Memoria que para optar al grado de

Doctor en Ciencias Quimicas presenta:

RICARDO LATORRE DARDE

Titulo:

SINTESIS DE HEXAFERRITAS DE BARIO Y DE
ESTRONCIO POR OXICOPRECIPITACION DE
LEJIAS FERROSAS CLORURADAS

Director:

FEDERICO LOPEZ MATEQOS

Catedratico de Universidad

Abril, 1997



Este abajo ha sido realizado en el Departamento de Ingenieria
Quimica, laboratorio de Quimica Industrial, de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid, bajo la direccion
del Dr. D. Federico Ldpez Mateos, a quien expreso mi mads Sincero
agradecimiento por haberme brindado la oportunidad de trabajar con él,
por su avuda y dedicacion demostrada.

Asi mismo, deseo expresar mi agradecimiento al Departamento
de Ingenieria Quimica, dirigido por el Dr. D. Gabriel Ovejero, por todas
las facilidades que me han sido dispensadas.

Quiero expresar al Dr. Carlos Negro Alvdrez, al Dr. D. Javier
Dufour Andia y a Diia. Julia Garcia Martin su ayuda, consejos y
colaboracion, al igual que a todos los demads comparieros del
laboratorio, profesores y catedraticos que, con sus consejos y apoyo
diario han hecho de este trabajo una realidad,

Una mencion especial se merece la atencion, eficacia y amistad
demostrada por parte del Centro de Microscopia Electronica "Luis Bru”
de la Universidad Complutense de Madrid, desde su director Dr. D.
Carlos Barba, hasta su personal, especialmente a Juan Luis, Jesus,
Alfredo, David y Jaime y, por supuesto, a la persona que me inicio en el
manejo del microscopio electronico de barrido, Dra. Samaria Barba.

Deseo agradecer a los profesores del Departamento de Fisica de
Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad
Complutense de Madrid, Dr. D. Claudio Aroca y Dra. Diia. Eloisa
Lapez, y en especial a Alfonso y Manuel por las facilidades dadas en las
medidas de las propiedades magnéticas, sus ideas, sus soluciones y su
apoyo incondicional.

De igual manera deseo agradecer a la Dra. Diia. Blanca de Ia
Fuente y al Dr. D. Francisco Javier Diaz-Llanos Sainz-Calleja,
profesores del Departamento de Matematica de la Universidad Europea
de Madrid, su consejo en los modelos obtenidos y la ayuda en el manejo
del programa STATLAB, asi como al director del Departamento Dr. D.
Rafael Garceia de la Sen por las facilidades que me ha ofrecido para la
terminacion de esta Memoria.

Por ultimo agradezco a la Dra. Diia. [sabel Carrillo Ramiro su
comprension, apoyo, soluciones, ayuday sobre todo carifio, asi como por
parte de su familia.

De forma muy especial quiero agradecer a mis padres y a toda mi
Jamilia su carifio, dnimo, ayuda y sacrificios sin las cuales nunca hubiera
llegado a realizar esta Memoria.

A todos ellos quisiera hacer participes de este trabajo ya que ellos
también han hecho que esta Memoria sea una realidad. Muchas gracias.



A Isabel



Indice 1

INDICE

I.- Introduccidn.
I1.- Parte teorica.
I1.1 .- Decapado.
[1.1.1.- Tratamientos de las lejias clorhidricas de decapado.
I1.2. - Ferntas.
I1.2.1.- Imanacion de una hexaferrita.
I1.2.2 - Fabricacion de hexaferritas.
I1.3 - Coprecipitacion quimica.
11.3.1.- Mecanismos de coprecipitacion,
I1.3.2.- Variables criticas en el fenémeno de coprecipitacion.
I11.- Parte experimental.
I11.1.- Obtencion del polvo precursor de hexaferrita mediante oxicoprecipitacion.
ITI.1.1.- Seleccion de las variables del proceso.
Ii1.1.2.- Instalacion experimental para la oxicoprecipitacion de lejias
ferrosas
iII.1.3.- Método de operacion.
II1.1.4.- Resultados experimentales.
II1.1.4.1 - Consumo de agente bésico.
IT1.1.4 2.- Contenido de hierro(Il) residual en las lejias.
HI.1.4.3.- Contenido de Ba® y Sr** en el polvo precursor.
I11.1.4 4 - Caracterizacion de los poductos.
1I1.1.4.4.1.- Analisis por difraccion de ravos X.
I1.1.4 4 2.- Determinacion de la cristalinidad.
II1.1.5.- Morfologia de los oxicoprecipitados.
I1L.2.- Preparacion de hexaferritas de bario y estroncio.

HI .2.1.- Caracterizacion de las hexaferritas.

12
20
27
31
53
53
60
64

66

69
70
71
71
72
74
76
76
94
95
98
99



[ndice 11

[11.2.1.1.- Analisis cualitativo de los polvos calcinados. 100
[11.2.1.2.- Analisis cuantitativo de las mezclas de hexaferrita
de barto. 114

I11.2.1.3 - Analisis cuantitativo de las mezclas de hexaferrita

de estroncio. 116

I11.2.1.4.- Morfologia. 118

I11.2.1.5.- Determinacion de las propiedades magnéticas. 118

II1.2.1.6.- Influencia de las condiciones de calcinacion. 137

I11.2.1.7.- Influencia del contenido de NaCl en la calcinacion. 157

1V - Interpretacion de resultados. 174
IV.1.- Consumo de agente basico en la oxicoprecipitacion. 176
IV .2.- Retencion del metal alcalinotérreo. 181
IV .3 .- Cristalinidad del polvo precursor. 185
IV 4 .- Analisis cualitativo de las estructuras cristalinas del polvo precursor. 189
IV.5.- Morfologia del polvo precursor. 191
IV.6.- Mecanismo de coprecipitacion. 195
IV.7.- Condiciones optimas de coprecipitacion. 196

TV.8.- Relacion entre la naturaleza del polvo precursor y la calidad

de la hexaferrita. 197

IV.9.- Influencia del tiempo y la temperatura en el proceso de calcinacion. 208

IV .9.1.- Conversion y coercitividad de la hexaferrita de bario. 208

1V.9.2 .- Conversion y coercitividad de la hexaferrita de estroncio. 212

IV.10.- Comparacion con las hexaferritas comerciales. 221

V.- Conclusiones y recomendaciones. 224
V1.- Bibliografia. 228
Anexo 1. Micrografias del polvo precursor. 246

Anexo II. Micrografias de las hexaferritas. 254



I.- INTRODUCCION



[ntroduccion 2

El decapado quimico es un procedimiento industrial para eliminar la capa superficial de
oxidos de hierro que se forman en los procesos siderargicos sobre las piezas de hierro y acero,

en particular sobre las bandas de laminado (R. Rituper, 1990).
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Este tratamiento es obligado para la preparacion de las superficies que se protegen
mediante recubrimientos, como son las pinturas, frente a la corrosion. Técnicamente se realiza
disolviendo el 6xido con un acido (agente decapante) y posterior lavado con agua para arrastrar
los restos de acido vy de hierro disuelto. El hierro se incorpora a la disolucion salina que se
corresponde con el decapante utilizado en las corrientes liquidas denominadas “lejias de

decapado” y ““aguas de lavado”.

Aungue tradicionalmente el decapado se ha realizado con acido sulfiirico, desde 1960 se
esta utilizando acido clorhidrico como agente decapante del hierro y otros acidos -fosfonico,
nitrico y fluorhidrico- para el acero. Esta reconversion reduce la corrosion localizada y evita la
formacion de superficies oscuras que se producen con las disoluciones sulfiricas; a la vez, resulta
que la formacion de cloruros es muy rapida, el lavado es facil y se opera a menor temperatura (w.

Bullough, 1957, A Keller et al., 1990; C. Negro et al., 1991).

La lejia de decapado con acido clorhidrico contiene entre 80 y 200 g/l de HCly de 60 a
160 g/l de hierro. El vertido de lejias en nuestro pais se estima en 100.000 t/afio, con lo que las
toneladas de acido clorhidrico contenidas son de 800 a 2000 y las de hierro estan comprendidas
entre 600 y 1600 por afio (J. Garma, 1992). Si el precio del HCI es de 35.000 ptas/t y el del hierro
de 15.000 ptas/t, el vertido de las lejias de decapado supone pérdidas de 40 a 100 millones de
pesetas por aiio, a las que se ha de afiadir el canon de vertido y el coste del HC! no recuperado
que se incorpora para el proceso de decapado. En cambio, si se consigue recuperar el acido y
generar un compuesto de hierro de alto valor afiadido las lejias pueden dejar de ser problema

medioambiental y economico.

En consecuencia, se han estudiado distintos tratamientos de recuperacion tanto del agente
decapante como del hierro. La tecnologia para la recuperacion del acido esta desarrollada,
preferentemente, por tostacion de las lejias; sin embargo, el hierro obtenido, ya sea en forma de
oxido o en forma de sal, 0 no presenta buenas propiedades para ser comercializado o el mercado
esta saturado con estos compuestos férreos, como el a-Fe, 0, (A C. Elliot, 1970, W K. Marcotte, 1986,

G.M. Rupay et al., 19753).
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En la linea de aprovechamiento del hierro de las lejias de decapado, el proctso de
oxiprecipitacion conduce a una gama de productos diferentes, desde el Fe(OH), hasta la magnetita
(Fe,0,), pasando por distintas formas de oxihidroxidos de hierro, FeOOH. Estos precipitados
tienen multiples aplicaciones de interés, de entre ellas la mas extendida en variedad y produccion

es la obtencion de pigmentos ( A. Soleretal., 1967, 1977. R. Latorre, 1992; C. Negro, 1993).

Por otra parte, a partir de los afios '50, los dxidos de hierro se estan empleando en la
preparacion de ferritas, de gran utilidad por sus propiedades magnéticas, que ahora experimentan
un nuevo crecimiento de la demanda debido a sus aplicaciones como registro magnético
perpendicular o de alta densidad (S.G. Appleton et al. 1989). El punto de partida de estas
investigaciones se sitiia en el afio 1957, con la introduccion en el mercado -por parte de Philips-
del compuesto Ferroxdure (hexaferrita de bario). La produccion mundial de 0xidos de hierro es
de 800.000 t/afio, de las cuales 400.000 t/afio se destinan a la produccién de pigmentos y las otras
400.000 t/afio a la fabricacion de ferritas; de éstas, 300.000 t/afio se emplean para fabricar

hexaferritas y 100.000 t/afio para fabricar ferritas blandas.

Las investigaciones para la produccion de ferritas se han desarrollado en dos lineas. La
primera con el objetivo de conseguir productos con mejores propiedades magnéticas, apareciendo
en la década de los 70 compuestos magnéticos de tierras raras (F. Leccabe et al., 1990, O. Kohmoto et al.,
1990) y hexaferritas dopadas con diversos cationes para conseguir productos con propiedades
magnéticas especificas (F. Kools et al., 1989; Q. A. Pankhurst, 1989; G. Bottoni et al., 1995; X. Batllé et al., 1989,
F. Nedkov etal, 1990). La segunda linea de investigacion se ha dirigido a perfeccionar la produccién

de hexaferritas de bario y estroncio para mejorar su economia y competitividad en el mercado.

Los procedimientos de fabricacion de hexaferritas se basan en dos técnicas: los métodos
ceramicos y los métodos por via himeda (H. Hibst, 1982). Por via térmica, se prepara la mezcla de
los oxidos de hierro con carbonatos de bario y estroncio a {a vez que se realiza la molienda,
aunque los productos obtenidos son de buena calidad el proceso se encarece mucho por la
operacion de molienda. Por eso se desarrollaron los procesos por via humeda, evitando la
necesidad de moler las materias primas e introduciendo en la disolucion los cationes a sustituir.

Los procesos de fabricacion se optiman con la introduccion en el medio de reaccion de cationes
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que, modificando la estructura o inhibiendo el crecimiento de grano, exaltan las distintas

propiedades magnéticas para una utilizacion especifica.

El empleo de hexaferritas de bario y de estroncio se dirige hacia dos aplicaciones
especificas: como iman permanente v como soporte de registro audiovisual y magneético (D. Jiles.
1991; Philips Databook, 1991). Como iman permanente esta plenamente desarrollado, desde 1960 a
1990 la produccion en el mundo occidental aumento de 16.000 a 220.000 t.; debido a su alto
campo coercitivo se estan utilizando en altavoces y motores de corriente continua, especialmente
dentro de la industria del automoévil y en enriquecedores de mena magnéticos. Estas aplicaciones
absorben el 70% de la produccion total, el resto se sitila en pequefios electrodomésticos, como

magquinas de afeitar, agitadores, etc (E. Koster, 1993).

Las hexaferritas con bajo campo coercitivo se utilizan como soporte de registro magneético
y audiovisual, encontrandose aplicaciones en registro digital, de audio y video, para
almacenamiento de datos, para floppy disks (discos blandos) y discos duros (T. Sukuzi et al., 1993).
Actualmente, aprovechando que la direccidn de facil imanacion es perpendicular al plano de las
placas hexagonales que forman estos compuestos, se utilizan como medios de registro vertical,

registro de alta densidad o de onda corta en cassettes compactas.

Es evidente , pues, el interés economico que presenta recuperar el hierro de las lejias de
decapado y la posibilidad de obtener un compuesto de alto valor afiadido como son las

hexaferritas. Este es el objetivo del trabajo de investigacion que se presenta.

En el procedimiento que se desarrolla aqui se evita la etapa de molienda, sin pérdida de
la calidad del producto, ya que por oxiprecipitacion se obtienen particulas de tamafio adecuado

y granulometria homogeénea, acordes con la demanda del mercado.

Interesa destacar que en Espafia no existe ninguna empresa dedicada a la produccion de
ferritas duras o hexaferritas. La tipologia actual de los fabricantes de materiales magnéticos es la
de empresas de pequefio tamafio que completan su catalogo con productos importados; la
produccion de imanes permanentes es muy pequefia y no se fabrican ferritas duras basadas en

oxidos de bario o estroncio, mientras que la produccion de ferritas blandas se encuentra localizada
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en una sola fabrica perteneciente a la multinacional Philips que destina el 97% de la produccion

a la exportacion, lo que justifica el estudio de la recuperacion de hierro para fabricar ferritas duras

y no ferritas blandas (Direccién General., 1991).

Concretando, los objetivos de la investigacion que se presenta en esta Memoria son:

Estudiar el fendmeno de oxicoprecipitacion de lejias ferrosas cloruradas.
Caracterizar los productos.

Optimizar las condiciones de obtencién del polvo precursor de hexaferrita de bario y
hexaferrita de estroncio.

Optimizar el proceso de obtencion de hexaferrita de bario y hexaferrita de estroncio.

Estudiar el mecanismo de actuacion del fundente en el polvo precursor.

Para ello, se utilizaron las siguientes técnicas instrumentales:

Difraccion de rayos X (XRD): analisis cualitativos y cristalinidad del polvo precursor
preparado con bario y con estroncio; analisis cualitativo de las hexaferritas de bario
y de estroncio, analisis cuantitativo de la hexaferrita de bario.

Microscopia electronica de barrido (SEM): analisis morfologico del polvo precursor
preparado con bario y con estroncio, analisis morfoldgico de las hexaferritas de bario
y estroncio.

Microanalisis de energias dispersivas de rayos X (EDS): analisis cuantitativo de las
hexaferritas de estroncio; detefnlinacién de impurezas en los cristales formados en la
etapa de calcinacion.

Magnetometro de muestra vibrante (VSM): caracterizacion magnética, mediante ciclos

de histéresis, de las hexaferritas de bario y de estroncio.
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ILL- DECAPADO

En los procesos siderurgicos de laminado para la elaboracion del hierro y acero en bandas se
forman capas de oxido y cascarillas. La cascanilla en las superficies del meta] presenta, segun su
formacion, varias zonas con distinta composicion, espesor y densidad. La figura I1.1 representa
distintos tipos de cascanlla en funcion de las condiciones de obtencion de la banda (R. Rituper, 1990).
En general, se superponen del interior al exterior: material base (Fe), wustita (FeQ), magnetita

(Fe,0,) y hematita (Fe,0,).

TEMPERATURA ENTRE 1000°y 570°C

Fe:0s3
| - FesOa4
T wwmﬂmﬂﬂ@ fe0
sl Material Base

TEMPERATURA ENTRE 1100° y 570°C
Y ENFRIAMIENTO A PARTIR DE 570°C

FesOa

Fe304
FeO
Material Base

Figura I1.1.- Capas de cascarilla formada en los procesos de laminado.



Parte tedrica 9

El decapado consiste en la limpieza de la superficie de la banda de hierro o acero con el fin
de eliminar la capa de Oxidos y cascarilla. Se realiza mediante dos técnicas: por abrasion fisica, o por
métodos quimicos: el decapado quimico e€s una operacion previa al revestimiento de superficies,
mediante pintura, galvanizado, etc., necesaria para garantizar la buena adherencia del recubrimiento
sobre la superficie del metal; se realiza por inmersion del metal en una disolucion acida -bafio de

decapado- para eliminar los dxidos superficiales.

Los decapantes generaimente utilizados son los acidos: sulfurico, clorhidrico y fosforico. La
competencia entre ellos se basa tanto en aspectos técnicos como econdmicos (W. Bullough, 1957, A. Keller

etal,, 1990),

Tradicionalmente el agente decapante mas utilizado es el acido sulfurico. Las ventajas que
presenta son su bajo coste, menor desprendimiento de vapores y menor volumen del acido. Sin
embargo, presenta como inconvenientes la produccion de superficies oscuras en el decapado de
aceros con alto contenido en carbono, la formacion de sales de hierro que actian como inhibidor del

proceso y los altos costes energéticos al operar a altas temperaturas.

En la actualidad las lineas de decapado con acido sulfiirico se estan reconvirtiendo hacia bafios
que utilizan acido clorhidrico como agente decapante ya que se trabaja a menor temperatura (C. Negro
etal, 1991). El acido clorhidrico penetra con mayor rapidez debido a la alta solubilidad de los cloruros,
con lo que la velocidad de decapado -poder decapante- es mayor. Estas son las causas principales

del uso de acido clorhidrico pero, ademas, posee las siguientes ventajas:

- proporciona superficies brillantes y lisas.

- reduce la corrosion localizada.

- continua el decapado con concentraciones de hierro disuelto por encima del 13%.
- facilidad de lavado por la alta solubilidad de los cloruros.

- las capas galvanizadas se adhieren al metal con mayor facilidad y uniformidad.

- menor coste energético, debido a la menor temperatura del bafio.
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También se emplean otros acidos decapantes para aceros especiales. Destaca el uso de
mezclas nitrico/fluorhidrico. También se utiliza en piezas moderadamente oxidadas, sin cascarilla el
acido fosforico. El nimero de instalaciones europeas que operan con H,SO, como agente decapante
es 34, con acido clorhidrico 52 v con mezcla nitrico/fluorhidrico 37 (las siderurgias que producen

aceros inoxidables y aceros especiales).

Los vertidos generados en el proceso de decapado son los focos mas importantes de
contaminacion de las aguas en los procesos siderGrgicos. Estan constituidos por dos tipos de

corrientes (J.P. Kleingarn, 1990);

- Bailos agotados de decapado que han perdido la actividad decapante y contienen una gran
cantidad de sales ferrosas y acido residual.

- Aguas de lavado de la banda, con menor contenido en sales y acido.

Cuando el agente decapante es acido sulfurico la composicion de la lejia contiene SO,>, Fe*'
y, en menor proporcion, Fe*”. La composicion quimica de la lejia de decapado con acido clorhidrico
esta formada por CI', Fe*" y, en menor cantidad, Fe*". La produccion de este tipo de residuos se
estima en 100 l/t. acero, generandose en Espaiia 120.000 t/afio de lejias. Por su contenido
contaminante y corrosividad estas aguas aparecen recogidas como residuo con el codigo n°® 27 en el
Real Decreto 833/1988 de 20 de julio, por el que se aprueba el reglamento para la ejecucion de la Ley
20/1986, Basica de Residuos Téxicos y Peligrosos.

Los principales efectos que origina el vertido de estas aguas sobre el medio receptor son los

siguientes (J. Garma, 1992):

la hidrolisis de las sales ferrosas a hidroxidos ferrosos insolubles, produce sedimento ocre.

la reduccién del oxigeno disuelto en el agua por la hidrolisis disminuye el poder

autopurificante de los rios.

los depdsitos ricos en hierro sobre la flora y la fauna hacen proliferar bacterias ferruginosas.

el alto contenido de hierro en el agua la inhabilita para posteriores aplicaciones industriales,

alimenticias y/o domésticas.
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En todos los casos, las diferentes reglamentaciones regulan los limites de las concentraciones
de contaminantes que se deben respetar para ser admitidos en el medio natural, masas de aguas
continentales o marinas. La tabla II. 1 muestra las especificaciones de vertidos de aguas en algunos
paises de la C.E E. respecto a las actividades molestas, insalubres, nocivas y peligrosas, habiéndose
tomado valores medios. Se debe tener en cuenta que estos valores cambian de un pais a otro de
acuerdo con las condiciones hidrologicas, clima y recursos, aunque se tiende a la uniformidad de los

mismos (M. Peris, 1988).

Tabla II.1.- Pardmetros contaminantes considerados para los vertidos de aguas residuales en los paises de la C E.E.

VERTIDOS A CAUCES VERTIDOS
PARAMETRO , AL
A B ¢ ALCANTARILLADO
| ™
TEMPERATURA | 20 | 20-28 28 30-60
O
pH 6-9 I 5-10 5-10 6-10
SOLIDOS EN 20 7 20-100
SUSPENSION (ppm)
FLUORUROS 10
(ppmde F)
CLORUROS 150 | 150-350 | 350
(ppm de CI)
SULFUROS 0.1
(ppm de S,)
BARIO 5
7 {(ppm)
HIERRO 05 [ 0515 15 10-20
(ppm)
SULFATOS 1200
(ppm de SO,7) o

(A) Curses protegidos. (B) Cursoes vigilades. (C) Cursos normales. (*) Vertidos de aguas al sistema integral de saneamiento.
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IL.1.1.- Tratamientos de las lejias clorhidricas de decapade.

Para solucionar los problemas medioambientales ocasionados por este tipo de residuos caben
dos posibilidades: neutralizar dicho residuo o aprovechar los componentes que forman parte de la
lejia; en el segundo, interesa recuperar ¢! acido para su recirculacion a los bafios de decapado y el

hierro para obtener productos con distintas aplicaciones comerciales.

Neutralizacion. Los sistemas que se pueden seguir para la inertizacion de las lejias son los

siguientes:

- Inyeccion en pozos profundos. Técnica y legislativamente obsoleto. Antes de la inyeccidn
es necesaria una filtracion previa para eliminar solidos, para evitar que se taponen los poros

impidiendo la filtracion. Se menciona por su importancia y difusion en el pasado.

- Neutralizacion y evacuacion del residuo solido a escombreras. La neutralizacion se realiza
con lechada de cal para incrementar el pH hasta la neutralidad. E! hierro precipita como una
pasta gelatinosa, debido al poder floculante de los hidréxidos ferrosos, que no se estabiliza
hasta pasados 20 afios. Las necesidades de vertedero son grandes ya que se estima que un
millén de toneladas de acero generan 200.000 toneladas de Fe(OH), que necesita un
vertedero o escombrera de un metro de profundidad y superficie de 200 metros por un
kilometro lo que supone, ademas de un elevado impacto ambiental, un coste de tratamiento

inadmisible para la mayoria de los productores de acero.

Los procedimientos que actualmente se siguen en mayor extension, a nivel industrial, son
tecnologias basadas en la tostacion de la lejia, si bien se describen en la bibliografia otras alternativas
como son: la oxidacion a presion, los tratamientos con aditivos, intercambio iénico, extraccion con

disolventes y la oxiprecipitacion (M. Ruthner et al., 1979; C. Negro et al., 1993).
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Tostaciéon de la lejia. El cloruro ferroso a unos 100°C reacciona con el agua para formar
Fe,0, e H, con una cinética muy lenta. En presencia de oxigeno se oxida a FeCl y Fe,0O,. Puede ser

acelerada utilizando NH,CI o trabajando a presion

3

El cloruro férrico, en funcidn de la temperatura de trabajo, puede reaccionar con el agua a

través de las siguientes reacciones:

FeCl, - H,0 -~ Fe(OH)(l, + H( [11.2a)
I“BCI3 + Hzo - FeOCI 2 HC [I[.Zb]
FeCly + HyO0 - Fey0;+6 HQ {iL.2¢]

La reaccion [I1.2a] se produce a temperatura ambiente, la [II.2b] s¢ realiza a temperatura

entre 220 y 280°C y la [1I.2¢] se produce a 600°C.

Para la recuperacion del acido se han registrado varias patentes que realizan la tostacion de
1a lejia pulverizada a temperatura aproximada de 500°C, por contacto directo con los gases calientes
procedentes de la combustion de fuel con exceso de aire. En estas condiciones el agua se evapora,
el cloruro ferroso sufte la reaccion [II.1] y a continuacion la [I1.2¢] con una cinética muy rapida. El
oxido férrico pulverulento se separa del gas y el HCI se recupera en un equipo de absorcion o
condensacion. La primera instalacion industrial de este tipo se realizo por Wooddall-Duckham en

1969 en el Reino Unido (A.C. Elliot, 1970).

Lurgi ha registrado el empleo de un reactor de lecho fluidizado para la descomposicion de las
disoluciones de cloruro ferroso. En la figura I1.2 se muestra el diagrama de flujo del proceso. El bafio

agotado se bombea a un circuito de concentracion tipo venturi y de éste a un reactor de lecho
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fluidizado constituido por pequeiios granulos en suspension de 6xido de hierro. El acido disuelto y
el agua se vaporizan a una temperatura de 850°C y el cloruro de hierro se disocia en 6xido férrico
y gas clorhidrico. El dxido se retira por el fondo del reactor por medio de una canaleta vibrante de
refrigeracion y se lleva mediante un elevador helicoidal al depésito de almacenamiento (W.K. Marcotte,

1986).

9 10
GASES
AGUA —r— 4 11
o 0
3
[ 5
>
6
L~ Y R 7 8
AGUA
AIRE
FUEL
1.- DECAPADO 7.- SECADO

2.- SEPARADOR 8.- DEPOSITO DE SOLIDO
3.- ABSORBEDOR 9.- EXHAUSTOR

4.- LAVADO 10.- ELIMINADOR DE GOTAS
5.- CICLON 11.- REGENERADO
6.- REACTOR

Figura I1.2 - Proceso Lurgi.

Los gases calientes que salen del reactor contienen gas clorhidrico y polvo de éxido de hierro,
que se separa mediante un ciclon. En el venturi se enfrian los gases hasta los 100°C para que el
clorhidrico sea absorbido por el agua en contracorriente. Se consigue una solucion de acido

clorhidrico de aproximadamente 18% que retorna a la instalacion de decapado o se almacena en un
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depdsito intermedio. El gas residual, después de pasar por una etapa de lavado y un separador de

gotas, sale a la atmdsfera (G.H. Rupay et al., 1975),

El rendimiento de la recuperacion es del 99%. El ¢xido de hierro obtenido en el proceso
puede ser empleado en la produccién de polvo de hierro para fabricar electrodos y aditivo para
colorantes, ladrillos, vidrios, etc. La temperatura de formacion del oxido de hierro origina un
compuesto con grandes tensiones internas y parcialmente vitrificado, lo que implica la necesidad de
un tratamiento posterior si se quiere utilizar como materia prima para procesos de mayor valor
afiadido como, por ejemplo, la fabricacion de componentes de materiales ferromagnéticos tal y como

se pretende en esta memoria..

Otras patentes utilizan hornos rotatorios, pero nunca han sido comercializadas (W K. Marcotte,

1986).

Ozxidacion a presiéon. En el proceso Pori-Wean se realiza la oxidacion a temperatura

moderada (135°C) y a presion de 6 atmosferas para recuperar el acido clorhidrico.

En la figura II.3 se muestra el diagrama de flujo del proceso. Consiste en una primera etapa
de evaporacion donde ias lejias se concentran hasta un contenido de FeCl, del 36%; la solucion pasa
por una etapa de oxidacion donde el cloruro ferroso se convierte en FeCl, y Fe,0,. A continuacion
el cloruro férrico se transforma por hidrdlisis en HCI y Fe, O, recuperandose el dxido por filtracion,

mientras que el HCI se absorbe en un condensador-absorbedor (J.W. Burtch, 1975).

El HC1 se recupera en un 99% con una concentracion del 30%. El oxido de hierro producido
se trata en una planta de sinterizacion para reutilizarlo en la fabricacion del acero o disponerse como

recubrimiento de base para carreteras.



Parte teonica 16

GASES

1.- SEDIMENTADOR 5 6
2.- EVAPORADOR 3

3.- OXIDACION

4.- HIDROLISIS

5.- ABSORCION

6.- REGENERADO

7.- FILTRO

8.- TOLVA

9.- DEPOSITO DE SOLIDOS

Figura I1.3.- Proceso Pori-Wean.

Incorporacién de aditivos. Otros procedimientos utilizan aditivos que reaccionan con el
cloruro ferroso. El proceso Interlake-Dupont-Wean incorpora cal a una corriente de oxigeno que
oxida el cloruro ferroso de la lejia a férrico, obteniéndose un precipitado de magnetita (Fe,O,) y una
solucidn de cloruro calcico que se trata con acido sulfirico para recuperar el acido clorhidrico

obteniéndose como subproducto CaSO, (Anon, 1970).

