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RESUMEN

En este trabajo de tesis se hizo uso del efecto fotoacustico para la caracterizacion
térmica de materiales ceramicos con propiedades refractarias, en particular el espinel
magnesia-alimina (MgAl;04). La caracterizacion térmica consistié en la deteccién de la
difusividad térmica y de la capacidad calorifica por unidad de volumen.

Las muestras analizadas se obtuvieron por sinterizacién artificial del material
ceramico espinel. La ruta de reaccion comsistio en mezclar carbonato de magnesio
(MgCQs) y alimina (Al Os3), con carbonato de calcio (CaCOs;) como fundente, para
diferentes cantidades de los reactivos. La reaccion anterior se llevd a cabo en un horno de
conveccion de carga y descarga de resistencias eléctricas y en un equipo de microondas,
en el cual se uso un sistema de crisol disefiado para este proposito. Se logré por ambos
métodos de calentamiento la sinterizacion del espinel magnesia-alumina, con un ahorro
de energia y tiempo de residencia con respecto al método convecional de elaboracion de
espinel magnesia-alimina 4 partir de magnesia (MgQO) y aliimina (Al;Os;) como reactivos.
Sin embargo usando la fuente de microondas, se obtiene un material con un menor grado
de sinterizacion y tamafic de grano, comparado con las muestras obtenidas por
calentamiento convectivo.

Se tomaron muestras del material sinterizado de diferentes regiones del producto,
y se pulieron mecanicamente para la caracterizacion térmica. La técnica fotoacustica de
celda abierta es la mas adecuada para el analisis de las muestras obtenidas en este trabajo,
asi como para su utilizacion en la caracterizacion rutinaria paralela en plantas de
produccion de materiales en ingenieria. En esta técnica, la muestra se deposita sobre un
microfono de electreto y se irradia con un haz de luz intermitente, La frecuencia de
obturacion se incrementa gradualmente y se registra la intensidad del sonido detectado

por el micréfono, para después correlacionarla luego con el analisis usando el modelo



teorico adecuado, donde la difusividad térmica es un parametro de ajuste. Por otro [ado
se uso el método de elevacion de temperatura por iluminacion continua, para la medicion
de la capacidad calorifica por upidad de volumen, pC ( producto de la densidad por la
capacidad calorifica especifica). En este método la muestra se recubre con una pelicula
delgada de pintura negra, y se coloca en una camara a vacio, para asi ser irradiada por un
haz de luz, de tal forma que no haya pérdidas de calor por conveccién, y el ascenso de
temperatura es registrado por un termopar de alta precision en contacto con la muestra,
Se grafica la temperatura en funcion del tiempo, y del balance de energia se determina la
cantidad fisica pC .

Para complementar el estudio de las propiedades termofisicas del material, la
estructura fue estudiada por medio de microscopia electronica de barrido y difraccion de
rayos X.

Los resultados obtenidos de difusividad térmica (o) y la capacidad calorifica por
unidad de volumen (pC), revelan que el grado de sinterizacién y comiposicién quimica
influyen en estas dos cantidades fisicas experimentales.

En sintesis la aportacion de esta tesis consistio en demostrar que las técnicas de
fotoactstica y de relajacion térmica son altamente confiables para determinar las
propiedades térmicas de materiales refractarios. Ademés durante el desarrollo de la
experimentacion de caracterizacion de las muestras, grandes ventajas de las técnicas
usadas fueron observadas, como son:

(a) La fuente de calor es generada sin necesidad de contacto alguno, de manera bien
definida

(b) La perturbacion de la muestra es mucho menor que en métodos tradicionales[29]: la
intensidad luminosa es menor que 100 mW/cm?,

(c) La informacién obtenida de los experimentos no requiere del conocimiento de la
intensidad luminosa.

(d) Los experimentos son razonablemente rapidos, una vez obtenidos el tamafio
adecuado de las muestras, cada espectro de fotoacUstica requiere de media hora, y la

relajacion térmica es de 40 minutos.



(e) Las muestras usadas son lo suficientemente pequeiias para hacer estudios de la

dependencia de los parametros térmicos con la posicion dentro del crisol.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las propiedades térmicas de los materiales son de capital importancia tanto en sus
aspectos basicos como desde el punto de vista de las aplicaciones. La caracterizacion
térmica es muy sensible a la estructura de la materia y puede servir de guia en la eleccion
de los diferentes materiales y/o de los parametros de preparacion del material de interés,
en la manufactura de una gran cantidad de piezas, por ejemplo en la industria automotriz,
la de refractarios, la del acero, la del vidrio etc.

Para deterimmar experimentalmente los diferentes parametros térmicos, como son
la difusividad térmica, la conductividad térmica y la capacidad térmica, se emplean en
algunas industrias diferentes métodos, que en ocasiones no son suficientemente exactos.
A menudo se usa el método del flujo calorifico unidimensional en estado estacionario
para medir la conductividad térmica de aleaciones y materias primas. Este parametro es
de vital importancia por estar correlacionado con ¢l espaciamiento dendritico, y por ende
con los rendimientos ante fatigas térmicas. Los problemas que impiden la obtencién de
valores confiables de la conductividad térmica usando este metodo, han sido demostrados
por Berman [1], White [2], Kopp y Slack [3].

Las técnicas de fotoacustica y de relajacion térmica proporcionan los medios mas
confiables para determinar los diferentes parametros térmicos. De hecho, estas técnicas
son ampliamente usadas en laboratorios industriales para todo tipo de materiales sélidos;
por ejemplo, en Oak Ridge National Laboratory en USA se ha desarrollado “The
Physical Propieties User’s Center” (PPUC), donde las propiedades térmicas son
evaluadas usando una técnica fototérmica que ha sido considerada como el método
estandar por la ASTM ( American Society for Testing Materials), la técnica se llama
“método de flashes de laser”, conocida tambien como “radiometria fototérmica” [4], el

cual es un método muy parecido al propuesto en esta tesis. La industria alimenticta usa el



efecto fotoacustico debido a que la viscosidad, ademas de otras caracteristicas
nutricionales, esta también relacionada con las propiedades térmicas de los alimentos. En
nuestro pais existe actividad reciente en este sentido, que ha rendido frutos ya
reconocidos en el area de alimentos [5].

La caracterizacion térmica mediante mediciones fotoacusticas de materiales de
alta tecnologia como semiconductores Si, GaAs [6] y aleaciones tales como PbSn,Te
[7], han sido de primordial importancia para la fabricacion de dispositivos de potencia y
de circuitos integrados de alta densidad.

Los materiales refractarios requieren también de una caracterizacidon termofisica
debido a que el rendimiento en sus diferentes aplicaciones dependen del modo en que
acumulan y disipan calor. Un ejemplo muy importante es el espinel magnesia-alumina, el
cual es preparado sintéticamente a partir de magnesia y alimina, de alto grado de pureza.
La calcinacion de magnesia y alamina no fusionada en una proporciéon molecular 1:1 ¢ 28
% peso de magnesia y 78 % peso de alimina, permite una excelente mezcla usando
molinos de bolas, en seco y luego humedos. El resultado es una mezcla lo
suficientemente seca para ser facilmente manufacturada. Asi se pueden formar ladrillos
completamente secos, quemados y oxidados en hornos con atmosferas a temperatura, de
1600°C. Aproximadamente a esta temperatura, se lleva a cabo una conversion de los
oxidos a espinel sintético. Sobre la sinterizacion, el espinel formado sera relativamente
compactado. Por sus propiedades de alta resistencia mecanica a elevadas temperaturas, y
alta resistencia al ataque quimico son usados como material refractario en la industria de
produccion de cemento. Otros usos de alta tecnologia, son como soporte de
catalizador{8] y como pelicula delgada para sensores de humedad [9].

La investigacion de nuevas rutas de reaccion y modos de calentamiento para la
manufactura de estos materiales, ha llevado al uso de hornos de microondas, con
resultados muy alentadores en la produccion de espinel magnesia-aliimina [10].

Debido a la importancia de este material ceramico es preciso una mejor
caracterizacién para asegurar su éxito en la practica. La técnica de fotoacustica es una

nueva opcion para realizar mediciones térmicas de alta precision.



En esta técnica las muestras a ser evaluadas son de tamafio muy pequefio, s
decir, de espesores del orden de 300 pm y areas de 0.5 x 0.5 cm” .De manera que es
posible determinar las propiedades termofisicas del material de manera local, permitiendo
ast verificar el grado de homogenizacion del proceso de preparacion del espinel. Para
deteminar la capacidad calorifica por unidad de volumen se utiliza la técnica de
calentamiento por iluminacion continua, el cual tambien resulta muy adecuada para este
tipo de muestras.

El objetivo de este trabajo es demostrar que el uso del efecto fotoacustico es
conveniente debido a la rapidez y precision en la determinacién de la difusividad térmica
de los materiales refractarios. Los materiales analizados son obtenidos a partir de MgCOj3
y ALOs, con CaCOs como fundente, producidos en un horno de resistencias eléctricas O

en un horno de microondas.



CAPITULO 2

EFECTO FOTOACUSTICO

2.1 INTRODUCCION

El efecto fotoacustico consiste en la produccidn de sonido, cuando se hace incidir
luz de manera periodica en una muestra solida dentro de una camara de atmosfera
controlada. La absorcion de luz produce un calentamiento pericdico de la muestra. En
consecuencia de ésto, en la frontera muestra-aire se genera una capa de aire con
temperatura diferente a la ambiente que se expande y contrae periddicamente,
produciendo fluctuaciones de presién. Este movimiento genera la sefial fotoacistica en la
camara que contiene la muestra, Un microfono detecta el sonido asi generado. En el
presente capitulo se mencionan los diferentes mecanismos de la generacién de la sefial
fotoacustica. Se abordara con detalle el modelo de difusion, asi como las ecuaciones

matematicas para la obtencion de los parametros.

