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Resumen

Actualmente, las ferritas hexagonales tipo M de bario o estroncio son los imanes permanentes de
mayor uso industrial. En este trabajo se revisan los principales métodos de sintesis, haciendo especial
hincapié en el método cerdmico, ya que es el de mayor importancia industrial: Ademads, se discuten
otra serie de procesos de obtencién tales como el vitrocerdmico, el de coprecipitacién, el de sintesis
hidrotérmica y el de sintesis mediante precursores organometalicos. Por ultimo, se discuten las
principales aplicaciones industriales de estos materiales.

Palabras clave: Hexaferritas tipo M. Imanes permanentes. Método ceramico. Métodos de
sintesis. Aplicaciones.

Obtaining processes of M-type hexaferrites

Abstract

M-type barium- or strontium-hexaferrites strontium are the permanent magnets with main industrial
use. In this paper, the main synthesis methods are reviewed, special attention being paid to the
ceramic method which is the main industrial process. Other obtaining proceedings are also discussed
(vitreous-ceramic, coprecipitation, hydrothermal synthesis of organometallic precurssors). Finally,
the most important industrial applications are discussed.

Keywords: M-type hexaferrites. Permanent magnets. Ceramic method. Synthesis methods.

Applications.

1. INTRODUCCION

En la actualidad, las hexaferritas tipo M copan
casi totalmente el mercado de imanes permanentes.
Su uso aument6 desde un 27 % en 1960 a un 97 %
en 1990.

Las hexaferritas tipo M, de férmula MFe,09
(MO - 6Fe,03), donde M = Ba, Sr 6 Pb(Il), poseen
la estructura cristalina de la magnetoplumbita
caracterizada por el grupo espacial P6;/mmc. Esta
formada por un par de unidades M rotadas 180° una
respecto a la otra sobre el eje c, teniendo, por lo
tanto, diez capas. Se trata de un empaquetamiento
cerrado de iones oxigeno y bario con cationes férri-
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cos en las cinco posiciones intersticiales posibles:
4f, v 4f, (tetraédricas), 2a y 12k (octaédricas) y 2b
(bipiramidal) (1).

El magnetismo de las ferritas MFe;,0,4 se debe
a los iones Fe(Ill), portadores de un momento de
5 wp; estos se alinean paralela o antiparalelamente
por interaccién de canje. Cuando los espines se
encuentran en paralelo, todos los cationes de la
misma posicidn cristalografica constituyen una sub-
matriz ferromagnética. La interaccién entre iones
vecinos de submatrices diferentes se debe a super-
canje mediante el oxigeno. La teoria predice que los
momentos iénicos se inclinan a ser antiparalelos
cuanto mds se aproxima a 180° el dngulo Fe-O-Fe y
menor sea la distancia Fe-O-Fe (2). La configura-
cién resultante mds probable conduce a un momen-
to magnético neto por celdilla de ocho momentos
iénicos de Fe(III), que son 40 wg, valor que se
corresponde con medidas experimentales.

La imanacidn esta fuertemente limitada al eje ¢
hexagonal debido a la alta anisotropia magnetocris-
talina originada por el acoplamiento espin-6rbita de
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los iones hierro (3) y caracterizada por la constante
de anisotropia K, (K; = 3,3-105 J-m-3 para
BaF612019 y Kl = 3,6105 J-m-3 para SrFel2019 (4))
Las constantes de orden mayor (K,, K3) son despre-
ciables (5). Los iones Fe(IIl), en cada una de las
posiciones de la estructura, presentan una contribu-
cién diferente a la anisotropia magnetocristalina
(6). Estos valores de la constante de anisotropia se
ven afectados tanto por la temperatura (7) como por
las sustituciones (8).

El comportamiento magnético de las ferritas M
y, en general, de todos los materiales fuertemente
magnéticos, se caracteriza por los valores de rema-
nencia (B,= 0,20-0,45 T), coercitividad intrinseca
(Hg = 190-360 kA/m) y el producto de energia
magnetoestatica (BH) 4= 4-34 kJ/m3) (9 y 10),
siendo el campo coercitivo uno de los principales.
Su generacién puede realizarse mediante dos meca-
nismos (11): rotacién coherente, en la que un espin
gira por efecto del campo magnético aplicado y
arrastra en su giro al espin vecino, produciéndose
un efecto en cadena que da lugar a una especie de
onda; y por desplazamiento de paredes, que da
lugar, por iltimo, a los cristales saturados. Estos
dos efectos pueden producirse individualmente o
contribuir ambos al campo coercitivo. Asimismo, el
campo coercitivo se ve muy afectado por la presen-
cia de imperfecciones que pueden modificar los
dominios magnéticos (12).

