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Por el método de coprecipitacién quimica se obtuvo un precursor formado por hidréxidos y carbonatos de hierro y bario que
al calcinarlo a temperaturas superiores a 730°C se transforma en ferrita de bario. Al calcinar el precursor durante 2 horas se
obtuvo la magnetizacién méxima de 59.1 emu/g para la temperatura de 925°C. Por el método de microemulsién se obtuvo
un precursor fino de hidréxidos y carbonatos de hierro y bario que al calcinarlo a temperaturas superiores a 760°C se trans-
forma en ferrita de bario. Al calcinar el precursor durante 12 horas se obtuvo la magnetizacién maxima de 60.5 emu/g para
la temperatura de 925°C. La coercitividad intrinseca del polvo de ferrita de bario obtenido por microemulsién resulté ser un
20% menor que la coercitividad intrinseca del polvo de ferrita de bario obtenido por coprecipitacién. Esta menor coercitividad
debe favorecer al método de microemulsién para la produccién de particulas de ferrita de bario que sirvan como medio de
grabacion magnética perpendicular.
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Comparative study of the magnetic properties of Barium hexaferrites obtained by co-precipitation and microemulsions

Using the chemical coprecipitation method a precursor formed by iron and barium hidroxides and carbonates was obtained.
For calcination temperatures higher than 730°C this precursor transforms into barium ferrite. Calcining the precursor during
2 hours a maximum magnetization of 59.1 emu/g for 925°C was obtained. Using the microemulsion method a fine precursor
formed by iron and barium hidroxides and carbonates was obtained. For calcination temperatures higher than 760°C this pre-
cursor transforms into barium ferrite. Calcining the precursor during 12 hours a maximum magnetization of 60.5 emu/g for
925°C was obtained. For the barium ferrite obtained by microemulsion the intrinsic coercitivity was 20% lower than the intrin-
sic coercitivity of the barium ferrite obtained by chemical coprecipitation. This lower intrinsic coercivity should favor the

microemulsion method for producing barium ferrite particles used as perpendicular magnetic recording medium.

Keywords: Magnetic materials, nanoparticles, barium ferrite, microemulsions, coprecipitation.

1. INTRODUCCION

La ferrita de bario continta siendo el material mds utilizado
en aplicaciones para imanes permanentes por su bajo costo,
anisotropfa magnetocristalina elevada, alta temperatura de
Curie, excelente estabilidad quimica y su resistencia a la corro-
sién (1,2).

Ademads, la ferrita de bario tiene grandes perspectivas como
medio para grabacién magnética perpendicular de alta densi-
dad. En esta aplicacién se requieren particulas magnéticas de
composicién homogénea, con su eje de magnetizacién f4cil
perpendicular al medio de grabacién y capaces de resistir los
altos campos desmagnetizantes que se crean. Las particulas
hexagonales de ferrita de bario, con su eje ¢ de facil magneti-
zacioén perpendicular a la cara hexagonal, resulta ser una
buena opcién (3-5). Pero la coercitividad de las particulas
hexagonales de ferrita de bario es demasiado elevada, lo cual
impide una escritura exitosa por las cabezas disponibles. Por
lo anterior, es de interés practico lograr una disminucién de
la coercitividad intrinseca de las particulas de ferrita de bario
usando un método de fabricacién adecuado o mediante susti-
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tuciones controladas del hierro por otros cationes como, por
ejemplo, el cobalto, el titanio el zinc y el estafio. En grabacién
magnética de alta densidad es deseable que el tamafio de las
particulas de ferrita de bario sea menor que 0.1 mm pero no
llegar a las decenas de nandmetros pues se comportarian
superparamagnéticamente, excluyendo su uso como medio de
grabacién magnética (6-10).

