotadose bombeaa un circuito de concentracióntipo venturiy de éstea un reactorde lecho
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fluidizado constituidoporpequeñosgránulosen suspensiónde óxido de hierro. El ácidodisueltoy

el aguasevaponzana unatemperaturade 8500Cy el clorurode hierrosedisociaen óxido férrico

y gasclorhidrico. El óxido seretira por el fondodel reactorpormediode unacanaletavibrantede

refrigeracióny sellevamedianteun elevadorhelicoidalal depósitode almacenamiento~WK. Marcotte,

¡986).

9 10

AGUA

FUEL

Figura 11.2.- ProcesoLurgi.

Los gasescalientesquesalendelreactorcontienengasclorhídricoy polvo de óxidode hierro,

quese separamedianteun ciclón. En el venturí se enfríanlos gaseshastalos 1000Cparaque el

clorhídrico seaabsorbidopor el aguaen contracorriente.Se consigueuna solución de ácido

clorhídrico de aproximadamente18%que retornaa la instalaciónde decapadoo sealmacenaen un

AGUA

¡

AIRE

GASES

11

7 8

1.- DECAPADO ‘ S1~CADI)
2.- SEPARADOR 8.-DEPOSITO DE SOLmO
3.- ABSORBEDOR 9.- EXHAUSTOR
4.- LAVADO 10.-ELIMINADOR DE GOTAS
5.- CICLON ti.- REGENERADO
6.- REACTOR
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depósitointermedio.El gasresidual,despuésde pasarpor unaetapade lavadoy un separadorde

gotas, salea la atmósfera(OH. Rupayet al., 1975).

El rendimientode la recuperaciónesdel 99%. El óxido de híerro obtenidoen el proceso

puedeser empleadoen la producciónde polvo de híerro parafabricar electrodosy aditivo para

colorantes,ladrillos, vidrios, etc. La temperaturade formación del óxido de hierro origina un

compuestocongrandestensionesinternasy parcialmentevitrificado, lo queimplica la necesidadde

un tratamientoposteriorsi se quiereutilizar como materiaprima paraprocesosde mayor valor

añadidocomo,porejemplo,la fabricaciónde componentesde materialesferromagnéticostal y como

sepretendeen estamemoria..

Otraspatentesutilizanhornosrotatorios,pero nuncahansido comercializadas(w.K. Marcotte,

1986).

Oxidación a presión. En el procesoPori-Weanse realizala oxidación a temperatura

moderada(1350C) y apresiónde 6 atmósferaspararecuperarel ácidoclorhídrico.

En lafigura 11.3 semuestrael diagraniadeflujo del proceso.Consisteen unaprimeraetapa

de evaporacióndondelaslejíasseconcentranhastaun contenidode FeCI2 del 36%; la soluciónpasa

porunaetapade oxidacióndondeel cloruro ferrososeconvierteenFeCI3y Fe2O3.A continuación

el cloruroférrico setransformapor hidrólisisen HCI y Fe2O3recuperándoseel óxidopor filtración,

mientrasque el HCI seabsorbeen un condensador-absorbedor(J.W. Burtch, 1975>.

El HO serecuperaen un990/oconunaconcentracióndel
3O0/o. El óxido de hierro producido

setrataenunaplantadesinterizaciónparareutilizarlo en la fabricacióndel aceroo disponersecomo

recubrimientodebaseparacarreteras.
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1.- SEDIMENTADOR
2.-EVAPORADOR
3.-OXIDACION
4.-HIDROLISIS
5.- ABSORCION
6.- REGENERADO
7.-FILTRO
8.-TOLVA
9.-DEPOSITO DE SOLIDOS

Figura11.3.- ProcesoPori-Wean.

Incorporación de aditivos. Otrosprocedimientosutilizan aditivosque reaccionancon el

cloruro ferroso.El procesoInterlake-Dupont-Weanincorporacal a unacorrientede oxigenoque

oxidael cloruroferrosode lalejíaa férrico, obteniéndoseun precipitadode magnetita(Fe3O4)y una

solución de cloruro cálcico que se trata con acido sulfúrico pararecuperarel ácido clorhídrico

obteniéndosecomosubproductoCaSO4?ADOn, 1970).

Intercambiojónico. Determinadasresinasde intercambioiónico poseenla capacidadde

absorberácidosfuertesexcluyendolas salesmetálicasdisueltasen dichosácidos.Losácidospueden

desorbersefacilmentedel lecho de resmamedianteel lavadocon agua.Estefenómenorecibeel

nombrede retardodelácido(acidretardation).

Desde1978seencuentraen el mercadola técnicaRecoflodeintercambioiónico. Consiste

en el tratamientode la lejía, previamenteenfriaday filtrada, a travésde un lecho de resinade

intercambioiónico en el que seretieneel ácidode forma quea la salidadel lecho se obtieneuna

corrienterica en hierro. Al revertir el flujo en el lecho de resinade intercambioiónico conaguase
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desorbeel ácido, recuperándoseparasu reutilizacióny regenerandoseel lecho (W.K. Munns, 1986). El

sistemaresultanterecibeel nombredeunidaddepurificacióndel ácido(APU) y constade tresetapas

básicas(C.J.Brown, 1990): enfriamientodel baño,filtración y absorcióndel ácido.

El procedimientode intercambioiónico puedeutilizarsetantoparael tratamientode lejías

clorhídricascomode lejíassulfúricas,dependiendode la resinaqueseutilice pararecuperarel ácido.

La utilizaciónde estatecnologíaaportaventajascomoson la reducciónde humostóxicosde HCI,

ahorrosenergéticosy mejorasenla producción.Su inconvenienteesla formade obtencióndel hierro

que quedaen disolución.

Extraccióncon disolventes.Parasepararel hierro de disolucionesácidasutilizan aminas

primariaso secundarias,ácidosalquiffosfóricoso sussales,asícomoácidocarboxilicoo sussales

(S. Yu et al., 1986). Los principalesproblemasasociadoscon la extraccióncondisolventesson: el

pequeñorendimientodeextracción,laformacióndeprecipitadosy la dificultad parasepararel hierro

de la faseorgánica.

Hasegaway Matsumotohanpatentadounprocedimientoparalaobtenciónde óxido de hierro

(hematita)enel quepreviamenteoxidanel hierro (II) aFe(I11)y, a continuación,ponenen contacto

la lejíaconun disolventetipo éstero cetonaparaformar un complejode ferrocloro.El complejose

extraede la faseacuosay la mezclase calientay ajustael pH parala precipitacióncompleta.A

continuaciónel precipitadoseseparay sesecaparaobtenerpolvo dehematitade altapureza.

Oxiprecipitación.Consistenenla oxidaciónacompañadade unaprecipitaciónporadición

deun agentebásico,realizadaen esteorden,en el inversoo en forma simultánea(A. Soleretal 1967).

Esteprocedimientoesválidoparaeltratamientode ambostiposde lejías,sulfúricasy clorhídricas.

Los métodosde oxiprecipitaciónencontradosen la bibliograflasepuedenclasificar en dos

grandesbloquessegúnque realicenla oxidaciónde suspensionesde hidróxido ferrosocon o sin

aportede hierrometálico.En el primercasolas suspensionesdehidróxido ferrososeobtienenapartir

de las disolucionesde salesferrosas,sulfato ferroso o cloruro ferroso, en función del agente
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decapante;comoagentebásicoprecipitantese utiliza Ca(OH)2,Na(OH), K(OH), Na2CO3,N1-13,

óxido de magnesio,empleandocomo oxidanteel oxigenodel aire (VV. Ramasasúyel al., 1976).

En el segundogrupo, la oxidaciónde solucionesde salesferrosasserealizaen presenciade

hierro metálicoqueactúacomonúcleosde cristalización.El papeldel hierro metálico,generalmente

añadidoenformade chatarra,esel de neutralizantedel ácidoqueselibera trasla precipitaciónde la

salferrosaoxidada;al reducirsela acidezsefavorecela oxidacióndel ion ferrosoaférrico <y Burdel

cÉal, 1985).El hierro metálicodisminuyela calidaddel productofinal (A. Solerel al, ¡977); paraevitarlo

se siguenprocesosde oxiprecipitaciónen los que el hierro se sustituyepor la adición continuay

controladade un productobásico.De estaforma se trabajaconun valor de pH superiora 4 e

incorporandoagenteoxidantea travésdel sistemareaccionantede formacontinua,controlandoel

pH, temperaturay agitación.

Esteúltimo procedimientoes, sin duda,el másapropiadoparael aprovechamientodelejías

ferrosasresidualescuandosepretendela recuperacióndelosaltoscontenidosen hierro en forma de

productosde elevadapurezaquedependende lascondicionesde operación:el pH, el agentebásico,

el oxidante,el tipo de difusor, la temperaturay el tipo deagitación(C. Negroelal., 1996>. Los intervalos

de pH estudiadosen la bibliograflaoscilanentre3 y 11, elegidosen funcióndel rendimientoen la

recuperacióndel Fe(ll) de la disolucióno, por el contrario, la síntesisde un determinadoóxido,

hidróxidou oxihidróxidodehierro (Y. Tamauraelal., 1984,E. Sadaelal., 19%).

La mayor oferta de procedimientosse produceen el agentebásico. Se han estudiado

diferentestiposdehidróxidoscomo Ca(OH)2,NaOH, NH4OH, etc. einclusode carbonatosquese

relacionanconla síntesispreferentede«-FeOOH(M. Kiyanu elal., 1986,T.P. Prasadel al., 1974,1975, 1977,

J. Subrtelal., 1984,E. Sodaelal., 1990).

Losoxidantesutilizados, normalmente,songaseososcomoel aire, ~2 de distintaspurezaso

mezclascongasesinertes(NI. Kiyama, 1974,Y Tamaurael al., 1981,M. Lorenzelal., 1982, J. Subrtel al., 1984,T.

Kanzatietal.,1986>. Seemplean,también,oxidanteslíquidoscomoel peróxidode hidrógeno(CO.Moses

el al., 1989), cloratos(K. Modio etal., 1982)0nItratos(AM. Pritchardetal., 1971,Y. Taxnauraetal., 1981). Los
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difUsoresempleadospresentandistintassimetrías,desdela placaporosahastaeyectores(A. Soleret al.,

1977).

La temperaturade operaciónoscilaentrela ambientey 900C (A. Vianet al., 1972, S. Music et al.,

1987), aunquesehanrealizadoestudiosatemperaturasmuy superiores,trabajandoa presión~ [‘rasad

el al., 1973)parael estudiode la variaciónde la cinéticay mecanismodereacciún

La agitacióndel medio tiene comoobjetivo la mejora de la mezclade los reactivosy el

contactode lasfasesgaseosa,líquiday sólida. Seutilizan agitadoresdepalas,la agitaciónproducida

por la dispersióndel aire en el medioacuosoo agitaciónpor elementosmecánicos(T. Chmielewskiet

al., 1984,E. Sadaet al., 1990)

Comoresumende la aplicaciónprácticadela tecnologíadescrita,al inicio de la décadade los

noventalos principalesproductoresde hierro y acerotratabanlas lejíasdedecapadosiguiendolos

procesosque serecogenen la tabla11.2 (M.J. Rutlmer, 1989).

Tabla11.2.-Porcentajedc lejía dedecapadotratadapor cadaproceso

Pals HCI regeneradopor

Tostaciónlejía UnidadAPU

y-Fe
2O3 FeCI3 Neutralización

R. F. Alemania 300/o 25% 40% 5%

ReinoUnido 5% 20% 15% 4Q0/~ 20%

Francia 30% 30% 10% 15% 15%

Japón 75% 5% 10% 10%

Corea 40% 35% 15% 100/o

China 35% 20% 25% 20%

India ---- 35% 45% 20%
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De los tres paiseseuropeosrepresentados,Reino Unido y Francia utilizan en menor

proporciónla neutralización,anivelessimilaresenla recuperacióndel ácidopor tostaciónde laslejías

o por intercambioiónico; dirigiendo la recuperacióndel hierro haciael cloruro férrico. La República

FederalAlemanacentrasurecuperaciónprincipalmenteen la producciónde y-Fe2O3, unaferrita

blandautilizadaen registroaudiovisual,consumidaprincipalmentepor la BASF; aestohayqueañadir

queel procesoLurgi, de tostaciónde lejías, espatentealemana.Tambiénla Indiay Coreacentranla

recuperaciónen el y-Fe2O3, ya que TDK y otras empresasproductorasde microcomponentes

electrónicossongrandesconsumidores.Japón,debidoasusexigenciasde superficieponesu énfasis

derecuperaciónenel autoabasteciniientode agentedecapante,eliminandola neutralizaciónde la lejía.

11.2.-FERRiTAS

El términofen-itaseha utilizado ampliamentecondiferentessentidos.En Químicaserefiere

alas salesMFe<)2o MFe2O4,paraun metalM, monoo trivalente, enlas que el hierro sepresentaen

suestadode oxidación+3; no obstante,en la nomenclaturaquímicacorrectaestassalesrecibenel

nombrede ferratos.En Siderurgia,ferritaes el nombrede la disoluciónsólida intersticial de una

pequeñacantidaddecarbonoenhierro a enla estructurade los aceros.Mientras,la acepciónde uso

máscomúnse refierealosóxidos magnéticosquecontienenhierro como componentemayoritario;

en estesentido se incluyenóxidos con diferentesestructuras:espinela,hexagonal,perovskitay

granatey suaplicaciónprincipalseencuentracomomateriasprimasparacomponenteselectrónicos,

paraimanespermanentesy comomediosde registromagnético(J.Oufour, 1995),

La clasificaciónde estosmaterialesatiendeadoscriterios: las propiedadesmagnéticasy la

estructuracristalina. La tabla 11.3 recogela clasificación de las ferritas por sus propiedades

magnéticasy latabla11.4presentala clasificaciónde las ferritasatendiendoasuestructuracristalina.

Losmaterialesmagnéticosdurossedifrrenciande losblandosen suestructuracristalina,que

afectaasu comportamientomagnético.En laestructurahexagonallas interaccionesmagnéticasentre

los cationesorientanal momentomagnéticototal alo largodel eje “c; comportamientodiferentedel
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delasferritasblandasque,portenerestructuracúbica, todassuscarassonequivalentesy, por tanto,

esmuy fácil queseproduzcael cambiode la direcciónmagnéticade un eje aotro.

Tabla11.3. Clasificaciónde las ferritaspor suspropiedadesmagnéticas.

TIPO DE FERRITA

ESTRUCTURA VALOR DE IMA.NAC ION

CRISTALINA lIJE SATURACION APLICACIONES

Blandas Cúbica Bajo Convertidordepotencia

Supresorde interferencias

Fonnaciónde plastofenitas

Auricuiares,altavoces

Duras Hexagonal Alto Núcleodemotores

Registromagnéticoy

audovisual

Tabla11.4. Clasificaciónde las ferritasporsuestructuracristalina.

TIPO DE VALOR DE ESTRUCTURA COMPUESTO APLICACIONES

FERRITA IMANAC ION DE GENERAL PRINCIPAL

SATURACION

Espinela Bajo AB204 y -Fe2O3 Pigmentomagnético

A: catión divalente Soporteaudioxisual

(0,5 -1,0 A) Transformadoresdebaja

U: catióntrivalente frecuencia

Cabezalderegistro

ma ético

Granate Bajo M,Pe,012 Y3Fe,O1~ Microondas

Gd3Fe,O,, Burbujasmagnéticas

Ortofenitas Bajo XFeO3 Isoestructuralal Componentes

X: tierra rara, nno. CaTiO3 miniaturizados

Aplicacionesmuy

específicas.

Hexaferritas Alto Nffe1p,, EaFe,20,, Registroaudiovisual

SrEe12O19 Imánpermanente

PbFe12O19 Registromagnético

perpendicular.
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La materiaprima principal para la obtención de ferritas son los óxidos de hierro. Su

producciónmundial esde 800.000daño,de las cuales400.000tlaño se destinana la producciónde

pigmentosy las otras400000t/año a la fabricaciónde ferritas; de éstas300.000dañoseemplean

parafabricarferritasdurasy 100.000dañoparafabricarferritasblandas(Figura11.4).

En la fabricacióndeferritasblandasesnecesariocontrolarlas impurezasde la materiaprima

queno debensobrepasarlas 700ppm.El únicoproductorde óxido de hierro de esapurezaesJapón,

por lo queel mercadode materiasprimasparafabricarferritasblandasestámonopolizadopor los

productoresjaponeses.

PRODUCCION MUNDIAL DE oxmos DE HIERRO

PIGMENTOS DE HIERRO
50,U/,

FERRiTAS ELANDAS
12,5/.

Figura 11.4.-Distribuciónactualdeóxidosdehiatocomomateriaprima (19%).

De la ampliafamilia de ferritasdestacanlas de estructurahexagonal-hexaferritas-por sus

innumerablesaplicacionesdefinidasen dosgrandesgrupos:comoimán permanentey como soporte

de registro magnéticoy audiovisual.En un principio, la apariciónde aleacionescomo Samario-

Platino, AlNiCo y Neodimio-Hierro-Borocompetíacon la producciónde hexafenitapor las

característicasfisico-quimicasde estasaleaciones,la decantaciónhacialas hexaferritassedebeasu

precio.Actualmentesu consumoestáen alzadebidoa quesu estructura,a diferenciade las citadas

FERRITAS DURAS
37,5
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aleaciones,permitequese puedanutilizar pararegistromagnéticoperpendicularde altadensidad,lo

queampliael futuro prometedorde estasferritas(SG Appletonet al.. 1989). La figura 11.5 muestrala

evoluciónde la producciónanualde imanespermanentesduranteel periodo 1960 a 1990.

250

200

150

loo

50

o

Mires de Toneladas

Figura11.5.- Producciónanualmundialdeimanespermanentesduranteel periodo ¡ 960-1990.

Las hexaferritaspresentandiferentesestructurasmuy desarrolladas.Lasmásutilizadasson

las de tipo M, de fórmula MFe12O19en la queM esun metal divalente,generalmenteBa
2~, S& ó

Pb<

La estructuradela hexaferritade bario(BaFe
12O19)fUe descritapor Adelskóden el año 1938

(Adelskód,1938)y suestructuracristalográficala definió Townesen 1967mediantedifracciónde rayos

X (Towneset al, 1967} Segúnestosestudios,las ferritashexagonalespuedendescribirsecomo un

empaquetamientode anionesoxigenoenel quealgunos hansido sustituidospor cationesde tamaño

similar, como el Ba
2~ y el SÑ los huecosgeneradosen el empaquetamientoestánparcialmente

ocupadospor los ionesFe3i

1960 1970 1980 1990

Año
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Existen varias estructurasen fUnción de la posición de los cationes divalentes. En el

empaquetamientode oxigenos,cadauno estárodeadopor otros seis átomos;estaestructura,

denominadaS, estáformadapordosplanosde átomos.Un segundotipo deestructuraestáformada

por capasquetienenporcadacuatroplanosde oxigenootro conun catióndivalentesustituidopor

un oxigeno; de estaforma estaestructura,denominadaM, poseecinco capasde átomos.La

estructuraY presenta6 planosde átomosen las quecuatrode ellassonde oxigenosy las otrasdos

presentansustituciónde un átomode oxigenoporun catióndivalente(JA. Kohnetal., 1971). La figura

11.6 muestraun esquemade las estructurasS, M e Y, entodasellaslos Fe3~sesitúanen los huecos

originadosenel empaquetamientoy, además,puedenestarsustituidosporotroscationesde tamaño

similar, que seexpresanen las fórmulascomo Me.

40

30,1 Ba

40

M
BBFe12O1S

40

40

40

y
Ba2MtFel2O22

Figura11.6.-Representaciónde las estructuras5, Me Ydehexat’enitasdebaño.

En la tabla 11.5 serecogenlas diferentesestequiometriasde las ferritasen fUnción de su

relacióncon las estructurasM y 5.

40

30,1 Bm

30,1 Ba

s
MtPe4Os
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Tabla115.- EstructurasM,,S conoctdas.

Relacion

M. 5

Secuenciade

apilamiento

Tamañodel

ejec (A)

Estequiometria

ideal

1: 1 MS 32,845 BaMe,Fe O

2 1 M2S 84,11 Ba~Meje,2O~4,

4 1 M4S 153,85 Ba4Me2Fe52Og4

6 1 fr~j 223,4 Ba6Meje,~O122

M 23,194 BaFe,,019

AdemásdelastbsesM y 5 existenlasfasesW, Y, Z. La figura 11.7 representael diagramade

composiciónde las hexaferritasde bario (J.C. Beinieret al., 1979).

Da Me2 Fe16 ~27

= ~ tvie2 Fe12 ~22

= Sa3Me2 Fe24 047

5—Me2Fe4 Q~

t4= Da

(Bao 2Fe

y
z

BoFe2

Figura 11.7.-Diagramnadecomposicióndehexaferritasde bario.
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En los últimos añossehan definido con detallelos bloquesintermediosW, Y y Z en la

bibliografia(JA. KohnetaL. 1967:CF. Cook, 1967. X. Obradorsetal.,1985:E. Poilert, 1985:G Thomas,1989). La

tabla 11.6 describelos datoscristalográficosdefinidospor Adelskóld paralas ferritasde bario,

estroncioy plomotipo M yenla figura 11.8 se muestraun esquemade la estructuracristalinade la

hexaferritade baño.

Tabla 11.6.-Datoscristalográficosa temperaturaambientede las ferritas tipo M.
P

Pro jedad Ba-M

S

Sr M

P

Pb-M

Datoscristalográficos:

Constantesde celda

a(nm) 0,588 0,586 0,588

b(nzn) 2,3 17 2,303 2,302

Pesomolecular 1111 1062 1181

Densidadteórica(Kg ni3) 5330 5140 5700

AnionesOxigeno

• Cationes Bario
o IonesFe tetraédricos

Iones Fe octaédricos

Figura 11.8.-Estructuracristalinadeunahexaferritade bario.
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[1.2.1.- Imanación de las hexaferritas.

En 1948 Néel (L Mécí.. 1948) explicó el origen del momentomagnéticoobservadoen las

ferritas. Los materiales ferromagnéticospresentanzonas cristalinas, denominadasdominios

magnéticos,en las que los ionestienenun momentomagnéticode spin común; sonmuy pequeños,

del ordende 10.8 a 1012 m3 y contienendel ordende iO” a 1021 átomos.Un pequeñocristal como

el de la figura 11.9 puedepresentarcualquierade las tresconfiguracionesquesepresentan.

‘ —
‘ 6~
‘ -

.‘ ,

YII
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t ‘
, ‘

c

Figura 11.9.- Configuracionesdeldominiomagnéticoenpartícuiasferromagnéticas.

En la estructuradeunaferrita existeun alineamientoespontáneode spineselectrónicosa lo

largo de ejescristalográficosespecíficos.Si seda el estadorepresentadopor la letra A, en la figura

11.9, se obtiene un gran campo externo que no es energéticamenteestable;así se comportan

exclusivamentepartículascon un sólodominio o paniculasmonodominio.El estadoB reducela

energiaimplicada,mientrasqueen el estadoC esla forma de menorenergía,ya que cadadominio

estádirigido a lo largode unosejesequivalentes,compensandoel campocon un cierre completo

dentrodel cristal.

Unavisión de los limites entreáreaso dominios revelala existenciadeunasparedesque

separandominioscon un ángulode 90~ y otrasque lo hacencon ángulode 1800, tal y como se

A B
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representaen la figura 11.10. En amboscasosexisteuna transicióngradualdel alineamientode spin

magnéticodesdeun ejecristalográficopreferentehaciaotro

Figura11.10.-Representaciónde los dostiposdeparedesentredominios

Un campo magnéticoaplicado sobre una estructuraferromagnéticaorigina un ciclo de

histéresis.A partir del ciclo de histéresisde los materialesferromagnéticossepuedencalcularsus

propiedadesmagnéticasfUndamentales.

Unaferritanonnalesun ordenamientocristalinoen el cual los momentosmagnéticosde los

spinesde los cristalitosestánorientadosal azara lo largo de todo el material. Cadadominio,

prescindiendodela orientaciónpolicristalina,estágobernadopor las mismascondicionesy responde

de manerasimilar. La aplicacióndeun campomagnéticolentamentevariablesobreun cristal produce

unarespuestacomola representadaen la figura 11. 11: el dominio, consu imanaciónmáspróximaa

la direccióndel vectorinducción,comienzapor aumentarde volumenaexpensasde susvecinospor

corrimientode paredes,con lo quedesaparecela compensacióninicial y el cristal adquiereimanación;
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si seaumentael valor del campoaplicado,continuandoel procesoanterior,puedeocurrir queel

dominio favorecidolleguea ocupartodo el cristal. Todavíapuedeconseguirse.por la acciónde un

campomásintenso,que seproduzcaun incrementode la imanaciónpor rotaciónde los momentos

magnéticosatómicos K. Elketal., 19911

D

Figura11.11.- Curvademagnetizacióninicial paraun materialferromagnético.

Al aplicarunaintensidaddecampopequeña,inicialmente,muevelas paredesde tal formaque

tiendea aumentarla inducciónB en la direccióndel campoaplicado,como en A. Estaacciónes

completamentereversibley lineal hastaun cienopunto; el incrementoen el campoaplicadopuede

causarel desplazamientode las paredesde formano reversible,moviéndosea travésde los dominios

c

rn
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de forma discontinuaa medidaque se pasanlas imperfeccionescristalinas, impurezas,defectos

puntualesy extensos,huecos,etc. por el denominadoefectoBarkhausen(C G GMd~, 1986v El punto

D sealcanzacuandotodoslos momentosmagnéticosde spin sealineansobreun ejecristalográfico

muy próximo a la direccióndel campoaplicado;los cristalesestaránen estemomentosaturados

magnéticamentey la partículamultidominio seha transformadoen monodominio,el incremento

adicionaldel campoaplicadopuedemoverlos vectorescorrespondientesa los momentosmagnéticos

únicamentedentrode la direccióndel campoaplicado.La situaciónfinal alcanzadaserepresentaen

la figura 11.11 porel puntoE.

La reduccióndel campoaplicadodesdeel puntodesaturaciónoriginaun campoinducido

B, siguiendoun camino distinto de retomo.Las imperfeccionesy otros impedimentosrespectoal

movimientode la paredpuedendejaralgunainducciónresidualcuandoseelimina el campoquese

denominaremanenciamagnética.Parallevar la inducciónaceroesnecesarioaplicarun campoen

sentidocontrario.El campoaplicadoen esepuntosedenoniinacoercitividad;aumentandode nuevo

el camposelleva la partículaasu orientaciónde spin original, cerrándoseun ciclo de histéresiscomo

el quesemuestraen la figuran.12.

-ji

Figura 11.12.-Ciclodehistéresisparapartículasfeifomagnéticas.
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El movimientode los spinesdependede la temperaturaa la que serealizala saturación.A la

denominadatemperaturade Curie la energíatérmicaessuficientementeelevadacomo paravencer

la alineaciónde los spinesprovocadaporcamposmagnéticos.