Intercambio iénico. Determinadas resinas de intercambio iénico poseen la capacidad de
absorber acidos fuertes excluyendo las sales metalicas disueltas en dichos acidos. Los acidos pueden
desorberse facilmente del lecho de resina mediante el lavado con agua. Este fenomeno recibe el

nombre de retardo del 4cido (acid retardation).

Desde 1978 se encuentra en el mercado la técnica Recoflo de intercambio 16nico. Consiste
en el tratamiento de la lejia, previamente enfriada y filtrada, a través de un lecho de resina de
intercambio i0nico en el que se retiene el acido de forma que a la salida del lecho se obtiene una

corriente rica en hierro. Al revertir el flujo en el lecho de resina de intercambio iénico con agua se
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desorbe el acido, recuperandose para su reutilizacion y regenerandose el lecho (W.K. Munns, 1986). El
sistema resultante recibe el nombre de unidad de purificacion del acido (APU) y consta de tres etapas

basicas (C.J. Brown, 1990): enfriamiento del bafio, filtracion y absorcion del acido.

El procedimiento de intercambio idnico puede utilizarse tanto para el tratamiento de lejias
clorhidricas como de lejias sulfiiricas, dependiendo de la resina que se utilice para recuperar el acido.
La utilizacion de esta tecnologia aporta ventajas como son la reduccidon de humos téxicos de HC,
ahorros energéticos y mejoras en la produccion. Su inconveniente es la forma de obtencion del hierro

que queda en disolucién.

Extraccion con disolventes. Para separar el hierro de disoluciones 4cidas utilizan aminas
primarias o secundarias, acidos alquilfosforicos o sus sales, asi como acido carboxilico o sus sales
(S. Yu et al,, 1986). Los principales problemas asociados con la extraccion con disolventes son: el
pequefio rendimiento de extraccion, la formacion de precipitados y la dificultad para separar el hierro

de la fase organica.

Hasegawa y Matsumoto han patentado un procedimiento para la obtencion de 6xido de hierro
(hematita) en el que previamente oxidan el hierro (II) a Fe(IIl) y, a continuacion, ponen en contacto
la lejia con un disolvente tipo éster o cetona para formar un complejo de ferrocloro. El complejo se
extrae de la fase acuosa y la mezcla se calienta y ajusta el pH para la precipitacion completa. A

continuacion el precipitado se separa y se seca para obtener polvo de hematita de alta pureza.

Oxiprecipitaciéon. Consisten en la oxidacion acompariada de una precipitacion por adicion
de un agente basico, realizada en este orden, en el inverso o en forma simultanea (A. Soler et al. 1967).

Este procedimiento es valido para el tratamiento de ambos tipos de lejias, sulfiiricas y clorhidricas.

Los métodos de oxiprecipitacion encontrados en la bibliografia se pueden clasificar en dos
grandes bloques segin que realicen 1a oxidacion de suspensiones de hidréxido ferroso con o sin
aporte de hierro metalico. En el primer caso las suspensiones de hidréxido ferroso se obtienen a partir

de las disoluciones de sales ferrosas, sulfato ferroso o cloruro ferroso, en funcion del agente
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decapante; como agente basico precipitante se utiliza Ca(OH),, Na(OH), K(OH), Na,CO,, NH;,

oxido de magnesio, empleando como oxidante el oxigeno del aire (V.V. Ramasastry etal., 1976).

En ¢l segundo grupo, la oxidacion de soluciones de sales ferrosas se realiza en presencia de
hierro metalico que actiia como nicleos de cristalizacion. El papel del hierro metalico, generalmente
afiadido en forma de chatarra, es el de neutralizante del acido que se libera tras la precipitacion de la
sal ferrosa oxidada; al reducirse la acidez se favorece la oxidacién del ion ferroso a férrico (F. Burriel
etal, 1985). El hierro metalico disminuye la calidad del producto final (A. Soler et al, 1977); para evitarlo
se siguen procesos de oxiprecipitacion en los que el hierro se sustituye por la adicion continua y
controlada de un producto basico. De esta forma se trabaja con un valor de pH superior a 4 e
incorporando agente oxidante a través del sistema reaccionante de forma continua, controlando el

pH, temperatura y agitacion.

Este Gltimo procedimiento es, sin duda, el mas apropiado para el aprovechamiento de lejias
ferrosas residuales cuando se pretende la recuperacion de los altos contenidos en hierro en forma de
productos de elevada pureza que dependen de las condiciones de operacion: el pH, el agente basico,
el oxidante, el tipo de difusor, la temperatura y el tipo de agitacion (C. Negro et al., 1996). Los intervalos
de pH estudiados en la bibliografia oscilan entre 3 y 11, elegidos en funcion del rendimiento en la
recuperacion del Fe(1I) de la disolucion o, por el contrario, la sintesis de un determinado 6xido,

hidréxido u oxihidroxido de hierro (Y. Tamaura et al., 1984, E. Sada et al., 1990).

La mayor oferta de procedimientos se produce en el agente basico. Se han estudiado
diferentes tipos de hidroxidos como Ca(OH),, NaOH, NH,OH, etc. ¢ incluso de carbonatos que se
relacionan con la sintesis preferente de «-FEOOH (M. Kiyama et al., 1986, T.P. Prasad et al., 1974, 1975, 1977,

J. Subrt et al., 1984, E. Sada et al., 1990).

Los oxidantes utilizados, normalmente, son gaseosos como el aire, O, de distintas purezas o
mezclas con gases inertes (M. Kiyama, 1974, Y. Tamaura et al., 1981, M. Lorenz et al., 1982, J. Subrt et al., 1984, T.
Kanzati et al., 1986). Se emplean, también, oxidantes liquidos como el peréxido de hidrogeno (C.0. Moses

et al., 1989), cloratos (K. Madlo et al., 1982) o nitratos (AM. Pritchard et al., 1971, Y. Tamaura et al., 1981). Los
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difusores empleados presentan distintas simetrias, desde la placa porosa hasta eyectores (A. Soler ct al.,

1977).

La temperatura de operacion oscila entre la ambiente y 90°C (A. Vianetal, 1972, 8. Music et al,,
1987), aunque se han realizado estudios a temperaturas muy superiores, trabajando a presion (T.P. Prasad

etal., 1973) para el estudio de la variacion de la cinética y mecanismo de reaccion.

La agitacion del medio tiene como objetivo la mejora de la mezcla de los reactivos y el
contacto de las fases gaseosa, liquida y solida. Se utilizan agitadores de palas, la agitacion producida
por la dispersion del aire en el medio acuoso o agitacion por elementos mecanicos (T. Chmielewski et

al., 1984, E. Sada et al., 1990) .

Como resumen de la aplicacion practica de la tecnologia descrita, al inicio de la década de los
noventa los principales productores de hierro y acero trataban las lejias de decapado siguiendo los

procesos que se recogen en la tabla I1.2 (M.J. Ruthner, 1989).

Tabla IL.2.- Porcentaje de lejia de decapado tratada por cada proceso.

Pais HCl regenerado por y-Fe, 0, r=‘l=:‘t3C=l3= Neutralizacion “
Tostacidon lejia Umdad APU

R. F. Alemania 30% 25% 40% 5% -—--
Reino Unido _ 5% 20% 15% 40% 20%
Francia 30% 30% 10% 15% 15%
B Japén 75% 5% 10% 10% -
Corea L 40% 35% 15% 10% o
China 35% 20% 25% 20% -——--
India — 35% 45% 20% .
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De los tres paises europeos representados, Reino Unido y Francia utilizan en menor
proporcion la neutralizacion, a nmiveles similares en la recuperacion del acido por tostacion de las lejias
o por intercambio i0nico; dirigiendo la recuperacion del hierro hacia el cloruro férrico. La Republica
Federal Alemana centra su recuperacion principalmente en la produccion de y-Fe,O,, una ferrita
blanda utilizada en registro audiovisual, consumida principalmente por la BASF,; a esto hay que afiadir
que el proceso Lurg, de tostacion de lejias, es patente alemana. También la India y Corea centran la
recuperacion en el y-Fe,0;, ya que TDK y otras empresas productoras de microcomponentes
electronicos son grandes consumidores. Japon, debido a sus exigencias de superficie pone su énfasis

de recuperacion en el autoabastecimiento de agente decapante, eliminando la neutralizacion de la lejia.

11.2.- FERRITAS

El témmino ferrita se ha utilizado ampliamente con diferentes sentidos. En Quimica se refiere
a las sales MFeO, o MFe,0,, para un metal M, mono o trivalente, en las que el hierro se presenta en
su estado de oxidacion +3; no obstante, en la nomenclatura quimica correcta estas sales reciben el
nombre de ferratos. En Siderurgia, ferrita es el nombre de la disolucion solida intersticial de una
pequefia cantidad de carbono en hierro « en la estructura de los aceros. Mientras, la acepcion de uso
mas comun se refiere a los 0xidos magnéticos que contienen hierro como componente mayoritario;
en este sentido se incluyen oxidos con diferentes estructuras: espinela, hexagonal, perovskita y
granate y su aplicacion principal se encuentra como materias primas para componentes electronicos,

para imanes permanentes y como medios de registro magnético (J. Dufour, 1995).

La clasificacion de estos materiales atiende a dos criterios: las propiedades magnéticas y [a
estructura cristalina. La tabla I1.3 recoge la clasificacion de las ferritas por sus propiedades

magnéticas y la tabla I1.4 presenta la clasificacion de las ferritas atendiendo a su estructura cristalina.

Los matenales magnéticos duros se diferencian de los blandos en su estructura cristalina, que
afecta a su comportamiento magnético. En la estructura hexagonal las interacciones magnéticas entre

los cationes orientan al momento magnético total a lo largo del eje "c"; comportamiento diferente del
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de las ferritas blandas que, por tener estructura cubica, todas sus caras son equivalentes y, por tanto,

es muy facil que se produzcea el cambio de la direccion magnética de un gje a otro.

Tabla I1.3. Clasificacion de las ferritas por sus propiedades magnéticas.

ESTRUCTURA VALOR DE IMANACION
TIPO DE FERRITA CRISTALINA DE SATURACION APLICACIONES
Blandas Cibica B Bajo Convertidor de potencia
_ TL Supresor de interferencias
Formacion de plastoferritas
Auriculares, altavoces
Duras Hexagonal Alto Nugcleo de motores
Registro magnético y
, | audiovisual
Tabla I1.4. Clasificacion de las ferritas por su estructura cristalina.
TIPO DE VALOR DE ESTRUCTURA COMPUESTO APLICACIONES
FERRITA IMANACION DE GENERAIL PRINCIPAL
SATURACION 1
Espinela Bajo AB,O, ¥-Fe, O, Pigmento magnético
A cation divalente Soporte audiovisual
0,5-104) Transformadores de baja
B: catién trivalente frecuencia
Cabezal de registro
magnético )
(ranate Bajo M,Fe0,, Y,Fe0O,, Microondas
JF Gd,Fe,0),, Burbujas magnéticas
Onrtoferritas Bajo XFeO, Iscestructural al | Componentes
X: tierra rara, itrio. CaTiO, miniaturizados
Aplicaciones muy
especificas.
Hexaferritas Alto MFe, .0, BaFe,,0, Registra audiovisual
StFe 0L [mén permanente
PbFe ;0 Regisiro magnético
L_ perpendicular.
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La matena prima principal para la obtencion de ferritas son los oxidos de hierro. Su
produccion mundial es de 800.000 t/afio, de Jas cuales 400.000 t/afio se destinan a la produccién de
pigmentos y las otras 400.000 t/afio a la fabricacion de ferritas; de éstas 300.000 t/afio se emplean

para fabricar ferritas duras y 100.000 t/afio para fabricar ferritas blandas (Figura I1.4).

En la fabricacion de ferritas blandas es necesario controlar las impurezas de la materia prima
que no deben sobrepasar las 700 ppm. El {inico productor de oxido de hierro de esa pureza es Japon,
por lo que el mercado de materias primas para fabricar ferritas blandas esta monopolizado por los

productores japoneses.

PRODUCCION MUNDIAL DE OXIDOS DE HTERRO

PIGMENTOS DE HIERRO
50,0%

FERRITAS BLANDAS
12,5%,

FERRITAS DURAS
37,5%

Figura II.4.- Distribucion actual de éxidos de hierro como materia prima (1996).

De la amplia familia de ferritas destacan las de estructura hexagonal -hexaferritas- por sus
innumerables aplicaciones definidas en dos grandes grupos: como iman permanente y como soporte
de registro magnetico y audiovisual. En un principio, la apariciéon de aleaciones como Samario-
Platino, AINiCo y Neodimio-Hierro-Boro competia con la produccion de hexaferrita por las
caracteristicas fisico-quimicas de estas aleaciones, la decantacion hacia las hexaferritas se debe a su

precto. Actualmente su consumo esta en alza debido a que su estructura, a diferencia de las citadas
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aleaciones, permite que se puedan utilizar para registro magnético perpendicular de alta densidad, lo
que amplia el futuro prometedor de estas ferritas ($.G. Appleton etal.. 1989). La figura I1.5 muestra la

evolucion de la produccion anual de imanes permanentes durante el periodo 1960 a 1990.

Miles ds Toneladas

Bl Ferritas Duras
200 | ICJAINICa
B manes de Tierras Raras
150
100
50
o _=r1 L | N \ it |
1960 1970 1980 1990
Afo

Figura I1.5.- Produccion anual mundial de imanes permanentes durante el periodo 1960-1990.

Las hexaferritas presentan diferentes estructuras muy desarrolladas. Las mas utilizadas son
las de tipo M, de formula MFe,,0,, en la que M es un metal divalente, generalmente Ba®>*, Sr** o
Pb*.

La estructura de la hexaferrita de bario (BaFe,,0,,) fue descrita por Adelskéd en el afio 1938
(Adelskod, 1938) y su estructura cristalografica la definié Townes en 1967 mediante difraccion de rayos
X (Townes et al, 1967). Seguin estos estudios, las ferritas hexagonales pueden describirse como un
empaquetamiento de aniones oxigeno en el que algunos han sido sustituidos por cationes de tamafio
similar, como el Ba*" y el Sr*"; los huecos generados en el empaquetamiento estan parcialmente

ocupados por los iones Fe’".
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Existen varias estructuras en funcion de la posicion de los cationes divalentes. En el
empaquetamiento de oxigenos, cada uno estd rodeado por otros seis atomos, esta estructura,
denominada S, esta formada por dos planos de atomos. Un segundo tipo de estructura esta formada
por capas que tienen por cada cuatro planos de oxigeno otro con un cation divalente sustituido por
un oxigeno, de esta forma esta estructura, denominada M, posee cinco capas de atomos. La
estructura Y presenta 6 planos de atomos en las que cuatro de ellas son de oxigenos y las otras dos
presentan sustitucion de un atomo de oxigeno por un cation divalente (J A Kohnetal, 1971). La figura
I1.6 muestra un esquema de las estructuras S, M e Y, en todas ellas los Fe’" se sitian en los huecos
originados en el empaquetamiento y, ademads, pueden estar sustituidos por otros cationes de tamafio

similar, que se expresan en las férmulas como Me.

P ——
40 .
40 30,1Ba |
30,1Ba 30,1Ba -
40 40 A
4

O 40 40 -
40 40 40 |

S M Y

Me2fFa40s BaFe1201s Ba:MezFe12022

Figura II.6.- Representacién de las estructuras S, M e Y de hexaferntas de bario.

En [a tabla II.5 se recogen las diferentes estequiometrias de las ferritas en funcion de su

relacion con las estructuras M y S.



Tabla [1.5 - Estructuras M S conocidas.
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Relacion Secuencia de Tamaiio del Estequiometria
M:S apilamiento gjec(A) ideal
101 MS 32,845 BaMe.Fe,.0,,
2:1 M.S 84,11 Ba,Me Fe,;O,,
4:1 M,S 153 85 Ba,Me,Fe,, O,
61 M.S 223.4 BaMe,Fe, O,,,
.................................. |

w M 23,194 BaFe ,0,

Ademas de las fases M y S existen las fases W, Y, Z. La figura 11.7 representa el diagrama de

composicion de las hexaferritas de bario (J.C. Bemier et al., 1979).

F8203

W= Ba Me, Fe;s O,y
Y = Ba, Me, Fer Ozz
Z= Bay Me, Fey, Oy
(Ba O 2Fe; 03

E0L-

S~MeyFe, O

BOFEz 04

Figura I1.7.- Diagrama de composicion de hexafernitas de berio.
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En los Gltimos afios se han definido con detalle los bloques intermedios W, Y y Z en la
bibliografia (J.A. Kohn et al.. 1967. C.F. Cook, 1967. X. Obradors et al., 1985, F. Pollert, 1985; G. Thomas, 1989). La
tabla I1.6 describe los datos cristalograficos definidos por Adelskold para las ferritas de bario,

estroncio y plomo tipo M y en la figura 1I.8 se muestra un esquema de la estructura cristalina de la

hexaferrita de bario.

Tabla I1.6.- Datos cristalograficos a temperatura ambiente de las ferritas tipo M.

Propiedad | Ba-M Sr-M Pb-M

Datos cristalograficos:

Constantes de celda

a(nm) 0,588 | 0,558 | 0,588
b(nm) 2317 | 2,303 | 2,302
Peso molecular 1111 1062 1181
Densidad tesrica (Kg m*) 5330 5140 5700

A
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Aniones Oxigeno

-
X

Cationes Bario

A...

(1

5
/1
Yo

Iones Fe tetraédricos

)

:

Iones Fe octaédricos

h )
ii“ 3

i

Figura IL3.- Estructura cristalina de una hexaferrita de bario.
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I1.2.1.- Imanacion de las hexaferritas.

En 1948 Néel (L. Neel, 1948) explicé el ongen del momento magnético observado en las
ferritas. Los materiales ferromagnéticos presentan zonas cristalinas, denominadas dominios
magnéticos, en las que los iones tienen un momento magnético de spin comun, son muy pequefios,
del orden de 10® a 10"? m’ y contienen del orden de 10'7 a 10*' atomos. Un pequeiio cristal como

el de la figura 1.9 puede presentar cualquiera de las tres configuraciones que se presentan.

)

x*
z
=
x
k4
x
L
“

’
7
rd
s
~
~
~,
~

~
L4

pr———

Figura I1.9.- Cenfiguraciones del dominio magnético en particulas ferromagnéticas.

En la estructura de una ferrita existe un alineamiento espontaneo de spines electronicos 2 lo
largo de ejes cristalograficos especificos. Si se da el estado representado por la letra A, en la figura
I1.9, se obtiene un gran campo externo que no es energéticamente estable; asi se comportan
exclusivamente particulas con un sélo dominio o particulas monodominio. El estado B reduce [a
energia implicada, mientras que en el estado C es 1a forma de menor energia, ya que cada dominio

esta dirigido a lo largo de unos ejes equivalentes, compensando el campo con un cierre completo
dentro del cnistal.

Una vision de los limites entre areas o dominios revela la existencia de unas paredes que

separan dominios con un angulo de 90° y otras que lo hacen con angulo de 180°, tal y como se
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representa en la figura I1.10. En ambos casos existe una transicion gradual del alineamiento de spin

magnético desde un eje cristalografico preferente hacia otro.

Pared a 90°C (A)

[P M ISP

Figura I1.10.- Representacion de los dos tipos de paredes entre domimos.

Un campo magnético aplicado sobre una estructura ferromagnética origina un ciclo de
histéresis. A partir del ciclo de histéresis de los materiales ferromagnéticos se pueden calcular sus
propiedades magnéticas fundamentales.

Una ferrita normal es un ordenamiento cristalino en el cual los momentos magnéticos de los
spines de los cristalitos estan orientados al azar a lo largo de todo el material. Cada dominio,
prescindiendo de la orientacion policristalina, esta gobernado por las mismas condiciones y responde
de manera similar. La aplicacion de un campo magnético lentamente variable sobre un cristal produce
una respuesta como la representada en la figura I1.11: el dominio, con su imanacién mas proxima a
la direccion del vector induccion, comienza por aumentar de volumen a expensas de sus vecinos por

corrimiento de paredes, con lo que desaparece la compensacion inicial y el cristal adquiere imanacién,
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si se aumenta el valor del campo aplicado, continuando el proceso anterior, puede ocurrir que el
dominio favorecido llegue a ocupar todo el cristal. Todavia puede conseguirse, por la accion de un
campo mas intenso, que se produzca un incremento de la imanaciéon por rotacion de los momentos

magneticos atomicos (K. Eiketal, 1991).

Figura I1.11.- Curva de magnetizacion inucial para un matenal ferromagnético.

Al aplicar una intensidad de campo pequeiia, inicialmente, mueve las paredes de tal forma que
tiende a aumentar la induccion B en la direccion del campo aplicado, como en A, Esta accion es
completamente reversible y lineal hasta un cierto punto, el incremento en el campo aplicado puede

causar el desplazamiento de las paredes de forma no reversible, moviéndose a través de los dominios
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de forma discontinua a medida que se pasan las imperfecciones cristalinas, impurezas, defectos
puntuales y extensos, huecos, etc. por el denominado efecto Barkhausen (C G. Gardner, 1986). El punto
D se alcanza cuando todos los momentos magnéticos de spin se alinean sobre un eje cristalografico
muy proximo a la direccion del campo aplicado; los cristales estaran en este momento saturados
magnéticamente y la particula multidominio se ha transformado en monodominio, el incremento
adicional del campo aplicado puede mover los vectores correspondientes a los momentos magnéticos
unicamente dentro de la direccion del campo aplicado. La situacion final alcanzada se representa en

la figura I1.11 por el punto E.

La reduccion del campo aplicado desde el punto de saturacién origina un campo inducido
B, siguiendo un camino distinto de retorno. Las imperfecciones y otros impedimentos respecto al
movimiento de la pared pueden dejar alguna induccion residual cuando se elimina el campo que se
denomina remanencia magnética. Para llevar la induccion a cero es necesario aplicar un campo en
sentido contrario. El campo aplicado en ese punto se denomina coercitividad; aumentando de nuevo
el campo se lleva la particula a su orientacion de spin original, cerrandose un ciclo de histéresis como

el que se muestra en la figura I1.12.

Figura I1.12.- Ciclo de histéresis para particulas ferromagnéticas.
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El movimiento de los spines depende de la temperatura a la que se realiza la saturacion. A la
denominada temperatura de Curie la energia térmica es suficientemente elevada como para vencer

la alineacion de los spines provocada por campos magnéticos.

El origen de las propiedades magnéticas tan elevadas es la gran anisotropia magnetocristalina
uniaxial que hace que el eje de ficil imanacion sea paralelo al eje c, hexagonal, de tal forma que la
maxima coercitividad teorica para particulas monodominio es igual al campo de anisotropia RA.
McCurrie, 1994). El tamafio maximo que presenta una particula de hexaferrita para que sea
monodominio es 2 um de largo y 270 nm de ancho, medida por microscopia de tinel con punta
magnética (A. Wadas et al., 1993). Esta anisotropia se debe a la coordinacion de los atomos de oxigeno
dentro del cristal (G.G. Bush, 1989) y se estima en un factor de 10° mas alta que en las ferritas cibicas
(H. Zhai et al,, 1989). Junto a la anisotropia magnetocristalina existe la anisotropia de forma que orienta
a los spines preferentemente en la direccion particular al eje c, lo que origina una reduccion del campo

coercitivo (R.A. McCurrie et al., 1987).

IL.2.2.- Fabricacion de hexaferritas.

Ademas del método de sintesis ceramico convencional se investigan nuevos procedimientos
para la obtencion de ferritas con propiedades magnéticas mejoradas y para la fabricacion de
hexaferritas de composicion y propiedades especificas mediante procesos mas sencillos y con el

minimo coste.

Método ceramico. Consta, basicamente, de las siguientes etapas: molienda de materias
primas, calcinacion o presinterizacion, molienda negra, aglomeracion, moldeo y sinterizacién. En la

figura I1.13 se representa el diagrama de bloques correspondiente a este procedimiento.
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Materias Primas
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SINTERIZACION
o

Pieza de Ferrita

Figura I1.13.- Diegrama de bloques del proceso ceramico de obtencion de hexaferritas.

a) Molienda de materias primas. Las materias primas: oxidos, hidroxidos o carbonatos de
hierro y de metal alcalinotérreo se dosifican en la proporcion deseada, normalmente cercana 2 la
relacion estequiométrica. Se muelen, por via seca o hiimeda, normalmente en un molino de bolas, con
objeto de llegar a una mezcla homogénea a escala macromolecular con menor tamaiio de particula,
haciendo los solidos mas reactivos en la etapa posterior de calcinacion, si la molienda se ha efectuado
por via humeda, son necesarias posteriores etapas de filtracion y secado (J. Dufour et al., 1994). Si se
quiere obtener un polvo superfino se minimiza la aglomeracion trabajando por via humeda (B. Heinrich

et al., 1986).
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Actualmente como materias primas de aporte de hierro se emplean oxidos procedentes de la
tostacion de lejias clorhidricas de decapado (D. Wurmbaver, 1978) (M.]. Ruthner, 1989), Oxidos procedentes
del tratamiento Lurgl (C.J. Jewell et al, 1986) y otros tipos de Oxidos generados en la industria
siderurgica. Cuando se utilizan los dxidos procedentes de los tratamientos de lejias de decapado se
realiza la molienda en hiimedo ya que las materias primas no se desmenuzan por mezclado (H.B. Ries.

1989).

b) Calcinacion o presinterizacion. Es la etapa esencial del proceso ceramico. Las materias
primas se calientan hasta una temperatura que oscila entre 800 y 1300°C, a la que se descomponen
los carbonatos y sus iones se difunden a través del solido para formar la ferrita, aunque en esta etapa

la conversion no es total.

El proceso se inicia a 760°C, en que se forma la hexaferrita pasando por un intermedio de

reaccion, la monoferrita. Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

BdFe 204 + 5F¢203 - BaFe 12019 [II.3]

Fl rendimuento v la cinética de estas reacciones depende del tamaiio de particula, de la estequiometria
y del origen de 1a materia prima férrea ( W. Hadrich et al., 1987). La figura II. 14 muestra la evolucion de

las materias primas en funcion de la temperatura.

La temperatura y el tiempo de calcinacion son las variables criticas a controlar en esta etapa.
El proceso puede seguirse por difraccion de rayos X, por determinacion del area superficial del polvo
calcinado e incluso, en ocasiones, a través de la medida de la inductancia de los aglomerados
prensados a partir del polvo calcinado. Esta etapa debe estar muy bien controlada ya que las
propiedades del polvo calcinado determinan la reactividad, facilidad para la sinterizacion y
contraccion en la posterior etapa de sinterizacion, de forma que si la calcinacion se realiza a una
temperatura inferior se obtiene un polvo blande cuya disgregacion onigina particulas con pequefio

tamafio; mientras que si, por el contrario, la temperatura es superior, en su disgregacion se origina
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una distribucion de tamarfio de particula

sinterizado (M. Gutiérrez et al., 1993},

muy amplia, reduciendo el campo coercitivo una vez

Tamafo de Grano

Hexaferrita

-

Monofernta

.....

200

Figura II. 14.- Evolucton de las materias primas en funcion de la temperatura.

¢) Molienda negra. Su nombre se refiere al color de la ferrita obtenida en la etapa de

calcmacion. El objeto de esta segunda molienda es homogeneizar el producto calcinado y reducir el

tamafio de particula hasta valores cercanos a un micrometro con el fin de obtener particulas

monodominio en las posteriores etapas de prensado y sinterizacion.

d) Aglomeracion. En esta etapa se afiaden aglomerantes o "blinders”, como el polietilenglicol

o el polivinilalcohol en una proporcion en peso que varia del 1 a 4% , y el agua necesaria para formar

una pasta que contenga de 60 a 70% en peso de ferrita (A. Morell et al., 1989). El objetivo es conferir
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granulacion al material para que pueda prensarse de forma optima. Esta pasta se pulveriza y seca para

obtener un polvo constituido por pequefias particulas con una distribucion determinada de tamaiio.

Las siguientes etapas son las de preparacion del componente para ser utilizado en las distintas

aplicaciones comerciales.

€) Moldeado. Se prensa el polvo para obtener la pieza final con 1a forma deseada. El prensado
puede ser isostatico o en caliente, el mas utilizado es un prensado por compactacion, en el que se
utilizan prensas tanto hidraulicas como mecanicas. Debe separarse todo el agua de la pieza
conformada antes de su posterior sinterizado; en caso contranio la pieza se desmenuzaria, por eso ¢l

prensado se realiza con prensas de vacio.

f) Sinterizacion. En esta operacion el material se densifica y se desarrollan las propiedades
magneéticas. Las particulas quedan compactadas reduciéndose de forma considerable la superficie libre
debido a un fenomeno de densificacion, eliminandose los plastificantes introducidos en la etapa

anterior.