Para la sintesis de ferritas hexagonales tipo M,
existen en la actualidad diversos métodos que se
pueden encuadrar en los siguientes grandes grupos.

2. PROCESOS CERAMICOS

El método mds comiin e importante desde el
punto de vista tecnolégico es el proceso cerdmico
estdndar. En éste, el primer paso consiste en mez-
clar las materias primas (normalmente 6xidos de
hierro con carbonatos u 6xidos de bario, estroncio o
plomo) y someterlas a molienda con el fin de
homogeneizar la mezcla. Esta operacion puede lle-
varse a cabo en himedo, utilizando normalmente
agua como portador, aunque se han realizado estu-
dios con otros fluidos (13), o en seco. Inicialmente,
los 6xidos férricos utilizados eran de alta pureza,
pero, debido al gran consumo de este tipo de 6xido
en la fabricacién de la hexaferrita (86 %) y al relati-
vamente bajo precio de ésta, se han ido reemplazan-
do por materias primas de menor pureza. En la
actualidad se emplean 6xidos obtenidos mediante la
tostacién de lejias clorhidricas de decapado (méto-
do Ruthner) (14 y 15), éxidos sintéticos producidos
por el proceso Lurgi (16), 6xidos procedentes de
siderurgia (17) y 6xidos minerales.

En el caso del procesado en seco, la homogenei-
zacién de las materias primas dosificadas se realiza
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en mezcladores de alto rendimiento, mediante la
aplicacion de altas velocidades de giro o en moli-
nos, especialmente para la compactacién de mez-
clas en las que se utilizan 6xidos tostados por pul-
verizacion. La eleccion entre mezclado en himedo
o mezclado en seco depende del estado original de
las materias primas y de las especificaciones del
producto final. Para llegar al rango de tamaiio
superfino es necesario minimizar la aglomeracion y
la agregacidn, siendo para ello més facil trabajar en
medio himedo (18). Un factor importante a consi-
derar es que diversos materiales no son aptos para
el proceso de mezclado con la finura requerida y
deben molerse durante la propia mezcla. Por lo
tanto, debe distinguirse entre la molienda en hiime-
do real sobre lechos de molienda por agitacién o
vibracién y el mezclado en hiimedo en mezcladores
de alta velocidad. Si las materias primas no pueden
desmenuzarse por mezclado deben someterse a
molienda en himedo. Este dltimo caso se aplica,
especialmente, a 6xidos minerales con un tamafio
de particula muy grande, 6xidos obtenidos median-
te tostacion de lejias de decapado clorhidricas en
lecho fluidizado o cascarilla de laminacién (17).

La segunda etapa de este proceso consiste en
una presinterizacion o calcinacién. Esta operacion
es especialmente critica, ya que determina en gran
medida las propiedades finales del producto acaba-
do. El rango de temperaturas de operacion se fija
entre 900 y 1.300 °C, valores entre los que las
materias primas reaccionan completamente para
adquirir la estructura de la magnetoplumbita. Si la
calcinacidn se realiza a temperaturas inferiores, se
produce un material demasiado blando que en la
posterior molienda proporcionard un tamaifio de
particula demasiado fino. Por el contrario, si la tem-
peratura es demasiado alta, las particulas serdn muy
duras y, tras la molienda, la distribucién de tamarfios
de particula serd muy amplia y conducird a un
entrelazamiento y a una fuerza coercitiva muy bajos
en el posterior sinterizado (19).

La sintesis de hexaferrita de bario pasa por la
formacién de monoferrita:

BaCO3 + F6203 — BaF6204 + C02

En este paso afectan tanto el tamafio de particula
de las materias primas como la naturaleza de estos
oxidos de partida y la presencia de 6xidos extrafios.

