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Resumen

Recientemente se ha incrementado la demanda de nuevos métodos de
procesamiento para los materiales ceramicos semiconductores, como las manganitas
Ni-Fe. Uno de estos métodos es el procesamiento mediante microondas. Las
microondas como método de calentamiento han sido ampliamente utilizadas en la
sintesis y procesamiento de los materiales. Uno de los aspectos que no se han
comprendido completamente son los “efectos microondas”. Estos atribuyen a las
microondas un poder catalitico y acelerador sobre las reacciones fisicoquimicas, atn y
cuando no existen bases fisicas sélidas para justificar dichos efectos.

El presente trabajo pretende contribuir a la comprensién y al dominio del
procesamiento de los materiales mediante microondas, a través del analisis sistematico
de la interaccion microondas-materia, en condiciones experimentales con un disefio
riguroso. El objetivo consiste en determinar la interaccion del los materiales ceramicos
semiconductores y las microondas como metodo de procesamiento.

Para dar luz sobre los posibles “efectos microondas™, como los efectos
anisotérmicos, se sinterizaron las manganitas Ni-Fe convencionalmente y mediante
microondas. Se siguid un calentamiento cuasi-libre por microondas, para identificar
posibles efectos anisotérmicos, que se puedan derivar de la presencia de Fe en las
manganitas Ni-Fe. Ademas, se comparo la reproducibilidad tanto de los resultados del
procesamiento con microondas y como en el procesamiento convencional. Se propone
un posible mecanismo de absorcion de microondas para los maieriales ceramicos
semiconductores y se sientan las bases tedrico-experimentales para probar dicho
mecanismo.

Las densidad y las propiedades eléctricas finales después de una sinterizacion
convencional y empleando microondas no son idénticos. Sin embargo, la variacion de
los resultados al emplear microondas como fuente de energia es similar a la que se
obtiene en el método de procesamiento convencional.

Se encontré que las microondas no aportan un “efecto microondas” a la reaccién
de sinterizacion, para el caso de las sinterizacion de las manganitas Ni-Fe. Al contrario,
se identificé un estado termecdinamico de transicion que permite descartar una
contribucion anisotérmica del Fe durante la sinterizacion, Lo que quiere decir que la
cinética y la termodinamica clasicas rigen todas las reacciones, inclusive durante la
exposicion a las microondas, solamente hay que identificar todos los estados
termadinamicos y los mecanismos de reaccion.

En conclusion, el presente trabajo constituye una contribucion que permite

entender los mecanismos fisicoquimicos que ocurren durante la sinterizacion de las
manganitas Ni-Fe al emplear microondas como fuente de energia.
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Capitulo 1. Introduccion general

La ciencia de materiales se dedica a encontrar las relaciones que existen entre
las propiedades, estructura y procesamiento de los materiales. Por otra parte, las
microondas han sido empleadas desde hace mas de 50 anos para procesar distintos
tipos de materiales. Sin embargo, las relaciones entre la estructura del material, el
procesamiento con microondas y las propiedades finales de los materiales no se
encuentran completamente definidas. Un problema fundamental dentro de |a ciencia de
materiales es definir la relaciones que existen entre los materiales y su estructura

cuando se procesan empleando microondas como fuente de energia.

Como se discute en el capitulo 3, en trabajos anteriores se ha obtenido
informacion basica sobre la relacion propiedades-estructura-procesamiento con
microondas de algunos materiales ceramicos, pero muy poca sobre los materiales
ceramicos semiconductores.

La variedad de materiales ceramicos semiconductores conocidos es enorme, por
lo que definir los mecanismos de interaccién para cada uno de ellos es una tarea
formidable. Sin embargo a traves del estudio de casos especificos es posible construir
teorias y modelos que permitan explicar las relaciones que existen en la naturaleza.
Como ejemplo se puede citar el caso del mecanismo de difusién propuesto por Adolf
Fick, cuyos estudios de transferencia idnica en membranas [1] permitieron explicar y
entender muchos fenémenos de transporte de materia en los materiales en general, De
tal manera que, para conocer sobre las relaciones generales entre la estructura y las
propiedades de los materiales ceramicos semiconductores procesados mediante
microondas, una aproximacion metodologica consiste en seleccionar un caso de
estudio especifico. Al desarrollar esta metodologia es fundamental no perder de vista
los siguientes aspectos:

1) Definir las relaciones estructura-propiedades-procesamiento que se consideran
establecidas, con el propésito de hacer uso de estas relaciones para proponer
las hipétesis a verificar.

2) Verificar 0 descartar hipotesis que se hayan propuesto sobre los casos
generales u otros casos especificos similares.

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Mateniales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava, 2008. 5



3) Discriminar la informacién que es relevante para describir las relaciones entre
estructura-propiedades-procesamiento para otros casos especificos y para los
casos generales.

Las teorias que se encuentran bien establecidas respecto a la interaccion
microondas-materia, se resumen en las ecuaciones de Maxwell y las teorias sobre el
calentamiento dieléctrico, que describen respectivamente la distribucion de campo

electromagnético y los fenémenos de polarizacion-relajacion dieléctrica [2].

Desde los primeros trabajos en que se comenzd a aplicar microondas a los
materiales se observaron una serie de fenbmenos que se repetian en practicamente
todos los sistemas estudiados. Las microondas aceleraban las reacciones, mejoraban
la calidad del material y las temperaturas necesarias para llevar a cabo las reacciones

eran mucho menores a las necesarias por métodos convencionales de procesamiento.

Estos trabajos han abierto la posibilidad de que las microondas produzcan
efectos cinético-termodinamicos diferentes a los que se sabe se producen cuando se

calienta un material en ausencia de microondas.

Una serie de trabajos han tratado de explicar los posibles efectos que pueden
tener las microondas sobre los procesos termodinamicos y cinéticos que explican los

resultados del procesamiento mediante microondas de los materiales [3-8].

Las hipotesis mas recientes para explicar las diferencias en los resultados en el
calentamiento convencional y empleando microondas hacen alusidn a posibles
modificaciones en el factor de frecuencia de salte en la difusion, propuesta por Binner
[6] ¥ Clark [9, 10] y un efecto anisotérmico derivado de ia presencia de dos especies
atémicas distintas, tales coma itrio o hierro, a partir de observaciones hechas por Roy
et al [7, 8]. Sin embargo la informacién necesaria para confirmar o descartar estas
hipotesis se encuentra dispersa y poco integrada entre ella. Por ejemplo, los trabajos
generalmente estudian la sintesis-sinterizacion de materiales [9, 11-15], pero el hecho
de que el calentamiento mediante microondas se efectle en sistemas heterogéneos no
permite saber si son las diferentes especies atomicas las que favorecen efectos

anisotérmicos © en realidad son otros los factores que se encuentran involucrados [8].
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Ademas, las reacciones de sinterizacidn se llevan a cabo a temperatura elevada, y
frecuentemente soslayan aspectos tan elementales como mantener condiciones
experimentales de calentamiento idénticas para comparar dos procesos distintos
(procesamiento convencional y por microondas) [16]. Esto se repite una y otra vez en
la literatura, lo que hace muy complicado verificar las hipétesis propuestas acerca de
las diferencias entre el calentamiento con microondas y el calentamiento convencional,
ademas esto reduce la posibilidad de encontrar los mecanismos de interaccion
microondas-materiales, que permitirian a la postre encontrar las relaciones entre la
estructura, propiedades y procesamiento mediante microondas para todos los
materiales.

En vista de esta situacion, se requiere definir un caso de estudio que proporcione
informacion  relevante sobre la interaccion de los materiales ceramicos
semiconductores y las microondas como método de procesamiento. Para ésto hay que
plantear ciertas hipotesis y sus limitaciones sobre la interaccidn microondas-materia y
los fenébmenos relacionados con el procesamiento de los materiales mediante
microondas. Estas hipdtesis son:

a) El calentamiento anisotérmico y la difusién mejorada inducidas por microondas
son las responsables de las grandes diferencias entre los resultados obtenidos
al comparar el procesamiento convencional con el procesamiento mediante
microondas. Sin embargo, en |os estudios sobre la sinterizacion de materiales
gue mencionan estas hipotesis, existen muchos fendmenos que se encuentran
intermezclados, por lo que es muy dificil separar la contribucion de las
microondas de otros fendmenos.

b) La variabilidad de los resultados obtenidos al procesar los materiales con
microondas no estad cuantificada. La mayoria de los trabajos reportados
formulan conclusiones a partir de experimentos Unicos, sin evaluar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos en las condiciones en las que se
aplican microondas como fuente de energia.

c) Los mecanismos de interaccion por los cuales las microondas calientan los
materiales ceramicos aislantes se explican mediante fendmenos dieléctricos.
No existen datos que permitan verificar esta hipdtesis o predecir si es posible el
calentamiento para todos los materiales ceramicos semiconductores al aplicar

microondas.
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En este trabajo, se pretende obtener informacion sobre las hipotesis antes
mencionadas, con un soélo objetivo: determinar la interaccién de los materiales
ceramicos semicanductores y las microondas como método de procesamiento.

Para cumplir con el objetivo es necesario entonces abordar cada una las hipétesis
anteriores de la siguiente manera:

a) Para obtener informacion sobre los denominados “efectos microondas”, la
metodologia propuesta consiste en partir de un material semiconductor
homogéneo, con la menor dispersion en el tamafo de particula para evaluar la
sinterizacion de los polvos. Ademas, para evaluar la posibilidad de efectos
anisotérmicos se pondra en solucion un elemento que se haya reportado que
produce este efecto.

b) Se cuantificara la variabilidad de los resultados obtenidos al procesar los
materiales semiconductores con microondas.

¢) Por Ultimo, como una aliernativa diferente a los mecanismos de interaccion
propuestos para los materiales ceramicos aislantes, que se explican mediante
fendmenos dieléctricos, se planteara un posible mecanismo de absorcion de
microondas para los matenales ceramicos semiconductores, junto con un
modelo metodologico-experimental para probar la existencia de este

mecanismo.

Otro aspecto metodoldgico fundamental es la seleccion del material ceramico
semiconductor que se empleara en este estudio. De acuerdo con lo planteado
anteriormente, las caracteristicas que debe cumplir el material para que satisfaga las
condiciones que este estudio requiere son: Ser un material ceramico cristalino,
semiconductor, con facilidad para producirse con compasiciones homogéneas, que se
le puedan agregar elementos de sustitucién, que absorba microondas y cuya
temperatura de  sinterizacion sea alcanzable mediante microondas y
convencionalmente.

En estudios preliminares [17] se encontrd un material que reune estas

caracteristicas, el cual es un 6xido de manganeso sustituido con niquel, que cumple

con los requerimientos antes mencionados. Este material puede obtenerse por
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métodos quimicos, lo que le confiere homogeneidad estructural y quimica, ademas el
metodo quimico permite la insercion de especies atémicas como el hierro,
manteniendo sus propiedades semiconductoras. Por lo tanto, éste sera el material
empleado en el presente trabajo.

En resumen, es necesario estudiar un caso especifico para definir la relaciones
que existen entre las propiedades y estructura de los materiales cuando se procesan
empleando microondas como fuente de energia. En el presente trabajo se abordaran
aspectos cruciales del procesamienio mediante microondas de materiales ceramicos
de oOxidos base manganeso-niquel-hierro. Los aspectos que se analizaran son: Los
fenébmenos que ocurren durante la sinterizacién, los posibles efectos anisotérmicos del
hierro, la reproducibilidad de los resultados y el planteamiento de un posible
mecanismo de absorcidn de microondas para los materiales semiconductores.

En los siguientes dos capitulos se abordaran algunos aspectos teéricos
fundamentales sobre los 6xidos base manganeso-niquel-hierro y las microondas como
fuente de energia, lo cual proporcionara un panorama general sobre |a interaccion de
las microondas y los materiales ceramicos semiconductores. En el capitulo 4 se
describen la metodologia y el desarrollo experimental empleados en el presente
estudio. Los resultados y las conclusiones se presentan en los capitulos 5 y 6
respectivamente.

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005. 9



Capitulo 2. Oxido de manganeso-niquel-hierro

2.1 Introduccion

Los materiales ceramicos se han vuelto esenciales para el desarrollo de la vida
modema. La era espacial y ofros grandes adelantos que se han realizado en el
presente siglo se han derivado, en parte, del conocimiento cbtenido de los materiales
ceramicos, cuyas propiedades a veces parecen desafiar el sentido comun. Cuando se
descubrié la electricidad se creyé que las propiedades de conduccion eléctrica se
encontrarian solamente en los materiales metalicos, rapidamente se encontré que no
era asi. Empezaron a aparecer ofras propiedades que no seguian precisamente el
comportamiento metélico, como lo es la semiconduccion. A partir de ese momento,
tuvieron que desarrollarse nuevas teorias para explicar los mecanismos de conduccion
de los materiales ceramicos.

Entre los materiales ceramicos que presentan propiedades de semiconduccién
gléctrica se encuentran los dxidos base manganeso, también conocidos como
manganitas. El oxido de manganeso Mn3;04 (hausmanita) es aislante, sin embargo, se
sabe que al agregar otros elementos a la soluciéon sélida, ésta se transforma en
semiconductora. Asi surge una familia de manganitas (espinel x-manganeso), cuyas
propiedades han llamado la atencidon a la industria. La carrera entre la demanda de
aplicaciones contra desarrollos en materiales, resulté en su aplicacion como
transductores termo-resistivos, es decir, termistores.

Las manganitas base niquel, son consideradas como termistores de coeficiente
negativo de temperatura, debido a que su resistencia eléctrica disminuye cuando la
temperatura aumenta. Esta propiedad estd relacionada estrechamente con la
estructura cristalina y la configuracion electionica de las especies presentes en la
celda. En los siguientes apartados se resumen las teorias actuales que se emplean

para explicar las propiedades semiconductoras de las manganitas base niquel.
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2.2 Estructura de las manganitas Ni-Fe

Las manganitas base niquel tienen una estructura de tipo espinel con una
estequiometria AB,04. La estructura espinel se muestra en la Figura 1, esta estructura
presenta los cationes en sitios octaédricos y tetraédricos dentro de una red compacta
de oxigenos (ABAB) en una ocupaciéon de 1/8 de sitios tetraédricos y 1/4 de sitios
octaédricos. Debido a que puede haber intercambio de las especies catidnicas entre
los sitios octaédricos y tetraédricos, la estructura puede presentar distintas
configuraciones, de tal manera que el espinel puede ser un espinel normal o invertido
(Tabla 1).

Sitios tetraedricos (A)
4/’—’/

Smios octaedricos (B)

Oxigeno

Figura 1. Estructura tipica del espinel.

Los sitios octaédricos y tetraédricos se encuentran representados por las letras A
y B8 respectivamente. Existe una convencion que emplea corchetes para especificar los
sitios en |l0s que se encuentran los cationes en la estruciura, cuya expresion esta dada
por:
Az BY;|A%BL b, (2-1)
y aplicado a la hausmanita,

M2 M3, (MnZ,Mn%, 10, e-2)

La distribucion catidnica del espine! puede variar dando lugar a estructuras con
distintos grados de inversidon como se muestra en la Tabla 1,
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Tabla 1. Distribucion cationica para varios grados de inversion de la estructura espinel.

Tipo de )

] b3 Distribucién cationica Estructura
espinel
Normal 1 Mn#* [Mng+ h, Ver Figura 1

Inversion 1/3 | 0.67 | MnZ,Mn3s,[MnZiMn?s, b,

Inversion 2/3 | 033 | Mn23Mn3s, [Mngs,Mnds,

Invertido 0 M [Mn12 ‘Mnd* b,,

Al introducir el Ni** en la estructura, un Mn®* cambia a Mn**, lo que genera una
variacion en la distribucién catidnica. Se han propuesta distintas distribuciones posibles
para los cationes en la estructura de las manganitas de Ni-Fe, las mas actuales se
presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Distribuciones catdnicas propuestas para las manganitas Ni-Fe.

Distribucion cationica propuesta Referencia
FeossMng 5 NIt Feg5,Mnd uMn, bz- [18]
FesssMn? 25p\”12 *FegssMngsMngss bz- [19]

M [Nig Mg soMin 50 02 [20]
Mnjo2Feg s [N 6 50M5 5, Mg 527 €3 0y b [20]
Mng3,Feszs [N' b osMng s, Feg s 08 [20]
Mnio,Fes, IN’O soMng soMig5oFed s, bz_ [20]
Mng 67Feg§31N’ M35, Mgy Feli bf_ [20]

Las propiedades semiconductoras de las manganitas base niquel tienen su
origen en la estructura cristalina y en su distribucidn catidnica, especificamente la
presencia de los cationes Mn* y Mn** en sitios octaédricos vecinos,

2.3 Propiedades eléctricas

Desde el punto de vista de la ciencia de materiales, las propiedades fisicas tienen
que encontrarse relacionadas a fenomenos fisicos cuya identificacion, analisis y
modelacion, es base fundamental del trabajo que se realiza en dicha disciplina. Para
las manganitas base niquel uno de los fenémenos fisicos de mayor interes es la
conduccion eléctrica. A continuacion se presentan los mecanismos que existen para

describir la semiconduccion en estos materiales.
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Resistencia

Temperatura
Figura 2. Curva tipica de Resistencia vs. Temperatura para un material con coeficiente
negativo de temperatura (CNT).