En este trabajo se compara el efecto de dos métodos quimi-
cos de fabricacion sobre las propiedades magnéticas de las
particulas de ferrita de bario para su uso en medios de graba-
cién magnética perpendicular.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para obtener los polvos de ferrita de bario por el método de
coprecipitacién quimica, se preparé una solucién acuosa que
contiene 60.63 gramos de nitrato férrico nanohidratado

(Fe(NO,),.9H,0) y 3.558 gramos de nitrato de bario
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(Ba(NO,),). En la ferrita de bario, BaFe,,0,, existe una pro-
porcién de 12:1 para los iones de hierro y bario. Sin embargo,
como el carbonato de bario es parcialmente soluble en agua se
utiliz6 una proporcién de 11:1 para los iones de hierro y bario
para compesar el bario que quedé disuelto en la solucién.

El precipitado se formé al afiadir a la solucién que contiene
las sales metdlicas una solucién alcalina que contiene 50 gra-
mos de hidréxido de sodio (NaOH) y 12.5 gramos de carbona-
to de sodio (Na,CO,). El precipitado se lavé varias veces con
agua desionizada y se sec6 a una temperatura de aproximada-
mente 100°C. Finalmente se calciné a 925°C durante 2 horas.

Para obtener la ferrita de bario por el método de microe-
mulsién se prepararon dos microemulsiones de agua en n-
octano de composiciones idénticas. De esta manera se asegura
que el tamafio de las gotas acuosas es el mismo en las dos
microemulsiones y en la mezcla de ambas. En ambas microe-
mulsiones se usé como fase dispersante n-octano con una
fraccion en peso de 0.529, como surfactante el bromuro de
cetil-trimetilamonio (CTAB) con una fraccién en peso de 0.145
y como co-surfactante el 1-butanol con una fraccién en peso
de 0.120. La fase acuosa en ambas microemulsiones tiene una
fraccién en peso de 0.206. En la microemulsién 1 la fase acuo-
sa contiene una mezcla de nitrato férrico (Fe(NO,), y nitrato de
bario (Ba(NO,),) con una relacién molar de 12:1. En la microe-
mulsién 2 se disolvié el hidréxido de sodio (NaOH) y carbo-
nato de sodio (Na2C03) con una relacién en peso de 5:1. Al
mezclar las dos microemulsiones la precipitacién ocurre en el
interior de las nanogotas de la fase acuosa dispersa. La capa de
surfactante actia como una barrera que limita el crecimiento
de las particulas. La figura 1 representa el mecanismo de reac-
cién en microemulsién generalmente aceptado para microe-
mulsiones de agua en aceite. En este tipo de microemulsiones
las nanogotas de agua estdn rodeadas de una capa de molécu-
las de surfactante con sus colas de hidrocarburo dirigidas
hacia el exterior de las nanogotas acuosas y en contacto con la
fase 6lea. Las microemulsiones son de agua en aceite, y no
microemulsiones de aceite en agua ni tampoco microemulsio-
nes bicontinuas. Para verificar lo anterior observamos que la
separacion de fases ocurre cuando se adiciona agua al sistema,
pero no cuando se adiciona n-octano. Ademds, la conductivi-
dad eléctrica de las microemulsiones es baja, lo cual indica que
la fase continua es la fase 6lea. Si la fase continua fuera el agua,
entonces la conductividad eléctrica serfa muy alta. Por medi-
ciones de dispersiéon dindmica de la luz se determiné que el
tamafio de las nanogotas se encuentra en el rango 10-25 nm. En
el método de dispersién dindmica de la luz el tamafio de las
gotas se obtiene calculando el coeficiente de difusién de las
gotas a partir de la funcién de autocorrelaciéon de los datos de
dispersion (9). Los reactantes afectan ligeramente la estructura
de la microemulsién. El nitrato de bario y el nitrato férrico
incrementan la solubilidad de la fase acuosa en la microemul-
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Figura 1. Representacién del mecanismo de reaccién en microemulsién.
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sién con respecto al agua pura. Esto significa que las sales ayu-
dan a estabilizar la microemulsién. Sin embargo, el hidréxido
de sodio y el carbonato de sodio disminuyen la solubilidad de
la fase acuosa. Esto implica que el tamario de las gotas en estas
microemulsiones es mayor que cuando se usa agua pura, aun-
que el tamario de las gotas sigue siendo menor que 50-100 nm.
La mezcla de las dos microemulsiones para producir particu-
las tiene entonces un tamafio de gota de equilibrio que se
encuentra entre los tamafios de gotas de las microemulsiones
de partida. Esto es asi porque las microemulsiones tienen la
misma composicion al inicio (9).

