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Prélogo

Iba a comenzar este prologo diciendo que “los ceramicos han
acompanado al hombre desde los albores de la civilizacion”, pero me dije que
tal vez podria reinventar este cliché; asi que digamos ahora que “los materiales
ceramicos han sido factor importante en el desarrollo técnico—industrial en el
estado de Nuevo Ledn”.

A este respecto, entre las industrias relacionadas con materiales
estructurales, se pueden identificar entre las pioneras las industrias del hierro y
acero, asi como la del vidrio. Cuando a fines del siglo XIX y a principios del XX
se establecieron factorias de este tipo, se requirieron grandes cantidades de
ladrillos refractarios para los revestimientos de los hornos de fusién, de esta
manera se manifestd la necesidad de conocer, de estudiar a fondo las
propiedades y estructura de los ceramicos. Sin embargo, agreguemos que,
como materiales de construccion los ceramicos ya se habian desarrollado a
escala industrial desde antes en Monterrey, donde ya se fabricaban los ladrillos
con los que fueron construidos los edificios que adn vemos en las instalaciones
de la Fundidora Monterrey. Luego vendria la industria del cemento, con
origenes en Hidalgo, N.L. y en Monterrey, a sumarse al desarrollo técnico, al
‘know-how” que necesita acompariar al espiritu emprendedor industrial. Me
detengo aqui en esta revision historica, pues el resto es mas reciente y
palpable. Pero continiio resumiendo el desarrollo tecnolégico de la industria
ceramica regional diciendo que se sabe hacer, y muy bien: cemento, losetas,
ladrillos, vidrio, azulejos, ladrillos refractarios y otros productos de tipo
convencional y ...tradicional.

Recientemente se ha intensificado el estudio cientifico de los materiales
en general y de los ceramicos en particular en la zona de Nuevo Leén y
Coahuila, abarcando estos estudios tanto los aspectos estructurales de los
materiales como los procesos modernos para procesarlos. Es en este contexto
donde se ubica el trabajo plasmado en el presente documento.

El tesista nos expone un trabajo de varios aiios que trata de los aspectos
profundos y sutiles relacionados con el procesamiento de un material ceramico
“avanzado”; y no sélo el material se aleja de lo tradicional, sino que el proceso
de obtencién del mismo también es moderno y de vanguardia. Por las razones
que el lector seguramente encontrara en las paginas siguientes, este estudio
representa una aportacion que contribuye a elevar el nivel cultural, en su
aspecto tecnoldgico y cientifico, en nuestra region.

Moisés Hinojosa

San Nicolas de los Garza, a 31 de octubre de 2001



Resumen

El objetivo del presente trabajo es determinar la influencia de la alumina
en la reaccion de formacion de espinel cuando es procesado por medio de
microondas. Debido a que en la reaccién de formacién del espinel, la alimina
es la responsable de absorcién de energia de microondas, y como no existe
evidencia de que la magnesia absorba energia de microondas, se planted la
hip6tesis de que esto podria contribuir a la cantidad de espinel formado.

En un trabajo anterior [1] se observé que la alimina parecia no contribuir
a la reaccion al ser absorbedora de microondas, sin embargo se continué
observando un efecto de las microondas que hacia que la reaccion se llevara a
cabo mas rapidamente, lo que dejaba dudas acerca de la contribucién real de la
alimina y las microondas.

En el presente trabajo la metodologia que se siguié fue determinar el
efecto cinético de variar la cantidad de alumina en la mezcla inicial para formar
espinel mediante un procesamiento convencional, para comparar los resultados
con el espinel producido utilizando microondas como fuente de energia.
Utilizando un sistema de encendido y apagado, se tuvieron grandes logros
igualando las historias térmicas de las muestras para los procesos de
calentamiento convencional y de microondas.

Después de un analisis por medio de difraccion de rayos X, comparando
los resultados con un enfoque cinético, se concluye que no existe una
contribucion de las microondas relacionado con el contenido de la alimina en
los reactivos, mas alla de su contribucién termodindmica y cinética en la
formacion de espinel alimina-magnesia.

Una aportacion importante del presente trabajo es que invita a investigar
mas acerca de las condiciones en que las microondas representen una
verdadera ventaja contra otros métodos de calentamiento de materiales, ya que
los resultados apuntan a que el efecto catalizador que se le atribuye a las
microondas en la literatura esta fuertemente relacionado con las condiciones del

procesamiento.



Capitulo 1. Introduccidn

Cuando mencionamos la palabra microondas, de inmediato nos
imaginamos un horno casero de microondas, o para quienes se encuentran en
la rama de las comunicaciones, un sistema de transmision de datos. Pero
realmente, ;qué son las microondas y para qué sirven?

Al principio los generadores de microondas fueron un desarrollo
tecnol6gico, como muchos otros, producto de la guerra que fue empleado en los
radares. Al teminar la guerra, estos generadores de microondas necesitaban
ser utilizados, de manera que se empezd a buscar otras aplicaciones para ellos.
El invento que resulté ser la aplicacidon mas famosa de los generadores de
microondas fue el horno casero de microondas.

Este dltimo invento abrid la posibilidad de calentar materiales de
ingenieria. La pregunta en ese momento fue: ;Qué materiales se pueden
calentar con las microondas?. Para contestar esa pregunta se pusieron en
marcha varias lineas de investigacion, una de ellas probaba diferentes
materiales, irradiandolos con microondas para ver si éstos se calentaban; otra
linea de investigacion buscaba las propiedades Opticas que los materiales
exhibian ante las microondas y relacionarlas con su capacidad de
calentamiento.

De estas primeras investigaciones surgieron muchas preguntas y se
resolvieron pocas, se logré encontrar materiales que efectivamente se podian
calentar con relativa facilidad al ser expuestos a las microondas, hubo otros que
no era posible calentarlos y también se enconiré que la absorcion de
microondas a diferentes temperaturas cambia, inclusive para un mismo
material, hasta llegar al extremo de que un material puede no calentarse a
cierta temperatura, pero a ofra puede ser un excelente absorbedor de
microondas.



Lo que sucedi6 después fue la descripcion de los procesos o eventos
que sucedian al calentar los materiales utilizando microondas. En este sentido,
se encontr6 que debido a su naturaleza, era posible calentar un material
volumétricamente, es decir, todo el cuerpo del material al mismo tiempo. Esto
llamé mucho la atencion por las posibilidades tan amplias que este fenémeno
podria tener, sin embargo, la utilizacién del calentamiento volumétrico no ha
resultado tan facil como parecia al principio.

Siguientes investigaciones encontraron que las microondas tenian un
efecto catalitico, sin embargo nunca ha quedado demostrado cual es dicho
efecto, ni como ocurre. En realidad hasta la fecha, ésta es una de las preguntas
basicas que se hacen en el campo de la investigacién de microondas aplicadas
sobre los materiales.

Muchos trabajos describen los procesos involucrados en la aplicacion de
microondas en la sintesis y procesamiento de materiales [2-12]; el presente
trabajo se enfoca en aquellos que aportan informacién de los mecanismos de
interaccién entre las microondas y los materiales.

Existen varias formas de estudiar la interaccion de las microondas con
los materiales, en una de ellas se analizan las perturbaciones de la onda y sus

efectos en los materiales, para estimar sus propiedades dieléctricas.

La otra forma de averiguar mas acerca de los mecanismos de absorcién
de microondas y su influencia en los procesos, es analizando estos (ltimos
desde distintos puntos de vista. Algunos trabajos se enfocan a analizar los
grados de sinterizacién de un material [13], un proceso quimico [14), y otros
como el presente, la cinética de reaccion de un material [15].



