Scientific Journal SLP. 2017, article 9SJ, pp. 6

Scientific Journal SLP

Preparacion de hexaferrita de lantano por el método ceramico y estudio de sus

propiedades magnéticas y estructurales

0.S. Mungaray Martinez!, M. Mirabal-Garcia?, A. Lobo-Guerrero®

! Division de Ingenieria, Universidad de Sonora. Calle Rosales y Blvd. Luis Encinas s/n. Hermosillo, Sonora.

2 Instituto de Fisica, UASLP, Av. Manuel Nava s/n, Zona Universitaria San Luis Potosi, SLP.

3 Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo. Carr. Pachuca - Actopan Km. 4.5.

Pachuca de Soto, México.

INFORMACION RESUMEN

Recibido: 28 de enero 2017
Aceptado: 24 de febrero 2017

En este trabajo se presentan los detalles experimentales de la preparacion de
la hexaferrita de lantano por el método de reaccion en estado soélido, asi

como su caracterizacion estructural y magnética. Las modificaciones
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propuestas al método de preparacion han permito obtener la fase sin la
presencia de ortoferrita de lantano (LaFeOs), misma que generalmente
aparece como fase secundaria.

Introducciéon

Las hexaferritas son materiales que presentan
propiedades magnéticas y han encontrado
aplicaciones como imanes permanentes y, ademads,
son ampliamente utilizados como filtros de alta
frecuencia [1-6]. La hexaferrita de lantano
pertenece a la familia de ferritas hexagonales,
ceramicas ferrimagnéticas que poseen la misma
estructura de la magnetoplumbita [7]. Dentro de
este tipo de compuestos, se encuentra la
hexaferrita de bario (M-Ba) y la hexaferrita de
estroncio (M-Sr) que destacan por su Optimo
balance entre sus propiedades magnéticas y su
precio.

El estudio de las propiedades magnéticas y
estructurales de la hexaferrita de lantano y la

optimizaciéon de los métodos de preparacién
resulta importante para incorporar este material al
mercado comercial en los diferentes dispositivos
que asi lo requirieran. En particular, la hexaferrita
de lantano presenta un incremento en la
anisotropia magnetocristalina, a bajas
temperaturas, sin pérdidas en la magnetizacion de
remanencia [8].

En lo que respecta al estudio actual de la
hexaferrita de lantano, un trabajo realizado
recientemente se centra en el estudio de las
propiedades hexaferrita de lantano preparada por
el método de coprecipitacion quimica [9]; en tanto
que otras investigaciones dan cuenta de como
varian las propiedades de la hexaferrita de bario y
de estroncio al ser sustituidas parcialmente con
lantano [10-13] y de algunas dobles sustituciones
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como, por ejemplo, lantano-cobalto en Ila
hexaferrita de estroncio SrxLag-xFe..O. [14]. Sin
embargo, la obtencién en forma pura presenta
grandes dificultades, una de las cuales radica en el
hecho de conservar la integridad estructural de la
fase, ya que presenta un rango muy limitado de
estabilidad, entre 1350 °C y 1420 °C y tiende a
descomponerse en ortoferrita de lantano vy
hematita cuando se enfria [15]. En este sentido,
resulta  critico controlar los  parametros
involucrados en la preparaciéon para disminuir la
presencia de las fases secundarias.

En este trabajo, se investigan las condiciones
optimas para obtener la hexaferrita de lantano
cuando se prepara por el método ceramico, ya que
este método es un método econémico, de facil
implementacion y se obtiene alta uniformidad
morfoldgica, la cual se relaciona directamente con
las propiedades magnéticas extrinsecas del
material. Se llevd a cabo la caracterizacion
estructural; de composicidn de fases y la magnética
a temperatura ambiente de las muestras en funcion
de tres diferentes formas de enfriamiento:
enfriando lento dentro del horno; enfriado rapido
en aire y enfriado rapido en agua. Utilizando
difraccion de rayos X y el método de refinamiento
de Rietveld se determindé la composicion y la
integridad estructural de las muestras; mediante
magnetometria de muestra vibrante se resolvieron
las propiedades magnéticas a temperatura
ambiente.