Al trazar la resistencia eléctrica de las manganitas base niquel contra la
temperatura, se obtiene una curva caracteristica, en donde la resistencia disminuye
conforme la temperatura aumenta (Figura 2). Esta propiedad de las manganitas es la
que las hace utiles en aplicaciones como termistores. EI mecanismo de conduccion
propuesto se basa en la proximidad que existe entre los cationes de manganeso en la
estructura cristalina. Debido a que la estructura de la hausmanita se encuentra
modificada en su distribucién electrénica por la presencia del Ni®*, algunos de los
cationes de Mn** se oxidan a Mn**. Al encontrarse estos dos cationes en posiciones
vecinas en la red, generan una deslocalizacion de los electrones, lo cual reduce la
energia de activacion para el salto de los electrones entre ambos sitios. Este
mecanismo de conduccion lo propuso Jonker en 1959 especificamente para las
manganitas de cobalto, el mecanismo se le conoce como hopping [21]. El modelo
plantea que la conductividad (o), se encuentra ligada al numero de portadores de carga
en la celda y su movilidad.

o =Nep (2-3)
donde N es la densidad de los sitios donadores de carga, e es la carga y u es la

movilidad a través del material.
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La densidad de los sitios donadores de carga en una estructura es:

_16F,

N
a’c

(2-4)

donde Py es la probabilidad de que el cation pueda donar electrones, a y ¢ son los

parametros de red, mientras que la movilidad térmica (4) se encuentra dada por:

_ed’vexp(—q/KT)
KT

donde d es la distancia entre sitios vecinos, v es la frecuencia de salto, g es la energia

(2-5)

de activacion para el régimen descrito (hopping), k la constante de Bolzman y T la
temperatura. Sin embargo si se considera que ademas de poder donar electrones,
éstos tienen que ser aceptados, la probabilidad de aceptacion (P,) se reduce, entonces
la conductividad es:

16e%d%v exp(—q ! kt)

PP 2-6
e S a’ckT (=)
tomando en cuenta una estructura tipo espinel donde d=2a%/16 entonces,
2
o 3R, 2e‘vexp(-q/KkT) (2-7)
ckT
considerando un factor (o..),
e’
P e 2-8
g a a{ CkTJ ( )

entonces, la conductividad presenta la forma de un fenémeno témicamente activado
de acuerdo a la siguiente ecuacion:

g=0,exp(-q/kT) (2-9)

o considerando que Ia resistividad (p) es el inverso de la conductividad (s),
o=p~' (2-10)
P =p.exp(q/kT) (2-11)

que constituye la resistividad.

Basicamente el modelo describe que una vez venciendo una barrera de energia
definida por g, la movilidad de los portadores de carga aumentard conforme la
temperatura se incremente, por consiguiente la resistencia eléctrica disminuye. Este
mecanismo implica que si se consideran €l namero de pares Mn**-Mn** en la estructura

cristalina como los donadares de portadores de carga (electrones deslocalizados), la
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magnitud de la resistencia eléctrica se encontrara regulada por el nimero de pares
Mn**-Mn** en la red. La energia de activacién para la conduccion eléctrica es
independiente del nimero de portadores de carga, ya que los saltos entre sitios
vecinos (hopping) son los responsables de la conduccion electrénica.

La conductividad eléctrica de las manganitas base niquel se cuantifica al aplicar
un voltaje en la seccion transversal y midiendo la corriente a diferentes temperaturas.
Para propésitos industriales se creé un estandar [22], que consiste en medir la
resistencia a 25°C y 85°C. Los parametros de interés son el valor especifico de
resistencia eléctrica (resistividad) y un parametro conocido como la susceptibilidad
térmica (B) (Ecuacion 2-17), que se encuentra asociado a la energia de activacién del
proceso de conduccién como se describe a continuacion.

Si se toma en cuenta que la conduccién presenta un fenémeno del tipo:

q
ex 2-12
P =P p( kT) (2-12)
y si se considera que la resistencia R esta dada por,
Lp
R==— 2-13
3 (2-13)

la resistencia para dos temperaturas T, y T es,

R, = % 2. exp[kqnj (2-14)
y R, = Z R exp[kT ] (2-15)

y Si se sustituye, B= 9 , que es la susceptibilidad térmica, se tiene que,
k

Sk [ expB[;-%] (2-16)

(2-17)

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005 16



El parametro de susceptibilidad térmica se encuentra relacionado directamente
con el fendmeno de conduccidon de las manganitas Ni-Fe y se evalia entre las
temperaturas de 25°C y 85°C.

2.4 Relacién entre las propiedades eléctricas y la microestructura

Los dos parametros eléctricos de interés son la resistividad (p) y el coeficiente de
sensibilidad térmica (B). El valor de resistividad, como se mencioné anteriormente, se
relaciona con la cantidad de donadores de carga y su movilidad, mientras que el
parametro de sensibilidad térmica se relaciona con la energia de activacién del salto

entre sitios para que se establezca la conduccion electronica.

La microestructura juega un papel importante en la resistencia eléctrica total de
las manganitas. La microestructura consiste en las fases cristalinas presentes y la
porosidad en el ceramico, por lo que la movilidad de las cargas a través del ceramico
se altera cuando cambia la morfologia o la proparcion de fases en el material. En
cambio |a microestructura no modifica el parametro de sensibilidad térmica, puesto que
éste solo tiene que ver con la energia de activacién del proceso de conduccion, es
decir, como se inicia el movimiento de las cargas. El parametro de sensibilidad térmica
es un valor intrinseco a la esiructura cristalina, por lo que no se esperan grandes

cambios en su valor relacionados con la microestructura.

Aun y cuando no esta definida la relacion entre la microestructura y la resistividad
para las manganitas, hay datos claros de que esta relacion existe. Chanel [23] encontrd
que, para las manganitas Ni-Zn los cambios en la densidad relativa y en las
properciones de fases pueden modificar el valor absoluto de la resistividad. Ademas
Feltz [24], encontré variaciones importantes en la resistividad de las manganitas
NiMn,O, , relacionadas con la historia térmica de la sinterizacion y los tratamientos

téermicos (Tabla 3).
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Tabla 3. Valores de resistividad y B reportados por Feltz [24]. Cada valor corresponde
a un tratamiento térmico diferente.

. Parametro de sensibilidad
Composicion Rostahadad térmica B
(Q-cm)
{K)
1818 3755
1961 3759
2000 3774
[ 2000 3775
2083 3778
2128 3800
2128 3802
2222 3776
Nitn,O, 2273 3778
2381 3826
2778 3804
3125 3803
3125 3800
3226 3817
5000 3842
5000 3806
5556 3818

Otro fenémeno de interés industrial es el envejecimiento de las manganitas, que
también se encuentra relacionado con la microestructura. El envejecimiento consiste
en la variacién de la resistencia normalizada en el tiempo y se expresa de la siguiente
manera:

AR = Rona ~ R 109 (2-18)
inicial

La razén fisica del envejecimiento no se encuentra completamente entendida,
algunas de las razones propuestas han sido: la migracion de las especies atémicas en
la frontera de grano [22], variaciones en los estados de oxidacién de los cationes [25] o
una recombinacion de fases secundarias como el NiO en la estructura cristalina [26].
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2.5 Sistema de manganitas Ni-Fe

El 6xido de manganeso puede tener diferentes estructuras cristalinas (Tabla 4), la

de mayor interés es la hausmanita.

Tabla 4. Diferentes tipos de oxido de manganeso [27].

Estado de oxidacion de los

Oxido Nombre _ Estructura
cationes Mn
MnO Manganosita 24 Cabica (NaCl)
Espinel con deformacion
2+ 3+
Mn;O04 Hausmanita tetragonal (T<1433K)
2+ 3+ 4+ Espinel cubico (T>1433K)
] Cubica centrada en el
Mn,O3 Bixibita 3+
cuerpo
MnO, Pirosulita 4+ Tipo rutilo (TiO;)

El primer diagrama termodinamico sobre |las manganitas base niquel, se reportd

en 1964, por Wickham [28], Figura 3, sin embargo ya habia evidencia de las

transformaciones que tomaba la estructura tipo espinel de las manganitas base niquel,

cobalto o cobre, y cuyas estructuras tipo espinel permiten describir las propiedades

eléctricas como materiales con coeficiente negativo de temperatura en su resistencia.

Wickham estudio las zonas de estabilidad para las diferentes fases en el sistema NiO-

Mn,0O;, Ia zona de mayor importancia tecnolégica es la que se encuentra en la zona de

una sola fase que corresponde al espinel clbico (Figura 3).
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Figura 3. Diagrama de fases para el sistema NiO-Mn,03 [28].

Conforme fueron apareciendo nuevas composiciones para modificar las
propiedades eléctricas de las manganitas, fueron estudiados otros sistemas. El
diagrama de fases propuesto por Feliz [29] es un ejemplo, en este diagrama se
analizan las zonas de estabilidad de diferentes composiciones y temperaturas. Es
evidente el gran interés que existe en la regicn de estabilidad de la fase espinel en el
sistema Mn-Ni-Fe-O (ver Figura 4).
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Figura 4. Diagrama de fases propuesto por Feltz et al [29].

Una de las transformaciones termodinamicas mas importantes es la separacion
del oxido de niquel de la fase espinel que ocurre por arriba de los 900°C [26, 28].
Wickham ya lo describia en su diagrama, se puede apreciar la linea de transformacion
entre las especies de hausmanita y 6xido de niquel. La reaccién de descomposicion es
la siguiente:

Fe,NiMn, O, — aNiO + % 0, + 3%3 Ni 35 F6_ (1 yMN35.0Os (2-19)
3a “3a sa

Algunos investigadores han propuesto que la recombinacién posterior del NiO a
bajas temperaturas es la responsable de los fendmenos de envejecimientc que se
observan en las manganitas Ni-Fe [26, 30]. Estos son los aspectos termodinamicos
mas importantes que se deben tomar en cuenta al procesar las manganitas Ni-Fe para
la obtencién de materiales termistores tipo CNT.
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2.8 Aplicaciones

Las caracteristicas cristalinas que presentan las manganitas Ni-Fe les confieren

propiedades que permiten emplearlas como termistores de coeficiente negativo de

temperatura. Algunas de las aplicaciones de estos tipos de termistores son:

a)

b)

¢)

d)

Medicidn y control de temperatura. Esta aplicacion aprovecha la relacién entre
temperatura y resistencia que existen en los materiales termistores. La
resistencia se mide en un circuito calibrado, de esta manera se tiene una
estimacion de la temperatura.

Compensacion de desviaciones térmicas. En un circuito donde circula corriente
existen variaciones de temperatura que pueden causar que la resistencia
interna del circuito varie. Estas variaciones pueden compensarse mediante un
arreglo de resistencias hechas con termistores CNT, cuya variacion en
resistencia compense las variaciones del circuito. De esta manera la resistencia
total del circuito se mantiene y siempre pasa la misma cantidad de corriente.
Control de sobre-voltajes en inicio de operacion de circuitos. La sobre-corriente
que se produce cuando se inicia la operacion de un circuito se puede limitar al
colocar una resistencia hecha con un termistor CNT. El termistor al inicio tiene
un valor de resistencia elevado, que limita la corriente, al calentarse el sistema
el valor de resistencia disminuye y el efecto de limitacion de corriente
desaparece.

Deteccidén de fluidos. La cantidad de calor que puede extraer un fluido {liquido ©
gas) depende del tipo de fluido y su velocidad en la superficie. Cuando un
termistor cambia su temperatura sin cambiar la coriente que pasa a través de
€él, quiere decir que el medio que lo rodea cambié. Esta aplicacion hace uso de
los cambios en el coeficiente de transferencia de calor del dispositivo hacia el
ambiente, para detectar cambios en la velocidad de fluidos o la presencia de los
mismos.

2.7 Obtencion de manganitas Ni-Fe

Ha quedado claro que para que las manganitas base nique! tengan una

aplicaciébn a nivel industrial, es necesario que posean un comportamiento de

termistores de coeficiente negativo de temperatura. Dichas propiedades de semi-
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conduccion solo se presentan cuando hay una estructura cristalina definida y
homogénea en el producto final, por lo que cualquier proceso de sintesis y
transformacion, tiene que producir y mantener una estructura adecuada para cada
comportamiento eléctrico deseado.

Los requerimientos industriales se han modificado a lo largo del tiempo, y en la
actualidad existen parametros de calidad muy estrechos en la produccion de
manganitas con aplicaciones de termistores CNT. Esto ha impulsado la busqueda de
nuevos métodos de sintesis y transformacion de las manganitas.

Los primeros métodos de abtencién de manganitas involucraban la busqueda de
minerales ricos en manganeso y el beneficio de los mismos hasta obtener 6xidos de
manganeso. De igual manera se hacia para los demas componentes requeridos en las
manganitas. Posteriormente, se mezclaban y prensaban en las formas deseadas. La
estructura de espinel de manganeso se obtenia mediante la reaccion solido-sélido
entre las materias primas. La consecuencia de este tipo de procesamiento era
evidenie, ya que los productos de reaccidn no eran homogeneos y las propiedades
finales tenian una gran variabilidad. Gran parte del éxito o fracaso de este método de
procesamiento depende de la calidad de las materias primas y la temperatura de

procesamiento,

Los grandes avances en la descripcion de la estructura de las manganitas,
aunados al mejor entendimiento de los fenomenos fisicos que producen la conduccion
electrénica, hicieron posible disefar materiales que tuvieran propiedades especificas.
Sin embargo, este disefo de estructuras no tiene sentido si no es posible obtener la
estructura cristalina en la practica. Precisamente esa es la gran limitacién de las
reacciones en estado solido, ya que la difusién controla los procesos de reaccion y una
vez que los gradientes de concentracion dentro del material disminuyen, la reaccidon se
vuelve mas lenta, convirtiendo el términoc “reaccion completa® en un término
economicamente prohibitivo. Debido a esto, la obtencion de materias primas para la

obtencién de manganitas para termistores ha ido cambiando.

Uno de los métodos mas investigados es la produccion de manganitas mediante
métodos quimicos, gue pueden ser de tipo sol-gel o coprecipitacion. La idea es
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producir el Oxido deseado con estequiometria y caracteristicas morfologicas
controladas. A la fecha ha sido posible obtener manganitas base niquel, cobre, hierro,
cobalto entre otros [24, 31-35). Las limitaciones de estos métodos de obtencion de
Oxidos tienen que ver con las escalas de produccion requeridas por 1a industria. Se han
planteado algunas soluciones para escalar la produccién mediante métodos quimicos,
como el uso de reactores en paralelo [36].

La obtencion de las materias primas especificas es solo una parte del problema.
La sinterizacién es muy importante, porque aun si el disefio del material es el correcto y
la estequiometria es la adecuada, la sinterizacién podria modificar el material debido a
las transformaciones que sufre con los cambios de temperatura y por la exposicion a la
atmosfera. Es por ésto que otra parte de la investigacion relacionada con la obtencion
de manganitas se enfoca al proceso de sinterizacion de polvos.

El proceso de sinterizacion involucra dos parametros: la temperatura y el tiempo.
Ambos pardmetros se encuentran estrechamente relacionados al mecanismo principal

de sinterizacion: la difusion.
2.8 Difusion como mecanismo de sinterizacién

La sinterizacion es un fenémeno que se produce cuando dos 0 mas cuerpos
coalescen o se unen para formar uno solo. Cuando se trata de sinterizar polvos, éstos
contienen espacios sin materia sdlida, y el volumen ocupado estd conformado por los
polvos méas los huecos entre ellos. Durante la sinterizacion, la proporcion de los huecos
se va reduciendo conforme se unen los polvos. El fendmeno macroscopico se traduce
en una reduccién del volumen aparente que ocupa el cuerpo que se esta sinterizando.
Los mecanismos microscdpicos de la sinterizacion consisten en la manera en que las
particulas se unan para formar un solo cuerpo, forzosamente esto implica un
movimiento de la materia. Se han propuesto varios mecanismos por los cuales la
materia puede fluir entre dos cuerpos soélidos, estos son: 5

1) Flujo de materia en estado sdlido. El mecanismo fundamental es el propuesto
por Fick, en donde las diferencias de potencial quimico o energia son las que
generan el potencial necesario para que se muevan los atomos entre dos
cuerpos sdlidos. E! flujo de materia (J) total depende de la constante de difusién
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(D} en la ecuacion de Fick, asi como del gradiente de concentracion (%),
X
como lo describe la primera ley de Fick (Ecuacion 2-20).
J=-D(%) (2-20)
ox

2) Flujo de materia en fase vapor. Una evaporacion seguida de una condensacion
de la materia en la superficie de los cuerpos puede favorecer el transporte de
materia entre los mismos. Para que esto ocurra la presion alrededor de los
cuerpos tiene que ser igual 0 menor a la presién de vapor de la materia que se
transporta. Las cantidades de materia que se pueden transferir mediante este
mecanismo son pequefas, ya que la (nica fuente de materia es [a superficie de
los cuerpos.

3) Flujo de materia en fase liquida. Este ocurre cuando las particulas entran en
contacto con un tercer compecnente que al combinarse parcialmente con los
cuerpos iniciales forma una fase que se encuentra en estado liquido. Mediante
el flujo viscoso de la fase liquida la materia se puede desplazar rapidamente de
un lugar a ofro. La rapidez de transporte de materia mediante este mecanismo
es muy alta.

La difusion en fase sélida es el mecanismo de transporte de materia principal en
un sisterma homogéneo, donde hay ausencia de fase liquida.

La difusion en estado sdlido es el movimiento de los atomos de un sitio a otro
dentro del material. El coeficiente de difusion se encuenira asociado al movimiento
atbmico mediante la frecuencia de salto (I') de un sitio a otro, entre una distancia
a (Ecuacion 2-21).

- %l‘az (2-21)

y experimentaimente el coeficiente de difusion sigue un comportamiento tipo Arrhenius,
y para que se de el movimiento atémico el sistema debe poseer una energia superior a
la energia de activacion (Q), ademas la temperatura (T) tiene una fuerte influencia en la
magnitud del coeficiente de difusién (Ecuacion 2-22). R es la constante de los gases y
Do es una constante de proporcionalidad.

