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PROLOGO

No recuerdo cuando fue la primera vez que supe de la existencia de
hornos que trabajaban con microondas, lo que si recuerdo es que se decian
muchas cosas de ellos y lo que mas me sorprendia de todo eran las
afirmaciones relacionadas con el calentamiento desde el interior al exterior
(perfiles térmicos inversos) y los peligros terribles que implicaba introducir
metales dentro de los hornos de este tipo. Otras declaraciones que se hacian
giraban en torno a la eficiencia, la rapidez, la limpieza y la economia.

Hoy, por circunstancias diversas y ajenas a mi primer encuentro con este
tipo de hornos estoy involucrado en trabajos relacionados con el procesamiento
de materiales utilizando microondas. He tenido la oportunidad de probar
muchas de las afirmaciones que se hacian y que se siguen haciendo a este
respecto. Sabemos que es cierto que las microondas suministran energia,
también sabemos que la mayoria de los procesos que nos interesa que se
lleven a cabo, desde la cocciéon de alimentos hasta la obtencién del mas
sofisticado de los materiales, requieren que se les provea energia.

En muchos de los procesos industriales se utiliza el fuego como medio de
calentamiento (o de suministro de energia), sin embargo en los ultimos anos ha
habido un interés creciente en utilizar microondas para cumplir con ese
proposito.

Este interés se ha extendido desde los alimentos que fue la primera de
sus aplicaciones (en calentamiento) hacia materiales que por sus propiedades
no parecerian ser buenos candidatos para ser procesados de este modo. Los
materiales ceramicos no son ciertamente los mejores absorbedores de
microondas y aun asi existen muchos trabajos en los que se ponen en
evidencia las bondades de este método.

Con este antecedente, Io mejor sera trabajar en casos especificos, si es
necesario se debe avanzar a tientas y generalizar solamente cuando la
evidencia lo permita. Hablando de casos especificos aqui tenemos uno en el
que la autora de este trabajo tiene la ocasién de probar una hipotesis y
descubrir |la potencialidad de un método en el campo de los ceramicos.

Juan Antonio Aguilar Garib
Octubre de 1998



CAPITULO |

INTRODUCCION

Durante las décadas pasadas se han realizado muchos estudios y
experimentos exploratorios sobre el calentamiento y procesamiento de
ceramicos y de materiales compuestos mediante microondas. Mucho del
esfuerzo en estos estudios fue estimulado por el deseo de obtener mayores
beneficios en el procesamiento de materiales utilizando microondas comparado

con los métodos convencionales.

Aunque la aplicacion de microondas es bastante anterior a los 80°s se
puede decir que desde el primer Simposio Internacional de Pracesamiento de
Materiales con Microondas celebrado en 1988, el interés en este campo ha
crecido notoriamente, esto puede apreciarse en la variedad de técnicas
orientadas a buscar y aprovechar los beneficios de utilizar la energia de
microondas, lo que resulta evidente en la tematica que cubrian los articulos

presentados en dicho Simposio [1].

La aplicacién de las microondas al procesado de ceramicos aparece
durante los afos 60's y 70's, orientada unicamente al secado de los mismos.
Asi mismo, se reportan trabajos de calentamiento de ceramicos a mediados de
los 80's, y en los 90's se han dedicado numerosos esfuerzos para explorar

nuevas rutas de procesamiento de acuerdo a la aplicacion de los materiales.



Es decir, que conforme las exigencias de desempefio aumentan, se deben
disefar nuevas vias de produccion para los nuevos materiales que las cumplen
y, para el caso de los procesos que se llevan a cabo a alta temperatura, se
traduce a la busqueda en el incremento de la eficiencia y control del

calentamiento [2].

Algunas de las hipétesis por las cuales se ha dado un crecimiento en el

interés de usar microondas para el procesamiento de ceramicos son:

* Rapidez interna de calentamiento.

* Calentamiento selectivo.

* Mejoramiento de calidad y propiedades.

* Sintesis de nuevos materiales

* Precision y control de calentamiento.

* Capacidades de procesamiento no posibles por métodos convencionales.

* Ahorro en costos (tiempo y energia).

Se puede decir que las primeras dos hipétesis han sido probadas de
modo general en los estudios que se han realizado, mientras que se busca que
como consecuencia de éstas, las restantes también pueden ser probadas. En
algunos experimentos se muestra que la absorcién volumétrica de la energia
de microondas hace posible mucho mas rapido el sinterizado de ceramicos que
de manera convencional. Esto permite producir un ceramico de grano fino con
microestructura mas uniforme, lo que le confiere que sea un material mas fuerte
y menos quebradizo que los ceramicos obtenidos por métodos convencionales.
Ademas de que un calentamiento selectivo en microondas puede ser benéficos
para producir nuevos materiales ceramicos compuestos que conserven su alta

dureza bajo altas temperaturas y condiciones corrosivas [3].



Un material ceramico es un compuesto o soluciéon que contiene elementos
tanto metalicos como no metalicos y tiene una gran variedad de aplicaciones.
Entre los materiales ceramicos que se utilizan ampliamente se encuentra el
espinel magnesia-alimina, el cual es un ceramico que ha ganado gran interés
en los ultimos anos en la industria de refractarios debido a sus propiedades

fisicas y estructurales.

En Europa y los Estados Unidos, el uso del espinel como material
refractario fue muy escaso, y no fue hasta finales de los afios 70's que hubo un
crecimiento en el interés por utilizar este producto como material refractario,
primero para la industria del cemento y mas recientemente para las industrias
del vidrio y del acero. En Japén, la industria del cemento empezé a utilizar
ladrillos de magnesia-espinel desde 1976 y desde 1980 comenzoé a producir

espinel sinterizado de alta pureza.

Tradicionalmente, el espinel (0 espinela) magnesia-alimina se produce
utilizando la energia de los combustibles fésiles o bien mediante el uso de
hornos eléctricos.  Sin embargo recientemente ha habido un creciente interés
en utilizar microondas como fuente de calentamiento para procesar distintos
materiales dada la amplia variedad de ventajas sobre el calentamiento
convencional, como la rapidez de calentamiento, la reduccién de costos y el

calentamiento mas uniforme [4].

Otro aspecto que resulta interesante es que, precisamente hasta esta
época es cuando se realiza una caracterizacion de las propiedades dieléctricas
de este material, las cuales se requiere conocer para pensar en procesamiento

mediante microondas.



En trabajos previos[4] se ha demostrado la produccién del espinel
magnesia-alumina utilizando carbono como auxiliar en el proceso de absorcion
de microondas. lLas relaciones de carbonofreactivo empleadas fueron
considerablemente elevadas (del orden de 3 g de carbono en 14 g de
reactivos). Asi, aunque se comprobo que el carbono es un buen auxiliar en al
calentamiento mediante microondas y los resultados sugieren que el espinel
formado absorbia energia de manera importante, quedé por confirmar que
cantidades menores de aditivo podrian dar un efecto similar, lo que pondria de
manifiesto que el espinel contribuye significativamente a la absorcién de

energia por parte del sistema.

Dado lo anterior, el objetivo de este trabajo es demostrar que el espinel
magnesia-alumina (MgAl,O,) puede ser producido utilizando microondas como
fuente de energia con concentraciones de carbono del orden del 20 % de las
que han sido empleadas hasta ahora evidenciando el papel que juega el

espinel formado como absorbedor de microondas.