Desarrollo Experimental

La preparacion de las muestras se llevo a cabo
mediante el método ceramico, o de reacciéon en
estado soélido. Se utilizaron como precursores
oxido de lantano (La,O;) y hematita (a-Fe20;); Los
polvos precursores se pesaron a razdén
estequiométrica de acuerdo con la reaccion 2La,O,
+ 24Fe,0; — 4LlaFe;,O,4 + O,. Posteriormente, los
polvos se mezclaron con alcohol etilico en un
molino planetario, a una velocidad de 9o rpm
durante 2 horas; luego se sacaron y secaron en una

plancha a 60 °C. Posteriormente, los polvos fueron
compactados para formar pastillas de 13 mm de
didmetro para lo cual se aplicé una carga de 4 Ton/
cm2. Una vez formadas las pastillas, éstas fueron
pre-sinterizadas utilizando una rampa de
calentamiento de 3°C/min hasta 600 °C; se
permanecié 10 minutos en 600°C y se establecid
una segunda rampa a una velocidad de 5°C/min;
hasta una temperatura de 1100 °C; se mantuvo en
esta temperatura durante 6o minutos.

La primera serie de muestras se prepararon con
el fin de investigar el comportamiento de las fases
sometidas a diversos tratamientos de sinterizado;
para lo cual se varid la temperatura desde 1200 °C
hasta 1420 °C, en tanto que el tiempo fue variado
desde 60 minutos hasta 360 minutos. A partir de
los resultados de difracciéon de rayos X y del
refinamiento Rietveld se determinaron los mejores
parametros para el tratamiento de sinterizado de la
hexaferrita de lantano, los cuales se fijaron en 1380
°C durante 120 minutos.

Una segunda serie de muestras fueron
sinterizadas utilizando un horno tubular en una
atmosfera de aire; se realizaron tres diferentes tipos
de enfriamiento: (a) enfriando lentamente dentro
del horno; (b) sacando la muestra del horno y
enfridandola rdapidamente en aire; (c) enfriando la
muestra rapidamente al sumergirla en agua. Todas
las muestras fueron caracterizadas por medio de
difraccion de rayos X (DRX); magnetometria de
muestra vibrante (VMS); calorimetria diferencial
de barrido (DSC-TGA) y por medio de microscopia
de barrido electronico (SEM).

Caracterizacion

La caracterizacion estructural y de composicion de
fases de las muestras fue realizada mediante
difracciéon de rayos X, para lo cual se utilizo un
difractometro GBC Enhanced Mini-Materials que
utiliza radiacion de Cu Ko con una longitud de
onda de1.54 A, en la geometria de Bragg-Brentano.
La difraccién se realizo de 20° a 80° en 20; a 2 °/min
y utilizando un paso de 0.02°. A partir de los
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difractogramas obtenidos, fueron refinados los
parametros estructurales utilizando el método de
refinamiento de Rietveld, el cual es incorporado en
el programa MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) [16]. El refinamiento se utilizé para
determinar los pardmetros estructurales de las
diferentes fases que componen las muestras;
ademas, se realizd la determinacién cuantitativa de
cada una de las fases en cada muestra, segun el tipo
de enfriamiento. Los modelos utilizados para el
refinamiento fueron: hematita, a-Fe,O; (trigonal,
R-3cH; a = 5.0356 A; ¢ =13.7489 A) [17]; ortoferrita
de lantano, LaFeO; (ortorrémbica, Pbnm; a =
55595 A; b = 7.8498 A; ¢ = 55509 A) [18]; y
hexaferrita de lantano LaFe,O,, (hexagonal;
P63/mmc; a = 5.8830 A; ¢ = 23.0370 A) [10]. Las
propiedades magnéticas de la hexaferrita de
lantano fueron determinadas mediante la
obtencion de la curva de magnetizacién a
temperatura  ambiente; se  utilizd  un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM) LDJ
Electronics VSMg600, el campo magnético externo
maximo aplicado (Hmax) fue de 15000 Oe. La
obtencion de las curvas de magnetizacion de las
muestras se realizo mediante la aplicacion de un
campo magnético externo variable (H) en tanto se
registra la respuesta de la magnetizacion (M) de la
muestra. Las transiciones de fase de los oxidos
precursores de la hexaferrita de lantano fueron
evaluadas utilizando andlisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido (DSC-TGA). Se
utilizé un equipo SDT Q600; la adquisicién de
datos fue de 200 °C a 1400 °C con una rampa de
calentamiento de 20 °C/min. Se registro la pérdida
de peso y la variacion de la entalpia de la muestra
en funcidn de la temperatura.