En trabajos anteriores [1, 16-22],se ha encontrado que es posible
obtener espinel alimina-magnesia a partir de sus reactivos alimina y magnesia
utilizando microondas como fuente de energia. Ademas quedaba demostrado
que la alimina es muy buen absorbedor de microondas, pero sélo por arriba de
los 600°C, y que la magnesia no mostraba evidencias de absorber energia de
microondas.

Si los datos anteriores son correctos podria pensarse que como la
alimina es la responsable de absorber las microondas, entonces el desarrollo
de la reaccién puede depender de la proporciéon presente en la muestra. En
experimentos llevados a cabo anteriormente [1,16], se traté de determinar la
influencia de la alimina en la reaccién final comparando los resultados de
procesar con microondas y convencionalmente diferentes mezclas para obtener
espinel, como resultado se encontré que la alimina aparentemente no tenia
una influencia por el hecho de ser absorbedor de microondas sobre la reaccion,
sin embargo, el no haber seguido la evolucién de la reaccién en el tiempo,
aunado a un control de temperatura rudimentario, que aunque permitié
equiparar las historias térmicas de los procesos aun podia tener algunas
desviaciones. Lo anterior obligd a un estudio mas preciso de la reaccion en
donde se determinase el efecto cinético de cambiar el contenido de alumina en
la mezcla para obtener espinel, sélo para tratar de contestar una pregunta
simple: ¢ Las microondas afectan la forma en que se da la reaccién?

Debido a que esta pregunta ha sido y seguira siendo una de las
preguntas a resolver en el campo de investigacién de la aplicacién de
microondas a materiales, es necesario plantear un objetivo especifico que
aporte informacion valiosa acerca de la interaccidn de las microondas con los
materiales y que al mismo tiempo aporte datos acerca de esta supuesta
interaccién. Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo es determinar la
influencia de la alimina como absorbedor de microondas en la reaccién de
formacion de espinel cuando es procesado por medio de microondas.



Capitulo 2. Materiales ceramicos

2.1 Introduccion.

Los materiales de ingenieria se clasifican de la manera mas general en
metales, polimeros, ceramicos y compuestos. Segin Askeland [23], los
materiales ceramicos son compuestos quimicos y soluciones que contienen
tanto elementos metalicos como no metalicos, tienen enlaces idnicos y
covalentes, y la mayoria de ellos presentan caracteristicas fisicas como alta
dureza, alta resistencia a la compresion, fragilidad, un punto de fusion alto,
estabilidad térmica y quimica asi como baja conductividad eléctrica y térmica.

Muchos de los materiales ceramicos presentan un ordenamiento espacial
de los a&tomos, por lo que también se les clasifica de acuerdo al tipo de arreglo
cristalino que posean, por ejemplo, sal gema, blenda de zinc, wurzita, fluorita,
anti-fluorita, rutilo, corindén, perovskita, espinel y espinel inverso. En los
arreglos atémicos de los cerdmicos es muy comun que existan atomos
colocados en arreglos de tipo FCC (estructura cubica centrada en las caras) y
HCP (estructura hexagonal compacta), como se muestra en la Figura 1,
ademas los espacios que existen entre dichos atomos (intersticios) también
pueden alojar otros dtomos. En las redes espaciales hay intersticios de dos
tipos: los octaédricos (O) y tetraédricos (T) (Figura 2).



Estructura tipo FCC Estructura tipo HCP

Figura 1. Estructuras basicas que se presentan en los materiales
ceramicos.
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Figura2. Tipos de sitios en las celdas, sitios octaédricos (O) y
sitios tetraédricos (T).




2.2 Espinel alimina-magnesia.

Los espineles son aquellos compuestos ceramicos que poseen una
estructura cristalina basada en una red tipo FCC, con los sitios octaédricos y los
tetraédricos parcialmente ocupados, con una estequiometria atomica de tipo
AB;0q.

La celda unitaria del espinel alimina magnesia (Figura 3) presenta ocho
sub-celdas de tipo FCC formadas por oxigeno en un arreglo cibico. La mitad de
los sitios octaédricos y un octavo de los sitios tetraédricos se encuentran
ocupados. Los cationes de aluminio ocupan los sitios octaédricos y los cationes
de magnesio ocupan los sitios tetraédricos.

A

Figura 3. Celda unitaria del espinel alimina-magnesia.

El diagrama de fase binario de la mezcla de alumina y magnesia se
muestra en la Figura 4.
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Figura4. Diagrama de fases binario para el sistema
alimina-magnesia [24].

El espinel estequimétrico alimina-magnesia se presenta a una
composicion molar 1:1 de AlO3; y MgO, con un porcentaje de peso de 71.8% de
Al;O; y 28.9% de MgO. La formula quimica del espinel alumina-magnesia es
MgAl; 04, Y su punto de fusién es de 2135°C. Se puede apreciar en el diagrama
que la fase de espinel se puede presentar en una gama de composiciones muy
variada, debido a que la celda unitaria del espinel presenta un arreglo con
oxigeno que permite que cambie la composicion de la celda con cambios
pequefios en el tamario de la misma (Figura 3).

Las diferentes estequiometrias que puede presentar la fase espinel se
encuentran determinadas por la temperatura de procesamiento, debido a que a
una mayor temperatura la celda se encuentra mas abierta y los movimientos
atémicos tienen mas energia, esto hace mas probable que lugares en que a
temperaturas mas bajas deberia haber un atomo especifico ya no lo haya,
tomando su lugar otro atomo o generandose una vacancia. En general,



temperaturas de procesamiento mas altas aumentan la probabilidad de dichos
defectos en la red del espinel [25].

2.3 Fabricacién y usos del espinel alimina-magnesia.
La primera forma en que se produjo el espinel alimina-magnesia a nivel

industrial fue mediante hornos rotatorios [26], siguiendo el proceso que se
presenta en el esquema de la Figura 5.

Al,O4 Calcinada MgO Calcinado

Aglutinante
Agua

F 3

Molino

Y
Compactado semi-seco

Y
Secado

\ 4
Horno rotatorio

Y

Enfriador

) 4
Productos

Figura 5. Produccion del espinel con el uso de hornos rotatorios [27].

En un proceso mas reciente, se produce espinel mediante electrofusion,
en donde las materias primas se colocan en un horno de arco eléctrico y por
efecto Joule se calientan hasta temperaturas de formacién del espinel
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(T=~2000°C). Una vez que se obtiene el espinel, se muele en diferentes tamarios
para posteriormente sinterizarlo. Este proceso toma ventaja del hecho de que
algunos materiales ceramicos, como |la magnesia, presentan una temperatura a
la cual su conductividad eléctrica aumenta lo suficiente para sostener una
corriente que caliente el material a temperaturas elevadas, cercanas a las de
fusién [28).

En 1975 se utilizd el espinel por primera vez en Japén como refractario
en los homos rotatorios para la fabricacibn de cemento, en donde se

observaron las siguientes propiedades [27].

1) Presentan menor susceptibilidad a la atmé6sfera del horno que los ladrillos de
magnesia-cromita utilizados anteriormente, los que se degradaban al ser
reducida la cromita en presencia de los gases del homo.

2) Los refractarios a base de espinel no se combinan con las sales alcalinas
generadas en el hormo.

3) Hay una mayor resistencia a los esfuerzos por choque térmico que se
producen cuando el homo esta girando.

Ademds de la utilizacién del espinel en los homos de fabricacion de
cemento, también se utilizan ladrillos de espinel y de espinel-magnesia en los
hornos de produccion de vidrio, donde el espinel presenta propiedades como la
resistencia al ataque quimico y al choque térmico. Sin embargo, la utilizacién de
ladrillos refractarios con contenidos de 100% espinel tiene un costo muy alto,
por lo que para su fabricacion se prefiere combinar el espinel con magnesia o
alimina, siempre y cuando hacerlo no afecte las propiedades necesarias en la
aplicacion.
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2.4 Fendmeno de difusion.

