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RESUMEN

Se presenta la sintesis de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio, SrFe12019, mediante poliol y
tratamientos térmicos. Se emplearon acetatos de hierro y estroncio como precursores y di-etilenglicol
como agente quelante. Durante el proceso poliol se evalué el efecto del tiempo de crecimiento de
particula, manteniendo constante la temperatura a 240°C, dando como resultado aglomerados de 18
micrémetros. Para completar la reaccion y obtener SrFe12019 se realizaron diversos tratamientos
térmicos en un rango desde 750 hasta 1050°C. La caracterizacion mediante difraccion de rayos X'y
magnetometria de muestra vibrante, revelan la formacién de la fase hexagonal a 750°C con un valor
de 55 emu/g de magnetizacién de saturacién y de 4.9 kOe en campo coercitivo, mientras que el
analisis por refinamiento Rietveld indica que alrededor del 90% del polvo es hexaferrita de estroncio
y el resto es hematita (Fe203). Un estudio cualitativo mediante microscopia electrénica de barrido
muestra la presencia de aglomerados de nanoparticulas de 300 nm con morfologia redondeada.

1. INTRODUCCION

Las hexaferritas tipo M con férmula quimica MeFe12019 (Me=Ba, Sr y Pb) han sido ampliamente
utilizadas como imanes permanentes para su aplicacién en dispositivos de almacenamiento, fluidos
magneéticos y dispositivos de microondas entre otros (1). A fin de sintetizar la hexaferrita en una sola
fase, se han empleado diferentes técnicas, tales como co-precipitacién quimica, hidrotermal, micro-
emulsion y sol-gel (2); En cuanto a la produccion de sélidos particulados por técnicas quimicas se
puede mencionar que el poliol es un metodo que realiza el proceso de sintesis mediante la reduccion
u oxidacion de precursores de metales nobles (3) empleando un diol como agente quelante el cual
puede ser etilenglicol (EG) dietilen glicol (DEG) o glicerol (4). Entre las ventajas que presenta este
método se puede mencionar que los disolventes que se utilizan son de bajo costo y que produce
particulas que poseen tamafios en escala hanométrica (5).

Las propiedades magnéticas de la hexaferrita de estroncio dependen de la porosidad, fases
secundarias, (6) distribucion de los cationes en la estructura cristalina, del tamafio de particula y del
metodo de sintesis (7), el método del poliol posee diversas variables que pueden controlar estas
propiedades entre los cuales se pueden mencionar la concentracion, tiempo, temperatura y pH, un
dato interesante es que los dioles unicamente admiten una concentracion no mayor a 102 M, ya que
si esto es superado se generan aglomeraciones en el polvo (8). Este trabajo se enfoca en la
evaluacion del tiempo de sintesis, y en especifico, el tiempo de crecimiento de particula para verificar
su efecto sobre las propiedades magnéticas de la hexaferrita.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
Se preparé una solucién 0.81M disolviendo proporciones estequiométricas de acetato de hierro
(C2H302)2Fe y acetato de estroncio (Cz2Hz02)2Sr en 100mL de dietilenglocol (DEG) a fin de obtener
SrFe12010, tal como se describe en la siguiente ecuacion:

(C2H302)2Sr + 12 (C2H302)2Fe +19/2 Oz PEC_, SrFe12019 + 13(C2H302):2 Ec. 1

La solucion fue agitada a 700 rpm y se suministrd energia térmica durante 15 minutos, alcanzando
una temperatura de 130°C, con el propésito de realizar el proceso de nucleacién, posteriormente se
aumenté la temperatura hasta el punto de ebullicion DEG (240°C) y se mantuvo a diferentes tiempos
para determinar el crecimiento de particula.

Al culminar el proceso, la solucién obtenida fue calcinada a 300°C hasta eliminar la parte organica.
El polvo obtenido fue molido en un mortero de agata, posteriormente se aplicaron tratamientos
térmicos en un rango de 750 a 1050°C para completar la reaccion descrita en la Ec. 1. Al terminar el
proceso, todas las muestras se analizaron mediante difraccion de rayos X empleando un
difractometro marca Inel Equinox 2000 con radiacién de CoKal (A=1.7890100A) en un rango de 20-
85° con incrementos de 0.02 (28), para determinar las fases presentes. El efecto de la fase
secundaria sobre las propiedades magnéticas fueron estudiadas por la técnica de magnetometria de
muestra vibrante, usando un magnetometro marca Microsense EV7 con un campo maximo de
+18kOe. Se estudié la morfologia de los polvos utilizando el microscopio electrénico de barrido marca
JEOL- JSM-7800F.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

La Figura 1 muestra el estudio por difraccion de rayos X de los polvos obtenidos por el método poliol
y tratamiento térmico a diferentes temperaturas, donde es posible observar que en todos los casos
se forma la hexaferrita de estroncio (SrFe12019 ICSD 69023, P63mmc), sin embargo existe una fase
secundaria (Fe20s, ICSD # 22505, R3cH) que varia en intensidad dependiendo de la temperatura de
tratamiento térmico. .
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Figura 1: Patrones de difraccion del polvo obtenido por poliol y tratamiento térmico.