CAPITULO I

ANTECEDENTES

2.1 Las microondas

Microondas es un término descriptivo que se utiliza para identificar ondas
electromagnéticas en el espectro de frecuencias comprendido entre 1GHz (10°
Hz) y 30 GHz, que corresponde a longitudes de onda de 30 cm a 1 cm (en la
literatura técnica europea es frecuente llamarlas "ondas centimetricas”, que
parece ser una denominacion mas adecuada). Algunas veces también a
frecuencias mas elevadas (hasta 600 GHz) se les llama microondas. (Figura.
1). Estas ondas presentan algunas caracteristicas que no ocurren en otros
sectores del espectro electromagnético y que las hacen particularmente

adecuadas para diversas aplicaciones.

2.2 Ingenieria de microondas.

Durante la Segunda Guerra Mundial y poco tiempo despueés, la ingenieria
de microondas fue casi sindnimo de ingenieria de radar debido a que los
trabajos que se realizaban estaban enfocados casi exclusivamente a este
campo por la necesidad de una herramienta capaz de detectar y localizar

aviones y barcos enemigos
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Figura 1. Espectro Electromagnético.

Como se vera a continuacion, el uso de las microondas se ha extendido a
otros campos, tales como las comunicaciones y, como en el caso de este

trabajo, suministro de energia para el procesamiento de materiales.



La ingenieria de microondas se ocupa de la porcion del espectro
electromagnético localizado en la frecuencia de 10° a 10'? Hz correspondiente

a longitudes de onda en espacio libre de 30 cm a 0.3 mm.

Los campos magnéticos y eléctricos que varian con el tiempo son
gobernados por las leyes fisicas descritas por una serie de ecuaciones
conocidas como las ecuaciones de Maxwell [5] debido a las cortas longitudes
de onda involucradas en las microondas aungue se debe recordar que se
refieren a la propagacion de ondas electromagnéticas en el vacio. Las leyes de
Kirchhoff para el analisis de circuitos de baja frecuencia y los conceptos de

voltaje y corriente no son adecuados para describir este fenémeno eléctrico [6]

2.3 Efectos de las microondas en los materiales.

El calentamiento se realiza cuando la energia de las microondas excita las
moléculas del material a ser calentado a traves de la rotacion de dipolos y/o la
conduccién ionica u 6hmica, con el resultado de que en el interior del material

se convierte la energia de las microondas en calor .

Dado que esta conversion ocurre por la interaccion de las ondas con el
material, resulta que no todos los materiales pueden ser calentados mediante
microondas. Existen materiales, generalmente poco conductores, que pueden
considerarse como transparentes a las microondas, otros materiales muy
conductores, como los metales, reflejan las microondas y no absorben su
energia y existen también un buen nimero de materiales con caracteristicas

intermedias a las anteriores,



Existen varios fenémenos térmicos que se observan cuando los
materiales son procesados en un campo de microondas. Este incluye
calentamiento selectivo, calentamiento volumétrico y la rapidez conque éste se
lleva a cabo. Estos fenémenos pueden ser entendidos en términos de la
absorcién de la energia de microondas y la conversion en calor dentro del
material, como se menciond anteriormente. También se han reportado efectos
no térmicos, que pudieran ser atribuidos a las microondas dado que no ocurren

en el calentamiento convencional.

En general, los mecanismos que rigen el calentamiento por microondas

son:

Salfo i6nico. Ocurre cuando existen en la sustancia dos o mas posiciones
equivalentes disponibles para un ion de impureza, adyacentes a una vacancia.
El dipolo ion-vacancia puede cambiar de posicion en €l campo; se ha sugerido
que este mecanismo es el que mas probablemente se presente durante el

calentamiento de muchos materiales ceramicos.

Efecto Resistivo. Este mecanismo de calentamiento se manifiesta en
conductores y semiconductores con resistividades eléctricas altas. Puede
presentarse en aquellos materiales que tienen electrones libres o pares
electron-hueco; o en materiales con contenidos idnicos tales que los iones

tienen suficiente libertad de movimiento para generar corrientes conductoras.

Rotacion dipolar. Ocurre cuando bajo la influencia de un campo eléctrico
los dipolos que existen en algunos materiales tienden a reorientarse, como
resultado se tiene una friccién molecular que genera calentamiento instantaneo

y uniforme en el material.[7]
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La razén por la cual un material dado absorbe energia de microondas esta

determinado por:

1) Las propiedades dieléctricas,

2) La frecuencia de las microondas.

3) La distribucion de campo eléctrico y la profundidad de penetracion de las
microondas en el material. (Figura 2) [8]

Figura 2. Esquema de la profundidad de penetracion a diferentes

frecuencias.

Una expresién general que referencia al calentamiento con microondas

que relaciona el flujo de calor con la potencia es [9]:

P= 27z fg,€'tand E? (1)
Donde:

P: Potencia absorbida por unidad de volumen (wans/cm3).
f.  Frecuencia (Hz).



11

€, . Permitividad del aire (F/m).
¢’ . Constante dieléctrica. (Parte real)

tand: Factor de disipacion.

E: Campo eléctrico. (V/m)

Por ejemplo, para la experimentacion realizada, no se conoce el campo
eléctrico en la muestra, pero se sabe que si la muestra se coloca en una
misma posicién todas las veces, el campo siempre serd aproximadamente el

mismo si la muestra es del mismo tipo. Asi que el calentamiento depende

basicamente de los términos €, que es una constante independiente en este

caso, y g y tand que dependen de la temperatura.

Se sabe que €' no es muy sensible a la temperatura, pues varia del orden

del 10% cada 500 ° C, mientras que tand puede variar del orden de 10 veces

en el mismo rango de temperaturas.

2.4 Aplicacion de las microondas a la industria ceramica.

El procesamiento de materiales por microondas da la oportunidad de
aprovechar las propiedades fisicas de estos, ademas de que es una alternativa
para suministrar energia a materiales que son dificiles de procesar y que sean
buenos absorbedores de microondas. Dado que la energia se aplica
directamente al material se podrian esperar ventajas econémicas debido al
ahorro de energia y tiempo, asi como da la oportunidad de producir materiales

nuevos y microestructuras que no pueden ser obtenidos por otros métodos [10].
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La manufactura de productos ceramicos como ladrillos, alfareria,
refractarios y ceramicos industriales se lleva a cabo a temperaturas superiores
a 800 °C. El calentamiento por microondas es una nueva tecnologia la cual se
ha usado desde hace cuarenta arics, primeramente en la industria alimenticia,
después en el caucho y en la industria del plastico. Mas recientemente la
energia de microondas ha sido utilizada en el secado, uniéon y sinterizado de

ceramicos.

La absorcion volumétrica de la energia de microondas hace posible un
sinterizado mas rapido que en un horno convencional. Esto permite producir un
ceramico con grano fino y microestructura uniforme, el cual puede ser mas duro
y menos quebradizo que ios ceramicos actuales. Un calentamiento selectivo en
microondas puede ser benéfico para producir nuevos materiales ceramicos
compuestos que conserven su alta resistencia a elevadas temperaturas y en
condiciones corrosivas, lo cual puede permitir un desarrollo de nuevas
aplicaciones para los ceramicos, por ejemplo: motores ceramicos extralivianos
para aviones y automoviles, paredes ceramicas fuertes y de larga vida para

reactores termonucleares.
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CAPITULO 1lI

LOS MATERIALES CERAMICOS

3.1 Introduccion

Los materiales ceramicos son compuestos y soluciones complejas
que contienen elementos tanto metalicos como no metalicos. Las
composiciones quimicas de los materiales ceramicos varian
considerablemente, desde compuestos sencillos a mezclas de muchas

fases complejas enlazadas.

