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Se describe la obtencién de imanes permanentes anisotrépicos de hexaferrita de bario tipo
M, a partir de la cascarilla de laminacién, un residuo de la industria siderdrgica. Se disefié
y construyé una instalacién para el escalado industrial. Se describen las caracteristicas,
tanto del polvo de ferrita como de los compactos resultantes de los procesos de prensado y
sinterizacién. En las diferentes etapas se controlaron pardmetros como tiempo de molienda
y temperatura. Las muestras se caracterizaron estructural y magnéticamente. La difraccién
de rayos X y la espectroscopfa Méssbauer se utilizaron para la determinacién de las fases
presentes, mientras que la microscopia electrénica de barrido permitié estimar el tamafio
promedio de particula. La respuesta magnética de los imanes obtenidos se midié con un
magnetdmetro vibracional. Con este trabajo se demuestra que el éxido férrico producido a
partir de la cascarilla de laminacién de la industria siderdrgica cubana, puede utilizarse para
la obtencién de material anisotrépico. Se proponen, ademds, los pardmetros tecnoldgicos
iniciales del proceso.
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Obtention of anisotropic barium hexaferrite from a siderurgical waste

Abstract
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1. INTRODUCCION

We report the production of anisotropic permanent magnets of barium hexaferrite using
rolling scale (siderurgical waste) as starting material. A facility was designed and
constructed and further tested for the industrial production of the anisotropic permanent
magnets. The characteristics of both the ferrite powder and the compacts resulting of
pressuring and sintering processes are described. In different stages parameters as grinding
time and temperature were controlled. The samples were structurally and magnetically
characterized. X-ray diffraction and Méssbauer spectroscopy were used for phase
identification, while scanning electron microscopy allowed the determination of the
average grain size. The magnetic behavior was also measured. This work proves that the
ferric oxide produced from rolling scale of the national siderurgical industry can be used to
obtain anisotropic material. Initial technological parameters of the process are proposed.

Barium hexaferrite. Rolling scale. Anisotropy.

Los imanes permanentes a base de hexaferrita de
bario tipo M (BaM) adn constituyen el grueso de
la produccién mundial de imanes permanentes, a
pesar de la llegada de materiales de mejores propie-
dades magnéticas!! ¥ 2. La preponderancia de los
imanes permanentes de BaM se explica por su bajo
coste de produccién, junto a la disponibilidad y ba-

jo precio de los materiales de partida. Debido a sus
incentivos econdmicos, los trabajos dirigidos al
mejoramiento de las propiedades de este material
se intensifican. Dos lineas fundamentales de inves-
tigacion se desarrollan, hoy en dfa: por un lado, se
buscan nuevas propiedades de la hexaferrita a par-
tir de la reduccién del tamafio de particula a escala
nanométricam, mientras que, por otro, se sigue la
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via més tradicional de mejorar el proceso producti-
vo de la cerdmica BaM convencional.

En el Centro de Investigaciones Metaltrgicas
(CIME), esta establecida, desde hace varios afios,
la produccién de imanes isotrépicos de hexaferrita
de bario utilizando éxido férrico obtenido a partir
de un desecho de la industria siderdrgica cubana,
la cascarilla de laminacién!® Y °!. Estos imanes se
utilizan, posteriormente, en la fabricacién de dife-
rentes dispositivos de tratamiento magnético y se
comercializan en la agroindustria azucarera, el tu-
rismo y otras instituciones nacionales y extran-
jeras[6]‘

Una via practica de mejorar las propiedades de
los imanes permanentes, para una amplia variedad
de aplicaciones, consiste en la obtencién de piezas
con textura cristalina que muestren, por tanto, un
comportamiento anisotrc’)picom. Este comporta-
miento permite un producto mejor, en cuanto a
densidad de energia, sin variar la composicién del
material. A partir del mercado creciente que tie-
nen estos dispositivos y con el interés de bajar sus
costes por el incremento en la fuerza magnética de
los imanes, se decidié trabajar, a partir del mismo
desecho del laminado, en el establecimiento de la
tecnologia de obtencién de imanes anisotrépicos
de hexaferrita de bario. La introduccién de este
material permite la reduccién de la cantidad de
materia prima empleada, del tamafio y el peso de
los mencionados dispositivos, ademas de la diversi-
ficacion de la gama de productos a ofertar.