La forma en que reaccionan los materiales ceramicos, como en el caso
de la sintesis de espinel a partir de alimina y magnesia, se da a través de un
fendmeno conocido como difusion.

La difusién se presenta debido a que los atomos de un material se
encuentran en constante movimiento, que es funcién de la temperatura a la que
se encuentren, y consiste en una vibracién aleatoria. El movimiento vibratorio
de los atomos les permite cambiar de posicion y eventualmente desplazarse,
sin embargo, el atomo uUnicamente puede desplazarse a los lugares que se
encuentren desalojados y que sean suficientemente grandes. Los lugares que
pueden ser ocupados se les llama vacancias e intersticios (Figura 6), los cuales
estan siempre presentes en los materiales.

Difusién por vacancia Difusién intersticial

000 000
000 000
000 000

Figura 6. Tipos de difusién. Difusidén entre vacancias e intersticial.

La vibracién de los atomos y la existencia de los lugares a donde se
pueden desplazar, es lo que permite la difusiéon o el movimiento de los atomos
dentro de un material.

Cuando se incrementa la temperatura de un material, la amplitud de los
movimientos de vibracién y distancia entre los atomos aumenta, en
consecuencia el coeficiente de difusion se ve incrementado porque los atomos
tienen mayor energia para saltar hacia los intersticios y las vacancias.
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La relacién que define el proceso de difusibn sigue la ecuacién de
Arrhenius:

Coeficiente D = D, exp"®R"

En donde D, es una constante, Q es |a energia de activacién para el
proceso de difusidn, esta energia, al igual que la constante D, son
especificas para cada sistema; R es la constante de los gases y T es
la temperatura.

Como se puede apreciar, el coeficiente de difusién es funcién de la
temperatura, por lo tanto el tiempo necesario para llevar a cabo un proceso
controlado por difusion también depende de ésta. Se sabe que la reaccion de
formacion de espinel mediante el método convencional (sélo transferencia de
calor) esta gobemada por difusion en fase solida [29].

Este trabajo supone que la difusion es el mecanismo gobernante de la
reacciéon de formacién de espinel alimina-magnesia, y aun cuando no se hace
un andlisis de otro mecanismo no se descarta que pueda haber mas de uno
involucrado en la reaccion.
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Capitulo 3. Ingenieria de microondas

3.1 Introduccidn.

Las ondas electromagnéticas como las microondas, constituyen una
perturbacién tanto eléctrica como magnética en el espacio que tiene como
caracteristicas cambios en la intensidad del campo eléctrico y magnético con
respecto al tiempo y espacio que se repiten de manera periédica. Es decir, las
ondas electromagnéticas tienen una frecuencia, una longitud de onda y una
amplitud (Figura 7). El espectro electromagnético se presenta en la Figura 8.
AmpIEmd

!

< Longitud :I

Figura 7. Representacién de una onda cambiante en el tiempo.

Frecuencia (Ciclos/seg)
3x10' 3x10® 3xX1w' ax1w® axi' ax10™ 3x10® a3x1o" ax10® ax10®™ axi1® sxw®

| 1 | | | | | | | | |
60 Hz Infrarrojo Rayos X
Alimentacién
eléetrica MICROONDAS Luz Visible
Radiofrecuencia Ultravioleta Rayosz

| ] | | | | | | | ] | |
10’ 1 10* 10" 10" 10* 10* 10° 10° 10" 0" 10"

Longitud de Onda (metros)

Figura 8. El espectro electromagnético.
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Las microondas se ubican en el espectro electromagnético entre una
frecuencia de 300 MHz y 300 GHz, con longitudes de onda comprendidas entre
1 metro y 1 milimetro.

La utilizacién de microondas para la generacién de calor fue descubierta
de “manera accidental” en 1950. Una de las primeras consecuencias de este
descubrimiento fue el hecho de que se podia convertir de manera rapida la
energia eléctrica en calor, ademas conforme se siguié observando la forma en
que este calentamiento se manifestaba, se pudo ver que las microondas
generaban un calentamiento uniforme a lo largo de la seccién transversal de un
material [30]. A partir de entonces se han seguido investigando las
caracteristicas que tiene el calentamiento de los materiales mediante el uso de
microondas como fuente de energia, inclusive se han desarrollado modelos que
proponen la forma en que interactuan la materia y las microondas [29].

Después de la aparicion de los hornos de microondas caseros la
cantidad de aplicaciones de las microondas para la generaciéon de calor ha
crecido enormemente, en la actualidad hay plantas de produccién de ceramicos
que cuentan con esta tecnologia en sus procesos [31], en donde algunas

operaciones de secado se realizan utilizando microondas.

3.2 Mecanismos de calentamiento en microondas.

Una de las formas en que se explica el calentamiento de los materiales
por microondas es relacionando la interaccion de los campos eléctricos y la
materia, una de estas teorias se basa en que los materiales presentan un
fenémeno llamado polarizacién, que consiste en modificar la distribucion de las
cargas en un material.

Al aplicar un campo eléctrico a un material dieléctrico se origina un
cambio en la orientacion de la carga de la particula, esta desviacion de las
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cargas induce dipolos que a su vez responden al campo aplicado. Es a este
fenbmeno al que se le conoce como polarizacién. Existen varias formas de
polarizacién, la polarizacion electrénica, que se produce al cambiar la
distribucién de la nube electrénica en el atomo (Figura 9); la polarizacion idnica
o atdmica, en donde se desplazan los iones cambiando la interacciéon entre
ellos; otro tipo es la polarizacién de orientaciéon, que se presenta cuando en el
material existen dipolos permanentes (que ya existian sin la presencia del
campo eléctrico) que tienden a alinearse al ser expuestos a un campo eléctrico;
una ultima forma de polarizacion es la de las cargas espaciales, en la que
cargas que se encuentran atrapadas en el cuerpo sobre todo en las interfases,
o discontinuidades en la materia son alteradas por el campo eléctrico [24].
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Sin campo Al aplicar campo

Polarizacién electrénica
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Polarizacion atomica
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Figura 9. ' Distintos tipos de polarizacién que se presentan en los
materiales.

La relacion que existe entre el calentamiento de los materiales y el
fenémeno antes descrito se presenta cuando la polarizacion se efectia
mediante un campo electromagnético fluctuante, se inducen dipolos, que a
veces dependiendo del material y sus propiedades dieléctricas, no son capaces
de regresar a su posicion original durante la inversidn del campo eléctrico,
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teniendo como consecuencia que la polarizaciéon de los dipolos se retrasa con
respecto al campo aplicado, el resultado es que la energia se transfiere al
material en forma de calor [32].

Una ecuacién que describe la potencia que un material puede absorber
de las microondas es la siguiente [32]:

P = 27 f €,€ tans E?

P, potencia absorbida
f, frecuencia

€., permitividad del aire

€., permitividad relativa

tand , factor de pérdida

E, campo eléctrico

3.3 Calentamiento volumétrico.

Uno de los atractivos que ofrece el calentamiento por medio de
microondas es el calentamiento volumétrico, en donde todo el material genera
calor por igual, este tipo de calentamiento tiene caracteristicas como: una
distribucion uniforme de temperaturas en las muestras calentadas y gradientes
de temperatura reducidos en materiales de baja conductividad térmica, como
los ceramicos. En la Figura 10, se hace una representaciéon de los perfiles
térmicos que se obtienen al someter un material al calentamiento mediante
microondas, ademas se muestra el perfil de un material que es calentado
mediante conduccién térmica.
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Calentamiento Volumetrico

Perfil de tempertarura

Temperatura

< X s

Calentamiento mediante transferencia de calor por conduccién

Perfil de tempertarura

Temperatura

Figura 10. Comparaciéon de perfiles térmicos en el calentamiento
volumeétrico y el calentamiento por conduccion térmica.