Dado que los enlaces en los materiales ceramicos van desde ionicos
hasta covalentes, las propiedades en éstos varian mucho, Comunmente
los ceramicos son duros, fragiles, con alto punto de fusién (lo que los hace
dificiles de procesar) y bajas conductividades eléctrica y térmica,

adecuadas estabilidades quimica y térmica y alta resistencia a la

compresion.

Las aplicaciones de los materiales ceramicos para ingenieria pueden
clasificarse en dos grupos: materiales ceramicos ftradicionales vy
materiales ceramicos de uso especifico en ingenieria. Normalmente los
ceramicos tradicionales estan constituidos por tres componentes basicos:
arcilla, silice (pedernal) y feldespato (ejemplo de estos son los ladrillos y
tejas utilizados en la industria de la construccion y las porcelanas

eléctricas de uso en la industria eléctrica). Las ceramicas ingenieriles, por
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el contrario estan constituidas tipicamente, por compuestos puros o casi
puros tales como el éxido de aluminio (Al,O;), carburo de silicio (SiC), y
nitruro de silicio (Si;N,); un ejemplo de aplicacién de los ceramicos
ingenieriles en tecnologia de punta son el carburo de silicio en las areas
de alta temperatura de la turbina del motor de gas AGT-100 experimental
y el 6xido de aluminio en la base de soporte para los circuitos integrados

de los chips en un médulo de conduccion térmica. [11]

Los ceramicos modernos comprenden una amplia variedad de
materiales y productos, extendiéndose desde materiales de un solo cristal
hasta materiales policristalinos. Estos materiales presentan
caracteristicas microestructurales que permiten un elevado grado de

versatilidad en la manufactura de productos industriales.

3.2 Propiedades y caracteristicas

Para la utilizacion de los materiales ceramicos es necesario conocer sus
propiedades tanto fisicas como quimicas, ya que esto proporcionara la

referencia en cuanto a su comportamiento en un sistema especifico.

Propiedades mecanicas: Los ceramicos se caracterizan por ser fragiles y
se observan grandes diferencias entre las resistencias a la tension y a la
compresioén, siendo la resistencia a la compresion normalmente alrededor de 5

a 10 veces mas altas que las tensiles (Ver tabla 1).

La falta de plasticidad en las ceramicas cristalinas se debe a sus enlaces
ibnicos y covalentes, ya que los materiales con enlaces covalentes se
caracterizan por tener propiedades anisotropicas (debido a la naturaleza propia

del enlace). Asi, cuando los cristales con enlace covalente son tensionados en
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considerable amplitud muestran una fractura quebradiza debida a |a separacion
de las uniones de pares de electrones, sin que éstas se vuelvan a formar . Los
ceramicos enlazados covalentemente son por ello fragiles tanto en los estados

monocristalinos como policristalinos [12].

Tabla 1 . Propiedades mecanicas de algunos materiales ceramicos

para ingenieria.

Material Densidad | Resistencia a la |Resistencia a|Resistencia a
glcm’ compresion. | latension. | la fiexion.

MPa MPa MPa

AL, O, (99%) 385 2585 207 345

Si;N, (Prensado en 319 3450 690

caliente)

SisN, (Reaccion de 28 770 255

aglomeracién)

SIC (Sinterizado) 3.1 3860 170 550

ZrO,, 9% MgO (Par- 5.5 1860 690

cialmente estabiliza-

do)

La deformacion de los ceramicos con enlace predominantemente iénico
es diferente. Los monocristales de sélidos enlazados ibnicamente, tales como
el 6xido de magnesio y el cloruro de sodio, muestran una deformacion plastica
considerable bajo fuerzas compresivas a temperatura ambiente. Sin embargo
los ceramicos idnicos policristalinos son fragiles, formandose grietas en las

fronteras entre los granos. [11]

El fallo mecanico de los materiales ceramicos se da principalmente por
defectos estructurales. Las causas principales de la fractura en ceramicos
policristalinos han de buscarse en las grietas superficiales producidas durante
los procesos de acabado superficial, poros (porosidad), inclusiones y granos
grandes producidos durante el procesamiento. Los poros de los materiales
ceramicos fragiles son regiones donde se concentran los esfuerzos y, cuando

la tensién en un poro alcanza un valor critico, se forma una grieta y se propaga
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al no haber en estos materiales procesos que absorban mucha energia. Los
poros también actian en detrimento de la resistencia de los materiales
ceramicos porque disminuyen el area de la seccién transversal sobre la que se
aplica la carga y, por lo tanto, rebajan la tensidn que un material puede
soportar. Asi, el tamafio y la fraccion en volumen de los poros en las ceramicas

son factores importantes que afectan a su resistencia.

La dureza y la resistencia son importantes en algunas aplicaciones de los
ceramicos. El método utilizado para medir la dureza en materiales ceramicos,
es el ensayo Vickers. La ventaja de este ensayo es su capacidad de obtener
medidas de dureza en niveles altos y en zonas pequenas, ya que las pruebas
de dureza Vickers se hacen con un peso superior a 120 kgf, lo cudl es
comparable a la prueba Rockwell C (150 kgf), este rango amplio de cargas
permite a la prueba Vickers ser usada para casi todo material. La resistencia a
la tension en un material ceramico generalmente es dificil de determinar debido

a la sensibilidad del material a pequenas grietas [12].

En los materiales fragiles, como son la mayoria de los ceramicos, una
grieta se propaga facilmente bajo esfuerzo debido a que no se disipa energia

por deformacién plastica delante de la grieta (como ocurre con un metal).

Propiedades Térmicas: En general, [a mayoria de los ceramicos tienen
bajas conductividades térmicas debido a sus fuertes enlaces ionicos y
covalentes, ver tabla 2, ademas son buenos aislantes térmicos. Por lo tanto,
debido a su alta resistencia al calentamiento son utilizados como refractarios,
los cuales se definen como materiales que resisten la accién en ambientes

calientes, liquidos y gaseosos.
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Tabla 2 . Conductividad térmica de materiales representativos a la

temperatura ambiente.

Material Conductividad
W/(m K)
Cobre 380
Berilio (BeO) 250
Aluminio 200
Grafito 150
Carburo sinterizado(WC) 80
Acero 50
Nitruro de boro (BN) 28
Ceramicos de Al203 17
Vidrio "Pyrex" 1.2
Vidrio sédico-calcico 0.8
Polietileno 0.3
Caucho o hule 0.1
Espuma de uretano 0.05

Propiedades Eléctricas: Los materiales ceramicos se utilizan en gran
variedad de aplicaciones eléctricas y electrénicas, la mayoria son utilizados
como aislantes eléctricos debido a sus bajas conductividades eléctricas (Ver
tabla 3 ). También encuentran su aplicacion en varios tipos de capacitores,
especialmente cuando se requiere la miniaturizacion. Otros tipos de ceramicas
complejas como el BaTiO; se utilizan como piezoeléctricos ya que pueden

convertir sefiales débiles de presion en sefales eléctricas y viceversa.

Propiedades quimicas: Los &xidos, carburos, nitruros y boruros
presentan un alto grado de estabilidad quimica, resultado de la compactacion
de la estructura cristalina y del enlace quimico. Termocdinamicamente el
ceramico mas estable serd aquel que tenga la minima energia de formacion a

partir de los elementos que lo forman.



18

Tabla 3. Conductividad eléctrica de una seleccion de materiales

utilizados en ingenieria.