Algunas ferritas se sinterizan en una atmosfera de aire, ya que sus cationes tienen el mayor
estado de oxidacion; no obstante, esta atmosfera no es valida para todas las ferritas, ya que para
mejorar la permeabilidad magnética es necesario conferir al material la menor anisotropia cristalina
posible, sobre todo en las ferritas de cinc y magnesio (L Stanciulea et al., 1992). El mejor método para
compensar la anisotropia es por regulacion de la cantidad de Fe?* en la estructura cristalina, lo que
se consigue reduciendo la cantidad de oxidante en el horno mediante un gas inerte como es el

nitrogeno.

En el calentamiento hasta 1200°C, asi como en el enfriamiento posterior, en hornos tubulares,
las velocidades son del orden de 100°C por minuto, pudiendo requerirse varios ciclos de
calentamiento segin precise las caracteristicas del producto final, ya que para minimizar el
crecimiento de grano fa temperatura debe ser lo mas baja posible (H. Lemaire. 1982). Mejora el proceso

realizando el sinterizado en hornos de nuevo disefio y el sinterizado por microondas M K. Krage, 1981).
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En ocasiones se han formulado ferritas con pequenas cantidades de otros compuestos que
actuan como fundentes, como es el caso del Bi,O, y Al,O,, o controladores del crecimiento de grano
como el SiO,(T.T. Fang et al, [989; E. Fischer et al,, 1988). La presencia de Bi,0; permite la formacion de
ferritas a temperaturas considerablemente bajas; ademas aumenta la velocidad de reaccion de tal
forma que con tiempos de sinterizacion cortos ya no se presentan trazas de Oxidos de hierro sin

reaccionar (S. Ram et al., 1989).

También se ha realizado la sustitucion por alimina con el fin de modificar las propiedades
magnéticas: en este caso la remanencia decrece aumentando la coercitividad. El descenso de
remanencia puede predecirse por la disminucion de la polarizacion de saturacion, no obstante, el
incremento en el campo coercitivo no puede explicarse solo mediante el aumento de la fuerza del
campo de anisotropia, sino que depende también de la microestructura cristalina, ya que la presencia

de Al,Q, promueve la formacion de aglomerados en forma de placa (F. Kools et al,, 1989).

Por uitimo, el uso de la silice provoca una inhibicion del crecimiento de grano en las ferritas.
Este fenomeno puede atribuirse a [a presencia de trazas de impurezas por segregacion y/o a la
presencia de fases solidas de impurezas en las uniones maitiples de grano, lo que origina un aumento

de campo coercitivo y de la remanencia magnética (B.T. Shirk, 1970).

La principal ventaja del método ceramico es que se pueden programar las propiedades fisicas
deseadas con posibilidades de éxito, escogiendo convenientemente la composicion de las materias
primas de partida y las distintas operaciones para su procesado. El inconveniente fundamental es el
alto consumo energético requernido por el proceso, sobre todoe en las etapas de molienda, ademas, no
se alcanza homogenetdad a nivel atomico, disminuyendo la reactividad de las particulas v, por tanto,
su velocidad de reaccion es lenta comparada a otros procesos, a la vez que aparecen intermedios de

reaccion como BaFe,0,, SrFe,0,, Sr,Fe,O; y StFeO,, (C.W. Chang et al,, 1990).

El uso de las hexaferritas como iman permanente se basa en su alto campo coercitivo. Para
conseguirlo, la diferencia con el método convencional descrito es que el polvo precursor calcinado

y molido debe tener un tamafio inferior a una micra. Para obtener particulas monodominio se prepara
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una mezcla acuosa y se somete a un campo magnético durante el prensado, asi, los poros existentes
en el metodo convencional desaparecen y el campo magnetico aplicado onenta las particulas,
eliminandose el agua. La compactacion de la matriz porosa puede realizarse en direccion paralela o
perpendicular al campo aplicado; con el conformado en humedo se alcanza un mayor grado de
alineamiento ya que, al no estar el material sometido a la fricciéon entre las particulas, como en el
proceso en seco, las particulas estan libres para rotar bajo la influencia del campo aplicado (Patente

Hitachi, 1980).

La principal ventaja del método humedo es obtener ferritas mas duras que en el proceso
ceramico convencional. Por el contrario presenta el inconveniente del coste adicional para eliminar
la humedad en las etapas de filtracion y secado, que debe realizarse a vacio y con un rendimiento muy

elevado.

Para evitar estos inconvenientes se puede aumentar el campo coercitivo aumentando el campo
de anisotropia sustituyendo el hierro por Al y Cr (F. Kools et al., 1989). El efecto del aluminio se basa en
el crecimiento del campo de anisotropia uniaxial y el decrecimiento de la remanencia y saturacion.
El aumento que se produce por sustituciéon con Cr es debido al aumento del tamafio critico para
obtener particulas monodominio. Este fenomeno se consigue, también, sustituyendo una tierra rara
como gadolinio, lantano, lutecio y samario por bario, introduciendo el cation sodio para compensar

la carga; con lo que se disminuye la saturacion magnética (F. Leccabe et al., 1990, O. Kohmoto et al., 1996).

El uso de la hexaferrita para registro magnético, al contrario que en el caso anterior, requiere
disminuir el campo coercitivo, ya que para registrar el material magnético debe desimanarse e
imanarse con facilidad. La reduccion del campo coercitivo se consigue controlando la granulometria
con aditivos o sustituyendo iones en la red de la hexaferrita; esta inclusion hace gue la anisotropia
magnetocristalina decrezca (G. Bottoni, 1995) . Se ha sustituido cationes Co(I1)-Ti(IV) por dos Fe(IIl)
que ocupan los bloques R hexagonales (Q A. Pankhurst, 1989) reduciéndose el campo coercitivo de la
ferrita de bario de 4220 a 585 Oe (G. Botteni et al,, 1995) y disminuye la temperatura de Curie M.C A.
Marthur, 1989). Se¢ han recogido en la bibliografia sustituciones semejantes con Co(II)-Sn(IV) (X. Batulé

etal, 1989). Estas hexaferritas pueden utilizarse como plastoferritas sobre poliuretano, comportandose
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como pigmento para pinturas absorbedoras de microondas (R. Aiyar et al. 1989) al igual que las

sustituidas con Sc (BaSc Fe,,. .0,y con x=0 - 1,8) (I. Nedkov et el.. 1990)

Método topotactico. Se puede considerar como un método de sinterizacion. Sus etapas son

las siguientes:

a) Mezcla de las materias primas. Se mezcla la hematita con carbonato de bario o estroncio

en proporcion estequiomeétrica, de forma analoga a la del método cerdmico convencional.

b) Molienda humeda de las materias primas. El producto de la etapa a), con relacion

solido/liquido de 0,5, se muele en molino de bolas durante 6 u 8 horas.

c) Secado. La mezcla se seca en horno durante 12 horas a temperatura de 110°C hasta

humedad del 8 al 10% para facilitar su compactacion.

d) Compactacion. La mezcla homogénea hiimeda se compacta uniaxialmente a presion.

e) Sinterizacion. Primero se realiza el secado a 110°C durante tres horas, posteriormente se
calienta a una velocidad de 200°C/hora hasta la temperatura final de 1100-1300°C. Este proceso
evita las etapas de calcinacion, molienda del polvo calcinado o molienda negra y compactacion
humeda en presencia de un campo magnético, propias del proceso ceramico convencional (J L. Gumaste

etal, 1988).

La reaccion topotactica se produce en estado solido, por difusion de los iones Ba** y O
dentro de la estructura del a-Fe,0,, [0 que necesita mucho tiempo de reaccion para obtener una
elevada conversion. La densidad del producto final depende de la presion de compactacion uniaxial

y de la temperatura de sinterizacion.
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Método vitroceramico. Mediante los métodos clasicos no se pueden obtener solidos
completamente vitrificados con alto contenido en oxido férrico. Por eso se ha desarrollado este
método, que se basa en la obtencion de la fase vitrea en condiciones extremas -muy inestable-
susceptible de cristalizar facilmente por recocido. Se consigue la formacion del estado vitreo por

enfriamiento rapido de la mezcla de sélidos fundidos.

La figura I1.15 muestra el diagrama de bloques de este proceso.

Materias Primnas

e s

FUSION

o

ENFRIAMIENTO
CALCINACION

l Acido débil
LAVADO

i————*" Ferrita

l CONFORMADO I

‘

Pleza de Ferrita

Figura [1.15.- Thagrama de bloques del proceso vitrocerarmco para la sintesis de hexafermitas.
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L a fase vitrea esta compuesta por un vitrificante F, un modificador M y un éxido metalico O;
el recocido provoca la microcristalizacion de M-Q en una estructura vitrea F-M. En este método el
estado vitreo es el medio reaccionante, similar a una disolucion en Ia que la mowilidad de los atomos

es reducida por 1o que se utiliza, principalmente, para obtener monocristales (C.J. Chaumont. 1992).

El crecimiento de los monocristales a partir de BaO y Fe,O, por fusion es dificil, siendo
necesario trabajar a mas de 1500 °C y a presion elevada (H. Hibst. 1982). El principal inconveniente de
este método es la elevada temperatura necesaria para la fusion de las muestras; ain con ayuda de un
fundente, son necesarias unas temperaturas muy superiores a las requeridas en procesos ceramicos

convencionales. Las etapas son las siguientes:

a) Fusion de 1a mezcla solida. En primer lugar se produce una fusion, generalmente con ayuda
de un fundente, normalmente Na,O o B,0; (F. Haberey et al,, 1976). De éstos, las fusiones con oxido de
boro presentan las mayores ventajas, ya que tanto sus valores de volatilidad y viscosidad como su

punto de fusion son relativamente bajos. Los reactivos mas utilizados son BaCQ,, H,BO, y Fe,0;.

b) Enfriamiento rapido. La unica forma de obtener cristales completamente vitrificados con
alto contenido en Fe,0, es mediante un enfriamiento rapido. Se consigue laminando los solidos
fundidos a través de rodillos que transforman el fundido en laminas de aproximadamente 100 um de
espesor, de tal forma que la relacion superficie/volumen sea elevada para favorecer el enfriamiento

rapido y, con ello, la vitrificacion.

c¢) Tratamiento térmico. A temperatura comprendida entre 500 y 885°C, dependiendo del
tiempo de tratamiento, cristaliza la hexaferrita de bario como tinica fase magnética. El hecho de que
el tratamiento térmico se realice a temperatura inferior a las de sinterizacion se debe a la intima
mezcla de los iones a nivel atomico de los vidrios formados, favoreciéndose la nucleacion y

cristalizacion a baja temperatura.

d) Recuperacion de la ferrita. La recuperacion de la ferrita se realiza por disolucion de la

matniz utilizando un acido débil como el acético. Asi se obtiene un polvo cristalino de hexaferrita de
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bario de 0,08 um de diametro y 0,03 um de espesor que contiene casi todo el hierro fundido en la

primera etapa (R.A. McCurrie, 1994).

Otros autores utilizan Bi,Q, como agente de nucleacion, asi como Ag,0, PO,y TiO, como
inhibidor de crecimiento. De esta forma se originan ferritas en forma de agujas y también ferritas tipo
W (D. Bahadur et al., 1989). En la bibliografia se han descrito impurezas como trazas cristalinas de BiFeQO,

(1. Yasura et al., 1989).

Meétodo hidrotérmice. Se ha utilizado para la preparacion de ferritas tipo espinela y ferritas
hexagonales; en ambos casos la temperatura de tratamiento es relativamente baja debido a que la

reaccion se lleva a presion. En la figura I1.16 se presenta el diagrama de bloques correspondiente.

Las etapas del proceso son las siguientes:

a) Preparacion de la disolucion o suspension. En el caso de la obtencion de ferritas tipo
espinela se prepara una disolucién de los nitratos metalicos que van a formar parte de la ferrita y se
alcaliniza la disolucion con amoniaco hasta pH aproximadamente 10; el amoniaco actia como
catalizador morfologico, orientando la reaccion hacia la formacion de particulas esféricas (S. Kormaneni
et al. 1988). En la obtencion de hexaferritas de bario se prepara una suspension acuosa de
Ba(OH),*8H,0 y a-FeOOH con concentraciones, en peso, del 14,8% para el hidroxido de bario y
el 33,5% para la goetita (. Barb et al, 1986).

b) Reaccion. Para la obtencién de ferritas con estructura hexagonal se necesita una
temperatura de reaccion de 315°C con velocidad de calentamiento entre 2 y 3°C/min; el tiempo de
reaccion es alrededor de 20 horas. Antes de la calefaccion el autoclave se llena de oxigeno a presion
de 8 atmosferas para evitar la reduccion por el hidrégeno formado en la reaccion entre el agua y el

acero inoxidable del autoclave.
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Figura 11.16.- Diagrama de bloques del método hidrotérmico de sintesis de hexaferritas.

La sintesis hidrotérmica de ferritas tipo espinelas desde nitratos con amoniaco conduce a la
obtencion de nanoestructuras cuyo tamaiio de particula se encuentra comprendido entre 10 y 20 nm.
El mecanismo de la reaccion ocurre por el intermedio y-Fe,Q, , como se recoge en la bibliografia .
Kivama, 1974); por tanto, se puede partir de disoluciones acuosas de y-Fe,0, e hidroxido de bario a la

que se adiciona NaOH, se introduce en autoclave, neutraliza con HC|, filtra y, por ultimo, se seca.
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El v-Fe,0, se disocia con Ia sosa para producir Fe{OH),” que reacciona con el hidroxido de bario para
formar la hexaferrita; el y-Fe, O, puede evolucionar a a-Fe,0; al igual que el anion Fe(OH),” M Wang

et al., 1592).

¢) Filtracion y lavado. Los productos de reaccion del autoclave se lavan con acido clorhidrico
diluido y con agua destilada hasta que el agua no contenga iones Ba®. Los tamafios de cristales

obtenidos se encuentran en el rango de particulas monodominio (D. Barb et al., 1986).

d) Sinterizacion. A las ferritas formadas se afiade un aglomerante y se calcinan a unos

1000°C, como ocurre en el proceso de sinterizacion del método ceramico (S. Kormaneni et al., 1988).

La ventaja fundamental de este método es la menor temperatura de reaccion, entre 200° y
315°C, dependiendo de la ferrita a obtener y la fabricacién de un polvo precursor ultrafino. Este
método evita la compactacion y molienda, no apareciendo fases cristalinas intermedias; por otra parte,
se puede obtener un producto con una estructura cristalina perfecta, composicion quimica definida

y que puede depurarse facilmente por lavado ( M.L. Wang et al,, 1992).

Al igual que en el método ceramico se han formulado ferritas sustituidas partiendo de una
disolucion de FeCl,, BaCl,, NiCl, y TiCl, a la que se adiciona una disolucion de sosa. La reaccion
tiene lugar en autoclave entre 250° y 300°C, durante dos horas, y se calcina a 900°C, durante una
hora, originando una ferrita sustituida con Ni-Zn-Ti que modifica las propiedades magnéticas de las

hexaferritas puras (N. Nagai et al., 1993).

El inconveniente del método hidrotérmico son las altas presiones necesarias en el autoclave

vy el tiempo de reaccion, de hasta 20 horas.

Métodos especiales. En este grupo se describen procesos realizados a escala de laboratorio,
normalmente por via hiimeda, aun en fase de desarrollo. Los mas ampliamente estudiados son:
pirohsis en aerosol, método sol-gel, precipitacion de un gel, sintesis por microemulsién y

descomposicion de precursores organometalicos.
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Pirdlisis de aerosol. Basicamente consta de las siguientes etapas (M.V. Cabadas et al,, 1992: W A.

Kaczmarek et al.,, 1991}

a) Preparacion del aerosol. Las materias primas de partida son Fe{NQO,),*9H,0 y Ba(NO,),
en disolucion diluida y en proporcion estequiométrica de Fe’* y Ba® para obtener la hexaferrita de
bario como producto final. El aerosol se genera mediante un transductor ultrasonico; el tamafio medio

se encuentra entre 2 y 4 micrometros.

b) Pirdlisis. Se realiza en horno tubular con un gradiente de temperaturas comprendido entre
300° y 900°C y tiempo de residencia en la zona de alta temperatura de pocos segundos. El objetivo
es eliminar el disolvente y formar particulas de 6xido microscopicas, muy amorfas y con una pequefia
cantidad de a-Fe,Q, , que se separan fuera del horno. El tiempo de restdencia es tan reducido que

no permite la formacion de la estructura hexaferrita.

¢) Sinterizacion. Se realiza a 1100°C con tiempos de reaccion comprendidos entre 1 y 24
horas, obteniéndose particulas planas hexagonales de diametro superior al tamafie critico de particulas
monodominio. Este tamafio puede modificarse controlando la temperatura y el tiempo de

sinterizacion como en el método ceramico tradicional.

El principal inconveniente de este proceso, ademas de los excesivos costes en la formacion
del aerosol, es que solo pueden producirse cantidades muy pequefias de ferritas, lo que le hace
inviable para su aplicacidn industrial; ademas, no se han recogido en la bibliografia sustituciones para

modificar las propiedades magnéticas.

Método sol-gel. La gran ventaja de este método es la de producir particulas de tamafio
inferior a un micrometro; también se utiliza para generar ferritas blandas, como el y-Fe,0, (GM. da

Costa et al,, 1994). Las materias primas utilizadas son FeCl,, etanol y Ba(CH,C0Q),*H,0.

Por un lado se prepara la disolucion del cloruro ferroso en etanol y, por otro,se disuelve el

acetato de bario en una mezcla de agua v acido acético; se mezclan en proporcién estequiomeétrica.
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La disolucion acida resultante se enfria para obtener el gel que, posteniormente, se calienta hasta
350°C para obtener el gel seco, que se muele hasta polvo fino que sigue las etapas convencionales
de prensado y sinterizacion, entre 900° y 1100°C, durante un periodo no superior a dos horas,

apareciendo fases indeterminadas (P. Brahma et al., 1990).

El principal inconveniente del método es la laboriosidad en la preparacion del gel y su
posterior molienda, asi como el alto precio de los alcohoxidos de partida, aunque es un método

versatil y se produce a baja temperatura, con lo que se evitan los fendmenos de densificacion..

Sintesis por precipitacion de gel. Consiste en la coprecipitacion de un gel de hidroxido
ferroso con otros hidroxidos metalicos, en presencia de un agente oxidante débil. Sus etapas son las

siguientes:

a) Preparacion del gel. Se hace reaccionar en disolucion acuosa KNO,, KOH y FeCl,
burbujeando el sistema con argon hasta la aparicion de hidroxido ferroso, precipitado gelatinoso
verde oscuro, a pH aproximadamente de 13. A esta disolucion se le adiciona el cloruro de bario o de

estroncio, segun la hexaferrita a obtener.

b) Cristalizacion del gel. La dispersion resultante se coloca en un horno a 90°C entre 1 y 70
horas en recipientes cerrados. Los productos de reaccion son mezclas de particulas, de las cuales la
mayor parte son magnéticas que se disgregan en ultrasonidos y se separan mediante un iman,
decantandose el liquido con las demas particulas no magnéticas. Al aumentar el tiempo de maduracion
del gel, el pH disminuye y aumenta la cantidad de bario o estroncio retenido por el hidroxido (X. Fan

et al., 1988),

c) Lavado. La porcion de particulas magnéticas, separadas con un iman, se suspenden en agua
destilada y se realizan sucesivos lavados. La formacion de la ferrita depende del pH del sistema inicial,

es decir, de la cantidad de potasa afiadida.
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La principal ventaja de este método es la eliminacion de la etapa de sinterizacion. Por el
contrario, las propiedades magnéticas de las ferritas obtenidas son muy bajas por lo que et método

no presenta viabilidad industrial.

Sintesis por microemulsion. Una emulsion es una dispersion isotropica, termodinamicamente
estable, de dos liquidos inmiscibles estabilizados con una pelicula interfacial. Como fase oleosa se
utiliza n-octano y como fase dispersa una solucion acuosa formada por nitratos de Ba y Fe(IlI); el

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

Las microgotas de disolucidon acuosa actiian como microreactores de precipitacion y la
interfase como barrera de crecimiento; asi se precipita un carbonato de hierro y bario que se separa
por centrifugacion y se lava con metanol y cloroformo para eliminar el exceso de fase oleosa. Se seca

a 110°C, después, se calcina a 950°C durante 12 horas para formar hexaferrita de bario.

Las temperaturas y tiempos de calcinacion no pueden competir con el método ceramico
convencional, siendo la tinica ventaja la no aparicion de fases intermedias. No se ha descrito en la
bibliografia nada sobre las sustituciones cationicas para compensar las propiedades magnéticas de

acuerdo con las aplicaciones posteriores (V. Pillai et al., 1992).

Sintesis por descomposicion de precursores organometilicos. Este método se ha utilizado
Unicamente para Ja obtencion de ferritas a escala de laboratorio debido al alto coste de los reactivos.
El diagrama de bloques se presenta en la figura I1.17; consta de las siguientes etapas:

a) Preparacién de la disolucion precursora y precipitacién. Se han utilizado distintos
compuestos organometalicos de partida (P. Ravindranathan et al., 1987) (S. Acki et al, 1588), entre otros las
mezclas estequiomeétricas de soluciones acuosas de malonatos alcalinotérreos y malonatos de Fe(I1I)
(P. Bassi, 1989); la solucién se concentra por calefaccion en un bafio de agua favoreciéndose la
precipitacion con adicion de acetona. También se pueden preparar complejos metalo-ferrosos a partir
de una disolucion de nitrato metalico en una mezcla de agua y alcohol, adicionando posteriormente
oxidos de 1-piridina (R.T. Richardson, 1980). Los cristales de los complejos se obtienen por enfriamiento,

se filtran y se lavan a vacio con alcohol y éter.
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Materias Primas

|

FORMACION
ORGANOMETALICO

¢'—__')' Ferrita

Figura IL.17.- Phagrama de bloques del proceso de sintesis de hexaferritas por descomposicién de precursores

organometalicos.

Otra forma de preparar el polvo precursor consiste en la formacion de soluciones solidas por
reaccion entre una disolucion acuosa de sulfatos metalicos, con relacion metal/hierro de 0,5, con
N,H,COON,H, 6 N,H,COOH en N,H,*H,0O (P. Ravindianathan et al., 1987). Los solidos cristalinos se

pueden separar al cabo de dos dias, se lavan con alcohol y se secan.

b) El polvo precursor se calcina como en el método ceramico para formar la hexaferrita.
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Este método parece estar mas indicado para la sintesis de ferritas tipo espinela (R.T. Richardson.
1980) (E.Mendelovict et al., 1990). Para abaratar el procedimiento se utilizan sales de hierro y metales
alcalinotérreos empleando como agente acomplejante acido citrico: por ejemplo, Fe(NO,)»SH,0 al
que se le afiade NH,OH y se mezcla con una disolucion de acido citrico y Ba(OH),*»8H,0; esta
mezcla se calienta hasta 100°C para obtener una solucion homogeénea, formandose una fase vitrea
por solidificacion que se descompone con control de la oxigenacion a 360°C y se calcina entre 500°

y 1100°C (Lipka et al., 1995).

Otra variante es partir de carbonato de bario y aiiadir etilenglicol a la solucion de citrato; la
fase amorfa se descompone a 450°C y la hexaferrita de bario se forma a 800°C pasando por y-Fe,0,
y monoferrita como intermedios. Para la hexaferrita de estroncio ésta se forma a 700°C por los
intermedios de reaccion y-Fe,O; y SrCO,. En ambas sintesis, hexaferrita de bario y hexaferrita de
estroncio, se genera una buena distribucién de tamafio de particula. El resto de a-Fe,0, se elimina

ajustando la estequiometria o por tratamientos térmicos intermedios (R. Ardiaca et al., 1987).

También se puede partir de nitrato de bario. La disolucion acuosa de ambos nitratos se mezcla
con una disolucidn acuosa de acido citrico 1:1 y se adiciona NH, , gota a gota, aumentando el pH y
favoreciendo la homogeneidad. Se calienta hasta 80°C para eliminar el exceso de NH,. Se afiade
etanol para precipitar el complejo citrato de Ba-Fe. Se filtra y se seca a 100°C. Este complejo se
descompone a 470°C durante 48 horas (V K. Sankaranarayanan et al., 1993). Se han recogido también

procesos en los que se incluye Co en la ferrita para disminuir el campo coercitivo (G. Litsardakis et al.,
1993)

Método de coprecipitacién. Se sigue en los Gltimos afios para la obtencion de ferritas
hexagonales, tanto de bario como de estroncio. El proceso se basa en la retencion de los cationes Ba**
0 Sr”", como tales o formando un compuesto junto con el precipitado. En la figura I1.18 se representa

el diagrama de bloques. Las etapas fundamentales son las siguientes:
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Materias Primas

Aditivos ~>¢<— Disolocén Bésica

COPRECIPITACION

.

FILTRACION

!

LAVADO g Agma

!

SECADO

,L—-—-—P Ferrita

CALCINACION

CONFORMADO

Ploxs de Ferrita

Figura [1. 18.- Diagrama de bloques de la sintesis de hexaferrita por el método de coprecipitacion.

a) Preparacion de las materias primas. Se emplean cloruros de Fe(Ill) y cloruros de bario o
estroncio (FeCl,»6H,0, SrCl,«6H,0; BaCl,+»2H,0), aunque también pueden incorporarse cloruros

de titanio o cromo para ajustar las propiedades magnéticas (C.W. Chang et al., 1990).
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b) Coprecipitacion. Para conseguirla se alcaliniza la solucion hasta un pH optimo con distintos
agentes: NaOH, Na,CO, y NH,OH o mezclas de éstos. La reaccion se lleva a cabo con agitacion para

obtener un medio de reacciéon con mezcla completa.

¢) Filtracion y secado del precipitado. El precipitado se filtra y se seca a una temperatura no
superior a los 100°C, con el fin de evitar las posibles transformaciones quimicas de los precipitados

himedos.

d) Calcinacion. Se realiza a temperatura comprendida entre 750° y 800°C, obteniéndose
polvo de ferrita en tiempos de reaccion comprendidos entre 2 y 5 horas. En esta etapa la ferrita puede
aparecer junto a una pequeiia cantidad de o-Fe,0, que se elimina disolviéndola con actdo clorhidrico
diluido (1:1) o por tratamientos térmicos durante la calcinacion. Los polvos obtemdos tienen un
tamafio de particula cercano a las 0,2 um, dependiendo del tratamiento térmico y de las condiciones

de operacion en el proceso de coprecipitacion (S.K. Date et al., 1989).

Latabla 1.7 muestra un ejemplo de la evolucion de la composicion del polvo coprecipitado
durante |a calcinacion realizada para la obtencion de hexaferrita de estroncio (StFe;,0,5) (C.W. Chang
etal, 1990). Los hidroxidos de hierro se transforman en 6xidos y el carbonato se descompone en SrO
y CO, , de forma que el SrO reacciona de forma rapida con el Fe,O, para dar la hexaferrita, con lo
que no se forman fases intermedias de reaccion. La descomposicion del carbonato comienza a 800°C

(S. Kulkarm et al., 1989).

Tabla I1.7_- Evolucion de la composicion del polvo precursor en la sintesis de StFe,; Oy,

Temperatura (°C) Tiempo (Horas) Fases presentes %SrFe,,0,,
400 2 Fe(OH),; SrCO;, | e
600 2 Fe,0;; SICO;, | -=---
800 2 Fe,O;; SrFe,0, 67
1000 2 Fe,0;; StFe,,0) 87
’ 1200 2 SrFe!gO!g 100
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e) Prensado. Los polvos granulados se prensan después de la adicion de una solucion de

aglomerante, normalmente polivinilalcohol al 1%.

f) Sinterizacion. Esta etapa se realiza a temperatura comprendida entre los 1150° y 1200°C

durante un tiempo determinado, generalmente menor que el necesario para la calcinacion.

Como ventajas del método de coprecipitacion destacan:

* La obtencion de un polvo ultrafino sin necesidad de ser molido.

* L.a homogeneidad a nivel atdmico del polvo precursor, debido a la formacion a partir de
una disolucion agitada.

* Los polvos obtenidos estan libres de tensiones estructurales al no ser necesaria la molienda.

* Las particulas tienen el tamafio adecuado para ser sometidas a calcinacion a temperatura
moderada.

* En el periodo de calcinacion no aparecen fases ferriticas intermedias.

La coprecipitacion empleando unicamente NaOH como agente basico proporciona ferritas
de mayor coercitividad, debido a la naturaleza ultrafina del polvo obtemdo. La coercitividad
disminuye considerablemente con el crecimiento del grano por lo que es muy importante determinar

el tiempo de calcinacion (S. K. Date et al,, 1989).

En la coprecipitacion con NaOH y Na,CO, se obtiene una mezcla ultrafina de Fe(OH), y
SrCO, 0 BaCO, (C.W. Chang et al. 1990; K. Haneda et al., 1974). La ferrita se genera a partir de los 750°C,
a la vez que se descompone el carbonato de estroncio o de bario y aumenta la pureza con el tiempo

de calcinacion a una temperatura fija.

Al igual que ocurre en los otros métodos pueden introducirse sustancias que mejoren las
propiedades fisicas y magnéticas del producto final; por ejemplo, se pueden afiadir cloruros de Cry
Ti para aumentar la coercitividad, aunque disminuyen la remanencia y la saturacion magnética. Los
cationes Cr’” y T¥* actilan como inhibidores del crecimiento de grano y, por tanto, de particulas

multidominio; también se puede afiadir Al y Ga (K. Haneda et al., 1974).