Resultados y Discusion

El parametro que tiene una mayor influencia en la
formacion de la fase de la hexaferrita de lantano es
el tipo de enfriamiento; en este sentido, se
encontro que en las muestras enfriadas lentamente
dentro del horno, la mayor cantidad de hexaferrita

formada fue de 20 %, en peso, acompafiada de
ortoferrita de lantano (LaFeOs;) y hematita (o-
Fe20;); en las muestras enfriadas en aire, se obtuvo
46 % en peso de hexaferrita; ademas, se detectd
ortoferrita de lantano (LaFeO;); magnetita (Fe;O,);
y hematita (a-Fe,O;) en diferentes proporciones.
En las muestras enfriadas rapidamente al
sumergirlas en agua, se obtuvo 9o %, en peso de
hexaferrita de lantano, y el resto fue hematita (o-
Fe,0;); mediante este procedimiento no se detectd
la ortoferrita de lantano (LaFeOs;). A partir de los
resultados obtenidos mediante difracciéon de rayos
X y del refinamiento Rietveld, se observd que el
lantano reaccioné para formar la hexaferrita de
lantano; la hematita presente puede atribuirse a
que hubo pérdidas de lantano durante el proceso
de preparacion. Dichas pérdidas pueden
compensarse afiadiendo 1.7 % en peso de 6xido de
lantano (La,Os;). Comparando estos resultados con
los obtenidos a partir de la preparacion de la
hexaferrita de lantano por medio del método de
coprecipitacion quimica [10], se tiene que, en ese
caso, la pérdida de lantano es de 50 % en peso,
igualmente atribuible al proceso de preparacion de
la hexaferrita.

En la Figura 1, se presentan los difractogramas
de las muestras sometidas a los diferentes tipos de
enfriamiento; ademads, se muestra el perfil del
refinamiento de Rietveld que se realizé en cada
caso; se utilizo, ademds, un modelo para ajustar la
textura cristalografica en los difractogramas [19-
20].

Los resultados del refinamiento de los
parametros estructurales de la hexaferrita de
lantano se presentan en la Tabla [; en tanto que, en
la Tabla II, se presentan los resultados del
refinamiento de la estructura cristalina.

Tabla I. Hexaferrita de lantano; simetria hexagonal,
grupo espacial P 63/m m c

Parametros de red:

a (A) 5.8905 (2)
c(A) 22.8948 (3)
Densidad calculada (Kg/m?3) 5.372
Tamafio de cristalitos (nm) 347 (6)
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exotérmica, probablemente debida a la oxidacion
de los precursores quimicos; alrededor de 380 °C,
se tiene otra variacion de la entalpia que es
acompariada de una pérdida de peso de 1.5 %, en
esta region, se observa que los productos de la
reaccion no tienen limites de estabilidad bien
definidos; alrededor de 525 °C se tiene una reaccion
exotérmica, representada por un cambio negativo
en la entalpia y asociada a la formacion de la
ortoferrita de lantano, que es estable hasta 1050 °C,
en donde se observa que se empieza a
descomponer alcanzando una pérdida en peso de
3.25 %; esta pérdida de peso se relaciona con una
nueva reaccion exotérmica, la cual tiene lugar a
1300 °C, y el producto se asocia a la formacion de la
hexaferrita de lantano que, como se puede
observar, es estable a partir de 1350 °C.

Tabla II. Resultados del refinamiento de la estructura
de la hexaferrita de lantano
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Figura 1. Difractogramas de las muestras sinterizadas a
1380 °C durante 60 min., segun el tipo de enfriamiento:
(a) muestra enfriada lentamente dentro del horno; (b)
muestra enfriada en aire; (c¢) muestra enfriada en agua.

De acuerdo con los resultados del analisis termo
gravimétrico se observa, en la Figura 2(A), que a
una temperatura de 200°C hay una variacién en la
entalpia, la cual es asociada a una reaccion

Tipo | Valencia | Sitio | x y 4

Lal | 3+ 2d | 0.3328 | 0.6666 | 0.7496

Fel | 3+ 12k | 0.1665 | 0.3341 | -0.1116
Fe2 | 3+ 4f1 | 0.3330 | 0.6660 | 0.1956

Fe3 | 3+ 4f2 | 0.3330 | 0.6660 | 0.0224

Fe4 | 3+ 2b | 0.0004 | 0.0000 | 0.2499

Fe5 | 3+ 22 0.0000 | 0.0000 | 0.0000

o1 | 2- 12k | 0.5076 | 0.0153 | 0.1363

02 | 2- 12k | 0.1583 | 0.3166 | 0.0984

03 | 2- 6h | 0.1841 | 0.3682 | 0.2500

04 | 2- 4f 0.3334 | 0.6663 | -0.0643
05 | 2- 4e | 0.0005 | 0.0002 | 0.1716

Los datos obtenidos al enfriarse la muestra sélo
son validos para una muestra que es enfriada
lentamente dentro del horno; se observa una
ganancia en peso asociada a la reacciéon de
descomposicion de la hexaferrita de lantano
debido a la presencia del oxigeno atmosférico. Por
debajo de 625 °C no se presentan cambios y los
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productos son estables. Se observa una pérdida de
peso de 4 % con respecto al correspondiente al
inicio del tratamiento térmico.