Material Conductividad
mho/cm
Plata (pureza comercial) 6.30 x 10°
Cobre (alta conductividad) 585x10°
Aluminio (pureza comercial) 3.50x 10°
Hierro lingote (pureza comercial) 1.07 x 10°
Acero inoxidable (301) 0.14 x 10°
Grafito 1x10°
Vidrio para ventanas 2x107
Lucita 10%a10™
Vidrio borosilicato 107%a10™"
Mica 107 %a 18"
Polietileno 107" a10"

Propiedades dpticas: Muchos ceramicos, particularmente los éxidos son
opticamente transparentes en forma cristalina o en forma vitrea. Las
propiedades opticas estan estrechamente ligadas a la compaosicion y estructura
de los ceramicos ya que el grado de polarizacion es una funcion del tamano del
ion, la energia de enlace y la direccion cristalografica. El indice de refraccion

es una medida cuantitativa de esos parametros.

3.21 Cambios fisicos y quimicos durante el tratamiento térmico de

ceramicos

El tratamiento que se aplica a ceramicos se divide en dos intervalos de
temperatura, el primero de ellos es en el de 0-400° C, en donde el material
ceramico pierde agua y enlaces organicos y el segundeo ocurre a temperaturas
mayores en donde numerosos cambios fisicos y quimicos toman lugar en el

desarrollo de las propiedades deseadas.
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Los cambios que tienen lugar a temperaturas altas pueden ser
clasificados como: disociaciéon, formacion de compuestos, transformacion
polimoérfica, sinterizado y vitrificacién. En cada uno de los casos la energia es
aplicada para romper los enlaces que se encuentran en una estructura estable
para permitir la difusion de iones a sitios mas favorables, dando como resultado

un producto con un arreglo estructural de menor energia libre.

Disociacién, formacion de compuestos y transformacion polimorfica.
Muchos materiales sin procesar pierden su identidad después de que son
colocados en un medio a alta temperatura, para algunos minerales [a
disociacion es el primer cambio observado, este proceso no ocurre
instantaneamente sino que depende de la difusién de ciertos iones como el
hidrogeno o el carbono en los MgCO; y el CaCO; por ejemplo. La
transformaciéon polimorfica se debe a que algunos materiales son capaces de
existir en mas de un arreglo cristalografico como la ZrO, o la Si0O,. Estos
cambios pueden ser estudiados utilizando diversas técnicas, tales como el

analisis térmico diferencial o bien la difraccion de rayos X [12].

Sinterizado. Es un tratamiento a temperatura elevada que ocasiona que
las particulas de un material se unan entre si y reduzcan gradualmente el
espacio de poros entre ellas. En este caso el tratamiento térmico da como
resultado un poro compacto, el rango de sinterizacion depende mucho de las
caracteristicas de difusion, temperatura, tamano de grang, forma y tamario del
poro. El principal interés durante la etapa final de sinterizado es el desarrollo
de una microestructura éptima que evite un crecimiento rapido de grano y la

eliminacion de porosidad.

Vitrificacion. Una fase cristalina esta presente en cantidades apreciables
en productos tales como porcelana, productos arcillosos estructurales y algunos

componentes electronicos. Esta fase cristalina sirve como medio de reaccion
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para que la difusion pueda tener lugar a menor temperatura que en el resto de
los materiales ceramicos soélidos. Durante el tratamiento a elevadas
temperaturas de este tipo de materiales, tiene lugar un proceso llamado
vitrificacion, por medio del cual la fase cristalina se licua y rellena los poros del
material. Esta fase cristalina liquida puede también reaccionar con alguno de
los solidos restantes de material refractario. Bajo enfriamiento, la fase liquida
solidifica para formar una matriz vitrea que une las particulas que no han
fundido.

3.3 Los materiales refractarios

El término refractario sugiere resistencia a elevada temperatura, en
ingenieria de ceramicos el téermino refractario implica un ceramico utilizado
como revestimiento de un horno para procesamiento de materiales a altas

temperaturas principalmente.

En la actualidad existe una gran variedad de refractarios comerciales con
diversas composiciones y microestructuras. Las propiedades mas importantes
de los refractarios ceramicos son su resistencia a bajas y altas temperaturas, su
densidad volumétrica y su porosidad. Los refractarios densos con baja
porosidad tienen una mayor resistencia a la corrosion, erosién y a la
penetracion por liquidos y gases. Sin embargo, es deseable que los
refractarios aislantes tengan alta porosidad y, en ocasiones, son utilizados

como sustitutos de materiales refractarios de mayor densidad y refractariedad.

Los cerédmicos industriales comunmente se dividen desde el punto de
vista quimico en acidos o basicos y, desde el punto de vista fisico, en ladrillos,

crisoles o cualquier otro acorde a su forma o presentacion.
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Los refractarios acidos, se basan mayoritariamente en SiO, y el Al,O, los
cuales son oxidos de metaloides. Los refractarios basicos, estan compuestos
mayoritariamente de magnesia (MgO), cal (Ca0), mineral de cromo o mezclas
de dos o tres de esos materiales los cuales son éxidos metalicos. Como grupo,
los refractarios basicos se caracterizan por densidades altas, temperaturas
altas de fusién y buena resistencia al ataque quimico por escorias basicas y
oxidos, pero son mas caros. Estos refractarios contienen un alto porcentaje (92
a 95 %) de magnesia y, se utilizan principalmente como recubrimientos en

hornos y ollas para produccion de acero [14].

3.4 Propiedades y caracteristicas de los materiales refractarios

Propiedades Térmicas. Los refractarios, asi como otros soélidos se
expanden cuando se calientan, pero mucho menos que los metales. El grado

de expansion depende de la composicion quimica [11].

Expansion térmica irreversible. La mayoria de los ladrillos refractarios no
presentan un equilibrio quimico antes de su uso. Durante el calentamiento
prolongado en servicio, pueden ocurrir reacciones adicionales y causar que el
ladrillo se contraiga o expanda y llegue a su composicion final que sera la que

se mantendra durante el servicio. Estc afecta también las dimensiones finales

del producto.

Conductividad térmica. La conductividad térmica en el refractario

depende de la composicion quimica del material y del aumento o disminucion

de la porosidad.

En la tabla 4 se puede observar como la conductividad térmica depende

también de la temperatura, los materiales que se utilizan en este trabajo
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muestran una clara disminucién en esta propiedad, lo que de alguna manera
ayudaria a mantener la muestra caliente durante el procesado mediante

microondas.

Tabla 4. Conductividad térmica de materiales refractarios puros.

Material Conductividad Térmica
Wf(m - k)
a 500°C a 1000°C

[Oxido de aluminio 10.9 6.2
[Oxido de berilio 65.4 20.3
[Oxido de calcio 8 7.8
|Oxido de magnesio 139 7
Dioxido de silicio 16 2.1
Oxido de titanio 38 33
Mulita 44 4
Espinel magnesio- 91 58
alimina
|Carburo de silicio 225 23.7
Zirconia 4.3 4.1

Ruptura térmica. Los refractarios son quebradizos y los esfuerzos
provocados por cambios en la temperatura pueden causar agrietamiento y
destruccion del mismo. La susceptibilidad al agrietamiento térmico y ruptura
depende de las caracteristicas que presenta el material y la macroestructura del
refractario en particular, el balance entre su coeficiente de expansién térmico y

su conductividad térmica [12].

Refractariedad. La mayoria de los refractarios son mezclas de diferentes
oxidos, algunas veces con cantidades significativas de impurezas. La
refractariedad es la resistencia a la deformacién fisica bajo la influencia de la

temperatura.