El origende las propiedadesmagnéticastanelevadasesla grananisotropíamagnetocristalina

uniaxial quehacequeel eje de fácil imanaciónseaparaleloal eje c, hexagonal,de tal formaque la

máximacoercitividadteóricaparapartículasmonodominioes igual al campode anisotropía(RA.

McCurrie, 1994). El tamaño máximo que presentauna panícula de hexaferrita para que sea

monodominioes2 pm de largo y 270 nm de ancho,medidapormicroscopiade túnel con punta

magnética(A. Wadaset al., 1993) Estaanisotropíasedebea la coordinaciónde los átomosde oxigeno

dentrodel cristal(GO. Bush, 1989) y seestimaen un factorde 102 másalta queen las ferritascúbicas

(U. Thai etal,, 1989).Juntoala anisotropíamagnetocristalinaexistela anisotropíade forma que orienta

a los spinespreferentementeen la direcciónparticularal ejec, lo queoriginauna reduccióndel campo

coercitivo (RA. McCunieet al., 1987).

11.2.2.-Fabricacióndehenferritas.

Ademasdel métododesíntesiscerámicoconvencionalseinvestigannuevosprocedimientos

para la obtención de ferritas con propiedadesmagnéticasmejoradasy para la fabricaciónde

hexaferritasde composicióny propiedadesespecificasmedianteprocesosmássencillos y conel

mínimocoste.

Método cerámico.Consta,básicamente,de las siguientesetapas:moliendade materias

primas,calcmacióno presinterización,moliendanegra,aglomeración,moldeoy sinterización.En la

figura 1113 serepresentael diagramadebloquescorrespondientea esteprocedimiento.
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Figura11.13.-Diagramadebloquesdel procesocerámicodeobtencióndehexaferritas.

a) Moliendade materiasprimas. Las materiasprimas: óxidos, hidróxidoso carbonatosde

hierro y de metal alcalinotérreosedosificanen la proporcióndeseada,normalmentecercanaa la

relaciónestequiométrica.Semuelen,porvíasecao húmeda,normalmenteen un molino de bolas,con

objetode llegara unamezclahomogéneaa escalamacromolecularconmenortamañode panícula,

haciendolos sólidosmásreactivosenla etapaposteriorde calcinación;si la moliendaseha efectuado

porvía húmeda,sonnecesariasposterioresetapasde filtración y secado(1. Dut’our et al., 1994). Si se

quiereobtenerun polvosuperfinoseminimiza la aglomeracióntrabajandoporvíahúmedaB, Heinrich

et al., 1986).

Ádldvos

AWU

CONFORMADO
_
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Actualmentecomomateriasprimasde aportede hierro seempleanóxidosprocedentesde la

tostaciónde lejíasclorbidricasde decapado(14 Wunr¡bauer.1978)(Md. Ruthner,1989), óxidosprocedentes

del tratamientoLurgi (C .1 Je~e1l et al., 1986) y otros tipos de óxidos generadosen la industria

siderúrgica.Cuandose utilizan los óxidosprocedentesde los tratamientosde lejias de decapadose

realizala moliendaenhúmedoya quelas materiasprimasno sedesmenuzanpormezclado(1-IB. Eles

1989).

b) Calcinacióno presinterización.Es la etapaesencialdel procesocerámico.Las materias

primassecalientanbastaunatemperaturaqueoscilaentre800 y 13000C,ala quesedescomponen

los carbonatosy susionessediliinden atravésdel sólido paraformarla ferrita, aunqueen estaetapa

la conversiónno estotal.

El procesoseinicia a 7600C, en que seformalahexaferritapasandoporun intermediode

reacción,la monoferrita.Las reaccionesquetienenlugarsonlas siguientes

BaCO
3 + Fe2O3 - &Fe2O4 + CO2

RaFe204 + 5Fe2O3 -‘ BeFe12019

El rendimientoy la cinéticade estasreaccionesdependedel tamañode partícula,de la estequiometria

y del origendela materiaprimaférrea(W. HAdrieL eta]., 1987). La figura II. 14 muestrala evolución de

las materiasprimasen funciónde [atemperatura.

La temperaturay el tiempode calcinaciónson lasvariablescríticasa controlaren estaetapa.

El procesopuedeseguirsepordifracciónde rayosX, pordeterminacióndeláreasuperficialdel polvo

calcinadoe incluso, en ocasiones,a travésde la medida de la inductanciade los aglomerados

prensadosa partir del polvo calcinado. Estaetapadebeestarmuy bien controladaya que las

propiedadesdel polvo calcinado determinanla reactividad, facilidad para la sinterizacióny

contracciónen la posterioretapade sinterización,de forma que si la calcinaciónserealizaa una

temperaturainferior seobtieneun polvo blandocuyadisgregaciónoriginapartículasconpequeño

tamaño;mientrasque si, porel contrario,la temperaturaessuperior,en su disgregaciónseorigina
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una distribución de tamaño de panículamuy amplia, reduciendoel campocoercitivo una vez

sinterizado(lvi. Gutiérrezet al., 1993).

Figura11.14.- Evolucióndelas materiasprimasenfimcián de la temperatura.

c) Moliendanegra. Su nombrese refiere al color de la ferrita obtenidaen la etapade

calcinación.El objetodeestasegundamoliendaeshomogeneizarel productocalcinadoy reducirel

tamaño de partículahastavalorescercanosa un micrómetrocon el fin de obtenerpartículas

monodominioen las posterioresetapasde prensadoy sinterización.

cl) Aglomeración.Enestaetapaseañadenaglomeranteso “blinders’, como el polietilenglicol

o el polivinilalcohol enunaproporciónenpesoquevariadel 1 a 4% , y el aguanecesariaparaformar

unapastaque contengade 60 a 70%en pesode ferrita (A. Moni] et al., 1989). El objetivo esconferir

=00 400 600 ROO 1000 1200 0C
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granulaciónal materialparaquepueda prensarsede formaóptima. Estapastasepulverizay secapara

obtenerun polvo constituidoporpequeñaspaniculascon unadistribucióndeterminadade tamaño

Las siguientesetapassonlasde preparacióndel componenteparaserutilizado en las distintas

aplicacionescomerciales.

e) Moldeado.Seprensael polvo paraobtenerla piezafinal conla forma deseada.El prensado

puedeserisostáticoo en caliente,el másutilizado esun prensadoporcompactación,en el que se

utilizan prensastanto hidráulicas como mecánicas.Debe separarsetodo el agua de la pieza

conformadaantesdesuposteriorsinterizado;en casocontrariola piezasedesmenuzana,poresoel

prensadoserealizaconprensasdevacio.

O Sinterización. En estaoperaciónel materialsedensificay sedesarrollanlas propiedades

magnéticas.Laspartículasquedancompactadasreduciéndosede formaconsiderablela superficielibre

debidoa un fenómeno de densificación, eliminándose los plastificantes introducidos en la etapa

anterior.

Algunasferritassesinterizanen unaatmósferade aire, ya quesuscationestienenel mayor

estadode oxidación; no obstante,estaatmósferano esválidaparatodaslas ferritas, ya quepara

mejorarla permeabilidadmagnéticaesnecesarioconferiral materialla menoranisotropíacristalina

posible, sobre todo en las ferritas de cinc y magnesio(IStanciuleaet al., 1992). El mejor método para

compensarla anisotropíaespor regulacióndela cantidadde Fe2’ en la estructuracristalina,lo que

se consigue reduciendo la cantidadde oxidanteen el horno medianteun gas inerte como esel

rntrógeno.

En el calentamientohasta12000C,asícomoenel enfliamientoposterior,en hornostubulares,

las velocidadesson del orden de 1000C por minuto, pudiendo requerirsevarios ciclos de

calentamientosegúnpreciselas caracteristicasdel producto final, ya que para minimizar el

crecimientodegranola temperaturadebeserlo más baja posible (U. Leniaire. ¡982). Mejorael proceso

realizandoel sinterizadoenhornosdenuevodiseñoy el sinterizadopor microondas(M.K Krage, 1981).
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En ocasionessehanformuladoferritascon pequeliascantidadesdeotroscompuestosque

actúancomofirndentes,comoesel casodel B1203 y M,03, o controladoresdel crecimientode grano

comoel 810,(TV. Fanget al., 1989:E. Fiseherex aL, ¡988). La presencia de Bi2O3 permite la formación de

ferritas a temperaturasconsiderablementebajas;ademásaumentala velocidadde reacciónde tal

formaque con tiemposde sinterizacióncortosya no se presentantrazasde óxidosde hierro sin

reaccionar(S. Ramex al., 1989).

Tambiénseha realizadola sustituciónporalúminacon el fin de modificar las propiedades

magnéticas:en estecaso la remanenciadecreceaumentandola coercitividad. El descensode

remanenciapuedepredecirsepor la disminuciónde la polarizaciónde saturación;no obstante,el

incrementoen el campocoercitivono puedeexplicarsesólo medianteel aumentode la ifierza del

campode anisotropía,sino quedependetambiénde la microestructuracristalina,ya quela presencia

de A1203 promuevela formaciónde aglomeradosen formade placa(E. Koolset al., 1989).

Porúltimo, el usode la síliceprovocaunainhibicióndel crecimientode granoen lasferritas.

Estefenómenopuedeatribuirsea la presenciade trazasde impurezaspor segregacióny/o a la

presenciadefasessólidasdeimpurezasen las unionesmúltiplesde grano,lo queoriginaun aumento

de campo coercitivoy de la remanenciamagnética(B.T. Shirk, 1970).

La principalventaja del método cerámico es que se pueden programar las propiedades fisicas

deseadas con posibilidades de éxito, escogiendo convenientemente la composición de las materias

primas de partida y las distintasoperacionesparasuprocesado.El inconvenientefundamentalese)

alto consumoenergéticorequeridoporel proceso, sobre todo en las etapas de molienda; además, no

sealcanzahomogeneidadanivel atómico,disminuyendola reactividadde las paniculasy, por tanto,

su velocidadde reacción es lenta comparada a otros procesos,ala vezqueaparecenintermediosde

reaccióncomoBaFe2O4,SrFe2O4,Sr2Fe2O,y SrFeO31(C.W. Changexal., 1990).

El usode las hexaferritascomoimán permanentesebasaen sualto campocoercitivo.Para

conseguirlo,la diferenciacon el métodoconvencionaldescritoesqueel polvoprecursorcalcinado

y molido debetenerun tamañoinferioraunamicra. Paraobtenerpartículasmonodominioseprepara
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unamezclaacuosay sesometea un campomagnéticoduranteel prensado;así, los porosexistentes

en el método convencionaldesapareceny el campomagnéticoaplicadoorienta las partículas,

eliminándoseel agua.La compactaciónde la matriz porosapuederealizarseen direcciónparalelao

perpendicularal campoaplicado;con el conformadoen húmedosealcanzaun mayor grado de

alineamientoya que, al no estarel material sometidoa la fricción entre las panículas, como en el

procesoen seco,las paniculasestánlibres pararotarbajo la influenciadel campoaplicado Patente

Hitachi, 1980).

La principal ventajadel métodohúmedoesobtenerferritasmás durasque en el proceso

cerámicoconvencional.Por el contrariopresentael inconvenientedel costeadicionalparaeliminar

la humedaden las etapasdefiltracióny secado,quedeberealizarseavacíoy con un rendimientomuy

elevado.

Paraevítarestosinconvenientessepuedeaumentarel campocoercitivoaumentandoel campo

de anisotropíasustituyendoel hierropor Al y Cr (E. Koolseta]., 1989). El efecto del aluminio se basa en

el crecimientodel campode anisotropíauniaxial y el decrecimientode la remanenciay saturación.

El aumento que se produce por sustituciónconCr esdebidoal aumentodel tamañocritico para

obtener partículasmonodominio.Estefenómenoseconsigue,también,sustituyendounatierra rara

como gadolinio, lantano, lutecio y samario por bario, introduciendo el catión sodio para compensar

la carga;conlo quesedisminuyela saturaciónmagnética(E. Leecabeet al., 1990,0.Kohmotoex al.. ¡990).

El uso de la hexafenitapararegistromagnético,al contrarioqueen el casoanterior, requiere

disminuir el campo coercitivo, ya que para registrar el material magnético debe desimanarse e

imanarseconIbcilidad. La reduccióndel campocoercitivoseconsiguecontrolandola granulometría

con aditivoso sustituyendoionesen la red de la hexaferrita;estainclusión hacequela anisotropía

magnetocristalinadecrezca(0. Bottoni, 1995). Seha sustituidocationesCo(ll)-Ti(IV) pordosFe(Ill)

que ocupanlos bloquesR hexagonales(QA. Pankhurst,1989) reduciéndose el campocoercitivode la

ferrita de bariode 4220a 585 Oc (0. Bottoni etal., 1995) y disminuyela temperaturade Curie (M.C A.

Marthur, ¡989). Sehanrecogidoen la bibliografiasustitucionessemejantesconCo(II)-Sn(JV)(X. Bandé

etal, ¡989). Estashexaferritaspuedenutilizarsecomoplastoferritassobrepoliuretano,comportándose
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como pigmentopara pinturas absorbedorasde microondasR. Atar et al., l9S9~ al igual que las

sustituidasconSc (BaSc~Fe1,.~O19con x0 - 1,8) 4. NedkoveteF, 1990)

Métodotopotáctico.Se puedeconsiderarcomoun métodode sinterización.Susetapasson

las siguientes;

a) Mezclade las materiasprimas. Semezclala hematitaconcarbonatode barioo estroncio

en proporciónestequlométrica,de formaanálogaa la del métodocerámicoconvencional.

b) Molienda húmedade las materiasprimas. E¡ producto de la etapaa), con relación

sólido/liquido de 0,5, se mueleen molino debolasdurante6 u 8 horas.

c) Secado.La mezclase secaen horno durante12 horas a temperaturade 1 l0’(S hasta

humedaddeI 8 al 10% parafacilitar su compactación.

d) Compactación.La mezclahomogéneahúmedasecompactauniaxialmentea presión.

e) Sinterización.Primeroserealizael secadoa 1 10
0Cdurantetreshoras;posteriormentese

calienta a unavelocidadde2000C/horahastala temperaturafinal de 1 100-13000C.Esteproceso

evita las etapasde calcinación,moliendadel polvo calcinadoo moliendanegray compactación

húmedaen presenciade un campomagnético,propiasdel procesocerámicoconvencional(J.L. Gumaste

et al.. 1988).

La reaccióntopotácticaseproduceen estadosólido, por difúsión de los ionesBa2~ y Q2.

dentro de la estructuradel cz-Fe
2O3,lo quenecesitamuchotiempo de reacciónparaobteneruna

elevadaconversión.La densidaddel productofinal dependede la presiónde compactaciónuniaxial

y dela temperaturade sinterización.
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Método vitrocerímico. Mediante los métodos clásicos no se pueden obtener sólidos

completamentevitrificados con alto contenidoen óxido férrico. Por esoseha desarrolladoeste

método, que se basaen la obtenciónde la fasevítrea en condicionesextremas-muy inestable-

susceptiblede cristalizarfácilmentepor recocido. Seconsiguela formacióndel estadovítreopor

enfriamientorápidode la mezclade sólidos fundidos.

La figura II. 15 muestrael diagramade bloquesde esteproceso.

Matarlas Primas

Piezade Ferrita

Figura 11.15<Diagramade b¡oquesdelprocesoutrocerámicoparala síntesisdehexaferritas.
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La fasevitrea estácompuestapor un vitrificante F, un modificadorM y un óxido metálicoO;

el recocidoprovocala niicrocristalizaciónde M-O en unaestructuravítreaF-M. En estemétodoel

estadovitreo esel medio reaccionante,similara unadisolución en la quela movilidadde los átomos

esreducidapor lo queseutiliza, principalmente,paraobtenermonocristales(C.d. Chaumont.1992).

El crecimientode los monocristalesa partir de BaO y Fe2O3por fisión es dificil, siendo

necesariotrabajaramásde 1500 oc y a presiónelevada(1-1. 1-Iibst. 1982). El principal inconvenientede

estemétodoesla elevadatemperaturanecesariaparala fisión de las muestras;aúncon ayudade un

fundente,sonnecesariasunastemperaturasmuy superioresa las requeridas en procesos cerámicos

convencionales.Lasetapassonlas siguientes:

a)Fusióndela mezclasólida. En primerlugarseproduceunafisión, generalmente con ayuda

deun findente,normalmenteNa2O o B203 (E. Habaeyet al., 1976). De éstos, las fisiones con óxido de

boropresentanlas mayoresventajas,ya quetantosusvaloresdevolatilidad y viscosidadcomo su

puntode fusión sonrelativamentebajos.Los reactivosmásutilizadossonBaCO3, [13603y Fe2O3.

b) Enfriamiento rápido. La única forma deobtenercristalescompletamentevitrificados con

alto contenido en Fe2O3 es mediante un enfriamiento rápido. Se consiguelaminandolos sólidos

fundidosatravésderodillosquetransformanel fundido en láminasdeaproximadamente100 pm de

espesor, de tal forma que la relación superficie/volumen sea elevada para favorecer el enfriamiento

rápido y, con ello, la vitrificación.

c) Tratamientotérmico. A temperaturacomprendidaentre500 y 885
0C, dependiendo del

tiempo de tratamiento,cristalizala hexaferritade bario comoúnicafasemagnética.El hechode que

el tratamientotérmico se realicea temperaturainferior a las de sinterizaciónsedebea la íntima

mezcla de los iones a nivel atómico de los vidrios formados,favoreciéndosela nucleacióny

cristalizaciónabajatemperatura.

d) Recuperaciónde la ferrita. La recuperaciónde la ferrita serealizapor disoluciónde la

matrizutilizandoun ácidodébil comoel acético.Así seobtieneun polvo cristalino de hexaferritade
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bario de 0,08 um dediámetroy 0,03 gm de espesorque contienecasi todo el hierro fUndido en la

p~meraetapa(RA. McCur¡ie, ¡994).

Otrosautoresutilizan Bi=03comoagentede nucleación,así comoAg2O, P205y TIO, como

inhibidor de crecimiento.Deestaforma seoriginanferritasen formade agujasy tambiénferritastipo

W <~ F3ahaduret a¡., 1989). En la bibliograflasehandescritoimpurezascomotrazascristalinasde BiFeO3

(1. Yasuxaex al., 1989).

Método hidrotérinfro. Se ha utilizado para la preparación de ferritas tipo espinela y ferritas

hexagonales; en ambos casos la temperatura de tratamiento esrelativamentebajadebidoa que la

reacciónselleva apresión.En la figura 11.16 sepresentael diagramade bloquescorrespondiente.

Lasetapasdel procesoson las siguientes:

a) Preparación de la disolución o suspensión.En el caso de la obtenciónde ferritas tipo

espinela se prepara una disolución de los nitratos metálicos que van aformar partede la ferrita y se

alcalinizala disolución con amoniacohastapH aproximadamente10; el amoniacoactúacomo

catalizadormorfológico,orientandola reacciónhacialaformaciónde panículasesféricas (S. Kormaneni

et al; 1988). En la obtención de hexaferritasde bario se preparauna suspensiónacuosade

BgOH)2.8H20y a-FeOOHconconcentraciones,enpeso,del 14,8%parael hidróxidodebarioy

el 33,5% para la goetita (¡Y Barbet al, 1986).

b) Reacción. Para la obtención de ferritas con estructurahexagonalse necesitauna

temperaturade reacciónde 3150C convelocidadde calentamientoentre2 y 30C/min; el tiempo de

reacción es alrededor de 20 horas. Antes de la calefacción el autoclave se llena de oxigeno a presión

de 8 atmósferas para evitar la reducción por el hidrógeno formado en la reacción entre el agua y el

acero inoxidable del autoclave.
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Figura 11.16.-Diagrainadebloquesdel métodoIndrotérmicodesintes¡sdehexat’enitas.

La síntesishidrotérmicade ferritastipo espinelasdesdenitratos con amoniacoconducea la

obtenciónde nanoestructurascuyotamañodepartículaseencuentracomprendidoentre10 y 20 nm.

El mecanismodela reacciónocurreporel intermedioy-Fe2O3, comoserecogeen la bibliografia M.

Kiyama, 1974); por tanto, se puede partir de disoluciones acuosas de y-Fe2O3 e hidróxido de bario a la

queseadicionaNaOH, seintroduceen autoclave, neutralizaconHCI, filtra y, porúltimo, se seca.
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El y-Fe,03se disociacon la sosaparaproducirFe(OH)4quereaccionacon el hidróxidode bariopara

formar~ahexaferrita,el y-Fe2O3puedeevolucionara a-Fe,03al igual queel aniónFe(OH>; (Nf. Wang

ex al., 1992),

e)Filtracióny lavado.Los productosdereaccióndel autoclaveselavancon ácidoclorhídrico

diluido y con aguadestiladahastaque el aguano contengaiones Ba
2~. Los tamañosde cristales

obtenidosseencuentranen el rangode paniculasnonodominio(Ti Baibet al., 1986>.

d) Sinterización. A las ferritas formadas se añade un aglomerante y se calcinan a unos

10000C,como ocurreen el procesode sinterizacióndel métodocerámico(S Kormaneni etal., 1988).

La ventajafundamentalde estemétodoes la menortemperaturade reacción,entre2000 y

315‘C, dependiendode la ferritaa obtenery la fabricaciónde un polvo precursorultrafino. Este

métodoevitala compactacióny molienda,no apareciendofhsescristalinasintermedias;porotraparte,

sepuedeobtenerun productoconunaestructuracristalinaperfecta,composiciónquímicadefinida

y que puede depurarse fácilmente por lavado ( ML. Wanga al., 1992>.

Al igual queen el métodocerámicosehanformulado ferritassustituidaspartiendode una

disoluciónde FeCI
3, BaCI2, NiCI2 y TiCI4 a la que seadicionaunadisoluciónde sosa.La reacción

tienelugaren autoclaveentre2500 y 300
0C,durantedoshoras,y secalcinaa 9000C, duranteuna

hora,originandounaferrita sustituida con NI-Zn-Ti que modifica las propiedades magnéticas de las

hexaferritas puras4N. Nagalet al., 1993).

El inconvenientedelmétodohidrotérmicoson las altaspresionesnecesariasen el autoclave

y el tiempode reacción,dehasta20 horas.

Métodosespeciales.En estegruposedescribenprocesosrealizadosa escalade laboratorio,

normalmente por vía húmeda, aún en fase de desarrollo,Los más ampliamenteestudiadosson:

pirólisis en aerosol, método sol-gel, precipitación de un gel, síntesis por microemulsión y

descomposición de precursores organometálicos.
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Pirólisis de aerosoL Básicamenteconsta delas siguientesetapas(MV. Cabañas et al., l992~ W A.

Kaczmarek ex al., 1991):

a) Preparacióndel aerosol.Las materiasprimasde partidasonFe(N03)3.9H,Oy Ba(N03)2

en disolucióndiluida y en proporciónestequiométricade Fe
3~y Ba2~paraobtenerla hexaferritade

bariocomoproductofinal. El aerosolsegeneramedianteun transductorultrasónico;el tamañomedio

se encuentra entre 2 y 4 micrometros.

b) Pirólisis. Se realiza en horno tubular con un gradiente de temperaturas comprendido entre

3000 y 9000C y tiempode residenciaen la zonade alta temperaturade pocossegundos.El objetivo

eseliminarel disolventey formarpartículasdeóxido microscópicas,muy amorfasy con unapequeña

cantidadde a-Fe
2O3,queseseparanfiera del horno.El tiempode residencia es tanreducidoque

no permite la formación de la estructura hexafernta.

e) Sinterización.Se realizaa 1 100
0Ccontiemposde reaccióncomprendidosentre 1 y 24

horas,obteniéndosepanículasplanashexagonalesde diámetrosuperioral tamañocritico de paniculas

monodominio. Este tamaño puede modificarse controlando la temperatura y el tiempo de

sinterizacióncomoen el métodocerámicotradicional.

El principal inconvenientede esteproceso,ademásde los excesivoscostesen la formación

del aerosol, es quesólo puedenproducirsecantidadesmuy pequeñasde ferritas, lo que le hace

inviable parasi aplicación industrial; además,no sehan recogidoen la bibliografia sustitucionespara

modificar las propiedadesmagneticas

Método sol-gel. La granventaja de estemétodoes la de producir partículasde tamaño

inferior a un micrometro; también se utiliza para generar ferritasblandas,como el y-Fe
2O3 (044.da

Costa et al., 1994). Las materias primas utilizadas son FeCI3, etanol y Ba(CH3COO),.H20.

Por un ladosepreparala disolucióndel cloruroferrosoen etanoly, por otro,sedisuelveel

acetatode barioen unamezcladeaguay ácidoacético;semezclanen proporciónestequiométrica.



Parte teonca 45

La disolución ácida resultante se enfría para obtener el gel que, posteriormente, se calienta hasta

3500Cparaobtenerel gel seco,que semuelehastapolvo fmo que siguelas etapasconvencionales

de prensadoy sinterización,entre9000 y 1 1000C, duranteun periodono superiora dos horas,

apareciendofasesindeterminadasjP. Brahmaex al., 1990).

El principal inconvenientedel método esla laboriosidaden la preparacióndel gel y su

posteriormolienda,así como el alto preciode los alcohóxidosde partida, aunqueesun método

versátil y seproducea bajatemperatura,con lo que seevitanlos fenómenosde densificación..

Síntesispor precipitación de gel. Consiste en la coprecipitación de un gel de hidróxido

ferrosoconotroshidróxidosmetálicos,en presenciade un agenteoxidantedébil. Susetapasson las

siguientes:

a) Preparacióndel gel. Se hace reaccionaren disolución acuosaKNO
3, KOH y FeCI2

burbujeandoel sistemacon argonhastala apariciónde hidróxido ferroso,precipitadogelatinoso

verdeoscuro,apH aproximadamentede 13. A estadisoluciónsele adicionael clorurode barioo de

estroncio,segúnla hexaferritaa obtener.

b) Cristalizacióndel gel. La dispersiónresultantesecolocaen un horno a 90
0C entre1 y 70

horasenrecipientescerrados.Los productosde reacciónsonmezclasde paniculas,de lascualesla

mayor parteson magnéticasque se disgreganen ultrasonidosy se separanmedianteun imán,

decantandoseel liquido conlasdemáspaniculasno magnéticas.Al aumentarel tiempode maduración

del gel, el pHdisminuyey aumentala cantidadde bario o estroncioretenidopor el hidróxido (5<. Pan

etal., 1988).

c) Lavado La porciónde partículasmagnéticas,separadasconun imán, sesuspendenen agua

destiladay serealizansucesivoslavados.La formacióndelaferritadependedel pH del sistemainicial,

esdecir, de la cantidaddepotasaañadida.
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La principal ventaja de este método es la eliminación de la etapa de sinterización. Por el

contrario,las propiedadesmagnéticasde las ferritasobtenidassonmuybajasporlo queel método

no presentaviabilidad industria].