La obtencién de una buena textura cristalina a
partir de la orientacién de las particulas en campo
magnético depende, criticamente, de los pardme-
tros de la tecnologfa utilizada durante la obtencién
del material y, en particular, del tamafio de grano
y, por tanto, de las temperaturas de tratamiento
térmico y del tiempo de molienda.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La anisotropia en imanes permanentes de hexafe-
rrita de bario se obtiene prensando los polvos en
himedo, bajo la accién de un campo magnético.
Para realizar este proceso, es necesario disponer de
un dispositivo acoplado a la prensa, que genere el
campo magnético necesario para lograr la orienta-
cién de las particulas. Las particulas se encuentran
en un medio liquido para facilitar los grados de li-
bertad necesarios para que se orienten. Durante el
prensado, el liquido presente junto al material de-
be extraerse, hasta obtenerse un compacto en ver-
de factible de ser sinterizado.
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Se disefi6 y construyé un molde que cumpliera
con los requisitos necesarios para que resultara con
las propiedades mecdnicas y magnéticas adecuadas
y se pusieron a punto los sistemas de prensado bajo
campo magnético y de vacio. El dispositivo disefia-
do para crear el campo magnético fue adaptado a
una prensa semi-automatica de 62 t.

La preparacién del polvo de ferrita se realizé
utilizando un molino de bolas de acero y hornos
que alcanzan una temperatura de 1.400 °C.

Para la caracterizacién de los polvos, compac-
tos en verde y muestras sinterizadas, se realizaron
patrones de difraccién de rayos X, espectros de
Mossbauer y microscopia electrénica de barrido.
Las muestras finales se caracterizaron magnética-
mente.

En el caso de las propiedades magnéticas, las
mediciones fueron realizadas en un magnetémetro
VSM, mod. 30001, Oxford Instruments, con un
campo méximo de 16 kOe. Los espectros Moss-
bauer se obtuvieron en un espectrémetro de acele-
racién constante, MosTec MS-1101E, con una
fuente de >’Co en matriz de Rh, en régimen de
transmisién con la muestra mévil. Como patrén
se utilizé el hierro metdlico y para el anilisis
cuantitativo las muestras se mezclaron con MgO
a razén de 15 mgfem?. Los patrones de difraccién
de rayos X se obtuvieron en un equipo Phillips
con radiaciéon Ko de Cu. La microscopia de
barrido se realizé en un microscopio electrénico
Philips, utilizando como sefal los electrones
secundarios.

3. RESULTADOS
3.1. Obtencidon del 6xido férrico

La figura 1 muestra el esquema general de obten-
cién del imdn permanente a partir de la cascarilla
de laminacién. El éxido férrico que se utiliza en la
segunda etapa del proceso se obtiene a partir de
cascarilla de laminacién de una empresa sidertrgi-
ca, por un proceso de tostacién oxidante. La com-
posicién quimica del material resultante después
de la tostacién se muestra en la tabla 1.

3.2. Obtencidn del polvo de ferrita de bario

La ferrita se obtiene mezclando, estequiométrica-
mente, 6xido férrico con carbonato de bario, pre-
cociendo la mezcla y, posteriormente, moliéndola.

En el caso isotrépico, la temperatura de este proce-
so estd alrededor de los 1.200 °C.
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CASCARILLA
l Tostacion oxidante
OXIDO
FERRICO
-BaCoO;
- Temperatura
- Molienda
POLVO DE
HEXAFERRITA
DE BARIO
- Presion
- Campo magnético
PRENSADO
l Temperatura
SINTERIZADO
l Campo magnético
IMAN
ANISOTROPICO

Figura 1. Esquema general del proceso.

Figure 1. General layout of the process.

Para la obtencién de la anisotropfa magnética,
es imprescindible garantizar en el polvo un tamafio
de particula en el orden de la micra. Se realizaron
multiples pruebas en la planta piloto y en el labo-
ratorio con el fin de definir estos pardmetros.

Finalmente, la muestra precocida a 1.300 °C y
sometida a una molienda de 15 h, presenté los me-
jores resultados.