El calentamiento volumétrico por medio de microondas, depende en gran
medida de la distribucién del campo eléctrico en la muestra, aspecto que esta
determinado por la geometria de la cavidad y de la penetracién de la onda en el
material; un material en el cual las microondas penetren un pequefio espesor en
comparacién con el tamario de la muestra presentara el mismo perfil térmico
que si fuera calentado por conduccién. Ademas, en una cavidad de un horno de
microondas doméstico no existe una distribucion homogénea del campo
eléctrico, sino que hay sitios con maximos y minimos de potencia; ésta es la
razén por la cual los alimentos se giran al calentarlos.

3.4 Control de temperatura en un campo de microondas.

En el calentamiento mediante microondas una de las grandes incognitas

es la temperatura. Existen dos tipos de soluciones a este problema, la primera
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consiste en obtener de la muestra evidencias de que temperatura se alcanzé
determinando las fases que se formaron en la muestra, esto induce el error de
que la fase que se encuentre fundida puede ser especialmente absorbedora y
no represente la temperatura real de toda la muestra; la otra solucién consiste
en la medicién directa de la temperatura durante el experimento, mediante
algun instrumento de medicion.

Existen varias opciones en cuanto a la instrumentacién que existe para
medir temperatura dentro de una cavidad donde hay microondas:

1. Fibra 6ptica
2. Pirémetro éptico
3. Termopar

Analizando las opciones tenemos que la fibra 6ptica presenta la
desventaja que sblo se puede utilizar a temperaturas relativamente bajas y
debido a que se funden por debajo de los 1200°C no se pueden utilizar para
realizar una medicibn en este experimento, el piromefro Optico es un
instrumento que requiere gque exista una linea de visién directa entre el
pirémetro y la muestra para poder realizar la medicion de manera confiable, sin
embargo, por el aislamiento de seguridad que se requiere al trabajar con
microondas esto no es posible; de tal manera que sé6lo queda una opcién, el
termopar, debido al funcionamiento por medio de corrientes eléctricas es obvio
suponer que van a existir problemas al utilizar este instrumento de medicién de
temperatura en un campo de microondas, sin embargo en trabajos previos se
ha comprobado que siguiendo un esquema de aplicacién, es posible utilizar los
termopares para que registren temperatura de manera confiable en un campo
de microondas [33, 34], el control de temperatura se ha intentado con buenos
resultados [1], y uno de los intentos en la parte experimental de este trabajo es
de mejorar el control de temperatura en el horno de microondas.
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3.5 Reaccion del espinel desde el punto de vista de microondas.

Se han hecho estudios de la formacién de espineles Al,Oz-MgO,
Al,0:-Zn0, [1, 16-22], en los cuales se ha observado que al momento de
exponer los materiales a la energia de microondas, al principio éstos se
comportan como si no estuvieran absorbiendo la energia suministrada; debido a
que la cantidad de energia que absorben no les pemmite calentarse
sensiblemente, posteriormente, cuando un largo periodo de tiempo transcurmre,
conforme la temperatura de los materiales se va incrementando, llega un
momento en que la rapidez de calentamiento y la absorciébn de energia se
vuelven tan grandes que parece que no se pueden controlar, a este fenémeno
se le conoce como corrimiento térmico (thermal runaway), y las temperaturas
alcanzadas son de alrededor de 2200°C, suficientes para fundir los reactivos y
conseguir una conversion total a espinel.

Pero si tratamos de ver la de formacién de espinel como un proceso en el
cual la temperatura este controlada, tenemos que ver como se van a comportar
cada uno de los materiales que estan involucrados en la reaccién. Por o tanto
la reaccién de formacion de espinel en microondas se va a dividir en al menos
dos partes, el calentamiento de la alimina y el calentamiento de la magnesia.

El calentamiento de la alimina presenta el fendbmeno de corrimiento
térmico (Figura 11), es decir, hay una temperatura en la cual la absorciéon de
energia de microondas cambia drasticamente, elevandose la temperatura hasta
el punto en que se puede sinterizar [35] o fundir. Se ha detectado que para la
alamina y el espinel la temperatura donde se da el fenémeno de corrimiento
térmico es a los 600°C aproximadamente.
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Figura 11. Esquema del comportamiento de los materiales que
presentan el fenémeno de corrimiento térmico al ser
calentados en microondas.

La magnesia, en cambio, presenta un comportamiento en donde la
absorcion de microondas se mantiene constante (Figura 12), de hecho es
bastante dificil saber si también presenta el fenémeno de comimiento térmico
puesto que la pérdida de calor hacia el ambiente impide que se alcancen
temperaturas muy altas. En experimentos hechos con un auxiliar de
calentamiento (grafito) se pudo apreciar que a temperaturas de alrededor de
1000°C la magnesia no presentaba una ganancia de energia de microondas

importante.
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Figura 12. Esquema del comportamiento de los materiales que se
calientan de manera uniforme en microondas.

En los casos en que se ha conseguido la produccién de espinel alimina-
magnesia, se han seguido dos formas de procesamiento, una en la cual se van
calentando los reactivos hasta que alcanzan la temperatura en que la alimina
se vuelve muy buen absorbedor, y se deja que reaccionen sin haber un control
de las temperaturas alcanzadas; en la segunda forma se acelera el proceso
mediante un auxiliar para el calentamiento, ya que el tiempo necesario para
calentar los reactivos a la temperatura en que inicien a ser buenos
absorbedores es muy largo. Se ha demostrado que el grafito no se calienta mas
alla de los 1000°C (aproximadamente) mediante microondas [22], por lo que no
influye en el calentamiento de la alimina y la magnesia por arriba de dicha
temperatura, pero si lleva los reactivos a una zona de temperaturas en las
cuales la alumina es buena absorbedora de microondas. En ambos casos se ha
dejado que los reactivos lleguen a una temperatura elevada que se encuentra
alrededor del punto de fusion (2135°C), y sélo se han hecho mediciones de
temperatura con pirometria 6ptica, la cual ha sido corroborada mediante la
evidencia de fusién en los productos de la reaccion.
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Tomando en cuenta lo anterior es de esperarse que la reaccién de
formacion de espinel alimina-magnesia en un campo de microondas siga un
camino en el cual los reactivos van a ser inicialmente calentados por medio de
grafito, proceso en el cual la forma en que llega el calor a la muestra es por
conduccidn; para que posteriormente la alimina se vuelva absorbedor de
microondas y caliente el resto de la mezcla, en adelante el calentamiento es
volumeétrico.

3.6 Difusién en materiales expuestos a microondas.

Se han observado varios fendbmenos al aplicar las microondas para
procesar un material, entre ellos se encuentran disminuciones en la energia de
activacion aparente de difusion, inclusive al comparar procesos convencionales
contra el calentamiento con microondas [13] se plantea |a posibilidad de que los
mecanismos que actian en un campo de microondas son diferentes a los de un
método de calentamiento convencional.

Esto parece indicar que las microondas actian de alguna manera para
favorecer la difusién o cambiar los mecanismos en que ocurren las reacciones.
Existen algunos intentos de explicar este efecto microondas, algunos autores
proponen que en la red cristalina existe un fonén no térmico que es excitado por
las microondas, otros proponen inclusive que un desequilibrio temporal de la
red debida a defectos puntuales puede ocasionar una polarizacién y que el
factor de frecuencia de la red se modifica por las microondas [15], sin embargo
no se ha dado una explicacién completa del fenémeno de la difusién cuando los
materiales se encuentran bajo [a accion de un campo de microondas.
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3.7 Cinética de las reacciones.