Propiedades mecanicas. Las propiedades fisicas de un producto

refractario en particular dependen de sus constituyentes y de la manera en que
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éstos fueron mezclados. Las propiedades fisicas pueden ser variadas para
ajustarse a aplicaciones especificas. El esfuerzo (médulo de ruptura) a
temperatura ambiente esta determinado por el grado de enlace. Los
refractarios de grano fino y baja porosidad son mas resistentes que aquellos
que tienen grano grueso y porosidad alta. De cualquier forma la resistencia a
temperatura ambiente de un refractario no es un indicador de la resistencia a
temperaturas altas porque las fuerzas de enlace pueden ser débiles en la fase
vitrea a una temperatura alta. Generalmente la resistencia a temperaturas
altas es menor que a temperatura ambiente. Lo anterior es una medida del
grado de enlace en estado sélido entre los granos del refractario, mientras que
la fractura a altas temperaturas indica la cantidad de liquido o fase vitrea y su
viscosidad. En la tabla 5 puede observarse algunas propiedades mecanicas

para diversos materiales.

Tabla 5. Propiedades mecanicas de algunos materiales.

Material Resistencia ala| Elongacion Dureza
Tension {psi) (%)

Polietileno
(alta densidad) 303 15-100 R40
[Polipropileno 34.4 30-200 R90
Acero 1010 324 28 95BHN
(Magnesio 295 9 100 Vickers
Altimina (99.9%) 30 0 85 R45N

3.5 Espinel

La familia de los espineles comprende una amplia variedad de
compuestos cuya estructura caracteristica es una estructura cubica compacta
con intersticios tetraédricos y octaédricos. Este nombre viene del italiano
spinella, diminutivo de espina (spina), debido a la forma de los cristales

puntiagudos similares a espinas.
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La formula basica para el espinel es A> B,>" O, donde A y B son iones
metalicos. Los iones del oxigeno forman una red clbica centrada en las caras
(CCC) y los iones A y B se pueden encontrar en los sitios tetraédricos y

octaédricos, dependiendo del espinel en particular.

3.6 Espinel magnesia-alimina (Al,0,-MgQ)

E! espinel magnesia-alimina es un compuesto altamente refractario. Las
principales aplicaciones del espinel es en los hornos para cemento vy la industria
del vidrio, ademas de aplicaciones estructurales y de transmisién éptica. El
espinel generalmente se produce de dos maneras, por fusion o por
sinterizacion. La produccion por fusidon permite una estrecha mezcla de
materiales liquidos y asegura que la difusion entre las especies de una
estructura homogénea. Por el contrario en el caso de la sinterizacion, las
temperaturas son mas bajas que aquellas alcanzadas en la fusion y la difusién

no se alcanza a dar en todo el volumen.

La diferencia entre el material producido mediante fusion con respecto al
sinterizado es que la difusion en el primero es practicamente perfecta, mientras
que la sinterizacién produce espinel solamente en los limites de particula MgO-
AlL,O5 . La produccién mediante fusién se lleva a cabo en hornos de arco. La
sinterizacion se lleva a cabo en hornos calentados mediante la combustion de
combustibles fésiles principalmente. En el caso del procesamiento mediante
microondas se busca alcanzar temperaturas cercanas a las de fusion y, por lo
tanto, un producto similar al que se obtiene en el horno de arco eléctrico. El
espinel magnesio-alumina sintético que se forma a elevadas temperaturas y
que es enfriado en laboratorio presenta cierta distorsion, en comparacion con el

natural que presenta una estructura ordenada [15].
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La Figura 3 representa la estructura cristalina del espinel magnesia-
alimina. Esta estructura esta determinada por la configuracién espacial de
iones grandes de oxigeno, con cationes trivalentes y bivalentes entre ellos.
Debido al tamafio del oxigeno es posible tener cierto desorden sin un cambio
en lared. Esta situacion da un amplia variacion de las composiciones para el

espinel.

luminio

Figura 3. Estructura cristalina del espinel magnesia- alimina (MgAl,O,)

Termodinamicamente se considera que el MgO y Al,O; pueden reaccionar
para formar el espinel magnesia-alumina, pero esta reaccion de la mezcla

solamente se obtiene a una temperatura superior a 1200° C. Figura 4.

Algo muy importante de considerar dado el objetivo de este trabajo, son
las propiedades dieléctricas del material utilizado; un dieléctrico en un campo
eléctrico se puede imaginar como una distribucion en el espacio libre de dipolos

microscopicos o cargas positivas y negativas ligadas.
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema MgO-Al,O,

3.7 Propiedades de la alumina (Al,O;)

La alimina es producida por calentamiento de hidratos de alimina. Un
numero de estructuras de transicion de Al,O; se pueden formar con el
incremento en la temperatura, pero todas las estructuras son transformadas
irreversiblemente a o- Al,O; con una estructura de corindon de sistema
hexagonal. La «-AlL,O, dUnicamente es estable arriba de 1200 °C y es
generalmente utilizada para aplicaciones eléctricas y estructurales, excepto
para la y- AL,O3, la cudl es aplicada para aplicaciones cataliticas. La «-Al,O; se

representa simplemente como Al,O5 [15].

3.7.1 Propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas

El enlace quimico entre los iones de aluminio y oxigeno es muy fuerte. El
Al,O, tiene una gran estabilidad fisica y un alto punto de fusién (2050 °C) y la
mas alta dureza entre los Oxidos, ademas de alta resistencia mecanica. Su

conductividad térmica es también relativamente grande entre los oOxidos,
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ademas el coeficiente de expansion térmica es grande, y el valor de resistencia
al choque térmico es mas pequefio que para los valores del SN, y SIiC, los

cuales son los materiales mas representativos a altos esfuerzos. La resistencia
a la propagacién de grietas a temperatura ambiente es de 3.85 a 3.95 MPa Vm

en Al,O, sinterizada, y de 4.18 a 5.9 Mpa Jm en AlLO, presionada en caliente.
La alumina es tipicamente un aislante eléctrico. La resistividad volumétrica de
ceramicos de alta pureza con una baja concentracién alcalina es mas de 10"
Qcm a temperatura ambiente. Se observa que al disminuir la pureza, los
valores de elasticidad, conductividad térmica y resistividad eléctrica se
incrementan. La resistencia mecanica y la resistencia dieléctrica también se
incrementan con la pureza, pero son mas sensibles a la densidad y

microestructura del ceramico, como se observa en la tabla 6.

3.8 Propiedades del oxido de magnesio (MgO)
3.8.1 Propiedades térmicas

La capacidad calorifica molar del MgO puede ser expresada por la
siguiente ecuacion para un intervalo de temperatura de 298 a 2500 K:

Cp=4547+5.01X10°T-8.74 X 105 T2 (In J/mol - K) (2)

donde T es la temperatura absoluta. El coeficiente de expansion térmica
del oxido de magnesio es grande y va desde 12.0 X 10-6/K a 17.3 X 10-6/K
entre 200 y 2000 °C. La conductividad térmica del 6xido de magnesio es
funcion de la temperatura y a temperatura ambiente su conductividad es mas
baja. ~60W / m-K, para un solo cristal comparados con otros materiales

ceramicos tipicos.
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Propiedad Pureza
99.90% 99.5% 80%

Fisicas

Densidad, g/cm® 3.99 3.87 36

Tamafio de grano, mm 1545 5-50 2-10
Mecanicas.