El segundo paso es la formacion de la hexaferrita:

BaF6204 + 5F6203 e BaF612019

En esta etapa afectan el tamafio de particula,
estequeometria y origen de los 6xidos férreos, asi
como los rangos de temperatura (20).

Tras el presinterizado, se realiza una nueva
molienda, con el fin de reducir el tamafio de
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particula a valores de aproximadamente 1 pwm para
obtener propiedades de monodominio.

La conformacién del polvo molido puede llevar-
se a cabo de diferentes maneras, dependiendo del
grado de alineamiento magnético deseado. En la
forma isétropa en la que las particulas individuales
se disponen aleatoriamente unas respecto a otras,
resultando las propiedades magnéticas iguales en
todas las direcciones, el polvo se seca por pulveri-
zacién y se comprime en seco para obtener la forma
requerida. El conformado es un paso muy impor-
tante en la tecnologia de fabricacién de ferritas. La
resistencia mecanica de las muestras depende, fun-
damentalmente, de los aditivos orgénicos introduci-
dos en el polvo antes del compactado. Los ligantes
(binders) y los plastificadores son los dos aditivos
mds importantes que, posteriormente, se eliminan
por quemado. La funcién principal del ligante (nor-
malmente, un polimero) es facilitar la compactacién
del polvo para mejorar la resistencia mecédnica de
las muestras en verde. Ademds, debe quemarse
facilmente sin contaminar las piezas finales. Como
el compactado se suele realizar a temperatura
ambiente, se necesita disminuir la temperatura de
transicién vitrea, T, del ligante, es decir se precisa
tener el polimero en estado fluido, a cuyo efecto se
adiciona un plastificante, que puede ser una molé-
cula pequefia o un polimero de peso molecular
menor que el del ligante (21).

Los imanes anisétropos, de mejores propiedades,
se preparan por conformado en seco o en himedo en
presencia de un campo magnético externo que pro-
duce que las particulas se alineen en una direccion.
Con el conformado en himedo se alcanza un mayor
grado de alineamiento, ya que, al no estar el material
sometido a la friccion entre particulas del proceso en
seco, las particulas estdin mucho mds libres para
rotar bajo la influencia del campo. Cuando se ha
alcanzado el grado de compactacién requerido se
extrae el agua mediante vacio evitando el desmenu-
zamiento de la pieza. Se puede evitar la presencia
del campo magnético durante el conformado, apli-
candolo en la operacién de secado (22).

A continuacién puede realizarse el sinterizado
de las piezas conformadas. No obstante, se deben
secar cuidadosamente las piezas compactadas en
himedo para extraer toda la humedad residual antes
de introducirlas en el horno.

Las piezas formadas se sinterizan al aire entre
1.100 y 1.400 °C para producir un material cerdmi-
co denso. A fin de minimizar el crecimiento de
grano, la temperatura debe mantenerse lo més baja
posible (23). Este tratamiento térmico requiere lar-
gos periodos de calefaccién. En la actualidad, se
estdn realizando distintos estudios para reducir
estos tiempos; entre ellos destaca el estudio sobre
nuevos disefios de hornos o el tratamiento de sinte-
rizado por microondas (24).
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Las etapas de calcinacién, molienda y compacta-
cién himeda en presencia de campo magnético, se
pueden evitar mediante la compactacién de los
constituyentes anisétropos y posterior reaccién
topotéctica, que consiste en la difusién de los iones
Ba?+ 6 Sr2+ y O2- dentro de la estructura del
a-Fe,03 (25).

La sinterizacién ejerce una influencia muy
importante sobre las propiedades magnéticas finales
de la hexaferrita tipo M. Como ya se expuso ante-
riormente, las especificaciones para un material
magnético duro vienen determinadas por los valo-
res del par (B;, H). La remanencia estd gobernada
por la imanacidn intrinseca (J) del material, pero
también es una variable extensiva a través de la
relacion (26):

B =pAJ

donde A es el factor de orientacioén que varia entre 0
y 1 dependiendo del alineamiento del cristal, de la
simetria cristalogréifica y del eje de medida. El fac-
tor p es la fraccién de empaquetamiento, relaciona-
da directamente con la porosidad de la muestra. En
consecuencia, la etapa de sinterizacién en el proce-
so de fabricacién debe encaminarse a fracciones de
empaquetamiento muy alto, cerca del limite tedrico
de la unidad, para incrementar la remanencia y el
producto de energia.