D=D, exp(—r‘?—_’_) (2-22)
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La energia de activacion y la constante de proporcionalidad dependen de la
estructura cristalina y las especies atémicas involucradas. De tal manera que en un
proceso de sinterizacion, si se desea transportar mas materia a través del material hay
que incrementar la temperatura de procesamiento que equivale, como ya se explicé
anteriormente a reducir el espacio aparente que ocupa el material o sinterizar mas
rapidamente.

En la sinterizacion de manganitas base niquel, incrementar la difusion implica
aumentar la temperatura, sin embargo las transfoermaciones de fase aparecen y/o las
reacciones de oxidacién también aumentan su rapidez. El calentamiento convencional
en hornos de resistencias eléctricas, ofrece una gama limitada de opciones, en cuanto
a ciclos térmicos se refiere, por lo que los desarrollos relacionados con la sinterizacién
de las manganitas se encuentran enfocados a la optimizacion del proceso o al
planteamiento de nuevas alternativas para el calentamiento y sinterizacién de estos
materiales.

En la actualidad, la investigacién relacionada con el espinel niquel-manganeso se
encuentra orientada a optimizar l0s parametros de procesamiento con el objetivo de
mejorar las propiedades eléctricas y mecanicas. Una segunda linea de investigacion
intenta encontrar las caracteristicas fisicoquimicas del material para entender los
mecanismos por los cuales se obtienen las propiedades finales. Por (itimo, una
aproximacion intenta encontrar métodos de procesamiento completamente diferentes,
cuyas relaciones de estructura-procesamiento-propiedades, en consecuencia, ain no
se encuentren definidas. Uno de estos métodos de procesamiento es la aportacion de
energia de microondas para asistir el catentamiento y/o reaccion de los materiales.

En el siguiente capitulo se discutiran los aspectos fundamentales relacionados
con el procesamiento de los materiales empleando microondas como fuente de
energia, haciendo énfasis en los mecanismos de interaccion y en las teorias sobre la

interaccion microondas-materiales.
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Capitulo 3. Utilizacién de las microondas como

método de procesamiento de materiales ceramicos

3.1 Introduccién

La aplicacién de las microondas al calentamiento de los materiales tiene su inicio
hace aproximadamente 50 afios, con la construccion de un horno de microondas para
calentar alimentos. A partir de ese momento comenzaron a estudiarse los fenédmenos
relacionados con el calentamiento de los materiales mediante microondas.
Actualmente las microondas se utilizan para una gran diversidad de aplicaciones en el
area de materiales como son el calentamiento de alimentos para su esterilizacion [37,
38], tratamiento térmico de ceramicos [39] ¥ polimeros [40], induccién de reacciones en
quimicos organicos [41] e inorgéanicos [10], sinterizaciébn de ceramicos de alta
tecnologia [42], tratamiento de desechos nucleares y aplicaciones biomédicas [43, 44],
entre otras.

En la actualidad, la investigacion relacionada con el procesamienta mediante
microondas se centra en la identificacién de los fenémenos que ocurren cuando los
materiales se procesan empleando este tipo de energia. El enfoque en general para
obtener informacion consiste en comparar los resultados obtenidos mediante
microondas y otros fipos de procesamiento convencionales. Posteriormente, de los
resultados se trata de inferir respecto al material y a los fenémenos que ocurren al

exponer los materiales a las microondas.

En la presente seccion se describirdn los aspectos fundamentales de las
microondas y las hipotesis que se han planteado para explicar la interaccion
microondas-materia. Ademas se analizaran los fendmenos cinético-termodinamicos
descritos en la literatura, asi como las caracteristicas generales sobre las aplicaciones

de las microondas para el procesamiento de los materiales.
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3.2 Definicion

Las microondas son una forma de energia electromagnética que se encuentra

ubicada en el espectro electromagnético entre las ondas de radio y el infrarrojo, cuya

frecuencia se encuentra en el infervalo de los 3 MHz a los 300 GHz. En la Figura 5 se

muestra un esquema del espectro electromagnético, en el que se sefiala el intervalo de

frecuencias que corresponden a las microondas.

Frecuencia (Hz)
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Figura 5. El espectro electromagnético.

3.3 Interaccion microondas-materia

Las ecuaciones de Maxwsll se emplean para conocer la distribucion del campo

electromagneético en el espacio. Sin embargo, estas Unicamente describen la manera

en que las ondas se propagan en un medic continuo, mientras que para describir

la

interacciéon del campo con |la materia se emplea comunmente la Ecuacion 3-1, que

corresponde al calentamiento dieléctrico del material por el campo eleciromagnético

fluctuante [9].

P = 2afs,¢, tan 6E* (3-1)

P, potencia absorbida,
f, frecuencia

€., permitividad del aire

€, permitividad relativa

tand, factor de perdida y E, campo eléctrico
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Uno de los aspectos méas importantes respecto a esta ecuacion, es que describe
el calentamiento volumétrico que causaria un campo homogéneo de microondas en un
material isotropico e infinito, lo cual constituye evidentemente un caso ideal.
Precisamente, cuando la aplicacién de las microondas se hace fuera de este caso
ideal, es cuando aparecen una serie de fendmenos cinético-termodinamicos que han
hecho la descripcion de la interaccion de las microondas con los materiales un
auténtico reto.

3.4 Teorias de interaccién microondas-materia

La interaccion microondas-materia tiene dos aspectos que se confunden
frecuentemente: los mecanismos fisicos de absorcion de microondas y los fenémenos
derivados de la absorcién de microondas. Los mecanismos se refieren exclusivamente
a la explicacion fisica y conceptual del porqué los materiales se calientan con las
microondas. Estos mecanismos deben hacer referencia a leyes fisicas aceptadas y
deben poder predecir cualitativamente los resultados de cualquier experimento, aln los
imaginarios. En cambio, los fendmenos cinético-termodindmicos se refieren a las
condiciones en las cuales se llevan a cabo |as reacciones en presencia de las
microondas, en donde frecuentemente los investigadores plantean la posibilidad de
que existan rutas cinéticas diferentes a las conocidas 0 que se presenten condiciones
termadinamicas que favorezcan reacciones que son atribuibles exclusivamente a las

microondas.

A pesar de que la absorcion de microondas por parte de los materiales se
encuentra descrita en la Ecuacion 3-1, esto no deja suficientemente claro los
fundamentos fisicos que permitan entender las razones por las que los materiales
absorben microondas. Para entender estas razones o mecanismos de absorcion se
han planteado algunas teorias, sin embargo todas ellas hacen referencias vagas a
casos especificos y no es posible extrapolar los resultados a todas las sustancias.
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Algunas de estas teorias se plantean a continuacion:

a) Rotacidon dipolar.- Uno de las analogias mas utilizadas para explicar el
calentamiento de los materiales consiste en la interaccién dipolo-campo
eléctrico. Esta teoria consiste en extrapolar los fendmenos que se observan en
frecuencias mas bajas, como la radiofrecuencia, en donde el campo eléctrico
alternante es capaz de imprimir un momento de rotacién a las moléculas.
Dentro de este mecanismo sée consideran los efectos por pérdidas dieléctricas,
que corresponden a un desacoplamiento entre el campo eléctrico aplicado y la
respuesta en el material (Figura 6). El ejemplo clasico que se emplea para
ilustrar este mecanismo es el calentamiento del agua, en donde el dipolo
formado por el oxigeno y los hidrogenos al girar, son los responsables directos
del calentamiento del agua. A partir de esta analogia se trata de explicar el
calentamiento de materiales poliméricos con dipolos permanentes. Una
extension de esta teoria se utiliza con frecuencia para explicar ! calentamiento
de materiales ceramicos, cuyos dipolos se encuentran formados por los pares
idbn-vacancia y pares ién-ién. El problema fundamental de esta teoria es que no
es capaz de predecir ni cualitativamente ni cuantitativamente las caracteristicas
de absorcion de microondas para todos los materiales.

b .l
Eg>E;

\ e

t~ Desplazamiento angular

— Campo aplicado
— Campo electnco inducido en el material

Figura 6. El calentamiento dieléctrico ocurre cuando existe un desfasamiento y
una atenuacién de la onda aplicada con la respuesta del material.

b) Calentamiento resistivo. El mecanismo planteado en el punto anterior toma en
cuenta exclusivamente el efecto que tiene un campo electromagnético
fluctuante en un material con pérdidas dieléctricas. Sin embargo en un material
conductor el campo eléctrico puede desplazar las cargas que se encuentren
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libres. Si el campo eléctrico es muy intenso, el flujo de corriente puede producir
calentamiento en el material. A este tipo de calentamiento se le conoce como
efecto Joule, éste se descarta como un mecanismo posible en la literatura, ya
que, en general los materiales son no-conductores y las microondas tienen una
profundidad de penetracion muy pequefia en los materiales conductiores. Hay
¢casos muy especificos en los que se ha planteado que este mecanismo tiene
un papel importante, como en el calentamiento de grafito, donde al aumentar la
relacion de area/masa expuesta a las microondas se incrementa la rapidez de
calentamiento [45, 46].

Las dos teorias antes mencionadas solo describen la absorcion de microondas
mediante la interaccién onda-materia desde el punto de vista fisico. Sin embargo, hay
efectos que varios autores [3, 6, 8, 16] les confieren a las microondas, que no
necesariamente se encuentran relacionados con los mecanismos de absorcion. Estos
efectos se refieren a los fendmenos Ccinético-termodinamicos derivados de la
exposicion de los materiales al campo de microondas. Estos efectos hacen referencia a
las diferencias que existen entre los resultados de un proceso convencional (sin
microondas) y otro con microondas. La descripcion de los fenémenos cinético-
termadinamicos aparentemente exclusivos de las microondas han sido tan
extensamente descritos que tienen el sobrenombre de “efectos microondas™ [9].
Algunos de estos fendmenos reconocidos como “efectos microondas™ son:

a) Catdlisis de reacciones. Este fenémeno se refiere a la formacion de
compuestos que normalmente no se presentan en el procesamiento
convencional o la aparente reaccion mejorada bajo la influencia de microondas.
La mayoria de las reacciones que presentan este fendmeno son reacciones en
soiucion liquida. Se propone que las microondas son catalizadoras de las
reacciones, y se plantean tres explicaciones:

e Modificacién de la energia de activacion. Este es uno de los “efectos
microondas” mas utilizados, donde para explicar los resultados obtenidos se
plantea una modificacién en la energia de activacion de procesos como la
difusion y las reacciones quimicas) [47, 48].

« Modificacién en la frecuencia de salto de difusion. Recientemente se ha
planteado otro fenémeno atribuible a las microondas [6], que esta

relacionado a la modificacion de |la frecuencia de salto en la difusion.
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¢ Difusion mejorada. Algunos experimentos [5] plantean la posibilidad de que
la difusion se modifique, inclusive que se favorezca en el sentido de
aplicacién de microondas. Los autores muestran informacién que parece
indicar que la difusion es diferente en presencia de microondas.

b) Efectos ponderomotivos. Se ha planteado que la frecuencia de microondas
puede interactuar con algunos arménicos de la estructura cristalina e interferir
con el patrén de vibracién [3].

c) Calentamiento anisotérmico. Roy et al [8] plantean la posibilidad de que el
calentamiento anisotérmico debido a la presencia de dos especies atdomicas
distintas en un mismo material puede dar lugar a fenémenos cinéticos-
termodinamicos desconocidos, pero que contribuyan al “efecto microondas”.
Algunas de las especies atbmicas que se han mencionados son el hierro e itrio
[7, 49].

La aplicacién de microondas al procesamiento de los materiales es, sin lugar a
duda, un tema de estudio que ha atraido el interés de muchos investigadores, sin
embargo la descripcién que se ofrece sobre los fenémenos involucrados no son
suficientes para determinar y predecir de manera confiable los resuitados de un
experimento de microondas. Muchas incognitas surgen cuando se analizan las
condiciones en las que se han realizado los experimentos, [os cuales son
frecuentemente experimentos Unices, en sisiemas en los que no es posible conocer
variables como la temperatura. Ademas se estudian muchos fendmenos a la vez y la
informacién de todos ellos se encuentra mezclada y su analisis es complicado. Estas
restricciones experimentales impiden tener una idea clara acerca de log mecanismos
de absorcion y los fenémenos que ocurren durante la exposicién de los materiales a las
microondas. La bisqueda de informacién que permita definir los mecanismos de
absorcién y los fenomenos cinético-termodinamicos es fundamental para el desarrollo
de esta area del conacimiento.

3.5 Calentamiento de materiales ceramicos mediante microondas
Determinar cuales materiales se pueden calentar mediante microondas ha sido

un poco azaroso, basicamente habia que intentarlo para averiguarlo. De esta manera
seé ha conseguido calentar diversos tipos de materiales. Hasta el momento se han
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calentado casi todo tipo de materiales empleando microondas, tales como: polimeros
[50], metales [51] y materiales ceramicos [9].

Todos los materiales ceramicos se pueden calentar con microondas, sin embargo
la cantidad de energia que absorben de las microondas es lo que limita su aplicacion
para procesos especificos. E! tipo de procesamiento que se busca generalmente es la
sintesis [52], la sinterizacién [9, 14] o algin tratamiento térmico [39]. La idea es
emplear la energia de microondas para llevar a cabo algunc o varios de estos
procesos.

Los procesos de sintesis, sinterizacion y tratamientos térmicos que se aplican a
los materiales ceramicos se llevan a cabo a temperaturas muy elevadas comparadas
con las de otros tipos de materiales. Mientras que en el calentamiento convencional es
necesario calentar todo un horno para alcanzar estas temperaturas, al aplicar
microondas es posible calentar exclusivamente el material que se desea procesar.
Como la energia de microondas se transmite directamente al material, los resultados
pueden ser espectaculares, llegando en algunos casos a fundir ceramicos como la
alumina, que tiene un punto de fusion extremadamente alto (alrededor de 2100°C).

La absorcion de microondas por los materiales ceramicos no es constante a
todas las temperaturas. Especialmente cuando los intervalos de temperaturas son tan
amplios, las propiedades pueden cambiar de absorbedor a no absorbedor o viceversa.
Esto es una limitacion importante para la aplicacion de las microondas en el
procesamiento de los ceramicos. Para resolver parcialmente este problema se han
empleado diversos métodos, como el calentamiento hibrido
(convencional+microondas) [53, 54] y la utilizacién de suscepiores de calentamiento
[55, 56].

3.6 Susceptores de calentamiento
Cuando se requiere calentar un material ceramico empleando microondas, el
intervalo en el que se requiere que los materiales absorban energia puede ser hasta de

2000°C. Las propiedades dieléctricas no se mantienen constantes en tan amplios

intervalos de temperatura, inclusive las propiedades de absorcidn pueden disminuir
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tanto que las pérdidas de calor exceden la energia absorbida por microondas y
aparentemente los materiales dejan de absorber microondas. Cuando esto ocurre, y se

requiere calentar al material, se emplean los llamados susceptores de calentamiento.

Los susceptores de calentamiento para microondas son materiales cuyas
propiedades dieléctricas son fales que permiten calentar otros materiales en el
intervalo de temperaturas en los que éstos no son fuertemente absorbedores de
microcondas. De manera ideal, los intervalos de absorcion deben traslaparse, de
manera que en el momento en que el susceptor deje de absorber microondas, &l
material que nos interesa calentar comience a absorber microondas fuertemente. En la
Figura 7 se muestra un diagrama del comportamiento esperado para un susceptor de
calentamiento.

Propiedades disléctricas

Temperatura

— Absorcion de potencia del susceptor
— Absorcion de potencia del material a procesar

Figura 7 Esquema de la funcién que desempefian los susceptores de calentamiento
(traslape de propiedades dielectricas con el material a procesar).

Existen distintos criterios de seleccion para los materiales susceptores;

1) Su capacidad de absorcion de energia de microondas debe ser suficiente para
calentar todo el sistema (susceptor + material a procesar).

2) Las propiedades del susceptor deben de mantenerse por |0 menos hasta que el
material a procesar absorba microondas al punto en que pueda por lo menos
mantener su temperatura.

3) No debe haber interaccién quimica entre el susceptor y el material a procesar.

4) En caso de que haya interaccidon quimica entre el susceptor y el material a
procesar, la reaccion debe ser deseable, o bien, reversible.
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Los materiales que se han empleado como susceptores se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Susceptores que se han empleado en la literatura para el calentamiento de

materiales ceramicos mediante microondas.

Susceptor Intervalo de temperaturas Referencias
Grafito Temp. ambiente a 900°C [4, 45, 46, 57]
Carburo de silicio (SiC) Temp. ambiente a 1200°C (56, 58]

3.7 Medicion de parametros fisicos en un campo de microondas

Uno de los aspectos que ha limitado el desarrollo de la aplicacion de microondas
a los materiales para su calentamiento es la falta de informacién respecto a los
procesos mismos. Normalmente la informacion que se obtiene de un sistema o un
experimento, se recolecta mediante instrumentos de mediciéon. Existen dos requisitos
fundamentales e ideales para emplear un instrumento de medicion: 1) las condiciones
experimentales no deben afectar el desempefio del instrumento de medicion y 2) el
instrumento de medicibn no debe afectar la propia medicidon. El campo
electromagnético de microondas, impide en casi fodes los casos que se cumplan estas
dos condiciones. El disefio de instrumentos de medicién que operen en el campo de
microondas es un reto que es necesario abordar, especialmente cuandoc es
indispensable obtener mas informacion sobre lo que ocurre durante la aplicacion de
microondas a los materiales.