Síntesispor microemulsión.Una emulsión esunadispersiónisotrópica,termodinámicamente

estable, de dos liquidos inmisciblesestabilizadoscon unapelículainterfacial.Como faseoleosase

utiliza n-octanoy como fasedispersaunasoluciónacuosaformadapornitratosdeBa y Fe(III); el

agente surfactante es CTAB(bromuro de cetiltrimetilamonio) y 1-butanol como cosurfactante.

Las microgotas de disolución acuosa actúancomo microreactoresde precipitacióny la

interfasecomobarrerade crecimiento;asíseprecipitaun carbonato de hierro y bario que se separa

por centrilúgación y se lava con metanol y cloroformo para eliminar el exceso de faseoleosa.Seseca

a 1 lOT; después, se caicina a 9500C durante 12 horas para formar hexaferrita de bario.

Las temperaturas y tiempos de calcinación no pueden competir con el método cerámico

convencional, siendo la únicaventajala no aparicióndefasesintennedias.No seha descritoen la

bibliografia nadasobrelas sustitucionescatiónicasparacompensar las propiedadesmagnéticasde

acuerdoconlas aplicacionesposteriores(y. Pillai et al., 1992).

Síntesispor descomposiciónde precursoresorganometaUlcos.Estemétodo se ha utilizado

únicamente para la obtención de ferritas a escala de laboratorio debido al alto coste de los reactivos.

El diagrama de bloquessepresentaen la figura 11.17; consta de las siguientes etapas:

a) Preparación de la disolución precursora y precipitación. Se han utilizado distintos

compuestosorganometálicosde partida(1>. Ravindranathanex al., 1987)(S. Aoki ex al., 1988), entre otros las

mezclasestequiométricasde solucionesacuosasde malonatosalcalinotérreosy malonatosde Fe(flI)

(1’. Bassi, ¡989); la solución seconcentrapor calefacciónen un bailo de aguafavoreciéndosela

precipitaciónconadiciónde acetona.Tambiénsepuedenprepararcomplejosmetalo-ferrososa partir

de unadisoluciónde nitrato metálico en unamezclade aguay alcohol, adicionandoposteriormente

óxidos de 1-piridina (itT. Richardson,1980).Los cristales de los complejos se obtienen por enfriamiento,

se filtran y se lavan a vacío conalcoholy éter,
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Figura 11.17.-Diagramadebloquesdel procesodesíntesisdehexat’enitaspor descomposicióndeprecursores

organometálicos.

Otra forma de preparar el polvo precursorconsisteen la fonaciónde solucionessólidaspor

reacciónentreunadisolución acuosade sulfatosmetálicos,conrelaciónmetal/hierrode 0,5, con

N2H3C00N2856 N2H3COOH en N2H4’H20 (y. Lvindianatbanex al., 1987). Los sólidoscristalinosse

pueden separar al cabode dosdías,selavanconalcoholy se secan.

Pr,-

Y

CONFORMADO

b) El polvo precursor se calcinacomoen el métodocerámicoparaformar la hexaferrita.
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Estemétodopareceestarmásindicadoparala síntesisde ferritastipo espinela(Rl Richardsow

1980) (FMendelovictex al., 1990). Paraabaratarel procedimientoseutilizan salesde hierro y metales

alcalinotérreosempleandocomoagenteacomplejanteácidocítrico: porejemplo,Fe{N03).9H20al

que se le añade NI-140H y se mezcla con una disolución de ácidocítrico y Ba(OH)2.8H20;esta

mezcla se calienta hasta 100
0C paraobtenerunasoluciónhomogénea,formándoseunafasevitrea

por solidificación que se descompone con control de la oxigenacióna3600Cy se calcinaentre5000

y 1 1000C (Lipka eta!., 1995).

Otra variante es partir de carbonatode barioy añadiretilenglicol a la soluciónde citrato;la

faseamorfasedescomponea 4500C y la hexa±brrita de bario se formaa8000Cpasandopor y-Fe
2O3

y monoferritacomo intermedios.Parala hexaferritade estroncioéstaseforma a 700
0C por los

intermedios de reacción y-Fe
2O3 y SrCO3. En ambas síntesis, hexaferrita de bario y hexaferritade

estroncio, se genera una buenadistribucióndetamañode partícula.El restode a-Fe2O3seelimina

ajustandolaestequiometriao portratamientostérmicosintermedios(R. Ardiacaet al., 1987).

También se puede partir de nitrato de baño. La disolución acuosa de ambos nitratos se mezcla

con una disolución acuosa de ácido cítrico 1:1 y se adicionaNH3, gotaagota,aumentandoel pH y

favoreciendo la homogeneidad. Se calienta hasta 80
0C para eliminar el exceso de NF!

3. Seañade

etanolparaprecipitarel complejocitrato de Ba-Fe. Se filtra y se secaa IO0”C. Estecomplejose

descompone a 470
0C durante48 horas(V.K. Sankaranarayanana al., 1993). Se han recogido también

procesos en los que se incluye Co en la ferrita paradisminuirel campocoercitivo(O. Litsardakisex aL,

1993)

Métodode coprecipitación.Se sigueen los últimos añospara la obtenciónde ferritas

hexagonales, tanto de baño como de estroncio El proceso se basa en la retención de los cationesBa2~

~ st; comotaleso formandouncompuestojuntocon el precipitado.En la figura 11.18 se representa

el diagrama de bloques. Las etapas fundamentales son las siguientes:
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Figura11.18.-Diagramadebloquesde la síntesisdehexaferritapor el métododecoprecipitación.

a) Preparación de las materias primas. Se emplean cloruros de Fe(Ill) y cloruros de bario o

estroncio (FeCl3.6H20, SrCI2.6H,O; BaCI2.2H20), aunque también pueden incorporarse cloruros

de titanio o cromoparaajustarlas propiedadesmagnéticas(C.W. ChangetaL, 1990).
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b) Coprecipitación.Paraconseguirlasealcalinizala soluciónhastaun pH óptimo con distintos

agentes:NaOH,Na,C03y NH4OH o mezclasdeéstos. La reacción se lleva a cabo con agitación para

obtenerun medio de reaccióncon mezclacompleta.

e) Filtracióny secadodel precipitado.El precipitadoseultray se secaa unatemperaturano

superiora los 100
0C, con el fin de evitar las posiblestransformacionesquímicasde los precipitados

húmedos.

d) Calcinación.Se realizaa temperaturacomprendidaentre 7500 y 8000C, obteniéndose

polvo de ferrita en tiempos dereaccióncomprendidosentre2 y 5 horas. En esta etapa la ferrita puede

aparecerjunto aunapequeñacantidadde a-Fe,0
3queseelimina disolviéndolacon ácidoclorhídrico

diluido (1:1) o por tratamientos térmicos durante la calcinación. Los polvos obtenidos tienen un

tamaño de partícula cercano a las 0,2 pm, dependiendo del tratamiento térmico y de las condiciones

de operación en el proceso de coprecipitación (SIC. Dateet al., 1989)

La tabla 11.7 muestra un ejemplo de la evolución de la composición del polvo coprecipitado

durante la calcinaciónrealizadaparala obtenciónde hexaferrita de estroncio (SrFe12O19) (C.W. Chang

etal., 19%). Los hidróxidos de hierro se transforman en óxidosy el carbonatosedescomponeen SrO

y CO2, de forma que el SrOreaccionadeforma rápidaconel Fe2O3paradar la hexaferrita, con lo

que no se forman fases intermediasdereacción.La descomposicióndel carbonatocomienzaa 8000C

(5. Kulkarni et al., 1989)

Tabla11.7< Evoluciónde la composicióndel polvoprecursoren la síntesisde SrFe12O19.

Temperatura (
0C) Tiempo(Horas) Fasespresentes %5rFe

12019

400 2 Fe(OH)3;SrCO3

600 2 Fe2O3;SrCO3

800 2 Fe2O3; SrFe12O~ 67

1000 2 Fe2O3; SrFe12O,9 87

1200 2 SrFe,2019 100
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e) Prensado. Los polvos granulados se prensan después de la adición de una solución de

aglomerante, normalmente polivinilalcohol al 1%.

fl Sinterización.Estaetapaserealizaatemperaturacomprendidaentrelos 11500 y 12000C

duranteun tiempodeterminado,generalmentemenorqueel necesarioparala calcinación.

Comoventajasdel métodode coprecipitacióndestacan:
* La obtención de un polvo ultrafino sin necesidad de ser molido.

* La homogeneidad a nivel atómnico del polvo precursor, debido a la formación a partir de

unadisoluciónagitada.

* Los polvosobtenidosestánlibres de tensiones estructurales al no ser necesaria la molienda.

* Las partículas tienen el tamaño adecuado para ser sometidas a calcinación a temperatura

moderada.
* En el periodo de calcinación no aparecen fasesferriticasintermedias.

La coprecipitación empleando únicamente NaOHcomoagentebásicoproporcionaferritas

de mayor coercitividad, debido a la naturaleza ultrafina del polvo obtenido. La coercitividad

disminuyeconsiderablementecon el crecimientodel granopor lo que es muy importante determinar

el tiempo de calcinación (S. K. Dateeta!.,1989).

En la coprecipitación conNaOHy Na
2CO3 se obtieneuna mezclaultrafina de Fe(OH)3y

SrCO3o BaCO3(C.W. Changet al. 1990;K. Hanedaet aL, 1974). La ferrita segeneraapartir de los 750
0C,

a la vez quesedescomponeel carbonatode estroncioo de barioy aumentala purezacon el tiempo

decalcinaciónaunatemperaturafija.

Al igual que ocurre en los otros métodos pueden introducirsesustanciasquemejorenlas

propiedadesfisicasy magnéticasdelproductofinal; porejemplo,se puedenañadirclorurosde Cr y

Ti para aumentar la coercitividad, aunque disminuyen la remanencia y la saturación magnética. Los

cationesC9~ y Ti3~ actúancomoinhibidoresdel crecimientode granoy, por tanto, de partículas

multidominio; también se puede añadirAl y Ga (XL Hanedaet al., 1974).



Parteteórica 52

Existeunavarianteen el métododecoprecipitaciónbasadaen la mejoraque seproduceen

el métodocerámicoal utilizarunamatriz deNaCI-KCI, quehacedesaparecerintermediosde reacción

y alcanzarpropiedadesmagnéticassuperioresamenortemperatura.El origende esteestudiolite la

mejora de la dispersión en medio orgánico para la fabricación de materialesde registromagnético.

Se supone que el NaCI se fija en la frontera de grano, separando partículas de a-Fe2O3y originando

defectosen su estructura,y deestaforma la hexaferritamejorala dispersabilidaddisminuyendola

temperaturade reacciónen la etapade calcinación(U. SakaietaL, 1992). Así sepuedecoprecipitarcon

NaOH una disolución mezclade BaCI2 y FeCI2 a la que se le añadeNaCl-KCI; paraevitar la

eliminación de Nt K~ y CV por lavado la solución alcalina se concentra por evaporación. La etapa

de calcinaciónse realizaentre8500 y 1 100
0C, durante periodos comprendidos de 1 a 4 horas;

después de la etapa de calcinación es necesario lavar el producto para eliminar el excesode NaCI ci.

Chin cf al., 1993). El NaCí ademásde reducir la temperaturay el tiempode calcinaciónasegurala

densificación y el desarrollo microestructural de la hexafenita(R. Arendt, 1973;A. Baguiex al., 1992;U. Saicai

et al., 1992).

El interés por la recuperación de los altos contenidos de hierro presentes en la lejía de

decapadomedianteoxiprecipitacióny las excelentespropiedadesdel productoprecipitadopermiten

suponerquesi seintroduce la sal de bario y de estroncio a la lejíaresidualen laproporciónadecuada

se recuperará el contenido en hierro de la lejía y el productoprecipitadoseráun excelentepolvo

precursor para sintetizar hexafenitas, ya queseobtieneun polvoultrafino queno necesitasermolido

por lo que estará libre de tensiones estructurales, es homogéneo a nivel atómico al producirse

partiendo de una disolución agitada y laproporciónde faseamorfapermitesersometidoacalcinación

atemperaturamoderada.

Mediante un proceso de coprecipitación durante la oxiprecipitación, que se puede denominar

oxicoprecipitaciónde la lejía, sepuedeobtenerun productoquea pH elevadosserábastanteamorfo

y, por ello, muy reactivo en la etapa de calcinación, no apareciendo intermedios de reacción ya que

la presencia de fases secundarias son debidas esencialmente a problemas de heterogeneidad en el seno

de los precipitados.
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El análisis por microscopiaelectrónicade transmisiónde muestrasde precipitadosen

experimentosrealizadospor varios autoresmuestranque los constituyentesno son totalmente

homogéneos (H. Zagnazictal, 1993). Aun así, el método de coprecipitaciónesel queproporcionamayor

homogeneidadquímicaaescalaatómica,debidoa la buenamezclade las disoluciones(K. Haneda et

al, 1987).

Esteproceso,además,permiteincorporardistintoscationesparafabricarhexaferritascon

propiedades especificas. La excepcional calidad de los productosobtenidospor oxicoprecipitación

aconsejaprofundizaren el análisisdel procesodecoprecipitación.

ff3.- COPRECIPITACIONQUIMICA

La coprecipitación se definecomola retenciónporun precipitadode sustanciassolubles,no

eliminablespor lavado,ya seapor un procesoquímico o tisico. El alcancede la coprecipitación

dependede la naturalezade los reactantes,de su valencia,del áreasuperficialdisponibleparala

adsorción,de la velocidadde la reacción,dela temperatura,del tiempode digestióno reposoy de

la forma de adición de reactivos, entre otros parámetros que es necesario optimizar.

Puede existir coprecipitación también, por mezcla de cristales o por oclusión, mientras que

la adsorción es un proceso por el que la sustancia queda retenida sobre la superficiedel cristal por

la acción de fuerzas fisicas. Cuando el precipitadoy otro productoprecipitanconjuntamente,sin

interacción de una sobre las otras, se forma una solución sólida conocida como mezcla de cristales.

11.3.1.-Mecanismosdecoprecipitación

Se ha propuesto la siguiente clasificación para los fenómenos de coprecipitación (1 KolthotY et

al., 1952):
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- Adsorciónde ionesen la superficie del precipitado.El rendimientode coprecipitación

aumentaconla superficieespecificadel precipitado,

- Oclusióno arrastreporincorporaciónde ionesy/o solvente durante el proceso global de

precipitación.

- Postprecipitación. Este modo de coprecipitación, íntimamente asociado con la adsorción

superficial, solo tiene importancia si se deja el precipitado en contacto con las aguas madres

durante excesivo tiempo. En este caso la sustancia precipita después de la formación del

precipitado primario. En ausencia de precipitado primario, el constituyente postprecipitado

se separa de la solución sobresaturada de forma extremadamente lenta, lo que indica que

suprecipitaciónestáinducidaporel precipitadoprimario ~ Kokhoff, 1932).

Tradicionalmente, la coprecipitación se ha estudiado en la obtención de productos

precipitadospuros, para evitar la contaminación. Evidentemente,en sentido contrario, la

coprecipitaciónpuedeusarseparala separaciónde vestigiosde sustanciaspresentesen la solución;

por ejemplo,puedecoprecipitarsecuantitativamentecon clorurodehierrounacantidadde barioo

estroncioen disolución. El precipitadoque se encuentraen mayor proporción cuantitativase

denominaportador.

Adsorciónsuperficial.La adsorciónsuponela formaciónde una capaiónica primaria

retenidafuertementey una capacontraiónica,con ligadurasmás débiles,a la superficiede las

panículasdel precipitado.Comoconsecuencialos ionessonarrastradospor el precipitado(1.. Gordon

el al., 1959;F. Selmeiderelal., 1937).

La adsorción se explica por el hecho de que los iones o moléculas, dispuestos sobre la

superficie de la fase sólida, se hallan en distintas condiciones que las partículas situadas en el interior

(1. IColíholf el al., 1952). Laspartículassituadasen el interior están unidas con las vecinas en todas las

direcciones, de modo que las fuerzasqueactúanentreellassecompensanrecíprocamente;porel

contrario, las panículasde la capasuperficialestánequilibradasúnicamentepor fuerzasdirigidas al



Parte teórica 55

interior de la sustancia, que se hallan en el plano de la propia superficie, con lo que se crea un campo

formadoporfuerzaselectrostáticasproducidaspor una valenciaresidualquepuedeatraerioneso

moléculas de las sustancias disueltas, Con el fin de visualizar este fenómeno se representa la figura

11,19.

o
o o o

o
o

SUPERFICIE

CRISTAL

Figura.11.19.-Seccióndeuncristal.

En consecuencia, los iones positivos situados en la superficie de la red tienen una valencia

residual que puede atraer iones negativos. Atraerá preferentemente a los iones negativos que

componen el precipitado, puesto que las fuerzas que actuan entre los iones de la redson mayores:

por la mismarazón,los ionesnegativosde la superficieatraeránalos ionespositivosquesepueden

incorporar a la red, que aún están en solución. Si los cationes de la red presentes en la solución son

atraídos y adsorbidos sobre la superficie,tambiénseránatraídosy adsorbidossobreellaun número

equivalente de iones extraños, ya que de otra manera la solución adquiriria una carga negativa libre

y ¡a superficieunacargapositiva,lo queesimposible.
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Desdeel punto de vistapráctico,lo másimportanteesconsiderarqueun precipitadoadsorbe

sales que contienen el anión o el catión de la red y que la facilidad para adsorber, por lo general,

aumenta a medida que disminuyen la solubilidad y la disociación electrolítica del compuesto

adsorbido,Si la disoluciónno contieneionescomunesconel precipitadola adsorciónvieneregida

por la regla de Paneth-Fajans-Hahn que dice: “el ion adsorbido con másintensidadesel queforma

el compuestomenossolublecon algunosde los ionesdel precipitado” ~. Schneider cf al,, 1937).

La coprecipitación por adsorción superficial reviste panicular importancia cuando las

partículasdel portadorson de tamaño coloidal, por la enorme superficie activa que puede presentar

(II. Kolthoff,1932). AA trabajarcon salesferrosasy férricas,debidoa suspropiedadescomo floculante,

este hecho presenta singularimportanciaen la experimentaciónque seplanteacon posterioridad.

Asimismo, en la bibliografla, se demuestra experimentalmente que la adsorción superficial sólo es

importante en el caso de precipitados amorfos y coloidales (F. Schneidercf al., 1937).

La adsorciónse rigeporel equilibriodinámicoentre el precipitado y la solución que lo rodea

e implica que la velocidad con la que los ionesdelared abandonanla superficieesigual a la velocidad

con la quelos ionesde la soluciónsedepositande nuevo sobreaquélla,aicanzándoseel estado

estacionario.

Consideremos la precipitación de cloruro de hierro con cloruro de bario. Al margen de las

condiciones de oxiprecipitación, los ionesbario sonfUertementeatraídospor los oxihidróxidosde

hierro, sobretodo si se disminuye considerablemente la solubilidad de la sal de bario, y también

debido a que los óxidos de hierro y bario son muy poco solubles. Los ionescloro, porotraparte,no

tienen tendencia a ser adsorbidos, ya que el sólido portador será los hidróxidos y oxihidróxidos de

hierro con lo que se habrá alcanzado el producto de solubilidad del hidróxido de hierro y, con

posterioridad, el del hidróxido de baño.

Supongamos que y B en la figura 11.19 representan, respectivamente, un ion cloruro y

un ion hierro y que, en cierto momento,ambosabandonanla superficiedel precipitadopasandoa la

solución. Habrá una tendencia pronunciada a que en el sitio vacante se depositenionesnuevamente
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y puede suceder que en vez de un ion hierro se deposite, en “B”, un ion bario, y en “e” un ion oxígeno

debido al fuerte medio básico existente. Comoresultado de esta reacción superficial los iones hierro

de la superficie se reemplazan parcialmente por iones bario produciéndose la adsorción. Este tipo de

adsorción por intercambio tiene lugar a pesar de que no se haya alcanzado el producto de solubilidad

del cloruro de bario y puede ocurrir incluso cuando el ion adsorbido no se adapte a la red cristalina.

Oclusión. Se entiende el confinamientofisico de una pequeña porción de las aguas madres

en huecos o grietas que se forman durante el crecimientorápidoy coalescenciade los cristales,o el

arrastrepor incorporaciónde iones e incluso solventedurantela formaciónde un precipitado(1.

Kolthoffet al., 1952;E Schneideret al., 1937). Cabe destacar que la sustancia ocluida se captaduranteel

crecimientodel cristal y puededar lugara imperfeccionesen la red cristalina(L KolthoW 1932).

La oclusión se distingue de la adsorción en que las impurezascoprecipitadasno sehallanen

la superficie del portador sino en el interior de las partículas.Puedeocurrir pordiversascausas:

captura de impurezas en el proceso de cristalización,adsorciónen el procesode cristalizacióny/o

formaciónde compuestosquímicosentreel precipitadoy las impurezascoprecipitadas.

La impureza coprecipitada por oclusión puede incorporarse a la red cristalina del portador,

considerándosequese ha producido una adsorción durante el crecimientocristalino;en estecasose

dice que se ha formado una solución sólida o de cristales mixtos en el cual un átomo o ion Mse

reemplazaporotro átomoo ion N. Estecristal tambiénpuedeserdescritocomounasoluciónsólida

de My N. La incorporación de Npuede estar presente sin ocuparsitiosatómicoso iónicosnormales,

sino que sc encuentra entrelas partículasde la red formándoseunasoluciónsólidaintersticial. En la

literaturasepresentanevidenciasdeque muchas sustancias puedencoprecipitaren ciertogradocon

el cristal huésped en forma de solución sólida aún cuandoestono seriade esperarpor la similitud de

tamaño o fórmula (1. Kolthoffetal., 1952); por esto se pueden distinguir dos tipos de mezcla de cristales:

isomorfay de cristalesanómala.Paraobteneruna mezcla de cristales isomorfa es necesario que la

estructuradel cristalseadel mismo tipo o muy próxima en la posición de los átomos dentro de la

celdaunidad;paraello, el radiode los cationesy anionesdebesersemejantey el compuestodebe

incorporarseen másde un 5% al precipitadoen formade soluciónsólida.
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En nuestro caso el ion férrico tiene un radio iónico de 0,4$ 1 o~ m. y el radio iónico de bario

es de 1,35~10gm. lo que suponeunadificultaden el reemplazaniientodelFe’~ por Ba>.

Al igual queen el procesodeadsorción,la oclusiónse comportacomoun equilibrio cinético.

Si el componente A actúa como portador y B es la sustancia que coprecipita resulta:

en la que: D, esel coeficientededistribuciónhomogénea.

Si x es la cantidad de B que está en la solución, e y la cantidad de Aque está en la solución

y, a y b sonlas cantidadesoriginalesde las sustanciasA y B respectivamenteseobtendráque:

[11.5]

Si se considera que durante la precipitación del portador se alcanza el equilibrio cinético entre

los iones en solución y los iones sobre la superficie sólida mientras se forma una nuevacapa,

eliminando los efectos de recristalización y difUsión, conduce a una distribución heterogénea del

compuesto B en el precipitado, salvo que D valga la unidad. Con la formación de cada nueva capa

es válida la ecuación [11.4];si Des distinto de la unidad, la relación entre las cantidades de Ay B

presentes originalmente en la solución varia continuamente durante la formación del precipitado

obteniéndosela ecuacióndiferencial:

d(a-x) - dr = xi! [11.61
d(b-y> 4,> y

donde A esconstanteparaun sistemadado.Integrandola ecuacióndiferencial anteriorentre los

límitesa y b y la concentraciónfinal x ey resultará:
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Li,! = b
ALa—

x y
[1121

donde A representael coeficientede distribuciónheterogénea.

En condicionesidealesD y A son numéricamenteiguales.Si D o A sonmayoresquela unidad

aumentala cantidadde impurezacoprecipitada,mientrasque cuandoD o A son menoresque la

unidadsucedelo contrario.El enriquecimientoen la impurezacoprecipitadaesmayor en condiciones

de distribuciónheterogéneaqueencondicionesde distribuciónhomogénea,tal y como se representa

en la figura 11.20.

Distribución logarítmica
‘II

a
u
la

rt
u
u
a

Distribución homogénea

1W

Figura 11.20.-Valores deD y X encondicionesdedistribuciónheterogéneay homogénea.

Los coeficientesD y A seaproximanala unidadcuandola sobresaturaciónesmuy grande

durantela precipitación,lo quesuponequelos ionesseincorporanal precipitadoen la mismarelación

enqueestánpresentesen la solución.Los precipitadosformadospormezclarápidade las soluciones

0 20 40 60 0 20

Portador precipitado, %
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de reactantesconcentradasestán,por lo general,contaminados,formándosecristalesmuy imperfectos

y sometidosarecristalizacionesporenvejecimiento(1. KoltofYet al., 1938).

En el sistemaFe(OH)3 - Ba
2~ la sustanciacoprecipitadaforma lentamenteun compuesto

quimico conel precipitadooriginal, por envejecimientodel hidróxidoférricocon cationesdivalentes.

Aparentemente,estoscationessoncapacesdeformarferritosconel hidróxidoférrico, inclusoabajas

temperaturas.

Se puede concluir que la coprecipitaciónes un fenómeno de adsorción en el que,

independientementedel mecanismoporel queseproduce,lasvariablesqueinfluyen sonsimilaresy

la ubicaciónfisica delas impurezasdeterminanel modo de coprecipitación;por ello, al estudiarlas

variablescríticasen la coprecipitaciónserefierenal fenómenofisico conjuntotanto de adsorción

comode oclusión.

11.3.2.-Variables críticas en el fenómenode coprecípitación.

La coprecipitacióndependede numerososparámetrostalescomo: la concentraciónde las

disoluciones,la solubilidad,latemperaturade precipitación,el pH, la velocidaddeadición de agente

básico,la velocidadde agitación,el métododefiltración y lavado,todos ellos factorescríticostanto

parael tamañocomoparalaforma y naturalezade las partículascoprecipitadas(S. Kulkami et al, 1989),

(A. Bagul et al, 1992).(S. Hee etal, 1982).

En consecuencia,si se pretendeconseguirlas ventajas que presentael método de

coprecipitacióncon respectoa los otrosmétodosde obtenciónde hexaferritasparaobtenerpolvos

finamentedivididosy homogéneosen cuantoa la mezclade óxidoshayquereducirla temperatura

de calcinacióny acotarlos tiemposde reacción.

A continuaciónseestudianlos efectosde las variablescriticas.
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Solubilidad de las sustanciasen el medio de reacción. Si seconsidera la adsorción de

distintassales,éstasereduceamedidaquedisminuyela solubilidadde la sal del metalalcalinotérreo.

Segúnla ley dePaneth-Fajans-Hans,los compuestoscon el constituyentecon cargaopuestaa la red

sonmuy pocosolublesenla soluciónen cuestióny sonmuy adsorbidospor la red iónica (E. Sehneider

et al, 1937); portanto, la fuerzade adsorcióncon quelos ionesdel entramadocristalino atraena los

coprecipitadosdependede la solubilidaddel compuestoformadoconel ion opuesto(J.Johnstonet al,

1911).

pH. A medidaqueaumentael pH el rendimientode coprecipitaciónaumenta,debidoaque

con la basicidadlos cristalesse cargannegativamente,produciendola adsorciónu oclusión e

incrementando, en consecuencia, la coprecipitación de metales.