Parte teonica 52

Existe una variante en el método de coprecipitacton basada en la mejora que se produce en
el método ceramico al utilizar una matriz de NaCl-KCl, que hace desaparecer intermedios de reaccion
y alcanzar propiedades magnéticas superiores a menor temperatura. El origen de este estudio fue la
mejora de la dispersion en medio organico para la fabricacion de materiales de registro magnético.
Se supone que el NaCl se fija en la frontera de grano, separando particulas de a-Fe,O, y originando
defectos en su estructura, y de esta forma la hexaferrita mejora la dispersabilidad disminuyendo la
temperatura de reaccion en la etapa de calcinacion (H. Sakai et al,, 1992). Asi se puede coprecipitar con
NaOH una disolucion mezcla de BaCl, y FeCl, a la que se le afiade NaCl-KCl; para evitar la
eliminacion de Na“, K™ y CI' por lavado la solucion alcalina se concentra por evaporacion. La etapa
de calcinacion se realiza entre 850° y 1100°C, durante periodos comprendidos de 1 a 4 horas;
después de la etapa de calcinacion es necesario lavar el producto para eliminar e} exceso de NaCl (T.
Chin et al, 1993). El NaCl ademas de reducir la temperatura y el tiempo de calcinacién asegura la
densificacion y el desarrollo microestructural de la hexaferrita (R. Arendt, 1973; A. Bagul et al., 1992; H. Sakai

etal., 1992).

El interés por la recuperacion de los altos contenidos de hierro presentes en la lejia de
decapado mediante oxiprecipitacion y las excelentes propiedades del producto precipitado permiten
suponer que st se introduce la sal de bario y de estroncio a la lejia residual en la proporcion adecuada
se recuperara el contenido en hierro de la lejia y el producto precipitado sera un excelente polvo
precursor para sintetizar hexaferritas, ya que se obtiene un polvo ultrafino que no necesita ser molido
por lo que estara libre de tensiones estructurales, es homogéneo a nivel atémico al producirse
partiendo de una disolucién agitada y la proporcion de fase amorfa permite ser sometido a calcinacién

a temperatura moderada.

Mediante un proceso de coprecipitacion durante la oxiprecipitacion, que se puede denominar
oxicoprecipitacion de la lejia, se puede obtener un producto que a pH elevados sera bastante amorfo
y, por ello, muy reactivo en la etapa de calcinacion, no apareciendo intermedios de reaccion ya que
la presencia de fases secundarias son debidas esencialmente a problemas de heterogeneidad en el seno

de los precipitados.



Parte tedrica 53

El analisis por microscopia electronica de transmision de muestras de precipitados en
experimentos realizados por varlos autores muesiran que los constituyentes no son totalmente
homogeéneos (H. Zagnazi et al, 1993). Aun asi, el método de coprecipitacion es el que proporciona mayor
homogeneidad quimica a escala atomica, debido a la buena mezcla de las disoluciones (K. Haneda et

al, 1987).

Este proceso, ademas, permite incorporar distintos cationes para fabricar hexaferritas con
propiedades especificas. La excepcional calidad de los productos obtenidos por oxicoprecipitacion

aconseja profundizar en el analisis de! proceso de coprecipitacion.

1L3.- COPRECIPITACION QUIMICA

La coprecipitacion se define como la retencién por un precipitado de sustancias solubles, no
eliminables por lavado, ya sea por un proceso quimico o fisico. El alcance de la coprecipitacion
depende de la naturaleza de los reactantes, de su valencia, del area superficial disponible para la
adsorcion, de la velocidad de la reaccion, de la temperatura, del tiempo de digestion o reposo y de

la forma de adicion de reactivos, entre otros parametros que es necesario optimizar,

Puede existir coprecipitacién también, por mezcla de cristales o por oclusion, mientras que
la adsorcidn es un proceso por el que la sustancia queda retenida sobre la superficie del cristal por
la accidn de fuerzas fisicas. Cuando el precipitado y otro producto precipitan conjuntamente, sin

interaccion de una sobre las otras, se forma una solucion sdlida conocida como mezcla de cristales.

IL.3.1.- Mecanismos de coprecipitacién

Se ha propuesto la sigutente clasificacion para los fenémenos de coprecipitacion (1. Kolthoff et

al., 1952):
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- Adsorcién de iones en la superficie del precipitado. El rendimiento de coprecipitacion

aumenta con la superficie especifica del precipitado.

- Oclusién o arrastre por incorporacion de iones y/o solvente durante el proceso global de

precipitacion.

- Postprecipitacion. Este modo de coprecipitacion, intimamente asociado con la adsorcion
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 formacion del
precipitado primario. En ausencia de precipitado primario, €l constituyente postprecipitado
se separa de la solucion sobresaturada de forma extremadamente lenta, lo que indica que

su precipitacién esta inducida por el precipitado primario (. Koltheff, 1932).

Tradicionalmente, la coprecipitacién se ha estudiado en la obtencion de productos
precipitados puros, para evitar la contaminacion. Evidentemente, en sentido contrario, la
coprecipitacion puede usarse para la separacion de vestigios de sustancias presentes en la solucion;
por ejemplo, puede coprecipitarse cuantitativamente con cloruro de hierro una cantidad de bario o
estroncio en disolucion. El precipitado que se encuentra en mayor proporcion cuantitativa se

denomina portador.

Adsorcion superficial. La adsorcién supone la formacion de una capa idnica primaria
retenida fuertemente y una capa contraionica, con ligaduras mas débiles, a la superficie de las
particulas del precipitado. Como consecuencia los iones son arrastrados por el precipitado (1. Gordon

etal, 1959, F. Schneider et al., 1937).

La adsorcion se explica por el hecho de que los iones o moléculas, dispuestos sobre la
superficie de ia fase solida, se hallan en distintas condiciones que las particulas situadas en el interior
(I. Kolthoff et al., 1952). Las particulas situadas en el interior estan unidas con las vecinas en todas las
direcciones, de modo que las fuerzas que actiian entre eflas se compensan reciprocamente; por el

contrario, {as particulas de la capa superficial estan equiltbradas unicamente por fuerzas dirigidas al
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interior de 1a sustancia, que se hallan en el plano de ia propia superficie, con lo que se crea un campo
formado por fuerzas electrostaticas producidas por una valencia residual que puede atraer iones o
moléculas de las sustancias disueltas. Con el fin de visualizar este fendmeno se representa la figura

I1.19.
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Figura. 11.19 - Seccién de un cristal.

En consecuencia, los iones positivos situados en la superficie de la red tienen una valencia
residual que puede atraer iones negativos. Atraera preferentemente a los iones negativos que
componen el precipitado, puesto que las fuerzas que actian entre los iones de la red son mayores:
por la misma razén, los iones negativos de la superficie atraeran a los iones positivos que se pueden
incorporar a la red, que aiin estan en solucion. Si los cationes de la red presentes en la solucion son
atraidos y adsorbidos sobre la superficie, también seran atraidos y adsorbidos sobre ella un numero
equivalente de iones extrafios, ya que de otra manera la solucidn adquiriria una carga negativa libre

y la superficie una carga positiva, lo que es imposible.
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Desde el punto de vista practico, lo mas importante es considerar que un precipitado adsorbe
sales que contienen el anion o el cation de la red y que la facilidad para adsorber, por lo general,
aumenta a medida que disminuyen la solubilidad y la disociacion electrolitica del compuesto
adsorbido. Si la disolucion no contiene iones comunes con el precipitado la adsorcion viene regida
por la regla de Paneth-Fajans-Hahn que dice: “el ion adsorbido con mas intenstdad es el que forma

el compuesto menos soluble con algunos de los iones del precipitado™ (F. Schneider et al., 1937).

La coprecipitacion por adsorcién superficial reviste particular importancia cuando las
particulas del portador son de tamafio coloidal, por la enorme superficie activa que puede presentar
(1. Kolthoff.1932). Al trabajar con sales ferrosas y férricas, debido a sus propiedades como floculante,
este hecho presenta singular importancia en la experimentacion que se plantea con postertoridad.
Asimismo, en la bibliografia, se demuestra experimentalmente que la adsorcion superficial solo es

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

La adsorcion se rige por el equilibrio dinamico entre el precipitado y la solucion que lo rodea
e implica que la velocidad con la que los iones de la red abandonan la superficie es igual a la velocidad
con la que los iones de la solucion se depositan de nuevo sobre aquélla, alcanzandose el estado

estacionario.

Consideremos la precipitacion de cloruro de hierro con cloruro de bario. Al margen de las
condiciones de oxiprecipitacion, los iones bario son fuertemente atraidos por los oxihidroxidos de
hierro, sobre todo si se disminuye considerablemente la solubilidad de la sal de bario, y también
debido a que los oxidos de hierro y bario son muy poco solubles. Los iones cloro, por otra parte, no
tienen tendencia a ser adsorbidos, ya que el solido portador sera los hidroxidos y oxihidroxidos de
hierro con lo que se habra alcanzado e! producto de solubilidad del hidroxido de hierro y, con
posterioridad, el del hidréxido de bario.

Supongamos que “¢” y “B” en la figura I1.19 representan, respectivamente, un 1on cloruro y
un ion hierro y que, en cierto momento, ambos abandonan la superficie del precipitado pasando a la

soluctén. Habra una tendencia pronunciada a que en el sitio vacante se depositen iones nuevamente
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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 oxigeno
debido al fuerte medio basico existente. Como resultado de esta reaccion superficial los iones hierro
de la superficie se reemplazan parcialmente por iones bario produciéndose la adsorcion. Este tipo de
adsorcién 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 cnstalina.

Oclusidn. Se entiende el confinamiento fisico de una pequefia porcion de las aguas madres
en huecos o grietas que se forman durante el crecimiento rapido y coalescencia de los cristales, o el
arrastre por incorporacion de iones e incluso solvente durante la formacion de un precipitado (.
Kolthoff et al, 1952; F. Schneider et al., 1937). Cabe destacar que la sustancia ocluida se capta durante el

crecimiento del cristal y puede dar lugar a imperfecciones en la red cristalina (1. Kolthoff, 1932).

La oclusion se distingue de la adsorcion en que las impurezas coprecipitadas no se hallan en
la superficie del portador sino en el interior de las particulas. Puede ocurrir por diversas causas:
captura de impurezas en ¢l proceso de cristalizacion, adsorcion en el proceso de cristalizacion y/o

formacion de compuestos quimicos entre el precipitado y las impurezas coprecipitadas.

La impureza coprecipitada por oclusion puede incorporarse a la red cristalina del portador,
considerandose que se ha producido una adsorcion durante el crecimiento cristalino; en este caso se
dice que se ha formado una solucion solida o de cristales mixtos en el cual un atomo o ion M se
reemplaza por otro atomo o ion N. Este cristal también puede ser descrito como una solucidn solida
de M y N. La incorporacién de N puede estar presente sin ocupar sitios atémicos o ionicos normales,
sino que se encuentra entre las particulas de la red formandose una solucion sélida intersticial. En la
literatura se presentan evidencias de que muchas sustancias pueden coprecipitar en cierto grado con
el cristal huésped en forma de solucion sélida atn cuando esto no seria de esperar por la similitud de
tamaiio o formula (1. Kolthoffet al, 1952); por esto se pueden distinguir dos tipos de mezcla de cristales:
isomorfa y de cristales anomala. Para obtener una mezcla de cristales isomorfa es necesario que la
estructura del cristal sea del mismo tipo 0 muy proxima en la posicion de los atomos dentro de la
celda unidad; para ello, el radio de los cationes y aniones debe ser semejante y el compuesto debe

incorporarse en mas de un 5% al precipitado en forma de solucion sélida.
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En nuestro caso el ion férrico tiene un radio idnico de 0,45-10® m. y el radio idnico de bario

es de 1,35-10"* m. lo que supone una dificuttad en el reemplazamiento del Fe’~ por Ba®.

Al igual que en el proceso de adsorcion, la oclusion se comporta como un equilibrio cinético.

Si el componente A actia como portador y B es la sustancia que copreciptita resulta:
B B
(L_l) . D [[_1_) (IL4]
(4] sstido 41/ sotacion

en la que: D, es el coeficiente de distribucion homogénea.

Si x es la cantidad de B que esta en la solucion, e y la cantidad de A que esta en la solucion

y, ay b son las cantidades originales de las sustancias A y B respectivamente se obtendra que:
x-a x
b-y ] conido Y/ sotuclin

Si se considera que durante la precipitacion del portador se alcanza el equilibrio cinético entre
los 1ones en solucidn y los iones sobre la superficie solida mientras se forma una nueva capa,
eliminando los efectos de recristalizacion y difusion, conduce a una distribucion heterogénea del
compuesto B en el precipitado, salvo que D valga la unidad. Con la formacion de cada nueva capa
es valida la ecuacion [I1.4]; si D es distinto de la unidad, la relacion entre las cantidades de A v B
presentes originalmente en la solucion varia continuamente durante la formacion del precipitado

obteniéndose la ecuacion diferencial:

dax} dc ,x
dby) d ¥ (fL.6]

donde A es constante para un sistema dado. Integrando la ecuacion diferencial anterior entre los

limites a y b y la concentracion final x e y resultara:
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Lnl - aLn2 [TL7]
x

donde A representa el coeficiente de distribucion heterogénea.

En condiciones ideales D y A son numéricamente iguales. Si D o A son mayores que la unidad
aumenta la cantidad de impureza coprecipitada, mientras que cuando D o A son menores que la
unidad sucede lo contrario. El enriquecimiento en la impureza coprecipitada es mayor en condiciones

de distribucion heterogénea que en condiciones de distribucion homogénea, tal y como se representa
en la figura I1.20.

Distribucién logaritmica Distribucién homogénea

Vestigio arrastrado, %

Portador precipitado, %

Figura 11.20.- Valores de D v A en condiciones de distribucion heterogénea y homogénea.

Los coeficientes D y A se aproximan a la unidad cuando la sobresaturacion es muy grande
durante la precipitacion, lo que supone que los iones se incorporan al precipitado en la misma relacion

en que estan presentes en la solucion. Los precipitados formados por mezcla rapida de las soluciones
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de reactantes concentradas estan, por lo general, contaminados, formandose cristales muy imperfectos

y sometidos a recristalizaciones por envejecimiento (I Koltoff et al., 1938).

En el sistema Fe{(OH), - Ba*" la sustancia coprecipitada forma lentamente un compuesto
quimico con el precipitado original, por envejecimiento del hidroxido férrico con cationes divalentes.
Aparentemente, estos cationes son capaces de formar ferritos con el hidréxido férrico, incluso a bajas

temperaturas.

Se puede concluir que la coprecipitacion es un fenomeno de adsorcion en el que,
independientemente del mecanismo por el que se produce, las variables que influyen son similares y
fa ubicacion fisica de las impurezas determinan el modo de coprecipitacion; por ello, al estudiar las
variables criticas en la coprecipitacion se refieren al fenomeno fisico conjunto tanto de adsorcion

como de oclusion.

11.3.2.- Variables criticas en el fenémeno de coprecipitacion.

La coprecipitacion depende de numerosos parametros tales como: la concentracion de las
disoluciones, la solubilidad, la temperatura de precipitacion, el pH, la velocidad de adicion de agente
basico, la velocidad de agitacion, el método de filtracion y lavado, todos ellos factores criticos tanto
para el tamafio como para la forma y naturaleza de las particulas coprecipitadas (S. Kulkami et al, 1989),

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

En consecuencia, si se pretende conseguir las ventajas que presenta el método de
coprecipitacion con respecto a los otros métodos de obtencion de hexaferritas para obtener polvos
finamente divididos y homogéneos en cuanto a la mezcla de oxidos hay que reducir la temperatura

de calcinacién y acotar los tiempos de reaccion.

A continuacion se estudian los efectos de las vanables criticas.
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Solubilidad de las sustancias en el medio de reaccion. Si se considera la adsorcion de
distintas sales, ésta se reduce a medida que disminuye la solubilidad de la sal del metal alcalinotérreo.
Segun la ley de Paneth-Fajans-Hans, los compuestos con el constituyente con carga opuesta a la red
son muy poco solubles en la solucion en cuestion y son muy adsorbidos por la red ionica (F. Schneider
et al, 1937); por tanto, la fuerza de adsorcion con que los iones del entramado cristalino atraen a los
coprecipitados depende de la solubilidad del compuesto formado con el ion opuesto (J. Johnston et al,

131D,

pH. A medida que aumenta el pH el rendimiento de coprecipitacion aumenta, debido a que
con la basicidad los cristales se cargan negativamente, produciendo la adsorcion u oclusion e

incrementando, en consecuencia, la coprecipitacion de metales.

Temperatura, a adsorcion es un proceso exotérmico v, por consiguiente, el descenso de
la temperatura favorece su evolucion; asi, el efecto de la temperatura en la coprecipitacion hace que,
a medida que aumenta ésta el porcentaje de coprecipitacion disminuya. Asimismo, es importante
considerar que un incremento de la temperatura contribuye a la desorcion, disminuyendo, por tanto,

el rendimiento de los procesos de coprecipitacion.

Por otra parte, precipitar en caliente, en general, hace que aumente la solubilidad de todos los
componentes y, con ello, disminuye la tendencia hacia la sobresaturacion momentanea y la formacion
de particulas coloidales con lo que disminuye las fuerzas de atraccion selectivas sobre las cuales esta

basada la ley de Paneth-Fajans-Hahn.

En la bibliografia se recogen ecuaciones que relacionan el coeficiente de distribucion
heterogenea con la temperatura, demostrandose que a elevadas temperaturas el coeficiente de
distribucion heterogénea toma valores pequefios, ademas de formar cristales mas grandes y perfectos,

disminuyendo las posibilidades de coprecipitacion (L. Gordon et al, 1959).
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Concentracién de las sustancias en el medio de reaccion, Con todos los demas factores
constantes, el ion presente en mayor concentracion sera adsorbido preferentemente. La cantidad de
ion adsorbida no es proporcional a la concentracion, pero concentraciones mayores de la sustancia

disuelta su adsorcion sobre el precipitado aumenta lentamente (H. Ayres, 1970).

De la isoterma de adsorcion se deduce que:

- Al aumentar la concentracion de la sustancia en la disolucion crece la cantidad absoluta de
la sustancia adsorbida.

- Al aumentar la concentracion de la sustancia en la disolucion la cantidad de sustancia

adsorbida tiende a un valor finito determinado.

Crecimiento de los cristales. Velocidad de precipitacién. Velocidad de adicion de
reactivos. En las precipitaciones muy rapidas el coeficiente de distribucion heterogéneo se aproxima
a la unidad, por lo que se produce una sobresaturaciéon muy grande aumentando la coprecipitacion

por oclusion (J. Johnston et al, 1911).

El aumento rapido de la precipitacion origina cristales pequefios y, en el mismo orden que
aumenta la superficie aumenta la facilidad de adsorcion sobre la superficie del precipitado. Ademas,
se ha comprobado que un producto peor cristalizado mejora Ia velocidad de difusion debido a que

tiene mejor contacto con las particulas vecinas (J. Beretka et al, 1968).

También se ha demostrado experimentalmente que si se afiade la disolucidn alcalina sobre la
disolucion reactante primero lentamente, hasta neutralizar la disolucion, y después rapidamente, se
provoca una precipitacion instantanea. Ademas, este mecanismo de precipitacion instantaneo permite
obtener una mezcla intima de los constituyentes iniciales, a mvel atdomico ( H. Zagnazi et al, 1993). Se
podria pensar que la realizacion de una precipitacion instantanea, vertiendo la mezcla reactiva sobre
la disolucion basica, podria mejorar la coprecipitacion, porque favoreceria la precipitacion rapida y
simultanea de los constituyentes en una disolucion homogénea; sin embargo, se ha demostrado
experimentalmente que la naturaleza del precipitado se modifica en estas condiciones de operacién

(H. Zagnazi et al., 1993),
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Radio ionico y mezcla ionica. La adsorcion se caracteriza por una selectividad muy definida
que consiste en el hecho de que un adsorbente, siendo todas las demas condiciones iguales, adsorbe
ciertos iones con preferencia a otros (I Kolthoff etal, 1952). El radio ionico tiene un papel significativo
en la coprecipitacion: la formacion de cristales isomorfos depende de las semejanzas entre los radios
10nicos, de las propiedades quimicas y del tamafio de los iones coprecipitados. Los coeficientes de
distribucién decrecen con el descenso del radio idnico; por lo tanto, al disminuir el radio i6nico

dismunuye fa proporcion de sustancia coprecipitada.

Incluso los iones que tienen pequefias semejanzas quimicas pueden formar mezclas de cristales
anomalos si la diferencia entre sus radio iOnicos no es excesiva, generalmente de un 15%. Estas

sustituciones no se limitan a iones de igual carga (. Kolthoff , 1932).

Tipo de digestion. La digestion o reposo de la suspension produce la formacién de cristales
mas grandes y mas perfectos disminuyendo, a su vez, la cantidad de ion adsorbido durante la

coprecipitacion (H. Ayres, 1970).

Superficie de adsorbente. La sustancia adsorbida es directamente proporcional a la superficie
total del adsorbente. En el caso de precipitados cristalinos y, en particular, los de cristales grandes,
cuya superficie total es mucho mas reducida, 12 adsorcion es de menor importancia si se compara con

otros tipos de coprecipitacion.
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En este capitulo se detalla el procedimiento seguido para la obtencién de los
oxicoprecipitados de hierro y los resultados de la caracterizacion estructural del pofvo precursor.
Posteriormente se estudia el proceso de obtencion de las hexaferritas de bario y estroncio y se

presentan los resultados obtenidos en su caracterizacion, tanto estructural como magnética.
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l{l.1.- OBTENCION DEIL POLVQ PRECURSOR DE HEXAFERRITA
MEDIANTE OXICOPRECIPITACION.

IL1.1.- Seleccion de las variables del proceso.

Para realizar los experimentos sistematicos de obtencion del polvo precursor se prepard
una lejia clorhidrica con 50 g/1 de hierro disolviendo 178 g de FeCl,-4H,O en un litro de agua
destilada a la que se le afiade 18.24 g de BaCl,:2H,0, 6 19.91 g de SrCl,-6H,0, segin el

experimento, lo que supone una relacion molar de 12 para Fe/Ba o Fe/Sr.

Las condiciones de operacion elegidas fueron las siguientes:

* pH.- El intervalo de variacion ensayado se encuentra comprendido entre 10 y 14
unidades de pH, que es donde se consigue coprecipitar la mayor cantidad de bario y

estroncio.

Este parametro influye sobre la cristalinidad del producto de tal forma que cuando
es muy baja se incrementa la velocidad de difusion volumétrica durante la calcinacion del
polvo precursor, ya que se facilita el contacto con las particulas vecinas (J. Beretka et al.,
1968). Ademas, en el intervalo de pH seleccionado se obtienen mayoritariamente productos
amorfos con las consecuentes ventajas en la etapa posterior de calcinacion. En la
bibliografia se describe el aumento de la superficie especifica del solido al reducirse el

tamaiio de particula cuando se trabaja a un pH elevado (H. Hibst, 1982).

* Temperatura.- Las temperaturas ensayadas fueron 20°, 45° y 70°C, va que es el
intervalo al que se realiza el proceso industrial de decapado del acero con disoluciones de

acido clorhidrico.

* Sal alcalinotérrea.- La obtencion del polvo precursor se realiza para que el producto
de su posterior calcinacién proporcione compuestos puros del tipo MO-6Fe,0,, en los que
M es Ba o Sr. El empleo de disoluciones de las sales cloruradas de bario y estroncio evita

la precipitacion de sales mixtas.
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* Pardmetros experimentales constantes.- La revision bibliografica y los estudios
experimentales previos realizados en el departamento permiten afirmar que los
parametros: relacion hierro/metal alcalinotérreo, velocidad de adicion de agente basico,
velocidad de agitacion, tipo de difusor de agente oxidante y naturaleza del agente
oxidante, junto con los acotados en los parrafos anteriores, rigen la microestructura det
polvo precursor y, por tanto, deben ser seleccionados para cada experimento (J. Garcia,

1995).

La relacion hierro-metal alcalinotérreo en la disolucion inicial es la estequiométrica para
la formacion de la hexaferrita para evitar la aparicion de impurezas del tipo «-Fe,0, en el polvo
precursor calcinado, ya que los valores de saturacidon magnética aumentan al disminuir la
presencia de a-Fe,0, (H. B. Beer. et al., 1958; J. Beretka et al., 1968; E. Lucchini et al., 1983; Ch. Lin, 1990,

G.Tornpson et al., 1990),

Como agente bdsico se ha utilizado una disolucion 10 M de hidréxido sédico saturada de
carbonato sodico, para evitar la carbonatacion incontrolada. La eleccion de NaOH se justifica por
su bajo coste y por la incorporacion de iones sodio que favorecen el proceso de calcinacion (A.
Bagul et al,, 1992). El carbonato sodico disminuye la solubilidad de los hidréxidos de los metales
alcalinotérreos formados, lo que incrementa las retenciones por coprecipitacion. La concentracion
de NaOH se mantiene elevada para que el volumen de disolucion sea el menor posible y se pueda

controlar el pH con facilidad.

A efectos practicos cabe indicar que se debe afiadir siempre el agente basico sobre la
disolucidon a coprecipitar; el cambio en el orden produce un descenso considerable de la

coprecipitacion (F. Schneider et al., 1937).

La velocidad de adicion de agente bdsico se selecciona entre valores de 3 a 4 ml/min., con
el fin de obtener mezclas de compuestos de hierro e hidroxidos alcalinotérreos (bario o estroncio
segun el experimento) eliminando la posible influencia de la sobresaturacion local en el seno de

la disolucion (A. Bagul et al., 1992).
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En cuanto a la velocidad de agitacion cabe indicar que la variacién de su intensidad
durante la precipitacion no produce cambios apreciables en los coeficientes de distribucion; sin
embargo, la ausencia de agitacion produce una marcada variacion. El valor 6ptimo para eliminar

la mayor cantidad de hierro de la lejia de decapado, segun trabajos anteriores, es de 750 rpm (C.
Negro, 1993).

El agente oxidante del Fe(I) es aire con un caudal de 5 I/min. Su fin es transformar el
Fe(II) a Fe(I1I) va sea en disolucion o en estado sélido y, en funcion del pH alcanzado, precipitar
distintos compuestos de hierro en cualquiera de sus estados de oxidacion. (M. Kiyama et al., 1972, C.
Negro, 1993). Se ha elegido un difusor de placa porosa, ya que el tamafio de burbuja generado es

el Optimo para un buen contacto entre las fases solida, liquida y gaseosa.

En la tabla IT1.1 se resumen las variables de operacion en la experimentacidn sistematica

realizada para la obtencion del polvo precursor de ferrita.

Tabla [1I.1.- Variables de operacion en la oxicoprecipitacion.

P . — e —— ——_—__— - — —— — |
PARAMETRO VALOR TIPO
pH 10-11-12-13-14 VARIABLE
Temperatura (°C) 20-45-70 VARIABLE
- P
Agente basico NaOH+Na,CO, CONSTANTE
Velocidad de adicion de agente basico 3-4 CONSTANTE
{mL/min.)
7] "1
Velocidad de agitacion {rpm) 750 CONSTANTE
. |
Agente oxidante Aire CONSTANTE
Caudal de oxidante (V/min) 5 CONSTANTE
T
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I11.1.2.- Instalacién experimental para la oxicoprecipitacion de lejias ferrosas.

La experimentacion sistematica para la obtencion de polvo precursor de hexaferrita se
realizo en la instalacion esquematizada en la figura II1.1. Consiste en un reactor de vidrio de
forma esférica con una capacidad maxima de dos litros y hendiduras en el cuerpo que actuan de
tabiques deflectores para mejorar la mezcla. Se cierra con una tapa provista de S aberturas a

través de las cuales se introducen el difusor, el agitador, el termémetro, el condensador y el
sistema de adicion de agente basico.

Ditusor de  pyigmelro

oxidante
_ ... Embudo
‘\‘ de
\ adicion [__ ]

Termdmelro de contaclo __1[_
/!

' Botella

: de
@ oxidante

=
.
3
®
°

o -

!

QECQ REACTOR :
]

1/ i

t

D-_——_' ]

1

o

MANTA CALEFACTORA

Figura [II.1.- Esquema de la instalacién experimental.
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La temperatura de reaccion se determina con un termometro de contacto que, unido a un
controlador, la mantiene constante para cada ensayo regulando la calefaccion con una manta
eléctrica. El pH se mide con un electrodo introducido en el reactor. El difusor del agente oxidante
esta constituido por un tubo de vidrio que en su tramo final se divide en tres difusores de placas
porosas con el fin de incrementar el contacto gas-liquido. Para obtener la perfecta
homogeneizacion de la mezcla reaccionante se emplea un agitador de vidrio, en forma de ancora,
accionado por un motor eléctrico. El condensador de reflujo de bolas evita las posibles pérdidas
de reaccionantes por evaporacion. El caudal de la corriente de agente oxidante se controla

mediante un rotametro, previamente calibrado.

I1.1.3.- Método de operacién.

Un litro de la mezcla reactiva constituida por la lejia clorhidrica y la sal del metal
alcalinotérreo (bario o estroncio) se introduce en el reactor donde se agita y calienta hasta la
temperatura de trabajo. La reaccion se inicia con el paso del agente oxidante y la adicion del
agente basico hasta lograr el pH prefijado para cada experimento; el final de la reaccion se
confirma cuando el pH de la disolucion se mantiene constante durante un periodo de 15 minutos

sin adicionar agente basico.