La perturbacion del campo electromagnético derivada de la utilizaciébn de
instrumentos de medicién dentro de una cavidad excluye casi cualquier sistema de
medicion directa, ademas el campo electromagnético también perturba las mediciones.
En consecuencia las propiedades fisicas que se pueden medir en un campo de
microondas son muy pocas, de hecho, sblo dos, la temperatura y las propiedades

dieléctricas.
La medicion de temperatura ha sido discutida en muchos trabajos [89, 60], cada

método de medicidon tiene limitaciones y aspectos a favor. Recientemente se ha
planteado que la pirometria 6ptica [61] se puede emplear con muy alta precision, aan y
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cuando |la medicién de temperatura empleando termopares pueda ser confiable [4, 62]
considerandoe algunas restricciones.

La medicién de la permitividad dieléctrica basicamente consiste en analizar el
patron de las ondas, que se perturban al atravesar el material [63].

La medicién indirecta constituye la otra manera de obtener informacién, la
mayoria de los esfuerzos hasta este momento se han concentrado en la obtencion de
evidencias después de los experimentos. Por ejemplo, si se encuentra evidencia de
una fase fundida, se puede saber la minima temperatura alcanzada; las
transformaciones de fase irreversibles que ocurren con presiones o temperaturas
definidas pueden aportar informacion sobre las condiciones de presién, temperatura u
otros parametros. Estos son los tipos de evidencias indirectas que permiten conocer un
poco mas acerca de los procesos que toman lugar durante el procesamiento de
materiales empleando microondas como fuente de energia. L.a busqueda de nuevos
métodos que permitan la medicién de propiedades fisicas en el campo de microondas
es fundamental para el desarrollo de esta area del conocimiento.

3.8 Ciclos térmicos para ¢l calentamiento con microondas

Algunos autores [59] han planteado la necesidad de establecer lineamientos para
llevar a cabo los experimentos empleando microondas como fuente de energia. Sin
embargo, la mayoria de los trabajos hacen referencia a la precision con la que se debe
de medir la temperatura [59, 64], pero ninguno sobre [os diferentes regimenes de
calentamiento, es decir, los ciclos térmicos de procesamiento.

Uno de los aspectos mas importantes cuando se trata del procesamiento de
materiales mediante microondas, es la seleccion de los ciclos térmicos. Los ciclos
térmicos convencionales tienen como limitante fundamental la conduccion-radiacion
térmica, lo que restringe la rapidez de calentamiento y la homogeneidad de perfiles
térmicos. En cambio con microondas los ciclos térmicos disponibles se encuentran
limitados exclusivamente por las propiedades dieléciricas del material en cuestiéon y la
potencia disponible. Los perfiles térmicos dependen principalmente de la geometria de
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la muestra y la distribucion del campo electromagnético. Es necesario entonces
determinar cual es el ciclo térmico que debe utilizarse al calentar con microondas.

Para responder esta pregunta se analizan a continuaciéon tres tipos de
experimentos, los dos primeros agrupan la gran mayoria de los experimentos
relacionados con el calentamiento de materiales mediante microondas y el (ltimo es un
caso propuesto. (Tablas 6-8).

Nota: Dentro de esta descripcion el calentamiento convencional se refiere al
calentamiento por radiacion-conveccion térmica, cuyo mecanismo de calentamiento es
la transferencia de calor clasica y con la rapidez de calentamiento reducida con ciclos
térmicos totales con tiempos largos, suficientes para que se lleven a cabo las
reacciones en los experimentos.

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005, 37



Tabla 6. Descripcion de los experimentos cuyo objetivo es replicar el ciclo térmico

obtenido mediante calentamiento convencional.

Tipo de Calentamiento mediante microondas que simula el calentamiento
calentamiento convencional
Condiciones La energia de entrada de microondas debe ser igual a la potencia

experimentales que
se deben cumplir

de entrada en el sisterma convencional. La funcién tiempo-
temperatura debe ser la misma para ambos procesos.

Aspectos cinéticos y

termodinamicos

Las condiciones cinético - termodinamicas son idénticas. A
del

calentamiento por microondas.

excepcion campo electromagnético presente en el

Informacién que se
puede obtener
respecto a los
mecanismos de
interaccion

microondas-materia

Al poder determinar la cantidad de energia absorbida es posible

conocer |as constantes dieléctricas del material.

Informacion que se
puede obtener sobre
los fendmenos de
calentamiento

Permite discriminar sobre posibles efectos atribuibles a la
exposicion de microondas en grandes escalas de tiempo, como los
efectos como catalizador de reacciones que algunos investigadores
proponen [48].

Restricciones o
informacién
complementaria
existente

No es posible discriminar las contribuciones de los micro-estados
(estados de transicién que se plantean pueden ocurrir en un campo
de microondas), puesto que en la escala de tiempo, las
contribuciones por los micro-estados tendrian que ser enormes
comparados con las contribuciones cinético-termodinamicas.

Las propiedades dieléctricas reportadas no son suficientes para
definir la potencia necesaria para seguir el calentamiento

convencional.
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Tabla 7. Descripcion de los experimentos cuyo ciclo térmico depende de las

propiedades de absorcién de microondas (rapidez de calentamiento muy alta).

Tipo de
calentamiento

Calentamiento libre o

“free-running” contra calentamiento

convencional.

Condiciones
experimentales que
se deben cumplir

La rapidez del calentamiento mediante microondas debe ser al
menos un orden de magnitud mayor que el calentamiento
convencional. La energia de entrada por microondas debe
compensar las pérdidas de calor y ser suficiente para aportar

energia para las transformaciones termodinamicas.

Aspectos cinéticos y

termodinamicos

Las condiciones cinéticas se encuentran afectadas exclusivamente
en la escala de tiempo (si ho hay “efecto microondas”) y las

condiciones termodinamicas son idénticas para ambos procesos.

Informacion que se
puede obtener
respecto a los
mecanismos de
interaccion

microondas-materia

Como la energia real absorbida por microondas es desconocida no

es posible obtener informacion sobre los mecanismos de

absorcion, excepto durante las transformaciones iso-térmicas

fuertemente entéalpicas.

Informacion que se
puede obtener sobre
los fendmenos de

calentamiento

Debido a |a escala de tiempo los posibles efectos de micro-estados
tienen mayor peso en el fendmeno completo, lo que en teoria haria
posible su identificacion.

Restricciones o
informacion
complementaria

existente

Existen restricciones geométricas, ya que una muestra muy grande
puede resultar en un efecto combinado de calentamiento
convencional y microondas. Los fenémenos que ocurren durante
los micro-estados (como el calentamiento anisctérmico,
concentracion de campos eléctricos, polanizacion espacial) no se
encuentran definidos ni por la cinética ni por la termodinamica, por
lo que se desconoce su magnitud y su comportamiento durante las
reacciones. La temperatura en la que se llevan a cabo las

reacciones es desconocida.
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Tabla 8. Descripcion de los experimentos cuyo objetivo es replicar el ciclo térmico

obtenido mediante calentamiento con microondas (alta

rapidez de

calentamiento y ciclos cortos).

Tipo de
calentamiento

Calentamiento convencional que emula al calentamiento tipo libre o
“free-running” del microondas.

Condiciones
experimentales que

se deben cumplir

La rapidez de calentamiento (convencional) no debe estar afectada
en ningun momento por las propiedades térmicas del material.

Aspectos cinéticos y

termodinamicos

La cinética para el calentamiento convencional es idéntica al de
microondas (en ausencia de otros micro-estados). Las condiciones
termodinamicas son iguales para ambos procesos.

Informacion que se
puede obtener
respecto a los
mecanismos de
interaccién

microondas-materia

Al estimar las condiciones de energia necesarias para calentar
convencionalmente es posible estimar las propiedades dieléctricas

en los experimentos con microondas.

Informacién que se
puede obtener sobre
los fenémenos de

calentamiento

Permite obtener mayor informacién sobre las reacciones en donde
los fenémenos de absorcion de microondas generen micro-
estados.

Restricciones o
informaciéon
complementaria

existente

Las resiricciones son: de tipo geomeétricas y la medicion de
propiedades fisicas (temperatura) en la muestra completa.
No existe informacion experimental disponible.

3.9 Resumen

Existen muchos aspectos que se desconocen sobre el procesamiento de los

materiales ceramicos, y en especial de los semiconductores. En el capitulo 1 se

definieron tres preguntas que se intentaran responder en el presente trabajo, estas se

refieren a los fendmenos llamados “efectos microondas”; los mecanismos fisicos de

calentamiento de los semiconductores y; a los aspectos sobre la reproducibilidad de

resultados al emplear microondas como método de procesamiento. También se
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propuso fratar el caso especifico de la sinterizacién de manganitas Ni-Fe. A lo largo de
los capitulos 2 y 3 se describieron los aspectos fundamentales sobre las manganitas
Ni-Fe y las microondas como método de procesamiento. En el proximo capitulo se
presenta el desarrollo experimental que se siguid para responder las preguntas arriba
mencionadas, con el objetivo de determinar la interaccion de los materiales ceramicos

semiconductores y las microondas como método de procesamiento.
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Capitulo 4. Experimentacion

4.1 Introduccién

El objetivo del presente trabajo es determinar la interaccion de los materiales

ceramicos semiconductores y las microondas como método de procesamiento.

En la iniroduccién general se definieron tres aspectos experimentales
fundamentales a resolver, el primero de ellos tiene que ver con los procesos que se
llevan a cabo durante las sinterizacion de los ceramicos semiconductores, en donde se
plantea que para obiener informacién hay que partir de un material homogéneo (con
elementos en solucién), para analizar los fendmenos que ocurren durante la
sinterizacion. E| segundo se refiere a evaluar la variabilidad en los resultados al final
del proceso de sinterizacion. El tercer aspecto a resolver es plantear un mecanismo de
absorcioén de microondas para los materiales ceramicos semiconductores, y el disefio
de un experimento para verificar este mecanismo. El material a estudiar es un oxido de
manganeso-niguel-hierro, también conocido como manganita Ni-Fe.

Este capitulo se divide en dos secciones, la primera seccion abordara los
aspectos que se refieren a la sinterizacion de las manganitas Ni-Fe, mientras que la
segunda seccion tratara sobre los aspectos experimentales que permitiran establecer
los mecanismos de absorcion de las manganitas Ni-Fe.

4.2 Sinterizacion de manganitas Ni-Fe mediante microondas

El calentamiento y la sinterizacion mediante microondas se ha abordado de
manera entusiasta en la ciencia de materiales puesto que en algunos casos es posible
obtener los mismos resultados que con el procesamiento convencional en tiempos
menores o en condiciones completamente distintas. El presente trabajo aplica el
procesamiento mediante microondas para la sinterizacion de manganitas Ni-Fe, que

tienen aplicacion como termistores de coeficiente negativo de temperatura.
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Algunas de las condiciones experimentales que se tienen que cumplir para
analizar los fenémenos que ocurren durante la sinterizacién de las manganitas Ni-Fe
son:

1) Los oxidos deben ser homogéneos, tanto quimica como estructuraimente.

2) Se modificara la concentracion de Fe en el sistema de Mn-Ni-Fe-O.

3) Se realizaran replicas de los experimentos con microondas para evaluar la
variabilidad de los resultados.

En este trabajo se empled |a técnica quimica de coprecipitacion para la obtencion
de los precursores base Mn-Ni-Fe. La sinterizacién de ceramicos se hizo a partir de los
oxidos de manganeso de Ni-Fe en polvos. La técnica de coprecipitacion permite
modificar las cantidades de las especies atémicas manteniendo la homogeneidad
quimica.

Ademas de hacer un analisis de las caracteristicas fisicoquimicas de los
materiales sinterizados y los productos finales, se evaluaron las propiedades eléctricas
de los materiales, y se verificc que fuesen materiales con propiedades
semiconductoras propias de temmistores con coeficiente negativo de temperatura
(CNT).

4.3 Sintesis de ceramicos del sistema Mn-Ni-Fe-O

En estudios preliminares [17] se ensayaron diferentes composiciones de
manganitas base niquel, algunas con hierro y otras con cobalto. Las manganitas Ni-Fe
alcanzaban mayor temperatura al ser expuestas a las microondas, por lo que este
sistema ceramico probablemente podia ser sinterizado mediante microondas. Por lo
tanto el sistema Fe,NigsMn, 1,0, fue el sistema estudiado.

Debido a que se buscaba tener el mayor grado de homegeneidad posible, los
ceramicos fueron producidos por la via quimica. Esta ruta involucra la abtencién en una
primera etapa de precursores que contienen las cantidades estequiométricas
deseadas, posteriormente los precursores se descomponen en Oxidos de valencia
mixta, para posteriormente sinterizarlos, y obtener de esta manera un ceramico
sinterizado.
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De los distintos métodos de obtencion quimica de los oxidos de valencia mixia,
se utilizé el método de coprecipitacion de sales, por el cual se obtuvieron oxalatos
como producios directos de la coprecipitacion, posteriormente se calcinaron los
oxalatos para obtener los 6xidos deseados. Por ultimo, se sinterizaron las muestras
mediante microondas. Los oxidos fueron ademas sinterizados de manera convencional
para realizar una comparacion de los resultados tanto a nivel microestructural, como en

sus propiedades eléctricas.

4.4 Sintesis de oxalatos mediante via quimica

Existen diferentes métodos de obtencion de precursores, el mas utilizado es el
que involucra la reaccion en estado sélido entre los reactivos (difusion en estado
s6lido). Sin embargo este método tiene sus limitaciones debido a que si se requiere
una reaccién homogénea no es posible llevarla a cabo, debido a las restricciones
geometricas, de temperatura y de tiempo que existen en los sistemas reales. En el
casa de que se requieran sistemas ceramicos con un muy alto control en la distribucién
cationica, la reaccion en estado sélido deja de ser un método efectivo para el control
estequiométrico. Dado que el presente estudio se basa en materiales cuyos
requerimientos en cuanto a la distribucién catidnica son muy precisos, fue necesario
utilizar otro meétodo para la obtencion de precursores.

Por otra parte los metodos quimicos, tienen la ventaja de que las reacciones en
solucion son homogeneas, rara vez interviene la difusion debido a que se realizan a
bajas temperaturas y permiten, con algunos ajustes, obtener los productos deseados

de manera homogénea, con una alta pureza y control estequiométrico.

El método quimico empleado para la sintesis de las manganitas puede variar,
dependiendo de cuales reactivos se utilicen, se pueden obtener oxalatos, acetatos y
formiatos. Al mismo tiempo es posible modificar la morfologia de los productos, debido
a que las cinéticas de formacion y precipitacion de los productos en solucion se
modifican [20].
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En estudios anteriores [20, 32, 35, 65] se han encontrado las condiciones
mediante las cuales es posible obtener precursores en solucion acuosa que se
descomponen en 6xidos facilmente.

4.5 Produccidn de los oxalatos del sistema Mn-Ni-Fe

El sistema ceramico que se propuso para este estudio es el siguiente:
FexNig7Mn2 3.0, (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6) (4-1)

La técnica de coprecipitacion se basa en la combinacion de dos soluciones, una
contiene sales disueltas (Solucion A), y la ofra contiene un agente precipitante
(Solucién B). Una vez que se combinan, un tercer compuesto se forma a partir de la
solucién, este compuesto mantiene la proporciéon de las especies metélicas presentes
en la solucion A. Los reactivos empleados se presentan en la Tabla 8, y la reaccion
esperada es:

(2.3-x)Mn(NOs),:6H,0 + 0.7 Ni(NO3):6H,0 + x FeCl;:6H,0 + H,C;04:2H,0

1
(Nig 7FesMn2 3.,)C20, : 2H,0 + nHNO;3 + nCl; + nH0O (4-2)

las proporciones empleadas en las reacciones se presentan en la Tabla 10.

Tabla 9. Reactivos quimicos empleados en la elaboracion de las manganitas.

Nombre Formula quimica Peso molecular (gr/mol)
Cloruro de hierro FeClx:4H,0 198.91
Nitrato de manganeso Mn(NQ;).:6H.0 287.01
Nitrato de niquel Ni(NO3),:6H,0 290.81
Acido oxalico H.C204:2H,0 126.07
Alcohol etilico C,HsOH 46.08
Agua de-ionizada H:O 18.02
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Tabla 10. Cantidades de reactivos empleadas para la coprecipitacion de sales.
(S=Solvente).

Composicion
FexNio,7Mn2.3.xO4
x=0 x=0.2 x=04 x=0.6
H.Q (S) 1200 ml, 1200 ml. 1200 ml. 1200 ml.
Solucién
" Alcohol (S) 800 ml. 800 ml. 800 ml. 800 mil.
Acido oxalico 110.92 gr. 110.92 gr. 110.92 gr. 110.92 gr.
H,O (S) 200 ml. 200 ml. 200 ml. 200 ml.
FeCl» —— 156.92 gr. 31.84 gr. 47.76 gr.
Solucién Nitrato de
176 gr. 153.08 gr. 130.12 gr. 107.16 gr.
B manganeso
Nitrato de
. 54.28 gr. 54.28 gr. 54.28 gr. 54.28 gr.
niquel

La Figura 8 muestra un esquema general del proceso de obtencidn de los
oxalatos de manganeso por la via quimica.

Solucion A Solucién B

1 ;

Mezcla / Coprecipitacion / Agitacién

Centrifugacién

§ |

Lavado / Agitacion

Figura 8. Ruta para la obtencién de los oxalatos.
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Los reactivos se disolvieron en sus respectivos solventes, una vez disueltos, en
agitacion, se vertié la solucion B en la A. La agitacion durd 20 minutos y una vez
concluida la fase de coprecipitacién, la solucion y los precipitados se centrifugaron
durante 30 minutos. Mediante centrifugacion se recuperaron los oxalatos,
posteriormente fueron sometidos a un proceso de lavado que fue necesario para
eliminar el CI" de la solucion y los reactivos que no reaccionaron. El primer lavado se
hizo en agua y los dos subsecuentes se hicieron en alcohol. Los oxalatos recuperados
después de la ultima centrifugacion se secaron en un horno a 80°C durante 12 hrs. Los
solidos que se recuperaron se encontraban aglomerados, por Io que se malieron en un
mortero hasta obtener un polvo fino.