La coercitividad es, también, muy sensible a los
procesos de sinterizacién, estando intimamente rela-
cionada con la existencia de los dominios. Si se parte
de un cuerpo completamente saturado, sin muros de
Bloch, la imanacidn inversa esta relacionada con las
formas en las que las paredes de los dominios se
pinean y se mueven. Particulas menores de 500 A
son superparamagnéticas y no presentan coercitivi-
dad a través de la activacién térmica de la imanacién
inversa. Para tamafios mayores, alrededor de 1.000
A, existe un rango de particulas monodominio donde
no puede inducirse una estructura de dominios, ya
que la liberacién de energia magnetoestética es inca-
paz de compensar el aumento de las energias de
intercambio y magnetocristalina. Para particulas atin
mayores existe una regién de monodominio inesta-
ble, que se alcanza tras imanacidn total.

La sinterizacién ejerce dos efectos sobre la coer-
citividad: se produce un aumento de la misma al
restaurar las estructuras desorganizadas y al limpiar
la superficie de grano, pero, por incremento del
tamafio de grano, los desajustes o nuevos defectos
pueden ser mds efectivos sobre mayores volime-
nes, decreciendo la coercitividad. En general, el
segundo efecto aparece a mayores temperaturas,
cerca del limite de densidad superior (27).

También se ha estudiado el efecto de aditivos en
esta sintesis. Los compuestos utilizados han sido
Si0,, Al,0O3, Bi, 03, cloruros y fluoruros.
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El uso de silice provoca una inhibicién del creci-
miento de grano en las ferritas. Este fendmeno puede
atribuirse a la presencia de trazas de impurezas por
segregacioén y/o a la presencia de fases sélidas de
impurezas en las uniones multiples de grano (28).

La sustitucién por alimina se emplea para modi-
ficar las propiedades magnéticas: la remanencia
decrece y la coercitividad de polarizacién aumenta.
El descenso de la remanencia puede predecirse por
la disminucién de la polarizacién de saturacién. No
obstante, el incremento en el campo coercitivo no
puede explicarse s6lo mediante el aumento de la
fuerza del campo de anisotropia, sino que depende
también de la microestructura cristalina, ya que la
presencia de Al,O; promueve la formacién de gra-
nos en forma de placa (29).

La presencia de Bi,O; origina la formacién de
ferrita a temperaturas considerablemente bajas.
Ademads, aumenta la velocidad de reaccién de tal
forma que con tiempos de sinterizacién cortos ya
no se presentan trazas de 6xidos de hierro sin reac-
cionar (30).

En la figura 1 se resume este proceso en un dia-
grama de bloques.

Junto con los imanes sinterizados, los imanes de
ferrita aglomerados con resinas (plastoferritas) han
alcanzado importancia industrial y econémica.
Estos imanes se producen mezclando polvos de
ferrita dura con, por ejemplo, goma, polivinilcloru-
ros, polialcoholes vinilicos (31), poliamidas u otros
polimeros (32 y 33). Para ello se pueden utilizar
mezcladores, mezcladores-extrusionadores u homo-
geneizadores. Posteriormente, se emplea un proceso
de enrollamiento y moldeo por inyeccién o por
compresion. En la figura 2 se recoge un diagrama
de bloques que refleja este proceso.

Se pueden conseguir imanes anisétropos si en la
operacién de moldeo se aplica un campo magnético
orientado.

Materias primas
' Aditivos

J.__— Agua

| Calcinacidn J
i

r Molienda

[ Molienda |
l———————— Ligante
—
H———'l Conformado J

———————— Ferrita

| Sinterizacion J

Cuerpo de ferrita

F1G. 1.— Sintesis ceramica de hexaferritas.

FiG. 1 — Ceramic synthesis of hexaferrites.
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Materias primas

[ Molienda :]e—— Agua
!

[ calcinacidn |

[ Molienda |

Resinas

| Aglomeracion |

'
ﬁ———r Moldeo j
v

Cuerpo de ferrita

FiG. 2.— Sintesis de plastoferritas.

Fig. 2— Synthesis of plastoferrites.