Se filtra la suspension obtenida, reservandose una muestra de las aguas madres para
posterior estudio. La filtracion se debe realizar inmediatamente despues de finalizada la
coprecipitacion, ya que mantener los precipitados cristalinos en contacto con la solucion tiene
efectos negativos: se reduce la superficie del precipitado y se disuelven los cristales pequefios y

se pueden producir oxidaciones superficiales por el oxigeno atmosférico.

No se lavan los precipitados con el fin de mantener el cloruro sédico que actuara como

fundente en la etapa de calcinacion para la obtencion de hexaferrita.

El precipitado se seca en estufa a 50°C y, posteriormente, se disgrega el producto
obtenido. Se debe evitar una molturacion exhaustiva y violenta para no provocar la deformacion

y ruptura de las estructuras cristalinas de los productos, que reducirian las propiedades magnéticas
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(R. Tenzer, 1963; H. Hibst, 1982). Asi, se dispone de un producto constituido mayoritariamente por:
oxidos y oxthidroxidos de hierro, hidroxidos de bario y/o estroncio y carbonatos metalicos,
ademas del NaCl, cuya composicion cuantitativa dependera de las condiciones de operacion en

que se realiza la oxicoprecipitacion.

El diagrama de bloques que se representa en la figura 1.2, resume el método seguido para

obtener el polvo precursor de hexaferrita.

Cl Ba / Cl,Sr——1—Cl,Fe

A 4

NaOH + Na,COs~—| Oxicoprecipitacion .—-Aire

L

!
Filtracion l

]

Secado {

Polvo precursor

Figura HI.2.- Método de obtencion del polvo precursor de hexaferrita.

I11.1.4.- Resultados experimentales.
II.1.4.1.- Consumo de agente basico.

En las tablas II1.2 y II1.3 se recogen los consumos de agente basico para los distintos
experimentos de oxicoprecipitacion. Se observa como al llegar a los valores de pH mas altos el
gasto de agente basico aumenta considerablemente. A las temperaturas de 45° y 70 °C no se llego
a pH 14 debido a que ¢l volumen de agente basico necesario es demasiado elevado como para que

el proceso tenga viabilidad econémica.
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Tabla II.2.- Volumen de sosa consurmido en los experimentos de oxicoprecipitacién con bario, en ml.

TEMPERATURA (°C)

pH 20 45 70
10 163 170 171
11 188 180 181
12 176 185 237
13 183 507 700
14 L e

Tabla I11.3- Volumen de sosa consumido en los experimentos de oxicoprecipitacion con estroncio, en ml.

TEMPERATURA (°C)

pH 20 45 70
10 179 167 174
) 166 175 183
12 179 187 246
13 228 366 499
14 %0 | e

Como puede observarse, a valores de pH iguales a 13 se produce un aumento brusco del

consumo de agente basico, tanto para las disoluciones con bario como para las de estroncio. El

incremento se hace aun mas brusco al aumentar la temperatura.

I1I.1.4.2 - Contenido de hierro(il) residual en las lejias.

La determinacion del Fe*” que no ha reaccionado se realiza por dicromatometria sobre las

aguas madres, después de la filtracion; la reaccion que tiene lugar en la valoracion es:

Cr,0% + 6Fe™ . 14H" - 2Cr™ . 6Fe™® . TH,0

[IIL1]

Como indicador se utiliza la difenilamina disuelta en H,SO, vy, en presencia de H,PO,, que

fija los iones Fe’” formados durante la reaccién, en un complejo [Fe(PO,),]*, disminuyendo el

potencial de oxidacion-reduccion de este par redox (V. Alexéiev, 1978).
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Substrayendo la concentracion determinada de Fe*™ en las aguas madres a la cantidad
inicial de Fe®' (teniendo en cuenta siempre la dilucién por el agente basico afiadido), se puede
conocer el contenido en hierro en el polvo precursor. En las tablas I11.4 y II1.5 se indica el
porcentaje de Fe*" recuperado de la lejia -l porcentaje de hierro precipitado- para los distintos

ensayos.

Tabla I11.4.- Fe*” precipitado en los experimentos de oxicoprecipitacion con bario, % en peso.

TEMPERATURA (°C)
pHl 20 45 70
10 91.9 854 96.5
il 94.0 941 97.0
12 95.3 93.5 97.0
13 97.6 100 100
14 w | e e

Tabla 111.5.- Fe*" precipitado en los experimentos de oxicoprecipitacion con estroncio, % en peso.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 87.0 82.5 95.9
1 90.7 90.6 97.0
12 94.1 96.4 100
13 97.0 100 100
14 T 1

De estas tablas se deduce que la presencia de los metales alcalinotérreos no influye en los
porcentajes de eliminacién de hierro. Los rendimientos elevados alcanzados justifican la eleccion
de la oxiprecipitacion como proceso para eliminar la carga contaminante producida por el ion

ferroso presente en las lejias clorhidricas de decapado.
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II1.1.4 3 - Contenido de Ba®>'y Sr*" en el polvo precursor.

El analisis cuantitativo de bario o estroncio en el polvo precursor se realiza por

espectroscopia de emision atomica. Se utilizo el equipo ESPECTROPHOTOMETER 357.

En la emision atomica del bario se deben considerar las interferencias que puede producir
el calcio (L. Ximenez, 1980). Debido a la elevada concentracion de agente basico afiadida durante
la oxicoprecipitacion, (NaOH 10 M) las impurezas de calcio que le acompaiian (0.005% en peso)
pueden influir en las muestras a analizar. Para corregir este efecto se utiliza el método de adicion
que consiste en afiadir, a concentraciones conocidas de bario, volumenes determinados de agente
basico. A la lectura obtenida por emision en el espectrofotometro se le substrae la de la
concentracion aiiadida de bario, con lo que se conoce la interferencia producida por el Ca*. Se
comprobd que estos valores presentaban una tendencia hiperbélica, tal y como se representa en

la figura ITI.3; asi se puede conocer el valor real de la concentracion del bario en las muestras.

8000
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5000 ~ .’
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- F

3000 A AT

Lectura por interferencia del Ca™

[ =(8727,04"%)/(0.25+x
20004 vt M )

1000 4 /

0
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00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 10 11 12
Volumen agente bésice / Volumen imicial de lejia

Figura HI.3 - Correccion de las interferencias procucidas por la presencia de caleio en la emnision atémica del bario.
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En cuanto a la interferencia del calcio en la determinacion del estroncio no es significativa,

debido a que la longitud de onda de trabajo es distinta.

Por diferencia entre la cantidad inicial agregada de metal alcalinotérreo y la contenida en
las aguas madres, teniendo en cuenta la dilucion por el agente basico afiadido, puede calcularse
ia cantidad de ion retenida por el solido, tos valores obtenidos se presentan en las tablas ITI.6 y

II1.7, expresados en tanto por cien en peso.

Tabla I11.6.- Bario retenido en el polvo precursor en los experimentos de oxicoprecipitacion, % en peso.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 30.2 23.9 7.4
11 51.8 28.8 33.0
12 36.8 89.9 88.0
13 70.8 97.7 98.8
14 B e 1

Tabla 1f1.7.- Estroncio retenido en el polvo precursor en los experimentos de oxicoprecipitacién, % en peso.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 275 7.3 3.1
1 60.0 8.4 27.4
12 31.9 90.5 93.5
(3 66.7 98.7 98 8
14 972 4 e

Se observa como la retencion del metal alcalinotérreo se ve fuertemente influida por el
aumento del pH, apreciandose también como para una misma temperatura las tendencias de las
retenciones tanto del bario como del estroncio son similares, por lo que se concluye que la
retencion no depende de la naturaleza del metal alcalinotérreo sino del mecanismo de

oxiprecipitacion.
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111.1.4 4 - Caracterizacion de los productos.

Mediante difraccion de rayos X se ha determinado la composicién cualitativa de los
productos oxicoprecipitados y su cristalinidad, lo que permite conocer, de forma relativa, la
cantidad de materia amorfa presente. Asimismo, mediante microscopia electronica de barrido se

ha determinado la estructura cristalina de los productos obtenidos.
I11.1.4.4.1.- Analisis por difraccion de rayos X.

Para los analisis de difraccion de rayos X se ha utilizado un goniometro Siemens modelo
Kristalloflex 810, con un soporte informatico de obtencion de intensidades y espaciados

interplanares.

El goniometro dispone de un programa de obtencion de datos, DACO, que gobierna el
manejo de la instalacion. Posee un tubo de rayos X que emite la radiacion CuKa. La colimacion
de la radiacion se realiza mediante rendijas de distintas anchuras; las que se utilizaron con el fin

de obtener una relacion pico/fondo nitida fueron:

- Rendija Soller; 1°.
- Rendija de divergencia: 1°.
- Rendija receptora; 1°.

- Rendija anti-dispersion: 0.15°.
en las siguientes condiciones de operacion:

- Angulo inicial: 10°.

- Angulo final: 70°.

- Tamario de paso: 0.1.

- Tiempo de contaje por paso: 1.
- Anchura de pico: 0.3.

- Umbral: 1.0
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Como portamuestras se han empleado placas de polimero de estructura amorfa, con una
oquedad en forma cilindrica de 1 mm de profundidad y 1.8 cm de diametro. El polvo a analizar
se deposita sobre la oquedad y se alisa con una espatula, con el fin de evitar errores de

focalizacion.

En las figuras I11.4 a [11.29 se recogen los difractogramas de rayos X de las distintas
muestras de polvo precursor. Para simplificar la notacion se identifica en primer lugar ef cation
con el que se ha preparado el poivo precursor, después la temperatura y por ultimo el pH al que
se ha precipitado; asi, por ejemplo, la muestra Ba2010 corresponde al producto preparado con
Bario, a 20°C y pH 10. En todos los difractogramas aparece una zona sombreada correspondiente

a la intensidad considerada amorfa.

La identificacién de los cristales se realiza contrastando los datos de las fichas ASTM, que
contienen informacion sobre espaciamientos, “d”, e intensidades de linea relativas para
compuestos puros, y los datos procedentes de los difractogramas de nuestros oxicoprecipitados
(figuras I11.4 a IT1.29). Las fichas se clasifican por orden de espaciamiento “d” de la linea mas
intensa; con lo que se identifican compuestos con espaciamientos “d” comprendidos entre unas
pocas centésimas de A del valor experimental Se logra mayor identificacion de posibles
compuestos considerando el espaciamiento de la segunda linea mas intensa, luego la tercera, y asi

sucesivamente (D). West et af, 1980, R. Latorre, 1992).

Esta técnica es util para la determinacion cualitativa de las especies cristalinas; sin
embargo, presenta la limitacion de que las intensidades de los picos no son proporcionales a las
concentraciones de las sustancias presentes, por lo que no es apropiada para su determinacion

cuantitativa, sobre todo en muestras multicomponentes.
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Figura H11.4.-Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe™-Ba®",
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Figura [II.5.-Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe”-Ba®".
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Figura IIL6.-Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?*-Ba®*.
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Figura I1.7 .-Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe**-Ba®".
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Figura [I1.8 -Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe*'-Ba®".
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Figura II1.9 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe™*-Ba™".
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Figura {I1.10.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe**-Ba?*.
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Figura II1.11.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?'-Ba*".
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Figura II1.12.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacién Fe*'-Ba™".
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Figura 1113 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe' -Ba*".
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Figura 11 14.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?*-Ba’".
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Figura [I.15.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe’*-Ba™,
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Figura I11.16 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe’"-Ba®*.
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Figura IIL.17.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe’"-Sr*",
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Figura [I1.18.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacién Fe?*-Se**.
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Figura I11.19.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe*-Sr,
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Figura I11.20.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?*-Sr",
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Figura {I[. 21 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe™™-Sr.
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Figura 11122 - Difractogramas de productos de cxicoprecipitacion Fe?*-Sr+,
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Figura [I1.23 .- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?*-Sr™".
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Figura 1124 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacién Fe?*-Sr*.
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Figura IH.25.- Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?"-51°".




Parte Experimental 89

INTENSIDAD

INTENSIDAD

700

600

500

400

300

200

500

400

300

200

100

T T T T T T T T
i Sr7010
0 20 30 40 50 60 70
20
Figura I11.26 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?™-Sr".
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Figura IH.27 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe?*-Sr*.



Parte Experimentai 90

INTENSIDAD

INTENSIDAD

500 [ —T T ¥ 1 T T T T T T  —
- Sr7012
400
300 |-
b
200 -
L
100
a
40 50 60 70
20
Figura I11.28 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacton Fe**-Sr*".
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Figura [I1.29 - Difractogramas de productos de oxicoprecipitacion Fe™-Se2",
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En las tablas IIL8 y TI1.9 se presenta el analisis cualitativo de las mezclas de los
compuestos que se han detectado en los oxicoprecipitados, en funcion de las condiciones de

abtencion.

Tabla [II.8.- Analisis cualitativo de las fases cristalinas del polvo precursor obtenido con barie.

TEMPERATURA (°C)
pH | 20 45 70
NaCl NaCl
NaCl a-FeQOH a-FeQOH
10 a-FeOOH Fe,0, Fe;0,
Fe,O, Na,CO, Fe(OH),
BaCO,
NaCl
NaCl NaCl a-FeOCH
1 a-FeOOH «-FeOOH Fe;0,
Fe,O, Fe,O, BaCO,
BaCO, Na,CO,
NaCl NaC(Cl NaCl
12 a-FeQOH «-FeQOOH a-FeOOH
Fe,0, Fe,0, Fe(OH),
BaCO, BaCO, 1 BaCO,
NaCl NaCl NaCl
a-FeQOH a-FeQOH a-FeOOH
13 Fe,0O, BaCO, Fe, O
BaCO, Ba(l,-2H,0 BaCO,
_ i Na,CO,
NaCl
Fe,0,
i Fe(OH);, | = ] -
BaCO,
S NACOS
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Tabla [11.9.- Analisis cualitative de las fases cristalinas del polvo precursor obtenido con estroncio.

TEMPERATURA (O
pH 20 45 AF 70
NaCl
a-FeOOH NaCl NaCI
10 Fe,0O, a-FeOOH Fe,O,
Na,CO, Fe, O, StCO,
Sr(OH),
Na(Cl NaCl NaCl
il a-FeOOH a¢-FeOOH Fe,0,
Fe,O, Fe;0, Na,CO,
B ] SrCO,
NaCi NaCl
NaCl a-FeOOH a-FeOOH
12 «-FeOOH Fe,0, Fe;0,
Fe;0, SrCO, SrCO,
Sr(OH), Sr(OH), Na,CO,
Sr(OH),
NaC(l NaCl Na(Cl
13 a-FeOOH Fe(OH), a-FeOOH
SrCO, SrCO, Fe,O,
ScCO, a
NaCl
Fe(OH),
14 Fe, O, |  — | e
SrCO,
Na,CO, __

En principio, las intensidades de los picos de los compuestos de hierro v del cloruro sodico
hacian practicamente inapreciables las intensidades correspondientes a los demas compuestos.
Para la identificacion de éstos fue necesario realizar la oxicoprecipitacion pero eliminando la sal
de hierro; asi se pudo conocer los compuestos de bario y estroncio v a qué intensidades y angulo
aparecian los picos caracteristicos, encontrandose que en el caso del estroncio se formaban
hidroxidos y carbonatos. Los difractogramas de estos experimentos "en blanco” se representan

en las figuras I11.30 y IT1.31.
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Figura II1.30.- Drfractograma "en blanco” para la identificacién de compuestos de bario en el polvo precursor
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Figura [11.31.- Difractograma "en blanco"” para la identificacion de compuestos en estroncio en el polvo pregurser.
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111.1.4.4.2.- Determinacion de la cristalinidad.

La difraccion de rayos X permite la cuantificacion relativa de la cristalinidad de una

muestra a través del estudio de la intensidad de las lineas de difraccion. Para ello se define el

grado de cristalinidad como:

I
% Cristalinidad - T ;*100 (I11.2]
c+

siendo:

- I. . La intensidad integrada cristalina de los picos, corregida por la intensidad de fondo.
- I, : La intensidad de fondo o amorfa (expresada en oscuro en los difractogramas).

La suma I, + 1, es el area total de la curva que delimita el difractograma.

En las tablas IT1.10 y TI1.11 se recogen las cristalinidades de los polvos precursores

obtenidos en las distintas condiciones de operacion.

Tabla IH.10.- Cristalinidad de los polvos precursores obtenidos con bario, expresadas en %.

TEMPERATURA (°C)
oH 20 45 70
10 34.3 25.5 34.15
1 222 35.4 28.6
12 34 222 296
13 29.9 247 258
14 27\ .
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Tabla TII. 1 1.- Cristalinidad de los polvos precursores obtenidos con estroncio, expresadas en %a.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 al 30.5 24.4 295
1 28.1 28.3 24.2
12 30.8 237 28.4
i3 26.8 174 27.2
14 23 | ——-

ITL.1.5.- Morfologia de los oxicoprecipitados.

La morfologia de los oxicoprecipitados se ha determinado mediante Microscopia
Electronica de Barrido. Se ha utilizado el microscopio electronico de barrido JEOL, modelo 6400,
del Centro de Microscopia electronica "Luis Bru" de la Universidad Complutense de Madrid, que
trabaja con una tension de aceleracion que varia entre 0.2 y 40 KV y tiene una resolucion de 3,5

nm a 35 KV.

Para la preparacion de las muestras el precipitado mezclado con acetona se introduce en
un bafio de ultrasonidos para lograr la dispersion de las particulas. Asi se obtiene una suspension
en la que el tamafio de los cristales no se ve afectado por el agente dispersante; una parte se
deposita en un portamuestras de laton macizo. Para utilizar esta técnica la muestra debe ser
conductora, para ello se recubre de una capa fina de oro -de aproximadamente de 3 a 5:10""m-
durante 200 segundos a vacio de 0.1 mbar y con una corriente de 20 mA, en un aparato Balzers
modelo SCD 004,

En las fotografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB o SEM), -
micrografias (recogidas en el anexo I)- se observa la gran variedad de formas y tamafios que
poseen las particulas que forman el polvo precursor, en funcién de las condiciones de obtencion,
asi como la formacion de aglomerados cuyo tamafio de particula se encuentra en el rango del

nanometro.
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El estudio morfologico sobre las micrografias se presenta en las tablas 11112 y [T1.13. Se
aprecian cuatro tipos de formas cristalinas: aciculares (en crecimiento y con estructuras grandes),

en crecimiento {en forma de racimos), cubicas y laminares.

Tabla I1].12.- Estudio morfolégico de las micrografias de las muestras del polvo precursor obtenido con bario.

TEMPERATURA (°C)

pH 20 45 70

- Cubicos™ - Ctbicos™ - Cbicos™"

- Acicular® - Acicular® - Acicular®
10 - Racimos - Racimos - Racimos

- Acicular®” - Acicular®™”

- Cubicos™ - Clibicos™ - Clibicos™

- Acicular®” - Acicular® - Acicular®
11 - Racimos™® - Racimos - Racimos

- Acicular®” - Acicular™” - Acicular®”

- Clibicos™*” - Cuibicos™ - Cubicos™
12 - Acicular® - Acicular® - Acicular®

- Racimos - Racimos - Acicutar™®

- Acicular®” - Acicular™”

- Cubicos™ - Cubicos™ - Cabicos

- Acicular® - Acicular®™ - Acicular®”
13 - Racimos - Acicular®” - Racimos

- Acicular®" - Acicular®™

- Chbico

- Acicular™"” — e
14 - Racimos

- Acicular®™

(*) : Compuestos que conocido que estin presentes en la muestra (por el analisis de rayos X) no aparecen en la micrografia
realizada, ya sea por no estar presentes en la zona de la muestra que se analizé o por que se encuentran cubiertas por otras
estructuras cristalinas.

(**) : Estructuras cristalinas en estado de crecimiento con pequeia tendencia a cristalizar.

Acicular™ : Estructuras aciculares con pequefios tamafio de particula.

Acicular™ : Estructuras aciculares con gran tamafio de particula.
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Tabla 111.13.- Estudio morfolégico de las micrografias del polvo precursor obtenido con estroncio.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
- Cibicos™ - Cubicos™ - Cibicos"”
- Acicular® - Acicular® - Racimos
10 - Racimos - Racimos - Acicular®™"
- Laminar”
- Acicular®”
- Cibicos™ - Cabicos™ - Cibicos™
- Acicular® - Acicular®” - Racimos
11 - Racimos - Racimos - Acicular®"
- Acicular™”
- Clbicos™ - Cabicos™” - Cubicos
12 - Acicular® - Acicular® - Acicular®
- Racimos - Racimos - Racimos®
- Laminar®” - Acicular®” - Acicular®”
- Laminart” - Laminar
- Cubicos™ - Cubicos - Cibicos
- Acicular® - Acicular®" - Acicular®™”
13 - Acicular®™® - Racimos®™
- Acicular®™
- Cabico
14 -Racimos | = | -
- Acicular®™"

(*) : Compuestos gue conocido que estédn presentes en la muestra (por el analisis de rayos X) no aparecen en la micrografia
realizada, ya sea por no estar presentes en la zona de la muestra que se analizé o por que se encuentran cnbiertas por otras
estructuras cristalinas,

(** : Estructuras cristalinas en estado de crecimiento con tendencia a cristalizar.

Acicular™ : Estructuras aciculares con pequefic tamafio de particula.

Acicular®™ : Estructuras aciculares con gran tamafio de particula.

Los cristales aciculares en crecimiento y con un tamafio de particula muy pequefio
(denominados en las tablas IIL.12 y IIL.13 acicular™) corresponden a los compuestos de
oxiprecipitacion de hierro ¢-FeOOH (goethita). Existen también estructuras cristalinas aciculares

(denominadas acicular™) pero con un tamafio de particula mayor, que corresponden a los
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carbonatos de los metales alcalinotérreos. Las estructuras cristalinas en forma de racimos (con
unos tamafios de particula del orden del nanometro) y en estado de crecimiento en muchas de las
muestras, son Fe,0,. Por ultimo, las formas cristalinas cabicas y laminares (en forma de escamas)

se deben al cloruro sodico y a los hidroxidos de metales alcalinotérreos, respectivamente.

ITL.2.- PREPARACION DE HEXAFERRITAS DE BARIO Y ESTRONCIO.

Los parametros fundamentales para la preparacion de hexaterritas por el método ceramico

son la temperatura de calcinacion y el tiempo de calcinacion.

*Temperatura. Como temperatura de calcinacion se eligio 900°C. La hexaferrita de
bario y la hexaferrita de estroncio comienzan a formarse a partir de 800°C; por lo tanto, trabajar
a menor temperatura implicaria Gnicamente la transformacién de los distintos oxidos y
oxihidréxidos de hierro en la fase mas estable de 0xido de hierro, a-Fe,O, sin llegar a aparecer
la fase hexaferrita. Por encima de los 900°C la densificacion producida hace que el grano de
ferrita crezca, con lo que no se obtendran particulas monodominio, lo que reduce las propiedades

magneéticas.

La velocidad de calentamiento para alcanzar esa temperatura es de 10°C por minuto, ya
que minimiza la formacion de «-Fe,O; (T. Chin etal,, 1993). La figura III1.32 representa la rampa de

calentamiento seguida para la formacion de hexaferritas, tanto de bario como de estroncio.

*Tiempo de calcinacién. Como en la mayoria de las reacciones en estado solido, la
velocidad de reaccion es lenta por lo que el tiempo de calcinacion es una variable de compromiso
entre la conversion elevada y los fendmenos de densificacion. Si el tiempo de calcinacion es
elevado se producen fenomenos de densificacion que disminuyen las propiedades magnéticas; por
el contrario, con tiempos de calcinacion breves no se consigue una conversion aceptable. Se ha

definido un tiempo de reaccion de tres horas, una vez alcanzada la temperatura deseada.
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Figura [11.32.- Rampa de calentamiento para la formacién de hexaferrita.

El método de preparacion de la hexaferrita es el siguiente: se deposita una pequeiia
cantidad de polvo precursor ( 3 gramos) en un crisol de porcelana y se introduce en horno de
mufla, la calcinacion se lleva a cabo a 900°C durante un periodo de tres horas. Concluida la
reaccion, se saca el crisol de la mufla y se vuelca el contenido en agua destilada para detener
instantineamente la reaccion. De esta forma se lava el precipitado, que se separa del agua

mediante filtracion, se seca y se reserva para su posterior analisis estructural y magnético.

111.2.1.- Caracterizacién de las hexaferritas.

Para la caracterizacion de las hexaferritas obtenidas se ha realizado el analisis cualitativo
y cuantitativo de los productos calcinados procedentes de los polvos precursores preparados con
bario y estroncio. De igual forma se analizan las propiedades magnéticas de los compuestos
calcinados. Se han utilizado las siguientes técnicas:

Para el analisis cualitativo de los polvos calcinados con bario y estroncio se ha
utilizado la difraccion de rayos X (XRD).
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Fl anlisis cuantitativo de los polvos calcinados con bario se ha realizado a partir
de medidas de difraccion de rayos X, y el analisis cuantitativo de los polvos calcinados
preparados con estroncio utilizando el microanalisis elemental de energias dispersivas de
rayos X (EDS). Se han utilizado técnicas de analisis diferentes ya que para la hexaferrita
de bario existe un patron comercial de pureza conocida, lo que no ocurre para la

hexaferrita de estroncio.

La morfologia de ambas series de productos se ha determinado por microscopia

electronica de barrido.

Las propiedades magnéticas de todos los polvos precursores calcinados se han
medido a partir de los ciclos de histéresis determinados mediante magnetometria de
muestra vibrante (VSM).

II1.2.1.1.- Analisis cualitativo de los polvos calcinados.

La caracterizacion de las hexaferritas mediante difraccion de rayos X se realizo con el
mismo equipo experimental y siguiendo el mismo procedimiento operativo y de identificacion de
las sustancias descritas en el apartado II1.7.1 para el polvo precursor.

En las figuras IT1.33 a II1.58 se representan los difractogramas obtenidos por difraccion
de rayos X de las distintas muestras de material calcinado. De igual forma se mantiene la notacién
descrita en el apartado ITI.1.4.1. Asi, por ejemplo, la hexaferrita Ba2010 corresponde a la
hexaferrita obtenida a partir del polvo precursor preparado con Bario a 20°C de temperatura y
pH 10.
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Figura I11.33.- Difractograma para la muestra Ba2010.
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Figura III.34.- Difractograma para la muestra Ba2011.
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Figura [11.35.- Difractograma para Ia muestra Ba2012.
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Figura II1.36.- Difractograma para la muestra Ba2013.
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Figura II1.37.- Difractograma para la muestra Ba2014.
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Figura {11.38 - Difractograma para la muestra Ba4510.
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Figura [11.39 .- Difractograma para la muestra Ba4511.
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Figura 1I1.40 - Difractograma para la muestra Bad512.
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Figura [I1.41.- Difractograma para la muestra Ba4513.
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Figura I1.42.- Difractograma para la muestra Ba7010.
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Figura [11.43 - Difractograma para la muestra Ba7011.
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Figura TH.44 - Difraciograma para la muestra Ba7012.
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Figura [1.45 - Dafractograma para la musstra Ba7013.
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Figura 1I1.46.- Difractograma para la muestra S:2010.
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Figura [I1.48 - Difractograma para la muestra Sr2012.
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Figura [I1.52.- Diftactograma para la muestra Sr4511.
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Figura 111.53 - Difractograma para la muestra Sr4512.
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Figura I11.54 - Difractograma para la muestra 5r4513.
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Figura I11.55.- Difractograms para la muestra Sr7010.
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Figura II1. 58.- Difractograma para la muestra Sr7013.
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El analisis cualitativo demuestra la existencia Gnica de dos fases: «-Fe,0, y BaFe,,0,,,
para el caso de los polvos precursores preparados con bario; y, la mezcla ¢-Fe,0; y StFe; ;04

para los polvos precursores preparados con estroncio.

Para las muestras preparadas con bario no se produce la hexaferrita con los polvos
precursores obtenidos a 20°C y pH 13 nia 45y 70°C a pH 13, las fases presentes no han podido
ser analizadas con las fichas ASTM. Lo mismo ocurre para los polvos calcinados preparados con
oxicoprecipitados de estroncio obtenidos 2 20°C y pH 14, 45°CypH 13ya 70°CypH 12y 13.

H1.2.1.2.- Analisis cuantitativo de las mezclas de hexaferrita de bario

Como las mezclas son binarias y se dispone de patrones se puede determinar una curva
de calibrado con el fin de realizar el analisis cuantitativo de los polvos calcinados con bario. Para
ello se prepararon seis patrones de mezcla o-Fe,O, / BaFe,,0,, con una composicion en peso

conocida (F. Licei et al., 1988).

Como referencia se tomé la hexaferrita comercial de la firma Aldrich Chemical Company,
Inc. [11138-11-7] con numero de catalogo 38,329-5 comprobandose su pureza por difraccion de
rayos X. El patrén de oxido férrico se prepard de forma similar a los polvos precursores, pero
partiendo de una lejia oxiprecipitada sin cation alcalinotérreo y calcinado durante tres horas a
900°C con el fin de no modificar el tamafio de particula previsible en los compuestos reales. Se

determind de igual manera su pureza por difraccion de rayos X.