Una vez que se obtuvieron los oxalatos se verific6 mediante un analisis de
espectroscopia de induccion de plasma (EIP), que los contenidos de las especies
atomicas fuesen las propuestas. Para obtener resuliados confiables mediante esta
técnica es necesario disolver la muestra para pasar la solucion a través de un plasma
de alta temperatura. Los oxalatos se disolvieron en agua regia (solucién 1:1 acido
clorhidrico:&cido nitrico), posteriormente se diluyé el acido en agua. Se analiza el
espectro de emision y se compara con una calibracion previa. Esta técnica tiene un

nivel de deteccion minimo del orden de 2 a 15 pg/L para los elementos a analizar [66].

Para verificar que se trataba de oxalatos de la formula (Nip7Fe.Mnz3.4)C20s :
2H,0, se realizé un analisis termogravimétrico En donde se verificarian la evolucion de
agua y CO/CO;.

Posteriormente, en base a los resultados del analisis termogravimétrico, se
establecieron las condiciones para la descomposicion de los oxalatos para obtener los
oxidos, que serian utilizados como precursores para la fabricacién de muestras,

Ademas se hizo un analisis de tamano de particula en un analizador de
dispersion de luz. El principio de operacién consiste en suspender las particulas en un
fluido de viscosidad conocida y forzar la precipitacion de las particulas mediante fuerza
centrifuga; se grafica la transmitancia de luz de la mezcla solucién-suspension contra
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el tiempo. Mediante una curva de calibracién se puede estimar la distribucion

granulomeétrica.

La descomposicion de los oxalatos se realizé en un hormo de resistencias
eléctricas. Una vez completado el ciclo térmico, los oxidos se enfriaron rapidamente al
sacarlos del homo desde la temperatura de descomposicion hasta temperatura
ambiente para mantener la estructura de alta temperatura. Los oxidos fueron
analizados mediante difraccion de rayos X para confirmar la presencia de la estructura
espinel, puesto que es una condicion fundamental para que las manganitas se
comporten como termistores CNT,

Una vez que se obtuvieron los oxidos de la estructura deseada, se procedid a
sinterizarios. Aun y cuando el objetive central del presente trabajo es evaluar el
procesamiento  mediante microondas, se sinterizaron los 6xidos de manera
convencional para tener una referencia sobre las condiciones de sinterizacion éptimas
y las propiedades que se pueden obtener mediante la sinterizacién en un homo
convencional de resistencias eléctricas. A partir de este momento el procesamiento de
los éxidos tuvo dos caminos, el convencional y la sinterizacién utilizando microondas

como fuente de energia.

4.6 Sinterizacion

El objetivo principal de la sinterizacién consiste en obtener materiales monoliticos
a partir de polvos mediante la difusion en estado sélido. Existen distintos fendmenos
que participan durante la sinterizacion, principalmente son la difusién en la superficie y
difusion a través del solido. Inicialmente cuando los polvos se encuentran en contacto
intimo, hay huecos entre ellos, conforme se van activando cada uno de los procesos de
difusion, estos espacios se van cerrando, hasta que en un tiempo infinito desaparecen,
Los flujos de materia en cada uno de los procesos de difusion son distintos, y aparte de
la naturaleza del material, dependen mucho de caracteristicas morfolagicas como el
tamafio y la forma de particula. El efecto macroscopico que tiene la sinterizacién es un
aumento en la densidad aparente del cuerpo que se esta sinterizando, es decir, un
decremento en sus dimensiones. Debido a que se considera que la rapidez de
sinterizacion es la misma en cualquier direccion, las contracciones que tengan lugar en

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005. 48



un sentido tienen que ser las mismas en los demas. Este es el principio basico del
analisis dilatometrico, donde se estudian las dilataciones o contracciones que sufre un
material durante su calentamiento.

Para determinar la temperatura de sinterizacion del sistema ceramico estudiado
se realizé un estudio dilatométrico, con el fin de encontrar la temperatura en donde
hubiera un mayor ritmo de contraccion. El ciclo térmico de la sinterizacion se construyd
tomando en cuenta esa temperatura y un antecedente previo [20] para determinar las
condiciones de calentamiento y tiempo de permanencia. Todas la muestras fueron
compactadas de manera uniaxial en tabletas de 6 mm de diametro con un espesor de
1.5 mm. La presion de compactado fue de 2.5 MPa.

4.6.1 Sinterizacion convencional

Para comparar los resultados de la sinterizacibn mediante microondas, se

sinterizaron muestras convencionalmente, es decir, sin la presencia de microondas.

Para el proceso convencional se empleé un horno de resistencias eléctricas con
carga en lotes. Se colocaron las muestras sobre una placa de platino y ésta en un
crisol de alimina. Se realizo el ciclo termico seleccionado y posteriormente se enfriaron
las muestras directamente de la temperatura de sinterizacion al ambiente, con el

objetivo de mantener la estructura cristalina de alta temperatura.
4.6.2 Sinterizacion mediante microondas

Debido a que los objetivos del presente trabajo son dar luz sobre los fenémenos
que ocurren durante el calentamiento por microondas de materiales homogéneos
quimica y estructuralmente y aportar informacién sabre otros fenémencs, como el
calentamiento anisotérmico, se selecciond un ciclo térmico de tipo libre o “free-
running”. Las temperaturas muy aitas pueden afectar dramaticamente la estructura del
sistema de Mn-Ni-Fe-O, por lo que fue necesario controlar la temperatura. El arreglo
experimental permite controlar la temperatura, pero como el sistema tiene inercia
térmica, se opt6 por regular parcialmente la rapidez de calentamiento a 100°C/min. La
duracion de la prueba a la maxima temperatura (temperatura de sinterizacion) debe ser
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lo suficientemente corta para que los efectos de los micro-estades como el
calentamiento anisotérmico no desaparezcan, pero también suficientemente larga para
que se de una sinterizacion para el manejo de las muestras, por lo que se redujo el
tiempo a la temperatura de sinterizacion a una sexta parte. En resumen, €l ciclo de
calentamiento con microondas se hara a 6G00°C/h (100°C/min) con una duracién a la
temperatura de sinterizacién de 1/6 del tiempo que se establezca necesario para la

sinterizacion convencional.

Para verificar si el ciclo térmico propuesto cumple con la condicion de que el ciclo
térmico del proceso con microondas sea al menos un orden de magnifud menor que el
proceso convencional, Binner et al [6] proponen una relacion algebraica para
determinar un tiempo equivalente de sinterizacion, tomando en cuenta las rampas de
calentamiento y enfriamiento.

tca!en i t iami
S tamiento enfriamiento
tequivalente ™ ttempamtum_de_sinterizado + ( 2 + 2 (4'3)

Las rampas de calentamiento en el proceso convencional son tipicamente [20] de
180°C/h y la rampa en microondas a emplear es de 6000°C/h, ademas las
temperaturas de sinterizacion se encuentran alrededor de los 1200°C. Considerando lo
anterior el tiempo equivalente de sinterizacion convencional es por lo menos 30 veces
mas grande que el tiempo de sinterizacion con microondas. Con lo que se cumple la
condicion propuesta para un experimento con calentamiento libre o “free-running” con
microondas.

4.7 Susceptores de calentamiento

La aplicacién de microondas presenta un gran problema, ya que los materiales
cambian sus propiedades dieléctricas con la temperatura. Se ha encontrado que hay
un buen numero de materiales que absorben microondas, sin embargo no siempre lo
hacen a temperatura ambiente. En este caso se emplean materiales que si absorben
las microondas a temperatura ambiente, con el objetivo de calentar otros materiales
que no absorben microondas a baja temperatura, a estos materiales se les llama
susceptores. El susceptor ideal es aguel cuyo intervalo de absorcion de microondas se
traslapa en un corto intervalo de temperaturas con el del material que deseamos
calentar.
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En aquellos experimentos donde los materiales no absorben microondas de
manera apreciable desde temperatura ambiente, como és el caso de las manganitas
Ni-Fe, es necesario el uso de susceptores. Se realizaron experimentos preliminares
calentando en diferentes soportes las muestras de manganitas, algunos de ellos
fueron, alimina, carburo de silicio y magnesia. Sin embargo las muestras reaccionaban
con los ceramicos en la superficie y éstas dejaban de ser semiconductoras, por lo que
se optd por calentar las muestras directamente en una cama de grafito, que en caso de
gue contaminara las muestras podia removerse facilmente mediante un tratamiento
térmico.

4.8 Condiciones experimentales

El experimento de sinterizacion mediante microondas se realizé en un home de
microondas domeéstico (Figura 9) de 1100W de potencia, modificado con la adaptacion
de un control de temperatura de encendido/apagado [4], este sistema permite controlar
las diferencias de temperatura con un error menor al 5%. Debido al tamafio de las
muestras fue necesario utilizar un material aislante y un susceptor de microondas. Las
muestras se colocaron dentro de un lecho de grafito, con un termopar a 1 mm de
distancia, el lecho de grafito rodeaba a la muestra de tal manera que a altas
temperaturas las pérdidas por radiacion se llevaran a cabo exclusivamente desde la
superficie del grafito; ningln aislamiento adicional se agrego al sistema. Se selecciond
una rampa de calentamiento de 100°C/min y un tiempo de permanencia en la
temperatura de sinterizacion de la sexta parte del experimento convencional.

150363
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Termopar

Cavidad de microondas

Fuente de
microondas

Grafito __Muestra

Crisol

Aislamiento( )

Figura 9. Cavidad de microondas para la sinterizacion de las muestras.

La aplicacion de estas condiciones de calentamiento y permanencia a la
temperatura de sinterizacion resultd en un ciclo térmico cuasi-libre, ya que al
combinarse la entrada de energia por microondas y las pérdidas de radiacion, el
sistema oper6 al menos un 75% del tiempo de la prueba.

Ademas, se asegur6 que el arreglo experimental de microondas permitiera sacar
rapidamente las muestras una vez concluida la prueba para realizar enfriamientos
rapidos a temperatura ambiente, al igual que con las muestras procesadas
convencionalmente, para mantener la estructura cristalina de alta temperatura (se
realizé un experimento individual por cada muestra).

4.9 Caracterizacion después de la sinterizacion

Como se menciond anteriormente, la densificacion es una de las maneras mas
sencillas y concretas para evaluar los resultados de un proceso de sinterizacién. Por
ésto se evalub la densidad aparente (p) de las muestras sinterizadas

convencionalmente y de las procesadas mediante microondas.

Después de la sinterizacion mediante ambos métodos se realizaron analisis de
difraccion de rayos X a las muestras sinterizadas, para verificar que |la fase tipo espinel
estuviera presente. Posteriormente se analizaron sus propiedades como materiales
tipo termistor de CNT. Los parametros de interés son la resistividad y el coeficiente B
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el cual se encuentra relacionado con la energia de activacién del proceso de
conduccion. El coeficiente B fue evaluado entre 25°C y 85°C, mientras que la
resistividad se reporta a 25°C.

(4-4)

Para medir la resistencia electrica de las muestras, éstas se recubrieron en sus
caras planas con electrodos de plata. Posteriormente, en un bafo de aceite a
temperatura constante, se midio la resistencia empleando un multimetro convencional.

Una vez que se obtuvieron las caracteristicas eléctricas de las manganitas
sinterizadas convencionalmente y mediante microondas, se realizaron comparaciones
entre ambas para determinar la influencia del procesamiento mediante microondas
sobre las propiedades finales de los materiales.

4,10 Mecanismos de interaccion microondas-manganitas Ni-Fe

Es fundamental entender los mecanismos de interaccion de las microondas con
los materiales ceramicos semiconductores. Para el caso de las manganitas Ni-Fe del
presente estudio, las propiedades dieléctricas no se han estudiado, puesto que la
propiedad gue siempre se ha estudiado hasta este momento es la resistencia eléctrica.
Tomando en cuenta que los modelos para el calentamiento con microondas siempre se
han descrito para los materiales ceramicos como un calentamiento dieléctrico, en el
planteamiento se considerara que si existen pérdidas dieléctricas.

El movimiento de las cargas se puede activar mediante un campo eléctrico, y ya
gue se encuentra bien establecido que las corrientes de cargas a través de las
manganitas Ni-Fe producen un calentamiento por efecto Joule [22], también se
consideran los efectos de calentamiento por corrientes inducidas por el campo
eléctrico. Por lo que las contribuciones de calentamiento para las manganitas deberar
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ser la suma de las pérdidas dieléctricas y el calentamiento Joule inducido por el campo
eléctrico de las microondas. La ecuaciéon que se propone es:

Pussorvive = Piouts + Pestscrico (4-5)

A continuacion se propone una metodologia experimental para validar o
descartar esta ecuacién. El desarrollo de la metodologia formara parte de

investigaciones posteriores.
4.10.1 Metodologia experimental propuesta

La metodologia propuesta para verificar la hipotesis consiste en exponer a la
manganita Ni-Fe en un campo de microondas con una magnitud de campo eléctrico
conocido. A partir de la magnitud del campo eléctrico y las propiedades de resistencia

eléctrica de la manganita Ni-Fe, se calculara el calor generado.

Si esta hipotesis es correcta, entonces seré posible predecir el calentamiento de
los materiales ceramicos semiconductores, estimando el calentamiento por efecto
Joule (Q=I2R), y sumando dicha contribucién al calor generado por pérdidas

dieléctricas.

El calentamiento por efecto Joule sigue la siguiente relacién:

Q=I’R (4-6)
y el calentamiento mediante microondas es:
P = 2rfe,¢, tan 02 (4-7)

Algunos datos que son necesarios obtener son:
1. El valor de la resistividad de la manganita Ni-Fe.
La temperatura de la manganita Ni-Fe.
Magnitud del campo eléctrico en la manganita Ni-Fe.
Las constantes dieléctricas para la manganita Ni-Fe.

L

Parametros fisicos sobre las manganitas.
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En las siguientes secciones se plantea como obtener cada uno de los parametros
necesarios para verificar si el calor generado por calentamiento Joule y el
calentamiento dieléctrico son los responsables del calentamiento de las manganitas Ni-
Fe al exponerlas a un campo de microondas.

4.10.2 Medicién de conductividad eléctrica y temperatura en guia de onda

A pesar de los problemas que existen para medir los distintos parametros fisicos
en un campo de microondas, a continuaciéon se describe un arreglo experimental que
permite medir la temperatura y la resistencia de las manganitas mientras son
expuestas a un campo de microondas.

El arreglo experimental consiste en una guia de onda con un modo de
propagacion TEp con un corto circuito al final. La muestra fue colocada de manera
horizontal y perpendicular al campo eléctrico (Figura 10). La caracteristica principal del
arreglo es que la onda no cambia de fase en el eje de propagacion, es decir, es
astacionaria. La onda estacionaria permite que se puedan introducir electrodos (o
termopares), ya que el campo magnético no induce corrientes en ellos. Conectando un
multimetro a los dos termopares se midieron simulténeamente la temperatura y la
resistencia eléctrica. El arreglo completo se describe en [67]. La muestra ademas fue
calentada externamente sin la aplicacion de microondas, para verificar que éstas no
afectan la medicion de resistencia y de temperatura. Como se puede observar en la
Figura 11, la funcion temperatura - resistencia se cumple en ambos casos, de manera
que sabemos que tanto la medicion de temperatura como la resistencia que arroja el

arreglo experimental son correctos.

Ancho Guia de onda

L TE
Espesor —
Muestra
Superficies Termopares

metalizadas

Figura 10. Arreglo experimental.
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i m  Calentamientc externo
60 v Calentamientg con microondas

Resistencia (KOhms)

Temperatura (°C)

Figura 11. Comparacién de la funcién T Vs. R en un campo de microondas y en un
arreglo de calentamiento convencional.

Este arreglo experimental permite medir la temperatura de dos maneras,
mediante los termopares y con la medicion de resistencia eléctrica, por lo que se tiene
una manera de corroborar los valores de temperatura obtenidos, ya que la funcion
resistencia-temperatura para estos materiales no cambia. Con esto se tienen dos de
las condiciones necesarias para estimar el calentamiento en un modele combinado

dieléctrico-Joule.
4.10.3 Campo eléctrico en la guia de onda

La distribucién completa del campo eléctrico se encuentra dada por las
ecuaciones de Maxwell [2]. La magnitud del campo eléctrico se puede estimar con

algunos parametros de la guia de onda. El campo eléctrico maximo es [68]:

(b8
P = (4&7}1 ](Eymax)2 (4-8)

Para la guia de onda WR-284 se tiene que: a= 0.072m, b= 0.036m), 0= 30 rad/m,
o= (27) (2.45 x 10°) y u= 4nx107.

4.10.4 Balance de calor en estado estacionario
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Si bien es cierto que se necesitan las propiedades dieléctricas de las manganitas
para conocer la distribucion de campo eléctrico, existe una condicion que se debe
cumplir: el calor generado por efecto Joule debe ser menor al calor necesario para

calentar la muestra.

Hasta este punto se desconoce la cantidad de calor que la muestra absorbe de
las microondas. Pero, si la potencia que la muestra absorbe de microondas se
mantiene constante, eventualmente la muestra se calentara hasta un punto en donde
las pérdidas de calor con el ambiente sean iguales a la entrada de potencia por las
microondas. En ese momento se llegara a un estado estacionario. (Figura 12).

Testacionario

Temperatura

>

: P Trempo . .
Figura 12. Esquema de proceso témico que alcanza un estado estacionario.

En el estado estacionario existen algunas caracteristicas de interés:

e A esa temperatura la entrada de calor debe ser igual a las pérdidas de calor al
ambiente.

o Las pérdidas de calor que puede tener la manganita son las pérdidas por
conveccion al ambiente, las pérdidas de conduccion por el contacto con los
termopares y las pérdidas por radiacion.