2.2 MECANISMOS DE LA SENAL FOTOACUSTICA.
Difusién de calor

La difusién de energia en forma de calor de la muestra hacia el gas es el principal
mecanismo de la generacion de la sehal fotoacustica. El modelo matematico mas
aceptado para describir este efecto es el elaborado tedricamente por Rosencwaig y
Gersho en 1976 [11].
Mecanismo de expansion térmica

Si consideramos la expansion térmica de la muestra cuando ésta absorbe la

radiacion podemos usar el modelo desarrollado por McDonald y Wetsel [12] en 1978.



Este modelo considera que el calentamiento de la muestra causa una expansién térmica
que es dominante en la region de altas frecuencias[13]
Mecanismo termoelastico

Si consideramos que al crearse un gradiente de temperatura en la muestra, ésta se
flexiona. Y esta flexion termoelastica contribuye también a la sefial fotoacustica. Este
mecanismo ha sido considerado por Rousset y posteriormente por Vargas [14,15], y es
también conocido como “efecto tambor”.

Mecanismo fotobarico

El efecto fotobarico de la sefial fotoactstica ocurre en muestras fotoquimicamente
activas, en las cuales se produce un intercambio de gas entre la muestra y la camara
fotoacustica.[16].

En la Fig. 2.1 se representa esquematicamente, los principales mecanismos de
generacion de la sefial fotoacustica.

Al variar la frecuencia de modulacién y la amplitud de la sefial fotoacustica, segiin
en la regiones donde dominan cada uno de estos mecanismos[4], se realizan ajustes a los
datos experimentales obtenidos. Para obtener los parametros térmicos, como la respuesta
de la sefial fotoacustica es independiente de la longitud de onda de la radiacion térmica
que llega a la muestra, es solo la conduccion de calor a través del espesor de la muestra
que provoca los diferentes tipos de mecanismos antes mencionados. Un microfono de
alta sensibilidad recoge esta sefial acustica y la convierte en respuesta de amplitud en
unidades de voltaje.

En general en el desarrollo de esta tests, la caracterizaciéon térmica de matenales
ceramicos refractarios se enfocé al primer mecanismo debido al tipo de muestras con las
cuales se experimentd. En estas muestras la difusion térmica es mucho mas importante
como generadora de sefial fotoaclstica, que los otros mecanismos, debido a que la

difusividad térmica es mucho menor que la de los metales.
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2.3 MODELO DE DIFUSION TERMICA

El modelo de difusion térmica lo desarrollaron los autores Rosencwaig y Gersho
(RG) [11]. Consiste en un analisis unidimensional en el cual se considera la difusion de
calor de la muestra hacia el gas y con €l se explica ¢l efecto fotoacustico en solidos. En la
figura 2.2 se representa la configuracién geomeétrica del modelo, que consiste en una
camara de gas (g), una muestra que absorbe la radiacion enviada periddicamente (s) y un
material que soporta a la muestra (b). Siendo este arreglo geométrico la configuracion

convencional de las celdas fotoacusticas.
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Figura 2.2 Esquema representativo de la celda fotoaciistica cerrada convencional

2.3.1 Ecuacion de difusion

En la ecuacion de difusion de calor, consideramos la variacion por unidad de
tiempo de la cantidad de calor en un volumen unitario, 86)/d¢, igual al flujo de calor que
entra o sale de este volumen, V, a través de su superficie, S, mas la razén de generacién

de calor por unidad de tiempo s(r,t) dentro de V [16 ].

Con la siguiente nomenclatura se definen los siguientes parametros

ki Conductividad térmica del material /

2 Densidad

& Capacidad calorifica a Presion constante
oi=ki/(gi ¢i) Difusividad térmica

a= M Coeficiente de difusion térmica

4 =a; Longitud de difusion térmica

o; =(1+)a; Coeficiente de difusion térmica complejo

B Coeficiente de absorcion éptica
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Donde j=+—1, o =2nf siendo f la frecuencia de modulaciéon de la radiacion
incidente. El subindice 7 se denota s para la muestra, g para el gas y & para el soporte. De

esta manera, el balance de calor para un volumen de control queda:

oY or = § kVO - ds +I s(r,t)dV 2.1
W

donde V@ -ds es el producto escalar entre el gradiente de temperatura y el vector

normal a la superficie de magnitud ds, y r es el vector de posicion.

Utilizando el hecho de que @ ZI pcédV
\d

y el teorema de la divergencia § F.ds = _[V -FdV , tenemos:
s Vv

O peaav= [ xvevoyav + [ seiyav 2.9
Ot w wd ol

Eai pchd = kv + s(x,t)

de aqui obtenemos la ecuacion de difusién para el caso unidimensional:

o0 1.0
—_——— -} x)t :0 23
ox? o dt Axt)

En esta ecuacion a = (k/pc), flx,t) = s(r,0)/k que es la fuente de calor, debida a la
absorcion de la radiacion, donde o es denominada difusividad térmica del material.
Cuanto mayor sea el valor de o, tanto mas rapida sera la difusion a través del material
Un valor elevado de o puede ser el resultado de un valor alto de la conductividad
térmica, que indicara una elevada rapidez de transferencia de energia o de un valor bajo
de la capacidad calorifica por unidad de volumen pC. Un valor bajo de capacidad
calorifica significara que se absorbera dentro del material una cantidad menor a la energia
en transito y sera utilizada para aumentar la temperatura del material y por lo tanto habra

mas energia saliendo del matenal.



2.3.2. Condiciones generales y condiciones a la frontera

Considerando la geometria de la figura 2.2, para resolver la ecuacion de difusion
en los tres medios, suponemos que tanto el gas como el soporte absorben la radiacion
incidente, de tal forma que Ja tnica region en la que existen fuentes de calor es en la
muestra, Esto es mas exacto para muestras opacas cuyos coeficientes de absorcion éptico
es mayor que el del aire. Suponemos también, que los espesores del gas y del soporte son
mucho mayores que su longitud de difusion térmica. Asi el conjunto de ecuaciones para

este sistema, de acuerdo a la ecuacion 2.3 es, (Ver figura 2.2)

2
70, 190,_, 0sx<l 2.4
ox’ Olg ot
2
0 995 _i aes ff(x,t)z 0 i<x<0 28
ox” o, O
2
90s_ 100 _ (b +l)x <L, 2.6
ox’? o, Ot

Tomando en cuenta que la excitacion es periodica tomaremos la solucion de la
parte temporal como arménica 6 (x,1) = 8 (v)é™ vy f (%1 = fix)e™ , asi se obtiene el

sigulente conjunto de ecuaciones para este sistema.

§2
_2:_92@_0599(”:0 0<x</, 29
2

ZO.0 20 ()4 119 =0 P, 28
2

%”fi)—o-feb(x)=0 -+t ) x < - 2.9

Respecto a la variacion de la presion de la camara fotoaclstica es necesario
calcular la expansion térmica de la capa adyacente de gas y de ahi la variacion de presion
en la celda, la cual constituye la sefial fotoaclstica. En la region del gas no existen

fuentes de calor, de tal forma que la solucion a la ecuacién de difusién 2.7 es del tipo
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6 (x) ~ 6 (0)e*°". Utilizando las condiciones de frontera. en x = 0, & = 6 (0) y en x=I,
8 ({5) = 0 se¢ tiene;

0(x) = 0,¢ & 2.10
donde 6 = (1 + Yag, ag = (0/204)"?, de aqui se observa que solamente una fina capa de
gas de espesor 2my, es la que responde al flujo de calor de la muestra hacia al gas. En
base a la longitud de difusion térmica p,, se puede clasificar cuando una muestra es
térmicamente gruesa o fina. Térmicamente gruesa es una muestra cuyo espesor /; es
mayor que su longitud de difusion térmica ( /; >> L, ). Asi, una onda térmica que se
genera en una de las superficies, llegara fuertemente atenuada a la cara opuesta. Por lo
contrario, una muestra térmicamente fina, es aquella con un espesor menor que su
longitud térmica ( /<< i, ). En este caso, una onda térmica generada en una de sus caras
no sufrira una atenuacion considerable al [legar a la cara opuesta.

Teniendo en cuenta que la capa de aire adyacente a la muestra, funciona como un
piston acustico para el resto de la camara de gas, entonces el problema estd en encontrar
la temperatura en la intercara muestra-gas. Esto se puede llevar a cabo resolviendo las
ecuaciones de difusion para los tres medios (gas, muestra, soporte), usando el término de
fuente adecuado para la region de la muestra y las condiciones de frontera enx =0y x =
Iy, enx = — (I +h) (Ver figura 2.2). Considerando también las condiciones de contorno
sobre la continuidad de flujo de calor en las fronteras y contimuidad de temperatura, lo
cual garantiza que no existe pérdida de calor en las intercaras, esto es:

%i - wl
ox R

Si =G,- 2.12

2.11

Si se utilizan las condiciones frontera anteriores la expresidn para 0(x) es:
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_ —1
20 [(g+1)(b+1)e” —(g—1)(b-1)e"]

B(x)
x{ [(g-1)e '~ (g +1)e "' ]

'[ [(b+1)e %« %) — (b-1)e 75 ) ] A HdE

+ [(orD)e s M — (b-1)e s ]

[(g-De <% —(gt1) e 5% frode | 213

X'—.Q

haciendo x= O en la expresion anterior encontramos la temperatura en la intercara

muestra-gas [17].