El espectro Mossbauer de la muestra 6ptima se
puede ver en la figura 2. El espectro obtenido se
ajustd, con ayuda de un programa comercial de
ajuste de espectros Mossbauer, tomando las lineas
como superposicién de curvas gaussianas y reali-
zando el ajuste por minimos cuadrados. El ajuste
Sptimo se obtuvo con cinco subespectros caracte-
risticos que corresponden a las diferentes posicio-

Transmisién
relativa

-8 —’L 6 +L } +8
Velocidad, mm/s

Figura 2. Espectro Mdssbauer del polvo de hexaferrita de
bario.

Figure 2. Méssbauer spectra of barium hexaferrite powder.

nes ocupadas por el hierro en la estructura del
BaM®l. Los pardmetros del ajuste se muestran en
la tabla II: corrimiento isomérico (&), desdobla-
miento cuadrupolar (A), campo magnético efecti-
vo (H) y 4rea relativa (A).

La' figura 3 presenta el patrén de difraccién de
polvos después de la molienda. En el patrén, las
unicas reflexiones identificadas fueron las del BaM
(Grupo espacial. # 194, Sistema cristalino hexago-
nal, a = 0,588 nm, ¢ = 2.320 nm¥). El trio de re-
flexiones mds intensas para el BaM, la (110), la
(114) y la (107) aparecen sefialadas en la propia fi-
gura.
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Figura 3. Patron de difraccién de rayos-X de la muestra
precocida y molida. Sélo presenta reflexiones de BaM.

Figure 3. X-ray diffraction pattern of the sample preheated
and milled. Only BaM reflexions could be identified.

Tabla I. Andlisis guimico del éxido férrico, % en masa
q ,

Table I. Chemical analysis of ferric oxide, % mass

Si P Cr Mn Cu Ni Mo Ca Pb Zn K Sr Ba
0,027 0,014 0,092 0,45 0,18 0,022 0,011 0,098 0,027 0,0022 <0,0005 0,048 1,3
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Tabla Il. Parémetros Méssbauer de los polvos de
hexaferrita de bario

Table Il. M&ssbauer parameters of barium hexaferrite
powder

Subespectro 8, mm/s A, mm/s HT A%

0,350 +£0,001 0,381+0,007 41,2+0,1 424
0,275+ 0,004 0,195+0,001 49,1+0,6 16,1
0,376 £0,008 0,150+0,005 51,0x0,9 15,1
0,330+0,006 232 *+0,02 408+04 98
0,360 + 0,007 0,050+0,003 41,8+0,3 16,6

U b W N =

En la figura 4 se observa una microestructura ti-
pica después de una molienda moderada. Las parti-
culas observadas estdn formadas por un nicleo
cristalino mayor y rodeadas por particulas m4s pe-
quefias, probablemente algunas de material espu-
rio, adheridas por atraccién quimica o magnética.
Como puede observarse, el tamafio de particula
promedio es del orden de un micrén.

3.3. Obtencién del compacto

La textura cristalina que resulta en el comporta-
miento anisotrépico, se logra durante el prensado,
por orientacién de las particulas de BaM bajo la
accién de un campo magnético.

El polvo se mezcla, inicialmente, con agua. Esto
otorga suficiente libertad a las particulas, de manera
que puedan rotar en la direccién del campo magné-
tico aplicado, lo que propicia la disminucién de la
friccién entre ellas y con los elementos del molde.
El molde es, por tanto, mas complejo de lo habi-

Figura 4. Imagen por microscopia electrénica de barrido
del polvo de hexaferrita de bario.

Figure 4. Scanning electron microscopy of barium
hexaferrite powder.
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tual, ya que se hace necesario extraer el liquido de la
mezcla, al mismo tiempo que el polvo es prensado.

Para disefiar y construir el molde (Fig. 5) se tu-
vo en cuenta la combinacién necesaria de acero
no ferromagnético y ferromagnético, para que las
lineas de fuerza del campo atravesaran la muestra.
Este molde permite elaborar discos con un didme-
tro y una altura de 20 y 10 mm, respectivamente.

En la figura 6 se presenta el esquema general
del sistema de prensado bajo campo magnético.
Las partes componentes se describen en el pie de
la misma. La mezcla se coloca en el molde 5 y éste,
encima y en el centro de la bobina 3. Simult4dnea-
mente, se comienza el prensado con el punzén de
la prensa 1, la aplicacién del campo magnético ge-
nerado por la bobina y la extraccién del agua de la
mezcla con ayuda del sistema de vacio 8.