Modulo de elasticidad, GPa 393 372 275

Médulo de rigidez, GPa 162 151 117

Relacion de Poisson 0.22 0.22 0.22

Resistencia a la compresion, Mpa. (25 °C) 2548 2618 2480

Resistencia a la tension, Mpa. (25 °C) 206 262 220

Dureza, (R45N) 85 83 79
Coeficiente de expansion térmico, 10°/K

De 25 - 400 °C 74 76 7.0

De 25 - 1000 °C 8.3 8.3 8.1
Conductividad térmica

A 20 °C 0.39 0.35 0.16

A 400 °C 0.13 0.12 0.08
Constante dieléctricaa 25 °C

A1kHz 10.1 98 8.8.

A1 MHz 10.1 9.7 88

A 10 Ghz 10.1 97 87
Factor de disipacion a 25 °C

A 1kHz 0.00050 0.0002 0.0006

A 1 MHz 0.00004 0.0003 0.0004

A 10 Ghz 0.00009 0.0002 0.0009
Factor de pérdidaa 25 °C

A 1kHz 0.050 002 .005

A1 MHz 0.0004 003 .004

A 10 Ghz 0.0010 002 .008
Resistencia dieléctrica, AC, kVicm (valores
RMS promedio a 60 Hz AC).

0.63 cm de espesor 90.5 86.6 92.5

0.13 cm de espesor 2007 169.3 1771

0.02 cm de espesor 330:7 299.2
Resistividad volumétrica, Wxcm®/em

A 500 °C 2.8x10™

A 1000 °C 8.6x10"
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3.8.2 Propiedades mecanicas

El médulo de Young para un solo cristal depende de la orientacion
cristalografica y la temperatura. Este valor a temperatura ambiente se ha
reportado ~ 300 GPa y decrementa con el incremento de la temperatura . El
modulo de corte de cristales simples de MgO es 130 Gpa a 300 K y

decrementa con el incremento de la temperatura [15].

La resistencia a la compresidon de una muestra sinterizada con una
densidad de 3.48 g/cm® es ~ 1300 MPa, mientras que la resistencia a la
flexién muestra valores bajos tales como 441 MPa para cristales simples y ~90

MPa para policristales con 3.4 g/cm® .

La dureza depende ligeramente de la orientacion cristalografica: 8.9 GPa
sobre (100), 9.7 GPa sobre (110), 9.6 GPa sobre (111). La microdureza de

MgO policristalino depende de manera significativa del tamano de grano,

porosidad, pureza y temperatura.

El MgO exhibe una naturaleza fragil por debajo de los 1000 ° C, pero
comienza a ser ductil por encima de esa temperatura. La relacion de Poisson
por debajo de los 1000 ° C varia de 0.36 a 0.33, hasta un valor tan alto como
0.47 en la regi6n ductil (1100 ° C).

3.8.3 Propiedades electricas

El MgO es tipicamente un aislante, generalmente muestra baja
conductividad eléctrica (<107 S/em) a temperatura ambiente. Sin embargo,
ésta se incrementa exponencialmente al orden de 10® S/cm a 1200 °C. La

constante dieléctrica medida a 25 °C es aproximadamente 9.65 para el rango
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de frecuencias de 102 a 108 Hz. y no cambia de modo importante con la

temperatura.

3.9 Propiedades dielectricas.

La permitividad es una propiedad muy importante porque indica la manera
en que un campo eléctrico interactia con la materia. En este caso la respuesta
que se espera del material es un calentamiento interno que permite llevar a

cabo alguna transformacién o proceso.

Dado que segun la ecuacién 1, el calentamiento es proporcional al factor

de disipacion tand y de € que a la frecuencia de 2.45 Ghz., que es la

frecuencia que se utilizé en este trabajo practicamente no depende de la
temperatura. Asi se puede decir que la ganancia de calor a una frecuencia fija

€s.

P=cte tand (3)

La constante involucra £ que como ya se menciono no cambia de modo

importante con la temperatura, especialmente para la aliumina y el espinel.

Los valores de tand para la alimina son los presentados en la figura 5.
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Figura 5. Grafica que presenta la variacién de tand con la

temperatura, para una muestra de alimina expuesta a 3.6 GHz.

Mientras que los del espinel son los que se muestran en Ia figura 6, en

donde se ilustra el comportamiento de tand de una muestra de espinel
magnesia alimina utilizando una frecuencia entre 4.23 y 4.07 Ghz, se observa
como tand crece con la temperatura [16]. Es por esta razén que se utiliza un
auxiliar en el calentamiento a fin de conseguir condiciones en que tand sea

maximo y por ende la absorcidon de energia también lo sea.
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Figura 6. Grafica que presenta la variacién de tand con la

temperatura, para una muestra de espinel.

En cambio el MgO presenta en este mismo rango de temperaturas un

factor de disipacién que va desde 0.0002 hasta los 0.006, lo que comparado

con el espinel y la alimina no representa gran cambio. Los valores de £ estan

alrededor de 10 para los tres constituyentes.

En base al conocimiento que se tiene sobre las propiedades dieléctricas
se prosigue con un diseno de experimentos en el cual se toma en cuenta que

estos materiales se pueden procesar y que el campo eléctrico no cambia
significativamente, ya que € tampoco cambia con la temperatura de manera

importante.
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Se debe hacer notar que aunque las propiedades dieléctricas de muchos
materiales pueden ser encontradas en muchos sitios, un problema consiste en
que el mismo tipo de material puede tener diferentes propiedades, ya que son
muy sensibles a la pureza y microestructura y los valores genéricos son
solamente aproximaciones que en este caso provienen de materiales

especificos. Para los objetivos de este trabajo basta centrarse en el aumento

que experimenta tand con la temperatura y la sencilla conclusion de que

conforme aumenta a temperatura son mas absorbentes.

Lo que es necesario para precalentar los materiales con microondas es un

material que sea buen absorbedor de ellas en el rango que cubra por lo menos
de temperatura ambiente hasta el momento en que tand se incremente
sensiblemente para la alumina. En trabajos previos [4], se demostré que el

carbén cumple con tal requisito, por lo que es utilizado aqui como un auxiliar

para el precalentamiento.



CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizaron una serie de experimentos en los que se utilizé un horno de
microondas convencional con una potencia de trabajo de 800 Watts y una
frecuencia de 2.45 GHz. Se utilizaron mezclas de éxido de magnesio (MgO) y
almina (Al,O,) en distintas concentraciones con el fin de producir el espinel

con pequefias cantidades de aditivo (carbon grafito).

4.1 Pruebas preliminares

Debido a que los reactivos utilizados (MgO y Al,O;) no absorben la
energia de microondas a temperaturas inferiores a 600 °C, es necesario colocar
los reactivos junto con carbén grafito que absorbe la energia de microondas, de

tal manera que al aplicar energia a los reactivos se calienten por conduccion.

Se realizaron varias pruebas en las que se variaban las concentraciones
de la mezcla de los reactivos y el tiempo de éstos en su exposicion a las

microondas. Los tiempos empleados fueron de 40 y 60 minutos.
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4.2 Preparacion de las muestras

Las cantidades calculadas de MgO y Al,O, fueron mezcladas en un
mortero de porcelana hasta obtener una mezcla homogénea de los reactivos.
También se les agregd acetona en pequenas cantidades para facilitar el

mezclado.

La cantidad de mezcla utilizada fue de 7 gramos para cada una de las

pruebas, la mezcla no se compacito.

