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RESUMEN

El método del poliol para sintetizar hexaferrita (SrFe;,0,,) requiere de
un tratamiento térmico en el que se forma una fase metaestable de magnetita
(Fe;0,) a partir de la reaccion de acetatos de hierro y estroncio con dietilenglicol
(DEG) a temperatura de ebullicion. En este trabajo se presenta un andlisis de
la presencia de ion estroncio (Sr’*) en esta fase metaestable. Los resultados de
difraccion de rayos X de los polvos sintetizados mostraron una unica fase Fe;0,,
y el refinamiento mediante el método de Rietveld revelo un incremento en el
parametro de red y en la ocupacion de las posiciones de los iones Fe®”, lo cual
se asocia con la presencia de Sr** en la estructura cristalina de la magnetita,
ocupando un sitio octaédrico. Los ciclos de histéresis magnética confirman la
presencia de los iones de Sr** en la magnetita, debido a los bajos valores de
magnetizacion especifica que presenta (58 emu/g).
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ABSTRACT

The polyol method to synthesize hexaferrite (SrFe;,0,,) requires an annealing
that produce a metastable phase magnetite (Fe;O,), from the reaction of iron
and strontium acetates with diethylene glycol (DEG) at boiling temperature. In
this paper an analysis of the presence of strontium ion (Sr’*) in this metastable
phase is presented. The results of XRD of the synthesized powders showed
a single phase Fe;O, and a refinement by the Rietveld method revealed an
increase in the lattice parameter and the occupation of the positions of the Fe**
ion, which is associated with the presence of Sr’* in the crystal structure of
magnetite, occupying an octahedral site. Magnetic hysteresis cycles confirm the
presence of Sr** ions into magnetite structure due to the diminution on specific
magnetization presenting (58 emu/g).
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INTRODUCCION

La hexaferrita de estroncio (SrFe,0,9) es
un material de gran interés, debido a su amplia
contribucion para la tecnologia moderna,'? ya
que tiene una gran diversidad de aplicaciones
en distintas disciplinas tales como: hipertermia,?
catalizadores,* sensores, pigmentos, medios de
grabacion magnética’ y bio-aplicaciones.® Del
mismo modo se han desarrollado diversos métodos
de obtencion pero en todos ellos se requiere cierto
aporte energético por medio de tratamiento térmico;’
esto se debe a que generalmente la fase mas estable
que se obtiene tras realizar el proceso de sintesis es
la magnetita (Fe;O,). Sin embargo en los reportes
no se brinda informacion sobre la ubicacion del
estroncio, el cual fue adicionado en los precursores;
en la bibliografia se propone que la fase que se
manifiesta en el plano (111) del patrén de difraccion
corresponde al material de partida SrCO;,* pero esta
fase no describe el proceso por otras técnicas ya que
se emplean diferentes precursores.’ '*

Por su parte, la magnetita es un material con
estructura cubica tipo espinela inversa con oxigenos
formando una fcc,'! dentro de la estructura los
cationes utilizan dos sitios intersticiales diferentes,
el Fe**, se encuentra localizado en sitios tetraédricos
y octaédricos, mientras que los iones de Fe?* se
encuentra en sitios octaédricos,'? por esta distribucion,
la magnetita posee una magnetizacion de alrededor de
85 emu/g," pero esta magnetizacion puede disminuir
en presencia de fases secundarias o cuando existe un
aumento de campo coercitivo en la estructura.'*

El presente estudio tiene como objetivo brindar
evidencia sobre la formacion de magnetita dopada
con Sr**, como una fase intermedia que se genera
por la introduccion de iones de Sr** en la estructura
cristalina de la magnetita, Fe;O,, derivado de la
aplicacion del método poliol.