De los difractogramas para las mezclas patron se obtuvo Ia relacion existente entre el area
integrada del pico mas intenso del dxido de hierro y el 4rea integrada del pico de la hexaferrita de
bario. En la tabla III. 14 se presentan las composiciones de los patrones de las distintas mezclas
entre 6xido de hierro y la hexaferrita de bario. La figura IT1.59 representa la curva de calibrado
obtenida para las mezclas. Por tanto, utilizando la ecuacion de calibrado que se representa en la
figura, se puede obtener el analisis cuantitativo de los polvos calcinados. Los analisis
correspondientes a la calctnacion de los polvos preparados con bario se representan en la tabla
I 15.
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Tabla II1.14.- Patrones para XRD de hexaferrita de bario.

PATRON %BaFe,,0,, L rocaintegrada | Inp.oocintegrada | Ipp 00,0/l ro0s |
1 8.7 167.8 19.9 0.12
2 12.7 108.2 17.4 0.16
3 24.6 85.8 i 32.6 0.38
4 50.3 59.0 69.4 1.18
S 69.5 33.0 89.2 2.70
6 75.5 13.0 69.6 5.37 “
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Figura [11.5%.- Curva de calibrado para calcular la pureza en BaFe,,0,,
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Tabla II1.15.- Analisis cuantitativo por XRD de los productos caleinados preparados con barto.

TEMPERATURA (°C)

pH 20 45 70
10 100 %c-Fe,O; 100 %a-Fe, 0, 100 %a-Fe, 0,
11 8.3 %a-Fe, 0O, 74.3 %c-Fe,0, 33.2 %a-Fe,0,

91.7 %BaFe,,0, 28.7 %BaFe,,0,, | 66.8 %BaFe,,0,,

12 94 8 %a-Fe,0, 60.8 %a-Fe,0, 18.9 %a-Fe,0,

13 34.0 %a-Fe,0, SIN SENAL SIN SENAL
66.0 %BaFe,,0,,

14 SINSENAL | = | e

Como puede observarse, la relacion entre las intensidades de pico y la pureza de la
hexaferrita es lineal hasta el 50% en peso; a partir de ese punto experimenta un crecimiento

exponencial debido al efecto de matriz.

Es importante hacer notar que estos analisis cuantitativos estan afectados por los posibles
errores de focalizacion del goniometro y la orientacion preferencial de los cristales de hexaferrita,

lo cual hace imposible determinar con exactitud el error (P. Kamarchik et al., 1982).

I11.2.1.3.~ Analisis cuantitativo de las mezclas de hexaferrita de estroncio.

Al no disponer de patrones comerciales, puesto que no se comercializa actualmente en
Espaiia la hexaferrita de estroncio, los productos calcinados preparados con estroncio no pudieron

ser analizados cuantitativamente por difraccion de rayos X.

Para el analisis cuantitativo de estas mezclas se utilizo la técnica de microanalisis elemental
por energias dispersivas de rayos X, aplicado en el microscopio electronico de barrido JEOL 6400
del Centro de Microscopia Electronica “Luis Bru” de la Universidad Complutense de Madrid. La

preparacion de las muestras es analoga a la explicada en el apartado II1.1.5.
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Con un analizador LINK se obtiene el espectro de energias dispersivas de rayos X (EDS)
durante cien segundos, excitando la muestra con haz de electrones de 20keV. Se cuantifica el
espectro utilizando la correccion ZAF (correccion debida al nimero atomico Z, a los efectos de
absorcion y a los efectos de fluorescencia) para asociar el area integrada de pico de cada elemento
con la concentracion de dicho elemento en la muestra analizada. El modo de expresar los
resultados se refiere a la formula Sr,Fe,0,, con lo que, mediante el tratamiento informatico del
equipo, se muestran los valores de “a” y “b”. Suponiendo que solo existen las fases a-Fe,0; y
Sr,Fe,0,,, como se demuestra en el analisis cualitativo por difraccion de rayos X, se puede

obtener el tanto por ciento en peso de cada una de las sustancias presentes en la muestra.

Los resultados de los analisis cuantitativos de las mezclas calcinadas con estroncio se

recogen en la tabla 111.16.

Tabla II1.16.- Analisis cuantitativo de los polvos preparados con estroncio.

TEMPERATURA (°C)
H
P 20 45 70
10 100 o/ﬂa‘Fezos 100 %G-F8203 666 o/oa“F8203
33.4 %SrFe,;,0p
-

7.3 %SrFe, ;0,5 28.5 %SrFe,,0 45.5 %Sr¥Fe,0)

12 75.9 %a-Fe,0, 57.0 %a-Fe,0, SIN SENAL
24.1 %SrFe,,0y 43.0 %SrFe,,0,,

13 33.8 %a-Fe,0, SIN SENAL SIN SENAL
66.2 %SrFe ;0

14 SINSENAL | —eeee | e
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Al igual que ocurria en el caso de la ferrita de bario, es necesario destacar que estos
analisis, realizados en el microscopio electronico de barrido, son mas puntuales que por difraccion
de rayos X, con lo que el concepto de homogeneidad puede dejar de ser exacto, con los errores
que conlleva. Se ha tratado de minimizarlos realizando determinaciones generales y repitiendo
varias veces los analisis para cada muestra, con lo que los datos expresados en la tabla II1.16

corresponden a valores medios.

IT1.2.1.4.- Morfologia.

En el anexo II se recogen las micrografias correspondientes a los polvos calcinados a
900°C durante 3 horas. Cabe destacar que el habito hexagonal en forma de placas corresponde
a la fase hexaferrita y la fase ortorrombica al a-Fe,0,, 0 a la hexaferrita, ya que la forma

ortorrombica se puede relacionar con la hexagonal como se observa en la figura II1.60.

aq

Figura [11.60. Relacion existente entre ¢l sistema cristaline hexagonal y ortorrémbico.

II.2.1.5.- Determinacion de las propiedades magnéticas.

Se realizo en el Departamento de Fisica de Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas
de la Universidad Complutense de Madrid, utilizando un magnetémetro de muestra vibrante

(VSM).
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La técnica VSM se basa en imanar una muestra aplicando un campo magnético
homogéneo H en un entorno de la muestra a medir. Cerca de la muestra hay colocadas varias
bobinas secundarias que, al hacer vibrar la muestra, recogen una fuerza electromotriz € funcion

de la imanacion de 1a muestra. Puede verse un esquema del dispositivo en la figura II1.61.

Si se desea medir un ciclo de histéresis se coloca 1a muestra en un campo H, constante y
se mide €,, a continuacién se lleva H; a un valor Hj, diferente a H,, también constante, midiendo
€, y asi sucesivamente. Los valores €; se transforman en valores de imanacion midiendo la fuerza
electromotriz de un patrén, en este caso niquel, e introduciendo las correcciones de geometria y
masa adecuadas.

OSCILADOR
MECANICO
OSCILADOR AMPLIFICADOR A
l referencia
DETECTOR
EN
FASE

Figura I11.61 .- Esquema del dispositivo VSM.

La muestra para la determinacion se prepar0 de la siguiente forma. Una cantidad conocida
de polvo calcinado se compacta uniformemente y se embute en un polimero no magnético v,
posteriormente, se introduce mediante una sonda en el entrehierro de electroimén,; la sonda vibra
a una frecuencia determinada y se hace pasar una corriente eléctrica por el electroiman entre 30
y -30 A. Se recoge la sefial producida en un detector en fase iook-in y un amperimetro,
manteniéndose constate la medida del amperimetro en 350 mA, que garantiza una amplitud de

vibracion constante.
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Los datos se transforman: a emu/g el campo producido por la muestra y a kA/m el campo
magnético aplicado y se representan los ciclos de histéresis para cada muestra, calculandose la
imanacion de saturacion (M), la remanencia magnética (M,) y el campo coercitivo (H,). A modo
de ejemplo, la figura I11.62 representa estos datos; la notacion de los ensayos corresponde a la

misma utilizada en los difractogramas de rayos X.

M, e -

Figura IT1.62.- Ejemplo del calculo de imanacion de saturacion, remanencia magnética y campo coercitivo a partir del
ciclo de histéresis de la muestra Ba2011.

La ferrita, en cada una de sus multiples aplicaciones, trabaja en el punto de campo
aplicado nulo, esto es, en remanencia. Es importante conocer la facilidad con que esa ferrita puede
llegar -por procedimientos fisicos, como un campo magnético externo o un aumento de
temperatura- al punto de imanacion cero, esto es, de coercitividad; en este punto la ferrita pierde

la informacion magnética.

La relacion entre la remanencia y la saturacion, que representa la caida producida entre
el punto de saturacion y el de remanencia, para conocer la reversibilidad del proceso de
imanacion, cuanto mas alta, la ferrita es de mejor calidad, esto es, mas dificil sera liegar al campo
coercitivo donde pierde sus propiedades. Como se observa el proceso de imanacion es poco

reversible.

En las figuras II1.63 a I11.88 se representan los ciclos de histéresis de cada una de las

muestras calcinadas. En estos ciclos se representa en abscisas el campo aplicado medido en kA/m,
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y en ordenadas el campo inducido por la muestra, medido en emu/g. Noétese que la escala de
ordenadas no es la misma en cada figura, se ha representado asi para visualizar el ciclo con
claridad. Los ciclos no son simétricos, respecto al origen, por lo que para determinar sus

propiedades magnéticas se realiza una media entre los valores extremos.

Ba2010

emu/g 2L

-1500

Figura IT1.63.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba2010.
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Ba2011

L
-1500
60 |
Figura II1.64.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba2011.
. Ba2012
—. J
-1500

1500

Figura O1.65 - Ciclo de histéresis para la muestra Ba2012.
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Figura II1.67.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba2014.
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Figura [11.66.- Ciclo de histéresis para ia muestra Ba2013.
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20 Ba4510

emu/g

-1500 -1000 -500 1500
20k
Figura I11.68.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba4510.
r Ba4511
st
]
1500

Figura II1.69.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba4511.
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Figura IT1.70.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba4512,

Ba4513

-1500

Figura [I1.71.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba4513.
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Ba7010

-1500 1500
Figura IT1.72.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba7010.
% Ba7011
— j
1500 1500

Figura IT1.73 - Ciclo de histéresis para la muestra Ba7011.
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- Ba7012

-1500 1500
40 -
Figura [T1.74.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba7012.
Ba7013
-
| - i
-1500

Figura [I1.75.- Ciclo de histéresis para la muestra Ba7013.



Parte Experimental 128

[ Sr2010

-1500 1500

Figura I11.76.- Ciclo de histéresis para ta muestra Sr2010.

Sr2011

-1500

Figura [I1.77 - Ciclo de histéresis para la muestra Sr2011.
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Sr2012

-1500 1500
-20
Figura I11.78.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr2012.
40 Sr2013
L
-1500

Figura [{1.79.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr2013.



Parte Experimental 130

20 Sr2014

-1500

Figura I11.80.- Ciclo de histéresis para la muestra 3r2014.

Sr4510

-1500

Figura [TL.81.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr4510.
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Sr4511

10

Figura [11.82 - Ciclo de histéresis para la muestra Sr4511.

Sr4512

Figura 11.83.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr4512.
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40 - Sr4513

-1500 -1000 ]

Figura II1.84 - Ciclo de histéresis para la muestra Sr4513.

30~ Sr7010

Figura [I1.85.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr7010.
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40 - Sr7011
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— N t N
-1500 -1000
40 b
Figura I11.86.- Ciclo de histéresis para la muestra S17011.
Sr7012
| -
-150Q

Figura IT1.87.- Ciclo de lustéresis para la muestra Sc7012,
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20 - Sr7013

Figura I11.88.- Ciclo de histéresis para la muestra Sr7013.

En las tablas IT1.17 y IH.18 se resumen los valores de saturacion magnética, remanencia
magnética y campo coercitivo para los polvos calcinados preparados con bario y con estroncio,
respectivamente. Como puede apreciarse, en general, las ferritas de estroncio son mas duras que

las de bario, como se anuncia en la bibliografia (H. Hibst, 1982).

Respecto a las ferritas de bario, las que presentan mejores propiedades magnéticas son
Ba2011, Ba2013, Ba4512 y Ba7012, la primera, presenta unas propiedades magnéticas
excelentes, debido a su alta retencion en bario y bajo consumo de agente basico; sin embargo,
la formacion de floculos que originan un precipitado coloidal dificil de filtrar y de manejo
complicado, aconsejan descartar este producto. De las otras tres, la de menor coste -no necesita
aplicar temperatura elevada y el consumo de agente basico es reducido- es la Ba2013, por lo que

se escoge como la mejor de las ferritas de bario.
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Tabla II1.17 - Propiedades magnéticas de los polvos calcinados preparados con bario.

MUESTRA M, (emu/g) M, (emw/g) M/M, B H; (kA/m)
Ba2010 3.39 0.22 0.07 31.60
Ba2011 49.25 28.57 0.58 420.4
Ba2012 10.10 0.62 0.06 26.04
Ba2013 25.39 15.42 0.61 F 358.60
Ba2014 112 0.03 0.03 31.50
Bad510 6.86 2.24 0.33 101.60
Bad511 15.96 7.15 0.38 154.30
Ba4512 17.14 9.97 0.58 353.50
Bad513 6.66 2.90 0.44 222.70
Ba7010 3.83 0.38 0.10 30.13
Ba7011 25.53 15.03 0.59 326.60
Ba7012 35.38 22.29 0.63 375.60
Ba7013 0.55 0.01 001 26.70
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Tabla IT1.18.- Propiedades magneticas de los poivos calcinados preparados con estroncio.

MUESTRA M, (emu/g) B M, (emu/g) M/M, =—“I:I:(lu’\frln) |
I S$r2010 0.58 0.06 | 0.10 48.60
i Sr2011 7.65 1.31 0.17 38.70
Sr2012 16.13 9.60 0.60 372.40
B Sr2013 31.37 19.69 0.63 461.30
Sr2014 1.59 0.38 0.24 124.50

S$r4510 9.02 2.20 0.13 59.30 |

Srd511 8.31 2.25 0.27 83.30 |

J J
Sr4512 28.20 17.5 0.62 437.60
Sr4513 30.70 18.73 0.61 415.70
Sr7010 2271 14.00 0.62 415.50
Sr7011 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

Con respecto a las ferritas de estroncio, las mejores son Sr2012, St2013, Sr4512, Sr4513,
Sr7010 y Sr7011. De modo analogo al anterior se selecciona la ferrita preparada a 20°C y pH 13
(Sr2013).

Con estas dos ferritas Ba2013 y Sr2013, se realiza la optimacion de las condiciones de

obtencion en funcion de la temperatura y el tiempo de calcinacion.
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I11.2.1.6.- Influencia de las condiciones de calcinacion.

Para el estudio de la influencia de la temperatura y el tiempo de calcinacion sobre la
obtencion tanto de la hexaferrita de bario como la de estroncio se ha escogido el polvo precursor
obterndo a 20°C y pH 13. Las temperaturas estudiadas fueron 800°, 900° y 1000°C durante una,

tres y cinco horas. El proceso de calcinacion es analogo al descrito en el apartado I11.2.

En las figuras ITI. 89 a IT1.97 se recogen los diagramas de difraccion de las hexaferritas de
bario y en las figuras II1.98 a ITI.106 los diagramas de energias dispersivas de rayos X de las

hexaferritas de estroncio.

Ba8001

INTENSIDAD

100 |~

Figura I11.89.- Diagrama de difraccién de rayos X del polvo con bario calcinado a 800°C durante una hora.
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Figura I11.90 - Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado a 800°C durante tres horas.
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Figura 11191 - Diagrama de difraccién de rayos X del polvo con bario calcinado a 800°C durante cinco horas.
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i BaS001
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Figura III.92.- Diagrama de difraccién de rayos X del polvo con bario calcinado a 900°C durante una hora.
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Figura [11.93 - Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado a 900°C durante tres horas.
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1 Bag9005
400

INTENSIDAD

100

10 20 30 40 50 60 70

Figura IT1.94.- Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado a 900°C durante cinco horas.
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Figura [1.95.- Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado a 1000°C durante una hora.
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Figura IH.96.- Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario caicinado a 1000°C durante tres horas.
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Figura II1.97 - Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado a 1000°C durante cinco horas.
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Figura I11.98.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio caleinado a 800°C durante una hora.
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Figura 111.99 .- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 800°C durante tres horas.
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Figura HI.100.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 800°C durante cinco horas.
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Figura I11.101.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio caleinado a 900°C durante una hora.
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Figura 111.102.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 900°C durante tres horas,
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Figura II1.103 .- Dhagrama de EDS del polvo con estroncio caleinado a 300°C durante cinco horas.
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Figura HI.104.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 1000°C durante una hora.
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Figura 1105 - Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 1000°C durante ires horas.
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Figura I11.106.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado a 1000°C durante cinco horas.

En la tabla III.19 se muestra el analisis cuantitativo del polvo calcinado preparado con
bario, determinado por difraccion de rayos X con la curva de calibrado de la figura I11.59. De
igual forma se expresa en la tabla IT1.20 el analisis cuantitativo del producto obtenido en la
calcinacion del polvo precursor preparado con estroncio, segun el microanalisis elemental de

energias dispersivas de rayos X.

Tabla III.19. Analisis cuantitativo de los polvos caleinados preparados con bario.

—— —

—
y ——

Ir

TIEMPO TEMPERATURA (°C)
(HORAS) 800 900 1000
1 40.5 % a-Fe,0, 35.2 % a-Fe,0, 33.6 % a-Fe,0,
59.5 % BaFe,,0,, | 64.8% BaFe, 0, | 66.4 % BaFe,,0;, |
3 40.0 % «-Fe,0, 34.0 % a-Fe,0, 30.7 % a-Fe,0,
60.0 % BaFe,,0,, | 66.0% BaFe,,0,, | 69.3 % BaFe,,0,,
5 25.7% a-Fe,0, 23.3 % a-Fe,0, 24.1 % a-Fe,0,
743 % BaFe,0,, | 767 % BaFe O, | 75.9 % BaFe 0, ||
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Tabla I11.20. Analisis cuantitativo de los polvos caleinados preparados con estroncio.

TIEMPO TEMPERATURA (°C)
(HORAS) | 800 900 — 1000
1 30.7 % a-Fe,0, 38.2% «-Fe,0, 42.1 % «-Fe,0,
63.9 % SrFe,,0y 61.8 % SrFe ;0 57.9 % SiFe,;,0,
3 | 41.6 % «-Fe,0, 33.8 % a-Fe,0, 40.5 % a-Fe,0,
58.4 % SrFe;,0, 66.2 % SrFe,,0,, 59.5 % SrFe,,0,
] 5 | 37.2 % a-Fe,0, 33.3 % a-Fe,0, 40.5 % a-Fe,O,
62.8 % SrFe, 0 66.7 % SrFe .0, | 39.5 % SrFe 0 |

En las figuras I11. 107 a [I1. 115 se presentan los ciclos de histéresis correspondientes a [os
polvos calcinados preparados con bario y en [as figuras III. 116 a II1.124 los ciclos de histéresis

de los polvos calcinados preparados con estroncio.

0 Ba2013 800°C,1h.

Figura [II.107 - Ciclo de histéresis del poivo con bario caicinade a 800°C durante una hora.
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Figura IT1. 108.- Ciclo de histérests del polve con banio calcinado a 800°C durante tres horas.

Ba2013 80G°C,5h.

-1500

Figura I11.109.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 800°C durante cinco horas.
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Ba2013 900°C, 1h.
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-10

-20

Figura III. 1 10.- Ciclo de histéresis del poivo con bario calcinado a 900°C durante una hora.

Ba2013 900°C, 3h.

—_
1500

Figura HI.111.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 900°C durante tres horas.
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emu/g

Ba2013 900°C,5h.
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Figura [I1.112.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 900°C durante cinco horas.

Ba2013 1000°C, 1h.

Figura II1.113.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 1000°C durante una hora.
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Ba2013 1000°C, 3h.

Figura I11.114.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 1000°C durante tres horas.

Ba2013 1000°C, 5h.

-1500

Figura III.115.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado a 1000°C durante cinco horas.
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Sr2013 800°C, 1h.

Figura II1. 1 16.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a 800°C durante una hora.

Sr2013 800°C, 3h.

Figura [I1.117.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinade a 800°C durante tres horas.
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- Sr2013 800°C, 5h.

Figura IT1.118.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a 800°C durante cinco horas.

Sr2013 900°C, 1h.

Figura [I1.119.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a 900°C durante una hora.
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0 Sr2013 800°C, 3h.

Figura III. 120 - Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a 900°C durante tres horas.

$r2013 900°C, 5h.

Figuara 11121 - Ciclo de histéresis del polvo con estroncio caleinado a 9%00°C durante cinco horas.
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50 Sr2013 1000°C, 1h.
’
[ i i i o }
-1500 -1000 5 ol 500 1000 1500
L kA/m
..20 -
4
40 |
50 |-

Figura [II.122.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a [000°C durante una hora.
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Figura IT1. 123.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado a 1000°C durante tres horas.
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Figura III.124.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio caleinado a 1000°C durante cinco horas.
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Las tablas HI.21 y I11.22 resumen los valores de la coercitividad de los polvos calcinados

preparados con bario y estroncio, respectivamente.

Tabla I11.21. Coercitividad (KA/m) de los polvos calcinados preparados con bario.

TIEMPO TEMPERATURA (°C)

(HORAS) 800 900 1000
i 257.68 36445 338.93
3 243 36 358.60 300.12
5 271.59 340.79 300.90

Tabla I11.22. Coercitividad (KA/m) de los polvos calcinados preparados con estroncio,

TIEMPO . TEMPERATURA (°C)

(HORAS) 800 900 1000
1 476.60 46523 44639
3 465.52 461.34 42475
5 454.42 439.85 415.79
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Solo se recogen valores de conversion -analisis cuantitativo- que estudia la evolucion de
la reaccion y la coercitividad, relacionadacon los fendmenos de densificacion, esto es, con el
tamafio de particula; ya que son los dos parametros fundamentales en el estudio de la influencia

del tiempo y temperatura de calcinacion.
I11.2.1.7.- Influencia del contenido de NaCl en la calcinacién.

El contenido del NaCl en el polvo precursor hace que se rebaje la temperatura de
formacion de la hexafernita durante el proceso de calcinacion. Para estudiar su influencia se
calciné 3 gramos de polvo precursor -Ba2013 y Sr2013- conteniendo un 2.5; 5.0; 7.5; 10.0; 12.5
y 15% en peso de NaCl, suponiendo que el polvo precursor esta exento de cloruro sodico. El
cloruro sddico se adiciona en estado solido al polvo precursor, se mezcla v se prepara la

calcinacion como se explica en el apartado II1.2.

En las figuras II1.125 a 1. 131 se presentan los diagramas de difraccion de las hexaferritas
de bario y en las figuras I11.132 a I1I. 138 los diagramas de energias dispersivas de rayos X de las

hexaferritas de estroncio.
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Figura [I1.125.- Diagrama de difraceion de rayos X del polvo con bario calcinado sin adicionar NaCl.
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Ba2013 + 2.5% NaCl
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Figura I11.126.- Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado con un 2,5% de NaCL
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Figura 11127 - Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado con un 5.0% de NaCl.



Parte Experimental 159

300
’7
Ba2013 + 7.5% NaCl
200
O
<
a
o o
<
L
-
£ 00
0 L 1 L 1 A A L 1 ] i
10 20 30 40 50 60 70

Figura 1I1.128.- Diagrama de difraccién de rayos X del polvo con bario calcinado con un 7.5% de NaCl.
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Figura [11.129 - Iiagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado con un 10.0% de NaCl.
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- Figura I11.130.- Diagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario calcinado con un 12.5% de NaCl.

0 |
Ba2013 + 15.0% NaCl

200 |-
aQ
<
&
2 |
Z
L
—
£ 1w

0 1 1 . 1 i 1 3 1 i J i
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura IH.131.- Dhagrama de difraccion de rayos X del polvo con bario caleinado con un 15.0% de NaCl.
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Figura I11.132.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado sin adicionar NaCl,
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Figura [1L.133.- Diagrama de EDS del polvo con estroneio calcinado con un 2.5% de NaCl.
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Figura I[1.134.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio caleinado con un 5.0% de NaCl.
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Figura IT1.135.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado con un 7.5% de NaCl.
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Figura III. 136.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio caleinado con un 10% de NaCl.
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Figura II1.137 .- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado con un 12.5% de NaCl.
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Figura II1.138.- Diagrama de EDS del polvo con estroncio calcinado con un 15% de NaCl.

En las figuras I11.139 a II1.145 se recogen los ciclos de histéresis correspondientes a las
hexaferritas de bario y en las figuras II1.146 a I11.152 los ciclos de histéresis correspondientes a
las hexaferritas de estroncio. Ba2013 sin NaCl

-1500

Figura II1.139.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado sin adicionar NaCl.
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Figura 111. 140.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado con im 2,5% de NaCl.
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Figura I11.141.- Cicie de histéresis del polvo con bario calcinado con un 5.0% de NaCl.
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Ba+7.5% NaCl

1500
kA/m

Figura [11.142 - Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado con un 7.5% de NaCl.

Ba+10% NaCl
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Figura [1i.143 - Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado con un 1¢.0% de NaClL.
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Figura HI. 144.- Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado con un 12.5% de NaCl.
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Figura III.145 - Ciclo de histéresis del polvo con bario calcinado con un 15.0% de NaCl.
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Sr2013 sin NaCl

Figura IIT. 146.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado sin adicionar NaCl.
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Figura II.147 - Ciclo de histéresis del polvo con estroncio caleinado con un 2.5% de NaCl.
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Figura I11.148.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado con un 5.0% de NaCl.

Sr2013 + 7.5% NaCl
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Figura LI 149.- Ciclo de histéresis dei polvo con estroncio calcinado con un 7.5% de NaCl.
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Figura II1.150.- Ciclo de histéresis del polvo con estroneio calcinado con un 10% de NaCl.

| "

B Sr2013 + 12.5% NaCl

Figura I11.151.- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado con un 12.5% de NaCl.
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50~ gr2013 + 15% NaCi
emu/g o]

30

Figura HI.152 .- Ciclo de histéresis del polvo con estroncio calcinado con un 15% de NaCl.

Los resultados obtenidos se resumen en las tablas I11.23 y Ii1.24.

Como puede observarse, no presenta ninguna tendencia la adicion de cloruro sddico al
polvo precursor, por lo que cabe esperar que no sea la presencia de cloruro sodico la responsable
del descenso en la energia de activacion sino la deformacion producida en el polvo precursor,

particularmente en la fase férrica, la que produce ese efecto.
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Tabla 111.23. Analisis cuantitativo y propiedades magnéticas de las hexaferritas de bario que contienen NaCl.

% Anélisis M, M, H,
NaCl Cuantitativo (emu/g) | (emu/g) . (kA/m)
0.0 66.00 % BaFe,,0,, 25.39 15.42 0.610 358.60
34.00 % «-Fe,0,
2.5 63.48 % BaFe,0,, 33.96 | 2029 | 0597 | 349.87
36.52 % a-Fe,0,
5.0 77.40 % BaFe,,0,, 41.49 25.04 0.603 335.78
22.60 % a-Fe,0,
75 66.80 % BaFe,,0,, 31.78 18.76 0.590 369.9
33.20 % a-Fe,0,
10.0 58.00 % BaFe,,0,, 23.47 13.90 0.592 345.22
42.00 % «-Fe,0,
12.5 63.10 % BaFe,,0,, 24.66 14.74 0.598 333.16
36.90 % o-Fe,0,
15.0 67.00 % BaFe,,0,, 2090 | 17.46 | 0584 | 369.62

33.00 % a-Fe,0,
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Tabla I11.24. Analisis cuantitativo y propiedades magnéticas de las hexaferritas de estroncio que contienen NaCl.

e e
% Analisis M, M, M/M, H,
| NaCl Cuantitativo (emu/g) | (emu/g} (kA/m)
0.0 66.2 % SrFe,0y4 3137 19.69 0.630 461.30
33.8 % a-Fe,0,
2.5 77.9 % SrFe,,0,, 30.38 18.41 0.606 | 464.70
22.1% a-Fe,0,
5.0 70.5 % SrFe ;0,4 32.06 19.92 0.621 448.22
I 29.5 % a-Fe,0,
7.5 71.8 % SrFe,,0, 32.60 20.20 0.620 487.02
28.2 % a-Fe,0,
10.0 65.7 % SiFe,;0, 3072 | 1858 | 0609 | 47532
34.3 % «a-Fe,0,
12.5 62.9 % SrFe,0,4 33.74 20.62 | 0.611 484 85
37.1 % a-Fe,0, ‘
15.0 70.1 % StFe,0,, 39.02 | 2396 | 0614 | 503.41
29.9 % a-Fe,0, =




IV.- INTERPRETACION DE RESULTADOS
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En este capitulo se relacionan las condiciones de oxicoprecipitacion de las disoluciones
de hierro con estroncio y bario con las caracteristicas de los productos obtenidos siguiendo los

mecanismos de coprecipitacion y oxiprecipitacion.

Posteriormente se relacionan las propiedades magnéticas de las hexaferritas con la

naturaleza del polvo precursor v las variables de su proceso de formacidén.
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IV.1.- CONSUMO DE AGENTE BASICO EN LA OXICOPRECIPITACION.