« Al estimar las pérdidas de calor al ambiente, se conocera la cantidad de calor
que esta entrando al sistema, por lo que se podra verificar si el calor generado
por efecto Joule es igual o menor al calor que pierde la muestra al ambiente.
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Los puntos anteriores son suficientes para determinar las incégnitas planteadas

por la Ecuacion 4-5.

La metodologia propuesta en los parrafos anteriores constituye la primera
aproximacion que se hace para tratar de describir los mecanismos fisicos de ahsorciéon
de microondas para un material semiconductor. Hasta este punto, tanto las bases
tedricas como las experimentales para confirmar la existencia de los dos mecanismos
de absorcién quedan sentadas, por lo que el desarrollo de esta metodologia se deja

para estudios posteriores.
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Capitulo 5. Resultados y discusion

5.1 Introduccién

En el presente capitulo se presentan los resultados de la sinterizaciéon de
manganitas Ni-Fe empleando microondas como fuente de energia para la obtencion de
ceramicos con aplicaciones como termistores de coeficiente negativo de temperatura
(CNT).

Durante el proceso de obtencién de los ceramicos fue indispensable la utilizacion
de un méiodo quimico para la obtencion de precursores con estequiometrias
especificas, de los cuales se obtuvieron 6xidos que conservaron tales proporciones. La
sinterizacion de los oxidos se llevo a caboc mediante dos procesos distintos, la
sinterizacién convencional y aplicando microondas como fuente de energia. Ademas
de evaluar la factibilidad de la sinterizacion mediante microondas, un aspecto crucial de
este trabajo es aportar informacion sobre 10s mecanismos de absorcion de microondas
y los fendbmenos aparentemente Unicos que se pueden presentar dentro de un campo
electromagnético de 2.45 GHz. Es por ésto que se analizaron las caracteristicas
eléctricas de los materiales obtenidos mediante microondas y los obtenidos
convencionalmente para verificar que ambos fueran cerdmicos con aplicaciones como
termistores CNT. Ademas la homogeneidad microestructural y quimica de los
materiales durante la exposicién a las microondas es un caso poco estudiado, por lo
que se observaron cuidadosamente las rutas que tomaron la sinterizacidn convencional
y mediante microondas.

5.2 Sintesis de oxalatos

Como se menciond en el capitulo anterior, para evitar los efectos que podian
causar las heterogeneidades en el sistema durante la sinterizacién de las manganitas,
era necesario hacer una sintesis de los dxidos precursores mediante la via quimica.
Mediante coprecipitacion se produjo un precursor cuya estequiometria debe ser
aproximada a la deseada. Posteriormente se caracterizaron los productos de la
coprecipitacion para verificar que se tratara de un oxalato. Ademas se determinaron las
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condiciones en las cuales se puede obtener un 6xido con estructura tipo espinel. A
continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion termogravimétrica, de
difraccion de rayos X y del andlisis del tamario de particula.

5.3 Analisis quimico mediante induccidn de plasma
Los productos de la coprecipitacion se analizaron mediante espectroscopia por
induccion de plasma para determinar las cantidades de las diferentes especies

atomicas presentes en las muestras, los resultados se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Resultados del analisis quimico mediante espectroscopia por induccién de

plasma.
= Fe Ni Mn Estequiometria Estequiometria
Composicion
(mol) | (mol) | (mol) propuesta obtenida

C1 0 0.6 2.4 Ni0_7Mn2‘3O4 Nio_sMn2‘404
C2 0.22 0.67 2.11 Feg,zNio'rMﬂzjo.; Feo,zlelo.mM n2,1104
C3 0.44 0.64 1.92 Feg.aNig7Mn.¢04 Fep4aNipsaMny 6204
C4 0.7 0.62 1.68 Feo_gNio_rM n1,704 Feo]Nio_szMI'h .6804

Las diferencias entre las estequiometrias propuestas y las obtenidas se deben a
que la formacion de los oxalatos en la solucibn acuosa depende de las
concentraciones locales de las sales, aun y cuando existe una agitacion vigorosa,
existen partes de la solucién que no logran reaccionar, ademas la termodinamica indica
que la reaccion se detendra en el momento en que la actividad de las especies (no la
concentracion) dentro de los oxalatos sea la misma que en la solucion a partir de la
cual precipitan, por lo que no es posible hacer reaccionar toda la solucion.

5.4 Analisis termogravimétrico
Ademas de verificar los contenidos de las especies catidnicas dentro de los
productos de coprecipitacion, hay que verificar que efectivamente se traten de

oxalatos, para esto fue necesario hacer la descomposicion de los productos de
coprecipitacion en una termobalanza para efectuar un analisis termogravimétrico.
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Los resultados del analisis termogravimétrico se muestran en las Figuras 13-16.

Con el propésito de identificar las pérdidas de peso, se graficaron las derivadas del

cambio de peso con respecto al tiempo. Los picos (invertidos) en la derivada indican la

temperatura donde ocurre la méxima rapidez de descomposicion. En la Figura 13 se

puede apreciar claramente tres picos, que corresponden a tres reacciones.
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Figura 13. Resultados del analisis
termogravimeétrico de la descomposicion de

oxalatos en oxidos ( Niy ;Mn, ,0, ).
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Figura 15. Resultados del analisis
termogravimétrico de la descomposicion de

oxalatos en Oxidos (Feg 4 NigeaMn, 9,0, ).
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Figura 14. Resultados del analisis
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Figura 16. Resultados del analisis
termogravimétrico de la descomposicion de

oxalatos en éxidos ( Feqy 7 NigeoMn, 5504 ).

Los resultados de los analisis termogravimétricos indican que existen tres

temperaturas ante las cuales existen cambios de masa. De acuerdo a Battault [20], las

pérdidas de masa corresponden a la pérdida de agua quimica, la descomposicion de

COI/CO, y la transformacion de la estructura a espinel que presenta una pérdida de
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oxigeno. Las pérdidas de peso asociadas a estas transformaciones se encuentran
descritas en la Tabla 12.

Tabla 12. Pérdidas de peso asociadas a la descompaosicion de los oxalatos Ni-Fe.

Reaccion propuesta

Intervalo de

temperaturas

(°C)

(Mn,Fe,Ni),C,0,,2H,0 — (Mn,Fe,Ni),C,0, + 2H,0

100-255

2(Mn, Fe, Ni),C,0, — (Mn,Fe,Ni),0, +3CO + CO,

2565-350

3(Mn,Fo,Ni), 0, -» 2(Mn,Fo.Ni); 0, + 7O,

600-800

Las pérdidas de peso observadas para las distintas composiciones son las siguientes

(Tabla 13):

Tabla 13. Perdidas de peso para las distintas composiciones de oxalatos. La pérdida

teorica calculada se encuentra enfre paréntesis.

Pérdida real en peso %

Reaccidn
(pérdida teérica %)
Composicion| NigeMn, ,0, | Feg 2 NigeMny 110, | Feg ayNig s Mn, 6,0, | Feg 7 Nigs,Mn, 60,
Pérdida de 21.37 21.66 23.59 25.09
agua (20.04) (20.03) (20.02) (20.03)
Evolucion de 33.28 34.73 32.69 8165
CQO/CO, (35.68) (35.58) (35.57) (35.56)
Reduccién a 1.9817 1.02 1.07 0.94
espinel (1.48) (1.48) (1.48) (1.48)

Las peérdidas de peso en el analisis termogravimétrico concuerdan con las
reportadas para los oxalatos de Ni-Fe por Battault [20], por lo que se verifica de esta

manera que los productos de la coprecipitacion son oxalatos del sistema Mn-Ni-Fe.
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5.5 Analisis morfoldgico de los oxalatos

Algunas de las caracteristicas mas importantes de los métodos quimicos son la
distribucion estrecha de! tamafio de particula y la homogeneidad morfolégica. Para
verificar estos dos aspectos se realizaron analisis de tamafio de particula vy

microscopia electronica de barmido a los oxalatos producidos mediante coprecipitacion
quimica.

Un andlisis de la distribucion del tamario de particula muestra una distribucién, en
donde la mayoria de las particulas se encuentran entre 1 y 2 pm para todas las
composiciones (Figura 17).

% i, Ni, O,

70_' gesd Mn, Nij Fe, .0
< 3 t QNiO 7Fe0 COL

60 '4 : ﬁ Mn1 TNID TFeQGO‘

% volimen
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Tamafio de particuta (pmy)

Figura 17. Distribucién del tamafio de particula para los oxalatos sintetizados mediante

coprecipitacion quimica.

De estos resultados se puede observar la estrecha distribucion de particula para
los oxalatos de todas las composiciones, que se deriva del método de procesamiento
mediante coprecipitaciébn quimica. La mayoria de las particulas se encuentran en el
intervalo de 1 a 2 um, mientras que las particulas que aparecen de tamafios mayores a

10 um corresponden a aglomerados de particulas. Mediante una observacion por
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microscopio electrénico de barrido (MEB) se puede tener una visién clara de esta

dispersion tan cerrada (Figuras 18-21).

SEl  SUKV X400  Yim WOSAmm

Figura 18, Micrografia de MEB para los Figura 19. Micrografia de MEB para los
oxalatos (Ni,sMn, ,)C,0, :2H,0. oxalatos (Feg ,,Nige;Mn, 44 )C,0, 12H,0.
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Figura 20. Micrografia de MEB para los Figura 21. Micrografia de MEB para los
oxalatos (Feg NigsaMn, o, )C,0, :2H,0.  oxalatos (Feq ;NigeMn, ¢ )C,0, 12H,0.

5.6 Calcinacién de los oxalatos

El objetivo de la descomposicidn o calcinacion es eliminar los componentes de
agua y CO/CO, presentes en los oxalatos y transformar éstos en cristales con una
estructura de tipo espinel. De los resultados del analisis termogravimeétrico se sabe que
una temperatura de alrededor de 800°C es suficiente para descomponer los oxalatos,

sin embargo como no se observa de manera clara para todas las composiciones la
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transformacién a espinel, se utilizé una temperatura mas alta para asegurar la
transformacién completa. Ademas, se tomé en cuenta el trabajo realizado por Battault
[20] y el ciclo térmico aplicado para descomponer los oxalatos se muestra en la Figura
22,

1100°C
4 br

150°C/r

Temperatura ambiente Enfriamiento stibito

Figura 22. Ciclo térmico de descomposicion de oxalatos.

Al final del ciclo térmico se realizd6 un enfriamiento brusco a temperatura
ambiente, ésto con la idea de retener la estructura de alta temperatura y evitar la
transformacion de espinel cibico a tetragonal.

Una vez que se calcinaron los oxalatos para obtener éxidos, se realizaron
distintos anélisis para corroborar que se trataran de 6xidos con estructura espinel, ya
gue de otra manera no es posible que se presente el fenémeno de semiconduccion
propio para esftos materiales. Ademas se evaluaron algunas caracteristicas
morfoldgicas mediante analisis BET (Brunauer, Emmett, y Teller) y microscopia

electronica de barrido.
5.7 Difraccién de rayos X de los éxidos

Mediante difraccion de rayos X se verificd que se tuvieran los 6xidos con la
estructura espinel. En la Figura 23 se muestran los resultados de la difraccion de rayos

X, en donde se puede apreciar que las Unicas fases presentes son el espinel cubico y

el o6xido de niquel.
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Figura 23. Resultados de difraccion de rayos X para los 6xidos descompuestos.

Las fases presentes para cada composicién analizada se presentan el la Tabla 14.

Tabla 14. Resultados del analisis de fases para los oxalatos calcinados.

Composicion

Fases presentes

Patron de difraccién

Parametro de red

(PDF)* de la fase espinel
NigsMn, , O, Espinel cubico 84-0582 8.419
Feg o Nig g;Mn, 1,0, Espinel cubico 84-0582 8.463
FegaaNigesMn, 4,0, Espinel cubico 84-0582 8.388
Feqg7NipgMn, 60, | Espinel clibico +NiO | 84-0582 + 78-0643 8.381

*PDF (Powder Diffraction File)

Si analizamos el diagrama de fases propuesto por Wickham (Figura 3) se puede
observar que a pesar de la presencia de Fe en las composiciones, el diagrama predice

la fase NiO en la composicion Fe, ,Nig goMn, 550, -
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5.8 Analisis de area superficial para los 6xidos

El analisis de area superficial se efectu6é por el método BET de adsorcién/de-

adsorcion de nitrogeno. Los resultados se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Resultados del analisis de area superficial para los 6xidos despues de la

calcinacion.
Composicion Area especifica (m“/gr)
NigsMn;40, 0.27
Feg.22NigerMnz110, 0.37
Feq.44NigeaMn, 5,0, 0.66
Feqz Nipgo My 6504 0.97

La composicion tiene una influencia en la superficie especifica, conforme se
incrementa el contenido de Fe, el area especifica aumenta. Esto es un efecto residual
del tamana inicial de los oxalatos. En la Figura 17 se puede observar que el tamafio de
particula se encuentra alrededor de 1 um, sin embargo la distribucién tiene un sesgo
que se desplaza hacia tamafios mas pequefios conforme aumenta el contenido de Fe
(Figura 24). De tal manera que el volumen total ocupado por las particulas por debajo
de 2 um es mayor para la composicion Fe,;NigeMn, 50, . Esta ligera variacion en la
distribucion de tamafio de particula se manifiesta claramente en los resultados del

analisis superficial.
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Figura 24. Suma del volumen ocupado por las particulas de oxalatos, de menor a
mayor tamano.

Esta diferencia en la distribucion de particulas provocd que durante el ciclo de
calcinacion se sinterizaran parcialmente las particulas, formando aglomerados. Los

aglomeradcs se pueden observar en las imagenes de microscopia electronica de
barrido (Figuras 25-28).
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Figura 27. Micrografia de MEB para los Figura 28. Micrografia de MEB para los
oxidos calcinados Feg 4 NigesMn, o, 0, oxidos calcinados Feg;Nige;Mn,; 650,

Es de esperar que conforme aumenta el area especifica de las particulas de
oxidos, la sinterizacién se facilita. Por lo tanto, conforme el contenido de Fe aumenta,

la rapidez de sinterizacién debe aumentar.

5.9 Analisis dilatométrico

Los resultados del analisis dilatométrico se muestran en las Figuras 29-32. Las
graficas consisten de tres variables graficadas contra el tiempo: la temperatura, el
cambio en longitud y la derivada del cambio de longitud con el tiempo. Se observa que
hay una temperatura en la cual la tasa de cambio de dimensiones es minima, en este
punto se dice que la rapidez de sinterizaciébn es maxima.
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Figura 29. Resultados del analisis Figura 30. Resultados del analisis
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Figura 31. Resultados del analisis Figura 32, Resultados del analisis
dilatométrico para la sinterizacién dilatométrico para la sinterizacion
de oxidos ( Feg 44 NiggaMn; 6,0, ). de Oxidos (Feq;NiggMn, 6Oy ).

E! minimo en la derivada de la contraccion lineal contra el tiempo corresponde al

ritmo de contraccién (valor negaiivo). Los datos para cada composicion se muestran en
la Tabla 16.
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Tabla 16. Resultados del analisis dilatométrico.

Temperatura (°C) con .
. Tasa de contracciéon
Composicion mayor tasa de
5 (dL/Lo)/dt
contraccion
NiggMn, 0, 1154.8 2.59*10*
Feg 2o Nig g Mn, 1,0, 1199.8 2.38*10*
FegaNigesMn, 4,0, 1224.5 3.93*10*
Fey7Nig g M, 650, 1157.9 7.19*10*

Conforme se pudo observar en los resultados para area especifica de los 6xidos,
la sinterizacion avanza mas rapido conforme el area especifica aumenta. Ademas la
temperatura necesaria para activar el proceso disminuye. Estos valores servirdn para
establecer las condiciones de sinterizacion.

5.10 Condiciones de sinterizacién

La sinterizacion de los éxidos es la parte central del presente trabajo, hasta este
punto se han obtenido 6xidos con la estequiometria deseada y con una distribucién de
particula estrecha. Ademas, se ha logrado variar el contenido de Fe en tres de los
sistemas ceramicos estudiades con €l objetivo de observar alguna contribucion de esta
especie atomica al proceso de sinterizacion mediante microondas. La siguiente etapa

consiste en determinar las condiciones en las que los 6xidos se deben sinterizar.

Considerando los resultados del analisis dilatométrico para las distintas
composiciones que se presentaron en {a Tabla 16, se determinaron las condiciones de
sinterizacion. La temperatura en donde la confraccion lineal de las muestras es mayor
se encuentra entre 11565°C y 1224°C, tomando esto en cuenta y el trabajo realizado por
Battault [20] se selecciond una temperatura de sinterizacion de 1170°C, con la ruta de
calentamiente de sinterizacion convencional mostrada en la Figura 33.
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Figura 33. Ruta de sinterizacion convencional.

De acuerdo con lo planteado en el capitulo anterior, la sinterizacién de las
muestras mediante microondas se efectué medificando drasticamente el ciclo térmico
seleccionado para el proceso convencional. Ya que el ciclo térmico de calentamiento
por microondas sera cuasi-libre, el ciclo térmico de microondas seria el que se muestra
en la Figura 34.

1140t30°C

100°C/min

A

Figura 34. Ciclo térmico para la sinterizacién de las muestras mediante microondas.

Un esquema de la comparacion de los ciclos térmicos para la sinterizacion en el
horno convencional y el horno de microondas se muestra en la Figura 35.