4.3 Descripcion de la prueba

Todas las pruebas realizadas en la experimentacion siguen el
procedimiento que se describe a continuacién, unicamente lo que varia es el
tiempo de procesado por microondas. Una vez que se pesan 7 gramos de la
mezcla y la masa de carbén grafito, en un crisol de alimina se coloca el carbén
grafito primero y después la mezcla de ALO, y MgO, como se muestra en la
figura 7. El crisol fue aislado con fibra ceramica para evitar la pérdida de calor
hacia el exterior.

El crisol se colocd a una distancia de 29 ¢cm enfrente de la abertura (figura
8). Las cantidades de grafito y tiempos para cada una de las muestras se
presentan en la tabla 8.
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Figura 7. Esquema que representa la condicion de experimentacion para
la muestra. Las dimensiones del crisol son: 50mm ancho x 37 mm altura x

7mm espesor.

Tabla 7. Proporciones de los reactivos utilizadas en este trabajo.

Numero | % AlLO5 | % MgO | Cant. eng. | Cant. en g.
de de Al,O4 de MgO
mezcla
1 50 50 3.9 10
2 53 47 3.5 10
3 55 45 3.2 10

En los casos en que la temperatura fue medida, se utilizd un pirometro
6ptico. Dado que la puerta no permitia tomar la temperatura, esta se tomé al
terminar la prueba, la temperatura es exterior y es la minima gue se tiene en el

sistema.
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En estas condiciones la temperatura fue del orden de los 1500°C, pero

como se vera posteriormente hay evidencias de que se alcanzaron

temperaturas mayores.

Tabla 8. Tiempos de exposicion a las microondas y cantidades de

carbono utilizadas.

Muestra No. de Tiempo | Cant. de
carboén
grafito

mezcla (minutos)
1 1 60 1g.
2 3 40 0.5¢.
3 3 60 0.59.
4 2 60 0.5g.
5 2 40 0.5g.
6 1 40 0.59.
aperiura
zona de muestra
j Y cm
22cm| : -7
3.5cm 10cm
% 165¢
20 em /
| A3 cm
3Scem

Figura 8 .Esquema del aparato de microondas utilizado.

Scm
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez que se experimenté con diferentes concentraciones y tiempos,
se recopild informacion utilizando difractometria de rayos X, microscopia dptica,

microscopia electronica de barrido y pruebas de microdureza.

5.1 Difractometria de rayos X

A las muestras obtenidas se les hizo una difraccion de rayos X para
observar las fases que presentan, y de esta manera verificar la formacion de
espinel. El analisis se hizo utilizando un difractometro Siemens D5000 que
emplea radiacién de cobre K-alfa, en donde los planos cristalinos de la muestra

se identifican mediante su valor caracteristico de 2 © [17]

Las caracteristicas de funcion para el equipo de difraccién se muestran

en la tabla 9.

Los resultados obtenidos en base a un analisis semicuantitativo por
medio de difraccion de rayos X para cada una de las muestras se presentan a

continuacion en la tabla 10. Estos valores se toman para cada muestra, en su
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respectivo difractograma del pico mas alto de difraccion para cada compuesto y

midiendo el area que presenta dicho pico.

Tabla 9. Caracteristicas de funcién del equipo de difraccion para el

analisis de cada una de las muestras obtenidas.

Tiempo de paso. .5 segundos
Tamafio de paso. .020 grados
Angulo 5-90 grados

Tabla 10. Fases encontradas en cada una de las muestras al analizarse

por difraccion de rayos X.

Muestra | Tiempo Area de las fases
(minutos) |  Espinel MgO Al,O,

1 60 228.56

2 40 370.77

3 60 421.44

4 60 220.82 6.42
97.17% 2.82%

5 40 154.24 57.14 53.30
58.20% 21.56% 20.11%

6 40 156.79 36.47 23.94
72.18% 16.79% 11.02%
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Figura 9. Difractograma para una muestra con composicion 1 y tiempo de
procesamiento de 60 minutos.
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Figura 10. Difractograma Para una muestra con composicion 2y tiempo

de procesamiento de 40 minutos
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Figura 11. Difractograma para una muestra con composiciéon 3 y tiempo

de procesamiento de 60 minutos.
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Figura 12. Difractograma para una muestra con composiciéon 4y tiempo

de procesamiento de 60 minutos.
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Figura 13. Difractograma para una muestra con composicién 5y tiempo

de procesamiento de 40 minutos.
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Los resultados presentados en la tabla 10 indican que la formacién mas
alta de espinel se dio para la muestra que presenta un 55% de alimina y 45 %
de oxido de magnesio ( ver diagrama de fases, figura 5), es decir, que para las
otras concentraciones la cantidad de espinel obtenido fueé menor, ademas que

en éstas se encontraron residuos de material sin reaccionar. (Figuras 9-14).

5.2 Prueba de microdureza

Se realizaron pruebas de microdureza a cada una de las muestras con
el fin de obtener datos de |la dureza de cada una de ellas, dado las diferencias
de concentracion y tiempo que presentan para su procesamienio. Las
muestras de espinel obtenidas y analizadas corresponden a la parte inferior de
la muestra total obtenida (dado que fue la parte que presenta sinterizacion).
Las muestras se montaron en frio y posteriormente se pulieron, Se utiliz6 el
método Vickers para obtener las mediciones y los resultados se presentan en la
tabla 11.

Tabla 11. Valores de microdureza para cada una de las muestras.

Muestra Valor de
microdureza
1122
1176
1266.8
1252 .1
1224.4
1564

DAL




Los valores obtenidos de microdureza indican un mayor valor en las
muestras que fueron expuestas mayor tiempo a las microondas. La excepcion
se observa cuando se utiliza el doble en la cantidad de carbén grafito (1gr. en
lugar de 0.5 gr.) en las muestras con composicion 50% Al,O; 50% MgO

(Comparar datos para muestras 1y 6).

5.3 Medicion de porosidad

Se hicieron mediciones de porosidad mediante analisis de imagen en un
microscopio aptico para cada una de las muestras obtenidas, los valores se

presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Valores de porosidad de las muestras obtenidas.

Muestra 1 2 3 4 5 6

Area 2.595 2.729 2.555 3.097 5214 3.207
total/p

Se observa a partir de los datos obtenidos de porosidad que los valores mas
bajos se obtienen en las muestras procesadas a mayor tiempo (60 minutos) en
comparacién con las procesadas a tiempos menores (40 minutos), y los valores
mas altos obtenidos fueron en las muestras 4 y 5 de los dos tiempos de
procesamiento. Lo cual esta totalmente de acuerdo con el mecanismo de
difusion para el aumento de densidad (disminucién de porosidad) durante la
sinterizacion. Las figuras 15 y 16 corresponden a las muestras que presentan

el mayor y menor valor de porosidad.
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200um

|,_|

Figura 15. Imagen de la muestra 5 la cual presento el valor mas alto

de porosidad. (Magnificacion 50 x)

Figura 16. Imagen que corresponde a la muestra 3, donde se

observa la menor porosidad. (Magnificaciéon 50 x)
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5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Se analizaron las muestras en SEM. Se aprecia que las muestras con
mayor tiempo de exposicion a las microondas (60 minutos) presentan un
tamano de grano mayor y sinterizacién. Los resultados obtenidos concuerdan
con el analisis de imagen hecho a las muestras obtenidas.

La imagen de SEM de la figura 17 corresponde a la muestra 1, la cual
tuvo un tiempo de procesamiento de 60 minutos y una composicién antes de la
exposicion a las microondas de 50% ALO, 50% MgO. Se analizaron tres
regiones de esta muestra, y fueron aquellas en las que se presenta
sinterizacién, es decir en la parte inferior de la muestra. Al analizarse estas tres
regiones se puede apreciar la presencia de espinel. También podemos
observar que presentan un tamafio de grano grande ya que puede observarse

a pocas maghnificaciones.