Dependiendo del proceso de produccién, pueden
fabricarse plastoferritas con diferentes contenidos
de material magnético. El moldeo por inyeccién
hace posible la obtencién de imanes isétropos o
anisGtropos con un contenido de polvo de ferritas
del 50 al 65 % en volumen y mediante moldeo por
compresion se consiguen productos con un conteni-
do superior al 80 %.

La reduccién de las propiedades magnéticas
debido a la menor fraccién de fase magnética se
contrarresta con ciertas ventajas técnicas y econd-
micas. Por ejemplo, las plastoferritas presentan
mejores propiedades mecédnicas debido a su elasti-
cidad y a su tenacidad (34).

3. SINTESIS VITROCERAMICA

Este método se utiliza, principalmente, para la
obtencion de monocristales. El crecimiento de
monocristales de MFe ;0,9 (M = Ba, Sr 6 Pb) a
partir de BaO y Fe,O3 por fusién es dificultoso,
siendo necesario trabajar a mas de 1.500 °C y a pre-
sién elevada (35).

El punto de fusién puede disminuirse aumentan-
do la proporcién de bario o mediante la adicién de
otros 6xidos, de tal forma que se pueden obtener
ferritas libres de Fe(II) a presién atmosférica. Estos
6xidos pueden ser Na,O 6 B,05 (35 y 36). De
éstos, las fusiones con 6xido de boro presentan mds
ventajas ya que tanto sus valores de volatilidad y
viscosidad como sus puntos de fusién son bajos.

Se puede considerar que la fase vitrea estd com-
puesta por un vitrificante (B,0O3), un modificador
(BaO) y 6xido férrico. La calcinacién provoca la
cristalizaciéon de la hexaferrita de bario en una
estructura vitrea formada por el modificador y el
vitrificante. Se considera que la fase vitrea es el
medio reactivo, similar a una disolucién en la que
la movilidad de los atomos es reducida (37).
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No se puede trabajar con altos contenidos de
hierro, ya que pueden provocar la desvitrificacién
durante el enfriamiento, aunque con bajos conteni-
dos de dicho elemento, durante la calcinacién, se
forma Fe,05; ademads de la hexaferrita (38).

El procedimiento de obtencién consiste en la
fusién de los componentes basicos de la ferrita y de
un compuesto de boro (borato sédico, acido bérico
u 6xido) como formador vitreo, siendo la tempera-
tura requerida del orden de 1.350 °C. Posteriormen-
te, la mezcla se somete a un enfriamiento rapido
con el fin de obtener cristales completamente vitri-
ficados con alto contenido de Fe,O3. La siguiente
etapa consiste en una calefaccién entre 500 y 900
°C para inducir la formacién de la ferrita. Por ulti-
mo, se trata con 4cido acético para eliminar la
matriz vitrea (37, 39 y 40).

Esta via vitrocerdmica de produccién de hexafe-
rrita presenta la ventaja de suministrar una mezcla
intima de iones a nivel atdmico, con la subsecuente
nucleacién y crecimiento a menores temperaturas.
Simultdneamente, este método proporciona un cre-
cimiento a gran escala del grano que es mucho mas
comin en la sintesis ceramica (41). Como inconve-
niente, presenta la necesidad de trabajar a tempera-
turas muy superiores a los métodos cerdmicos con-
vencionales para conseguir la fusién.

Se puede utilizar siembra para favorecer la
nucleacién de la ferrita, empleando una hexaferrita
amorfa de estructura indefinida (42).

También, aprovechando el alto poder de disolu-
cién de los cloruros alcalinos y alcalinotérreos en
estado fundido para el 6xido férrico, se pueden cre-
cer grandes monocristales (43). En la figura 3 se
recoge el diagrama de flujo de este procedimiento
de crecimiento de monocristales.

Materias primas
L Aditivos
I

| Fusion |

r Enfriomienio]
| Calcinacion |
:
]~———— AcH

Ferrita

r Lavado

[ Conformado I

l

Cuerpo de ferrita

FiG. 3.— Sintesis vitroceramica de hexaferritas.