El campo magnético creado en la cavidad del
molde tiene un valor de 5.000-8.000 Gauss, en el
espacio creado entre éste y la parte inferior del
punzén de empuje de la prensa. La presién que se
aplica en el compacto es de 2 Kgffcm?. El proceso
de prensado (5-6 min), se aplica, simultdneamen-
te, con la extraccién por vacio mecdnico en la c4-
mara del molde.

3.4. Obtencion del sinterizado

La temperatura de sinterizacién se optimizé para
lograr los valores més altos de campo coercitivo.
Para 1.300 °C de temperatura de sinterizacion,
la muestra se observé a simple vista con tamafios de
grano superiores a 0,1 mm y valores bajos de coerci-
tividad. Sin embargo, para 1.220 °C se obtuvieron
lazos de histéresis con anisotropia bien pronunciada

] s U

Figura 5. Esquema del molde disefiado para el prensado.
1: Matriz; 2: Punzén superior; 3: Mezcla de ferrita y agua;
4: Punzén inferior con taladros; 5: Soporte ranurado;
6: Toma de vacio.

Figure 5. Mould scheme designed for pressing 1: Die;

2: Upper punch; 3: Ferrite and water mixture; 4: Lower

punch with drills; 5: Gougin support; and 6: Void intake.
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Figura 6. Esquema del sistema de prensado bajo campo
magnético. 1: Punzén de empuije de la prensa; 2: Soporte
de la bobina; 3: Bobina de induccién del campo magnético;
4: Tomas de entrada y salida del agua de refrigeracién; 5:
Molde; 6: Mesa de la prensa; 7: Fuente de corriente
continua (20 A); 8: Trampa y bomba de vacio.

Figure 6. Pressing system scheme in a magnetic field
1: Chasing punch of press; 2: Coil support; 3: Induction coil
of magnetic field; 4: Inlet and outlet intake of cooling water;
5: Mould; é: Table of press; 7: Direct current power (20 A);
8: Trap and vacuum pump.

(Fig. 7). El lazo de histéresis para un campo magné-
tico externo aplicado, perpendicular a la direccién
de facil magnetizacién, muestra una curva de des-
magnetizacién, pronunciadamente, cuadrada. Los
valores de remanencia y coercitividad obtenidos son
altos y la relacién entre la magnetizacién de satura-
ci6n (Ms) y la de remanencia (Mr) es mucho mayor
que 0,5, lo que constituye una evidencia directa del
grado de textura cristalina obtenida. La curva co-

M {emu/cm®)

Ep oo IED

H (KOe)

Figura 7. Curvas de histéresis M vs H para campo aplicado
H en dos direcciones perpendiculares. (T =r1 .220 °C).
I'1C: H en la direccién de facil magnetizacion. |C: H en la
direccion de dificil magnetizacion.

Figure 7. Hysteresis curves M vs H for different directions of
the applied field H. (Tsint = 1220 °C). | IC: H pointing in the
easy magnetization direction. |C: H pointing in the direction
of hard magnetization.
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rrespondiente a un campo aplicado en la direccién
de fécil magnetizacién muestra, atin, un drea apre-
ciable bajo la curva, en el cuadrante de desmagneti-
zacién, lo que indica la presencia de una fraccién de
particulas orientadas desfavorablemente.

A partir de estos resultados, se prepararon una
serie de probetas con el objetivo de ajustar los pa-
rametros tecnolégicos propuestos durante el traba-
jo de investigacién, lograndose repetibilidad en los
resultados. La energia magnética de los imanes iso-
trépicos es superada en 1,3-1,7 veces por los ima-
nes anisotrépicos obtenidos.