La cinética consiste en la evolucién de una reaccién a lo largo del tiempo,
esto quiere decir, que para procesar un material y obtener un producto es
necesario ademas de cumplir con las condiciones termodinamicas, que
transcurra un determinado tiempo para que ocurra dicha transformacion.

Cada reaccion tiene una forma especifica de evolucién en el tiempo, que
depende como se efectia la reaccién a nivel atdmico, a estas formas de
reaccion se les conoce como mecanismos y entenderlos significa conocer por
que se llevan a cabo las reacciones.

Frecuentemente en las reacciones se encuentran involucrados mas de
un mecanismo, sin embargo es dificil identificar todos los mecanismos
presentes, en este caso el primer paso para estudiar las reacciones es la
construccién de las curvas cinéticas.

Existen reacciones que se encuentran bien estudiadas y en ellas se han
identificado mecanismos que a su vez presentan curvas cinéticas
caracteristicas, de manera que cuando se estudia una reacciéon de la cual se
conoce poco o nada la curva cinetica puede aportar informacion acerca de los
posibles mecanismos involucrados en la reaccidn. Aunque existan reacciones
en las cuales las curvas cinéticas aparentemente sean distintas, pero tengan la
misma funciéon, es altamente probable que estos procesos se encuentren
regulados por los mismos mecanismos.

Es muy importante analizar los resultados del presente trabajo evaluando
las curvas cinéticas para ambos procesos, puesto que esto puede dar
informacion respecto a los mecanismos que ocurren tanto en el proceso de
calentamiento convencional y en los que se utilizan microondas como fuente de
energia.
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3.8 Modelos cinéticos para la difusion.

Los procesos difusionales han sido descritos de varias maneras, sin
embargo tiene que tomarse en cuenta del proceso en especifico que se trate,
una aproximacién general para el crecimiento de una fase mediante difusion es
dada por Darken [36], quien plantea que el crecimiento se da de manera
parabdélica de acuerdo a la siguiente ecuacion:

R* =2kt
en donde,
R Fraccién reaccionada
k Constante de reaccion
t Tiempo

como se observa la ecuacion describe un proceso de crecimiento que depende
del tiempo transcurrido, esta ecuaciébn es ampliamente utilizada en la
descripcion del crecimiento de fases por oxidacion y tiene como caracteristica
principal que la rapidez de reaccién disminuye continuamente, como es de
esperarse en un proceso difusional.

Otro modelo que se reporta en la literatura es el de
Ginstling-Brounshtein en un trabajo en donde se sintetizan varios tipos de
espinel [37], la ecuacidn es la siguiente:

1-2R/3-(1-R)’ =kt
en donde,
R Fraccidn reaccionada
k Constante de reaccién
t Tiempo
de la misma manera que el modelo parabdlico, este modelo describe la
reduccién progresiva de la rapidez de la reaccion.
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En general los modelos cinéticos tratan de ajustarse lo mejor posible a
los fenémenos observados, en el caso de un proceso controlado por difusion, la
funcion siempre describe una reduccién progresiva de la rapidez de reaccion.
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Capitulo 4. Experimentacion

4.1 Introduccién.

Hay varias formas de llegar al objetivo del trabajo, el cual es determinar
el efecto de la alimina como absorbedor de microondas en la reaccién de
formacion de espinel. En el presente trabajo la metodologia seleccionada fue
comparar el efecto de la alamina en la cinética de formacién de espinel en un
proceso convencional comparada con el procesado por medio de microondas.
Cualquier diferencia en las cinéticas para ambos procesos relacionada con el
contenido de alimina indicaria un efecto de la alimina como absorbedor de
microondas.

Como el determinar la cinética de cualquier proceso requiere establecer
el grado de avance de la reaccion a distintos tiempos, existian dos condiciones
basicas para el disefio del experimento, la primera, que las mezclas no
reaccionaran completamente, condicidén obligatoria para un estudio cinético;
otra condicién es que las historias térmicas entre cada tipo de proceso sean lo
mas parecidas posible debido a la influencia que las diferencias en la evolucion
térmica pueda tener en los resultados.

Para determinar la cinética de formacién del espinel se seleccionaron
tiempos de procesamiento que, de acuerdo a experimentos previos [1],
producian espinel en cantidades suficientes para evaluar el contenido final de
producto.

En el trabajo antes mencionado [1] habia quedado demostrado que es
condicidbn necesaria que las historias témmicas sean iguales para evitar el
posible efecto que tenga la diferencia de temperatura en el procesamiento de
los materiales. Esta condicidn se conserva en la presente metodologia y se le
pone especial atencion a su cumplimiento.
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Por ultimo, el analisis de las muestras debera de hacerse en la zona mas

cercana al termopar que sirve como instrumento de medicién para ambos

procesos, con el fin de asegurarse de que la muestra haya estado a la

temperatura seleccionada.

4.2 Disefio del experimento.

Como el objetivo es determinar la influencia del contenido de alimina en

la cinética de formacién de espinel, se utilizaron mezclas con diferentes

contenidos de alumina. Las cuatro composiciones utilizadas se muestran en la

Tabla 1.
Tabla1, Composiciones de las mezclas utilizadas en los
experimentos.
Alimina Magnesia Alimina Magnesia
(Al03) (MgO) (Al203) (MgO)
% molar % molar % peso % peso
Mezcla 1
(baja alimina) 30 70 52.02 47.98
Mezcla 2
(baja alimina) 40 60 62.78 37.22
Mezcla 3
(estequiométrica) - & 71.67 28.33
Mezeia4 60 40 79.14 20.86

(alta alimina)

Los reactivos utilizados fueron:
1) Alimina (A|203)

2) Magnesia (MgO)

Pureza: 95%
Lote: KJ 053

Fabricante: Alpha Resources.
Tamafio del polvo: 1 pm.
Lote: 527

Fabricante: Productos Quimicos Monterrey.
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Para asegurar la homogeneidad de las mezclas los reactivos se
mezclaron por un periodo de 40 minutos, en un molino de bolas operado
manualmente.

Los tiempos de permanencia que se utilizaron para observar el
comportamiento cinético de la reaccién en las diferentes composiciones se

presentan en la Tabla 2.

Tabla2. Tiempos de procesamiento utilizados.

Tiempo (minutos) Convencional Microondas
2 X
S X X
10 X X
20 X X
30 X X

Los crisoles utilizados en todas las pruebas son de alta alimina
(ZEDMEX) y para cada prueba la masa de la mezcla contenida en el crisol fue
de 20 gr.

E! procedimiento que se siguid en los experimentos consistié en calentar
las mezclas hasta una temperatura de 1200°C y a partir de ese momento se
mantenia la temperatura constante hasta que transcurriria el tiempo
correspondiente a |a mezcla en particular; por Ultimo, se dejaba enfriar al aire
sin ningun tipo de aislamiento. A continuacion se presentan los procedimientos
experimentales para cada tipo de proceso, ya sea calentamiento convencional o

mediante microondas.
4.3 Experimento con horno convencional.
Para realizar los experimentos se utilizd6 un hormo de resistencias

eléctricas que cuenta con un sistema de control de temperatura de
encendido/apagado y un termopar integrado. Las muestras se colocaron en el
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interior del horno que ya se encontraba a 1200°C. La puerta de acceso se
encuentra en la parte superior y como se observa se encuentra lejos de la zona
de las muestras (Figura 13).