FiG. 3.— Vitreous-ceramic synthesis of
hexaferrites.
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4. METODOS DE COPRECIPITACION

Este método consiste en agitar una mezcla de
cloruros de Fe(Ill), Ba 6 Sr (pudiendo incluirse,
ademads, otros metales como titanio, cobalto o
samario para mejorar las propiedades (44 y 45)), en
una disolucién acuosa de hidréxido o de carbonato
sédico, o bien sobre otro tipo de base, en concentra-
cién mayor a 3 molar y trabajando a una temperatu-
ra entre 20 y 90 °C. Asi se produce la coprecipita-
cién de los 6xidos de hierro y del metal empleado
intimamente mezclados.

La segunda etapa de obtencidn pasa por la filtra-
cién del producto de la coprecipitacién y posterior
secado a una temperatura inferior a 100 °C .

El polvo obtenido se calcina a 600-1.000 °C
durante 1-6 h. En esta etapa la ferrita puede apare-
cer impurificada por una pequefia cantidad de o-
Fe,O3 que se elimina por lavado con 4cido clorhi-
drico diluido. Pueden alcanzarse particulas con un
didmetro cercano a 0,2 pm dependiendo del trata-
miento térmico y de las condiciones de coprecipita-
cién.

Por dltimo, el sdlido obtenido se somete a com-
pactacién y sinterizacién de forma similar a la
empleada en el método cerdmico.

En la figura 4 se incluye un diagrama de bloques
de este proceso.

Cuando se utiliza una mezcla de carbonato e
hidréxido sédicos, el producto de la coprecipitacién
es una mezcla ultrafina de Fe(OH); y MCO; (M =
Ba, Sr). La ferrita se forma a partir de 750 °C, des-
componiéndose el carbonato a esta temperatura.
Segtin aumenta el tiempo de calcinacién a una tem-
peratura fija, aumenta la pureza de la ferrita.

Materias primas

Aditivos _.[ Coprecipitacidn—l.__ Disolucion

1 bdsica

l Filtracion j

[ Lavado j-——Aguo
!

| secado 1
'

| Colcinocio’nj
———— Ferrita

L Conformado 1

'

Cuerpo de ferrita

FiG. 4.— Sintesis de hexaferritas por copreci-
pitacion.
FiG. 4.— Synthesis of hexaferrites by
coprecipitation
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Otro método de trabajo para modificar las pro-
piedades magnéticas consiste en dejar gotear una
disolucién de cloruros férrico y de bario o estron-
cio, que puede contener cloruros de otros metales,
sobre una disolucién bésica de elevado pH (46).

En el mecanismo de reaccién no se forman las
fases intermedias MFe,O,4, M,Fe,O5 6 MFeO;_,
(M = Ba, Sr) que se producen en el método cerdmi-
co tradicional. Segtin avanza la reaccion, el copre-
cipitado cambia a la fase a-Fe,03 a 650 °C y se
convierte finalmente en MFe;,0;9 (M = Ba, Sr) a
unos 800 °C (47).

Este procedimiento presenta las siguientes ven-
tajas (48):

— Formacién de particulas ultrafinas uniformes de
gran 4rea superficial.

— Si se comienza con disoluciones bien mezcladas,
se alcanza homogeneidad quimica a escala at6-
mica.

— Se obtienen materiales de alta pureza y libres de
tensiones que no necesitan molienda.

— Es posible una conformacién conveniente de las
particulas trabajando a temperaturas relativa-
mente bajas.

— Estas ferritas son mucho més reactivas y se sin-
tetizan a temperaturas inferiores a las del méto-
do ceramico.

Los parametros de funcionamiento de las ferritas
obtenidas por este método parecen ser superiores en
un 20 % a los de las ferritas preparadas por el méto-
do cerdmico convencional (49).

Con un método que combina las ventajas de los
procesos de coprecipitacidn y de fusion de sales, se
pueden obtener productos finamente divididos de
fuerza coercitiva muy alta. Asi, cuando se calientan
coprecipitados que contienen cloruro sédico, se
obtienen preparaciones monofésicas de ferrita de
bario con elevados valores de sus propiedades mag-
néticas y con pequefios didmetros de particula. Las
particulas cristalizan en una matriz de NaCl como
una monodispersién con un pronunciado habito
hexagonal y una distribucién de tamafios de parti-
cula estrecha, encontrandose cada placa separada de
sus vecinas por un estrato de sal. Después de disol-
ver el cloruro sédico con agua, se obtiene un polvo
muy finamente dividido, sin sinterizar y muy dis-
persable, con especial interés para pigmentos mag-
néticos (35 y 50).