El precursor se separé del resto de la microemulsion
mediante centrifugacién a 10000 r.p.m. durante 10 minutos,
posteriormente se lavd, primero con una mezcla 1:1 de meta-
nol y cloroformo y después con metanol al 100% para eliminar
los posibles restos de n-octano y surfactante. Las particulas se
secaron a 100°C y después se calcinaron a 925°C durante 12
horas para obtener la ferrita de bario. El tiempo elegido de tra-
tamiento de 12 horas permitié que las particulas crecieran
hasta un tamafio donde su comportamiento no es superpara-
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Figura 2. Curvas de andlisis térmico diferencial (ATD) y termogra-
métrico (ATG) del precursor obtenido por (a) coprecipitacion y (b)
microemulsién.
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Figura 3. Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de ferrita
de bario obtenida por (a) coprecipitacién y (b) microemulsion.
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Figura 4. Espectros FT-IR (a) del precursor y (b) de la ferrita de bario
obtenida por coprecipitacién quimica.
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TABLA I. VALORES DE 0, , Ot y He PARA BaFe,,O, 4 OBTENIDA POR

max’

MICROEMULSION Y COPRECIPITACION.

Método 0o, (emu/g) o, (emu/g) H_ (KOe)
Microemulsién 60.4 33.0 4.3
Coprecipitacién 59.1 31.7 5.4

TABLA II. PARAMETROS HIPERFINOS DE LA FERRITA DE BARIO OBTENIDA POR
MICROEMULSION Y COPRECIPITACION.

Sitio Método H, Ad AQ
cristalografico, de (KOe) | (cm/s) | (cm/s)
orientaci’én del obtencién

espin
12k, espin arriba | Microemulsion 416.8 | 0.4621 | 0.4210

Coprecipitacion 417.8 | 0.361 0.428
4f, espin abajo Microemulsién 490.5 | 0.3764 | 0.2373
Coprecipitacién 4925 | 0.275 0.218
4f,,espin abajo Microemulsién 516.5 | 0.5021 | 0.1750
Coprecipitacién 520.3 | 0.384 0.192
2a, espin arriba Microemulsién 5129 | 03871 | 0.0292
Coprecipitacién 508.2 | 0.370 0.087
2b, espin arriba Microemulsién 383.5 | 0.5143 | 2.5076
Coprecipitacién 4032 | 0.35 2.09

magnético, ya que la direccién de la magnetizacién de las par-
ticulas superparamagnéticas flucttia en el tiempo y no permi-
te usarlas para fines de grabacién magnética.

La temperatura del inicio de la transformacién de los pre-
cursores a ferrita de bario se determiné mediante andlisis ter-
mogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial (ATD),
con un instrumento analizador modelo TA-2960. Los precur-
sores se calentaron desde temperatura ambiente hasta 1100°C,
con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min en una
atmosfera estatica de aire.

Tanto el precursor como los polvos calcinados se analizaron
en un espectrofotémetro de infrarrojo (FT-IR) marca magna-IR
750 serie II utilizando bromuro de potasio (KBr) como disol-
vente.

Las fases cristalinas presentes se identificaron por difraccién
de rayos X (DRX), en un difractémetro Siemens D5000 a tem-
peratura ambiente, utilizando una fuente de radiacién Cu-K_.

Los ciclos de histéresis y la curva inicial de magnetizacién de
cada muestra se midieron con un magnetémetro de muestra
vibrante modelo 9600 de la firma LD] Electronics, aplicando
un campo maximo de 16 kOe. A partir de los ciclos de histére-
sis se determinaron la magnetizacién maxima, o, .., y la coer-
citividad intrinseca, H_.