De forma general, €l aumento de la temperatura y el pH de reaccion eleva el consumo de
agente basico, como se observa en las figuras IV.1 y IV .2, Los consumos de agente basico son
practicamente iguales a las tres temperaturas estudiadas hasta pH 12, desde ahi aumentan al

incrementarse la temperatura.
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Figura IV 1.- Consumo de agente basico en la oxiprecipitacion con bario.
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Figura I'V.2 - Consumo de agente basico en la oxicoprecipitaciéon con estroncio.

Al aumentar la temperatura el volumen de agente basico necesario para alcanzar un mismo
pH es mayor debido a la modificacion del equilibrio de disociacion del agua, como se muestra en
la tabla IV.1 (DA Skoog et al, 1993). Si la variacion fuera debida sélo a este fendmeno, las
diferencias en el consumo en los experimentos con bario y con estroncio deberian ser iguales, 1o

que no ocurre, como puede observarse al comprobar los consumos de agente basico a pH 13.

Tabla IV.1.- Variacitn de la constante de disociacion del agua en funcion de la temperatura.

TEMPERATURA (°C) 0 25 50 100
K, 0.114:10™ | 1.01-10™ | 5.47-10™ | 49.0-10"*

—

En las figuras IV 3, IV.4 y IV.5 se representa el consumo de agente basico para 20°, 45°
y 70°C, respectivamente, comparando los experimentos realizados con bario v con estroncio. Los
consumos de agente basico unicamente difieren a pH elevados y temperatura igual o superior a

45°C, siendo mayor en los ensayos realizados con bario.



Interpretacion de Resultados 178

Volumen (mt)

Volumen {ml)

1006

400

200

1 v 1 T T hd T T T
—ua— Bario
—eo— Estroncio

10 11 12 13 14

T . T T T r T

I —a— Bario
—e— Estroncio

i ]
] .
-

- | i - L. P 1

10 1" 12 13

pH

Figura IV 4.- Consumo de agente bidsico en los experimentos realizados a 45°C.
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Figura IV 5.- Consumo de agente basico en los experimentos realizados a 70°C.

Este cambio, que se produce a partir de pH 12, implica necesariamente un cambio en el
mecanismo de coprecipitacion a 45° y 70°C respecto al de 20°C, como se ha demostrado en
investigaciones realizadas en el departamento, en las que se ha visto que la existencia de metales
no férreos en las reacciones de oxiprecipitacion de hierro modifican los mecanismos de reaccion

variando la naturaleza del producto de hierro obtenido y/o su cristalinidad (C. Negro et al,, 1993)

La figura IV.6 representa las posibilidades de disposicion del metal alcalinotérreo durante

el proceso de coprecipitacion. Se pueden producir cuatro situaciones claramente diferenciadas:

- El cation libre en disolucion, no umdo al precipitado de hierro (Figura IV.6. A).

- El catién adsorbido sobre la superficie del precipitado de hierro (Figura IV 6. B).

- El cation ocluido en el precipitado de hierro desplazando al hierro a la disolucion (Figura
IV.6 C)

- El cation ocluido en el precipitado de hierro sin desplazamiento de éste a la disolucion
(Figura IV.6. D).
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La oclusion en el precipitado, sin desplazamiento de hierro a la disolucién, originaria
consumos de agente basico menores, ya que la superficie de solvatacion del alcalinotérreo seria
nula. Si se encuentra el alcalinotérreo adsorbido, como se representa en la figura IV.6.B, la
superficie de solvatacion esta parcialmente disponible, con lo que aumentaria el consumo de
agente basico, y, asi, progresivamente, hasta que el cation alcalinotérreo esté libre en disolucion
o se halle ocluido desplazando hierro a la disolucidn, lo que supondria el consumo maximo de

agente basico.

Figura IV 6.-Representacion de la fenomenologia en el proceso de coprecipitacién.
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Este fenémeno permite concluir que la presencia de cationes precipitables en disolucion,
ya sean alcalinotérreos o de hierro, aumenta a partir de pH 12, siendo mayor la proporcion del
bario, como se demuestra en las figuras IV.4 y IV.5. A partir de ese pH se produce el cambio de
mecanismo de coprecipitacion, en ekque-el bario y el estroncio se comportan de manera diferente,

como se confirma con estudios posteriores.

IV.2.- RETENCION DEL METAL ALCALINOTERREO.

En las figuras IV.7 y IV.8 se representa la retencién de Ba**/Sr** en el polvo precursor,
expresada en % en peso, en funcion del pH y la temperatura de obtencion. En ambas figuras se
observa que para 20°C y pH 11 se produce un maximo que se justifica por la formacion de
compuestos coloidales de hierro muy adsorbentes, inestables al cambio de la temperatura y/o del

pH.

Durante el desarrollo de los experimentos de oxicoprecipitacion se advirtio la formacion
de un compuesto de color verde oscuro, Fe(OH), de aspecto coloidal, tambien, las particulas
coloidales de oxidos férricos cargados positivamente se recubren de iones OH creandose una
capa muy delgada denominada "stern". En ambos casos, con Ba®*/Sr**, la formacion del producto
coloidal favorece la coprecipitacion, ya que al aumentar ¢l pH las particulas se cargan
negativamente y en la floculacion se produce una elevada adsorcion para compensar la carga y
la oclusion. Es evidente que estos compuestos coloidales se forman en todos los ensayos, siendo
los realizados a 20°C y pH 11 en los que el coloide alcanza una mayor estabilidad; por tanto, la
formacion de compuestos coloidales de hierro favorece la coprecipitacion, promoviendo el

arrastre del metal alcalinotérreo.
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Figura IV.7 - Retencion de bario en los ensayos de oxicoprecipitacion.
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Figura IV 8.- Retencion de estroncio en los ensayos de oxicoprecipitacion,
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A excepcion de los valores de retencion de bario y de estroncio ya mencionados en los
experimentos realizados a 20°C y pH 11, se observa, de forma determinante, que la retencion
aumenta al incrementarse €l pH y la temperatura. Ademas, el comportamiento del bario y del

estroncio es analogo para todo el intervalo de pH y de temperatura.

La retencion hasta pH 11 es mayor a la menor temperatura (20°C); pero a pH 11.5 se
produce el aumento brusco de la retencion siendo mayor a medida que aumenta la temperatura,

lo que confirma las hipotesis apuntadas respecto al cambio en el mecanismo de coprecipitacion
apH 12.

En las figuras IV.9, IV.10 y IV.11 se compara la retencion de bario y estroncio a 20°, 45°
y 70°C respectivamente, en funcién del pH. En la figura IV .9 se observa que las retenciones son
similares; en las condiciones particulares de pH 11 la retencion de bario es sensiblemente superior,
lo que implica que la presencia de bario estabiliza mejor el compuesto coloidal de hierro. A 45°C,
figura IV.10, se observa que las retenciones de bario son mayores que las del estroncio siendo,
a partir de pH 12 iguales, mientras que a 70°C, figura [V.11, el comportamiento del bario y del

estroncic es practicamente igual para cualquier pH.
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Figura IV.9.- Retencion de metal alcalinotérreo a 20°C.
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Figura IV 11.- Retencion de metal alcalinotérreo a 70°C.
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IV.3.- CRISTALINIDAD DEL POLVO PRECURSOR.

En las figuras [V.12 y IV.13 se representa la cristalinidad del polvo precursor preparado

con bario y con estroncio, respectivamente, en funcion del pH y la temperatura.
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Figura [V.12. Cnistalinidad del polve precursor preparado con Ba*
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Figura IV.13. Cristalinidad del polvo precursor preparado con Sr**
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L.a tendencia general de la cristalinidad es a disminuir al aumentar pH y temperatura. La
proporcion de fase cristalina, tanto para el producto precipitado con bario como el precipitado
con estroncio es baja, como cabria esperar de las condiciones de oxicoprecipitacion, lo que
permite afirmar que los constituyentes del polvo precursor son esencialmente amorfos y facilitaran

la difusion de los cationes Ba*" y Sr°" durante la calcinacion (J. Beretka et al., 1968).

La disminucién de la cristalinidad tiene, principalmente, dos origenes: el primero, es la
génesis propia de la matriz férrea, ya que al aumentar et pH los hidréxidos obtenidos son mas
amorfos, con lo que se favorece la adsorcion; el segundo, es debido a la inclusion de cationes

dentro de la red cristalina, como el Ba™ y el St**.

Para la coprecipitacion con bario, figura IV.12, el minimo aparece a 20°C y pH 11,
condiciones en que se estabiliza [a floculacion de los compuestos coloidales de hierro. Para el
estroncio, figura IV .13, este efecto no es tan apreciable, por lo que se refuerza la teoria de que

el bario estabiliza mejor el coloide que el estroncio, como ya se habia apuntado.

En las figura IV.14, IV.15 y IV.16 se comparan las cristalinidades de los productos
precipitados con bario y con estroncio a 20°, 45° y 70°C respectivamente, en funcion del pH.
Salvo la anomalia de la precipitacion a pH 11y 20°C la cristalinidad de los productos precipitados

con bario es ligeramente superior que con estroncio.

Debe destacarse que la presencia de NaCl cristalino procedente del secado de 1a torta

aumenta la cristalinidad, como se aprecia claramente a 20°C , pH 14; y, 45°C, pH 13.
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Figura IV.15. Cristalinidad de los productos preparados a 45°C.
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Figura IV.16. Cnstalimdad de los productos preparados a 70°C.

Como se describié en el apartado anterior, las retenciones de bario son ligeramente
superiores a las de estroncio a igual pH y temperatura y, también, la cristalinidad es mayor para
los precipitados de bario que para los de estroncio. La adsorcion sera mayor al aumentar la
cantidad de compuestos amorfos con lo que, para el bario, por la mayor cristalinidad, la adsorcion
deberia ser menor pero sus retenciones resultan mayores, lo qué presenta contradiccion con lo
expresado anteriormente. Se explica recordando que el consumo de agente basico para el bario
es mayor que para el estroncio, lo que supone mayor concentracion de cationes libres por
redisolucion del precipitado original, con lo que la recristalizaciéon aumenta la cristalinidad del

polvo precursor. Este fenémeno se acentia al aumentar la temperatura y el pH.

Se puede pensar, en principio, que a temperaturas elevadas disminuyen las posibilidades
de coprecipitacion debido a que se forman cristales de mayor tamafio y se pierden los compuestos
coloidales, pero lo cierto es que esta tendencia compite con el aumento de la concentracion de
compuestos de hierro amorfos, produciéndose un efecto global de aumento de las sustancias

coprecipitadas que incrementa la retencion de metal alcalinotérreo.
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IV.4.- ANALISIS CUALITATIVO DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS DEL
POLVYO PRECURSOR.

Los analisis cualitativos de la fase cristalina del polvo precursor se recogieron en las tablas

1.8 y IT1.9,

Los fendmenos de coprecipitacion pueden originar fases amorfas o fendémenos de inclusién
u oclusion en la fase férrea que no se detectan con exactitud mediante difraccion de rayos X. Para
comprobar la presencia de metal alcalinotérreo en fase amorfa se comparan los resultados del
analisis cualitativo del polvo precursor con el analisis cuantitativo de hexaferrita obtenida; en fa
tablas IV.2 y IV.3 se resumen, para las distintas condiciones de oxicoprecipitacion, la fase
cristalina presente en el polvo precursor referida al bario y al estroncio, respectivamente, junto

con la riqueza, en peso, de la hexaferrita obtenida.

Tabla IV .2.- Estudio comparativo de la fase cristalina de bario frente a la nqueza en hexaferrita.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 S B — BaCQ,
- _ - - {
11 BaCO, BaCO,
91.0 % | 28.7 % 66.8 %
| 12 BaCO, BaCO, BaCO,
52% 392 % 81.1 %
13 BaCO, BaCO, + BaCl,»2H,0 BaCO,
66.0 % o
14 BaCO, —
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Tabla IV 3.- Estudio comparativo de la fase cristalina de estroncio frente a la riqueza en hexaferrita.

TEMPERATURA (°C)
pH 20 45 70
10 SH{OH), SrCO,
----- 334 %
11 SrCO, —
73% 28.5% 455 %
12 Sr(OH), St(OH), + SrCO, Sr(OH), + $S1CO,
J 241% 430%
13 SICO, SrCO, SICO,
66.2 % —
14 StCO, —

Hasta pH 12 las retenciones de metal alcalinotérreo eran bajas, aparece fase hexaferrita
en condiciones donde no aparece fase cristalina de metal alcalinotérreo; para el bario a 45°C y pH
11 y para el estroncio a 45°C pH 11 y 70°C pH 11. Ademas, para el bario, a 70°C y pH 10 y para
el estroncio a 20°C y pH 10 aparece fase cristalina de alcalinotérreo pero no hexaferrita. Esto
supone que el Ba*/Sr* se encuentra preferentemente ocluido y/o incluido en la fase férrea, lo que
no impide que, en pequefia proporcion, se produzca la adsorcion de fases cristalinas de metal
alcalinotérreo, posiblemente en la etapa de secado, en la superficie de la matriz férrea, con lo que
la cantidad de fase cristalina adsorbida dependera de la humedad de la torta, lo que dificulta la

reproducibilidad de los ensayos y la evolucion del secado.

A partir de pH 12 se favorece la adsorcion y la posible postprecipitacion, no aparece
hexaferrita, pese a que la retencién de alcalinotérreo es elevada, fenémeno se produce cuando los
consumos de agente basico superan los 250 ml. Esto se debe a la aportacion de cloruro sddico
que, en la calcinacion, origina fases cristalinas no magnéticas no identificables por difraccion de

rayos X, que encierran metal alcalinotérreo en su estructura.
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Por ultimo, interesa destacar que por difraccion de rayos X solo se detectd hidroxido de
estroncio, debido a que los hidroxidos de bario se transforman en carbonatos por quimisorcion
det CO, atmosférico durante el proceso de secado o, mas extensamente, por reaccion directa con
Na,CO,. La aparicion de mezclas de StCO; y Sr(OH), y la ausencia de Ba(OH),, permiten afirmar

que la carbonatacién del hidroxido de bario es superior a la del estroncio.

Segun la teoria de Kossel, las moléculas de los hidroxidos se consideran compuestas por
iones cuya atraccion mutua se explica por la ley de Coulomb:
el * ez

f- ——— (IV.1]

2
(r1 + r2)

siendo e, v e, las cargas de los iones y r, y r, los radios correspondientes; cuanto menor es dicha
fuerza, menos estable sera el enlace entre los iones y mas facil sera su ruptura (V. Alexéiev, 1978).
A igual carga, como ocurre con el Ba* y el Sr*, el factor que decide es el radio del cation; como
el radio del Ba*" (135+10"?m.) es mayor que el radio del Sr** (118+10™“m.), 1a fuerza de atraccién
sera menor entre el Ba®" y el OH que entre el Sr* y el OH"; por ello, la presencia en los
precipitados de S(OH), es mas probable que la presencia del Ba(OH),, como queda reflejado en

el analisis cualitativo de las fases cristalinas.

IV.5.- MORFOLOGIA DEL POLYO PRECURSOR.

Si se mantienen los precipitados en contacto con las aguas madre la fase amorfa
evoluciona hacia la formacion de cristales. Unos se disuelven y, por tanto, disminuye la oclusion,
ya que la red cristalina se rompe; otros, se desarrollan y crecen a expensas de los iones de los
pequeiios cristales con lo que se reduce la superficie especifica del precipitado y, por consiguiente,

la adsorcion. Este fenomeno se exalta en los productos obtenidos a pH y temperaturas altas.

Las velocidades de filtracion lentas, realizadas a temperatura ambiente, han facilitado la
evolucion de precipitados a formas cristalinas; por eso, en las micrografias de los polvos

precursores obtenidos a pH y temperaturas altas aparecen particulas de mayor tamafio, con menor
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cristalinidad relativa y con pequefios cristales adosados a las superficies. En la figura IV.7 puede

observarse la cristalizacion cubica y los cristales de gran tamafio obtenidos a 70°C y pH 12.

Figura IV.17.- Micrografia con presencia de cristales con estructura cibica.

El andlisis semicuantitativo de estos cristales de forma cubica, realizado por energias
dispersivas de rayos X en el microscopio electronico de barrido, revela que se trata de cloruro
s6dico, gue solo aparece en las micrografias realizadas sobre muestras obtenidas a elevados pH
y temperaturas, mientras que su presencia en el resto de las muestras solo se detecta por

difraccion de rayos X, debido a su pequefio tamafio o por estar recubiertos de otros cristales.

En la figura 1V.18 y en la tabla IV.4 sc presentan los resultados obtenidos para esta
muestra, en el andlisis semicuantitativo realizado por energias dispersivas de rayos X con el

microscopio electrénico de barrido.
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Figura 1V 18 .- Espectro de EDS del andlisis semicuantifative sobre un cristal cubico.

Tabla [V .4.- Resultados del analisis semicuantitativo sobre el cristal cabico.

| ELEMENTO (*) ZAF ELEMENTO % ATOMOS |
(% Peso)
Fe (**) 0.862 9.771 +0.353 4.191
cl 0.890 22.064 + 0.274 14911
Na 0.844 41.973 + 0.707 43.740
0 (*%) 0.706 24.504 £ 0.727 36601
St (**) 0.686 1.704  0.275 0466
TOTAL (***) 100.015 100.000 |

e — . ——
(*) La concentracién del clemento es proporcional al Area integrada del pico, substraido previamente el fondo.
(**) La presencia de estos elementos es debida a la penetracion del haz en la muestra
(***) Resultados normalizados.

Respecto a las distintas fases cristalinas aciculares presentes en los precipitados, las
grandes corresponden a los carbonatos mientras que las pequefias pertenecen al «-FeOOH; el
tamaiio de grano del carbonato es, aproximadamente, diez veces mayor que el de los cristales de

los compuestos de hierro, como puede observarse en la figura IV.19.
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Figura [V.19.- Micrografia en la que se detecta la presencia de carbonato en el polvo precursor.

Esta diferencia de tamafio se debe a que, en las condiciones experimentales, el crecimiento
del carbonato del metal alcalinotérreo es mayor que el de los compuestos de hierro, lo que
produce la heterogeneidad morfologica del producto. Este fendémeno impide controlar la

granulometria de las ferritas que se forman por calcinacion,

Conocida la morfologia de las muestras (ver tablas I11.12 y 111.13) y las fases cristalinas
resumidas en las tablas II1.8 y II1.9, se puede afirmar que el polvo precursor obtenido esta

constituido por:

- Carbonatos, con estructuras cristalinas aciculares de tamafio medio o grande.

- Hidroxidos de bario o de estroncio, segun el experimento, con estructuras laminares
en forma de escamas de tamafio medio.

- Hidréxidos de hierro, Fe(OH), en escamas con pequefio tamafio de particula.

- Oxidos de hierro, del tipo magnetita, Fe,O,, en forma de racimos de cristales en
crecimiento, con tamafios de particula muy pequefios.

- Oxihidroxidos de hierro, a-FeOOH, en cristales aciculares pequefios.

- Cristales ctibicos de cloruro sodico y otros cloruros, tanto de hierro como de metal

alcalinotérreo.
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1V.6.- MECANISMO DE COPRECIPITACION.

Es evidente que los efectos del bario y del estroncio sobre la oxicoprecipitacion con hierro
a pH 10 y 1les similar: consumos de agente basico con la misma tendencia, cristalinidad
decreciente con el aumento del pH y la temperatura. El cambio a pH 12 puede ser debido a dos
causas: por cambio en la naturaleza del portador, la matriz férrea; y, por variacion del mecanismo
de coprecipitacion. Como los analisis cualitativos del polvo precursor descartan la primera, el

cambio debe tener su origen en la variacion del mecanismo de coprecipitacion.

Antes de pH 12 el metal alcalinotérreo precipita mejor a menor temperatura. La retencion
tanto de bario como de estroncio es muy reducida, excepto en el punto donde las condiciones
experimentales permiten estabilizar el coloide, 20°C y pH 11. Pero el aumento de la temperatura
favorece la redisolucion de precipitados y se incrementa la desorcion originando la recristalizacion
de la fase férrea y al precipitar Fe(OH), los cationes alcalinotérreos son arrastrados y quedan
ocluidos y/o incluidos en el precipitado, por lo que no es frecuente encontrar fases cristalinas de
sales alcalinotérreas en el polvo precursor. El tamafio del Ba** es mayor que el del Sr*°, por lo que
la oclusion y/o inclusion de bario en la fase férrea sera menos estable, redisolviéndose junto a la
fase férrea que lo contiene quedando adsorbido en la superficie, como fase cristalina de sal
alcalinotérrea. La mayor precipitacion de bario implica mayor redisolucion del portador, ya que

la generacion de compuestos complejos cargados negativamente retiene mayor cantidad de bario.

El Fe(OH), evoluciona por oxidacion en estado solido, durante la filtracién y en 1a etapa
de secado, a a-FeOOH y Fe,0,, mientras que la formacion de la fase cristalina de bario y de
estroncio y el cloruro sddico se supone que se realiza en la etapa de secado sobre la superficie de

la torta.

A partir de pH 12 se produce un cambio significativo tanto en las retenciones como en el
consumo de agente basico. Es evidente que, al principio, el metal alcalinotérreo se comporta de
igual forma que a pH inferior, pero al redisolverse la fase férrea el incremento de la concentracion

de OH en el medio favorece la precipitacion de los hidroxidos de metal alcalinotérreo.
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Los productos de solubilidad para las reacciones de formacion de los hidroxidos de bario

y estroncio son;

Ba(OH), = Ba® . 20H" pK, - 2.2

5

Sr(OH), = Sr¥ . 20H" pK_- 3.4

5

[IV.2]

de donde se deduce que el Ba(OH), se forma a partir de pH 13.5 y el St(OH), a partir de pH 12.8,
en ausencia de los demas iones. Sin embargo, el efecto salino provocado por la presencia de
concentraciones elevadas de otras sales, como son las ferrosas, provoca que la solubilidad de los
hidroxidos disminuya, por lo que aparecen a pH inferiores a los calculados. De esta forma se
genera una solucion solida con la matriz férrea de hidroxido de hierro en la que se detectan:

fendmenos de adsorcion, de inclusion en la red cristalina y de sustitucion.
1V. 7.- CONDICIONES OPTIMAS DE COPRECIPITACION.

Inicialmente parece que las condiciones mas favorables de oxicoprecipitacion son aquéllas
que producen el compuesto coloidal. Esta hipotesis debe rechazarse por que €l producto es muy
inestable y pequefias variaciones de las condiciones que mantienen el estado coloidal provocan

su ruptura y por que la viscosidad de la fase amorfa dificuita la filtracion del producto.

Recordando la influencia de las distintas variables de oxicoprecipitacion se concluye que
un pH muy elevado, cercano a 14, es muy desfavorable, debido al gran consumo de hidroxido
sddico; tampoco es aconsejable el pH préximo a 10, por el bajo rendimiento de retencion de metal

alcalinotérreo. En consecuencia, se recomienda el intervalo entre pH 11y 13.

En cuanto a las temperaturas, se prescinde de los 70°C por el consumo de energia, ya que
la eliminacion de hierro, la retencion de metal alcalinotérreo y la baja cristalinidad se consiguen,
en igual magnitud, a temperaturas inferiores. También, se desestima la temperatura de 20°C por
las reducidas retenciones de metal alcalinotérreo, mientras que a 45°C la retencion de Ba/Sr se

duplica respecto a la temperatura de 20°C.
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Si se consideran conjuntamente la cristalinidad y 1a retencion de metal alcalinotérreo, las
condiciones optimas de sintesis serian: temperatura 45°C y pH 13. Por supuesto, esta definicion

es independiente de la calidad de la hexaferrita obtenida después de la calcinacion.

IV.8.- RELACION ENTRE LA NATURALEZA DEL POLVO PRECURSOR Y LA
CALIDAD DE LA HEXAFERRITA.

Parece 10gico que cuanto mayor sea la retencion de metal alcalinotérreo mayor sera la
proporcion de hexaferrita formada y, por tanto, mejores seran las propiedades magnéticas de los
productos calcinados. En las figuras IV.20 y TV .21 se representan las retenciones frente a la
riqueza de hexaferrita obtenida por calcinacion del polvo precursor preparado con bario y con

estroncio, respectivamente.

Como puede observarse, en la figura TV.20 se han omitido las condiciones Ba2014,
Ba4513 y Ba7013 ya que, pese a alcanzar las mayores retenciones, no existe hexaferrita de bario
en la muestra; lo mismo ocurre en la figura IV .21 con las condiciones Sr2014, Sr4513, Sr7013
y Sr7012. Por lo tanto, los productos mas cristalinos son los que presentan menor proporcion de
hexaferrita, como se observa en las figuras IV.22 y IV.23 donde se representa el porcentaje de
cristalinidad del polvo precursor en funcion de la riqueza en hexaferrita de bario y estroncio,

respectivamente.

Se ha comprobado que en los experimentos en que se consume mayor volumen de agente
basico -Ba2014, Ba4513, Ba7013, Sr2014, Sr4513, Sr7012 y Sr7013- se obtiene productos de
peor calidad magnética, lo que indica que la incorporacion de cation Na', en exceso, perjudica la
calcinacion. El exceso de cloruro sodico, que en pequefias proporciones disminuye la energia de
activacion, como se explico en el apartado I11.1.4, dificulta la reaccion en estado solido para

formar hexaferrita.
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Figura IV.21 - Relacién % Sr** retenido frente a riqueza de la muesira en hexaferrita de estroncio.
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Figura IV 22 - Relacion cristalinidad det polvo precursor frente a riqueza de la muestra en hexafernita de bano.
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Mediante el estudio de energias dispersivas de rayos X se investigo la aparicion de sales
sodicas en las fases calcinadas. Las figuras IV.24 a IV .31 recogen los espectros; como se observa
aparece sodio en el producto, su tnico pico a 0.930 keV se solapa con la sefial correspondiente

a la emision La, y Lb, del cobre.

Si se analiza un producto en el que aparece el fondo del portamuestras y no hay presencia
de sodio, microanalisis correspondiente al portamuestras de laton, cobre-cinc, puede verse que,
como se representa en la figura IV 31, la sefial La, y Lb, del cobre es sustancialmente menor que
la correspondiente a la K, del cobre. La relacion entre dichas sefiales es siempre constante
(Cug,/Cuy,; 14, = 4) con lo que comparando esta relacion podemos identificar Ia presencia de sodio
en el polvo calcinado. Esta comparacion se muestra en la tabla IV.5; toda relacion inferior a 4

implica que se ha introducido sedio en la estructura del sélido, no eliminable por lavado.

Por lo tanto, la presencia de sodio en el solido es debida precisamente al exceso de cloruro

sodico y se ha incorporado a la red, eliminéndose el cloro durante la calcinacion.

Tabla IV.5.- Relacién entre las intensidades de pico de las emisiones de Cug, y Cuy,) 1.

| ENsAYO | Ba2014 | Baas13 | Ba7013 | sr2014 | sras13 | se7012 Sr7o13H

I[ CuEE/Cu“”Ql. 0.0 00 0.18 0.5 1.6 0.0 0.45 H
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Figura I'V 24.- Microanalisis de la muestra Ba2014
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Figura [V.25.- Microanalisis de la muestra Ba4513

Figura I'V 26 - Microandlisis de la muestra Ba7013.
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Figura IV.27.- Microanalisis de la muestra Sr2014.
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Figura I'V 30.- Microandlisis de la muestra Sr7013.

Figura [V.29.- Microandlisis de la muestra Sr7012.
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Figura 1V.31.- Microanalisis del portamuestras.
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Con el fin de definir el contenido minimo de NaCl en el polvo precursor para que se
produzca la incorporacion de sodio a la red, se afiaden cantidades conocidas de NaCl a las
muestras Ba2013 y Sr2013, realizando la mezcla por medios mecanicos. Se calcinaron las
muestras y los resultados obtenidos se recogen en las figuras [V.32 y IV .33 para el bario y el

estroncio, respectivamente.
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Figura [V.32.- Anélisis cuantitativo y propiedades magnéticas obtenidas en los productos caleinados con bano en
presencia de cantidades conocidas de NaCl.
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Figura iV 33.- Andlisis cuantitativo y propiedades magnéticas obtenidas en los productos calcinados con estroncio en
presencia de cantidades conocidas de NaCl.
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Resulia que no ha habido una influencia apreciable ni en la composicion ni en las
propiedades magnéticas, salvo en el campo coercitivo, parametro sensible al tamafio de particula
de 1a hexaferrita, lo que indica que el descenso de la energia de activacion por el cloruro sédico
no es por formacion de eutécticos si no por la deformacion que produce en 1a matriz de oxido de

hierro precipitado.

En las figuras I11. 139 a III. 145 se representaron los ciclos de histéresis correspondientes
al estudio de la influencia de la presencia de NaCl para el bario y en las figuras I111.146 a I11. 152
para el estroncio. Como puede observarse en éstas tltimas aparece una inflexion entre el punto
de remanencia y el punto de coercitividad que no se aprecia en los ciclos de histéresis de las
hexaferritas de bario. Este fendmeno es consecuencia de la suma de dos ciclos de histéresis en los
cuales la imanacion de saturacion sera la correspondiente a la sustancia mas dura, magnéticamente
hablando, al igual que la remanencia correspondera a la sustancia mas dura y presentarg dos

campos coercitivos, momento en el que se produce la inflexion.