Temperatura.La adsorciónesun procesoexotérmicoy, por consiguiente,el descensode

latemperaturafavorecesu evolución;así, el efectode la temperaturaen la coprecipitaciónhaceque,

a medidaque aumentaéstael porcentajede coprecipitacióndisminuya. Asimismo, es importante

considerarqueun incrementode la temperaturacontribuyea la desorción,disminuyendo,portanto,

el rendimiento de los procesos de coprecipitación.

Por otraparte,precipitarencaliente,engeneral,hacequeaumentela solubilidadde todoslos

componentesy, conello, disminuyela tendenciahaciala sobresaturaciónmomentáneay la formación

de panículascoloidalesconlo quedisminuyelas fuerzasdeatracciónselectivassobrelas cualesestá

basada la ley de Paneth-Fajans-Hahn.

En la bibliografia se recogen ecuacionesque relacionan el coeficiente de distribución

heterogéneacon la temperatura,demostrándoseque a elevadastemperaturasel coeficiente de

distribuciónheterogéneatomavalorespequeños,ademásdeformarcristalesmásgrandesy perfectos,

disminuyendolas posibilidadesde coprecipitación(L. Gordonet al, 1959).
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Concentración de las sustanciasen el medio de reacción. Con todoslos demásfactores

constantes,el ion presenteen mayorconcentraciónseráadsorbidopreferentemente.La cantidadde

ion adsorbidano esproporcionala la concentración,pero concentracionesmayoresde la sustancia

disueltasu adsorciónsobreel precipitadoaumentalentamente(U. A~ies, 1970).

De la isoterma de adsorción se deduce que:

- Al aumentarlaconcentracióndela sustanciaenla disolucióncrecela cantidadabsolutade

la sustanciaadsorbida.

- Al aumentarla concentraciónde la sustanciaen la disolución la cantidadde sustancia

adsorbidatiendeaun valor finito determinado.

Crecimientode los cristales.Velocidad de precipitación. Velocidad de adición de

reactivos.En las precipitacionesmuyrápidasel coeficientededistribuciónheterogéneoseaproxima

a la unidad,por lo queseproduceuna sobresaturaciónmuy grandeaumentandola coprecipitación

por oclusión(II. Johnstonetal, 1911).

El aumentorápidode la precipitaciónoriginacristalespequeñosy, en el mismoordenque

aumentala superficieaumentala facilidadde adsorciónsobrela superficiedel precipitado.Además,

seha comprobadoqueun productopeorcristalizadomejorala velocidadde difUsión debidoa que

tiene mejorcontactoconlas panículasvecinas(3. Beretka etal, 1968).

También seha demostradoexperimentalmenteque si seañadela disolución alcalina sobrela

disoluciónreactanteprimerolentamente,hastaneutralizarla disolución, y despuésrápidamente,se

provocaunaprecipitacióninstantánea.Además,estemecanismode precipitacióninstantáneopermite

obteneruna mezclaíntimade los constituyentesiniciales,a nivel atómico(U. Zagnaziet al, 1993). Se

podríapensarquela realizacióndeuna precipitacióninstantánea,vertiendolamezclareactivasobre

la disoluciónbásica,podríamejorarla coprecipitación,porquefavoreceríala precipitaciónrápiday

simultáneade los constituyentesen una disolución homogénea;sin embargo,se ha demostrado

experimentalmente que la naturaleza del precipitado se modifica en estas condiciones de operación

(H. Zagnazietal., 1993).
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Radio iónico y mezclaiónica. La adsorciónsccaracteriza por una selectividadmuy definida

queconsisteen el hechode queun adsorbente,siendotodaslas demáscondicionesiguales,adsorbe

ciertosionescon preferenciaaotros (1. Kolthoff et al, 1952). El radio iónico tieneun papelsignificativo

enla coprecipitación:la formaciónde cristalesisomorfosdependede las semejanzasentrelos radios

ontcos,de las propiedadesquímicasy del tamañode los ionescoprecipitados.Los coeficientesde

distribucióndecrecencon el descensodel radio iónico; por lo tanto, al disminuir el radio iónico

disminuyelaproporciónde sustanciacoprecipitada.

Incluso los ionesquetienenpequeñassemejanzasquímicaspuedenformarmezclasde cristales

anómalossi la diferenciaentresus radio iónicos no esexcesiva,generalmentede un 15%. Estas

sustitucionesno se limitan a ionesde igual carga(1. Ko1thofl~, 1932).

Tipo de digestión. La digestióno reposo de la suspensiónproduce la formaciónde cristales

más grandesy másperfectosdisminuyendo,a su vez, la cantidadde ion adsorbidodurantela

coprecipitación (1-1. Ayres, 1970).

Superficiedeadsorbente.La sustanciaadsorbidaesdirectamenteproporcionala la superficie

total del adsorbente.En el casodeprecipitadoscristalinosy, en particular,los de cristalesgrandes,

cuyasuperficietotales muchomásreducida,la adsorciónesde menorimportanciasi secomparacon

otros tipos de coprecipitación.
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En este capítulo se detalla el procedimiento seguido para la obtención de los

oxicoprecipitadosde hierroy losresultadosde la caracterizaciónestructuraldel polvo precursor.

Posteriormenteseestudiael procesode obtenciónde las hexaferritasdebarioy estroncioy se

presentanlos resultadosobtenidosen su caracterización,tantoestructuralcomomagnética.
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111.1.- ORTENCION DEL POLVO PRECURSOR DE REXAFERRITA

MEDIANTE OXICOPRECIPITACION.

111.1.1.-Seleccióndelas variablesdel proceso.

Pararealizarlos experimentossistemáticosde obtencióndel polvo precursorsepreparó

una lejía clorhídricacon 50 gIl de hierro disolviendo 178 g de FeC124H2Oen un litro de agua

destiladaa la que se le añade18.24 g de BaCl2-2H20, ó 19.91 g de SrCIgÓH2O, segúnel

experimento,lo quesuponeunarelaciónmolarde 12 paraFe/Bao Fe/Sr.

Las condicionesde operaciónelegidasfueronlas siguientes:

* pH.- El intervalo de variaciónensayadoseencuentracomprendidoentre 10 y 14

unidadesde pH, que esdondeseconsiguecoprecipitarla mayor cantidadde bario y

estroncio.

Esteparámetroinfluye sobrela cristalinidaddel productodetal formaquecuando

esmuybajaseincrementala velocidadde difusión volumétricadurantela calcinacióndel

polvo precursor,ya que sefacilita el contactocon las partículasvecinas(J. Beretkaet al.,

¡968). Además,enel intervalode pH seleccionadoseobtienenmayoritariamenteproductos

amorfos con las consecuentesventajas en la etapaposterior de calcinación.En la

bibliografia sedescribeel aumentode la superficieespecíficadel sólidoal reducirseel

tamañodepartículacuandosetrabajaaun pH elevado(fl Hibst, 1982).

* Temperatura.- Las temperaturas ensayadasfUeron 200, 450 y 700C, ya que esel

intervaloal queserealizael procesoindustrial de decapadodel acerocondisolucionesde

ácidoclorhídrico.

* Sal alcalinotérrea.- La obtención del polvo precursor serealiza para que el producto

de su posteriorcalcinaciónproporcionecompuestospurosdel tipo MO-6Fe2O3,en los que

M esBao Sr. El empleode disolucionesdelas salescloruradasde barioy estroncioevita

la precipitacióndesalesmixtas.



ParteExperimental67

* Parámetros experimentalesconstantes.- La revisión bibliográfica y los estudios

experimentalesprevios realizados en el departamentopermiten afirmar que los

parámetros:relaciónhierro/metalalcalinotérreo,velocidadde adición de agentebásico,

velocidad de agitación, tipo de difUsor de agenteoxidantey naturalezadel agente

oxidante,junto con los acotadosen los párrafosanteriores,rigen la microestructuradel

polvo precursory, por tanto, debenserseleccionadosparacadaexperimento(J. García,

1995).

La relaciónhierro-metalalcahnotérreoen la disolucióninicial esla estequiométricapara

la formaciónde la hexaferritaparaevitarla apariciónde impurezasdel tipo cz-Fe2O3en el polvo

precursorcalcinado,ya que los valoresde saturaciónmagnéticaaumentanal disminuir la

presenciade a-Fe2O3(U. E. Beer. et al., 1958; J. Berettaet al., 1968;E, Lucchini et al,, 1983;Ch. Liii, 1990;

G.Tompsonet al., 1990).

Comoagentebásicoseha utilizadounadisolución 10 M dehidróxido sódicosaturadade

carbonatosódico,paraevitarla carbonataciónincontrolada.La elecciónde NaOHsejustificapor

subajo costey por ¡a incorporaciónde ionessodioquefavorecenel procesode calcinación(A.

Bagul et al,, 1992). El carbonato sádico disminuye la solubilidad de los hidróxidos de los metales

alcalinotérreos formados, lo que incrementa las retenciones por coprecipitación. La concentración

deNaOH semantieneelevadaparaqueel volumendedisoluciónseael menorposibley sepueda

controlarel pH confacilidad.

A efectosprácticoscabeindicar quese debeaAadir siempreel agentebásicosobrela

disolución a coprecipitar; el cambio en el orden produceun descensoconsiderablede la

coprecipitación(F. Schneidera al., 1937).

La velocidadde adiciónde agentebásicoseseleccionaentrevaloresde 3 a4 nil/min., con

el fin de obtener mezclas de compuestos de hierro e hidróxidos alcalinotérreos (bario o estroncio

segúnel experimento)eliminandola posibleinfluenciade la sobresaturaciónlocal en el senode

la disolución (A. Bagul et al., ¡992).
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En cuantoa la velocidadde agitación cabeindicar que la variación de su intensidad

durantela precipitaciónno producecambiosapreciablesen los coeficientesdedistribución;sin

embargo,la ausenciade agitaciónproduceunamarcadavariación.El valor óptimo paraeliminar

la mayorcantidadde hierrode la lejía de decapado,segúntrabajosanteriores,esde 750 rpm ((2.

Negro, 1993)

El agenteoxidantedel Fe(II) esaire conun caudalde 5 1/mm. Su fin estransformarel

Fe(IiI) aFe(IH) ya seaendisolucióno en estadosólido y, en funcióndel pH alcanzado,precipitar

distintoscompuestosdehierroen cualquierade susestadosde oxidación. (M. Kiyamaet al., 1972;C.

Negro, 1993). Seha elegidoun difusorde placaporosa,ya que el tamañode burbujageneradoes

el óptimo para un buen contacto entre las fases sólida, líquida y gaseosa.

Enlatabla III. 1 seresumenlas variablesde operaciónen la experimentaciónsistemática

realizadaparala obtencióndel polvo precursordeferrita.

Tabla1111. 1.- Variablesdeoperaciónen la oxicoprecipitación.

PARÁMETRO VALOR TIPO

pH 10-11-12-13-14 VARIABLE

Temperatura(0C) 20-45-70 VARIABLE

Agentebásico NaOH±Na
2CO3 CONSTANTE

Velocidadde adición deagentebásico

(mL/mm.)

3-4 CONSTANTE

Velocidadde agitación(rpm)

Agenteoxidante

Caudaldeoxidante(1/mm) 5 CONSTANTE
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m.1.2.-Instalación experimentalpara la oxicoprecipitación de lejías ferrosas.

La experimentaciónsistemáticaparala obtenciónde polvo precursorde hexaferritase

realizó en la instalaciónesquematizadaen la figuraIII. 1. Consisteen un reactorde vidrio de

formaesféricaconuna capacidadmáximade dos litros y hendidurasen el cuerpoqueactúande

tabiquesdeflectoresparamejorarla mezcla. Se cierra con unatapaprovistade 5 aberturasa

través de las cualesse introducenel difusor, el agitador,el termómetro,el condensadory el

sistemadeadición de agentebásico.

Botella
de
oxidante

Difusor de Ratómetro

Figuraifi 1.- Esquemade¡a instalaciónexperimental.
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La temperaturade reacciónsedeterminacon un termómetrode contactoque,unido a un

controlador,la mantieneconstanteparacadaensayoregulandola calefaccióncon unamanta

eléctrica.El pH se midecon un electrodointroducidoenel reactor.El diflisor del agenteoxidante

estáconstituidoporun tubo de vidrio queen su tramofinal sedivide en tresdifUsoresdeplacas

porosas con el fin de incrementar el contacto gas-liquido. Para obtener la perfecta

homogeneizaciónde la mezclareaccionanteseempleaun agitadorde vidrio, enformade áncora,

accionadopor un motoreléctrico.El condensadorde reflujo de bolasevita las posiblespérdidas

de reaccionantespor evaporación.El caudalde la corrientede agenteoxidantese controla

medianteun rotámetro,previamentecalibrado.

111.1.3.-Método de operación.

Un litro de la mezclareactivaconstituidapor la lejía clorhidrica y la sal del metal

alcalinotérreo(bario o estroncio)se introduceen el reactordonde se agitay calientahastala

temperaturade trabajo.La reacciónseinicia con el pasodel agenteoxidantey la adición del

agentebásicohastalograr el pH prefijado paracadaexperimento;el final de la reacciónse

confirmacuandoel pH dela disoluciónsemantieneconstanteduranteun periodode 15 minutos

sin adicionaragentebásico.

Se filtra la suspensiónobtenida,reservándoseuna muestrade las aguasmadrespara

posterior estudio. La filtración se deberealizar inmediatamentedespuésde finalizada la

coprecipitación,ya que mantenerlos precipitadoscristalinosen contactocon la solución tiene

efectosnegativos:se reducela superficiedel precipitadoy sedisuelvenlos cristalespequeñosy

sepuedenproduciroxidacionessuperficialespor el oxígenoatmosférico.

No selavanlos precipitadoscon el fin de mantenerel clorurosódicoqueactuarácomo

fUndenteen laetapade calcinaciónparala obtenciónde hexaferrita.

El precipitadose secaen estufaa 500C y, posteriormente,se disgregael producto

obtenido.Se debeevitarunamolturaciónexhaustivay violentaparano provocar la deformación

y rupturadelas estructurascristalinasdelos productos,quereduciríanlas propiedadesmagnéticas
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~R.Tonzer, 1963; H. 1-libst, 1982). Asi, sedisponede un productoconstituidomayoritariamentepor:

óxidos y oxihidróxidosde hierro, hidróxidosde bario y/o estroncioy carbonatosmetálicos,

ademásdel NaCí, cuyacomposicióncuantitativadependeráde las condicionesde operaciónen

queserealizala oxKoprecipitación.

El diagramadebloquesqueserepresentaenla figura111.2, resumeel métodoseguidopara

obtenerel polvo precursorde hexaferrita.

NaOH + Na2 Aire

Figura111.2.-M’¿todo de obtención del polvoprecursorde hexaferrita.

111.1.4.-Resultadosexperimentales.

111.1,4.1.- Consumode agentebásico,

En las tablas111.2 y 111.3 serecogenlos consumosde agentebásicoparalos distintos

experimentosde oxicoprecipitación.Seobservacomo al llegaralos valoresde pHmásaltosel

gastode agentebásicoaumentaconsiderablemente.A lastemperaturasde 450 y 70
0C no se llegó

apH 14 debidoaqueel volumende agentebásiconecesarioesdemasiadoelevadocomoparaque

el procesotengaviabilidad económica.

Polvo precursor
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labIa1HZ- Volumen de Sosa consumidoen los experimentos deoxicoprecipitaciónconbario, enmí.

TEMPERATURA (2)

pu 20 45 70

lO 163 170 171

11 188 180 181

12 176 185 237

13 183 507 700

14 900

Tabla 1113-Volumende sosaconsumidoen los experimentosde oxicoprecipitaciónconestroncio,enml.

TEMPERATURACC)

pu-u 20 45 70

10 179 167 174

II 166 175 183

12 179 187 246

13 228 366 499

14 900

Comopuedeobservarse,avaloresdepH igualesa 13 seproduceun aumentobruscodel

consumode agentebásico,tantoparalas disolucionescon bariocomoparalasde estroncio.El

incrementose haceaún másbruscoal aumentarla temperatura.

III. 1.4.2.-Contenidode hierro(II) residualen las lejías.

La determinacióndelFe2 queno hareaccionadoserealizapordicromatometriasobrelas

aguasmadres,despuésde la filtración; la reacciónquetienelugaren la valoraciónes:

+ 6Fe2 + 14H~ — 2Cr~ * 6FeLI + 7H
20 [1ff 11

Comoindicadorseutiliza la difenilaminadisueltaenF12504y, en presenciade H3P04,que

fija los ionesFe
3~formadosdurantela reacción,en un complejo[Fe(PO

4t]
3;disminuyendoel

potencialde oxidación-reducciónde estepar redox(V. Aiexéiev, 1978).
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Substrayendola concentracióndeterminadade Fe2 en las aguasmadresa la cantidad

inicial de Fe2t (teniendoen cuentasiemprela dilución por el agentebásicoañadido),sepuede

conocerel contenidoen hierro en el polvo precursor.En las tablas111.4 y 111.5 se indica el

porcentajede Fe2’ recuperadode la lejía -el porcentajede hierro precipitado-paralos distintos

ensayos.

Tabla 111.4.- Fe2 precipitadoen los experimentos de oxicoprecipitación con baño, % en peso.

TEMPERATURA(. (2)

pH 20 45 70

10 91.9 85.4 965

II 94.0 94,1 97.0

12 95.3 93,5 97.0

¡3 97,6 100 100

14 100

Tabla 111.5.- FeZF precipitado en los experimentos de oxicoprecipitación con estroncio, % en peso.

TEMPERATURA CC)

pH 20 45 70

10 87.0 82.5 95.9

II 90.7 90.6 97.0

12 94.1 96.4 ¡00

13 97.0 100 100

¡4 ¡00

Deestastablassededucequela presenciade los metalesalcalinotérreosno influye en los

porcentajesde eliminacióndehierro. Los rendimientoselevadosalcanzadosjustificanla elección

de la oxiprecipitacióncomoproceso paraeliminarla cargacontaminanteproducidaporel ion

ferrosopresenteen las lejíasclorhídricasde decapado.
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Hl. 1.4.3.-Contenidode Ba2~ySr2~ en el polvo precursor.

El análisis cuantitativo de bario o estroncioen el polvo precursorse realiza por

espectroscopiade emisiónatómica.Seutilizó el equipoESPECTROPHOTOMETER357.

En la emisionatomicadel bariosedebenconsiderarlasinterferenciasque puedeproducir

el calcio (L. Ximenez, 1980). Debido a la elevadaconcentraciónde agentebásicoañadidadurante

la oxicoprecipitación,(NaOH 10 Nf) las impurezasde calcioquele acompañan(0.005%en peso)

puedeninfluir en lasmuestrasaanalizar.Paracorregiresteefectoseutiliza el métodode adición

queconsisteen añadir,aconcentracionesconocidasde bario,volúmenesdeterminadosdeagente

básico. A la lectura obtenidapor emisión en el espectrofotómetrose le substraela de la

concentraciónañadidade baño,con lo queseconocela interferenciaproducidaporel Ca2t Se

comprobóqueestosvalorespresentabanunatendenciahiperbólica,tal y como serepresentaen

la figura111.3; asísepuedeconocerel valor realde la concentracióndel barioen las muestras.

8000
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-uuu
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e
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0.0 0,1 0,2 0,3 0.4 0.5 0,6 0.7 0,8 0,9

Volumen ageutebóSe.1 Vahan inicial de lejía

Figura ¡11.3.-Correccionde las interferenciasproducidaspor la presencia de calcio en la emisión atómicadel bario.
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En cuantoa la interferenciadel calcio enla determinacióndel estronciono essignificativa,

debidoaquela longitud de ondade trabajoesdistinta.

Pordiferenciaentrela cantidadinicial agregadade metalalcalinotérreoy la contenidaen

las aguasmadres,teniendoen cuentala dilución por el agentebásicoañadido,puedecalcularse

la cantidadde ion retenidaporel sólido, los valoresobtenidossepresentanen las tablas111.6 y

111.7, expresadosentantoporcienen peso.

Tabla 111.6.-Bario retenidoenel polvoprecursoren los experimentos de oxicoprecipítación, % en peso.

pH

TEMPERATURA (0C)

20 45 70

¡0 30.2 23 9 7.4

11 91.8 288 33.0

¡2 36.8 899 88,0

13 70.8 97.7 98,8

14 94.9

Tabla111.7.-Estroncio retenido en el polvo precursor en los experimentos de oxicoprecipitación, % en peso.

pH

TEMPERATURA((2)

20 45 70

¡0 27.5 7.3 3.1

II 60.0 8.4 27.4

12 31.9 90.5 93.5

13 66.7 98.7 98.8

14 97.2

Se observacomola retencióndel metal alcalinotérreoseve fuertementeinfluida porel

aumentodel pH, apreciándosetambiéncomo paraunamismatemperaturalastendenciasde las

retencionestanto del bario como del estroncioson similares, por lo que seconcluye que la

retención no dependede la naturalezadel metal alcalinotérreosino del mecanismode

oxiprecipitación.
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111.1.4.4.-Caracterizaciónde los productos.

Mediantedifracción de rayosX se ha determinadola composicióncualitativade los

productosoxicoprecipitadosy su cristalinidad, lo que permiteconocer,de forma relativa, la

cantidadde materiaamorfapresente.Asimismo, mediantemicroscopiaelectrónicade barridose

ha determinadola estructuracristalinade los productosobtenidos.

111.1.4.4.1.-Análisis pordifracciónderayosX.

Paralos análisisde difracciónde rayosX se ha utilizado un goniómetroSiemensmodelo

Kristalloflex 810, con un soporte informático de obtenciónde intensidadesy espaciados

interpíanares.

El goniómetrodisponedeunprogramade obtenciónde datos,DACO, quegobiernael

manejodela instalación.Poseeun tubode rayosX queemitela radiaciónCuKct. La colimación

de la radiaciónserealizamedianterendijasde distintasanchuras;las que seutilizaron con el fin

de obteneruna relaciónpico/fondonítida fueron:

- RendijaSoller: 1~.

- Rendijade divergencia:10.

- Rendijareceptora:1

- Rendijaanti-dispersión:0.150.

en las siguientescondicionesde operación:

- Angulo inicial: 100.

- Angulo final: 700.

- Tamañode paso:0. ¡

- Tiempode contajeporpaso:1.

- Anchurade pico: 0.3.

-Umbral: 1.0
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Comoportamuestrassehanempleadoplacasde polímero de estructuraamorfa,con una

oquedaden formacilindrica de 1 mm de profundidady 1.8 cm de diámetro.El polvo a analizar

se depositasobre la oquedady se alisa con una espátula,con el fin de evitar erroresde

focalizacion.

En las figuras 111.4 a 111.29 serecogenlos difractogramasde rayosX de las distintas

muestrasde polvo precursor.Parasimplificar la notaciónseidentifica en primerlugarel catión

con el queseha preparadoel polvo precursor,despuésla temperaturay porúltimo el pH al que

se haprecipitado;así, por ejemplo,la muestraBa2OlOcorrespondeal productopreparadocon

Bario, a200Cy pH 10. En todoslos difractogramasapareceunazonasombreadacorrespondiente

a la intensidadconsideradaamorfa.

La identificacióndelos cristalesserealizacontrastandolos datosde las fichas ASTM, que

contienen información sobre espacianiientos,“d”, e intensidadesde línea relativas para

compuestospuros,y los datosprocedentesde los difractogramasde nuestrosoxicoprecipitados

(figuras 111.4 a 111.29).Las fichasseclasificanporordende espaciamiento“it” de la líneamás

intensa; con lo que seidentificancompuestoscon espacianiientos“d” comprendidosentreunas

pocas centésimasde A del valor experimental. Se logra mayor identificación de posibles

compuestosconsiderandoel espaciamientodela segundalíneamásintensa,luegola tercera,y así

sucesivamente(D. Westetal, 1980, R. Latorre,1992).

Esta técnicaes útil parala determinacióncualitativa de las especiescristalinas; sin

embargo,presentala limitaciónde quelas intensidadesde los picosno sonproporcionalesa las

concentracionesde las sustanciaspresentes,por lo queno esapropiadaparasu determinación

cuantitativa,sobretodo enmuestrasmulticomponentes.
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Figura111.14.-Difractograinasde productosdeoxicoprecipitaciónF¿~-Ba2~.
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En las tablas111.8 y 111.9 se presentael análisis cualitativo de las mezclasde los

compuestosque sehan detectadoen los oxicoprecipitados,en funciónde las condicionesde

obtención.

Tabla 111.8.-Análisiscualitativodelasfasescristalinasdel polvo precursorobtenidoconbario.

pH

TEMPERATURA (0(2)

20 45 70

10

NaCí
a-FeOOH

Fe3O4

NaCí
tx-FeOOH

Fe3O4

Na2CO3

NaCí
cx-FeOOH

Fe3O4

Fe(OH)3

BaCO3

II

NaCí

a-FeOOH

Fe3O4

BaCO3

NaCI

a-FeOOH

Fe3O4

NaCí
a-FeOOH

Fe3O4
BaCO3
Na2CO3

12

NaCí
a-FeOOH

Fe3O4
BaCO1

NaCí
cx-FeOOH

Fe3O4
BaCO

NaCí
a-FeOOH
Fe(OH)3
BaCO

13

NaCí
«-FeOOH

Fe3O4
BaCO3

NaCí
a-FeOOH

BaCO3
BaCI2-2H20

Na2CO3

NaCí
cc-FeOOH

Fe»4
BaCO3

NaCí
Fe3O4

Fe(OH)3
BaCO3
Na2CO,,
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Tabla 111.9.-Análisis cualitativo de las fases cristalinas del polvo precursor obtenidoconestroncio.

pH

TEMPERATURA ((2)

20 45 70

10

NaCí

a-FeOOH
Fe»4

Na2CO3

Sr(OH),

NaCí
a-FeOOH

Fe»4

NaCí
Fe3O4
SrCO3

II

NaCí
ct-FeOOH

Fe3O4
SrCO3

NaCí
cc-FeOOH

Fe»4

NaCí
Fe3O4

Na2CO3

12

NaCí
a-FeOOH

F404
Sr(OH)2

NaCí
«-FeOOH

Fe»4
SrCO3

Sr(OH)2

NaCí
a-FeOOH

Fe»4
SrCO3

Na2CO3
Sr(OH)2

13

NaCí

a-.FeOOH

SrCO3

NaCí

Fe(OH)3

SrCO3

NaCí

a-FeOOH

Fe3O4
SrCO

14

NaCí
Fe(OH)3
Fe»4
SrCO3

Na1CO3

Enprincipio, las intensidadesdelos picosde los compuestosdehierroy del clorurosódico

hacíanprácticamenteinapreciableslas intensidadescorrespondientesa los demáscompuestos.