5. METODOS DE SINTESIS
HIDROTERMICA

En este procedimiento se prepara una dispersién
de 6xido, hidréxido u oxihidréxido de Fe(III) en
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una disolucién acuosa de hidréxido barico (51). La
utilizacién de a-FeOOH mejora las preparaciones
de ferrita (52).

Posteriormente, se realiza la reaccién a presién
en autoclave a una temperatura entre 250 y 350 °C
con una velocidad de calefaccion lenta (<5 °C/min).
El tiempo de reaccién oscila entre 15 y 25 h, utili-
zando atmoésfera oxidante con el fin de prevenir la
posible reduccién del éxido férrico por el hidrégeno
formado en la reaccién del agua con el acero inoxi-
dable del reactor. El producto obtenido se lava con
disoluciones dcidas de baja concentracién hasta eli-
minacién de iones Fe(II). Los tamafios de los crista-
les sintetizados se encuentran en el rango de parti-
culas monodominio (53). .

Por tltimo se realiza la conformacién de la piez
y se sinteriza a 1.000 °C, alcanzdndose una buena
densificacion (54).

En la figura 5 se recoge un diagrama de bloques
de este procedimiento de sintesis.

Esta sintesis puede complicarse por la aparicién
de otras fases; por ejemplo en el menor rango de
temperatura (<180 °C) se forma la estructura
BaO - 4,5Fe, 05 no ferrimagnética, que se consigue
también introduciendo un gas oxidante en una sus-
pensién alcalina de Fe(OH),, que contenga ion
bario, obtenida a partir de diferentes sales (por
ejemplo, FeCl,-BaCl,-NaOH) (55).

En contraste con el método ceramico, se obtiene
una ferrita finamente dividida y con una distribu-
cién de tamaifios de particula comparativamente
estrecha. Este método evita las etapas de molienda
y compactacién. Como inconvenientes, presenta la
necesidad de trabajar a altas presiones y el prolon-
gado tiempo de reaccién.

Materias primas

Disolucion

[ Mezclado
bdsica

4
LReaccidn ]
!
| Filtracién |

Hel o

diluido

Lavado I

L o, Ferrita
[ Sinterizocio’nj

!

Cuerpo de ferrita

Fi1G. 5.— Sintesis hidrotérmica de ferritas
tipo M.

FiG. 5.— Hydrothermal synthesis of
hexaferrites.
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La mayor ventaja de este tipo de sintesis es la
produccién de una suspension de 6xidos metélicos
extremadamente finos que, en algunos casos, puede
usarse para el método ceramico sin el paso de calci-
nacién o presinterizacién. Ademds, puede obtenerse
un producto con una estructura cristalina perfecta
con una composicién quimica definida y que puede
depurarse facilmente mediante un simple lavado
(56).

6. SINTESIS POR PRECURSORES
ORGANOMETALICOS

Este tipo de sintesis consiste en la formacién de
precursores organometdlicos (malonatos, hidracina-
carboxilatos hidratados, citratos, compuestos piridi-
nicos, etc.) de hierro y bario o estroncio (57 y 58),
que tras secado se calcinan en un rango de tempera-
turas que oscila entre los 900 y los 1.000 °C para
producir la hexaferrita.

Para obtener los precursores se mezcla una diso-
lucién acuosa de sales de los metales seleccionados
(nitratos, cloruros o sulfatos, normalmente) con
disoluciones del compuesto orgénico con el que se
desea sintetizar el organometdlico. Ademads, se adi-
ciona una base para incrementar el pH y facilitar la
formacién de una disolucién homogénea. Posterior-
mente se calienta hasta evaporacion del agua (59) o
hasta eliminacién de la base excedente, precipitan-
do el sélido, en este caso, por goteo en etanol (60).
Por ultimo, el sélido se filtra y se lava.

En la figura 6 se presenta un diagrama de blo-
ques representativo de este proceso de sintesis de
hexaferrita.
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Fic. 6.— Obtencion de ferritas mediante
sintesis de organometdlicos.