Figura 17. Imagen de SEM de la muestra 1.
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Figura 17(a). Espectro correspondiente a la region 1 de la muestra 1.
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Figura 17(b). Espectro de la regién 2 de la figura 17.
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Figura 17(c). Espectro correspondiente a la region 3 de la imagen 1.

Se hizo un analisis en otra region de la muestra 1, y se aprecia una
microestructura similar a la imagen de la figura 17, también se hizo un analisis

en dos regiones de esta muestra encontrandose espinel en ella.
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Figura 18. Fotografia de la muestra 1, correspondiente a otra region
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Figura 18(a). Espectro de la region 4 de la imagen de SEM 1.
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Figura 18(b). Espectro de la region 5 de la muestra 1.

La imagen de la figura 19 corresponde a una muestra con tiempo de
procesamiento de 40 minutos, en esta imagen puede observarse que el tamaro
de grano es pequefio, ademas de que se aprecia una porosidad apreciable. En

ésta muestra se analizaron dos regiones de la misma.
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Figura 19. Imagen de SEM de la muestra 6
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Figura 19 (a). Espectro correspondiente al analisis realizado a la

region 6 de la muestra 6.
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Figura 19 (b). Espectro de la region 7 de la imagen 11.

La figura 20 pertenece a una muestra con un tiempo de procesamiento
de 60 minutos y concentraciones iniciales de 55% Al,O, 45% MgO. En la
fotografia se aprecia una zona que corresponde a la formacién de espinel (ver
figuras 20(a) y 20(b) en donde se observan los espectros de las regiones

analizadas.



Figura 20. Imagen de SEM para la muestra 3.
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Figura 20(a). Espectro correspondiente a la region 8 de la muestra 3.
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Figura 20 (b). Espectro de la region 9 (Ver figura 18).

En la fotografia siguiente se observa la muestra M60 con un tiempo de
procesamiento de 60 minutos y una composicion de 55% Al,O, 45% MgO. En
esta imagen se observan pequefias cantidades de espinel adheridos a la

muestra (Ver espectros de la figura 21).



Figura 21. Imagen de SEM para la muestra 3 correspondiente a otra

region de la misma muestra analizada en la fotografia anterior.
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Figura 21 (a). Espectro de la region 10 de la figura 21.
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Figura 21 (b). Espectro correspondiente a la region 11 de la muestra 3.

Imagen de SEM donde se observan los granos de espinel de una
muestra cuyo tiempo de procesamiento fue de 40 minutos y con una
composicion antes del procesamiento de 53% Al,O, 47% MgO. Se aprecia
también pequenas incrustaciones en los granos que corresponden también a

formaciones de espinel. (Ver figura 22 a).



Figura 22. Imagen de la muestra 5.
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Figura 22 (a). Espectro de la region 12 de la muestra 5.
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Figura 22 (b). Espectro de la region 13 de la muestra que se observa en la

figura 22.

En la figura 23 se observan los granos de espinel, con su

imicroestructura caracteristica y un tamano de grano grande.
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Figura 23. Imagen de SEM donde se muestran los granos de espinel

ademas de que se observa un tamaiio de grano grande. Se hicieron dos
analisis de la superficie, donde se muestra que presenta espinel magnesio

alumina.
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Figura 23 (a). Espectro de la muestra 4 en donde se hace un analisis de la

region 17 de la misma.
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En la tabla siguiente se presentan los valores obtenidos del analisis

semicuantitativo realizado a cada una de las imagenes de SEM, correspondientes

a los espectros anteriores.

Tabla 13. Analisis semicuantitativo para cada uno de los espectros

obtenidos.

Espectro | % Al |% Mg| % O | % Si
17 a 62.87(17.95|19.18
17b 17.03|10.36|18.64 |53.97
17 ¢ 45.63(17.03(31.11| 6.23
18 a 15.38|10.32| 28 |46.3
18 b 66.23/18.49(15.28
19 a 56.37|18.29|25.34
19b 50.85(18.15| 31
20 a 52.31(16.42|31.27
20b 40.3 | 9.79 (20.24|29.68
21a 69.9415.48|14.58
21b 19.03| 6.78 |26.48| 47.7
22 a 53.48|12.24 34.28
22b 60.01({12.87|27.13
23 a 4942| 18.2 (32.38

Como una observacion adicional, las muestras presentan fusién incipiente,

lo que significa que las temperaturas en el sistema fueron cercanas a los 2000 °C.

Lo cual ademas esta en acuerdo con el hecho de que se obtenga el espinel en

tiempos relativamente cortos.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El objetivo de este trabajo se logra al demostrar que utilizando pequefas
cantidades de grafito se pode obtener espinel MgAl,O,, lo que prueba que la
energia se suministra mediante la absorcién de los reactivos en si, y no por
simple conduccion desde el agente auxiliar (grafito).

Por lo que se puede concluir que:

* El espinel MgAl,O, puede producirse utilizando pequefias cantidades de
carbdn-grafito (0.5 g).

* Con la mezcla 55% Al,O,; y 45% MgQO se obtiene el espinel sin que

queden residuos de los reactivos.

* Las muestras expuestas mayor tiempo a las microondas presentan

menor porosidad.

* Algunas muestras al ser analizadas en SEM presentan un contenido de
silicio, pero en cantidades muy pequefas, por lo tanto se toma como un

contaminante y probablemente dicha contaminacion se deba al contacto de los



62

reactivos con el mortero donde se mezclaron. La presencia de impurezas de
silicio no afecta negativamente el proceso de formacidon de espinel en las

condiciones utilizadas en este trabajo.

* Las muestras que presentan mayores cantidades de reactivos sin

reaccionar para formar el espinel, presentan mayor dureza.

* Es importante notar que los resuitados obtenidos muestran que la
cantidad de espinel formado para cada una de las pruebas depende de la

proporcion de los constituyentes.

* Se obtuvo similar porcentaje de espinel que el obtenido en trabajos
anteriores [4] utilizando la proporcion 50% de Al,O; y 50% de MgO, es decir
semejante concentracion y tiempo que el utilizado en aquel trabajo pero con la
muy importante diferencia de que aqui se utiliza una sexta parte de la cantidad
de grafito empleada con anterioridad. Esto comprueba el papel que juega la
alumina y el espinel recién formado en la absorcion de energia y por ende en el

procesamiento.

* Se recomienda para trabajos futuros comparar las propiedades del

espinel producido en microondas contra el producido convencionalmente.

* Es conveniente para trabajos futuros hacer una medicion de la
temperatura que alcanza el sistema en la cavidad del horno, dado que al inicio
de la experimentacion se realizaron algunas mediciones de manera externa
utilizando un pirdmetro y obteniéndose temperaturas aproximadamente de
1400 °C, pero el sistema se encontraba a una temperatura mayor, de hecho, la
fusién incipiente de la muestra es evidencia de temperaturas cercanas a 2000
°0©C
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El hecho de que la conductividad térmica de estos materiales disminuye
con la temperatura ayuda junto con el incremento en la tand que incrementa el

suministro de calor.

El hecho de que cuando se presenta un exceso de MgO la reaccion no se
lleva a cabo en el mismo grado que se lleva cuando hay exceso de alumina

(para tiempos iguales) sugiere que se debe a un incremento en la masa
absorbedora en este liltimo caso.
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