Los espectros Mossbauer se midieron a temperatura
ambiente en un espectrémetro marca Austin Scientific
Associates en geometria de transmisién y con régimen de ace-
leracién constante utilizando una fuente de Co% en Rh. Todos
los corrimientos isoméricos fueron medidos con respecto al
o-Fe. Los espectros Mossbauer se ajustaron con un programa
de minimos cuadrados, utilizando un modelo de 5 sextetos
con forma de linea lorentziana y con relaciones de intensidad
3:2:1:1:2:3 para las 6 lineas de cada sexteto. Estos 5 sextetos
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describen los 5 sitios cristalograficos diferentes 12k, 4f;, 4f,, 2a
y 2b ocupados por el hierro. Durante el ajuste de los espectros
se variaron el corrimiento isomérico (Ad), el desdoblamiento
cuadrupolar (AQ), el campo magnético hiperfino (H), el
ancho de la linea (I') y las intensidades de los sextetos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 2(a) de las curvas ATD/ATG para el precursor
obtenido por coprecipitacién quimica muestra una pérdida de
peso de aproximadamente el 17% en el rango de 90-700°C
debido a la eliminacién de agua. A 730°C, el ATD muestra un
pico exotérmico asociado al desprendimiento de CO, y a la
formacién de ferrita de bario.

La figura 2(b), de las curvas de ATD/ ATG para el precursor
obtenido por microemulsién, muestra una pérdida de peso en
el rango de 90-150°C debido a la eliminacién de agua. E1 ATD
muestra un pico ancho en el rango de 150-550°C acompafiado
de una pérdida de peso del 10% debido a la volatilizacién del
1-butanol y del CTAB. En el rango de 600-650°C, el ATD mues-
tra un pico endotérmico acompafiado con una pérdida de peso
del 12% debido a la volatilizacién del n-octano. A la tempera-
tura de 760°C se observa un pico exotérmico debido a la for-
macién de la ferrita de bario y desprendimiento de CO,.

El precursor obtenido por coprecipitacién quimica se calciné
a las temperaturas de 700, 800, 900, 925, 950, 1000, 1100°C
durante dos horas. Se midi6 la magnetizacién maxima y la
coercitividad intrinseca para todas las temperaturas de calci-
nacién encontrando la mejor combinacién de propiedades
para la temperatura de 925°C. Asimismo, el precursor obteni-
do por microemulsién se calciné a las temperaturas de 900,
925, 950, 1000, 1100°C durante 3,6,9,12 y 15 horas. En este caso
la mejor combinacién de propiedades se obtuvo para la calci-
nacién a la temperatura de 925°C durante 12 hrs.

La figura 3(a) muestra el patrén de difraccién de rayos X del
precursor calcinado obtenido mediante coprecipitacién quimi-
ca, en donde los picos difractados corresponden a la ferrita de
bario. La figura 3(b) muestra el patrén de difraccién de los pol-
vos calcinados del precursor obtenido por microemulsion. Los
picos corresponden a la ferrita de bario y en angulos pequefios
se observa un pico ancho debido a un residuo amorfo.
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Figura 5. Espectro FT-IR (a) del precursor y (b) de la ferrita de bario
obtenida por microemulsion.
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La figura 4(a) muestra los espectros infrarrojos (FI-IR) del
precursor obtenido por coprecipitacién quimica, las bandas de
absorcién a 3340 y 1620 cm™ son atribuidas a las vibraciones
O-H y las bandas de absorcion a 1430, 858, 697 cm! corres-
ponden al carbonato. La figura 4(b) del espectro FT-IR del pre-
cursor calcinado muestra las bandas a 580 y 435 cm'! caracte-
risticas de la ferrita de bario.