J'[(b + 1)eq;(1+§) _ (b _ 1)e—o,(1+§) ]f(&)di

6(0) =~ 2.14
o [(g+1)(b+1Ne™ —(g-N(b—1)e™']

donde g = (kyog)/ (ksos) , b =(kpop)/ (ksos). Como convencion, se tendra presente que
las variables b y g denotan las variables anteriormente definidas, en tanto que su uso

como i= s para la muestra, i=¢g para el gas, e i=b para el soporte.

2.3.3 Absorcion de Beer
En la ecuacion 2.14 para obtener la temperatura ¢ (0) es necesario especificar la
naturaleza de la absorcion optica. Para esto consideramos /(x), la intensidad de la
radiacion en la posicion x dentro de la muestra. De acuerdo con la Ley de Beer tenemos:
Ifx)= 1" 2.15
donde I, es la intensidad en x — 0, B(4) es el coeficiente de absorcion Optico de la
muestra dependiente de la longitud de onda de la radiacion incidente. Suponiendo que
toda la radiacion absorbida en la profundidad x se convierte en calor, se tiene f{x) =

dl/kdx= I.Pexp(Px)/k,. Sustituyendo la funcién f{x) en la ecuacion 2.14 , se encuentra:
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60y = P ]{(r =) (b-1)e” = (r + (b =Ne > +2(b- r)e’m} 5 18

k[p? - o2 (g+ (b +Ne™ - (g-T)(b— e ™

donde £ es el coeficiente de absorcién 6ptico, ¥= f/o; v o, =(1+ j)a;,

2.3.4 Seial fotoacustica
Una vez obtenida la temperatura en la intercara muestra-gas (Ver figura 2.2), se
puede utilizar el perfil de la temperatura en el gas (Ecuacion. 2.10) para obtener la

temperatura media en la capa adyacente a la muestra. Obteniendo esta temperatura

media, es posible determinar la expansion de la capa de espesor 2wy, dada por:

Znu.n

1 G(O)e‘f"’ ¥
0(0)e e
27tug -(l,. @ 22

Bajo esta hipotesis (gas ideal y una expansién isobarica), se encuentra el

2.7

desplazamiento, dx, en la capa adyacente a la muestra.

ox = 2%;19% 2.18

0
Donde T, es la temperatura ambiente. Suponiendo también que la capa de aire

adyacente a la muestra comprime el gas restante, se encuentra que la variacion de presion

en la cdmara es :

| 2myp,

B Tla

5P ] 2.19

donde P, es la presion ambiente y v es la razon entre los calores especificos del gas a

presion y volumen constantes. Sustituyendo en la ecuacion 2.17 se encuentra la expresion

para la variacion de la presion en la camara fotoacustica:

yP,0(0)e”™"” i
Iria,

Dg g

OFP = 220

Estas fluctuaciones de presion constituyen Ja sefial fotoacustica, la cual se capta

con ayuda de un micréfono y un amplificador electronico, registrando su amplitud y fase.
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2.4 LA CELDA ABIERTA

Para mediciones experimentales de la sefial fotoactstica se puede montar una
camarg cerrada como lo muestra la figura 2.2 pero también y para un montaje mas
practico se puede utilizar un micréfono comercial de electreto y la camara fotoacustica
serd la misma cavidad del microfono. De esta manera se logra una celda de volumen
minimo, ¢n la cual se evita la utilizacion de un medio transductor extra, Jo que conduce a
una mejor relacion sefial-ruido. Esta forma de deteccién de la sefal fotacistica la
practicaron por primera vez Perondi, Miranda y H. Vargas en 1987 [19,20,21].

En la seccion 7.3 se muestra la figura 7.7 donde se representa el arreglo
experimental de esta celda, se le denomina abierta porque la muestra se encuentra
expuesta al exterior y asi las mediciones tienen lugar con incidencia tras¢ra. De esta
manera la varnacién de presion en la camara (producida por la absorcion de luz en la
muestra y su conversion en calor, que se difunde hacia la camara), da lugar a una
deflexion en el diafragma del electreto, produciendo una vanacion en el espesor de la
capa de aire entre el electreto y la placa inferior. Con esto, la membrana de electreto
(cargada) induce una corriente a traves del resistor, el cual esta conectado a una base de
un transistor de efecto de campo (FET), colocado en el mismo micréfono, en el cual es
polarizado con una tension de aproximadamente 3V. La tension de salida del microfono
esta dada por:
jote &P

- el 2.21
1+ jote yP

V‘—'-Vo

donde ¥, es una cosntante y T, es el tiempo caracteristico de respuesta del micréfono, el
cual experimentalmente es de 3 ms [21].

Para el caso en que la difusién térmica actia como el mecanismo dominante en la
sefial fotoacustica con incidencia trasera para la celda abierta, se encuentra obteniendo la
temperatura media en todo el espesor del gas de la camara. Para frecuencias de
modulacion hasta 300 Hz el espesor de la camara de gas /, es menor a 2w, Asi se

encuentra la expresién 2.23 para sefial registrada por el micréfono:
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; ogls
P Jwte Sl 1-e

a - 2.21
1+ jote Tdyosk:os sinh( o)

Para altas frecuencias de modulacion , en donde la muestra es térmicamente
gruesa (a/; » 1) el comportamiento de la sefial respecto a la frecuencia de modulacion
tiene el siguiente comportamiento:
exp(-As7)
VIH(dnFT )

Y asi del parametro A del ajuste a los datos experimentales de sefial fotoacustica

V="V, 2.23

contra frecuencia de modulacion en Hz, se puede calcular la difusividad térmica,

recordando que:

A=l | 2.24
s
Para una muestra térmicamente fina (a./ < I) la ecuacién la ecuacién 2.23 tendré
un comportamiento de

V= Af" conn=-1.5 2.25
De esta manera se registran los datos en Amplitud de la sefial como funcion de la
frecuencia de modulacién y se analiza €l comportamiento de la curva para ver que
mecanismo de generacion de la seflal fotoacustica es dominante Para el caso de este

trabajo se estudio el mecanismo por difusion en el régimen de muestra térmicamente

gruesa.
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CAPITULO 3

LA RELAJACION TERMICA CON ILUMINACION CONTINUA

3.1 INTRODUCCION

La difusividad térmica como se defimid en el capitulo anterior es a=&/pc donde
esto implica conocer la conductividad térmica a través del producto pC (Capacidad
calorifica por unidad de volumen). El método para medir la difusividad térmica por
medio de la sefial fotoacistica es un método experimental puntual y muy exacto, por lo
tanto el método de medicion de pC también debe serlo, para asegurar la exactitud de la

medicion.

3.2 DETERMINACION DE LA CAPACIDAD CALORIFICA POR UNIDAD DE
VOLUMEN

3.2.1 Analisis Cualitativo

La técnica utilizada en este trabajo para determinar la capacidad calorifica por
unidad de volumen se basa en un fenémeno fisico muy simple: el comportamiento de un
solido cuando es ilummado continuamente.

Las Figura 3.1 b muestra esquematicamente lo que sucede. El tamafio de las
flechas (—) en la figura es proporcional a la potencia incidente de luz (la intensidad
luminosa que incide es siempre la misma) y la potencia irradiada (+—) ( la luz emitida por
la muestra es creciente conforme aumenta la Temperatura).

Recordemos que la materia, por el hecho de tener una determinada temperatura
T, irradia fotones de acuerdo a la ley de Siefan-Boltzmann L o T4, donde 7 es la -

temperatura absoluta del material y L es la potencia luminosa del mismo, es decir la

energia por unida de tiempo y unidad de area (Figura 3.1 a). Cuando el material es
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iluminado continuamente, si la luz es absorbida entonces el material aumenta su
temperatura.

A medida que pasa el tiempo, el material continua elevando su temperatura, y
entonces aumenta también la radiacién foténica. Sin embargo este aumento no es
indefinido ya que se llega el momento de un cierto equilibrio, en que los fotones
irradiados por el material igualan en potencia a los incidentes en el mismo. En este punto

se llega a una temperatura constante en funcion del tiempo.

vacio ﬁ\'\

Figura 3.1a. Muestra a una temperatura T 1a cual irradia fotones con una potencia
luminosa L, irradiada por una fuente de calor de potencia incidente Po
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v

0 t(seg)

Figura 3.1 b, Aumento de la temperatura por irradiacién continua
3.2.2 Analisis Cuantitativo

El analisis cuantitativo de la figura 3.1 b permite la determinacion de la capacidad
calorifica por unidad de volumen, como se vera a continuacion.