Tapa del horno

..............
.............
--------------
-------------
oooooooooooooo
.............

.....

Resistencias
eléctricas

30 em
i para : SR

.......................................
......................................

36 cm :!

Figura 13. Esquema del homo de calentamiento convencional
mediante resistencias eléctricas.

Se adapté un sistema de monitoreo de temperatura con termopares
insertados en las mezclas para saber en que momento alcanzaban los 1200°C
(Figura 14).
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Figura 14. Esquema del crisol que se colocdé en homo
convencional.

Las pruebas se realizaron colocando las tres muestras que
correspondian a un mismo tiempo en el horno que ya se encontraba a 1200°C,
se esper6 a que la temperatura en el centro de la muestra llegara a los 1190°C,
a partir de este momento se comenzé a contar el tiempo que estaba
programado para esta prueba. Una vez que transcurrio el tiempo que
correspondia a la prueba, el horno se abri6 y se sacaron las muestras para
enfriarlas al aire, sin ningun tipo de aislamiento, para reducir su temperatura lo
mas rapido posible. Se realizdé una prueba para cada uno de los tiempos

seleccionados en la Tabla 2 en el homo convencional.

La razén por la que se comenzd a contar el tiempo cuando las muestras
alcanzaban los 1190°C fue por que el tiempo necesario para pasar de los
1190°C a los 1200°C en el horno convencional es mucho mas largo (varios
minutos) que el requerido en el horno de microondas (segundos) [1].
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4.4 Experimento en horno de microondas.

Debido a que los mecanismos por los cuales se lleva a cabo la reaccién
de formacién de espinel dependen fuertemente de la temperatura, se puso una
especial atencion a igualar la historia térmica para ambos procesos. Para este
fin se utilizé el sistema de control de temperatura que se describe a
continuacion.

Se adapté al horno de microondas un sistema de control de temperatura
que consiste en un circuito electrénico que tiene acoplado un sensor, en este
caso el sensor es el termopar que envia una sefial hacia un dispositivo que
registra la temperatura y decide, de acuerdo a un valor preestablecido conocido
como punto de ajuste, si la temperatura es inferior a este punto de ajuste o no;
la condicién es que si la temperatura es inferior a la del punto de ajuste, se
activa un relevador que permite que el magnetrén se active, por lo tanto al
calentar la mezcla a una temperatura que supera el punto de ajuste, el
relevador se apaga; a este sistema se le conoce como control de
encendido/apagado. La temperatura se monitorea continuamente en una
computadora donde se almacenan los datos de temperatura y tiempo. La
imagen del sistema de control de temperatura acoplado al horno de microondas
se muestra en la Figura 15.

Cabe mencionar que el sistema controlador permite cambiar el punto de
ajuste de manera continua y programar dicha rapidez de cambio, de tal forma
que se puede controlar la temperatura y se pueden programar las rampas de
calentamiento.
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Figura 15. Fotografia del sistema de control de temperatura.

El arregio que se utiliza para el sistema de control de temperatura
consiste en un crisol con la mezcia como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Esquema del arreglo del termopar y grafito en las
mezclas procesadas mediante microondas.

El sistema controlador de temperatura se probd previamente para ver si
el campo eléctrico que se encontraba en la cavidad del homo de microondas
afectaba el funcionamiento del termopar. Para realizar esta prueba se colocd un
multimetro que media el voltaje generado por el termopar, después se sometié
el sistema a una serie de encendidos y apagados, cualquier salto en el voltaje
mostrado por el voltimetro durante la transicién de encendido a apagado o
viceversa, indicaria que existe una perturbacion debida a la presencia de
corrientes inducidas por el mismo campo, sin embargo no se observd ninguna
variacion.

Una razén por la cual el termopar no se ve afectado por el campo
eléctrico dentro de la cavidad es que se encuentra blindado, como
consecuencia las corrientes inducidas se descargan a tierra y no llegan a los
alambres del termopar, otra explicacion pudiera ser que la ubicacién y
orientacién del termopar sea tal que el campo magnético es minimo. Otro
motivo podria ser que la propia muestra evita que las ondas lleguen al termopar
[34].
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Cuando se esta calentando un material como la alimina, cuya absorcién
de energia de microondas a temperaturas bajas es muy pequefia, es necesario
utilizar un auxiliar en el calentamiento, como puede ser el grafito. Este auxiliar
permite llevar la temperatura de la mezcla rapidamente a un nivel donde sea
absorbedora de microondas. La temperatura maxima que alcanza el grafito al
ser expuesto a microondas es de alrededor de los 1000°C [37], por lo que no
afecta al calentamiento de la mezcla mas alla de esta temperatura.

Para los experimentos en el horno de microondas se tomaron las mismas
composiciones de los experimentos convencionales, cabe mencionar que antes
de realizar los experimentos en el horno de microondas se analizaron las
historias térmicas de los experimentos que se realizaron en el horno de
resistencias eléctricas, con el fin de tratar de reproducir la historia térmica en el
homo de microondas

La curva de calentamiento que se obtiene en el homo de calentamiento
convencional se puede ver en la Figura 17, ademas se muestran las cuatro
pendientes de calentamiento que se programaron en el control de temperatura

del horno de microondas.
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Figura 17. Pendientes utilizadas para el calentamiento de las
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Las pendientes de calentamiento utilizadas en los experimentos
utilizando microondas se presentan en la Tabla 3.
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Tabla3. Pendientes de calentamiento utilizadas para programar
el control de temperatura en el horno de microondas.

Rango de temperatura Rapidez de calentamiento programada
(°C) (°C / hora)
600 a 990 8888
990 a 1130 3329
13302 1183 1210
1183 a 1200 301

De un trabajo anterior se sabia cual era la zona de mayor calentamiento
de la muestra [1], este sitio se muestra en el esquema siguiente (Figura 18).
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Figura 18. Esquema del homo de microondas y posicion del
termopar en la cavidad.

La rapidez con que se calientan los materiales depende mucho de la
geometria, el tipo y cantidad de materia que se encuentre en la cavidad, la
razon por la cual la muestra se calienta mas rapidamente en este sitio es que el
campo eléctrico en esta zona tiene un maximo local.
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Se realiz6 un experimento para cada tiempo de la Tabla 2, para cada
composicion de la Tabla 1. Las muestras se calentaron de temperatura
ambiente hasta los 600°C con una rapidez de calentamiento de 3000°C/hora, a
partir de ese momento se fueron programando las pendientes de calentamiento
que se mencionaron en la Tabla 3. El tiempo de la prueba comenzaba a
transcurrir cuando las muestras llegaban a los 1190°C y al concluir cada prueba
la muestra se sacaba del horno de microondas para ser enfriada al aire, de la
misma manera que las muestras procesadas convencionalmente.

4.5 Seleccion de las muestras.

Debido a que para los experimentos sélo fue posible determinar la
temperatura en la zona cercana al termopar, la seleccion de las muestras para
su analisis mediante difraccién de rayos X se realizé de la zona inmediata al
termopar (0.5 cm en todas las direcciones alrededor del extremo del termopar).

4.6 Determinacion del contenido de espinel mediante difraccién de rayos X.

Cuando se trata de analizar la composicién de materiales ceramicos uno
de los métodos de eleccion es la difraccién de rayos X. Este método ofrece la
ventaja de poder identificar las diferentes estructuras cristalinas presentes en la
misma. El método de difraccion de rayos X se fundamenta en la ley de Bragg,
en la que se plantea que las diferentes estructuras atomicas difractan los rayos

X incidentes a diferentes angulos.