20 min
H 120 min |

1170°C

N,

\1 140*t30 C — Convencional
— Microondas

80°C/h

100 C/min
(6000 C/nry | ‘

Figura 35. Comparacién entre los ciclos térmicos para las sinterizacion de las

muestras.
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5.11 Resultados de la sinterizacion convencional y mediante microondas

En la Figura 36 se presentan los resultados de la medicién de densidad aparente
para las muestras antes de sinterizaras, y después de sinterizarlas tanto
convencionalmente como con microondas. Cada muestra representa un punto en la
grafica. Los valores de densidad en verde corresponden a la densidad aparente antes
de sinterizar las muestras.

Densidad en verde

tn
n
l_._l

v Sinterizacién convencional T
Y1910 + Sintenizacion con microondas +
: v
9 454
O
5 v v V
c 4.0 a
& | ] 1
go]
+
S 4ol ¥
1 L]
N‘O GMn2 404 Feo 44NI064Mn1 9204
FeO 22N|0 67mn2 1104 FeO TN‘O.SZMnl.SaO4
compaosicion

Figura 36. Resultados de sinterizacion para las muestras (antes de re-oxidacién).

Las muestras para ambos procesos se sinterizaron a tal grado que fue posible su
manipulacion para su peso y medicion, ademas para ambos procesos el incrementar el
contenido de Fe en la manganita incrementa el grado de sinterizacién final obtenido.
Los resultados, en resumen, muestran que fue posible la sinterizacion de las
manganitas Ni-Fe mediante microondas.
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Al realizar un andlisis de rayos X, se encontrd que la estructura de las
manganitas Ni-Fe sinterizadas mediante microcondas se habia modificado. La presencia
del grafito como susceptor de microondas en el sistema, generé una atmosfera
reductora que modificé las muestras. La reduccién fue confirmada, ya que se
encontraron niquel y una estructura de éxido de hierro (FeO) (solucién de (Fe,Mn)O).
En la Figura 37 se muestra el difractograma para una muestra de la composicion
Feg,NiggoMn, 5,0, sinterizada mediante microondas (reducida).

110+

100- v

90 A
4 s FeO

80+ 8 v Ni
70
60
50 H

Intensidad relativa

404

301

T oz T . T S Y i w 1 4 I N 1 i T
30 40 50 60 70 80 90 100 110
Angulo (2 theta)
Figura 37. Difraccién de rayos X de la muestra Fe, ,NiggMn, ¢50, sinterizada mediante

microondas.

En cambio, las muestras sinterizadas convencionalmente no experimentaron
ninguna modificacién en su estructura cristalina (no habia grafito en el sistema) y la
estructura que presentaron es de tipo espinel cibico. En la Figura 38 se muestra un

difractograma para cada composicion analizada.
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Figura 38. Resultados de difraccion de rayos X para las muestras sinterizadas

convencionalmente.

Las fases presentes son espinel clbico y 6xido de niguel, que se descompuso

durante la sinterizacion de acuerdo con la reaccion siguiente [26].
Fe NiMn, O, - aNiO + %o2 ‘ 3%3 NI 35 810y Mgz, Os (5-1)
3-a 3-a 3-a

La ruta propuesta involucra la comparacion entre los materiales sinterizados
convencionalmente y mediante microondas, pero los materiales deben tener la misma
estructura para compararlos. Después de haber reducido las muestras sinterizadas
mediante microondas, una posibilidad es re-oxidarlas.

Un proceso de re-oxidacion para las muestras sinterizadas debe cumplir ciertas
caracteristicas, se tiene que re-oxidar completamente la fase (Fe,Mn)O, la estructura
final debe ser de tipo espinel y evitar una sinterizacion agregada. La fase espinel es
termodinamicamente estable a partir de los 710°C [27], y el primer paso fue determinar
si era posible re-oxidar las muestras sinterizadas mediante microondas. Para esto, se
realizo un analisis termogravimeétrico en aire. Los ceramicos sinterizados se molieron y
los polvos se calentaron hasta 900°C durante 100 horas.
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Figura 39. Resultados de analisis
termogravimétrico para la re-oxidacion

en aire (Feq,Nige:Mn, 1,0, ).
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Figura 40. Resultados de analisis Figura 41. Resultados de analisis
termogravimétrico para la re-oxidacion termogravimétrico para la re-oxidacion
en aire (Feg 4 NigeaMn, ;04 ). en aire { Fey ;Nig oMy 650 ).

De los resultados de los andlisis termogravimétricos (Figuras 39-41) se puede
observar que la re-oxidacion de las muestras es posible en aire y las temperaturas para
que se lleve completamente la re-oxidacion se encuentran entre 800°C y 1000°C.

Las ganancias de peso después de un tratamiento de re-oxidacién se muestran
enla Tabla 17.
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Tabla 17. Ganancia de peso durante la re-oxidacidn de las muestras sinterizadas

mediante microondas.

. Ganancia de peso
Composicion o
maximo (%)
NiggMn, 0,0 0.17
Feq 2oNig g;Mn; 110, 0.1689
FeqasNiggaMn, 5,0, 0.17
Feq 7 Nigg,Mn, 650, 0.2

Si se deriva la curva de la pérdida de peso contra el tiempo, se puede observar
que la re-oxidacion no es un proceso continuo, sino que hay cambios en la rapidez de
oxidacion. En la Figura 42 se muestra la primera derivada (linea azul) de la pérdida de

peso contra el tiempo para la composicién Feg;NigeMn; 6O, .

Temperatura (°C)

- 1000 - 50

I 40

{9 oLhpABLp

RS

a4 : LY - b

Figura 42. Derivada de la pérdida de peso contra el tiempo durante la re-oxidacion de

una muestra sinterizada en microondas ( Fe, ;Nigga M, 6304).

En la Figura 42 se puede observar que la re-oxidacion se efectda con tres niveles
de rapidez definidas. En trabajos anteriores se ha demostrado que las manganitas
pueden descomponerse (reducirse) en distintos compuestos a temperaturas
especificas [69, 70], por lo que es de esperarse que la reaccion inversa también ocurra

a temperaturas especificas.
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Durante la sinterizacion de las manganitas, los oxidos se redujeron para formar
dos fases, la ferrita {((Fe,Mn)O) y el niquel. De los resultados obtenidos mediante la re-
oxidacion de las muestras se pueden proponer tres reacciones que pudieron ocurrir
durante la sinterizacién con microondas (Tabla 18). Estas mismas reacciones tienen
que ocurrir en sentido inverso durante la re-oxidacion de las muestras, lo cual se puede
observar en la Figura 42.

Tabla 18. Etapas de reduccion propuestas para las manganitas (FeNip7Mn23x04
x=0.0, 0.2, 0.4, 0.6) durante la sinterizacion con microondas.

Etapa Reaccion
1 NiO — Ni + 1O2
2
2 Fe,0, — 3Fe0 + %oa
3 Mn,O, - 3MnO + %Oz

Durante la sinterizacion mediante microondas, estas reacciones de reduccion
ocurren debido a que el grafito se encuentra presente en el sistema. Durante el
calentamiento del grafito, este se combina con el oxigeno del aire para formar una
atmésfera de CO/CO;, de acuerdo con la siguiente reaccion:

3C+20, - CO, +2CO (5-2)
lo que disminuye la presion parcial de oxigeno en la region cercana con la muestra
como lo describe la constante de equilibrio (5-3) para la reaccién arriba mencionada.

_ [Pco2 Ipco ]2

N .

Para que las reacciones se lleven a cabo, la presion parcial de oxigeno tiene que
disminuir lo suficiente para que ocurra una reduccion. La reaccioén que se lievo a cabo
en el proceso de sinterizacion de las manganitas Ni-Fe fue una reduccion, puesto que
las fases que se encontraron corresponden a las especies reducidas de las manganitas
Ni-Fe. Por lo tanto, para las reacciones de reduccion, las constantes de equilibrio de la

reacciébn del grafito con el aire y la reduccibn de las especies presente en las
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manganitas, se encuentran unidas por la presion parcial de oxigeno. La reduccion del

oxido de niquel ocurre, al igual que para las demas especies, de la siguiente manera:

NiO — Ni + %02 y la constante de equilibrio, {54)
2
Syl P
o ouPes o5
[aNiO]

en todos casos la presion parcial de oxigeno es la que indica la factibilidad de la
reaccion.

La incognita para resolver estos sistemas es la presion parcial de oxigeno. Si
tomamos en cuenta los resultados de difraccion sabemos que las especies reducidas
son el (Fe,Mn)O y el Ni. Para que esto ocurra, de acuerdo con los estudios realizados
por Franke [71], la reduccién de la solucion sélida (Fe,Mn)O se rige de acuerdo al
diagrama de fases que muestra en la Figura 43. En e| diagrama se encuentran
descritas las presiones parciales de oxigeno a las cuales son termodindmicamente
estables las distintas fases de (Fe,Mn)O con distintos grados de oxidacion.
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Figura 43. Diagrama de fases termodinamico para el (Fe,Mn)O [71].

En el diagrama (Figura 43) se encuenira marcada fa composicién
Feqy,NiggaMn, 550, (£=0.709), de la cual se sabe que el niquel se encuentra reducido,
por lo que debe salir de la solucion de (Fe,Mn)O. Esto demuestra que la presion parcial

de oxigeno debi6 encontrarse en algiin momento por debajo de 10" atm.

De acuerdo con el diagrama de Ellingham [72] (Figura 44), una presion parcial de
oxigeno de 10""" atm a la temperatura de 1100°C produce las reacciones propuestas

en la Tabla 18, en |a direccion de reduccion.

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005. 80



# 50 RATHO

A A& E R s *is
m/fai Ba®n
7 7 E >
P S %o? #et %
TEMPERATURE IN DEGREES CENTIGRADE 8]
[ 00 <50 0 200 w00 1200 00 600 1B00 2 2S¢ Faa?)
4 1 ™1 L ]and, B ‘l' D 1
S ;
. s hne s Fypothetical sppies fo
I\ ™| storchiometric compounds Acluat | | i %A 0=
«20}% decomposstion i o FeyDe canlanmgi— & — I PO
e at bower achivily i o r']— b = .
i e W : p(T e T
S35 il i s e L0327 :
| a0 = -ty YT b 30 I © o Vs
N 11
— S 55 T det ,
S W as e g R .
P R =ER=_all N
b > K3 ! . 4
7t P 4 1 NG ok —_¥ o
< * 3
- 5 o ‘—N ) "
Q/I/ \>'< -~ S L
! L} 7 O o @ I~ Pl R S LA
| 7@ s A Al B W [ o
ol TP Sas =i
X3 . ,/‘? CRas g = L — wl
/o 3 ] ~ —
g R e s e T e 1ol
L34 - S "0 o 4 < S 1200 0L
o RO T LT > b3 N + ]
o > % 20t — — - 2 el < 3
Cl b s A e i it T G, T g <1 e
B -no i e RN = L r MCO Q > 3 3 [ »Y
b2 P e = ] 8 l R 2 A X
= v 2 [ | P 4 LR TR
I Qg-la; //g: A.—/ )/;/] J < ”Qy-‘y i == l 1>\l—\w— rrbef- ™ .g b
s A BT ! //‘ o ~ S
¥ O - I P 4
> %% 5 T t —r7 i =
M T o e B MR e L T
"a [P Y v \ i | <
— Wi I P4 L
4 i m 4 P
Ve I t 1
v T —
! : - .
] t 4 ] 3
SUCGESTED ATGURACES | G
B * 1 RIOCAORIE : :
@2 3<iocARrRES 2 o
! . O* Sr LeAR"S i~ B j
@) 2 >OK .0CALOR E5 1 20
L™ A | T n f
. < - | m AaS N R EJECE TP 4
A1 s 3 | f ME T POINT " e b ' =
l £ p Ll | L ' Suxeemar 1B E U dmx ,e/: 0
v : A : SopL MA Wk 3 B | '
+ { 1 LA Tone T | B
;- ! P ! f
i £ ! R O O A S S T 1 _—
RECH e T I T IS SR - s T T TR T IR
YT ERATUPE 1IN DESR €S CENT FRADF 4\1 N
r»— Ar5C UTE ZERQ ety o ek
. QD COpReTC e o= N %
o 0 are b2 d 0¥ M).
e e E = = N i | ow
AED g ™R o€ g K v w o< o~ 5 o> w » 0>
ik G N | AP N : N A

Figura 44. Diagrama de Ellingham [72].

Pey

ﬂ'

En el diagrama de Ellingham (Figura 44) las lineas de color azul punteadas
correspenden a las condiciones que se pueden inferir del diagrama de Falke (Figura
43). En el caso de que la presién parcial de oxigeno propuesta de 1x10™"" atm sea

menor, es decir 1x107'? atm, las condiciones termodinamicas se siguen cumpliendo

(rojo). A una presion parcial de oxigeno mayor a 1x10

-11

atm, de acuerdo al diagrama
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de Elingham (Figura 44) y al del Falke (Figura 43), la transformacién de
FeO+0O5Fe;0, se invertira de sentido.

5.12 Re-oxidacién de las muestras sinterizadas mediante microondas

Las densidades finales de los experimentos de sinterizacién de manganitas para
los diferentes contenidos de hierro se muestran en la Figura 36. Estos resultados
indican que es posible sinterizar las muestras aldn cuando se reduzcan en €l proceso.
Sin embargo, las propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas con microondas
no son las de un material termistor con coeficiente negativo de temperatura (CNT), ya
que no poseen la estructura tipo espinel. Con el objetivo de analizar las propiedades
eléctricas de las manganitas Ni-Fe sinterizadas con microondas, éstas se re-oxidaron.
El proceso de re-oxidacion involucra el calentamiento de las muestras en una
atmosfera de aire. Es muy importante tomar en cuenta que el calentamiento puede
originar una sinterizacion secundaria por el tratamiento térmico. Ademas, la cinética de
re-oxidacion es muy importante, ya que un tiempo muy corto puede dejar una capa
exterior con estructura espinel y un centro con la estructura parcialmente oxidada, para
resolver ambos problemas se deben cumplir dos condiciones: 1) la temperatura de re-
oxidacion debe ser lo mas baja posible, pero por encima de inicio de la re-oxidacion, 2)

el tiempo de exposicion a la atmosfera de aire debe ser suficiente para re-oxidar
completamente las manganitas Ni-Fe.

Las muestras se re-oxidaron en un horno de resistencias eléctricas con
atmosfera controlada. La atmosfera fue aire con un flujo de 100 ml/min. La temperatura
de re-oxidacion fue de 850°C, puesto que es una temperatura a la cual
termodinamicamenie las muestras se re-oxidan completamente. Ademéas de los
analisis dilatométricos (Figuras 29-32) se puede observar que esta temperatura no
presenta un ritmo de contraccion importante (¢ercano a cero).

5.13 Resultados de la re-oxidacion de las muestras sinterizadas mediante
microondas

Una vez que las muestras fueron re-oxidadas, se analizaron mediante difraccion

de rayos X para verificar que la unica fase presente fuera espinel cubico (Figura 45). La
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composicion Fe, ,Nips:Mn, 60, fue la unica que no se re-oxidé completamente, ya que
el volumen después de la re-oxidacion aumenta por la ganancia de oxigeno y provoca
una dilatacion de la estructura cristalina. La densidad inicial fue mucho mas alta para la
composicion Fe, ;Nig6,Mn, 50, que el resto de las composiciones, lo que puede
causar que la porosidad superficial se cierre completamente durante la re-oxidacién.
En consecuencia, la difusidn de oxigeno toma mas tiempo para atravesar el espesor
completo de la muestra y el tiempo para la re-oxidacion no fue el suficiente. Por esta

razén los resultados para la composicion Fe, ;Nig ;MM 630, no se presentan.

]
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Figura 45. Difraccion de rayos X para las muestras sinterizadas mediante microondas y

posteriormente re-oxidadas.

En cambio, las muestras sinterizadas convencionalmente presentan dos fases
para las mismas composiciones, el espinel cubico y una fase de 6xido de niquel
(Figura 46).
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Figura 46. Resultados de DRX para las muestras sinterizadas convencionalmente.

Comparando los resultados de las muestras sinterizadas con microondas (re-
oxidadas) y las muestras sinterizadas convencionalmente, se pueden notar las
siguientes diferencias:

1) Las muestras sinterizadas convencionalmente presentan dos fases: el espinel
cubico y el oxido de niquel; mientras que en el proceso con microondas
sclamente aparece l|a fase de espinel cubico.

2) La relacién altura/fancho de pico es mayor para las muestras sinterizadas
empleando microondas, lo que indica que el tamafio de los cristales es mayor
en la sinterizacion mediante microondas.

5.14 Resultados de densidad aparente después de la re-oxidacion de las

muestras sinterizadas mediante microondas
Como se expuso en la introduccion, el parametro que se tomaria para evaluar los

efectos que tfendrian las microondas en la sinterizacion es la densidad aparente.
Graficando la densidad aparente final (después de re-oxidacion) para todas las

Tesis de Doctorado en [ngenieria de Maleriales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005. 84



composiciones se tiene la siguiente relacion (Figura 47). Los resultados se resumen en
la Tabla 19.

5.8+
o~ 5.0 o Sinterizacion convencional
g | A Microondas después de re-oxidacion
D 45 %
)]
tE 1o ] :
@ 4.0 g 2 A
s
R e i °
- 113.5
w
o |
a
3.0-
T 1
N‘O SMn2.4O4 l FeO 44N|0.64Mn1 3204
Feo 22N10 mmnz 1104 FeOJNlo.ezmntesoa

Composicion

Figura 47. Densidades aparentes para todas las composiciones
(después de |a re-oxidacion).
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Tabla 19. Densidades de las muestras sinterizadas convencionalmente y mediante

microondas (después de la re-oxidacion).

) Procesamiento mediante

Procesamiento convencional .
microondas
Densidad o Densidad o
L , Desviacion , Desviacion
Composicion promedio . promedio .

estandar estandar
(grfcm?®) (gricm?)