Paralaidentificación de éstosfue necesariorealizarla oxicoprecipitaciónpero eliminandola sal

de hierro;asísepudoconocerlos compuestosdebario y estroncioy aqué intensidadesy ángulo

aparecíanlos picos característicos,encontrándoseque en el caso del estroncioseformaban

hidróxidosy carbonatos.Los difractogramasdeestosexperimentos“en blanco” serepresentan

en las figuras 111.30y 111,31.
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111.1.4.4.2.-Determinaciónde la cristalinidad.

La difracción de rayos X permitela cuantificaciónrelativa de la cristalinidad de una

muestraatravésdel estudiode la intensidadde las líneasde difracción. Paraello sedefineel

gradode cristalinidadcomo:

1
% Criatalinidad = O

I+1
e a

(111.21

siendo:

- 1~: La intensidadintegradacristalinade los picos, corregidaporla intensidadde fondo.

- 1,: La intensidadde fondo o amorfa(expresadaen oscuroen los difractogramas)

La sumak + 1 esel área total de la curvaquedelimita el diftactogrania.

En las tablas111.10 y 111.11 se recogenlas cristalinidadesde los polvos precursores

obtenidosen las distintascondicionesde operación.

Tabla111.10.-Cristalinidadde los polvosprecursoresobtenidosconbario,expresadasen

pH

TEMPERATURA(0(2)

20 45 70

lO 34.3 25.5 34.15

II 22.2 35.4 28.6

12 34 22.2 29.6

13 29,9 24,7 25.8

14 32.7
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Tabla111.11< Cristalinidadde los polvos precursoresobtenidosconestroncio,expresadasen

pH

TEMPERATURA(0(2)

20 45 70

10 30.5 24 4 29.5

11 28.1 283 24.2

12 30.8 23 7 28.4

13 26.8 17.4 27.2

14 22.3

111.1.5.-Morfología de los oxicoprecipitados.

La morfología de los oxicoprecipitadosse ha determinadomedianteMicroscopia

ElectrónicadeBanido.Sehautilizadoel microscopioelectrónicodebarridoJEOL,modelo6400,

del CentrodeMicroscopiaelectrónica“Luis Bm” dela UniversidadComplutensede Madrid, que

trabajaconunatensiónde aceleraciónquevariaentre0.2 y 40 KV y tieneunaresoluciónde 3,5

nma35KV.

Parala preparaciónde las muestrasel precipitadomezcladoconacetonaseintroduceen

un bañodeultrasonidosparalograr la dispersiónde las partículas.Así seobtieneunasuspensión

en la que el tamañode los cristalesno se ve afectadopor el agentedispersante;unapartese

depositaen un portaniuestrasde latón macizo.Parautilizar estatécnicala muestradebeser

conductora,paraello serecubredeuna capafina de oro-deaproximadamentede 3 a

durante200 segundosavacio de0.1 mbary conunacorrientede20 mA, enun aparatoBalzers

modelo SCD004.

En las fotograflasobtenidaspor microscopiaelectrónicade barrido (MEB o SEM), -

micrograflas(recogidasen el anexo1)- se observala granvariedadde formas y tamañosque

poseenlaspartículasquefonnanel polvo precursor,en funciónde las condicionesde obtención,

así como la formaciónde aglomeradoscuyo tamañode partículaseencuentraen el rangodel

nanómetro.
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El estudiomorfológicosobrelas micrograflassepresentaen las tablasIII. 12 y 111.13. Se

apreciancuatrotipos deformascristalinas:aciculares(en crecimientoy conestructurasgrandes),

en crecimiento(en formade racimos),cúbicasy laminares.

Tabla fi. 12.-Estudiomorfológicode lasmicrograflasde lasmuestrasdelpolvo precursorobtenidoconbario.

pH
TEMPERATURA(0C)

20 45 70

10

- Cúbicos<”

- Aciculat>

- Racimos

- Cúbicos’”

- Acicular’’

- Racimos

- Acicula?”~

- Cúbicos<~

- Acicular(a)

- Racimos

- Aciculat”

11

- Cúbicos<~~

- Acicular<a~

- Racimos~~

- Aciculat>

- Cúbicos’~

- Acicular<)

- Racimos

- Acicular<b,>

- Cúbicos<~

- Acicular’>

- Racimos

- Acicular<b~)

12
- Cúbicos<”

- Acicu1at~

- Racimos

- Acicular<~”

- Cúbicos’~

- Acicular(a)

- Racimos

- Acicular”4>

- Cúbicos~”

- Acicular(a)

- Acícula?>

13

- Cúbicos<”

- Acicular(a)

- Racimos

- Acicular”4>

- Cúbicos’>

- Acicula?a~>

- Acicular<b~

- Cúbicos

- Acicular”’>

- Racimos

- Acicula?>

14

- Cúbico

- Aciculat’”

-Racimos

- Acicula?>

() Compuestosque conocidoqueestánpresentesen la muestra(porel análisisderayosX) no aparecenenla ¡nicrografia

realizada,ya seapr no estarpresentesenla zonade lamuestraque seanalizóo por que seencuentrancubiertaspor otras

estructurascristalmas.

( ) Estructurascristalinasenestadode crecimientoconpequeñatendenciaa cristalizar.
Acicular’”3 Estructurasacicularesconpequeñostamañodepartícula.

Acicul&>: Estructurasacicularescongrantamañodepartícula.
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Tabla111.13< Estudiomorfológicode las rnicrografiasdel polvoprecursorobtenidoconestroncio.

pH
TEMPERATURA(0C)

20 45 70

10

- Cúbicos<>

- Acicular(a>

- Racimos

- Laminat>

- Acicular<b,>

- Cúbicos<”~

- Acicular(a)

- Racimos

- Cúbicos~”

- Racimos

- Acícular<b>

11

- Cúbicos<~

- Acicular~>

- Racimos

- AciculaA~

- Cúbicos~>

- Aciculat”~

- Racimos

- Cúbicos~~

- Racimos

- Acicula?,*)

12

- Cúbicos~~

- Acicular<>

- Racimos

- Laminar’”

- Cúbicos~>

- Aciculata>

- Racimos

- Acicular<b,*)

- Laminar<~

- Cúbicos

- Aciculat~~

- Racimos~>

- Acicular>

- Laminar

13

- Cúbicos’”

- Acicular<~

- Acicular<’4>

- Cúbicos

- Acicular<b>

- Cúbicos

- Aciculat~>

- Racimos<*>

- Acicula?~

14

- Cúbico

- Racimos

- Aciculat”

() Compuestosqueconocidoqueestánpresentesen la muestra(por el análisisderayosX) noaparecenenla micrografla
realizada,ya seap¿xnoestarpresentesen la zonade la muestraqueseanalizóo por queseencuentrancubiertaspor otras

estructurascristalinas.

(~) Estructurascristalinasenestadodecrecimientocontendenciaa cristalizar.
Acicular’”> Estructurasacicularesconpequeñotamañodepartícula.

Acicular«> Estructurasacicularescongrantamañodepartícula.

Los cristalesacicularesen crecimientoy con un tamañode partículamuy pequeño

(denominadosen las tablas111.12 y 111.13 acicular<~>) correspondena los compuestosde

oxiprecipitaciónde hierro a-FeOOH(goethita).Existentambiénestructurascristalinasaciculares

(denominadasacicula?>) pero con un tamañode partículamayor, que correspondena los
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carbonatosde los metalesalcalinotérreos.Las estructurascristalinasen formade racimos(con

unostamañosde panículadel ordendel nanómetro)y en estadode crecimientoen muchasde las

muestras,sonFe»4.Porúltimo, lasformascristalinascúbicasy laminares(en formade escamas)

sedebenal clorurosódicoy a los hidróxidosde metalesalcalinotérreos,respectivamente.

11L2.- PREPARACIONDE HEXAFERRITAS DEBARIO Y ESTRONCIO.

Los parámetrosfundamentalesparala preparacióndehexatérritasporel métodocerámico

sonla temperaturadecalcinacióny el tiempo de calcinación.

*Temperatura. Como temperaturade calcinaciónseeligió 900
0C. La hexaferritade

barioy la hexaferritade estronciocomienzanaformarseapartir de 8000C; por lo tanto, trabajar

a menor temperaturaimplicaría únicamentela transformaciónde los distintos óxidos y

oxihidróxidosde hierroen la fasemásestablede óxido de hierro, a-Fe
2O3sin llegara aparecer

la fasehexaferrita.Porencimade los 900
0C la densificaciónproducidahaceque el granode

ferritacrezca,conlo queno seobtendránpartículasmonodomiio,lo quereducelaspropiedades

magnéticas.

La velocidadde calentamientoparaalcanzaresatemperaturaesde lOT porminuto, ya

queminimizala formaciónde a-Fe
2O3Cf. Chin et al., 1993). La figura 111.32representala rampade

calentamientoseguidaparala formaciónde hexaferritas,tantode bario comode estroncio.

*T¡empo de calcinación.Como en la mayoríade las reaccionesen estadosólido, la

velocidaddereaccióneslentapor lo queel tiempode calcinaciónesunavariablede compromiso

entrela conversiónelevaday los fenómenosde densificación.Si el tiempo de calcinación es

elevadoseproducenfenómenosdedensificaciónquedisminuyenlas propiedadesmagnéticas;por

el contrario,contiemposde calcinaciónbrevesno seconsigueunaconversiónaceptable.Se ha

definidoun tiempode reacciónde treshoras,unavezalcanzadala temperaturadeseada.
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Figura m.32.-Rampadecalentamientoparala formacióndehexafenita.

El método de preparaciónde la hexaferritaesel siguiente:sedepositauna pequeña

cantidaddepolvo precursor( 3 gramos) en un crisol deporcelanay seintroduceen hornode

mufla, la calcinaciónselleva a cabo a 9000C durante un periodo de tres horas.Concluidala

reacción,se saca el crisol de la mida y sevuelca el contenido en aguadestiladaparadetener

instantáneamentela reacción. De estaforma se lan el precipitado,que se separadel agua

mediantefiltración, seseca y sereservaparasuposterioranálisisestructuraly magnético.

HLZ 1.- Caracterizacián de las hexaferritas.

Para la caracterización de las hexaferritas obtenidasseha realizado el análisiscualitativo

y cuantitativo de losproductoscalcinadasprocedentesde lospolvos precursorespreparadoscon

bario y estroncio.De igual forma seanalizanlas propiedadesmagnéticasde los compuestos

calcinados.Sehanutilizado las siguientestécnicas:

Parael análisiscualitativode los polvos calcinadosconbarioy estroncioseha

utilizado la difracciónderayosX (XRD).

u

/1’
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El análisiscuantitativodelos polvoscalcinadoscon barioseha realizadoapartir

de medidasde difracciónde rayosX, y el análisiscuantitativode los polvoscalcinados

preparadosconestroncioutilizando el microanálisiselementalde energíasdispersivasde

rayosX (EDS). Se hanutilizado técnicasde análisisdiferentesya queparala hexaferrita

de bario existeun patrón comercial de purezaconocida,lo que no ocurre para la

hexaferritade estroncio.

La morfologíade ambasseriesdeproductossehadetenninadopormicroscopia

electrónicade barrido.

Las propiedadesmagnéticasde todoslos polvosprecursorescalcinadosse han

medido a partir de los ciclos de histéresis determinados mediante magnetometría de

muestra vibrante (VSM).

[11.2.1.1.-Análisis cualitativo de los polvoscalcinados.

La caracterización de las hexaferritas mediante difracción de rayos X serealizó con el

mismoequipoexpenimentaly siguiendoel mismo procedimiento operativo y de identificación de

las sustanciasdescritasen el apartado 111.7.1 pn el polvo precursor.

En las figuras 111.33 a 1111.58serepresentan los difractogramnas obtenidospor difracción

de rayos X de las distintas muestrasde material calcinado. Deigual forma semantiene la notación

descrita en cl apanado 1111.1.4.1. Así, por ejempía, la hexafen-ita Ba2OlO corresponde a la

hexaferrita obtenida apartir del polvo precursor preparado conBaño a 200Cde temperatura y

pH 10.



ParteExperimental101

500-

400-

300

200

100

o

600

500

H

Ba2OlO

10 20 30 40 50 60

29
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Figura [11.35.-Difraetogramaparala muestraHa2Ol2.
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Figura111.37.-Difractogramaparala mtrsflaBalO14.
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Figura 111.39.-Difractogramaparala muestraBa4Sl1
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Figura¡11.40,-Difractograrnapara la muestraBa4512.
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Figura 111.45.-Difractogramapera la muestraBCO 13
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Figura111.46.-Difractogramaparala muestraSr2O10.
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Figura111.47.-Difractogramaparala muestraSr2OI1.
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Figuram.49.- Diftactogramnparala muestraSr2O13.
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Figura 111.50 - Diftactogramaparala muestraSr20l4.
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Figura m.sí.-Diflaotograma para la muestra Sr45 10.
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Figura 111.52.-Diftactogramaparala muestraSr45II.
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Figura ffl.S3.- Difractograma para lamuestraSr4512.
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Figura111.55.- Difraetograniaparala muestraSr7OIO
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Figuram.56.- Difractograniaparala muestraSr7O11.
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Figura111.57.-Difraetogramaparala muestraSr7Ol2.
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Figura m.58.- Difractogramaparala muestraSr7Ol3.
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El análisiscualitativodemuestrala existenciaúnicadedosfases:a-Fe2O3y BaFe12O~9,

parael casodelos polvosprecursorespreparadosconbaño;y, la mezclacc-Fe2O3y SrFe12O19

paralos polvosprecursorespreparadosconestronclo.

Para las muestraspreparadascon bario no se producela hexaferritacon los polvos

precursoresobtenidosa20
0C y pU 13 ni a45 y 700CapH 13; lasfasespresentesno hanpodido

seranalizadasconlasfichasASTMI. Lo mismoocurreparalos polvoscalcinadospreparadoscon

oxicoprecipitadosde estroncioobtenidosa200Cy pH 14, 450Cy pH 13 y a 700C y pH 12 y 13.

111.2.1.2.-Análisiscuantitativode las mezclasde hexaferritadebario

Comolas mezclassonbinariasy sedisponede patronessepuededetemiinarunacurva

de calibradoconel fin derealizarel análisiscuantitativode los polvoscalcinadosconbario. Para

ello se prepararonseispatronesde mezclaa-Fe
2O3¡ BaFe12O19conunacomposiciónen peso

conocida(1v. Licci etal., 1988).

Como referencia setomóla hexaferfita comercial de la firma Aldrich ChemicalCompany,

Inc. [11138-11-7]con númerodecatálogo38,329-5comprobándosesupurezapordifracciónde

rayosX. El patróndeóxidofénicosepreparóde formasimilara los polvosprecursores,pero

partiendodeunalejía oxiprecipitadasin catión alcalinotérreoy calcinadodurantetreshorasa

906
0Ccon el fin de no modificarel tainaflodeparticulaprevisibleen los compuestosreales.Se

determinóde igual manerasupurezapordifracciónde rayos X.

De losdiftactogramasparalasmezclaspatrónseobtuvo la relaciónexistenteentreel área

integradadelpicoinésintensodelóxidode hierro y eláreaintegradadelpico delahexafenitade

baño.En la tablam.14 sepresentanlas composicionesdelos patronesdelas distintasmezclas

entreóxido de hierro y labexaferritadebaño.La figuram.59 representala curvade calibrado

obtenidaparalasmezclas.Portanto, utilizandolaecuacióndecalibradoqueserepresentaenla

figura, se puede obtenerel análisis cuantitativo de los polvos calcinados. Los análisis

correspondientesa la calcinacióndelos polvospreparadosconbarioserepresentanen la tabla

111.15.
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Tabla 111.14.-PatronesparaXRD dehexaferritade bario.

PATRON %BaFe12O,9 I,p~,o3integrada 1 te ada 0

0.121 8.7 167.8 19.9

2 12.7 108.2 17.4 0.16

3 24.6 85.8 32.6 0.38

4 50.3 59.0 69.4 1.18

5 69.5 33.0 89.2 2.70

6 75.5 13.0 69.6 5.37
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Tabla111.15.-Análisiscuantitativopor XRD delos productoscalcinadospreparadosconbario.

pH

TEMPERATURA(0C)

20 45 70

10 I0O%a-Fe
2O3 I00%«-Fe2O3 100%a-Fe2O3

11 8.3 %a-Fe2O3

91.7%BaEe12O19

74.3 %a-Fe2O3

28.7 %BaEe12019

33.2 %cz-Fe2O3

66.8 %BaFe12O19

12 94.8%a-Fe2O3

5.2%BaFe12O19

60.8%cz-Fe2O3

39.2%BaFe12O19

18.9%cc-Fe2O3

81.1 %BaFe12O19

13 34.0%a-Fe2O3

66.0 %BaFe12019

SIN SEÑAL SIN SEÑAL

14 SIN SEÑAL

Como puedeobservarse,la relación entrelas intensidadesde pico y la purezade la

hexaferritaes lineal hastael 50%en peso;a partir de esepunto experimentaun crecimiento

exponencialdebidoal efectodematriz.

Esimportantehacernotarqueestosanálisiscuantitativosestánafectadospor los posibles

erroresde focalizacióndel goniómetroy la orientaciónpreferencialde los cristalesde hexaferrita,

lo cualhaceimposibledeterminarconexactitudel error q’. Kamarcbilcet al., 1982).

111.2.1.3.-Análisiscuantitativode las mezclasde hexaferritadeestroncio.

Al no disponerde patronescomerciales,puestoqueno secomercializaactualmenteen

Espafiala hexaferritade estroncio,los productoscalcinadospreparadoscon estronciono pudieron

seranalizadoscuantitativamentepor diftacciónde rayosX.

Parael análisiscuantitativodeestasmezclasseutilizó la técnicade microanálisiselemental

por energíasdispersivasderayosX aplicadoenel microscopioelectrónicodebarrido JEOL6400

del Centrode MicroscopiaElectrónica“Luis Bru” de la UniversidadComplutensede Madrid. La

preparaciónde lasmuestrasesanálogaala explicadaen el apanado111.1.5.
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Conun analizadorLIINK seobtieneel espectrode energíasdispersivasde rayosX (EDS)

durantecien segundos,excitandola muestracon hazde electronesde 2OkeV. Secuantificael

espectroutilizandola correcciónZAF (correccióndebidaal númeroatómicoZ, a los efectosde

absorcióny a los efectosde fluorescencia)paraasociarel áreaintegradade pico de cadaelemento

con la concentraciónde dicho elementoen la muestraanalizada.El modo de expresarlos

resultadosserefierea la fórmula Sr.FebOl9conlo que, medianteel tratamientoinformáticodel

equipo, semuestranlos valoresde“a” y “b”. Suponiendoquesólo existenlas fasesa-Fe2O3y

Sr3Fe.0019,como se demuestraen el análisis cualitativopor difracción de rayos X, se puede

obtenerel tantopor cientoenpesode cadaunade las sustanciaspresentesenla muestra.

Los resultadosde los análisiscuantitativosde las mezclascalcinadascon estronciose

recogenen la tabla111.16.

Tabla111.16.-Análisiscuantitativode los polvospreparadoscon estroncio.

T

TEMPERATURA (
0C)

pH 20 45 70

10 100 %cc-Fe
2O3 lOO %cz-Fe2O3 66.6%cz-Fe2O3

33.4 %5rFe12019

11 92.7%«-Fe2O3 71.5%a-Fe2O3 54.5%a-Fe2O3

7.3%SrFe12O19 28.5 %SrFe12O19 45.5 %SrFe12O19

12 75.9 %a-Fe2O3 57.0 %a-Fe2O3 SIN SEÑAL

24.1 %5rFe12019 43.0 %5rFe12019

13 33.8%a-Fe2O3 SIN SEÑAL SIN SEÑAL

66.2 %5rFe12019

14 SINSEÑAL
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Al igual que ocurríaen el caso de la ferrita debaño,es necesariodestacarque estos

análisis,realizadosenel microscopioelectrónicode barrido,sonmáspuntualesque pordifracción

de rayosX, con lo queel conceptode homogeneidadpuededejarde serexacto,con los errores

que conileva.Seha tratadode minimizarlos realizandodeterminacionesgeneralesy repitiendo

variasveceslos análisisparacadamuestra,con lo quelos datosexpresadosen la tablaIII. 16

correspondenavaloresmedios.

111.2.1.4.-Morfología.

En el anexoII se recogenlas micrograñascorrespondientesa los polvos calcinadosa

9000Cdurante3 horas.Cabedestacarqueel hábitohexagonalen formade placascorresponde

a la fasehexafenitay la faseortorrómbicaal a-Fe
2O3,o a la hexaferrita,ya que la forma

ortorrómbicasepuederelacionar conla hexagonalcomoseobservaenla figura m.60.

c

R

— a1

82

Figuram.áo.Relaciónexistenteenteel sistemacristalinohexagonaly ortortmbico.

111.2.1.5.—Determinaciónde laspropiedadesmagnéticas.

Serealizóen el DepartamentodeFísicade Materialesde laFacultadde CienciasFísicas

de la UniversidadComplutensede Madrid, utilizando un magnetómetrode muestravibrante

(VSM).
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La técnica VSM se basaen imanar una muestraaplicando un campo magnético

homogéneo11 en un entornode la muestraa medir. Cercade la muestrahaycolocadasvarias

bobinassecundariasque, al hacervibrar la muestra,recogenunafUerzaelectromotrizc fUnción

de la imanaciónde la muestra.Puedeverseun esquemadel dispositivoen la figura [11.61.

Si sedeseamedirun ciclo dehistéresissecolocala muestraenun campoH1 constantey

semide c~,acontinuaciónsellevaH~ aunvalor 112 diferenteaH1, tambiénconstante,midiendo

e2y asísucesivamente.Los valores e4 setransforman en valoresde imanaciónmidiendo la fUerza

electromotrizdeun patrón,en estecasoniquel, e introduciendolas correccionesde geometriay

masaadecuadas.

OSCILADOR
MECÁNICO

Figura 111.61.-Esquemadel dispositivo VSM

La muestra para la determinación sepreparó de la siguieseforma. Una cantidad conocida

de polvo calcinado secoznpactauniformemente y se embute en un polimero no magnético y,

posteriormente,seintroducemedianteuna sondaen el entrehierrodeelectroimán;la sondavibra

aunafrecuenciadeterminaday sehacepasarunacorrienteeléctricapor cl electroimánentre30

y -30 A. Se recogela seflal producidaen un detectoren faselook-in y un amperímetro,

manteniéndoseconstatela medidadelamperímetroen350 mA, quegarantizaunaamplitudde

vibraciónconstante.
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Los datossetransforman:aemu/gel campoproducidopor la muestray akA/m el campo

magnéticoaplicadoy serepresentanlos ciclosde histéresisparacadamuestra,calculándosela

imanaciónde saturación(MJ, la remanenciamagnética(Mr) y el campocoercitivo(H0). A modo

de ejemplo, la figura 111.62representaestosdatos; la notacióndelos ensayoscorrespondea la

mismautilizadaen los difractogramasde rayosX.

Figuram.62. - Ejemplodel cálculode imanacióndesaturación,remanenciama~éticay campocoercitivoapartir del

ciclo dehistéresisde la muestraBa2Ol 1.

La ferrita, en cadauna de susmúltiples aplicaciones,trabajaen el punto de campo

aplicadonulo, estoes,enremnanencia.Esimportanteconocerla ticilidad conqueesaferrita puede

llegar -por procedimientosfisicos, como un campo magnéticoexternoo un aumentode

temperatura-al puntodeimanacióncero,estoes, decoercitividad;en estepuntola ferrita pierde

la informaciónmagnética.

La relaciónentrela remanenciay la saturación,querepresentala caldaproducidaentre

el punto de saturacióny el de remanencia,para conocerla reversibilidaddel procesode

imanación,cuantomásalta, laferritaesdem~orcalidad,estoes,másdificil serállegar al campo

coercitivo dondepierdesus propiedades.Como seobservael procesode imanaciónespoco

reversible.

En las figuras111.63 a 111.88 serepresentanlos ciclos de histéresisde cadaunade las

muestrascalcinadas.Enestosciclosserepresentaenabscisasel campoaplicadomedidoen kA/m,

Nt
40

emu/g

1500 1000 500 1000

kAJm
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y en ordenadasel campoinducido por la muestra,medido en emu/g.Nótesequela escalade

ordenadasno esla mismaen cadafigura, se ha representadoasí paravisualizar el ciclo con

claridad. Los ciclos no son simétricos, respecto al origen, por lo que para determinar sus

propiedadesmagnéticasserealizaunamediaentrelos valoresextremos.

Ba2OlO

-15w
1500

4

emu/g 2

-1000

-.4

500 1000

kAim

Figurama- Ciclo de histéresispan la muestraBa2O¡O.
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1500
1500

Figura¡¡¡64.- Ciclodehistéresisparala muesfraBa2Ol 1.

4500 1500

60
Ba2Oll

1000

kA/m

emu/g 40

-1000

-60

8a2012

5

10

emu/g

-1000

-10

500

kAJm

Figura11165.-Ciclo dehistéresisperala muestraBa2O12.



ParteExperimental¡23

1500

Figura 11166.-Ciclodehistéresispara¡a muestraHa2Ol3

1500 1500

-1,5

20

Ba2013

500

kAim

30

emu/g

-1000

-30

Ba2O14

1,0

0,5

1,5

emu/g

-1~O

-1,0

600 1000

kAJm

Figura111.67.-Ciclodehistéresisparala muestra8a2014
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-1500 1500

Figura111.68.-Ciclodehistéresispara la muestraBa4S10.

4
6—

emu/g ~

10

6a4510

500 1000

kAdm

20

emu/g

-1000

-20

2

-1500 -1000

-6

500 1000 1500

kAJm

Figura111.69.-Ciclode histéresispara la muestra8a45II.
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6a4512

-1500 í500

Figura 111.70.-Ciclo dehistéresispanla muestraBa4512.

DM513

-1500 1500

1~

20

emu/g

-1000

-20

500 1000

kAJm

6

4

8

emulg

-1000

-6

500 1000

kAJm

Figura 111.71.-Ciclodehistéresispanla muestraBa4513.
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-1500 iseo

Figura111.72.-Ciclodehistéresispanla muestraHa7OlO.

-1500

2

6a7010

500 1000

kAim

4

emu/g

-1000

-4

Ba7Oll

20

30

emu/g

-1000

-30

500 1000

WA/m

Figura 111.73.-Ciclodehistéresisparala muestraBa7Ol 1.
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6a7012

1500 1500

Figura11174.-Ciclode histéresispara la muestraHa7012.

BalOl3

-1500
1500

40

emu/g

-40

500

kAJm

04

0,2

0,8

emu/g

-1000

-06

500 1000

kAJm

Figura 111,75.-Ciclo de histéresisparala muestra3a7013.
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1600

Figuram.76.- Ciclo de histéresispara la muestraSr2OlO.