En una muestra solida totalmente aislada en vacio y que es irradiada por una
fuente de calor ( Figura 3.1 a ), la diferencia de la potencia incidente (Po) y la potencia
perdida por radiacion (L), da un balance de energia de acumulacion de calor con respecto
al tiempo:

Y =Po-L 3.1
dt
Donde L esta dado por
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L= Aeo(T"-T,9 3.2

siendo A el area total de la muestra, A=2a+2mi ~ 2a, a es el area de la base, / es el
espesor de la muestra, € su emisividad, que para muestras opacas € = 1; o la constante
de Stefan-Boltzmann, o= 5.67 x 10"? W/iem’K?, T la temperatura de la muestra y 7, la
temperatura ambiente. Escribiendo 7'-7, +AZ, considerando el limite cuando 47« 7, ,

obtenemos:
=T+ AT)* = T, + 4TAT + o e e 3.3.
sustituyendo en la ecuacion 3.2
L=Aeo(T’-T.') = nAT 34

Donde se define ¢l parametro 1= 44 co7,’. Si consideramos el Volumen (V),
densidad (p) y el calor especifico (C) para 1a muestra sélida, constantes con respecto al

tiempo:

) dAT

—= VpC —— 3.5
dt i dt

La solucion a la ecuacion en la condicion inicial AT(0) =0 queda:

AT() = &(1—«3"”’) 3.6
n

donde :

- e 3.7
8 eoT? '

o
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la ecuacion 3.7 expresa un tiempo caracteristico (7), el cual observando la ecuacion 3.6
es cuando la diferencia de temperaturas alcanza el 63 % de la relacion Po/n, y [ es el
espesor de la muestra. Asi el producto puede ser medido puntualmente con un montaje
experimental donde las muestras tengan 4reas entre 1 y 3 cm’, espesores entre 100 y 300
um y como fuente de radiacion un haz de luz colimado. Todo esto respetando que la
muestra s¢ encuentre térmicamente aislada en vacio y tomando lecturas con un termopar
de mediciones muy puntuales y de contacto con la muestra.

Analizando la ecuacion 3.6 vemos que a tiempos muy grandes la diferencia de
temperaturas llega a un estado estable, y de la ecuacion 3.1 tenemos que L=Po. Si ahora
se interrumpe la iluminacion entonces sélo se tendra pérdidas de energia por radiacion,

esto es:

Il

!
'\
L3
oo

Por lo tanto la temperatura disminuira de la siguiente forma:

VpC%I+ﬂAT= 0 3.9
dt
de donde:
AT() = &e"”’ 3.10
n

donde Po/m es la variacidon maxima de temperatura. De la curva experimental, las

ecuaciones 3.6 y 3.10 se ajustan los parametros para evaluar el producto pC de 7, .
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CAPITULO 4

MATERIALES CERAMICOS

4.1 INTRODUCCION

Los materiales cerdmicos, que se encuentran unidos por enlaces iénicos o covalentes,
son compuestos y soluciones complejas que contienen elementos tanto metalicos como no
metalicos. Comiinmente los ceramicos son duros, fragiles, con un alto punto de fusion y baja
conductividad térmica y eléctrica; adecuada estabilidad quimica y térmica, y alta resistencia a la
compresion.

Los materiales ceramicos tienen una gran variedad de aplicaciones que van desde la
alfareria hasta materiales refractarios, imanes, articulos para la industria eléctrica y abrasivos.
El uso de la ceramica de alta tecnologia va desde recubrimientos de alta calidad de aplicacion

especifica, hasta los superconductores.
4.2 CLASIFICACION DE LOS CERAMICOS

De acuerdo a su aplicacion los materiales ceramicos se pueden clasificar en dos grupos:
materiales ceramicos tradicionales y materiales de uso especifico en ingenieria. Generalmente
los ceramicos tradicionales estan constituidos de tres componentes basicos: arcilla, silice
(pedernal) y feldespato. Ejemplos de ceramicos tradicionales son los ladrillos y tejas utilizados
en las industrias de la construccion y las porcelanas eléctricas de uso en la industria eléctrica.
Los ceramicos ingenieriles, por lo contrario, estan constituidos, tipicamente, por compuestos
puros o casi puros tales como 6xido de aluminio (AlzO3), carburo de silicio (SiC), y nitruro de
silicio (SizNy).

La investigacién de nuevos materiales ceramicos va orientada hacia el desarrollo de
ceramicos de uso especifico en ingenieria. Las propiedades de los nuevos materiales ceramicos

se deben a la dependencia de la pureza quimica de los mismos y su arreglo molecular. Asi,
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propiedades tales como resistencia a altas temperaturas, altas estabilidad mecanica y quimica,
son los que determinan generalmente el éxito de los materiales refractario, que son gjemplo de
ceramicos de alta tecnologia.

Los materiales ceramicos tambien pueden ser clasificados en no cristalinos y cristalinos.
Los wvidrios son materiales que durante el proceso de enfriamiento, se solidifican sin
cristalizarse. Asi mismo los ceramicos cristalinos se subclasifican segin sea el tipo de
reticulacion que tomen sus constituyentes elementales en la red cristalina, nombrando su
estructura tipica segun estructuras bien conocidas y estudiadas, como la estructura blenda de
cinc (ZnS) que presentan algunos semiconductores como el CdS, InAs, InSb, ZnSe. También
estan las estructuras cristalinas tipicas de fluorita (CaF;), la estructura cristalina del corindon
(AL O3), la perosvquita (CaTiOs) y la estructura cristalina de la espinela 6 espinel (MgALOy).
Dentro de estas subclasificaciones existen modificaciones, pero serian solo algunas de las

estructuras cristalina tipicas que se presentan en los ceramicos.

4.3 MATERIALES REFRACTARIOS

Los refractarios son materiales que tienen alta resistencia a esfuerzos, estabilidad
mecanica y son quimicamente inertes a temperaturas del orden de 1400°C. Estos juegan un rol
clave en muchas industrias tales como en la manufactura del hierro y acero, vidric y cemento,
donde son usados como recubrimientos interiores de hornos. Las caracteristicas de ser inertes y
sus altos puntos de fusion solamente se explican a través del conocimiento de los enlaces

quimicos, diagramas de fases, cinética y microestructura del material.

4.3.1 Microestructura.

Los refractarios son cuerpos cristalinos los cuales contienen una o mas fases cristalinas
y frecuentemente también una fase liquida o vitrea. Las propiedades fisicas tales como

resistencia a esfuerzos dependen del tamafio y forma de los cristales, de la naturaleza del enlace



entre el cristal y a alguna fase liquida presente. Estas caracteristicas son conocidas en conjunto
como microestructura del cuerpo refractario[22].

La principal técnica para el estudio de la microestructura es la microscopia Optica
(MO), asi como la microscopia electronica de barrido (MEB), La ventaja del MEB sobre el
MO es que las superficies rugosas y fracturas pueden ser examinadas con una mayor
profundidad de campo, que en una imagen de una muestra previamente pulida, atacada y
analizada en MO. Ademas con el SEM se pueden obtener mayores magnificaciones (hasta
300000 x).

4.3.2. Tamaiio y crecimiento de grano

En el calentamiento de un cuerpo cristalino a altas temperatura, el tamafio promedio
del cristal se incrementa gradualmente. Pequefios grancs o cristales desaparecen y otros mas
grandes son obtenidos a partir de éstos. El crecimiento de grano es un proceso importante en la

reduccion y eliminacion de porosidad de los cuerpos refractarios.
4.3.3 Sinterizacion

La sinterizacion es normalmente nombrado al proceso de densificacion de un cuerpo
cristalino, con o sin presencia de fase liquida para ayudar al transporte de materia. Se inicia con
un material finamente pulverizado, preferiblemente en una forma compacta. La sinterizacion
ocurre al calentar a temperaturas cercas y por debajo del punto de solidus. Por arriba del punto
de solidus ocurre una fusion parcial, la presencia de fase liquida actia como un medio de
transporte de materia de un grano a otro. Durante las etapas iniciales de la sinterizacion en la
temperatura de subsolidus, un incremento en las areas de contacto entre las particulas ocurre
con el tiempo. Un ‘tuello” se forma entre los granos el cual tiende a engrosar y a jalar los
cristales que estan mas cerca, asi como a incrementar la densidad del cuerpo. Con el
incremento del tiempo y de la temperatura, el encogimiento del cuerpo continua y los poros
entre las particulas son cada vez mas pequefios y pierden su conectividad. Si estos poros
pueden reducirse a un tamafio cero o ser ‘barridos” de la superficie del cuerpo por crecimiento

de grano, entonces la densidad promedio del cuerpo logra la densidad real o densidad del
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cristal. Las diferentes etapas en el proceso de sinterizacién se muestran

esquematicamente en ia figura 4.1.

© (d)

Figura 4.1. Etapas progresivas de la sinterizacion, comenzando de (a) una mezlca
de polvos pobremente compactada a (b) una etapa inicial de contacto entre los
granos, pasando a una etapa de (¢) formacion de poros debido a uma red
tridimensional de las particulas conectadas, y esto da forma a (d) un sélido de
poros independientes.
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4.3.4 Punto de Fusion

Los materiales refractarios tienen altos puntos de fusion debido a sus fuertes enlaces
interatomicos. Enlaces i6nicos y covaientes se presentan en los refractarios. En los enlaces
ionicos de Jos refractarios, es un requerimiento esencial que la energia de la red cristalina sea

alta, de la ecuacion 4.1 la energia de la red, U, esta dada por [22]:

U < Z;Z_ 4.1

e

en la cual Z., Z. son las cargas de los iones y 7. es la distancia inteyatomica entre los niicleos del
anion y del cation. Pero el factor mas importante en la U es el producto de las cargas 10nicas
(Z. Z.). Por gjemplo, en la comparacion de un haluro alcalino y un éxido alcalinoterreo, ambos
tienen la estructura cristalina de sal de cloruro de sodio y con similar valor de #., pero la
energia del oxido es casi de cuatro veces mayor que la del haluro. Esto es demostrado por
comparacion de los puntos de fusion; por ejemplo NaCl, 800°C : MgO, 2800°C. Una regla
para que los materiales tengan altos puntos de fusion es que por lo menos uno o
preferentemente ambos iones sean multivalentes. Otros ejemplos son el ALQ;, Cr,05 y Zr0, .
La influencia de la distancia interatomica en los materiales refractarios puede ser vista
por comparacion de los puntos de fusion de éxidos alcalinotérreos, los cuales presentan un

arreglo cristalino 1gual al de cloruro de sodio (excepto el BaO) :

Oxido Temperatura de fusion [°C] re[A]
MgO 2800 r=2.12
CaO 2580 re=2.40
SrO 2430 r.=2.56
BaO 1923 re=2.76

Consideraciones similares se aplican a los materiales refractarios en los cuales sus
enlaces son principalimente covalentes, s¢ forman enlaces fuertes, en tres dimensiones o en

estructuras reticuladas.
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4.4 ESPINEL

La familia de los espineles comprenden una amplia variedad de compuestos cuya
estructura caracteristica es una estructura cubica compacta con intersticios tetraédricos y
octaédricos llamada “espinel” El nombre proviene del italiano spinella, diminutivo de spina
(espina), debido a la forma de los cristales puntiagudos similares a espinas.