La figura 5(a) muestra los espectros FT-IR del precursor obte-
nido por el método de microemulsién. Las bandas de absorcién
a 1490, 1345, 1065 y 840 cm! se deben a los residuos orgdnicos
del CTAB y al n-octano (-CH, -CH,, -CH,, C-O-H y -(CH,) ).
Las bandas de absorcién a 3376 y 1622 cm! corresponden a la
vibraciéon O-H. La figura 5(b) del espectro FI-IR del polvo calci-
nado muestra las vibraciones caracteristicas de la ferrita de
bario a 588 y 442 cm’!. El patrén de difraccién de ambos tipos
de precursores (no m ostrados en este trabajo) es caracteristico
de un material amorfo a los rayos X. Por lo tanto, en ambos
métodos de fabricacién el precursor estd formado por una mez-
cla amorfa de hidréxidos y carbonatos de hierro y bario.
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Figura 6. Ciclos de histéresis de la ferrita de bario obtenida por (a)
coprecipitacién y (b) microemulsién.
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A partir de los ciclos de histéresis de la ferrita de bario obte-
nida por ambos métodos, figuras 6 (a) y (b), se obtuvieron
valores de la magnetizacion méxima (o, ), remanencia (0,) y
la coercitividad (H_) que se muestran en la tabla I. La magne-
tizacién maxima obtenida por ambos métodos es muy similar,
pero existe una diferencia significativa en la coercitividad
intrinseca, siendo un 20% mayor en el caso de los polvos obte-
nidos mediante coprecipitacién.

La figura 7 muestra los espectros Mossbauer (representados
con puntos) y los ajustes tedricos (lineas continuas) caracteris-
ticos de la ferrita de bario. La magnitud del efecto Mossbauer
(%) es un poco menor para la ferrita obtenida por el método
de microemulsién debido al residuo amorfo detectado por
difraccién de rayos X. La tabla II muestra los valores del corri-
miento isomérico (Ad), desdoblamiento cuadrupolar (AQ) y el
campo magnético hiperfino (H, ). Estos valores corresponden a
los valores reportados y aceptados para esta fase (11).

Las secuencias del corrimiento isomérico (Ad) y del campo
hiperfino (H,) para la celda hexagonal de la ferrita de bario

0.0
05 -
10 |

e(%)
15

25 (a) E

| IR NSO WS N N N NS S U WA VU SRV |

4 2 0 2 a4
Velocidad (mmy/s)

0.0

05
&(%)

PR B | 1 1 1 Lotd I 1 1 1
-2 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Velocidad (mm/s)

Figura 7. Espectro Mdssbauer de la ferrita de bario obtenida por (a)
coprecipitacién y (b) microemulsion.
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son Ad(2a)2A(12k)>Ad(4f,) y H, (2a)>H, (4f,) respectivamente
(11). Esta secuencia se deduce a partir de las posiciones del
Fe3* en sitios tetraédricos (4f)) y del Fe3* en sitios octaédricos
(2a) que pertenecen completamente al bloque S con estructura
espinela (Ad, C,(>A6te,£, H, .>H,,)- En los sitios octaédricos del
Fe3* (12k) que se encuentra en la intercara de los bloques R y
S, su corrimiento isomérico (Ad) es mayor que el de los Fe3* en
sitios tetraédricos (4f,), y similar al del Fe3* en sitios octaédri-
cos (2a). La ferrita de bario obtenida mediante coprecipitacion
cumple tanto la secuencia del corrimiento isomérico (Ad) como
la del campo hiperfino (H,), pero para la ferrita de bario obte-
nida obtenida por microemulsién el valor del corrimiento iso-
mérico es mayor en los sitios Fe*(12k) que en los sitios
Fe3*(2a).

4. CONCLUSIONES

El precursor obtenido por ambos métodos es una mezcla
amorfa de hidréxidos/ carbonatos de hierro y bario.

El precursor obtenido por coprecipitaciéon quimica inicia su
transformacién a la temperatura de 730°C y el precursor obte-
nido por microemulsién inicia su transformacién a 760°C.

La magnetizacién maxima de la ferrita de bario obtenida por
microemulsiéon y coprecipitaciéon es similar y cercana a 60
emu/g.

Las particulas obtenidas mediante microemulsion poseen
una fuerza coercitiva menor en un 20% a las obtenidas
mediante coprecipitacion, lo cual puede ser dtil en aplicacio-
nes como medio de grabacién perpendicular.
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