-1500

errui/g
0,4

0,2

Sr2OlO

600 ¶000 1500

kAIm

0,6

-1000 -500

-0,8

Sr2Oll

e

4

2

8

emu/g

-1000

-8

600 1000

kAJm

Figura111.77.-Ciclode histéresisparala muestraSr2Ol1.
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-1500 1500

Figura111.78.-Ciclo dehistéresispara la muestra Sr2O12.

-1500 isco

-40

15

10

Sr2O12

500 1000

kA/m

20

emu/g

-1000

-15

-20

40 Sr2013

30
emu/g

-30

1000
kAJm

Figura 11179.-Ciclo dehistéresisperala muestraSr2O13.
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2,0

1500-1500

Figura111.80.-Ciclo dehistéresisparala muestraSr2Ol4.

Sr451O

10

emulg

1500

Sr2O14

500 1000

kA/m

1,5

emu/g
1,0

0,5

-1,5

-2.0

-1500 -1000

-10

500 1000

kAJm

Figura111.81.-Ciclodehistéresispaiala muestraSr4SlO.
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Sr4511

-1500 1500

Figura11182.-Ciclo dehistéresisparala muestraSr4Sl1.

Sr4512

-1500 1500

5

10

emu/g

-1000

-lo

500 1000

kAJm

20

30

emu/g

-1000

-30

500 1000

kAIm

Figura 111.83.-Ciclo de histéresisparala muesflSr4S12.
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Sr4513

-1500

Figura111.84.-Ciclo dehistéresispanla muestraSr4513.
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emu/g

-1000
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-40

500 1000

kA/m

20

Srio ío

500 1000
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30

emulg

-1000

-30

Figura 111.85.-Ciclo dehistéresisparalamuestraSr7OIO.
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SriO 11

-1500
1500

Figura111.86.-Ciclo dehistéresisparalamuestraSf7011.
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emu/g

-1000

-40
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SriOl2

6

emu/g 4

-1000

-6

500 1000
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Figura111.87.-Ciclode histéresisparala muestraSr7Ol2.
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SriOl3

1600
-1500

Figura111.88.-Ciclo dehistéresisparala muestraSr7O13.

Enlastablas111.17y 111.18seresumenlosvaloresde saturaciónmagnética,remanencia

magnéticay campocoercitivoparalos polvoscalcinadospreparadosconbarioy conestroncio,

respectivamente.Comopuedeapreciarse,engeneral,las ferritasde estronciosonmásdurasque

las de baño,comoseanunciaenla bibliografia(H. Hibst, 1982).

Respectoa las ferritasdebaño,las quepresentanmejorespropiedadesmagnéticasson

Ba2Ol1, Ba2O13, Ba4512 y Ba7O12; la primera, presentaunas propiedadesmagnéticas

excelentes,debidoa sualtaretenciónen barioy bajoconsumode agentebásico;sinembargo,

la formación de flóculos que originan un precipitado coloidal dificil de filtrar y de manejo

complicado,aconsejandescartaresteproducto.De las otrastres,la de menorcoste-no necesita

aplicartemperaturaelevaday el consumodeagentebásicoesreducido-esla Ba2O13, por lo que

se escogecomola mejor delas ferritasde baño.

1,5

2,0

emu/g
1,0

0,5

-1,5

-2,0

500 lOCO

kA/m
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Tabla111.17.-Propiedadesmagnéticasdelos polvos calcinadospreparadoscon baño.

MUESTRA M, (emulg) M (emu/g) M,/M, W (kA/m)

Ba2OIO 3.39 0.22 0.07 3160

Ba2Oll 4925 28.57 0.58 420.4

Ba2Ol2 10.10 0.62 006 26.04

Ba2Ol3 2539 15.42 0.61 35860

Ba2014 1.12 0.03 0.03 3150

Ba4510 6.86 2.24 0.33 101.60

Ba451l 15.96 7.15 0.38 154.30

Ba4512 17.14 9.97 0.58 353.50

Ba45l3 6.66 2.90 0.44 222.70

Ba7OlO 3.83 0.38 0.10 30.13

Ba70l1 25.53 15.03 0.59 326.60

Ba70l2 35.38 22.29 0.63 375.60

Ba7013 0.55 0.01 0.01 26.70
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Tabla111. 18.- Propiedadesmagnéticasdelos polvos calcinadospreparadosconestroncio.

MUESTRA ¾(emu/g) ¾(emu/g) M/M~ H0 (kA/mi)

Sr2OIO 0.58 0.06 0.10 48.60

Sr2Oll 7.65 1.31 0.17 38.70

Sr2012 16.13 9.60 0.60 372.40

Sr2013 31.37 19.69 0.63 461.30

Sr20l4 1.59 0.38 0.24 124.50

Sr4SlO 9.02 2.20 013 5930

Sr4511 8.31 2.25 027 8330

Sr4512 28.20 17.5 062 43760

Sr4513 30.70 18.73 0.61 415.70

Sr7OlO 22.71 14.00 0.62 415.50

Sr7OIl 33.70 21.01 0.62 511.30

Sr7012 5.56 1.95 0.35 186.80

Sr7013 1.50 0.06 0.04 26.30

Conrespectoalasfritas deestroncio,lasmejoressonSr20l2,Sr2013,Sr4512, Sr4513,

Sr7010y Sr7Ol1. Demodoanálogoal anteriorse seleccionala ferritapreparadaa20
0Cy pH 13

(Sr20I3).

ConestasdosferritasBa20l3 y Sr2013,serealizala optiniaciónde las condicionesde

obtenciónen fhnciónde la temperaturay el tiempo de calcinacion
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1112.1.6.-Influenciadelas condicionesdecalcinación.

Parael estudiode la influenciade la temperaturay el tiempo de calcinaciónsobrela

obtencióntanto de la hexaferritadebañocomola de estroncioseha escogidoel polvo precursor

obtenidoa200Cy pH 13. Lastemperaturasestudiadasflieron 8000, 9000 y 10000Cduranteuna,

tres y cinco horas.El procesodecalcinaciónesanálogoal descritoen el apartado111.2.

En las figuras 111.89 a111.97serecogenlosdiagramasde difracciónde las hexaferritasde

baño y en las figuras 111.98 a 111.106los diagramasde energíasdispersivasde rayos X de las

hexaferritas de estroncio.
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o
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z
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o
10 7020 30 40 50 60

20

Figura 111.89.-Diagramade difracciónderayos3< delpolvo conbariocalcinadoa8000C duranteunahora
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Figura11190.-Diagramade difracciónderayos3< delpolw conbañocalcinadoa800’C durantetresbaus.

500

400

0300
4:
o

2w
j~200
2

100

O

10 70

2e

20 30 40 60 60

20 30 40 50 60

Figura 11191.-Diagramadedifracciónderayos3<delpolvo conbañocalcinadoa8000Cdurantecincohoras.
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Figura11192.-Diagramnadedifracciónderayos3< delpolvo conbañocalcinadoa 9000Cduranteunahora.
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Figura 111.93.-Diagrarnade difracciónderayosX delpolvo conbañocalcinadoa 9000Cdurantetreshoras.
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Figura 111.94.-DiagramadedifracciónderayosX delpolvo conbariocalcinadoa9000Cdurantecincohoras.
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Figura111.95-Diagramadedifracciónde rayos3<delpolvo conbariocalcinadoa 1000
0Cduranteunahora.
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Figura 11196.-Diagraznadedifracciónde rayos3<del polvoconbariocalcinadoa l000’C durantetreshoras.
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Figura 111.97.-DiagramadedifracciónderayosX del polvoconbariocalcinadoa 10000Cdurantecincohoras.



ParteExperimental142

X-RAY’
L ¡ ve:
Real’

O — 20 ktCi
IDOs Preset: iDOs Remarnos’
Ijis 2’+~. Dead

o

Figura11198.-Diagramade EDSdel polvoconestronciocalcinadoa 8000Cduranteunahora
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Figura 11199<.Diagramade EDSdel polvocon estronciocalcinadoa 8000Cdurantetreshoras.
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X—RPV: O — 20 k.U
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Figura 111.100.-DiagramadeEDSdel polvoconestronciocalcinadoa 8000Cdurantecincohoras.

Figura111.101.-Diagramade21)5del polvoconestronciocalcinadoa 900CCduranteunahora.
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X—RAVN O — =0 <tU
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Figuram. 102.-Diagramnade EDSdel polvoconestronciocalcinadoa 90012durantefreshoras.

><—RFS” 0—20 ce’J
Livel lOOs Presetl IOOs Peniné ng: Os
Real: 131s 24V. Dead

F

E s s

< A 10.293 MeV
FS ‘*1< ch 524 ‘+5 cts
NEW

:

FiguraIII. 103.-DiagramnadeEDSdel polvoconestronciocalcinadoa 9000Cdurantecincohoras.
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Figura 111.104<-DiagrarnadeEDSdel polvoconestronciocalcinadoa 100012duranteunahora.
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Figura 111105.-DiagrasnadeEDSdel polvoconestroncio‘zalcinadoa10000Cdurantetreshoras.
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Figura 111106.-DiagramadeEDSdel polvoconestronciocalcinadoa 100012durantecincohoras.

En la tabla111.19semuestrael análisiscuantitativodel polvo calcinadopreparadocon

baño,determinadopor difracciónde rayosX conla curvade calibradode la figura 111.59. De

igual forma seexpresaen la tabla 111.20cl análisiscuantitativodel productoobtenidoen la

calcinacióndel polvo precursorpreparadoconestroncio,segúnel microanálisiselementalde

energíasdispersivasderayos X.

Tabla111.19. Análisiscuantitativode los polvoscalcinadospreparadosconbario.

TIEMPO

(HORAS)

TEMPERATURA(0C)

800 900 1000

1 40.5 % a-Fe
2O3

59.5 % BaFe12O19

35.2% a-Fe2O3

64.8 % BaFe12O19

33.6%cc-Fe2O3

66.4% BaFe12O19

3 40.0% a-Fe2O3

60.0 % BaFe12O19

34.0 % «-Fe2O3

66.0 % BaFe12O19

30.7% a-Fe2O3

69.3 % BaFe12O19

5 25.7% «-Fe2O3

74.3 % BaFe,,O,9

23.3% a-Fe2O3

76.7 % BaFe,,O,9

24.1%a-Fe2O3

75.9% BaFe,,019
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Tabla 111.20 Análisis cuantitativode los polvoscalcinadospreparadosconestroncio.

TIEMPO

(HORAS)

(0C)

800 900 1000

1 30.7%a-Fe
2O3

63.9%SrFe12O19

382%ct-Fe2O3

61.8%SrFe12O>9

42,l%a-Fe2O3

57.9%SrFe12O19

3 41.6%cz-Fe2O3

58.4% SrFe,2019

33.8%a-Fe2O3

66.2% SrFe12O>9

40.5%a-Fe,03

59.5% SrFe,2019

5 37.2% ct-Fe2O3

62.8 % SrFe,,O,9

33.3 % cc-Fe2O3

66.7 % SrFe12O19

40.5 % a-Fe2O3

59.5 % SrFe,20,9

En las figuras111.107 alfil 15 sepresentanlos ciclosde histéresiscorrespondientesalos

polvoscalcinadospreparadosconbarioy en las figuras111.116 a111.124los ciclos dehistéresis

de los polvos calcinadospreparadosconestroncio.
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Figura111.107<-Ciclo dehistéresisdel polvoconbañocalcinadoa 80(YC duranteunahora
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Figuram. ¡os.-Ciclo dehistéresisdel polvoconbañocalcinadoa 80012durante treshoras.
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FiguraIII. 109.-Ciclo dehistéresisdel polvoconbariocalcinadoa 80012durantecincohoras.
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Figura ¡uno.-Ciclo dehistéresisdel polvoconbariocalcinadoa 90012duranteimna hora.
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Figura111.111.-Ciclode histéresisdel polvoconbariocalcinadoa 90012durantetres horas.
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Figura III. 112<-Ciclodehistéresisdel polvoconbañocalcinadoa 90012durantecincohoras.
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Figura III. 113.-Ciclodehistéresisdel polvoconbariocalcinadoa 10000Cduranteunahora
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Figura 111.114<-Ciclodehistéresisdel polvoconbañocalcinadoa 10000Cdurantetreshoras.
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Figura111,115.-Ciclodehistéresisdel polvoconbariocalcinadoa 10000Cdurantecincohoras.
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Figura LIII. 116,-Ciclo de histéresisdel polvoconestronciocalcinadoa 80012duranteunahora.
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Figura 111.117<-Ciclode histéresisdelpolvo conestronciocalcinadoa80012durantetreshoras.
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Figuralfl 118 - Ciclo de histéresisdel polvo conestronciocalcinadoa 800’C durantecincohoras.
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Figura111.119<-Ciclo dehistéresisdelpolvoconestronciocalcinadoa 90012duranteunahora.
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-1500

Figura 111,120<-Ciclode histéresisdel polvocon estronciocalcinadoa 9000Cdurantetreshoras.
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Figura111,121.-Ciclo dehistéresisdel poíNo conesironciocalcinadoa 90012durantecincohoras.
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-1500 1500

Figura III. 122<-Ciclode histéresisdel polvoconestronciocalcinadoa 100012duranteuna hora.
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Figura111.123--Ciclodehistéresisdelpolvoconestronciocalcinadoa 10000Cdurantetreshoras.
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-1500 1500

Figura III 124 - Ciclo dehistéresisdel polvoconestronciocalcinadoa I000’C durantecincohoras.

LastablasIII 21 y III 22 resumenlosvaloresdela coercitividadde los polvoscalcinados

preparadosconbario y estroncio,respectivamente.

Tabla 11121.Coercitividad(KA/m) de los polvoscalcinadospreparadosconbaño.

TIEMPO

(HORAS)

TEMPERATURA(0C)

800 900 1000

1 257.68 364.45 338.93

3 243.36 35860 300.12

5 271.59 340.79 300.90

Tabla11122.Coercitividad(KA/m) de los polvos calcinadospreparadosconestroncio.

TIEMPO

(HORAS)

. TEMPERATURA (0C)____________

800 900 1000

1 476.60 465.23 446.39

3 465.52 461.34 42475

5 454.42 439.85 415.79

Sr2O13 10000C, 5h.50

emu/g 40

30

-1000

-40

-50

500 1000
kA/m
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Solo se recogenvaloresde conversión-análisiscuantitativo-queestudiala evoluciónde

la reaccióny la coercitividad,relacionadaconlos fenómenosde densificación,estoes, con el

tamañode particula; ya que sonlos dosparámetrosfundamentalesen el estudiode la influencia

del tiempo y temperaturade calcinación.

111.2.1.7-Influenciadel contenidode NaCí en la calcinación.

El contenido del Nací en el polvo precursorhaceque se rebaje la temperaturade

formación de la hexaferritaduranteel procesode calcinación Para estudiarsu influencia se

calcinó3 gramosde polvo precursor-Ba2013 y 5r2013- conteniendoun 2.5; 50; 7.5; 100; 12.5

y 15% en pesode NaCí, suponiendoqueel polvo precursorestáexentode cloruro sódico. El

cloruro sádicose adicionaen estadosólido al polvo precursor,se mezclay sepreparala

calcinacióncomoseexplicaen el apanadom2.

En lasfiguras111125a111.131 sepresentanlos diagramasde difracciónde las hexaferritas

debarioyenlas figuras111.132a III. 138 los diagramasde energíasdispersivasde rayosX de las

hexaferritasde estroncio.
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Figura 111,125<Diagrainadedifracciónderayos3<delpolvo conbariocalcinadosin adicionarNaCí.
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Figura 111.126<-Diagrainade difracciónderayos3<delpolvo conbariocalcinadocon un 2,5%deNaCí.
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Figura111.127<-Diagramadedifracciónde rayos3< del polvoconbariocalcinadoconun 5.0%de NaCí.
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Figura 111.128.-Diagramade difracciónderayos3< dclpolvo conbariocalcinadoconun 7.5%deNaCí.
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Figura 111.129.-Diagramadedifracciónderayos3< del polvoconbariocalcinadoconun 10.0%deNaCí.
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Figura111130<-Diagrarnade difracciónderayos3< delpolvoconbariocalcinadoconun 125%deNaCí.
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Figura111131.-Diagramadedifracciónderayos3< delpolvo conbariocalcinadoconun 15ff/o deNaCí,
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Figura111132.-DiagraniadeEDS delpolvoconestronciocalcinadosin adicionarNaCí.
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Figura Hl. 133.- DiagrarnadeEDSdel polvoconestronciocalcinadoconun 2.5%de NaCí.
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Figura 111.134<- Diagrama de EDSdel polvo con estroncio calcinado con un 5.0%dc NaCí.
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Figura[11.135<-DiagrainadeEDS delpolvo conestronciocalcinadoconun 75%de NaC1.
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FiguraIII, 136.-Diagramade FDSdelpolvo conestronciocalcinadoconun 10%deNaCí.
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Figura 111.137,-DiagramaCfr EDS delpolvo conestronciocalcinadoconun 12,5%dc NaCí.
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Figura 111.138<-Diagramadc EDS delpolvo conestronciocalcinadoconun 15%deNaCí.

Enlas figuras111.139a111.145serecogenlos ciclosde histéresiscorrespondientesalas

hexafrrritasdebañoy en las figuras111 146 a111.152los ciclosdehistéresiscorrespondientesa

las hexaferritasde estroncio.
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Figura 111.139<-Ciclo dehistéresisdel polvoconbañocalcinadosin adicionarNaCí.



ParteExperimental165
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Figura 111.14<1-Ciclodehistéresisdelpolvo conbañocalcinadoconun 2,5%dc NaCí.
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Figura111141,-Ciclodchistéresisdelpolvo con bariocalcinadoconun 5.0%deNací.
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Figura 111142,-Ciclo dehistéresisdelpolvoconbañocalcinadoconun 7.5%de NaCí.
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Figura 111,143<-Ciclo dehistéresisdcl polvoconbariocalcinadoconun 100%dc NaCí.
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Figura 111.144.- Ciclo dc histéresis dcl polvo con bario calcinado con un 12.5% dc NaCí.
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Figura111.145<-Ciclode histéresisdel polvo con bario calcinado con un 15.0% de NaCí.
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Figura 111,146<- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado sin adicionar NaCí.
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Figura HL 147<- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado con un 2.5% de NaCí.
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Figura111,148-Ciclode histéresisdcl polvo conestronciocalcinadoconun 50%dc NaCí.
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Figura[11,149-Ciclo dehistéresisdelpolvo conestronciocalcinadoconun 7.5%de NaCí.
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Figura [11150<-Ciclodehistéresisdelpolvoconestronciocalcinadocon un 10%deNaCí.
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Figura 111,151<-Ciclo dehistéresisdelpolvoconestronciocalcinadoconun 12.5%de NaCí,
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Figura 111.152<-Ciclodehistéresisdelpolvo conestronciocalcinadoconun 15%deNaCí.
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Los resultadosobtenidosseresumenen lastablas111.23y m.24.

Comopuedeobservarse,no presentaningunatendenciala adiciónde cloruro sádicoal

polvo precursor,por lo quecabeesperarqueno seala presenciade clorurosádicola responsable

del descensoen la energíade activaciónsino la deformaciónproducidaen el polvo precursor,

particularmenteenla faseférrica, la queproduceeseefecto.

30

50

emu/g 40

-1000

-40

Sr2O13 + 15% NaCI

1000

kA/m



ParteExperimental172

Tabla 11123. Análisis cuantitativo y propiedades magnéticas de las hexaferritas de bario que contienen NaCí.

NaCí

Análisis

Cuantitativo (emu/g) (emu/g)

MJM4

(kA/m)

0.0 6600%BaFe12O19 25.39 15.42 0.610 358.60

34.00% «-Fe2O3

2.5 63.48% BaFe12O19 33.96 20.29 0597 34987

36,52% a-Fe2O3

5.0 77.40%BaFe12O19 41.49 25.04 0603 335.78

2260 % «-Fe2O3

7.5 66.80%BaFe12O19 31.78 18.76 0.590 369.9

33.20% a-Fe2O3

10.0 58.00% BaFe12O19 23.47 13.90 0.592 345.22

42.00% cz-Fe2O3

12.5 63.l0%BaiFe12O19 24.66 14.74 0.598 333.16

36.90% a-Fe2O3

15.0 67.0O%BaFe12O19 29.90 17.46 0.584 369.62

33.00% a-Fe,O, -______



ParteExperimental173

Tabla111.24. Análisis cuantitativoy propiedadesmagnéticasde lashexaferritasdc estroncio que contienen NaCí.

NaCí

Análisis

Cuantitativo (emu/g) (emu/g)

M,/M4

(kA/ni)

0.0 662% SrFe12O19 3 1.37 19.69 0.630 461 30

33.8 % ct-Fe2O3

2.5 77.9% SrFe12O19 3038 18.41 0.606 464.70

22.1% a-Fe2O3

5.0 70.5 % SrFe>2019 32.06 19.92 0.621 448.22

29.5 % a—Fe2O3

7.5 71.8% SrFe12O19 32.60 20.20 0.620 487.02

28.2% cc-Fe2O3

10.0 65.7% SrFe12O>9 30.72 18.58 0.609 475.32

12.5 62.9%8rFe12019 33.74 20.62 0.611 484.85

15.0 70.1 % SrFe12O19

29.9%_a-Fe2O1

39.02 23.96 0.614 503.41



IV.- INTERPRETACION DE RESULTADOS
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En estecapitulo serelacionanlas condicionesde oxicoprecipitaciónde las disoluciones

de hierrocon estroncioy bariocon las característicasde los productosobtenidossiguiendolos

mecanismosde coprecipitacióny oxiprecipitación.

Posteriormentese relacionanlas propiedadesmagnéticasde las hexaferritascon la

naturalezadel polvo precursory las variablesde su procesode formacion.
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IV.1.- CONSUMO DE AGENTEBASICO EN LA OXICOPRECIPITACION.

De formageneral,el aumentode la temperaturay el pH de reacciónelevael consumode

agentebásico,comoseobservaen las figuras IV. 1 y lvi. Los consumosde agentebásicoson

prácticamenteigualesa las trestemperaturasestudiadashastapH 12, desdeatÉ aumentanal

Incrementarsela temperatura.
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Figura ¡VI.- Consumodeagentebásicoen la oxiprecipitaciónconbaño.
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Figura IV. 2,- Consumo de agente básico enla oxicoprecipitaciónconestroncio,

Al aumentarla temperaturael volumendeagentebásiconecesarioparaalcanzarun mismo

pHesmayordebidoala modificacióndel equilibrio de disociacióndel agua,como semuestraen

la tabla IV. 1 (DA. Skooset al., 1993). Si la variación fueradebidasólo a estefenómeno,las

diferenciasenel consumoen los experimentoscon barioy con estronciodeberíanseriguales,lo

queno ocurre, comopuedeobservarseal comprobarlos consumosde agentebásicoapH 13.

Tabla IV. 1-- Variacióndelaconstantededisociacióndelaguaen Ñncióndela temperatura.

En lasfiguras1V.3, IV.4 y [VS serepresentael consumode agentebásicopara200, 450

y 700C,respectivamente,comparandolos experimentosrealizadoscon barioy con estroncioLos

consumosde agentebásicoúnicamentedifieren a pH elevadosy temperaturaigual o superiora

450C, siendomayor en los ensayosrealizadoscon bario.

¡ •

‘4
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Figura IV.3<- Consumodeagentebásicoen los experimentos realizados a 2012.
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Figura IV4.- Consumode agentebásicoenlos experimentosrealizadosa4512.
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Figura LVI-. Consumode agente básico en los experimentos realizados a 7012.

Estecambio,que seproduceapartir de pH 12, implica necesañamenteun cambioenel

mecanismode coprecipitacióna 450 y 700C respectoal de 200C, como seha demostradoen

investigacionesrealizadasen el departamento,en las que seha visto quela existenciade metales

no férreosenlas reaccionesde oxiprecipitaciónde hierro modificanlosmecanismosde reacción

variandola naturalezadel productode hierroobtenidoy/o sucristalinidad(C. Negroetal., 1993)

La figura PV.6representalas posibilidadesdedisposicióndel metalalca]inotérreodurante

el procesode coprecipitación.Sepuedenproducircuatrosituacionesclaramentediferenciadas:

- El catiónlibre en disolución, no unidoal precipitadode hierro (Figura IV.6. A).

- El catiónadsorbidosobrela superficiede] precipitadode hierro (Figura IVÓ. B).

El catiónocluidoenel precipitadodehierrodesplazandoal hierro ala disolución (Figura

IV.6. C).

El catiónocluido en el precipitadode hierro sin desplazamientode éstea la disolución

(FiguraIVá. D).



Interpretación de Resultados 180

La oclusión en el precipitado,sin desplazamientode hierro a la disolución, originaria

consumosde agentebásicomenores,ya quela superficiede solvatacióndel alcalinotérreoseria

nula. Si seencuentrael alcalinotérreoadsorbido,como se representaen la figura IV.6.B, la

superficiede solvataciónestáparcialmentedisponible,con lo que aumentaríael consumode

agentebásico;y, así, progresivamente,hastaqueel catiónalcalinotérreoestélibre en disolución

o se halle ocluido desplazandohierro a la disolución, lo quesupondríael consumomáximo de

agentebasico.

B)

• e
e,

A)

C)
D)

Figura W.6. -Representación de la fenomenología en el procesodc coprecipitación.
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Estefenómenopermiteconcluir quela presenciade cationesprecipitablesen disolución,

ya seanalcalinotérreoso de hierro, aumentaapartir de pH 12, siendomayor la proporcióndel

bario,comosedemuestraenlas figurasIVA y IV.5. A partir deesepH seproduceel cambiode

mecanismodecoprecipitación,enehweel barioyel estronciosecomportande maneradiferente,

comose confirmacon estudiosposteriores.

IV.L- RETENCIONDEL METAL ALCALINOTERREO.

En las figurasIV. 7 y IV. 8 serepresentala retencióndeBa2~/Sr2~en el polvo precursor,

expresadaen % en peso,en ftrnción del pH y la temperaturade obtención.En ambasfigurasse

observaque para20”C y pH 11 se produceun máximo que sejustifica por la formaciónde

compuestoscoloidalesdehierro muy adsorbentes,inestablesal cambio de la temperaturay/o del

pH.

Duranteel desarrollode los experimentosde oxicoprecipitaciónseadvirtió la formación

de un compuestode color verdeoscuro,Fe(OH)
2 de aspectocoloidal; también,las partículas

coloidalesde óxidos férricoscargadospositivamentese recubrende ionesOH- creándoseuna

capamuy delgadadenominada‘stern”. En amboscasos,conBa
2~/S¡9~,la formacióndel producto

coloidal favorece la coprecipitación, ya que al aumentarel pH las partículas se cargan

negativamentey en la floculación seproduceuna elevadaadsorciónparacompensarla cargay

la oclusión.Es evidentequeestoscompuestoscoloidalesseformanen todoslos ensayos,siendo

los realizadosa 200Cy pH 11 en los queel coloidealcanzaunamayorestabilidad;por tanto,la

formación de compuestoscoloidalesde hierro favorecela coprecipitación,promoviendoel

arrastredel metalalcalinotérreo.
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Figura IV7.- Retención de bario en los ensayos de oxicoprecipitación.
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Figura IV.8<- Retención de estroncio en los ensayosdeoxicoprecipitación.
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A excepciónde los valoresde retenciónde barioy de estroncioya mencionadosen los

experimentosrealizadosa 20”C y pH 11, se observa,de forma determinante,quela retención

aumentaal incrementarseel pH y la temperatura.Además,el comportamientodel bario y del

estroncioesanálogoparatodo el intervalode pHy de temperatura.