Muchos Oxidos magnéticos comercialmente importantes presentan la estructura espinel.
El espinel ‘padre” es el espinel MgAlLO, (Magnesia-Alumina). Este tiene un arreglo cibico
centrado en las caras de los iones de 6xido, con iones Mg®, AI** en intersticios tetraédricos y
octaédricos, respectivamente y con un parametro de red de 8.08 A. Existen més de un ciento de
compuestos con la estructura espinel reportados hoy en dia. La mayoria son 0xidos. Algunos
son sulfuros, selenuros y teluros. Unos pocos son haluros. Varios cationes diferentes pueden
ser introducidos dentro de la estructura de espinel y muchas combinaciones de cargas son
posibles.

La celda unitaria de espinel contiene ocho moléculas de MgALO4 (Z=8), u ocho iones
de Mg”", 16 iones de AI’", y 32 de iones de O%, con un total de 56 iones, la figura 4.2

representa la estructura cristalina del espinel [23].

O Oxigeno

Cation en sitio octaédrico

0 Cation en sitio tefraédrico

Figura 4.2 Estructura Cristalina del espinel MgAlLO,.
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Asi la estructura de espinel es determinada por una configuracién de los espacios entre
los grandes en iones oxigeno en donde son insertados los pequefios cationes tri y bivalentes.
Tambien es posible el intercambio de iones bivalentes por iones trivalentes, llamandose este
tipo espinel inverso. Si de la férmula AB,O, con cationes bivalentes tipo A en los intersticios
tetraédricos y los cationes trivalentes tipo B en los intersticios octaédricos es llamado espinel
normal, como el MgAlQ,. Algunas veces la distribucion de cationes varia con la temperatura.
La distribucion de cationes puede ser cuantificada de un modo simple usando el parametro y el

cual corresponde a la fraccién de iones A en sitios octaédricos:

Normal: [A]'°"[B2]°°'0, =0
Inverso: [B]'*'[A,B]°¢'0, =1
Al azar: [Bo,m A0.33]tet[A0.67B1.33]0“04 }’=0.67

4.5 RUTAS DE REACCION DEL MgALO,

Del sistema reactivo de polvos de MgO y Al,Q; se produce actualmente en la industria
de refractarios el espinel MgAL,O; y esto de acuerdo al diagrama de fase en equilibrio para el
sistema MgO y Al,Os, figura 4.3 .

Es posible obtener espinel de la siguiente reaccion:

MgO + Al,03; —  MgAlLO,

De una razén molar de reactivos 1:1 es posible obtener MgAl,O4 estequiométrico el
cual tiene un punto de fusion de 2135°C. Revisando el diagrama de equilibrio para el sistema
MgO-ALO; se observa que el espinel MgAl:O, es formado en un amplio rango de

composiciones fuera de la relacion estequiométrica de los reactivos.
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Figura 4.3 Diagrama de equilibrio para el sistema MgO-Al,0,

También es posible obtener el MgAl,O4 como producto de reaccién de un sistema
ternario de reactivos como el compuesto de CaO-MgO-Al,O; y representarlo en un diagrama
ternario como en la figura 4. 4. Donde las isotermas nos indican las lineas donde se presenta la
fase liquida del sistema. La interaccién del CaO como tercer compuesto ayuda a disminuir la
temperatura de fusién de la mezcla respecto al sistema binario MgQ-ALQ;, contribuyendo
grandemente a aspectos cinéticos de la reaccion en estado sélido y por lo tanto a un ahorro de

energia al necesitar temperaturas mas bajas. La naturaleza de los reactivos MgQ y CaO
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generalmente son obtenidos de sus minerales carbonatados, esto da la oportunidad econémica

de una propuesta de ruta de reaccién para obtener MgAl,0O4, como la siguiente:
CaCO3 + MgCO3 + A1203 b MgA1204 + 2C02 ® + CaO
Donde la estequiometria del compuesto producto que contenga el elemento calcio,

dependera de la razon de reactivos y siguiendo un equilibrio de acuerdo al diagrama de fase

ternario de la figura 4.4 [24].



< Alumina

Figura 4.4 Sistema Ca0-Mg0-Al,0,.
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Tabla 4.1 Puntos de fusion de mezclas de fases presentes en diagrama de figura 4.4;
C=Ca0, M=Mg0, A= Al,0O,.

Punto Fases % Ca0 % MgO %Al203 Temperatura

{°C)
A C,M 67.0 33.0 2300
B M, MA 450 55.0 2030
C MA, A 2.0 98.0 1925
D C,CzA 59.0 41.0 1535
F CaAsg, C5A3 50.0 50.0 1395
G CA, C3As 335 66.5 1590
H C3A5, A 240 76.0 1700
1 M, C, C3A 51.5 6.2 423 1450
2 M, C3A, C5A3 486.0 6.3 47.7 1345
3 M. CgAg, CA 457 6.7 52.4 1370
4 M, MA, CA 457 6.9 52.4 1370
5 MA, CA, 333 35 63.2 1650

CaAs

6 C3A5, MA, A 21.0 5.0 74.0 1680

Tabla 4.2 Puntos de fusién de fases presentes en diagrama de figura 4.4 .

Fase % Ca0 % MgO %Al203 Temperatura
(°C)
5Ca0e3Al203 47.8 522 1455
CaOe5AI503 35.4 64.6 1600
3Ca0s5A1203 24.8 75.2 1720
MgOeAlnO3 28.4 716 2135
3Ca0sAI203 62.2 37.8 1535
MgQ 100.0 2800
Ca0 100.0 2570
100.0 2050

AlpO3
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CAPITULO 5

LAS REACCIONES EN ESTADO SOLIDO

5.1 INTRODUCCION

La mayoria de los métodos de preparacién de sélidos cristalinos estén dirigidos a
reacciones en estado sélido a partir de una mezcla de reactivos sélidos. En la
sinterizaciéon de espinel MgALO, a partir de MgO y Al O, estd ampliamente reportado
[23] que en la cinética de reaccion el mecanismo dominante es la difusidn, esto en
calentamiento convencional. Si la reaccién se produce por iradiacién con microondas el
mecanismo cambiard debido a que la reaccion se lleva acabo en un tiempo muy corto

[10].

5.2 TEORIA CINETICA
5.2.1 Mecanismo

Generalmente en los solidos es necesario calentar a alta temperatura, entre 1000
y 1500 C, para que alguna reaccion se lleve acabo a una rapidez considerable.

En la discusion de los factores que influyen en una reaccion en estado sélido nos
referiremos a la reaccion de MgO y ALO, en una razén molar de 1:1, para formar
espinel MgAlL O, [25].

Desde el punto de vista termodindmico, el MgO y la Al,O, pueden reaccionar a
temperaturas bajas, pues la energia libre de Gibbs es negativa y el proceso es
endotérmico, la rapidez de reaccién es muy lenta a temperaturas bajas.

El espinel MgAl,O, tiene una estructura cristalina que muestra similaridades y
diferencias con las estructuras cristalinas del MgO y ALO,. Ambos, el MgO y el espinel
tienen un arreglo ciibico simple de los Oxigeno, y en cambio la estructura cristalina del

Al O, tiene un arreglo hexagonal compacto con los iones de Oxigeno. El ion Al** ocupa
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sitios octaédricos dentro de espinel como en el Al,O, mientras que el ion Mg** estd en
sitios octaédricos en el MgO y en tetraédricos en el MgAlO,.

Para apreciar por qué las reacciones en estado solido se llevan a cabo con gran
dificultad y solo a altas temperaturas consideremos las reacciones de dos cristales de
MgO y ALO,, los cuales estan en contacto intimo a través de una cara compartida
(Figura 5.1 a). Después de un tratamiento de calentamiento apropiado el cristal
parcialmente forma una capa de MgALO, en la interfase como s¢ muestra en la figura
S b

El primer paso de la reaccion es la formacién de un ndcleo de MgALO,. Esta
nucleacion es diticil debido a las considerables diferencias en las estructuras entre
reactivos y el producto; a la gran cantidad de reorganizaciones estructurales que esto
involucra en Ja formacién del producto, enlaces que deben ser rotos y reformados; y la
migracién de atomos en distancias considerables a escala atémicas tales como Mg** en
el MgO y AP en el Al,O, los cuales estan normalmente bien acomodados y atrapados
en sus sitios apropiados en la red; y a la dificultad para que éstos salten a un sitio vacio
en un sitio adyacente. A muy altas temperaturas tales iones tiene suficiente energia
térmica para disponerlos ocasionalmente a dar un salto de su sitio normal de la red y
difundir a través del cristal. En suma, ademas de la nucleacion del MgAl,O,
probablemente se involucre alguna reorganizacion de los iones de oxigeno en los
nticleos de sitios potenciales junto con el intercambio de iones Mg*" y AI*" a través de la
interfase de los cristales de MgO y ALO; .