EXPERIMENTACION

Se disolvié en cantidades estequiométricas,
acetato de hierro hidratado ((C,H;0,).Fe, 99.9%) y
acetato de estroncio hidratado ((C,H;0,),Sr, 99.9%)
en 125 mL de dietilenglicol (C,H;,O5, 99.9%), con la
intencidn de obtener 2 g de hexaferrita de estroncio,
siguiendo la reaccion:

(C2H302)28r+ 1 2(C2H302)2Fe—>erelz 019+C52H78033
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La solucion fue agitada a 700 rpm a temperatura
ambiente durante 20 minutos para promover la
formacion del complejo, posteriormente se calento
hasta el punto de ebullicion del dietilenglicol (245 °C)
a fin de aportar la energia suficiente para promover
el proceso de nucleacion y crecimiento. La solucion
se mantuvo a esa temperatura con agitacion vigorosa
durante 5 horas, empleando el disefio experimental
mostrado en la Figura 1. La solucion obtenida se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se recupero el polvo
sintetizado mediante centrifugacion, empleando una
Ultracentrifugadora, Beckman Optima XL-100K,
misma que fue programada a 12,000 rpm durante
15 min. El producto obtenido se lavo con etanol,
repitiendo el proceso de limpieza dos veces mas.
Al culminar la centrifugacion se evaporo el etanol
a 80 °C.

Para realizar los estudios cristalograficos, se
empleo un difractometro marca Inel modelo Equinox
2000. El equipo posee un detector curvo que es
capaz de medir todos los picos de forma simultanea.
Para este analisis se llevd acabo el estudio durante
30 minutos con radiacion de CoKal enrango de 20 °a
85 °posteriormente se realizo refinamiento mediante el
método de Rietveld empleando el software MAUD. '3
Las propiedades magnéticas fueron determinadas
empleando un magnetometro de muestra vibrante
marca MicroSense EV7 aplicando un campo maximo
de +18 kOe a temperatura ambiente.

El estudio morfologico se realizé empleando
un Microscopio Electronico de Transmision marca

Agitacion vigorosa |

Refrigerante con _‘
agua a temperatura
ambiente |

|Control de nucleacion |
y crecimiento |
-

| precursores
/  diluides en DEG

Fig.1. Esquema del sistema empleado en el método del
poliol.
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Zeiss Libra 200FE equipado con un filtro en columna
omega. Para obtener las imagenes se empled un
voltaje de 5.00 kV y el lente fue trabajado a 4.3 mm
con amplificacion de 50 kX.

RESULTADOS

En la figura 2 se presenta el difractograma del
polvo obtenido por poliol y recuperado mediante
centrifugacion. Tal como se aprecia, la unica fase
identificada es magnetita (Fe;O,, ICSD #50567,
Fd-3m), con un tamatfio de cristal de 84 nm, calculada
de acuerdo a la formula de Scherrer. El refinamiento
Rietveld del difractograma, cuyos resultados se
presentan en la tabla I, muestra que los acetatos
precursores se han transformado en magnetita
(Fe;0,) con parametro de red (a) de 8.3952 nm.
Este tipo de ferrita posee estructura espinela inversa,
por lo cual fue indexada con ayuda de la siguiente
ecuacion:'®

h+k+1=2a/(Asen()) )

Donde 6 es el angulo de difraccion, a es el
parametro de red, / k [ son los indices de Miller y
A es la longitud de onda. Se incluyen los indices de
Miller de acuerdo a la estructura cristalina mostrada
en la figura 2.

En la figura 2, no se aprecia la presencia de
ningin compuesto de estroncio en el material
obtenido mediante poliol. De igual manera, el
difractograma no presenta las caracteristicas para
suponer que el compuesto de estroncio se encuentre
como un material amorfo, por lo cual se considera
que los iones de estroncio se encuentran dentro de
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Fig. 2. Difractograma y Refinamiento mediante método
de Rietveld de la muestra sintetizada.
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Tabla I. Resultados del refinamiento.
Analisis Polvo sintetizado
Ocupacion Fe?, Fe¥, 0% 1.017, 0.982, 1
Parametro de red (a) 8.358
R 7.18
Rw 9.31
X2 1.05