La retenciónhastapH 11 esmayora la menortemperatura(200C); peroa pH 115 se

produceel aumentobruscodela retenciónsiendomayora medidaque aumentala temperatura,

lo que confirmalas hipótesisapuntadasrespectoal cambioen el mecanismode coprecipitación

apH 12.

Enlasfiguras 15/9,15/lOyIY1l secomparalaretencióndebarioy estroncioa 200,450

y 700Crespectivamente,en funcióndel pH. Enla figura IV.9 seobservaquelas retencionesson

similares;en lascondicionesparticularesde pH lila retencióndebañoessensiblementesuperior,

lo queimplica quela presenciadebarioestabilizamejor el compuestocoloidal de hierro. A 45 oc,

figura 15/10, seobservaque las retencionesdebañosonmayoresquelas del estronciosiendo,

apartir de pH 12 iguales,mientrasquea 70~C, figura IV. II, el comportamientodel barioy del

estroncioesprácticamenteigual paracualquierpH.
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JY.3.- CRISTALIINIDAD DEL POLVO PRECURSOR.

En las figurasIV. 12 y IV. 13 se representala cristalinidaddel polvo precursorpreparado

conbario y conestroncio,respectivamente,en Ñnción del pHy la temperatura.
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La tendenciageneralde la cristalinidadesadisminuiral aumentarpHy temperatura.La

proporciónde fasecristalina,tanto parael productoprecipitadoconbariocomoel precipitado

con estroncioes baja, comocabria esperarde las condicionesde oxicoprecipitación,lo que

permiteafirmarquelos constituyentesdel polvo precursorsonesencialmenteamorfosy facilitarán

la difUsión de loscationesBa2~y Sr” durantela calcinaciónU Beretkaet al., [968).

La disminuciónde la cristalinidadtiene, principalmente,dosorígenes:el primero,es la

génesispropiade la matriz férrea, yaque al aumentarel pH los hidróxidosobtenidosson más

amorfos,con lo que sefavorecela adsorción;el segundo,esdebidoa la inclusión de cationes

dentrode la redcristalina,comoel Ba’t y el Sr’~.

Para la coprecipitacióncon bario, figura IV. 12, el mínimo aparecea 200C y pH 11,

condicionesen que seestabilizala floculaciónde los compuestoscoloidalesde hierro. Parael

estroncio,figura IV. 13, esteefectono estan apreciable,por lo queserefUerzalateoríadeque

el bario estabilizamejorel coloidequeel estroncio,comoyasehabíaapuntado.

En las figura 11V. 14, IV. 15 y W.16 se comparanlas cristalinidadesde los productos

precipitadosconbario y conestroncioa 200,450 y 700Crespectivamente,en fUnción del pH.

Salvola anomalíade la precipitaciónapH 1 Iy 200Cla cristalinidadde los productosprecipitados

con barioesligeramentesuperiorqueconestroncio.

Debe destacarseque la presenciadeNaCí cristalinoprocedentedel secadode la torta

aumenta. la cristalinidad,como seapreciaclaramentea200C,pH 14; y, 450C,pH 13.
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Como se describióen el apartadoanterior, las retencionesde baño son ligeramente

superioresalas de estroncioaigual pH y temperaturay, también,la cristaliidadesmayorpara

los precipitadosde bario que para los de estroncio.La adsorciónserámayor al aumentarla

cantidadde compuestosamorfosconlo que, parael bario,por la mayor cristalinidad,la adsorción

deberíasermenorpero susretencionesresultanmayores,lo quepresentacontradiccióncon lo

expresadoanteriormente.Seexplicarecordandoqueel consumode agentebásicoparael bario

es mayor que parael estroncio,lo que suponemayor concentraciónde cationeslibres por

redisolucióndel precipitadooriginal, con lo quela recristalizaciónaumentala cristaliidaddel

polvo precursor.Estefenómenoseacentúaal aumentarla temperaturay el pH.

Sepuedepensar,en principio, queatemperaturaselevadasdisminuyenlas posibilidades

decoprecipitacióndebidoaqueseformancristalesdemayortamañoy se pierdenlos compuestos

coloidales,pero lo ciertoesqueestatendenciacompiteconel aumentodela concentraciónde

compuestosde hierro amorfos,produciéndoseun efecto global de aumentode las sustancias

coprecipitadasque incrementala retenciónde metalalcalinotérreo.

-~- Bario
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IV.4.- ANÁLISIS CUALITATIVO DE LAS ESTRUCTURASCRISTALINAS DEL

POLVO PRECURSOR.

Los análisiscualitativosdela fasecristalinadel polvo precursorserecogieronen lastablas

111.8 y 111.9.

Los fenómenosde coprecipitaciónpuedenoriginarfasesamorfaso fenómenosde inclusión

u oclusiónenla faseférreaqueno sedetectanconexactitudmediantedifracciónderayosX. Para

comprobarla presenciade metalalcalinotérreoen faseamorfasecomparanlos resultadosdel

análisiscualitativodel polvo precursorcon el análisiscuantitativode hexaferritaobtenida;en la

tablas IV.2 y IV.3 se resumen,para las distintascondicionesde oxicoprecipitación,la fase

cristalinapresenteen el polvo precursorreferidaal barioy al estroncio,respectivamente,junto

conla riqueza,en peso,dela hexaferritaobtenida.

TablaIV,2.- Estudiocomparativodc la fase cristalina de bario frente a la riqueza en hexafenita.

Pl’

TEMPERATURA(0C)

20 45 70

10 BaCO,

II BaCO,

91.0% 28.7%

BaCO,

66.8%

12 BaCO,

52%

BaCO,

39.2%

BaCO,

81.1%

13 BaCO,

66.0 %

BaCO, + BaCI
2•2H20

-----

BaCO,

14 BaCO,
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Tabla IV 3 - Estudiocomparativo de la fase cristalina de estroncio frente a la riqueza en hexaferrita.

TEMPERATURA(
0C)

20 45 70

10 Sr(QID, Sito
3

II SitO,

7.3 % 28,5 % 45.5 %

12 Sr(Ol-02 Sr(OH$4 SrCO, Sr(O1-1)2+ SitO,

24.1% 430%

13 SitO, SitO, SitO,

66.2%

14 SrCO, --—-

HastapH 12 las retencionesde metalalcalinotérreoeranbajas,aparecefasehexaferrita

encondicionesdondeno aparecefasecristalinade metalalcalinotérreo;parael bario a45
0Cy pH

11 y parael estroncioa450CpH 11 y 700CpH 11.Además,parael bario,a 700Cy pH 10 y para

el estroncioa200Cy pH 10 aparecefasecristalinade alcalinotérreoperono hexaferrita.Esto

suponequeel Ba2~/S9 seencuentrapreferentementeocluidoy/o incluido en la faseférrea,lo que

no impide que, enpequeñaproporción,seproduzcala adsorciónde fasescristalinasde metal

alcalinotérreo,posiblementeenla etapade secado,en la superficiede la matriz férrea, conlo que

la cantidadde fasecristalinaadsorbidadependeráde la humedadde la torta, lo quedificulta la

reproducibilidadde los ensayosy la evolucióndel secado.

A partir de pH 12 sefavorecela adsorcióny la posiblepostprecipitación;no aparece

hexaferrita,peseaquela retenciónde alcalinotérreoeselevada,fenómenoseproducecuandolos

consumosde agentebásicosuperanlos 250 ml. Estosedebeala aportaciónde clorurosódico

que,en la calcinación,originafasescristalinasno magnéticasno identificablespordifracciónde

rayosX, queencierranmetalalcalinotérreoen suestructura.
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Porúltimo, interesadestacarquepordifracciónde rayosX sólo sedetectóhidróxidode

estroncio,debidoa quelos hidróxidosde bariosetransformanen carbonatospor quimisorción

delCO2 atmosféricoduranteel procesode secadoo, másextensamente,porreaccióndirectacon

Na2CO3.La apariciónde mezclasde SrCO3y Sr(OH)2y la ausenciadeBa(OH)2, permitenafirmar

quela carbonatacióndel hidróxidode barioessuperiorala del estroncio.

Segúnla teoríade Kossel,las moléculasde los hidróxidosseconsiderancompuestaspor

ionescuyaatracciónmutuaseexplicapor la ley de Coulomb:

e1. e2

(r1 +

siendoe1 y e2 lascargasdelos ionesy r1y r2 los radioscorrespondientes;cuantomenoresdicha

fuerza,menosestableseráel enlaceentrelos ionesy másfácil serásu ruptura(y. Alexéiev, 1978).

A igual carga,comoocurreconel Ba
2’ y el 5k, el factorque decideesel radiodel catión; como

el radiodelBa2~(135.10’2m.)esmayorqueel radiodel SW (1 l8.10’2m.), la tUerzade atracción

serámenorentreel Ba2~ y el OH- queentreel Sr2* y el OH; por ello, la presenciaen los

precipitadosdeSr(OH)
2esmásprobableque la presenciadel Ba(OH)2, comoquedareflejadoen

el análisiscualitativode las fasescristalinas.

IV.5.- MORFOLOGIA DEL POLVO PRECURSOR

Si se mantienenlos precipitadosen contactocon las aguasmadre la fase amorfa

evolucionahacialaformaciónde cristales.Unossedisuelveny, por tanto, disminuyela oclusión,

ya quela red cristalinaserompe;otros, se desarrollany crecena expensasde los ionesde los

pequeñoscristalesconlo quesereducela superficieespecíficadel precipitadoy, porconsiguiente,

la adsorción.Estefenómenoseexaltaen los productosobtenidosapH y temperaturasaltas.

Lasvelocidadesdefiltración lentas,realizadasatemperaturaambiente,hanfacilitado la

evolución de precipitadosa formas cristalinas;por eso, en las micrografiasde los polvos

precursoresobtenidosapHytemperaturasaltasaparecenpartículasdemayortamaño,conmenor
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cristalinidadrelativay con pequeñoscristalesadosadosalas superficies.En la figura IV.7 puede

observarsela cristalizacióncúbicay los cristalesde grantamañoobtenidosa700Cy pH 12.

Figura IV.) 7.- Micrografia con presencia de cristales con estructura cúbica.

El análisis semicuantitativode estoscristalesde forma cúbica, realizadopor energías

dispersivasde rayosX en e] microscopioelectrónicode barrido, revelaque setratade c]omro

sádico,quesólo apareceen lasmicrografiasrealizadassobremuestrasobtenidasa elevadospH

y temperaturas,mientrasque su presenciaen el resto de las muestrassólo sedetectapor

difracciónde rayosX, debidoa supequeñotamañoo porestarrecubiertosde otroscristales.

En la figura IV.18 y en la tabla IV.4 se presentanlos resultadosobtenidosparaesta

muestra,en el análisissemicuantitativorealizadopor energíasdispersivasde rayosX con el

microscopioelectrónicode barrido.
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Figwa IV. 15.-Espectro de EDSdelanálisissenncuantitativosobreun cristalcúbico.

Tabla IV.4.- Resultadosdelanálisissemicuantitativosobreel cristalcúbico.

ELEMENTO (*) ZAF ELEMENTO

(% Peso)

% ATOMOS

Fe(**) 0.862 9.771 ±0.353 4.191

Cl 0.890 22.064+0.274 14.911

Na 0.844 41.973±0.707 43.740

0.706 24.504±0.727 36.691

Sr(**) 0.686 1.704±0.275 0.466

TOTAL ~ 100.015 100.000
(*)La concentracióndelelementoesproporcionalalárearntegradadelpico,substialdopreviamenteel fondo.

(**> La presencia de estos elementos es debida a la penetración del haz en la muestra

(t**) Resultados normalizados.

Respectoa las distintasfasescristalinasacicularespresentesen los precipitados,las

grandescorrespondena los carbonatosmientrasquelas pequeñaspertenecenal «-FeOOH;el

tamañode granodelcarbonatoes, aproximadamente,diezvecesmayorqueel de los cristalesde

los compuestosdehierro,comopuedeobservarseen la figura IV. 19.
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Figura IV. 19.- Micrograflaen la quese detectala presenciade carbonatoen el polvo precursor.

Estadiferenciade tamañosedebeaque,en lascondicionesexperimentales,el crecimiento

del carbonatodel metal alcalinotérreoes mayor que el de los compuestosde hierro, lo que

produce la heterogeneidadmorfológica del producto. Este fenómenoimpide controlar la

granulometríade lasferritasqueseformanporcalcinación.

Conocidala morfologíade las muestras(ver tablas111.12y 111.13)y las fasescristalinas

resumidasen las tablas111.8 y 111.9, se puedeafirmar que el polvo precursorobtenido esta

constituidopor:

- Carbonatos,con estructurascristalinasacicularesde tamañomedio o grande.

- Hidróxidos de bario o de estroncio,segúnel experimento,conestructuraslaminares

en formade escamasde tamañomedio.

- Hidróxidos de Meno,Fe(OH$en escamasconpequeñotamañode partícula.

- Oxidos de Meno, del tipo magnetita, 304, en forma de racimosde cristalesen

crecimiento,con tamañosdepartículamuypequeños.

- Oxihidróxidosde hierro, a-FeOOH,encristalesacicularespequenos.

- Cristalescúbicosde clorurosádicoy otroscloruros,tanto dehierro como de metal

alcalmotérreo.
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W.6.-MECANISMO DE COPRECIPITACION.

Esevidentequelosefectosdelbarioy del estronciosobrela oxicoprecipitaciónconhierro

a pH 10 y lles similar: consumosde agentebásico con la misma tendencia,cristalinidad

decrecientecon el aumento del PH y la temperatura. El cambio a pH 12 puede ser debido a dos

causas:porcambioen la naturalezadel portador,la matrizférrea;y, porvariacióndel mecanismo

de coprecipitacián.Comolos análisiscualitativosdel polvoprecursordescartanla primera,el

cambiodebetenersu origenen la variacióndel mecanismode coprecipitación.

AntesdepH 12 el metalalcalinotérreoprecipitamejor amenortemperatura.La retención

tanto de bariocomode estroncioesmuy reducida,exceptoen el puntodondelas condiciones

experimentalespermitenestabilizarel coloide,200C y pH 11. Peroel aumentode la temperatura

fkvorecela redisoluciónde precipitadosy seincrementala desorciónoriginandola recristalización

de la faseférreay al precipitarFe(OH)2los cationesalcalinotérreosson arrastradosy quedan

ocluidosy/o incluidosen el precipitado,por lo queno esfrecuenteencontrarfasescristalinasde

salesalcalinoténeasenel polvo precursor.El tamañodelBa
2 esmayorqueel del 5?,por lo que

la oclusióny/o inclusiónde barioenla faseférreaserámenosestable,redisolviéndosejunto a la

fase férrea que lo contienequedandoadsorbidoen la superficie,como fasecristalinade sal

alcalinotérrea.La mayorprecipitacióndebario implica mayorredisolucióndel portador,ya que

lageneracióndecompuestoscomplejoscargadosnegativamenteretienemayorcantidadde baño.

ElFe(OHtevolucionapor oxidaciónen estadosólido,durantela filtración y en la etapa

de secado,a «-FeOOHy Fe
3O4, mientrasquela formaciónde la fasecristalinade bario y de

estroncioy el cloruro sádicosesuponequeserealizaenla etapade secadosobrela superficiede

la torta.

A partir depH 12 seproduceun cambiosignificativo tantoen las retencionescomoen el

consumode agentebásico.Es evidenteque, al principio, el metal alcalinotérreosecomportade

igualforma queapH inferior, peroal redisolversela faseférreael incrementode la concentración

de OH- en el medio favorecela precipitaciónde los hidróxidosdemetal alcalinotérreo.
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Los productosde solubilidadparalas reaccionesde formaciónde los hidróxidosde bario

y estroncioson:

Ba(OH)2-Ba’¾20H pK, =2.2 [Iv.21

Sr(OH)2 - Sr~ + 20H pK, = 3.4

de dondesededucequeel Ba(OHfseformaapartir de pH 13.5y el Sr(OH)2a partir de pH 12.8,

en ausenciade los demásiones. Sin embargo,el efectosalinoprovocadopor la presenciade

concentracioneselevadasdeotrassales,comoson lasferrosas,provocaquela solubilidadde los

hidróxidosdisminuya,por lo queaparecena pH inferioresa los calculados.De estaforma se

generauna solución sólida con la matriz férreade hidróxido de hierro en la que se detectan:

fenómenosde adsorción,de inclusiónen la red cristalinay de sustitución.

IV. 7.- CONDICIONESOPTIMAS DE COPRECIPITACION.

Inicialmenteparecequelas condicionesmásfavorablesdeoxicoprecipitaciónsonaquéllas

queproducenel compuestocoloidal. Estahipótesisdeberechazarsepor queel productoesmuy

inestabley pequeñasvariacionesde las condicionesquemantienenel estadocoloidalprovocan

su rupturay porque la viscosidadde la faseamorfadificulta la filtración delproducto.

Recordandola influenciade las distintasvariablesdeoxicoprecipitaciónseconcluyeque

un pH muy elevado,cercanoa 14, esmuy desfavorable,debidoal granconsumode hidróxido

sádico;tampocoesaconsejableel pHpróximo a 10, porel bajorendimientode retenciónde metal

alcalinotérreo.Enconsecuencia,serecomiendael intervaloentrepH 11 y 13.

En cuantoalastemperaturas,seprescindedelos 700C por el consumodeenergia.,ya que

la eliminaciónde hierro, la retenciónde metalalcalinotérreoy la bajacristalinidadseconsiguen,

enigual magnitud,atemperaturasinferiores. También,sedesestimala temperaturade 200C por

las reducidasretencionesdemetal alcalinotérreo,mientrasquea450C la retenciónde Ba/Sr se

duplicarespectoala temperaturade 200C.
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Si seconsideranconjuntamentela cristalinidady la retenciónde metalalcalinotérreo,las

condicionesóptimasde síntesisserian:temperatura450Cy pH 13. Porsupuesto,estadefinición

esindependientede la calidadde la hexaferritaobtenidadespuésdela calcinación.

W.8.- RELACION ENTRELA NATURALEZA DEL POLVO PRECURSORY LA

CALIDAD DE LA HTEXAFERRITA.

Parecelógico que cuantomayor seala retenciónde metal alcalinotérreomayor serála

proporciónde hexafenitafonnaday, por tanto,mejoresseránlas propiedadesmagnéticasde los

productoscalcinados.En las figuras IV.20 y IV.21 se representanlas retencionesfrente a la

riquezade hexaferritaobtenidapor calcinacióndel polvo precursorpreparadoconbarioy con

estroncio,respectivamente.

Como puedeobservarse,en la figura IV.20 sehanomitido las condicionesBa20l4,

Ba4S13 y Ba7O13 ya que,peseaalcanzarlas mayoresretenciones,no existehexaferritade bario

en la muestra;lo mismoocurreenla figura IV.21 con las condicionesSr2014,Sr4513,Sr7013

y Sr7O12. Por lo tanto, losproductosmáscristalinosson losquepresentanmenorproporciónde

hexaferrita,comoseobservaenlas figurasIV. 22 y IV. 23 dondeserepresentael porcentajede

cristalinidad del polvo precursoren función de la riquezaen hexaferritade barioy estroncio,

respectivamente.

Sehacomprobadoqueenlos experimentosen quese consumemayorvolumende agente

básico-Ba20l4,Ba4513, Ba7013,5r2014,Sr4513, Sr7O12y Sr7Ol3-seobtieneproductosde

peorcalidadmagnética,lo queindicaquela incorporaciónde catiónNa~, en exceso,perjudicala

calcinación.El excesode cloruro sódico,queen pequeñasproporcionesdisminuyela energiade

activación,comoseexplicó en el apartado111.1.4, dificulta la reacciónen estadosólido para

formar hexaferrita.
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Medianteel estudiodeenergiasdispersivasde rayosX seinvestigóla apariciónde sales

sádicasenlasfasescalcinadas.LasfigurasIV.24 a IV.3 1 recogenlos espectros;comose observa

aparecesodioenel producto,suúnicopico a0.930keV sesolapaconla señalcorrespondiente

a la emisión La1 y Lb1 del cobre.

Si seanalizaun productoenel queapareceel fondo del portamuestrasy no haypresencia

de sodio, microanálisiscorrespondienteal portamuestrasde latón, cobre-cinc,puedeverseque,

como serepresentaen lafigura IV.3 1, la señalLa1 y Lb1 del cobreessustancialmentemenorque

la correspondientea la K~ del cobre.La relaciónentredichas señaleses siempreconstante

(CuKJCu,~Í,~l= 4) conlo quecomparandoestarelaciónpodemosidentificarla presenciade sodio

en el polvo calcinado.Estacomparaciónsemuestraen la tablaIV. 5; todarelacióninferior a4

implica queseha introducidosodio en la estructuradel sólido,no eliminablepor lavado.

Por lo tanto, la presenciade sodioen el sólidoesdebidaprecisamenteal excesode cloruro

sádicoy seha incorporadoa la red, eliminándoseel cloro durantela calcinación.

Tabla IV.5.- Relación enfre las intensidades de pico de lasemisionesdeCUK, y Cu~¡LbU

ENSAYO Ba2014 Ba4513 ¡ Ba7O13 Sr2O14 Sr4513 Sr7012 ¡ Sr7013

Cu /Cu . 0.0 0.0 0.18 0.5 1.6 0.0 0.45



Interpretación de Resultados 201

>&‘RA’w½ o - 20 oceU
Livet ¶OosPreset lOOsRemaa.Vn9: Os
Reali lf7s I5~ Dead ________

4 9

¡ •8

IiLWÁI
¶0.363 ktJ

ES 2K ch 528
PIEN! a.2014ES

36 cts

X-RRV: O - 20 ktU
~ lOÚz Preset’
iRcal’ t6~ V4~

lOOs Retaira ns
Osad

ci

Ix

—.2 10.093 keU 20.3
FSz 8K ch 512e 23 cts
PIEN?: 88951383

FiguraIV.24.- Microanálisisde la muestra8a2014 FiguraIV.25.- Microanálisisdela muestra8a4513

><—RRY: 0 20 kej
Uve: lOO; Preset’ IQOs Rema¡n¡ng: Os~
Real’ 135; SC4 Oxad

-.2 10.01*3
FS= 16K
t%~1l : BAYO?3E5

20.3 >
j
1f7 c~;

><—R$IY: O — 20 iceV
iveZ lOO; Preses: IQOs Reer,anins: O~

Real: 118; 15Y. Dead

He

e

PSr 21<
MEN!: srZOl’+ts

fi

9.YMZ keU
ch 497

1< eV
ch 512=

5 £
1~ 1.

20.0 >
67 cts

41EH2

Figura IV.26.- Microanálisisde la muestraBa?O13. Figura IV27«- Microanálisis de la muestraSr2O 14.



Interpretaciónde Resultados202

»-RA9: O - 213 ktt)
Livet lOOs Preset IGOs Remainíng: Os
Real: llYs I5~< Dead

¿ ‘~k~_____
—.2 10.093

1S ‘4K
Ú1EtII: sr451

3t5

£ s

keU
ch 512z

20.3
‘40 cts

,1Ell2

FiguralV.28.- Microanálisisde la muestra Sr45 13. FiguraIV.29.- Microanálisisdela muestraSr7O12.

O — 20 k<U
lOOs Prtset¡ lOO: Remair~ín;I
llOs 9~ Dad

Os

.4 9~ A £

< .0 10.283 ktU
rs= ‘w ch 52’# 45 cts
‘iicni ¡ sazo

—RAY: O — 20 ‘<si
ve: lOOsPreset: lOOsRemainíngt Os

tau 119s ¶GY. Dad

~LII4
~.-

- .0 0.233 w.cU

ch 524’~ 4¿ 0=

rÍEN! ~Portan,t¿essras

L vt¡
8a1’

Figura IV.30.- Microanálisis de la muestra Sr7O 13. FiguraIV.3 1.-Microanálisisdelportamuestras.



Interpretación de Resultados 203

Con el fin de definir el contenido mínimo de NaCí en el polvo precursorparaque se

produzca la incorporación de sodio a la red, seañadencantidadesconocidasde NaCí a las

muestras Ba2Ol3 y Sr2O13, realizando la mezcla por medios mecánicos. Se calcinaron las

muestrasy los resultadosobtenidosserecogenen las figuras IV.32 y IV33 parael barioy el

estroncio, respectivamente.
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Resultaque no ha habido una influencia apreciableni en la composiciónni en las

propiedadesmagnéticas,salvoen el campocoercitivo,parámetrosensibleal tamañodeparticula

de la hexaferrita,lo queindicaqueel descensode la energíade activaciónporel clorurosódico

no esporformaciónde eutécticossi no porla deformaciónqueproduceenla matrizde óxido de

hierro precipitado.

Enlasfiguras111.139a 111.145serepresentaronlos ciclos de histéresiscorrespondientes

al estudiodela influencia dela presenciadeNaCí parael barioyenlas figuras111.146a111.152

parael estroncio.Comopuedeobservarseen éstasúltimas apareceunainflexiónentreel punto

de remanenciay el punto de coercitividadqueno seapreciaen los ciclos de histéresisde las

hexaferritasdebaño.Estefenómenoesconsecuenciade la sumade dosciclosde histéresisen los

cualeslaimanaciónde saturaciónserála correspondienteala sustanciamásdura,magnéticarnente

hablando, al igual que la remanencia corresponderá a la sustancia más dura y presentará dos

campos coercitivos, momento en el que se producela inflexión.

La generacióndedoscamposcoercitivospuededebersea la presenciade impurezasque

generaríanmezclasincontroladas de hexaferrita de bario y hexaferrita de estroncio y, por otra

parte,la distribuciónde taniaiio de partícula presentaríadosmáximos,unopor debajodel tamaño

críticoparaobtenermonodoniiniosy otropor encima,de multidominio, conlo que seoriginarían

dosmecanismosde imanación.