Aunque la nucleacion es un proceso dificil, le sigue el erecimiento de la capa de
producto, de tal manera que la reaccion siga ocurriendo y que el crecimiento de la capa
de MgAl,O, contra la difusién de los iones Mg y Al’* pueda ocurtir a través de la capa
de producto MgAlL O, (figura 5.1 b), esto entre el MgO y el MgALO,; y entre el
MgALG, y el Al,O,. Si asumimos que el paso limitante de la reaccion es la rapidez de
difusién de los iones Mg®* y Al para formar estas interfaces, la rapidez de difusion es
lenta, manteniendo altas temperaturas, la reaccion se llevara a cabo muy lentamente y

mas alin con la disminucién del crecimiento de la capa de espinel.
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Figura 5.1 (a) Cristales reactivos de MgO y Al,O;, (b) Migracién de Iones Mg™ y

AP a través de las interfases. (¢ ) Grafico de espesor al cuadrado de producto

espinel NiAl,O, contra tiempo a diferentes temperturas.
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5.2.2 La ecuacion de rapidez de reaccion

Un detallado estudio de la cinética de cristales de NiO y AlL,O, para formar
espinel de NiALO, [23], ha demostrado que la interdifusién de cationes a través de la
capa producto de espinel controla la reaccién. En un caso simple de difusion de red a
través de una capa plana, la difusion estara gobernada por la ley de rapidez parabdlica de

la forma;

dat
5.1
X = (KO.'/LJ

Donde x es la cantidad de reaccion (aqui igual al espesor de crecimiento de la
capa de espinel ), 7 es el tiempo, k y K son constantes de rapidez. Esto es una muestra de
que la rapidez de formacién de NiALO, es una adecuada ecuacion para la medicion del
espesor x de la capa producto de espinel, como en la figura 5.1 b, en funcién del tiempo.
Los resultados son presentados para tres temperaturas en la figura 5.1 ¢, x” es graficada
contra ¢l tiempo y graficos de lineas rectas son obtenidas con pendientes iguales a &, La
reaccion ocurre mds rapidamente con el incremento de la temperatura, como se espera.
La energia de activacion de acuerdo a la ley de Arrehenius se obtiene graficando logK

contra 1/T y calculando la pendiente.

5.2.3 Mecanismo de la reaccion de Wagner.

El mecanismo de la reaccion entre €l MgO y el Al O, descrito a cerca de lo que
involucra la contradifusién de los iones Mg y AP* a través de la capa producto seguida
por una reaccion en las dos interfaces reactivos-producto, es conocido como mecanismo
de Wagner. En orden de mantener el balance de cargas, por cada 3 iones de Mg”™* los
cuales difunden del Jado derecho de la interfase (figura 5.1 b) dos iones de Al*" deben
difundir de la cara izquierda de la interfase. Las reacciones que ocurren en las dos

interfases puedc ser cscritas idealmente como;
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(a) Interfase MgO/ MgAlL0,
2AI" - 3Mg™ +4MgO  ———MgALD,

(b) Interfase MgAl,O, /AlLO,
3Mg* - 2A17 + 4 ALLO, ——3 MgAlO,

(¢) La reaccion global
4MgO + 4 AL,O, — 4MgAl 0,

De esto sabemos que la reaccion b produce 3 veces mas producto espinel que la
reaccidn a y de esta manera la interfase de la cara derecha puede crecer o moverse tres
veces que la velocidad de la cara de la interface izquierda.

De este andlisis se obtiene entonces que son tres los factores importantes los que
influyen en la rapidez de reaccion entre sélidos; el drea de contacto entre los reactivos
s6lidos y la modificacién de las dreas de las superficies, la rapidez del producto, y la
rapidez de difusion de los iones a través de las fases.

Cuando en sistemas donde los reactivos son carbonatos de magnesio (MgCO,) y
alumina utilizande carbonato de calcio (CaCO;), como fundente el mecanismo anterior
se aplica a partir de los 850 °C, cuando los gases de CO, son emitidos, dejando los

6xidos correspondientes de los carbonatos seguir con la reaccion en estado solido.

5.3 TEORIA CINETICA POR MICROONDAS.

La naturaleza del calentamiento por microondas para aplicaciones en reacciones
en estado sélido propone diversos mecanismos fisicos mediante los cuales, la energia
puede transferirse desde la microonda hacia los materiales absorbedores de ella.

Los mecanismos de transferencia de energia dependen. de la respuesta del
material a la radiacién. Si esta provoca una reaccion quimica entramos enfonces al
campo de la fotoquimica que estudia ¢l efecto de la energia radiante en las reacciones

quimicas y de la rapidez y mecanismos de las reacciones iniciadas por la accién de
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radiaciones, donde una rapidez de reaccién fotoquimica depende de la intensidad de la
radiacidn incidente [26].

De las teorias de calentamiento de materiales aislantes A.C. Metaxas y R.J.
Meredith proponen la teoria de Polarizacion [27], que es la interaccidén de un campo
eléctrico con un dieléctrico que tiene su origen en la respuesta de las cargas al campo
aplicado. El desplazamiento de estas cargas de su posicion de equilibrio se incrementa al
inducir dipolos los cuales responden al campo aplicado. Tal polarizacién inducida se
incrementa principalmente en el desplazamiento de electrones alrededor de los nucleos
(polarizacién electrénica) o debido a la nicleos atdmicos y a una no igual distribucién
de cargas en la formacion de la molécula (polarizacién atdmica). En adicion a los
dipolos inducidos existen dicléctricos conocidos como dieléctricos polares. Estos
contienen dipolos permanentes debidos a la distribucion asimétrica de un patrén de
cargas distinto en una molécula la cual tiende a reorientarse bajo la influencia de un
campo eléctrico variable, el cual da lugar a un incremento en la orientacion de
polarizacion. Finalmente otra fuente de polarizacion surge de un fortalecimiento de la
carga entre los componentes en sistemas heterogéneos, llamados espacios interfaciales
de carga o polarizacion Maxwell-Wagner. La figura 5.2 muestra una representacion
esquematica de la ilonizacion Maxwell-Wagner y una orientacién en la polarizacion
debida a un campo eléctrico alternante. Estos dos mecanismos, juntos con la
conductividad son las bases del calentamiento a altas frecuencias.

Se ha reportado que la aplicacion de microondas en sintesis de reacciones los
tiempos de residencia en el reactor se han reducido por arriba de tres ordenes de
magnitud comparadas con la preparaciéon convencional [28]. Por consiguiente la
difusion no es la etapa controlante, sino la rapidez de reaccién en este tipo de procesos.
Es asi que la estequiometria de los reactivos junto con la potencia absorbida de la
radiacién son los que controlan la eficiencia del proceso, presentandose por la rapidez de
la mismas reacciones, mecanismos independientes de la difusion de especies ionicas de

cristales de reactivos y productos en las reacciones en estado sélido.
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CAPITULO 6

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.1 INTRODUCCION

En ¢s te capitulo se describen los detalles experimentales de la preparacion de [as
muestras y de las técnicas de caracterizacion térmica que se utilizaron en este trabajo.

La preparacion de Espinel Magnesia-Alumina como refractario requiere de altas

temperaturas de reaccién cuando se sigue la ruta de mezcla Magnesia-Alimina
independientemente del tipo de calentamiento, resistivo o por microondas [10].
Sin embargo el uso de Carbonato de Magnesio, Alimina y Carbonato de Calcio reduce
costos debido a que por una parte la fase liquida se presenta a temperaturas menores por
la presencia del carbonato de Calcio, que actiia como fundente, y por otra, el precio de
los reactivos disminuye.

De acuerdo al método de calentamiento, dos tipos de espineles fueron
preparados: a) a partir de la sintesis en un hormo convencional de resistencias y b)
sinterizados en la cavidad de un horno de microondas,

Por medio del efecto fotoacustico y de la relajacion térmica se determinaron

luego las caracteristicas térmicas de ambos tipo de materiales.

6.2 PREPARACION DE MUESTRAS

Para la preparacion de muestras de espinel MgALO, en forma de pastillas se usé
una sinterizacion de reactives tradicional.
Se usaron los siguientes polvos grado reactivo y se anexa analisis quimico segun

fabricante.