La fase hexagonal fue indexada empleando la ecuacién 2, mientras que la fase romboédrica con la
ecuacion 3.
1/d? =4/3 ((h?+hk+k?)/a?) + 12/c? Ec.2
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1/d? =h?/a? +k?/b? +12/c? Ec.3
Donde O es el angulo de la fase, abc son los pardmetros de red, hkl son los indices de Miller y A es
la longitud de onda.

Debido a la intensidad se sabe que el pico primario de la hexaferrita de estroncio es el (114), mientras
que para la hematita es (104); esto permite deducir que al aplicar tratamientos térmicos a 750°C se
encuentra la transformacién de fase ya que en la muestra con 45 min de tiempo de crecimiento se
observa una mayor intensidad en los picos de la fase hematita mientras que al reducir este tiempo
hasta 30 min los picos principales se encuentran con intensidad semejante, pero en 15 min la fase
romboédrica se ha reducido en gran cantidad. Al incrementar la temperatura de tratamiento térmico
hasta 1050°C la hematita desaparece y se obtiene una fase completamente pura.

La Figura 2 muestra el refinamiento Rietveld de la muestra calcinada a 750°C, donde se observa que
se han obtenido polvos nanocristalinos de 100 nm en cuanto a hexaferrita se refiere, mientras que
la hematita posee un tamafio de cristal de 77 nm. El polvo obtenido contiene 89.09% de hexaferrita
y el resto es hematita, este porcentaje de formacion permite que las propiedades del material
correspondan a un material magnéticamente duro.

% SrFe12019 89.09 %

Cristal 100.6 nm
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Figura 2: Refinamiento Rietveld de la muestra 15_750.

En la Figura 3 se muestran las curvas de histéresis, donde se observa que a un tiempo de crecimiento
de 45 min se obtiene un material con magnetizacién baja, similar al de la hematita, pero su campo
coercitivo no corresponde a un material magnéticamente blando, de esta manera se confirma que la
hexaferrita es la fase secundaria. En el experimento con 30 minutos de crecimiento, se observa una
magnetizacion alta pero después del campo remanente la curva muestra una caida abrupta, que
provoca que el campo coercitivo se reduzca, este efecto es provocado por la fase secundaria que
en este caso es hematita, confirmando los resultados previos. Al reducir el tiempo de sintesis se
observa la curva de histéresis de un material magnéticamente duro, que confirma la formacién de la
hexaferrita de estroncio y se sabe que el porcentaje de hematita presente Unicamente esta
distorsionando la estructura cristalina ya que al aumentar la temperatura de tratamiento térmico la
magnetizacion incrementa y esto se debe a que la magnetizacién es Unicamente la manifestacion
del ordenamiento de los espines magnéticos.
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Figura 3: Estudio por VSM de los polvos de hexaferrita.

La Figura 4 muestra particulas aglomeradas de diferentes tamafios, que van desde 130 nm hasta
350 nm, con una morfologia redondeada. Adicionalmente, se aprecia la presencia de una fase
secundaria con color blanco brillante, la cual se considera que se trata de Fe>Os3 a la cual se atribuye
la modificacion en las propiedades magnéticas.
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Figura 4: Micrografia de la muestra 15_750.

4. CONCLUSIONES

Es posible obtener la ferrita nanocristalina con estructura hexagonal por medio del proceso poliol
asistido por tratamiento térmico a una temperatura de 750°C. Los resultados mostraron que al
aumentar la energia térmica se sintetizar la hexaferrita de estroncio con mayor pureza, mientras que
al incrementar el tiempo de crecimiento de particula, se aumenta la presencia de la fase secundaria
esto se debe a que el proceso poliol no proporciona la suficiente presion para deformar la estructura
y desvia el objetivo formando otra estructura, es por esto que se requiere un incremento de energia,
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ya gque es necesario en primera instancia sintetizar la hematita y posteriormente reordenar los iones
formando la estructura hexagonal.
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