la estructura de la magnetita, manteniendo su misma
estructura cristalina. Es sabido que el cation Sr**
(radio i6nico de 1.13 A) puede ser introducido en
cualquier sitio intersticial siguiendo la teoria de los
campos ligados'’, ya que su tltimo orbital es el 4p*,
por lo cual se producen 6 momentos magnéticos
que se cancelan, pudiendo ocupar dicho lugar.
Adicionalmente, siguiendo las reglas de Hume-
Rothery, se predice que el ion Sr** es mas probable
que se encuentre substituyendo al cation Fe?* (radio
i6nico de 0.64 A), aunque existe una gran diferencia
entre los radios i6nicos, este tipo de dopaje se ha
descrito para otro tipo de ferritas, por ejemplo
la sustitucion de Fe** (radio ionico de 0.69 A)
por Nd** (radio i6nico de 1.09 A) en la sintesis de
hexaferrita de estroncio,'® ademas cumple el resto
de reglas de Hume-Rothery y la sustitucion se puede
aceptar debido al bajo porcentaje de estroncio que
se introduce (solubilidad muy baja y limitada), lo
anterior se comprueba con los datos obtenidos por
el refinamiento mediante el método de Rietveld
y mostrados en la tabla I, ya que el porcentaje de
ocupacion del Fe*" se incrementa en ambas muestras.
De igual manera, se observa un incremento del
pardmetro de red, desde 8.337 A, que es el valor
tedrico reportado, hasta 8.358 A. Este incremento
indica una deformacion en la estructura cristalina,
que se puede asociar a la sustitucion de una posicion
atomica por cationes de mayor radio (Sr** cambia
por Fe*"), lo cual provocaria una deformacion de la
red cristalina.

Adicionalmente, en la tabla I se muestran los
parametros R (residual), Rw (es analogo al patrén R
ponderado) y %* (valores sigma) extraido del proceso
de refinamiento empleando el software MAUD. "
Dentro de estos parametros, un valor de 15 o menor
para Rw es un rango considerado como aceptable,
segun los criterios de aceptacion y rechazo discutidos
por Lutterotti et al.,?° de igual manera, un valor
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menor a 2 para y’ es considerado como satisfactorio,
por tal razon se concluye que el estudio es confiable
ya que los resultados se encuentran por debajo de
estos parametros.

Para confirmar la presencia de iones de estroncio
dentro de la estructura cristalina de la magnetita, se
realizé una caracterizacién magnética a través de
la obtencion del ciclo de histéresis magnético del
polvo sintetizado y de un polvo de magnetita pura
(Sigma Aldrich), cuyos resultados se muestran en la
figura 3, donde se observa que el material sintetizado
es un material ferrimagnético suave con valor de
magnetizacion de saturacion especifica de 56 emu/g.
Paralelamente en la misma figura se observa que
el polvo de magnetita pura presenta el mismo
comportamiento de material ferrimagnético suave,
pero con una magnetizacion superior, alrededor de
85 emu/g, similar a la reportada por otros autores.?!
Esta disminucion de magnetizacion del polvo
sintetizado respecto a la magnetita de referencia no
puede ser asociada inicamente a la presencia de un
compuesto de estroncio, en tal caso la disminucion
de la magnetizacion no seria tan significativa, ya que
de acuerdo a la teoria de mezclas y considerando al
compuesto de estroncio como material diamagnético,
la magnetizacion de la mezcla de magnetita y el
compuesto de estroncio deberia dar valores de
67 emu/g, muy superiores a los obtenidos, con lo
cual se debe justificar como consecuencia de la
introduccion de iones de Sr**, debido a que el Sr**
€s un i6n no magnético.

En la figura 4 se presenta la propuesta de la
estructura cristalina de la magnetita obtenida del

80 /,__F

60

° Fe, 0, puro

40 polvo Fe 0, puro

20| ms__,_=85emug

204

polo smtetlzado
(Fe, 5r

-40

Ms =58 emulg
-1

—

Magnetizacién (emu/g)

N

80 g
20 145 40 5 0 5 10

15 20 25
Campo aplicado (kOe)

Fig. 3. Ciclo de histéresis magnético de polvos
sintetizados.
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proceso poliol, la cual de acuerdo a los resultados
mostrados previamente, esta parcialmente dopada
con estroncio, donde se muestran los sitios que se
considera que puede ocupar el ion Sr**. La Fe;0,
puede ser expresada como FeO-Fe,O; donde cada
una de sus celdas unidad posee ocho atomos (Z=8),
por lo tanto, y siguiendo el porcentaje de estroncio
(0.23) se sabe que dentro de cada celda unitaria hay
1.84 iones de Sr** y 6.16 iones de Fe?*.