1.- Carbonato de Magnesio

Marca Malinckrodt AR® Analytical reagent
Aproximadamente 4MgCO,eMg(OH),#4H,0
Cerftificado de Ananisis

Calcio (Ca)

Cloruro (CI)

Metales Pesados (como Pb)

Insolubles en HC1 y NH,OH Ppt

Fierro (Fe)

Nitrato (NO,)

Sales Solubles

Sulfatos y Sulfitos (como S0,)

2.- Alumina

0.005 %
0.008%
0.001%
0.005%
0.001%
0.002%
0.006%
0.003%

Alumina Doblemente calcinada grado materia prima.
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3.- Carbonato de Calcio.
CaCO, PM 100.09
Reactivo Analitico
Productos Quimicos Monterrey S.A.
Resultados de Analisis
Contenido (CaCO,)
Insoluble en HC1 diluido
Cloruro (CI)

Amonia (NH,)

Bario (Ba)

Hierro (Fe)

Potasio (K)

Floruros (F)

99.7%
0.01%
0.0006%
0.002%
0.002%
0.001%
0.0005%
0.0007%
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Las siguientes formulaciones: despues de pruebas preliminares en los dos hornos

fueron las elegidas:

Reactivos (% peso
No. Formulacién AL O, MgCO, CaCoO,
1 47.19 39.02 13.79
2 45.06 37.26 17.68
3 44.09 36.45 19.46
4 43.16 35.68 21.16
5 42.44 34.62 22.94
6 41.40 34.23 24.36
7 39.79 32.90 27.32
8 38.29 31.66 30.05
Molienda y Mezclado

La molienda se 1levé a cabo en un mortero de Agata por una hora para cada
formulacién, teniendo cuidado de que la mezcla fuese homogénea formando al inicio un
pasta con acetona para ayudar a tener un tamafno de particula menor que el inicio, esto
para tener una mayor area de contacto entre los cristales de los reactivos.

Prensado

Con cantidades de aproximadamente de 2.5 gramos de cada muestra que se
llevaron a una prensa mecanicamente de pastillas que alcanza una carga de
aproximadamente de 1.5 ton y se formaron pastillas compactadas de los reactivos de las
& formulaciones teniendo hasta S pastillas de cada una.

Modos de reaccidn

Se utilizaron dos tipos de homos para llevar a cabo la reaccion en estado sélido de
las pastillas formadas a partir de los reactivos. Uno fue un horno de resistencias y el otro
tue un homo formado de una cavidad resonante acoplado a una gufa de ondas este a su

vez de una fuente de radiofrecuencia (Microondas).
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La descripcién de cada horno se da en seguida:
Hotno de resistencias.

Horno Marca GS LINDERBERG

Modelo 56623
Dimensiones de la Camara (D. 1. x D) 57x 8”
Méxima Temperatura de operacion 1500 ¢C
Voltaje 240V
Potencia 6,140 W
Termopar Platino/Platino 13% Rodio
Modelo de Consola de Control 56545
Frecuencia 50/60 Hz
o
i Al
}
IBl Al ?
‘ Bl
DIAGRAMA ESQUEMATICO

Figura 6.1 Diagrama Eléctrico de Horno de Resistencias Modelo 56623
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Figura 6.2 Fotografia del Horno de Resistencias LINDERBERG"

Horno de Microondas
Se contd con un horno de microondas marca Gerling Laboratories®, con las
siguientes especificaciones:
Horno Gerling Laboratories®.
1.- Fuente de poder 3000 Watts (Maxima)
2.- Frecuencia de Operacién 2.45 GHz
3.- Circulador para ondas reflejadas o dummy
4.- Guia de sintonizador
5.- Sensores para registrar potencia absorbida y reflejada
6.- Interfase para recibir la sefial de las potencias registradas
7.- Consola para controlar la fuente de poder
8.- Sistema de enfriamiento para la fuente y el dummy

9.- Cavidad de acero inoxidable 25 x25x25cm
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La figura 7.3 muestra un esquema del equipo de microondas.

"‘@‘@an

[5800 gavoa 992| -~

AGUA 8

Figura 6.3 Arreglo Experimental del equipo de microondas

En cada horno se utilizaron también diferentes crisoles en los cuales se colocaron

de 3 a 4 pastillas de reactivos por carga en el hormo.

Crisol para horno de resistencias

Fueron crisoles de porcelana marca Cooss de tamafio 6. en donde se colocaron las
pastillas practicamente verticales y recargadas a la pared del crisol y éste se colocd

destapado en el horno ya precalentado.



48

Figura 6.4 Crisol de Porcelana mostrando pastillas de reactivos

Crisol para horno de Microondas

Para este tipo de hormos, por sus caracteristicas de eficiencia a partir de pruebas
preliminares [10], se escogi6 un crisol de calidad alta Alamina, de una cavidad de 6 cm
de altura y 4 ¢m de diametro con un espesor de 50 mm; éste a su vez llevaba en su
interior una cama de grafito mineral en polvo de aproximadamente 6 gramos que llegaba
a una altura de 2.5 cm desde el fondo del crisol y las pastillas de reactivas se colocaron
sobre la cama de grafito de tal manera que no tocaban la pared del crisol de alta Aldmina
y estas entre si tampoco tenian contacto. Todo el sistema se rodeo y tapado con fibra

ceramica de una pulgada de espesor.
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Figura 6.5 Arreglo experimental para Crisol de alta Alimina mostrando pastillas

de reactivos sobre la cama de grafito

Procedimiento de reaccién

Una vez que los crisoles estuvieron preparados para cada tipo de horno se dispuso
el siguiente procedimiento de operacién para la reaccién en ambos tipos de hornos. De
acuerdo a recomendaciones de inviestigadores del Doctorado en Ingenieria de
Materiales, de la UANL.
Reaccién en horno de resistencias
1.- El horno de resistencia se precalenté hasta 800 °C
2.- Se abrid el horno y se colocaron dos crisoles de porcelana, cada uno con 3 pastillas
de la misma formulacién dentro del horno.
3.- Se llevo el horno a un set point de 1400 °C y esto se logré en 3 hrs.
4.- Una vez logrado el set point de 1400 °C s¢ mantuvo por 16 horas. Al termino de este
tiempo se colocd el set peint hasta 800 °C para que alcanzara 900 °C, esto se logrd en 6
0 7 horas ya que el horno no tiene sistema de enfriamiento.
5.- Se abri6 el horno cuando la temperatura estaba en le rango de 800 a 900 °C par;a

extraer los crisoles con pinzas de largo alcance y se expusieron los crisoles a
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enfriamiento por conveccion libre al ambiente. El equilibrio térmico se logré después de
una hora.

6.- Del crisol ya frio se obtenian pastillas producto ya senterizado y a veces pegadas por
fusién, al crisol. La adhesion se evitd de pruebas preliminares, de las cuales resultaron

pastillas producto faciles de extraer del crisol.

Reaccién en Horno de Microondas

1.- Una vez listo el crisol con las pastillas de reactivos y éste rodeado de fibra ceramica
por todo lados y usando esta misma como tapadera, se colocé en la cavidad el crisol
dandole una altura con respecto a la guia de ondas, seleccionada por pruebas
preliminares en uno de los dptimos sitios nodales. Cabe mencionar que se usé una malla
de acero como ventanilla de la cavidad para observar el proceso siempre con la
seguridad de que no existieran fugas de Microondas.

2.- El equipo de la fuente de Microondas se arrancd ya sintonizado la gufa de ondas,
llevandolo a una potencia méaxima de 1500 Watts, teniendo una potencia absorbida
promedio de 1200 Watts segun controladores y sensores de la misma consola

del equipo. A los cinco minutos se apagd la fuente y terminaba la prueba para la corrida
de pastillas de la misma formulacion.

3.- Se expuso ¢l crisol a enfriamiento al ambiente alcanzando la temiperatura ambiente
en un tiempo de 30 a 60 minutos obteniendo el producto sinterizado dentro del residuo

de grafito.

6.3 EQUIPO DE CARACTERIZACION TERMICA
6.3.1 Medicion de la difusividad térmiea.

En la figura 6.6 se muestra el arreglo experimental de las mediciones de
difusividad térmica, usando el efecto fotoacustico en la modalidad de la celda abierta.
Las partes de este arreglo son:

1.- Lampara de Tungsteno halégeno de luz blanca, con una potencia de 150 Watts,
alimentada por una fuente regulada de corriente.

2.- Diafragma fijo de laton.
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3.- Modulador mecénico Stanford Research System Inc. Modelo SR450 (Chopper)

4.- Lente Convergente y Espejo

5.- Celda Fotoacustica.

6.- Amplificador Lock-in Stanford Research System Modelo SR850

7.- Computadora 486, con tarjeta de comunicacién paralela GPIB, marca National

Instruments, modelo NI-488.2, en el modo PCIIA.

7.- PC con
1.- LAmpara de 3.- Chopper 4.-Lente y espejo  targeta GPIB
tugsteno

T i v RAEn st B8 T e G e R R : e e
INerrssanns ey ,s.s.mmwnu "“(‘ o5 0 o A% 4 SIS TEa S FRE e J ‘w.“ “,,,,sf,wé <2

Soaiidnamares P MRS St S Iat 1 .4‘aass\saaat“‘””"'*’yasasw Beanssen

¥
2.- Diafragma \

5.- Celda 6. Lock -In
fotoacustica

Figura 6.6 Esquema del arreglo experimental de las mediciones de difusividad

térmica

En la figura 6.7 se muestra un dibujo del interior del microfono incluyendo las
conexiones necesarias. La muestra se coloca tapando herméticamente el acceso al
diafragma del micréfono, el cual tiene un diametro de 3 mm, la camara del micréfono
tiene una placa de electreto de Teflon de 7 mm de didmetro y 1 mm de profundidad . La
colocacion de la muestra se realiza con grasa de vacio y sobre ésta un papel de aluminio
de 13pum de espesor es adheride con pasta térmica para evitar que el diafragma del
microfono sea iluminado, ya que las muestras son translucidas. La pelicula de aluminio

no influye en las mediciones, ya que es térmicamente fina. En la cdmara ocurren las
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fluctuaciones de presion y la membrana oscila a la frecuencia de obturacién debido al
oP, y se inducen cargas eléctricas. El espacio entre las placas oscila también y un
transmisor de efecto de campo (FET) recoge la sefial, éste tiene conectada la base a la
placa al condensador, El voltaje de salida del micréfono se mide con un amplificador

lock-in sintonizado a la frecuencia de modulacién de la luz utilizada.