1.a generacion de dos campos coercitivos puede deberse a la presencia de impurezas que
generarian mezclas incontroladas de hexaferrita de bario y hexaferrita de estroncio y, por otra
parte, la distribucion de tamafio de particula presentaria dos maximos, uno por debajo del tamafio
critico para obtener monodominios y otro por encima, de multidominio, con lo que se originarian

dos mecanismos de imanacion.

Para conocer el fenomeno que ha ocurrido en nuestras muestras, ademas de la difraccion
de rayos X, que podria originar picos solapados que enmascaran la presencia de la mezcla -como
ocurre en este caso- se han realizado microanalisis de todas las muestras de hexaferrita de
estroncio para conocer las posibles impurezas. En las figuras [V.34 a IV .39 se recogen los

espectros de energias dispersivas de rayos X.
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Figura IV.34.- Microanalisis de la muestra Sr2013 con
2.5% de NaCl.
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Figura IV.36.- Microanilisis de la muestra $r2013 con
7.5% de NaCl
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Figura [V.37 - Microanslisis de la muestra Sr2013 con
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Figura IV.38 - Microanahisis de la muestra Sr2013 con  Figura IV.39.- Microandlisis de la muestra Sr2013 con
12.5% de NaCL 15.0% de NaCl[.

Como solo aparece el cobre y el zinc del portamuestras, en algunos casos, se puede
afirmar que la inflexion es originada por la distribucion de tamafio de particula, en la que una parte
de la muestras es multidominio y la otra es monodominio, cuyo origen puede estar en la

naturaleza del polvo precursor.

De nuevo se advierte la diferencia en los mecanismos de coprecipitacion de bario y
estroncio. Segun esto, la distribucion del bario es mas homogénea y con particulas menores en
la superficie mientras que el estroncio origina particulas de hexaferritas mas grandes o con distinta
anisotropia cristalina dentro de la matriz de hierro. Asi se explica la mejor retencion del estroncio

dentro de la red cristalina.

La diferencia en la distribucion de tamafios de particulas se debe al doble mecanismo de

retencion (inclusion y adsorcién). Para el bario debe ocurrir adsorcion e inclusion con o sin



Interpretacion de Resultados 207

sustitucion sobre los planos cristalinos externos, ya que de esta forma la distribucion de tamaiio
de particula es mas uniforme sobre la superficie que, a efectos de crecimiento cristalino, solo
presenta la mitad de caras de crecimiento -solo una cara de crecimiento en lugar de dos caras,

como ocurre con el estroncio-.

En estas muestras el cloruro sodico se comporta de diferente forma segun proceda de la
cristalizacion en la etapa de formacidn del polvo precursor o se haya afiadido en la etapa de
calcinacion. El cloruro sédico cristalizado en la formacion del polvo precursor genera defectos
en la matriz férrea, lo que disminuye la temperatura de reaccion. Por otra parte, el cloruro sédico
introducido en la etapa de calcinacion del polvo precursor y mezclado de forma mecanica actua
como inhibidor del crecimiento de grano, depositdndose en las fronteras de grano de las

hexaferritas y no incorporandose a la estructura del solido calcinado.

La generacion de la hexaferrita de estroncio se realiza desde el interior del grano y desde
la frontera de la matriz férrea, con lo que la ubicacion del estroncio es interna, fenomeno de

oclusién y sustitucion, y externa, fenémeno de adsorcion.

Por el contrario, en la formacion de la hexaferrita de bario sélo en un caso aparece la
inflexion de la curva de histéresis por lo que, segun los datos de consumo de agente basico, cabe
pensar que el bario se aloja sobre la superficie desplazando hierro a la disolucion con lo que la
hexaferrita de bario se origina desde la superficie del grano o desde zonas proximas, con el hierro

desplazado sobre la superficie donde el bario se ha alojado previamente.

Se puede concluir que el bario se aloja en el interior del grano de 6xido de hierro
desplazando a éste a la disolucién, mientras que el estroncio, queda ocluido en la red de la matriz
férrea, sin desplazamiento aparente. Por supuesto, en ambos casos, se produce la adsorcion en

la superficie de la particula de la matriz de 6xido de hierro.
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IV.9.- INFLUENCIA DEL TIEMPO Y LA TEMPERATURA EN EL PROCESO
DE CALCINACION.

IV.9.1.- Conversion y coercitividad de la hexaferrita de bario.

En Jas figuras IV.40 y 1V .41 se representa el analisis cuantitativo de los productos
correspondientes a los polvos calcinados Ba2013 y la coercitividad obtenida, respectivamente.
Como puede observarse, al aumentar el tiempo, a una misma temperatura, aumenta la riqueza de
la fase hexaferrita, para un mismo tiempo, a mayor temperatura se produce mayor conversion.
Con respecto a la coercitividad, ésta es mayor en los productos obtenidos por calcinacion a mas

de 900°C, que coincide con los mayores contenidos de hexaferrita.

Figura IV 40.- Analisis cuantitativo de las hexaferritas de bario en el estudio tiempo-temperatura de calcinacién.
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Figura [V 41.- Influencia del tiempo y temperatura de calcinacion en fa coercitividad de las hexafernitas de bano.

En la tabla I'V.6 se recogen los resultados del analisis estadistico mediante el programa

STATLAB version 2.0 para los productos obtenidos por calcinacion del polvo precursor

preparado con bario; las variables dependientes han sido tiempo, tiempo al cuadrado, temperatura
y temperatura al cuadrado.

Tabla IV .6.- Indice de correlacion obtenido en la regresion maltiple con variable dependiente el anglisis cuantitativo

para hexaferritas de bario.
REGRESION VARIABLE INDEPENDIENTE R?
1 ] Tiempo 0.65698
2 Tiempo? 074287 |
3 Temperatura 0.15884
4 Tiempo y tiempo® 0.77881
5 Tiempo y temperatura 0.81583
6 Tiempo® y temperatura 0.90172
7 Tiempo, temperatura y temperatura’ 0.93765 |
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De las regresiones multiples presentadas en la tabla IV.6 se demuestra que el tiempo
presenta mayor influencia que la temperatura sobre la produccién de hexaferrita. Si se estudia solo
el tiempo la regresion es relativamente buena, mejorando si se usa el tiempo al cuadrado. Frente
a la temperatura el ajuste es muy malo. La regresion 7 es la que mejor ajusta los datos

experimentales. En la tabla IV.7 se recogen los pardmetros estadisticos de la regresion 7.
El modelo que se propone es el siguiente:
Andlisis cuantitativo (%BaFe;;0,,) = 39.475-3.7333 t + 1.125 + 0.0297 T

siendo t=tiempo (horas) y T=temperatura (°C).

Tabla IV.7.- Pardmetros estadisticos de la mejor regresion de la influencia del tiempo y temperatura frente al analisis
cuantitativo de hexaferritas de bario.

R = — -

Variable dependiente: Analisis cuantitativo

Variable independiente: Tiempo (horas), tiempo® (horas®) y temperatura (°C)
R’=0.93765

—

F = 250654

Grados de libertad [ Suma de cuadrados Media cuadratica |

b 4

Regresion f 3 311.7133 103.9044
Error | 5 20.7267 4.1453
Total 8 332.4400 41.5550

e - ] . + . 2
Analisis cuantitativo (YeBaFe ;0 ;) = 39.475 - 3.7333 tiempo 1.1_2=5=t1e1=_£1p_0 + 0.0297 temperatura

—

En la tabla [V .8 se presentan las regresiones multiples realizadas con la coercitividad,
stendo las variables independientes el tiempo, tiempo al cuadrado, temperatura y temperatura al
cuadrado. En la tabla se demuestra que la regresion cuya variable independiente es el tiempo el
indice de correlacion es de 0.0239 y con respecto a la temperatura es 0.2930; estos resultados

permiten concluir que la variable a controlar expresamente es la temperatura. La mejor regresion
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es aquélla cuyas variables independientes son el tiempo, temperatura y temperatura al cuadrado

con un indice de correlacion de 0.9180.

Tabla IV 8.- Indice de correlacion obtenido en las regresiones rltiples con variable dependiente la coercitividad para

hexaferrita de bario.
REGRESION VARIABLE INDEPENDIENTE R?

1 Tiempo__ .. {- 00239

2 Tiempo® 0.0161

3 Temperatura 0.2930

4 Temperatura’ 0.2664

i 5 Tiempo y tiempo® 0.0411
6 Tiempo y temperatura 0.3169

7 Tiempo y temperatura’ 0.2903

8 Tiempo® y temperatura 0.3091

9 Tiempo® y temperatura® 0.2825

10 Temperatura y temperatura’ 0.8941

11 Tiempo, tiempo® y temperatura 0.3341

12 Tiempo, tiempo’ y temperatura’ 0.3075

13 Tiempo?, temperatura y temperatura® 0.9102

14 Tiempo, temperatura y temperatura’ 0.9180

15 Tiempo, tiempo’, temperatura y temperatura’ 0.9352

En la tabla IV.9 se presenta los parametros estadisticos de la regresion 14.
El modelo obtenido para la coercitividad de las hexaferritas de bario es:
Coercitividad (kA/m) = -5488.2717 - 3.9817 t + 12,7319 T - 0.0007 T*

siendo t=tiempo (horas) y T=temperatura (°C).
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Tabla IV 9. Parametros estadisticos de la mejor regresion de la influencia del tiempo vy la temperatura frente a la

coercitividad de hexaferrita de bario.
) Variable dependiente: Coercitividad
Variable independiente: Tiempo (horas), temperatura (°C) y temperatura’ (°C?)
R’=0.9180
F = 18.6548
Grados de libertad | Suma de cuadrados Media cuadratica
Regresion 3 14619.1524 4873.0508
Error 5 1306.1129 261.2226
Total 8 15925.2653 1990.6582
Coercitividad (kA/m) = -5488.2717 - 3.9817 tiempo + 12.7319 temperatura - 0.0007 temperatura® ___

1V.9.2.- Conversion y coercitividad de la hexaferrita de estroncio.

En las figuras IV.42 y IV43 se representa el analisis cuantitativo de los productos

calcinados y la coercitividad de la muestra Sr2013 en funcion del tiempo y la temperatura.

La coercitividad disminuye con [a temperatura y se mantiene practicamente constante con

el tiempo.

Los resultados obtenidos muestran que al aumentar el tiempo, a temperatura constante,
aumenta la conversion, al igual que ocurria para la hexaferrita de bario, pero para un tiempo

determinado se alcanza un maximo a temperatura intermedia -900°C-.
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Figura TV 42.- Analisis cuantitativo de las hexaferritas de estroncio en el estudio tiempo-temperatura de calcinacion.

Figura IV 43 - Influencia del tiempo y temperatura de caleinacion en la coercitividad de las hexaferritas de estroncio.
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En la tabla IV.10 se presentan los indices de correlacion obtenidos de las regresiones

multiples para el estudio del analisis cuantitativo.

Tabla [V.10 .- Indice de correlacion obtenido en la regresién mitlltiple con variable dependiente ¢l andlisis cuantitativo

para hexaferntas de estroncio.

REGRESION N VA-EI-ABLE INDEPENDIENTE R?
1 Tiempo 0.05644
2 Tiempo® 0.06473
3 Temperatura 0.13015
4 Temperatura® 0.06473
5 Tiempo y tiempo® 0.06893
6 Tiempo y temperatura 0.18660
7 Tiempo y temperatura® | 0.20306
8 i Tiempo® y temperatura | 0.19489
9 ] Tiempo® y temperatura’ # 0.21134
10 Temperatura y temperatura® | 061457
11 Tiempo, tiempo® y temperatura 1 0.19909
12 Tiempo, tiempo® y temperatura’ | 021555
13 Tiempo®, temperatura y temperatura® 0.67930
14 | Tiempo, temperatura y temperatura’ 0.67101
15 | Tiempo, tiempo’, temperatura y temperatura’ 0.68350

La mejor regresion es la 13, cuyas variables independientes son el tiempo al cuadrado,

temperatura y temperatura al cuadrado; en consecuencia, para el estroncio, la variable controlante

es la temperatura.

Enla tabla IV.11 se presentan los parametros estadisticos obtenidos en la regresion 13.
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Tabla [V.11 - Parametros estadisticos de la mejor regresion de la influencia del iempo y temperatura frente al analisis

cuantitativo de hexaferritas de estroncio.

Variable dependiente: Analisis cuantitativo

Variable independiente: Tiempo (horas), temperatura (°C) y temperatura® (°C?)

R*=0.6793
F=3.5302
Grados de libertad | Suma de cuadrados Media cuadréticaﬁ
Regresion 3 58.4890 19.4963
Error 5 27.6132 5.5227
Total 8 86.1022 10.7628

Analisis cuantitativo (%81Fe jO0) = -293.62 +(.0789 tiempo + 0.8083 temperatura - 0.0005 temperatura’

El modelo que se obtiene es el siguiente:

Anilisis cuantitativo (%SrFe,;,0,,) = -293.62 + 0.0789 t + 0.8083 T - 0.0005 T

siendo t=tiempo (horas) y T=temperatura (°C).

Con respecto a la coercitividad las regresiones realizadas se recogen en la tabla IV.12.

Para la regresion cuya variable independiente es el tiempo ¢l indice de correlacion es
0.3130 y con respecto a la temperatura es 0.6157. La mejor regresion es aquéila cuyas variables
independientes son el tiempo, temperatura y temperatura al cuadrado con indice de correlacion
de 0.9703; el efecto de incorporar una variable mas no influye de forma determinante en el valor

del indice de correlacion.
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Tabla I'V.12.- Indice de correlacton obtenido en las regresiones multiples con variable dependiente la coercitividad

para hexaferrita de estroncio.
REGRESION - VARIABL}E INDEPEND]E;J_TE R?
1 Tiempo 0.3130
2 Tiempo® 0.3061
3 Temperatura 0.6157
4 Temperatura’® 0.6253
5 Tiempo y tiempo’ 0.3135
6 Tiempo y temperatura 0.9287
7 Tiempo y temperatura’ 0.9384
8 Tiempo® y temperatura 0.9218
-9 Tiempo® y temperatura’ 0.9315
10 Temperatura y temperatura’ 0.6573
11 Tiempo, tiempo® y temperatura 0.9291
I 12 Tiempo, tiempo® y temperatura’ 0.9387
13 Tiempo’, temperatura y temperatura’ 0.9634
14 Tiempo, temperatura y temperatura® 0.9703
15 Tiempo, tiempo’, temperatura y temperatura’ 0.9707

En la tabla IV.13 se recogen los parametros estadisticos de la regresion 13.

El modelo obtenido para la coercitividad de las hexaferritas de estroncio es:

Coercitividad (kA/m) = -27.0667 - 6.5133 t + 1.2984 T - 0.0008 T*

donde t=tiempo (horas) y T=temperatura (°C).
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Tabla IV.13. Parametros estadisticos de la mejor regresién de la influencia del tiempo y 1a temperatura frente a la

coercitividad de hexaferrita de estroncio.

Variable dependiente: Coercitividad

Variable independiente: Tiempo (horas), temperatura (°C) y temperatura® (°C?)

R*=0.9703

F=54.5140

Grados de hibertad Suma de cuadrados Media cuadratica

Regresion 3 3155.9672 1051.9891
Error 5 96.4879 16.2976
Total 8 3252.4552 406.5569

Coercitividad (kA/m) = -27.0667 - 6.5133 tiempo + 1.2984 temperatura - 0.0008 tempemtura"‘

Al comparar los resultados obtenidos en el analisis estadistico de las condiciones de
obtencidn y caracteristicas magnéticas de las calcinaciones de polvos precursores con Ba** 6 Sr**
se presenta una diferencia clara en la variable controlante de la conversion del polvo precursor:
para la hexaferrita de bario depende del tiempo mientras que para Ia hexaferrita de estroncio es
la temperatura. Esto supone que ¢l polvo precursor de bario es menos reactivo -mas cristalino-
que el de estroncio y que, en las mismas condiciones, se forma mayor cantidad de hexaferrita de

estroncio que la de bario.

Todo parece indicar que el estroncio se encuentra incluido en mayor proporcion que el
bario ya que la formacion de la hexaferrita es mas rapida en la matriz férrea. Por otra parte, el
bario se encuentra retenido en mayor proporcion en la superficie; los nicleos de hexaferrita de

bario necesita mayor tiempo de reaccion para que se difundan en ef interior.

Para las hexaferritas de bario la maxima coercitividad se alcanza con las obtenidas a 900°C
durante una hora, por debajo la conversion es reducida y la reaccion continua incrementando el
campo coercitivo al aumentar el tiempo de reaccion. Por encima de los 900°C la coercitividad

disminuye, debido al crecimiento del tamafio de particula y densificacion de la muestra.
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Para las hexaferritas de estroncio la tendencia es claramente distinta. Se forman las
hexaferritas con mayor campo coercitivo a menor temperatura y tiempo, a partir de los 800°C la

energia para la calcinacion se consume en densificar la muestra y completar la conversion.

El polvo precursor para la formacion de la hexaferrita de estroncio es mas reactivo que
el utilizado para la hexaferrita de bario. Si se supone que el contenido en cloruro sodico es similar
-cosa bastante probable, ya que se ha utilizado el mismo volumen de agente basico- el aumento
de reactividad se debe al aumento de imperfecciones en el polvo precursor, debidas a la inclusion

en la red de estroncio, fendmeno que no ocurre con el bario en tanta extension.

A modo de ejemplo, en las figuras IV.44 y IV .45 se representan los ciclos de histéresis de
las hexaferritas de bario preparadas a 800°C durante 5 horas y a 1000°C durante una hora,
respectivamente, y en las figuras TV .46 y IV .47 los ciclos de histéresis de las hexaferritas de
estroncio obtenidas a las mismas condiciones. Como puede observarse, ya a 800°C durante cinco
horas se distingue la inflexion relacionada con 1a distribucion de tamafio de particula en la

hexaferrita de estroncio que no aparece en la de bario.
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| A

Ba2013 800°C,5h.

L |

-1500

-1000 -500

Figura [V .44 - Ciclo de histéresis de la hexaferrita de bario a 800°C durante 5 horas.

L L

Ba2013 1000°C,1h.

-1500

-1000 -500

Figura IV 45.- Ciclo de histéresis de la hexaferrita de bario a 1000°C durante 1 hora.
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Sr2013 800°C, 5h.

Figura [V.46.- Ciclo de histéresis de la hexaferrita de estroncio a 800°C durante 5 horas.

$r2013 1000°C, 1h.

R | '[ LN ‘ Ll l L " Ll ‘ Ll

-1500

-1000

l L l y

=1
=
e
-
-

Figura IV .47.- Ciclo de histéresis de la hexafernita de estroncio a 1000°C durante 1 hora.
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1V.10.- COMPARACION CON LAS HEXAFERRITAS COMERCIALES.

Como se ha anunciado, el mercado mundial de hexaferritas se divide en dos grandes
grupos: las hexaferritas para su uso como registro magnético y audiovisual, y las hexaferritas para

su aplicacion como imanes permanentes.

Las hexaferritas utilizadas en registro magnético y audiovisual presentan un campo
coercitivo relativamente bajo, que se consigue mediante la sustitucion de distintos cationes. La
distribucion del consumo en el mercado se presenta en la figura IV.48. En la tabla IV.14. se
comparan dos hexaferritas, indicando el valor del campo coercitivo y sus aplicaciones comerciales
habituales. Los altos campos coercitivos obtenidos con nuestras hexaferritas no permiten su
empleo para registro magnético ni audiovisual ya que se necesitaria un gran campo inducido por

la cabeza lectora-escritora no disponible actualmente en el mercado.

% Cuota de Mercado
0 5§ 1@ 15 20 25 a9 35

Audic ofros

Video 1/2"
Video 8 mm.
Video otros
Diskettes

Cinta datos 1/2"
Cinta datos 1/4"
Discos rigidos

Datos otros

Figura IV .48. Distribucién del mercado de hexaferritas como registro magnético y audiovisual, (E. Koster, 1993)
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Tabla 1V.14.- Valores de campo coercitivo para hexaferritas usadas en registro magnético y audiovisual.

Tipo de Hexaferrita H, (kA/m) Aplicacién
BaFe .0, 955 Cinta 8 mm. (T Sukuzi et al, 1993)
Bake ,0,, dopada Co-Ti_| 71.0 ! Cinta video TDK

Respecto al empleo como iman permanente, las caracteristicas de las hexaferritas
dependeran del proceso de fabricacion, tamafio de particula, la presencia de dopantes y las
aplicaciones deseadas. En la tabla I'V.15 se recogen distintos compuestos utilizados como imanes

permanentes y sus aplicaciones mas comunes (D. Jiles, 1991, T. Suzuki et al,, 1993; Philips Databook., 1991).

Tabla IV.15.- Valores de campo coercitivo ¥ remanencia para materiales usados como 1méan permanente.

= g e e
Tipo de Material H, (kA/m) M, (T) Aplicacion
Acero 4.0 09 Construccién
AINiCo 2 520 0.7 Iman Permanente, plastoferrita
AINiCo 5 57.6 1.2 Monocristales, plastoferrita
PiCo 3440 0.65 , Motor sincrénico de relojes
SmCo 696.0 0.9 | Iman permanente no comercial 1]
NdFeB 1120.0 1 1.3 j Plastoferrita. Iman permanente
BaFe,,0,, isotropica 240.0 ) 0.215 Nucleo de dinamos
BaFe,,0,, anisotropica 165 04 Nucleo de altavoces.
SrFe,,0,, anisotropica 255-260 0.37-0.43 | Motores limpiacristales
SrFe,,0,, anisotropica 285 i 0.39 Nucleo de motores.
BaFe,,0,, plastoferrita, 190-240 0.15-0.25 Cierres. Bombas de gasolina
flexible k
BaFe,,0,, plastoferrita, 190 0.13 Televisores
rigida |
SrFe,,0,, plastoferrita, 260 0.26 Motores corriente continua
rigida J
BaFe,,0,, coprecipitada 3586 0.34
Sr@ coprecipitada 461.3 0.55 :
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Como puede observarse, las hexaferritas coprecipitadas en nuestra investigacién se
encuentran por encima de las comerciales, con respecto a su campo coercitivo y remanencia,
aproximandose a valores similares o superiores a la aleacion PtCo; es decir, las hexaferritas
obtenidas, sin ser fases puras, son mejores que las comerciales, por lo que pueden ser utilizadas

en las distintas aplicaciones, incluso como plastoferritas.
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El estudio de los antecedentes bibliograficos sobre el tema, unido a la interpretacion de
los resultados obtenidos en la experimentacion desarrollada, han permitido establecer las

siguientes conclusiones:
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1.-

5.-

El procedimiento de oxicoprecipitacion es adecuado para la recuperacion del Fe** disuelto en
las lejias clorhidricas de decapado, debido a los elevados rendimientos de precipitacion del
hierro (II) y a la posibilidad de retener metales alcalinotérreos -bario y estroncio- en el

precipitado, como primera etapa de la fabricacion de hexaferritas.

La cinética de los procesos con que se desarrolla la oxicoprecipitacion conduce a un polvo
precursor de ferrita con un tamaiio de particula adecuado y uniforme, poco cnstalino y
homogéneo, lo que permite eludir su molienda y disminuir la temperatura de calcinacion en
su posterior procesado como materia prima para la formacion de hexaferrita, con el

consiguiente ahorro energeético.

El intervalo de condiciones de oxicoprecipitacion para obtener el maximo rendimiento en la
recuperacion de Fe’"y Ba® / Sr** disueltos y un polvo precursor apto para la produccion de
hexaferritas son:

- pH comprendido entre 12 y 13 unidades.

- Temperatura entre 20° y 45°C

- Sin lavado del precipitado.

Las mejores propiedades magnéticas obtenidas en la calcinacion de los polvos precursores
permiten definir el pH 13 y la temperatura de 20°C como las condiciones Optimas de

oXicoprecipitacion.

La variacion del tiempo y temperatura de calcinacion del polvo precursor en el intervalo
estudiado no produce variacion apreciable de las propiedades magnéticas, por lo que se

recomienda la calefaccion a 900°C entre una y tres horas.

En la calcinacion del polvo precursor para obtener hexaferrita de bario la conversion depende,
preferentemente, del tiempo; y la coercitividad, del tiempo y la temperatura, proponiéndose

para ello el modelo matematico:
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Conversion (%%BaFe,,0,,) =39.475-3.7333 t + 1125+ 0.0297 T

Coercitividad(kA/m)= -5488 2717 - 3.9817t + 12.7319 T - 0.0007 T*

en los que: t es el tiempo, expresado en horas, y T la temperatura, en °C.

6.- Para la sintesis de hexaferrita de estroncio se proponen los siguientes modelos matematicos:

Conversion (%SrFe,,0,, ) = -293.62 + 0.0789 t + 0.8083 T - 0.0005 T*

Coercitividad(kA/m)= -27.0667 - 6.5133 t + 1.2984 T - 0.0008 T°

en los que: t es el tiempo, expresado en horas, y T la temperatura, en °C.

La conversion depende en mayor medida de la temperatura y la coercitividad tanto del tiempo

como de la temperatura.

7.- Las propiedades magnéticas de las hexaferritas de bario/estroncio obtenidas por
oxicoprecipitacion y posterior calcinacion son superiores a las comerciales para su empleo en

la fabricacion de imanes permanentes.

Los resultados experimentales obtenidos y la experiencia adquirida en la elaboracion de este
trabajo permite sugerir la continuacion de esta investigacion para fabricar hexaferritas con
dopantes como Co-Ti o Co-Sn, que faciliten su aplicacion como soporte de registro
magnético audiovisual y magnético, asi como su empleo para registro magnético

perpendicular, controlando la distribucion del tamafio de particula con dopantes como el SiO,.
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Figura AL1.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al.2.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Ba2(10 precursor Ba2011

Figura Al3.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al 4.- Micrograffa correspondiente al polvo
precursor Ba2012 precursor Ba2013
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Figura ALS5.- Micrografia correspondiente al polvo Figura AL6.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Ba2014 precursor Ba451(¢

Figura AL7.- Micrograffa correspondiente al polvo Figura AL8 .- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Ba4511 precursor Bad512
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Figura AI9.- Micrografia correspondiente al polvo Figura AL10.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Ba4513 precursor Ba7010

Figura AL1i1.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al.12.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Ba7011 precursor Ba7012
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Figura AI.13.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al.14.- Micrografia correspendiente al polvo
precursor Ba7013 precursor Sr2010

Figura Al.15.- Micrografia correspondiente al polvo Figura AL116.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Sr2011 precursor Sr2012
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Figura Al.17.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al.18.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Sr2013 precursor Sr2014

Iigura Al.19.- Micrografia correspondiente al polvo Figura AL 120.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Sr4510 precursor Sr4511
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Figura ALZ21.- Micrograffa correspondiente al poivo Figura AL.22.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Sr4512 precursor Sr4513

Figura AL.23.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al.124.- Micrografla correspondiente al polvo
precursor Sr7(10 precursor S17011
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Figura AL25.- Micrografia correspondiente al polvo Figura Al .26.- Micrografia correspondiente al polvo
precursor Sr7012 precursor Sr7013
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Figura AlILL.- Micrografla correspondiente a la Figura AIl.2.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba2010 hexaferrita preparada con ¢l polvo precursor Ba2011

Figura All.3.- Micrografia correspondiente a la Figura Al14.- Micrografia correspondiente a la
hexaterrita preparada con el polvo precursor Ba2012 hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba2013
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Figura All.5.- Micrografia correspondiente a la Figura AIL6.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el pelvo precursor Ba2014 hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba4510

Figura All.7.- Micrografia correspondiente a la Figura AILS.- Micrografia correspondiente a la
hexaterrita preparada con ¢l polvo precursor Ba4511 hexaferrita preparada con €l polvo precursor Ba4512
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Figura AIL9Y.- Micrografia correspondiente a la Figura AIL10.- Micrografia correspondiente a 1a
hexaferrita preparada con el polvo precursor Bad513 hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba7010

Figura AIL11 - Micrografia correspondiente a la Figura AIL12 - Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba7011 hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba7012
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Figura AIL.13.- Micrografia correspondiente a la Figura All.14.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Ba7013 hexaferrita preparada con €l polvo precursor S12010

Figura AIlL15.- Micrografia correspondiente a la Figura All.16.- Micrografia correspondiente a 1a
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr2011 hexaferrita preparada con €l polvo precursor Sr2012
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Figura AIlL.17.- Microgratia correspondiente a la Figura AII18.- Micrografia correspondiente a la
hiexaferrita preparada con el polvo precursor Sr2013 hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr2014

Figura AJl.19.- Micrografia correspondiente a la Figura All.20.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor S14510 hexaferrita preparada con €] polvo precursor Sr4511
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Figura AIL.21.- Micrografia correspondiente a la Figura AIl.22.- Microgralia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr4512 hexaferrita preparada con el polvo precursor S14513

Figura AII.23.- Micrografia correspondiente a la Figura AII24.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr7010 hexaferrita preparada con el polvo precursor 817011
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Figura AIL.25.- Micrografia correspondiente a la Figura AIL26.- Micrografia correspondiente a la
hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr7012 hexaferrita preparada con el polvo precursor Sr7013
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