FiG. 6.— Obtaining of ferrites meaning
organometallics synthesis.
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Este método parece estar mds indicado para la
sintesis de ferritas de tipo espinela (59 y 61). Tam-
bién se ha logrado la sintesis de fases de ferrita
intermedias en la obtencién de la hexaferrita (62).

Existe, ademds, una serie de métodos experi-
mentales para la sintesis de hexaferritas tipo M,
pero que todavia no han encontrado aplicacién
industrial. Entre ellos, se pueden citar: método sol-
gel (63), obtencion de peliculas de ferrita mediante
pirdlisis (64), pirdlisis de un aerosol (65), sintesis a
baja temperatura mediante cristalizacién a partir de
un gel (66), método del precursor (67), método de
combustién (68), etc.

7. APLICACIONES

Las principales propiedades de las ferritas hexa-
gonales son su bajo precio, baja densidad y su alta
fuerza coercitiva (69). Debido a su bajo coste, las
ferritas han reemplazado a otros materiales magné-
ticos en sistemas ya existentes, como, por ejemplo,
en altavoces.

Dado el alto campo coercitivo de este tipo de
imanes, las hexaferritas M se utilizan especialmente
en motores de corriente continua, especialmente
dentro de la industria del automévil (en elevadores
de ventanilla, en motores de limpiacristales o en
motores de starter). A estos productos se destina el
70 % de la produccidn total. Parece ser que la pro-
duccidn a gran escala se concentra en sistemas que
requieren imanes relativamente grandes. El resto de
la produccion se distribuye en un amplio rango de
aplicaciones, tales como maquinas de afeitar, mez-
cladores de café y en otra serie de pequefios electro-
domésticos (69).

Otras aplicaciones de las hexaferritas M, aparte
del campo de los imanes permanentes, se encuen-
tran en registro en cinta magnética y magnetoopti-
ca. Estas ferritas tipo M son de interés para disposi-
tivos de microondas de tipo resonante (aisladores
autorresonantes, filtros y circuladores). Asimismo,
se emplean también como componentes magnéticos
de polarizacién en memorias magnéticas de burbu-
ja. Los dominios magnéticos de burbuja son domi-
nios reversos cilindricos en un cristal fino con su
eje dominante preferenciado normal a la superficie.

Actualmente, aprovechando que la direccién de
facil imanacién es perpendicular al plano de las pla-
cas, se utilizan como medios de registro vertical (70
y 71). También, la direccién vertical de la imana-
cién las hace extremadamente apropiadas para
registro de alta densidad o de onda corta (72). Ade-
mas, la hexaferrita de bario encuentra aplicaciones
en registro digital (73), en duplicacién de contacto
magnético para R-DAT (74), en registro de audio y
video, para almacenamiento de datos y para discos
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blandos (floppy disks) y en registro de alta densidad
de casetes compactas. Sin embargo, la alta coerciti-
vidad de la ferrita pura la convierte en inapropiada
como medio de registro magnético y debe reducirse
antes de que pueda usarse para el almacenamiento
de audio, de video o de datos (75).

Por su parte, las plastoferritas, debido a sus pro-
piedades especiales, han encontrado aplicacién en
cierres estancos (neveras), juguetes, imanes correc-
tores de tubos catddicos, etc. También se ha estu-
diado su posible aplicacién en almacenamiento de
informacién (76).

En Espafia, la oferta de materiales magnéticos
procede de empresas de pequefio tamafio que com-
pletan su catdlogo con productos importados, exis-
tiendo una pequefia produccién de imanes perma-
nentes. No obstante, no existe en nuestro pais
fabricacién de ferritas duras basadas en 6xidos de
bario o de estroncio y la produccién de ferritas
blandas se encuentra localizada en una sola fabrica
perteneciente a una empresa multinacional que des-
tina el 97 % de su produccién a la exportacién (77).
En la figura 7 se presenta el reparto del mercado
nacional de materiales magnéticos y sus consumos
estimados para 1995.

o
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n
(¢)]
T

1988 1990 1995

MILLONES DE PTAS.,
X 102
(o))

o o

Nd-Fe-8
X Ferritas blandas

V22 smco
Al-Ni-Co

D Ferritas duras

FiG6. 7.— Mercado nacional de imanes permanentes.

Fic. 7.— Spanish home market of permanent
magnets.
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