4. DISCUSION

La utilizacién de un producto de desecho indus-
trial como material de partida para la obtencién de
imanes anisotrépicos presupone varios retos. Por
una parte, el material industrial puede estar plaga-
do de impurezas que vayan en detrimento de las
propiedades magnéticas intrinsecas del material
procesado. También puede hacer mas dificil, en su
etapa de escalado, el cdlculo de la esquiometria
apropiada, debido a la variabilidad de la composi-
cién quimica del desecho. La presencia de impure-
zas no ferromagnéticas en el producto final dismi-
nuirfa el valor de la magnetizacién y, por tanto,
irfa en detrimento del producto de densidad de
energia. Por otro lado, la presencia de impurezas
no magnéticas en forma de particulas de tamafio
comparable al de las particulas de hexaferritas, po-
drfa impedir la rotacién mecanica de los granos de
BaM por aumento de la friccién. Varios autores se
han planteado la obtencién de ferritas BaM con
propiedades prefijadas!!®1%,

La tabla I muestra que, si bien la amplia mayo-
ria del material de partida es 6xido de hierro
(>97 %), hay presencia de impurezas que pudieran
formar compuestos, tanto ferromagnéticos como
no-ferromagnéticos. La obtencién de una buena
anisotropfa, puede dafiarse severamente por la pre-
sencia de fases ferromagnéticas mds blandas que el
BaM. Sin embargo, el espectro Méssbauer confirma
que la fase magnética con presencia de hierro que
se obtiene es, exclusivamente (dentro de los limites
de sensibilidad del espectro), la hexaferrita de
bario. Tal conclusién se basa en el ajuste que se
realiza en base a 5 sextetos, correspondiente a
los cinco centros cristalograficos de la estructura
magnetoplumbita del BaM. M4s aun, los valores
hallados dentro de los limites del ajuste correspon-
den a otros valores similares conocidos para la
misma fase cristalinal!. Este resultado no excluye la
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incorporacién de impurezas dentro de la estructura
del BaM.

Por su parte, el patrén de difraccién obtenido
muestra que no hay otras fases presentes por enci-
ma del 5 % del total del material. En particular, la
presencia de o-Fe;O5 (grupo espacial. # 167, Sist.
cristalino Trigonal, a = 0,504 nm, ¢ = 1,377
nm!"?), que deberfa resultar en la impureza més
probable, hubiera sido identificada por una refle-
xién entre los maximos de difraccién correspon-
diente a los planos (114) y (107) que, sin embargo,
no se aprecia. Las curvas de histéresis obtenidas
apuntan, también, a la no presencia de otras fases
magnéticas, pues no se observa mas de un punto
de inflexién en la curva de desmagnetizacién.

El otro punto critico en la obtencién del iman
anisotrépico es durante el prensado donde, de he-
cho, ocurre la orientacién de las particulas para lo-
grar el comportamiento anisotrépico.

La obtencién de un tamafio de particula apro-
piado es esencial para que la rotacién mecénica sea
efectiva. Un tamafio de particula muy grande pro-
duce los efectos contrarios a la orientacién de las
particulas. Si el tamafio de grano es muy grande, las
particulas de BaM no serdn entonces monodominio
y, dado el cardcter uniaxial de la hexaferrita, la pre-
sencia de dos 0 mas dominios con pared de dominio
de 180° anularia cualquier momento magnético
efectivo. Para la hexaferrita de bario, el tamafio cri-
tico est4 alrededor de 1 wm. Por otro lado, un tama-
fio de particula muy pequefio, ocasiona-un cambio
de morfologfa, de plaquetas hexagonales a particulas
més redondeadas de didmetro pequefio, que pueden
resultar con un momento de inercia demasiado
grande para efectuar una rotacién efectiva.

El tiempo de molienda se optimizé de acuerdo a
este criterio, buscando una buena cuadratura de la
curva de desmagnetizacion, que produjo un pro-
ducto de densidad de energia de 1,5 a 1,7 veces
mayor que la muestra isotrépica. La microscopia
electrénica mostré un tamafio de particula 6ptima
algo menor de 1 um. Resulta significativo destacar
que las posibles impurezas, aparecen como particu-
las mucho menores que no deben afectar la rota-
cién de las particulas de BaM.

5. CONCLUSIONES

— Se disefiaron y construyeron los elementos y
sistemas necesarios para realizar el prensado de
imanes anisotrépicos en una planta piloto y se
definieron los pardmetros para el proceso de
conformacion.
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— Se optimizaron los pardmetros del proceso de
sinterizacién, de acuerdo a los resultados de las
mediciones magnéticas y teniendo en cuenta
que el 6xido férrico utilizado proviene de un re-
siduo sidertrgico.

— El 6xido férrico producido, a partir de la casca-
rilla de laminacién de una empresa siderdrgica,
puede utilizarse para la obtencién de imanes
anisotrépicos de hexaferrita de bario.
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