Paraconocerel fenómenoqueha ocurridoen nuestrasmuestras,ademásde la difracción

derayosX, quepodríaoriginarpicossolapadosqueenmascaranla presenciadela mezcla-como

ocurre en este caso-se han realizadomicroanálisisde todaslas muestrasde hexaferritade

estronciopara conocerlas posiblesimpurezas.En las figuras IV.34 a IV.39 se recogenlos

espectrosde energíasdispersivasde rayosX.
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Como solo apareceel cobrey el zinc del portamuestras,en algunoscasos,se puede

afirmarquelainflexión esoriginadapor la distribucióndetamañode partícula,en la queunaparte

de la muestrases multidominio y la otra es monodominio,cuyo origen puede estaren la

naturalezadel polvo precursor

De nuevo se adviertela diferenciaen los mecanismosde coprecipitaciónde bario y

estroncio.Segúnesto,la distribucióndel barioes máshomogéneay conpanículasmenoresen

la superficiemientrasqueel estronciooriginapartículasde hexaferritasmásgrandeso condistinta

anisotropíacristalinadentrode la matrizde hierro. Así seexplicala mejorretencióndel estroncio

dentrode la redcristalina.

La diferenciaen la distribuciónde tamañosdepaniculassedebeal doble mecanismode

retención(inclusión y adsorción).Parael bario debeocurrir adsorcióne inclusión con o sin
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sustituciónsobrelos planoscristalinosexternos,ya que deestaforma la distribuciónde tamaño

de panículaes másuniforme sobrela superficie que, a efectosde crecimientocristalino, solo

presentala mitadde carasdecrecimiento-solo unacarade crecimientoen lugarde doscaras,

comoocurrecon el estroncio-.

Enestasmuestrasel cloruro sódicosecomportade diferenteformasegúnprocedade la

cristalización en la etapade formacióndel polvo precursoro sehayaañadidoen la etapade

calcinación.El clorurosódicocristalizadoen la formación del polvo precursorgeneradefectos

en lamatrizférrea,lo que disminuye la temperatura de reacción. Por otra parte, el cloruro sódico

introducidoen la etapade calcinacióndel polvoprecursory mezcladode forma mecánicaactua

como inhibidor del crecimientode grano, depositándoseen las fronterasde grano de las

hexaferritas y no incorporándose a la estructura del sólido calcinado.

La generaciónde lahexafbrritade estroncioserealizadesdeel interiordel granoy desde

la fronterade la matriz férrea, con lo que la ubicacióndel estroncioes interna, fenómenode

oclusióny sustitución,y externa,fenómenode adsorción.

Por el contrario, en la formación de la hexaferritade bariosólo en un casoaparecela

inflexión de la curva de histéresis por lo que, según los datos de consumo de agente básico, cabe

pensar que el bario se aloja sobre la superficie desplazandohierro ala disoluciónconlo quela

hexafrrrita de bario se origina desde la superficie del grano o desde zonas próximas,conel hierro

desplazadosobrela superficiedondeel bario seha alojadopreviamente.

Se puedeconcluir que el bario se aloja en el interior del grano de óxido de hierro

desplazando a éste a la disolución, mientras que el estroncio, queda ocluido en la red de la matriz

férrea, sin desplazamientoaparente.Por supuesto,en amboscasos,seproducela adsorciónen

la superficie de la partículade la matrizde óxido dehierro.
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W.9.- iNFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA EN EL PROCESO

DE CALCINACION.

IY.9.1.- Conversióny coercitividad de la hexaferrita de bario.

En las figuras IV.M) y IV.41 se representael análisis cuantitativode los productos

correspondientesa los polvoscalcinadosBCO13 y la coercitividadobtenida,respectivamente.

Comopuedeobservarse,al aumentarel tiempo,aunamismatemperatura,aumentala riquezade

la fasehexaferrita;paraun mismotiempo,a mayortemperaturaseproducemayorconversión.

Conrespectoala coercitividad,éstaesmayoren los productosobtenidosporcalcinacióna más

de 9000C,que coincidecon los mayorescontenidosdehexaferrita.
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FiguraIV.40< Análisiscuantitativodelashexat’erritasdebarioenel estudiotiempo-temperaturade calcinación.
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Figura IV.4 1.- Influenciadel tiempoy temperaturadecalemaciónen la coercitividaddelas hexaferntasdebario.

En la tablaIV.6 serecogenlos resultadosdel análisisestadísticomedianteel programa

STATLAB versión 2.0 para los productosobtenidospor calcinación del polvo precursor

preparadoconbario; lasvariablesdependienteshansido tiempo,tiempoal cuadrado,temperatura

y temperaturaal cuadrado.

Tabla01.6.- Indicedecorrelaciónobtenidoenla regresiónmúltiple convariabledependienteel análisiscuantitativo

parahexaferritasdebario.

REGRESION VARIABLE INDEPENDIENTE

1 Tiempo 0.65698

2 Tiempo2 0.74287

3 Temperatura 0.15884

4 Tiempoy tiempo2 0.77881

5 Tiempo y temperatura 0.81583

6 Tiempo2y temperatura 0.90172

7 Tiempo,temperaturay temperatura2 0.93765

5
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De las regresionesmúltiples presentadasen la tabla IV.6 se demuestraque el tiempo

presentamayorinfluenciaquelatemperaturasobrela produccióndehexaferrita.Si seestudiasolo

el tiempola regresiónesrelativamentebuena,mejorandosi seusael tiempoal cuadrado.Frente

a la temperaturael ajustees muy malo. La regresión7 es la que mejor ajusta los datos

experimentales.En la tabla IV.7 serecogenlos parámetrosestadísticosdela regresión7.

El modeloqueseproponeesel siguiente:

Análisiscuantitativo (%BaFe12O19)= 39.475-3.7333t + 1.125e + 0.0297T

siendotz4iempo(horas)y T=temperatura(
0C).

Tabla ¡VR- Parámetros estadísticos de la mejor regresión de la influencia del tiempo y temperatura frente al análisis

cuantitativo de hexafenitas de bario.

Variabledependiente: Análisis cuantitativo

Variableindependiente:Tiempo(horas),tiempo2(horas2)y temperatura(0C)

112= 0.93765

F 25.0654

Gradosde libertad Sumade cuadrados Mediacuadrática

Regresión 3 311.7133 103.9044

Error 5 20.7267 4. 1453

Total 8 332.4400 41.5550

Análisiscuantitativo(%HaFe
12O0)= 39.475-3.7333tienapo+ 1.125tiempo

2+ 0.0297temperatura

En la tablaIV.8 sepresentanlas regresionesmúltiplesrealizadasconla coercitividad,

siendolasvariablesindependientesel tiempo,tiempoal cuadrado,temperaturay temperaturaal

cuadrado.Enla tablasedemuestraquela regresióncuyavariableindependienteesel tiempoel

índicede correlaciónesde 0.0239y conrespectoa la temperaturaes0.2930;estosresultados

permitenconcluirque[avariableacontrolarexpresamenteesla temperatura.Lamejor regresión
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esaquéllacuyasvariablesindependientesson el tiempo,temperaturay temperaturaal cuadrado

conun índicede correlaciónde 0.9180.

‘rabia iv.s.- Indicedecorrelaciónobtenidoen las regresionesmúltiplesconvariabledependientelacoercitividadpara

hexaferritadebario.

REGRESION VARIABLE INDEPENDIENTE

1 Tiempo — - 0.0239

2 Tiempo2 00161

3 Temperatura 0 2930

4 Temperatura2 0.2664

5 Tiempo y tiempo2 0.0411

6 Tiempo y temperatura 0.3169

7 Tiempo y temperatura2 0.2903

8 Tiempo2 y temperatura 0.3091

9 Tiempo2 y temperatura2 0.2825

10 Temperatura y temperatura2 0.8941

11 Tiempo, tiempo2 y temperatura 0.334 1

12 Tiempo, tiempo2 y temperatura2 0.3075

13 Tiempo2, temperatura y temperatura2 0.9102

14 Tiempo, temperatura y temperatura2 0.9180

15 Tiempo, tiempo2, temperatura y temperatura2 0.93 52

En la tablaI~/.9 sepresentalos parámetrosestadísticosdela regresión14.

El modeloobtenidoparala coercitividadde las hexaferritasdebarioes:

Coercitividad (kA/m) = -5488.2717- 3.9817t + 12.7319T - 0.0007T’

siendo ttiempo (horas) y T=temperatura (0C).
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TablaIV. 9. Parámetrosestadísticosdela mejorregresióndela influenciadeltiempoy la temperaturafrenteala

coercitividaddehexaferritade bario.

Variable dependiente: Coercitividad

Variableindependiente:Tiempo(horas),temperatura(0C)y temperatura2(0C2)

R2=09180

F = 18.6548

Gradosde libertad Sumade cuadrados Media cuadrática

Regresión 3 14619.1524 4873.0508

Error 5 1306.1129 261.2226

Total 8 15925.2653 1990.6582

Coercitividad(kAJm) = -5488.2717-3.9817tiempo+ 12.7319temperatura- 0.0007temperatura2

JN.9.2.-Conversióny coercitividad de la hexaferrita de estroncio.

En las figuras 1V.42 y 1Y43 se representa el análisis cuantitativo de los productos

calcinadosy la coercitividad de la muestra 5r2013 en tbnción del tiempo y la temperatura.

La coercitividaddisminuyecon la temperaturay semantieneprácticamenteconstantecon

el tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que al aumentar el tiempo, a temperatura constante,

aumenta la conversión, al igual que ocurria para la hexafenita de bario, pero para un tiempo

determinado se alcanza un máximo a temperatura intermedia ~900oC-.
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En la tabla IV. 10 sepresentanlos índicesde correlaciónobtenidosde las regresiones

múltiples para el estudio del análisis cuantitativo.

Tabla IV. 10.- Indicedecorrelaciónobtenidoenla regresiónmúltiple convariabledependientecl análisiscuantitativo

parahexafenitasdeestroncio.

REGRESION VARIABLE [NDEPENDIENTE

1 Tiempo 0.05644

2 Tiempo2 0.06473

3 Temperatura 0.13015

4 Temperatura2 0.06473

5 Tiempo y tiempo2 0.06893

6 Tiempo y temperatura 0.18660

Temperatura y temperatura

11 Tiempo, tiempo2 y temperatura 0. 19909

12 Tiempo, tiempo2 y temperatura2 0.21555

13 Tiempo2, temperatura y temperatura2 0.67930

14 Tiempo,temperaturay temperatura2 0.67101

15 Tiempo,tiempo2,temperaturay temperatura2 0.68350

La mejor regresiónesla 13, cuyasvariablesindependientessonel tiempoal cuadrado,

temperaturay temperaturaal cuadrado;enconsecuencia,parael estroncio,la variablecontrolante

esla temperatura.

En la tablaIV. 11 sepresentanlos parámetrosestadísticosobtenidosen la regresión13.
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TablaIV. 11 - Parámetrosestadísticosdela mejorregresióndela influenciadeltiempoy temperaturafrente al análisis

cuantitativode bexafenitasdeestroncio

Variabledependiente:Análisiscuantitativo

Variableindependiente:Tiempo(horas),temperatura(0C) y temperatura2(OC2)

R2 =0.6793

F=3.5302

Gradosde libertad 1 Sumade cuadrados Media cuadrática

Regresión 3 58.4890 19.4963

Error 5 27.6132 5.5227

Total 8 86.1022 10.7628

Análisiscuantitativo(%SrFe,O
0)= -293.62+ 0.0789tiempo+ 0.8083temperatura- 0.0005 temperatura

2

El modeloqueseobtieneesel siguiente:

Análisis cuantitativo (%SrFe~O,,) = -293.62+ 0.0789t + 0.8083T - 0.0005T2

siendot~rtiempo(horas)y T=temperatura(0C).

Conrespectoa la coercitividadlas regresionesrealizadasserecogenen la tablaIV. 12.

Parala regresióncuya variableindependienteesel tiempo el índice de correlaciónes

0.3130y conrespectoala temperaturaes 0.6157.La mejorregresiónesaquéllacuyasvariables

independientessonel tiempo, temperaturay temperaturaal cuadradoconíndicede correlación

de0.9703;el efectodeincorporarunavariablemásno influye deforma determinanteen el valor

del índicede correlación.
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Tabla IV. 12.- Indicede correlaciónobtenidoen las regresionesmúltiplesconvariabledependientela coercitiddad

parahexaferritadeestroncio.

REGRESION VARIABLE INDEPENDIENTE

1 Tiempo 0.3130

2 Tiempo2 0.3061

3 Temperatura 0.6157

4 Temperatura2 0.6253

5 Tiempoy tiempo2 0.3135

6 Tiempoy temperatura 0.9287

7 Tiempoy temperatura2 0.9384

8 Tiempo2y temperatura 0.9218

9 Tiempo2y temperatura2 0.9315

10 Temperaturay temperatura2 0.6573

11 Tiempo,tiempo2y temperatura 0.9291

12 Tiempo,tiempo2y temperatura2 0.9387

13 Tiempo2, temperaturay temperatura2 0.9634

14 Tiempo,temperaturay temperatura2 0.9703

15 2 2
Tiempo, tiempo , temperatura y temperatura 0.9707

En la tablaIV. 13 serecogenlos parámetrosestadísticosde la regresión13.

El modeloobtenidoparala coercitividaddelas hexaferritasdeestroncioes:

Coercitividad (kA!.) = -27.0667- 6.5133t + 1.2984T - 0.0008172

dondet=tiempo(horas)y T=temperatura(0C).
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Tabla IV. 13. Parámetrosestadísticosde la mejorregresiónde la influenciadeltiempoy la temperaturafrentea la

coercitividaddehexaferritadeestroncio.

Variabledependiente:Coercítividad

Variableindependiente:Tiempo(horas),temperatura(0C)y temperatura2(OC2)

R2 =0.9703

F = 54.5140

Gradosde libertad Sumade cuadrados Mediacuadrática

Regresión 3 3155.9672 1051.9891

Error 5 96.4879 19.2976

Total 8 3252.4552 406.5569

Coercitividad(lcA/m) = -27.0667- 6.5133 tiempo+ 1.2984temperatura- 0.0008temperatura2

Al compararlos resultadosobtenidosen el análisis estadísticode las condicionesde

obtencióny característicasmagnéticasde las calcinacionesde polvosprecursoresconBa2~ó Sr»

sepresentaunadiferenciaclaraen la variablecontrolantede la conversióndel polvo precursor:

parala hexaferritade bariodependedel tiempomientrasqueparala hexaferritadeestroncioes

la temperatura.Estosuponequeel polvoprecursorde barioesmenosreactivo-máscristalino-

queel de estroncioy que,en lasmismascondiciones,seformamayorcantidaddehexaferritade

estroncioquela debario.

Todo parece indicar que el estroncio se encuentra incluido en mayor proporción que el

bario ya que la formación de la hexaferrita es más rápida en la matriz férrea. Por otra parte, el

bario seencuentraretenidoen mayorproporciónen la superficie;los núcleosdehexaferritade

barionecesitamayortiempode reacciónparaque sedifUndanen el interior.

Paralas hexaferritasdebariola máximacoercitividadsealcanzacon lasobtenidasa 9000C

duranteunahora,pordebajola conversiónesreduciday la reaccióncontinuaincrementandoel

campocoercitivoal aumentarel tiempode reacción.Por encimade los 9000Cla coercitividad

disminuye,debidoal crecimientodeltamañode partículay densificacióndela muestra.
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Para las hexaferritasde estronciola tendenciaes claramentedistinta. Se forman las

hexaferritas con mayor campo coercitivo amenortemperaturay tiempo, a partir de los 8000Cla

energía para la calcinación se consume en densificar la muestra y completarla conversión.

El polvo precursorparala formaciónde la hexaferritade estroncioesmásreactivoque

el utilizadoparalahexaferritade bario. Si sesuponequeel contenidoencloruro sódicoessimilar

-cosabastanteprobable,yaque sehautilizado el mismovolumendeagentebásico-el aumento

de reactividad se debe al aumento de imperfecciones en el polvo precursor,debidasa la inclusión

en la red de estroncio, fenómenoqueno ocurreconel bario entantaextensión.

Amodo de ejemplo, en lasfigurasIV 44 y IV 45 serepresentanlosciclos dehistéresisde

las hexaferritasde bario preparadasa 8000Cdurante5 horasy a 10000Cduranteunahora,

respectivamente,y en las figurasIV.46 y IV.47 los ciclos de histéresisde las hexafenitasde

estroncioobtenidasalasmismascondiciones.Comopuede observarse,ya a8000Cdurantecinco

horas se distinguela inflexión relacionadacon la distribución de tamañode partícula en la

hexaferritade estroncioque no apareceen la de bario.
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FiguraIV44.- Ciclo dehistéresisdela hexaferritadebarioa 800’C durante5 horas.
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Figura IV.45.- Ciclo dehistéresisde la hexafenitadebario a IOtXYC durante1 hora.
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FiguraIV.46.- Ciclo dehistéresisdela hexafenitadeestroncioa 8000Cdurante5 horas.
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Figura IV47- Ciclo dehistéresisde la hexat’enitadeestroncioa 10000Cdurante1 hora



InterpretacióndeResultados221

IV.lO.- COMPARACIONCON LAS HEXAFERRITAS COMERCIALES.

Como se ha anunciado, el mercadomundial de hexaferritassedivide endos grandes

grupos: las hexaferritasparasu uso como registro magnético y audiovisual, y las hexaferritas para

su aplicación comoimanespermanentes.

Las hexaferritas utilizadasen registro magnético y audiovisual presentan un campo

coercitivo relativamentebajo, quese consiguemediantela sustituciónde distintoscationes.La

distribucióndel consumoen el mercadosepresentaen la figura IV.48. En la tabla IV. 14. se

comparandoshexaferritas,indicandoel valordel campocoercitivoy susaplicacionescomerciales

habituales.Los altos camposcoercitivosobtenidoscon nuestrashexaferritasno permiten su

empleopararegistromagnéticoni audiovisualyaquesenecesitaríaun grancampoinducido por

la cabezalectora-escritorano disponibleactualmenteen el mercado.

Audio

Audio otros

Video 1/2’

Video 8 mm.

Video otros

Diskettes

Cinta datos 1/2’

Cinta datos 1/4

Discos rígidos

Datos otros

% Cuotade Mercado

0 5 lO 15 20 25 ~>

Figura IV48. Distribucióndelmercadodehexafenitascomo registro magnéticoy audiovisual.(E. Kóster, 1993)
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TablaIV. 14.- Valoresdecampocoercitivoparabexaferritisusadasenregistxomagnéticoy audiovisual.

TipodeHexaferrita H~ (kA/m) Aplicación

BaFe12O19 95.5 CintaSmm. Cf Snkuziet al, 1993)

BaiFe12O19dopadaCo-Ti 71.0 Cinta video TDK

Respectoal empleo como imán permanente,las características de las hexaferritas

dependerán del proceso de fabricación, tamañode panícula,la presenciade dopantesy las

aplicaciones deseadas. En la tabla IV. 15 serecogendistintoscompuestosutilizadoscomoimanes

permanentes y sus aplicacionesmáscomunes(O. Ales, 1991;1. Suzukietal., 1993;Philips Databook.,1991).

TablaIV. 15.- Valoresdecampocoercitivoy remanenciaparamaterialesusadoscomoimánpermanente.

Tipo de Material I-I~ (kA/ni) M~(1) Aplicación

Acero 4.0 0.9 Construcción

AINiCo 2 52.0 0.7 ImánPermanente,plastoferrita

AINiCo 5 57.6 1.2 Monocristales,plastoferrita

PtCo 344.0 0.65 Motor sincrónicoderelojes

SmCo 696.0 0.9 Imánpermanenteno comercial

NdFeB 1120.0 1.3 Plastoferrita.Imánpermanente

BaFe12O1q isotrópica 240.0 0.2 15 Núcleo de dinamos

BaFe12O19anisotrópica 165 0.4 . Núcleo de altavoces.

SrFe12O~9anisotrópica 255-260 0.37-0.43 Motoreslimpiacristales

SrFe12O19anisotrópica 285 0.39 Núcleodemotares.

BaFe12O19plastoferrita,

flexible

190-240 0.15-0.25 Cierres.Bombasde gasolina

BaFe~2O19plastoferrita,

rígida

190 0.13 Televisores

SrFe12O19plastoferrita,

rigida

260 0.26 Motorescorrientecontinua

BaFe12O19coprecipitada 358.6 0.34

5rFe12019coprecipitada 461.3 0.55
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Como puedeobservarse,las hexaferritascoprecipitadasen nuestrainvestigación se

encuentranpor encimade las comerciales,con respectoa su campocoercitivoy remanencía,

aproximándosea valores similareso superioresa la aleaciónPtCo; es decir, las hexaferritas

obtenidas,sin ser fasespuras,sonmejoresquelas comerciales,por lo quepuedenserutilizadas

en lasdistintasaplicaciones,inclusocomo plastoferritas.



V.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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El estudiode los antecedentesbibliográficossobreel tema,unidoa la interpretaciónde

los resultadosobtenidosen la experimentacióndesarrollada,han permitido establecerlas

siguientesconclusiones:
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1 - El procedimientode oxicoprecipitaciónesadecuadoparala recuperacióndel Fe2~disuelto en

las lejías clorhídricasde decapado,debidoalos elevadosrendimientosde precipitacióndel

hierro (II) y a la posibilidad de retenermetalesalcalinotérreos-bario y estroncio-en el

precipitado,comoprimeraetapade la fabricaciónde hexaferritas.

2.- La cinéticade los procesosconquesedesarrollala oxicoprecipitaciónconducea un polvo

precursor de ferrita con un tamaño de partícula adecuado y uniforme, poco cristalino y

homogéneo, lo quepermiteeludir su molienday disminuir la temperaturadecalcinaciónen

su posterior procesadocomo materia prima para la formación de hexaferrita, con el

consiguienteahorroenergético.

3.- El intervalodecondicionesde oxicoprecipitaciónparaobtenerel máximo rendimientoen la

recuperaciónde Fe»y Ha»¡ Sr» disueltosy un polvo precursoraptoparala producciónde

hexaferritasson:

- pH comprendidoentre12 y 13 unidades.

- Temperaturaentre200 y 450 C

- Sin lavadodel precipitado.

Las mejorespropiedadesmagnéticasobtenidasen la calcinaciónde los polvosprecursores

permiten definir el pH 13 y la temperaturade 200C como las condicionesóptimasde

oxcoprecipitacion.

4.- La variación del tiempo y temperatura de calcinación del polvo precursor en el intervalo

estudiadono producevariaciónapreciablede las propiedadesmagnéticas,por lo quese

recomiendala calefaccióna 9000Centreunay treshoras.

5.- En la calcinacióndelpolvo precursorparaobtenerhexafen-itade bario la conversióndepende,

preferentemente,del tiempo; y la coercitividad,del tiempo y la temperatura,proponiéndose

para ello el modelo matemático:
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Conversión(%BaFe12O19)= 39.475-3.7333t + 1.125 t
2 + 0.0297T

Coercitividad(kA/m)=-5488,2717- 3.9817t + 12.7319T - 0.00071172

en los que: t esel tiempo, expresadoen horas,y T la temperatura,en 0C.

6.- Parala síntesisde hexaferritade estroncioseproponenlos siguientesmodelosmatemáticos:

Conversión(%SrFe
12O19) = -293.62+ 0.0789t + 0.8083T - 0.0005T

2

Coercitividad(kAJm)=-27.0667- 6.5133 t + 1.2984T - 0.0008T2

en losque: t esel tiempo,expresadoenhoras,y T la temperatura,en 0C.

La conversióndependeen mayormedidadela temperaturay la coercitividadtantodel tiempo

comode la temperatura.

7.- Las propiedadesmagnéticasde las hexaferritas de bario/estroncio obtenidas por

oxicoprecipitación y posterior calcinación son superiores a las comercialesparasuempleoen

la fabricaciónde imanespermanentes.

Los resultadosexperimentalesobtenidosy la experienciaadquiridaenla elaboraciónde este

trabajopermitesugerirla continuaciónde estainvestigaciónparafabricarhexaferritascon

dopantescomo Co-Ti o Co-Sn, que faciliten su aplicación como soporte de registro

magnético audiovisual y magnético, así como su empleo para registro magnético

perpendicular,controlandola distribucióndeltamañodepartículacondopantescomoel SiO
2.
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FiguraAl. 1.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa2O10

FiguraAI.2.- Micrograflacorrespondienteal polvo
precursorHa2011

FiguraAI.3.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa20l2

FiguraAI.4.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa20l3
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FiguraAI.5.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa2O14

FiguraAJ.7.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorEa4Sl1

FiguraAI.6.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorHa4510

FiguraAI.8.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa4512
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FiguraAI.9.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa45l3

FiguraAl. II.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorHa7Ol 1

FiguraAl. 10.-Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorEa7OlO

FiguraAl. 12.-Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa7Ol2
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FiguraAI.13.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorBa70l3

FiguraAl. 14.-Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr2OlO

FiguraAl 15.-Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr2O11

FiguraAI.l 16.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr20l2
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FiguraAl. 17.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr2Ol3

Figura AI.19.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr4510

FiguraAI.l 8.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr2O14

FiguraAI.120.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr45l1
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FiguraAI.21 .- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr45l2

FiguraAI.23.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr7OlO

FiguraA[.22.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr45l3

FiguraAl. 124.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSf7011
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FiguraAI.25.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr7Ol2

FiguraAI.26.- Micrografíacorrespondienteal polvo
precursorSr7O13
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FiguraAllí.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorBa2Ol O

FiguraAII.3.- Micrografíacorrespondienteala
hexalérritapreparadacon el polvoprecursorBa2Ol2

FiguraAII.2.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadacon el polvoprecursorBa2Ol1

FiguraAII.4.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferrita preparada conel polvoprecursorEa2O13
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FiguraAII.5.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvo precursorBa2Ol4

FiguraAII.6.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorBa4S10

FiguraAII.7.- Micrografíacorrespondientea la
hexaferritapreparadaconcl polvoprecursorBa4511

FiguraAJI.8.-Micrografíacorrespondientea la
hexaferritapreparadaconel polvo precursorBa4512
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Figura AII.9.- Micrografía correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba4S 13

FiguraAllí 1.-Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorBa7Ol 1

FiguraAíllo.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorBa7OlO

FiguraAh. 12.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvo precursor13a7012
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FiguraAII. 13.- Micrografíacorrespondienteala
hexafenitapreparadaconcl polvoprecursorBa7Ol3

FiguraAh. J 5.-Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorSr2Ol1

FiguraAII.14.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorSr2O10

FiguraAh. 16.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadacon el polvo precursor Sr2Ol 2
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FiguraAII.17.- Micrograflacorrespondienteala
bexafenitapreparadaconel polvoprecursorSr2Ol3

FiguraAllí 9.- Micrografíacorrespondientea la
hexaferritapreparadacon el polvoprecursorSr4510

FiguraAII. 18.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorSr2O14

FiguraAII.20.- Micrografíacorrespondientea la
liexaferritapreparadaconelpolvo precursorSr4S11
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FiguraAII.21 .- Micrografíacorrespondienteala
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr45 12

FiguraAII.22.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorSr4513

FiguraAII.23.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvoprecursorSr7OlO

FiguraAII.24.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadacon el polvoprecursorSr7Ol 1
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FiguraAII.25.-Micrografíacorrespondienteala
hexaferritapreparadaconel polvo precursorSr7O12

yn

FiguraAII.26.- Micrografíacorrespondienteala
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr7O 13
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