Existen ciertas limitantes para el procedimiento de analisis mediante
rayos X, una es que sélo se pueden analizar muestras que tengan un arreglo
cristalino debido a que las fases amorfas no son detectadas; otra limitante es
que cuando se realizan estudios semicuantitativos, hay que asegurarse que
siempre se trate de la misma sustancia, en este caso el espinel analizado
puede presentar diferentes grados de orden de la estructura, por lo que una
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curva de calibracion realizada con un cierto tipo de espinel no serviria para
evaluar los contenidos reales de espinel en una muestra que presente una

estructura con otro grado de orden.

Para determinar los contenidos de espinel de las muestras, se procedié a
realizar una curva de calibracion del difractometro de rayos X, para obtener una
relacién entre la intensidad de los picos difractados y la fraccion en peso del
espinel en las muestras.

Antes de realizar la calibracién se prepard espinel alimina-magnesia
procesando una mezcla estequiométrica de alimina y magnesia por un periodo
de 96 horas a una temperatura de 1400°C. Se realizé un analisis de difraccién
de rayos X en donde sélo se encontrd espinel lo cual indicé que efectivamente
se obtuvo 100% espinel.

Una vez que se contaba con los tres compuestos, se prepararon
muestras con cantidades conocidas de espinel, alimina y magnesia y se
sometieron a un barrido en picos especificos, uno para cada compuesto. De
esta manera se obtuvo una funcién entre el area bajo el pico difractado y el

porcentaje en peso de las muestras conocidas (Figura 19).

Ya que se conocia la relacion entre el area de los picos difractados por el
espinel y su proporcion en peso de la muestra, se calculé el contenido de
espinel para cada una de las muestras del los experimentos.
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Figura 19. Curva de calibracion para el estudio semicuantitativo

mediante difraccién de Rayos X.

4.7 Estudio cinético.

Los resultados del analisis quimico se emplearon para construir las

curvas cinéticas, que a su vez se ajustaron al modelo de crecimiento parabdlico.
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Capitulo 5. Resultados y discusién

5.1 Introduccion.

En este capitulo se presentan los resultados de los experimentos, tanto
los realizados en el horno de calentamiento convencional, como en el de
microondas. La metodologia que se realizé fue comparar primero las historias
térmicas de ambos procesos para verificar que fueran iguales, posteriormente
con los resultados del analisis quimico se construyen y discuten las curvas
cinéticas cuya obtencién es el objetivo del presente trabajo.

5.2 Comparacion de historias térmicas.

Uno de los requisitos experimentales mas importantes para poder
comparar los resultados de dos procesos distintos como el procesamiento
utilizando microondas y el convencional, es el de asegurarse de que la historia
térmica es la misma, puesto que la difusion depende enormemente de la
funcion temperatura-tiempo, grandes diferencias en las historias térmicas
pueden inadvertidamente modificar los resultados, llevandonos hacia falsas
conclusiones.

El primer paso consiste en observar |a forma de la historia térmica para
el proceso de calentamiento convencional.

La Figura 20 muestra la historia térmica de un experimento realizado en
el horno convencional con una duracion de 20 minutos, como todas las
muestras de las diferentes composiciones se sacaron del horno en el mismo
orden en que se introdujeron, y los coeficientes de transferencia de calor son
aproximadamente los mismos, entonces es razonable asumir que la historia
térmica para todas las composiciones es la misma.
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Figura 20. Curva de temperatura de prueba realizada en homo
convencional con tiempo de permanencia de 20 minutos.

Posteriormente, en la Figura 21 se muestran las distintas curvas para

cada uno de los experimentos en microondas con 30 minutos de duracién (de
acuerdo al disefio de experimentos).
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Figura 21. Curvas de temperatura para las muestras procesadas
durante 30 minutos.

Para poder corroborar que las historias témmicas para cada proceso son
iguales, hay que hacer un corrimiento en la escala del tiempo. De esta manera
observamos que las curvas de calentamiento de las muestras son similares a
partir de 600°C, lo que permite hacer una comparacion entre los resultados de
ambos procesos. La razon por la cual se considera la historia térmica a partir de
los 600°C es que por debajo de esta temperatura no se espera que la cantidad
de espinel reaccionado contribuya lo suficiente para modificar el resultado final.
Ademas, en un experimento realizado para comprobar lo anterior, no se
encontrd que a esta temperatura se forme espinel en cantidades detectables
mediante difraccion de rayos X en 40 horas.

De la misma manera se analizaron el resto de las muestras, para
verificar que las historias térmicas son similares (Figuras 22 a 24).
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Figura 24. Curvas de temperatura para las muestras procesadas
durante 5 minutos.

Como se puede observar en las graficas de las historias térmicas de los
procesos, los tiempos de procesamiento no son idénticos, sin embargo para la
construccion de las curvas cinéticas lo importante es saber realmente cual fue
el tiempo de procesamiento de las mezclas. Los tiempos reales de
procesamiento se tomaron con respecto a las curvas de procesamiento
convencional, de manera que una prueba en el horno de microondas que
durara 30 segundos mas que la de 20 minutos procesada en el horno

convencional, seria una prueba con tiempo de procesamiento real de
20.5 minutos.

De esta manera se determinaron los tiempos reales de procesamiento
para cada una de las pruebas (Tabla 4).
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Tabla4. Tiempos reales de procesamiento para todas las

mezclas.
Tiempo nominal Mezcla T&Tnplﬁ or:)al
Mw 1 30.18
. Mw 2 3417
30 Minutos Mw 3 33 38
Mw 4 30.38
Convencional 20.00
Mw 1 17.54
20 Minutos Mw 2 2265
Mw 3 25.36
Mw 4 19.81
Convencional 12.19
Mw 1 8.70
10 Minutos Mw 2 13.06
Mw 3 7.39
Mw 4 20.90
Convencional 8.80
Mw 1 4.88
5 Minutos Mw 2 7.76
Mw 3 11.34
Mw 4 9.72

De la Figura 21 a la 23, se puede apreciar que las historias térmicas para
los experimentos llevados a cabo en el horno convencional y en el horno de
microondas son similares por arriba de los 600°C.

Para apreciar con mayor claridad se presentan las diferencias entre las
historias térmicas de microondas con respecto a las de los experimentos
utilizando el horno convencional de calentamiento (Figuras 25 a 28).
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En la Figuras 25 a 28, se puede apreciar que existen algunas historias
térmicas que aparentan ser muy diferentes a las de la linea base, que
corresponde al proceso convencional de calentamiento. Se estim6 el error
basandose en la siguiente relacion:

=

T Convencional /| o 100

%Error = —
Numero _de _datos

El error para algunas historias térmicas que aparentan ser muy diferentes
al calentamiento convencional se muestra en |la Tabla 5, mientras que una
historia térmica de un experimento en microondas que se asemeja mas al
proceso convencional como es el caso de la Muestra Microondas_1 procesada
por 20 minutos cuyo error es de 1.21%. Cabe mencionar que en todos los casos
la temperatura durante los periodos de permanencia (10, 20 6 30 minutos), las
mezclas pemanecieron muy cerca de la temperatura de 1200°C, lo que
ademas de ser muy importante para validar el proceso experimental, también
tiene como consecuencia que algebraicamente el valor del error se reduzca.

Tabla 5. Error debido a las diferencias en las historias térmicas
de los experimentos con microondas y las del proceso

convencional.

Tiempo Muestra Error (%)
20 minutos Microondas 3 4,79
10 minutos Microondas 2 2.12
10 minutos Microondas 4 2.36
5 minutos Microondas 2 4.53

5.3 Determinacion del contenido de espinel.

Una vez que se contaba con las muestras y sabemos, en base a las
consideraciones anteriores, que fueron procesadas por el mismo tiempo y a una
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misma temperatura, se procedio a hacer los analisis para determinar la cantidad
de espinel que se habia formado.