NiggMn, 0, 4.15 0.038 3.82 0.110
Feq2,Nigs Mn, 1,0, 413 0.043 3.72 0.074
FegaaNiggaMn, 0,0, 4.26 0.0428 3.99 0.245
FeoNigeaMng 6O, 464 0.026 4.31 0.230

Una de las cosas que es importante hacer notar es {a variabilidad en los
resultados de la sinterizacion. La sinterizacion convencional se realizdé en un homo de
lotes, y todas las muesiras fueron sinterizadas en un sélo ciclo térmico, en un espacio
pequefio dentro del horno. Los experimentos con microondas se hicieron en pruebas
independientes, es decir, ciclos térmicos similares (pero estrictamente diferentes). Aln
y cuando la diferencia estadistica entre los ciclos térmicos esta por debajo del 5% [4],
estas pequerias diferencias en el ciclo térmico, pueden contribuir a la dispersion en los
resultados de la sinterizacion mediante microondas. A pesar de estas diferencias la
desviacion estandar de los resultados de sinterizacion mediante microondas (con re-

oxidacion) para la composicion Feg,,Nige;Mn, 1,0, , la relacion entre la dispersion de

los resultados entre el proceso con microondas es mayor en dos veces a la dispersion
obtenida mediante el procesamiento convencional. Este podria considerarse como la
minima variabilidad posible de los resultados de experimentos que se realicen
empleando microondas como fuente de energia.

5.15 Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas convencionalmente y
por microondas (después de la re-oxidacion)

Los parametros de sensibilidad térmica (B) y resistividad, se encuentran

relacionados respectivamente con los mecanismos de conduccion y la microestructura.
Como ya se indicé anteriormente, los resultados de los parametros eléciricos se
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presentan a continuacién. La resistividad para el resto de las compaosiciones se
muestra en la Tabla 20.

Tabla 20. Resistividad de las muestras sinterizadas convencionalmente y mediante
microondas (después de la re-oxidacion).

Procesamienio mediante
Procesamiento convencional )
microondas
- Resistividad Desviacién Resistividad Desviacion
Composicion ‘ ‘
(Q-cm) estandar (Q-cm) estandar

NigMn, ,0, 3776 190.6 3324 193.6
Feg s NigesMn, 4,0, 5971 191.6 3015 194.6
FegauNigeMn, 5,0, 6945 192.6 2336 195.6

El valor de la resistividad de las manganitas Ni-Fe depende del namero de
donadores disponibles para el proceso de conduccion. Las variaciones en los valores
de resistividad pueden corresponder a fluctuaciones en la densidad local de las
manganitas Ni-Fe. Se debe tener presente que los resultados de los valores de
densidad para el proceso convencional y con microondas son diferentes, y que los
parametros estructurales como el tamafo de grano, la porosidad y |a densidad, pueden
tener influencia en las variaciones. Es por esto que los valores de resistividad para las
muestras procesadas convencionalmente y mediante microondas no corresponden. Sin
embargo, |a dispersion de los resultados con microondas sigue siendo comparable a la
del proceso convencional, y la variacion en los resultados puede ser tan baja como en
la composicion Fe, ,,Ni, sMn;, ,0,, donde la dispersién es solamente el doble que en

el proceso convencional.

Los resultados de la estimacién del parameirc de sensibilidad térmica (B) para

todas las composicicnes se muesiran en la Tabla 21. El valor de sensibilidad térmica
se estimd de acuerdo a la siguiente ecuacion:

In[gi)
B 2

= m donde las resistencias se evaluan a 25°C y 85°C. (5-6)

T, T,
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Tabla 21. Parametro de sensibilidad térmica B de las muestras sinterizadas

convencionalmente y mediante microondas (después de la re-oxidacion).

Procesamiento mediante
Procesamiento convencional .
microondas
o B Desviacion B Desviacién |
Composicion ) )
(K} estandar (K) estandar
NiqgMn, ,0, 3797 31.8 3754 18.2
Feq o Nig s Mn; 1104 3564 45 3407 4.4
FequNiggMn, 5,0, 3467 5 3227 207

En la introduccién se habia definido el parametro de sensibilidad térmica que se
encuentra estrechamente vinculado al mecanismo de conduccion electronica para las
manganitas Ni-Fe. Los valores del parametro de sensibilidad térmica para ambos
procesos (convencional y micrcondas) son similares, debido a que el mecanismo de
conduccion (hopping) es el mismo.

5.16 ¢ Existe el denominado “efecto microondas”?

El efecto microondas hace referencia a todos aquellos mecanismos por los
cuales las microondas parecen “favorecer” las reacciones de sintesis o sinterizacion.
Recientemente se ha planteado la posibilidad de que haya una difusion mejorada de
las especies atomicas en los materiales [6, 16], inclusive se ha planteado que el hierro
puede tener efectos locales de calentamiento o calentamiento anisotérmico que
acelera las reacciones [8].

Observando de nuevo los resultados de la sinterizacion de microondas antes de
la re-oxidacion, se tiene que el contenido de hierro tiene una influencia sobre los
resultados de sinterizacion. De manera que al aumentar el contenido de hierro, el
grado de sinterizacion aumenta considerablemente, desde 3 grilcm® para la

composicién  NigsMn.,,0, hasta por encima de los 5 gricm® para la composicion

Feg;Nigg,Mn, 65O, (Figura 48).
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Figura 48, Resultados de sinterizacion para las muestras antes de re-oxidacion.

Una conclusion apresurada puede llevar a pensar que la difusion se encuentra
mejorada en microondas y que, efectivamente el hierro tiene un efecto anisotérmico
sobre la reaccion. Esto quiere decir que se sinterizaron mas rapido las muestras con
mayor contenido de hierro. Si se considera que el proceso de sinterizacion es un
proceso que involucra llevar el sistema de un estado A a un estado B, y la ruta no es
mas que la cinética de la reaccion, entonces se tiene que un efecto microondas puede
cambiar la cinética de la reaccion (Figura 49).

~rotesamiento
onvenciona:
Ry
Cotv —m—————p

Al ‘08

Rr

A ® ~ » e B
Procesamiento
con microondas

w2 QRZ 08 1e80CIN R

Figura 49. Cinética durante la sinterizacion (convencional y microondas).
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La sinterizacion se rige por la difusién, es decir, el transporie de materia a través
del material. Hasta el momento se ha planteado que son cambios en la energia de
activacion, como parte de un “efecto microondas™ los que hacen que las microondas
aceleren las reacciones [9, 16], inclusive un efecto en el factor pre-exponencial de la
difusion [6] pudiera estar involucrado. Los datos que aportan esos trabajos no son
concluyentes y no se pueden verificar estos fenémenaos fisicos que se proponen.

Existe otra posibilidad para que la sinterizacibn de los ceramicos realmente
mejore al aplicar microondas: que la ruta termodinamica cambie completamente. Esto
implicaria que en lugar de seguir el mismo camino, la reaccion pasara por un estado
termodinamico intermedio, que bajo la accion de las microondas o durante el
pracesamiento fuera un estado termodinamicamente estable. Pasar de A a B ya no
seria el camino que se seguiria cinéticamente, puesio que al aparecer un estado A’ la
cinética seria la propia de A a A’ y posteriormente ocurriria |a transformacion del estado
A’ a B. En consecuencia las rutas cinéticas cambiarian y no tendran que ser las
mismas que en el proceso convencional. Este estado termodinamico A’ 0 estado
termodinamico de transicion (A’) se ilustra en la Figura 50. Si la cinética del mecanismo
alterno realmente es mas rapida que el proceso convencional, entonces se podria
hablar de un fenomeno distinto, no propiamente un efecto de las microondas, sino
simplemente otro mecanismo de reacciéon, comao se propone mas adelante.

o £ ». B Frocesamento
L convencional

A =~ XD Procesamiento

'A' 4 con microondas

Figura 50. Estado de transicion presente en el procesamiento con microondas.

Si se hace un listado de las condiciones cinetico-termodindmicas que ocurren
durante la sinterizacién de las manganitas Ni-Fe empleando microondas como fuente
de energia, se tiene que:

1. La sinterizacion de las manganitas se pudo efectuar mediante el uso de

grafito como susceptor de microondas.

2. La presencia del grafito provocé una atmosfera reductora, gue transformé
las manganitas Ni-Fe en Ni + (Fe,Mn)O.

Tesis de Doctorado en Ingenieria de Materiales. FIME-UANL. Zarel Valdez Nava. 2005. 20



3. Ocurri6 un enfriamiento brusco que impidié que las especies se re-oxidaran.

De lo anterior, se puede concluir que durante el proceso de sinterizacion
mediante microondas, en realidad el estado estable termodinamicamente consistia en
las fases Ni y (Fe,Mn)O debido a la presencia de grafito. Este estado termodinamico
consiste en el estado de transicion A’ arriba propuesto. Posteriormente, los éxidos se

re-oxidaron para llegar de nuevo al punto B, que corresponden a los Oxidos con
estructura espinel.

En el calentamiento convencional, como no se encontraba el grafitc presente en
el sistema, no se redujeron los Oxidos de espinel, solamente se sinterizaron.

Entonces se puede considerar que el procesamiento de las manganitas mediante
microondas se efectudé mediante dos procesos. Uno que involucra la reaccidon de
sinterizacion/reduccion y otro que consistid en la re-oxidacion a una estructura de tipo
espinel. Un esquema simplificado de ellos se muestra en la Figura 51.

A Sdeggcion . B Procesamiento
i v convencional
Reduccien/Sintenzacion Re-oxidacion
A e . B Procesamiento
—'A' LA con microondas

Figura 51. Microondas Vs convencional. Procesos en paralelo.

Si esto es correcto, se puede sinterizar (de A a A’) mucho méas rapido con
microondas que con €l proceso convencional. Ademas el contenido de Fe tiene que
tener una influencia considerable sobre ese proceso. Hasta este momento solamente
se ha propuesto un mecanismo de sinterizacion: la difusién. Esto quiere decir que de
alguna manera durante el proceso de reduccion/sinterizacion de las manganitas Ni-Fe

microondas, la difusién es mas rapida a mayores contenidos de Fe, en comparacion
con el proceso convencional.

Una serie de estudios realizados por Franke et al [71] investigaron la difusién de
*Fe en una estructura tipo ferrita (Fe,Mn)O y encontraron que los coeficientes de
difusién eran del orden 107 cm?/s a una presion parcial de oxigeno de 10" atm a una
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temperatura de 1000°C. Mientras que Peterson et al [73] encontraron que los
coeficientes de difusion de **Fe en una estructura tipo magneiita (Fe;04) es del orden
de 10°cm?%s a una presion de oxigeno de 102 y a una temperatura de 1000°C. Esto
quiere decir que la movilidad del Fe en la estructura tipo magnetita (espinel) es
diferente en una estructura tipo ferrita, ademas la difusion de Mn es dos drdenes de
magnitud menor en MnO (D'Mn= 2.01x10"® cm%s, T=997°C, Poy=1x10"" atm) [74] que
la difusion de Fe en FeQ (D'Fe= 7.29x10® cm%/s, T=1007°C, Po;=1x10""? atm) [75].

La difusion de distintas especies atdbmicas como el Fe y el Mn es diferente,
ademas la estructura en la que se encuentran también modifica su movilidad en la
celda cristalina. Ciertas relaciones se pueden concluir de los datos del parrafo anterior:

« La difusién de Fe es mayor en una estructura tipa wustita {(Fe,Mn)O), que
en una de fipo espinel.

o El coeficiente de difusion del Mn es mucho menor que el coeficiente de
difusion del Fe.

La consecuencia de estas relaciones es que, en el proceso de sinterizacion con
microondas, en realidad para el estado de transicion (A’) que comresponde a un oxido
(Fe,Mn)O y el coeficiente de difusidn es mucho mayor que para una composicién
Feq;NigesMn, c0,. que para una composicion NiysMn,,0,. Ademas, aumentar la
proporcion de Fe/Mn hace mas rapida la sinterizacion, ya que el coeficiente de difusion

global es la suma de las fracciones molares por el coeficiente de difusion de cada
especie [76].

Entonces los resultados en donde aparentemente el aumentar el contenido de Fe
en las manganitas Ni-Fe tiene un “efecto microondas”, no se deben a un efecto de ese
tipo, sino a que los mecanismos de reaccion son modificados durante el procesamiento
con microondas, donde aparece un estado termodinamico de transicion cuya cinética

de sinterizacién es mucho mas rapida que en el procese convencional.
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Capitulo 6. Conclusiones

En el presente frabajo se analizdO la interaccion de los materiales
semiconductores y las microondas como metodo de procesamiento, donde se estudié
el caso especifico de las manganitas Ni-Fe.

Existe una gran cantidad de trabajos que hacen referencia a los posibles efectos
que las microondas puedan tener sobre las reacciones fisicoquimicas, por lo que los
experimentos fueron disefiados con el proposito de identificar dichos mecanismos,
especialmente los que tienen que ver con una contribucidon anisotérmica por la
presencia de Fe en las manganitas [7, 8). Ademas, se proponen fres metodologias
experimentales para la identificacion de los fenémenos cingético-termodinamicos que
puedan aparecer durante la exposicion de los materiales a las microondas (Tablas 6 a
8). Hasta el momento, ningun otro autor ha planteado dichas metodologias o la
necesidad de ellas. La metodologia empleada en el presente trabajo consistic en
comparar los resultados de la sinterizacion de manganitas Ni-Fe, tanto

convencionalmente como con calentamiento cuasi-libre empleando microcondas.

De los resultados de la sinterizacion inicial mediante microondas se concluye
que:

¢ La sinterizacion de las manganitas Ni-Fe empleando microondas como fuente
de energia es posible. Sin embargo, la presencia de grafito en el sistema y la
rapidez de enfriamiento empleada, ocasiond que se obtuvieran manganitas
reducidas con fases de Ni y (Fe,Mn)O.

e Se determiné que la presion parcial de oxigeno se debe encontrar entre 10" y
107" atm para que las condiciones termodinamicas de reduccion se cumplan.
Estas presiones de oxigeno son las que se obtienen al utilizar grafito en polvo
como susceptor de microondas, este dato no se encuentra reportado en la
literatura, por lo que las investigaciones futuras deben tomarlo en cuenta.

» La re-oxidacién de las manganitas es posible después de la sinterizacion
mediante microondas, por lo que se pueden obtener ceramicos

semiconductores con aplicaciones como termistores de coeficiente negativo de
temperatura.
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Después, se compararon los resultados obtenidos para las muestras sinterizadas

convencionalmente con los de las muestras sinterizadas con microondas y re-
oxidadas, de lo que se concluye que:

Existen diferencias microestructurales entre las muesiras sinterizadas
convencionalmente y mediante microondas. Las muestras sinterizadas
convencionalmente presentan dos fases, el espinel cubico y el 6xido de niquel,
que corresponde a lo que han encontrado otros autores [26]. En cambio, las
muestras sinterizadas mediante microondas exhiben solamente la fase espinel
cubica, esto se debe a que la fase espinel se obtuvo a baja temperatura durante
el praceso de re-oxidacion, en consecuencia, no se alcanzoé la temperatura de
descomposicion del espinel.

La densidad final de las manganitas Ni-Fe sinterizadas con microondas es
menor a las que fueron sinterizadas convencionalmente., Pero es muy
importante hacer notar que la reproducibilidad de los experimentos con
microondas es muy buena considerando que los experimentos fueron
independientes.

La resistividad eléctrica final para las manganitas Ni-Fe es diferente para ambos
procesos, debido a que las caracteristicas microestructurales tienen una fuerte
influencia sobre el valor especifico de la resistividad.

El coeficiente de sensibilidad térmica para ambos procesos es similar y se
encuentra dentro de los intervalos reporiados [20] para las composiciones
empleadas para este trabajo.

Tanto para la resistividad como para el coeficiente de sensibilidad térmica, los
valores de desviacion estandar son similares, por lo que se puede concluir que
el procesamiento con microondas de las manganitas Ni-Fe tiene un potencial de
aplicacion real, siempre y cuando el procesamiento con microondas ofrezca
alguna ventaja especifica sobre los métodos de produccion actuales, por
ejemplo, evitar la formacién de la fase NiO.
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Finalmente, al analizar los distintos fenémenos observados durante la
sinterizacion de las manganitas Ni-Fe empleando microondas como fuente de energia,
se pueden formular las siguientes conclusiones:

e Se encontrd que las microondas, para el caso de la sinterizacion de las
manganitas Ni-Fe, no aportan un “efecto microondas” a la reaccion de
sinterizacion.

» Se logra identificar, por primera vez, un estado termodinamico de transicién que
ocurre durante el procesamiento con microondas, el cual tiene una cinética
completamente diferente a la que se observa en el procesamiento
convencional, perc que no estad relacionada a la exposicion del sistema por
microondas, sino a la presencia de grafito durante el calentamiento. Este
fenébmeno no se habia reportado anteriormente en la literatura.

« El proceso total de sinterizacion de las manganitas Ni-Fe se llevé a cabo
mediante dos procesos independientes. El primer proceso consistidé en la
reaccion simultanea de reduccidn-sinterizacion de las manganitas Ni-Fe. E!
segundo proceso Unicamente re-oxido las especies que se habian reducido. La
sinterizacion se llevé a cabo mas rapidamente, ya que los coeficientes de
difusion de las especies de las manganitas reducidas es mucho mayor que el
proceso convencional.

De lo anterior se puede confirmar que tanto la cinética como la termodinamica
rigen todas las reacciones, inclusive durante la exposicién de microondas. Por lo que el
término “efecte microondas” debe desaparecer conforme se vayan encontrando las
relaciones cinético-termodinamicas que rigen las reacciones durante la exposicion de
los materiales a las microondas como fuente de energia.
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