En la Figura 2(b), se presenta la grafica del
analisis termogravimétrico de wuna muestra
previamente presinterizada a 1000 °C; en esta
muestra solo estda presente una reaccién
exotérmica a una temperatura de 1300 °C que se
asocia a la formacion de la hexaferrita de lantano;
dicha reaccién es acompaiiada de una pérdida de
peso de 2.75 % correspondiente al oxigeno
desprendido durante la reaccién, de acuerdo con la
ecuacion (1).
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Figura 2. Curvas termogravimétricas de (A) muestra de
polvos precursores de hexaferrita de lantano; (B)
muestra previamente presinterizada a 1000 °C/120 min.

La cinética de la transformacion de los
subproductos estables puede ser descrita de la

siguiente manera. Durante el calentamiento: La,O;
+12Fe,0; (525 °C) — 2LaFeO; + n1Fe,0; (1300°C) —
2LaFe,0,y + % 027 y durante el enfriamiento:
2LaFe,,O, + %2 O, (1350 °C) — LaFeO; + Fe,O5 +
LaFe;,O,. La proporcion de cada una de estas
cantidades obtenida al final depende de Ia
velocidad a la que se llevé el proceso de
enfriamiento desde 1350 °C, que es la temperatura
a la cual la hexaferrita de lantano se descompone al
enfriarse.

En la Figura 3 se presenta la curva de
magnetizacion de la hexaferrita de lantano y, en la
Tabla III, se muestran los resultados obtenidos
para la magnetizacién de saturacion (M), la
magnetizacion de remanencia (M;) y el campo
coercitivo (H.) de la hexaferrita de lantano
preparada por el método ceramico y enfriada
rapidamente en agua y se comparan con los
correspondientes a otras hexaferritas. Resultados
similares se obtienen para todas las muestras. Los
resultados obtenidos en este trabajo estin de
acuerdo con los reportados previamente de la
hexaferrita de lantano preparada por métodos
quimicos [10].
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Figura 3. Curva de magnetizacion de la hexaferrita de
lantano preparada por el método ceramico y enfriada
rapidamente en agua.

Las hexaferritas tipo M se caracterizan por ser
imanes duros, o sea, poseen altos valores del campo
coercitivo y de magnetizacién de remanencia [22-



Scientific Journal SLP. 2017, article 9SJ, pp. 6

23]; sin embargo, la hexaferrita de lantano tiene
valores bajos de remanencia y de coercividad, en
tanto que la saturacion se mantiene en valores
similares a las hexaferrita de bario (M-Ba) y de
plomo (M-Pb) preparadas por el mismo método. El
tratamiento térmico que optimizo la obtencion de
la hexaferrita de lantano se establecié en las
muestras presinterizadas a 1000 °C durante 2 horas,
y posteriormente, sinterizadas a 1380 °C durante 1
hora vy, al final del tratamiento térmico, enfriadas
rapidamente en agua.

Tabla III. Comparaciéon entre los resultados de
magnetometria a temperatura ambiente de la
hexaferrita de lantano, preparada por el método
ceramico y enfriada ripidamente en agua, y otras
hexaferritas [20-22].

Temp. de Ms M: Hc
sinterizado | (emu/g) (emu/g) (Oe)
(°C)
M-La 1380 57.34 7.52 224
M-Pb | 950 62 39 1700
M-Ba | 1200 67.4 33.21 2530
Conclusion

En el caso especifico de la hexaferrita de lantano, el
enfriamiento lento de la muestra favorece la
formacion de diferentes fases, tras la
descomposicion de la hexaferrita de lantano; de
acuerdo con las curvas de DSC se tiene que los
precursores reaccionan a 1300 °C para formar la
hexaferrita de lantano la cual es estable a partir de
1350 °C. De la caracterizacion magnética se puede
observar la hexaferrita de lantano presenta el
producto de energia (BHmax) menor a temperatura
ambiente que las que presentan otras hexaferritas
tipo M.
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