Utilizando esta curva de calibracion se pudo determinar el contenido en
peso de espinel en las muestras (Tabla 6).

Tabla6. Contenido de espinel en las muestras. Resultados
obtenidos utilizando calibracién del equipo. Porcentaje
en peso (%).
Tiempo nominal de procesamiento (minutos)

Procesamiento | 2 5 10 20 30
y composicion
Convencional 1 e — 2368 22.81 3046 33.34
Convencional 2 —— — 2295 2341 28.46 31.95
Convencional 3 — —-- 176| 17.87| 2207 24.26
Convencional_4 — —- 12.86] 11.32] 1341 15.7
Microondas 1 21.15 14.41 13.84| 28.19 10.27 27.95
Microondas 2 -—- 36.48] 47.51 31.64) 5004 —
Microondas 3 — 17.9] 20.14 8.96] 2927 2455
Microondas 4 —-- 1.15 18.51 25.65 5.46 12.43

Existe una gran dispersion de los resultados de las muestras procesadas
utilizando microondas, debido a que no es posible tener un control de
temperatura real sobre toda la muestra debido a la fooma en que se da el
calentamiento dentro del crisol por efecto de las microondas. En algunos casos
muy cerca de donde se tomaba la muestra del crisol (0.5 cm alrededor del
termopar) habia evidencias de fusion incipiente, esto quiere decir que los
gradientes térmicos que se producen debido a la conductividad térmica de la
mezcla y la rapidez de calentamiento que es posible obtener al calentar la
mezcla con microondas son tan grandes que permiten que a distancias de
alrededor de 1 cm del termopar se produzca fusién (Tm=2300°C), mientras que

el termopar registra temperaturas no mayores a 1250°C.,



51

5.4 Estudio cinético.

El propésito del presente trabajo es determinar la influencia de 1a alimina
como absorbedor de microondas en la formacién del espinel alimina-magnesia.

Antes de determinar la magnitud de la influencia, primero es necesario
encontrar que efectivamente existe una influencia de la alimina como
absorbedor de microondas en la reaccion. El camino que se selecciond para
verificar esto, fue el estudio de la cinética de formacion de espinel cambiando
los contenidos de alimina en las mezclas procesadas, en donde una
comparacion de las cinéticas entre un proceso utilizando microondas como
fuente de energia y un proceso de calentamiento convencional, permitira
observar las diferencias o similitudes en el comportamiento de la reaccién
relacionado con la cantidad de alimina presente en la mezcla original.

Hasta este punto hemos obtenido los datos con los cuales se
determinaran las cinéticas de las reacciones para cada caso de estudio. El
siguiente paso es el ajuste estadistico de los datos a un modelo cinético, debido
a que en el presente trabajo el mecanismo que se considera rige la reaccion es
la difusién, se seleccioné un régimen que corresponde a un comportamiento
parabdlico como muestra la ecuacion siguiente [37]):

R* =2kt
en donde,
R Fraccién reaccionada
k Constante de reaccién
t Tiempo

Para encontrar las constantes de reaccién es necesario hacer
regresiones de los datos que se tienen graficando R? en la ordenada, y el
tiempo en la abscisa para cada composicién utilizada. En las Figuras 29 a la 32
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se tienen los resultados de los experimentos graficados de la forma antes

mencionada junto con la linea resultado de la regresion.
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Figura 32. Cinética de formaclén de espinel para la composicién 4.,

Los valores de 2k obtenidos de las regresiones se presentan en la
Tabla 7.



Tabla 7.

Resultados condensados de cinéticas.

Pendiente
- Método de calculada Error de
Composicion procesamiento i ¢ calculo
(seg”)

1 Convencional | 1.35E-05 1.34E-06
2 Convencional | 1.29E-05 2.62E-06
3 Convencional | 8.63E-06 6.20E-07
4 Convencional | 2.91E-06 9.32E-07
1 Microondas 5.2%-06 5.95E-06
2 Microondas 2.90E-05 3.48E-05
3 Microondas 8.42E-06 5.23E-06
4 Microondas 5.29E-06 3.55E-05

Es muy importante notar que las regresones no cortan con el origen,
esto implica que ya existe una cantidad de espinel formado para el momento en
que se comienza a contar el tiempo del expeimento, y en caso de que las
cinéticas fuesen iguales, la cantidad de espinel reaccionado al tiempo cero (1=0)
seria el mismo para cada curva cinética.

Mediante un andlisis de los lugares en donde la cinética calculada
mediante la regresién corta el eje de las ordenadas, incluyendo el error de
célculo de dichas constantes se observa que los puntos donde se intersecta la
ordenada son iguales para las mismas composiiones a pesar de ser procesos

tan diferentes en naturaleza, como el calentamiento utilizando microondas y el
calentamiento convencional (Figura 33).
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Figura 33. Cantidad de espinel reaccionado a tiempo cero para

cada curva cinética. Espinel reaccionado al momento en
que se alcanzan los 1200°C.

Al graficar la constante de reaccion en funcién de la cantidad de aldmina
presente en la mezcla (Figura 34), se puede observar que la alimina tiene la
misma influencia en la cinética de reaccibn de formacién de espinel
independientemente si el proceso de calentamiento es el convencional o

utilizando microondas.
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Figura 34. Resultados del calculo de la constante de reaccién (2k)

contra la composicién original de las mezclas.

Debido a la similitud entre las constantes de reaccién al procesar una
mezcla para obtener espinel de dos procesos como el calentamiento utilizando
microondas como fuente de energia y mediante un calentamiento empleando
métodos convencionales como un homo de resistencias, es posible concluir que
los mecanismos que rigen la reaccién en el proceso convencional no sélo son
los mismos que actian aln con la accién de las microondas sino que tienen la
misma contribucion.

En otros trabajos han observado aumentos muy grandes en la cinética
de las reacciones expuestas a un campo de microondas, inclusive hasta tres
veces se incrementa la cinética de reacciones realizadas utilizando microondas
como fuente de energia en la formacién del TiC [15], sin embargo en el
presente trabajo se demuestra que la cinética de formacion del espinel
utilizando microondas es la misma que la presente ante un método de
calentamiento convencional.



7

Capitulo 6. Conclusiones

En el presente trabajo en donde la pregunta basica a responder era si las
microondas tenian un efecto en la reaccién de formacién de espinel alimina-
magnesia, independientemente del contenido de alimina. Se encontraron
varios retos, como lo fue la diferente naturaleza de calentamiento entre los
procesos convencionales y las microondas, que obligd a un estricto control de
temperatura que pemitid duplicar la historia térmica del proceso de
calentamiento convencional por encima de los 600°C con un error experimental
de no mas de 4.8%.

Ademas los resultados arrojados de los experimentos permitieron
construir las graficas de evoluciéon de la reaccion en donde se observé que las
microondas influyen de la misma manera en la cinética de formacién de espinel
que el proceso de calentamiento convencional, por lo que se concluye que la
alimina no tiene influencia en la formacién del espinel debido a que sea
absorbedor de microondas.

Una de las contribuciones mas importantes del presente trabajo es que
se realizé6 una comparacioén objetiva entre dos procesos como un proceso de
calentamiento por conduccion y uno utilizando microondas como fuente de
energia.

La conclusion principal es que las microondas no afectan como se da la
reaccion, de manera que el presente trabajo abre la posibilidad de una nueva
forma de observar los fendmenos relacionados con el procesamiento de los
materiales utilizando microondas, en donde la principal diferencia de las
microondas con otras fuentes de energia sera la posibilidad de obtener perfiles
e historias térmicas completamente diferentes a los procesos restringidos por la
conduccién térmica.
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