Con la finalidad de explicar la disminucion en el
valor de la saturacion magnética especifica, se tiene
que recurrir a los conceptos basicos de magnetizacion,
sabiendo que la magnetizacion especifica es una
propiedad que depende de la cantidad y orientacion
de los espines. La estructura espinela inversa de
la magnetita (Fe;O,) posee 64 sitios octaédricos
y 32 sitios tetraédricos. En términos cudnticos se
puede mencionar que los iones Fe** producen 5 uB
(magneton de Bohr) y los iones Fe?* producen 4
uB. Los cationes Fe* ocupan 8 sitios tetraédricos
y 8 octaédricos, mientras que los iones Fe?" ocupan
8 sitios tetraédricos, sin embargo los momentos
magnéticos producidos por los ocho Fe*" ubicados en
sitios tetraédricos estan en oposicion a los ocho Fe**
ubicados en sitios octaédricos, por tal razon no aportan
magnetizacion a la estructura. Los ocho cationes Fe?*
se encuentran alineados en la celda unidad y aportan
magnetizacion neta,?> por tal razon la magnetizacion
teorica de la magnetita pura sera de 32 uB, y se puede
definir con la siguiente ecuacion:

Ms=8(5uB )1+8(5uB ) |+8(4uB )1=32uB  (3)
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Fig. 4. Estructura cristalina de la magnetita dopada con
estroncio (Sr, ,,Fe, ,.0,), donde los iones en color amarillo
(Fe1) corresponde a los iones Fe?, los iones en color café
(Fe2) corresponde a los iones Fe** y los iones en color rojo

corresponden al 0%.
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Al ser la magnetita un material ferrimagnético
y con caracter magnético suave, su anisotropia
magnetocristalina es baja, por tal razoén la
magnetizacion especifica de saturacion es elevada
(son propiedades inversamente proporcionales).
Sin embargo, se debe considerar que al introducir
iones de Sr** a la estructura, el cual no posee caracter
magnético por lo tanto aporta 0 uB, la magnetizacion
teodrica de la magnetita se reduce hasta 24,64uB, de
acuerdo al siguiente analisis:
Ms=8(5uB)1+8(5uB)|+6.16(4uB)1+1.84(0uB)

=24.64uB “4)

Con lo expuesto anteriormente, queda comprobada
la hipotesis planteada, segin la cual los iones de
Sr** se encuentran en la estructura espinela de la
magnetita (Fe;0,), ocupando posiciones octaédricas
del Fe** y provocando una disminucion en los valores
de la magnetizacion especifica de saturacion del
material.

Finalmente, en la figura 5 se muestra una
micrografia de los polvos sintetizados, en la cual
se observan particulas con forma tetraédrica y de
paralelepipedo que son tipicas de la magnetita,?
el estudio muestra una distribucion homogénea
de tamafios que van desde 720 hasta 750 nm.
Adicionalmente, no se distingue ningln indicio
en las particulas observadas, sobre la presencia de
diferentes materiales, magnetita y algun compuesto
de estroncio.

CONCLUSIONES

En este estudio se demuestra, mediante el empleo
de difraccion de rayos X, refinamiento Rietveld,

'.E:

—
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Fig. 5. Micrografia de polvos sintetizados.

magnetometria de muestra vibrante y Microscopia
Electronica de Transmision, que iones de Sr** se
incorporan en la estructura cristalina de la magnetita
(Fe;0,), cuando se uitilza poliol en el método de
sintesis de hexaferrita de estroncio (SrFe;;,09).
Adicionalmente se confirma que los iones de
Sr** se introducen parcialmente en las posiciones
octaédricas de la estructura espinela de la magnetita,
las cuales estan ocupadas por Fe?', produciendo un
incremento en el parametro de red, desde 8.337 A
hasta 8.358 A y una disminucién de la magnetizacion
especifica de saturacion, desde 85 emu/g hasta
56 emu/g.
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