Camara fotoacustica Papel de aluminio de 13 um

Muesira

Diafragma de Grasa de vacio
(=4

¢lectreto 8
metalizado o

Anillo aislante de separacion

" a 4 P cn » %
3 apowsiiys S ey ep oyp mn
=

Pelicula de aluminio

embrana de material pizoeléctrico

Brecha de Aire

. Placa metalica soporte (contraelectrodo)
Transmisor de

efecto de campo

77777 1048 Lock -in

77777
Figura 6.7 Dibujo del interior del micréfono con muestra, que se utiliza

experimentalmente para medir el efecto fotoactstico en la modalidad de celda
abierta

La figura 6.8 muestra el diagrama de flujo para obtener la sefial fotoactstica
(magnitud y fase) como funcion de la frecuencia del chopper. El programa fue escrito en

QuickBasic, version 4.5, que es un lenguaje compilado y estructurado.
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Entrada de los datos del Espectro

a) Frecuencia de obturacion inicial : f;

b) Frecuencia de obturacian final:f,

¢) Incrementos de frecuencia: Af

d) Namero de mediciones para promediarse en cada
incremento de frecuencia de obturacion: N

e) Constante de tiempo del amplificador lock-in: t

Inicializacion de la interfase
GPIB

El chopper es colocado a la
frecuencia inicial f;

5
»

El lock-in lee amplitud(A) y fase(d)
del sonido cada 1 segundos, N
veces la computadora promedia y
grafica en |la pantalla

f=f+Af
No =1, Si Salva los datos
» {fAd}enun
archivo

Figura 6.8 Diagrama de flujo para obtener la sefial de fotoaciistica ( magnitud fase)

como funcién de la frecuencia del chopper.
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6.3.2 Tratamiento de datos en la detrminacion de la difusividad térmieca.

De la ecuacién 2.23, que es un modelo matematico de la sefial fotoacustica para

una muestra térmicamente gruesa:

V=Vo op(ANT) V)

J1+ (47fc)?
Se ajusta al grafico experimental de la Sefial fotoacustica (Volts) en funcion de la
frecuencia de obturacion (Hertz) y conociendo que el tiempo de respuesta del microfono
que es del orden de 3 ms, el inico parametro de ajuste es A, que de acuerdo a la

ecuacion 2.24, se despeja la difusividad térmica de la muestra conociendo su espesor.

6.3.3 Medicion de Ia capacidad calorifica por unidad de volumen
En la figura 6.9 se muestra el arreglo experimental para las mediciones de la
capacidad calorifica por unidad de volumen (pC ) por el método de iluminacién
continua, llamade también relajacion térmica.
El arreglo consta de las siguientes partes:
1.- Lampara de tungsteno de 120 Watts
2.- Diafragma oOptico ajustable
3.- Criostato para muestra, al vacio
4.- Monitor de Termopar
5.- Microcomputadora 486, que por default tiene dos puertos de comunicacién serial RS332

6.- Bomba de vacio mecanica , marca Alcatel, modelo 2005
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Figura 6.9 Montaje experimental para medicion de oC

La luz procedente de la lampara es colimada por el diafragma e ilumina
homogéneamente el 4rea de la muestra, la cual se mantiene dentro un criostato al vacio a
una presion de aproximadamente 107 torr. El vacio tiene la finalidad de evitar pérdidas
de calor por conveccion. La evacuacion del criostato es realizada por medio de una
bomba mecénica marca Alcatel. Se usa un termopar fino de Cromel-Alumel para medir
la temperatura de la muestra, el cual es conectado a un monitor de termopares Stanford
Research System modelo SR630, la adquisicion de datos se realiza con un programa en
lenguaje Q'BASIC usando un puente serial RS232. En la figura 6.10 se ve a detalle la
muestra montada dentro del criostato. Y en la figura 6.11 muestra el diagrama de flujo

del procedimiento para adquirir los datos de la temperatura en funcion del tiempo.



Vacio 107 torr

Valvula para
vacio

Hacia Monitor de

Termoparyv

Termopar

Ventana
Visora
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Figura 6.10 Detalle del montaje de la muestra dentro del criostato.
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Se crea un arreglo de 500 Jugares para la variable “y”
{temperatura) y 500 lugares para la variable “x"( tiempo)

"
INPUT
# de lecturas deseadas N

il

Se abre el puerto serial de comunicacion con el monitor d
termopares

*7

Se crea pantalla para graficar en tiempo real las lecturas
x(i), y(i)

Contadar
i=1

L Grafica [x(i),y()] I

=i+l fo NO

Si

INPUT
Nombre del archivo

Si

Quiere otro espectro ?

No

FIN

Figura 6.11 Diagrama de flujo del procedimiento para adquirir los datos de la

temperatura en funciéon del tiempo.
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6.3.4 Tratamiento de datos en la determinacion de la capacidad calorifica por
unidad de volumen

De un gréfico experimental de ascenso de la Temperatura en funcién del tiempo, y

a las condiciones mecionadas en el 3.2.2, la ecuacién 3.6 se ajusta a la curva para

despejar T, (3.7) donde conociendo el espesor de la muestra y la tempertura inicial, se

despeja el producto pC. De forma similar del registro de descenso de la tempertura con

respecto al tiempo, se ajusta a la ecuacion 3.10, donde el producto pC se evalua del

parametro T, para una misma muestra.
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CAPITULO 7

RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 INTRODUCCION

Una vez preparadas las muestras se procedio a la caracterizacion térmica por
medio del efecto fotoacustico y el método de relajacién térmica. Los resultados
obtenidos fueron complementados por analisis de microscopia electronica de barrido,
para distinguir las diferentes morfologias de las muestras obtenidas por horno de
resistencia 0 por horno de microondas. La identificacion de fases se realizd por
difractometria de rayos X. En este capitulo se presenta también la discusion de los

resultados obtenidos.

7.2 OBSERVACIONES EN LA PREPARACION DE MUESTRAS

En la figura 7.1 se presenta una fotografia del crisol descrito en el capitulo
anterior, dentro de la cavidad del horno de microondas antes de empezar la radiacion. En
esta cavidad usando una tapa visora de malla de 1mm?, la muestra es calentada a alta
temperatura como lo indica la radiacién emitida que provenia primero del grafito y luego

del crisol de alta alimina.
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Figura 7.1 Diseiio de crisol dentro de la cavidad en el equipo de horne de

microondas
Durante la reaccion de sinterizacion de espinel magnesia-alumina, tanto en el

horno de resistencias como en el horno de microondas, la reaccion global fue:
MgCO3 + CaCO; + Al, O —’MgAle4 +Ca0 + 2C0O, (g)

Dado que en el crisol que se us6 en el horno de microondas, se contaba con un
lecho de carbon a alta temperatura tiene lugar la reaccion:
2C+0, —2CO
Los compuestos carbonatados de la mezcla de polvos al alcanzar una temperatura
de 800 °C son una fuente de bioxido de carbono dando lugar a la reaccion consecuente
de:
C+CO, —2C0
El monoxido de carbono en presencia de aire a alta temperatura se presenta como

una flama ascendente dejando al crisol, con una coloracion que va del azul al violeta.
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7.3 DETERMINACION DE FASES PRESENTES

En la tabla 8.1 se presentan los resultados de las fases de los difractogramas de
rayos X de las muestras. En la nomenclatura de las muestras el indice M indica que la
preparacién fue hecha por calentamiento por microondas v R por horno de resistencias.

En esta tabla también se reporta un analisis semicuantitativo usando la técnica de area de

picos mas altos.



Tabla 7.1 Fases prescntes determinadas por difraccion de rayos x

R=Horno de Resistencias M= Horno de Microondas

62
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Es importante mencionar que los resultados semicuantativos de las fases presentes

en las muestras son confiables en fases con un porcentaje mayor de 5 % peso.

7.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Mediante imagenes de microscopia electronica de barrido se obtuvo una
comparacién de la morfologia de las muestras teniendo como parametro de comparacion
los modos de calentamiento para la reaccion en la preparacion de las mismas .

Las figuras 7.2 y 7.4 muestran imagenes a 700x de las muestras 6R y ZR
calentadas por hormno de resistencias. Las muestras fueron pulidas y atacadas con una
solucion de HsPO, al 15 % peso a 110°C por 20 segundos. En estas imagenes se
presentan areas obtenidas con un corte longitudinal de las pastillas sinterizadas.

En las figuras 72 y 7.4 se puede observar la morfologia tipica de espinel
sinterizado con cristales isotropicos con un diametro promedio de 4 85 pum. Los espacios
vacios seglin se ven son en un porcentaje aproximadamente del 20% del area total,
comparada con lo que ocupa el grano sinterizado de material.

En las figuras 7.3 y 7.5. de las muestras 7M y 2M (calentadas en horno de
microondas) atacadas quimicamente como las anteriores; muestran la misma morfologia
de grano que las muestras tipo R pero un diametro promedio 2.1 um. Los espacios
vacios como se ven en ambas figuras denotan una sinterizacion mdas pobre que en las
muestras 6R y 2R. Ya que los poros no son totalmente independientes unos de otros
dejando un porcentaje aproximadamente de 40% del area total sin granos de! material.

En las figuras 7.6 y 7.7 se presentan cortes transversales de las pastillas sin ataque
quimico de las muestras 2R y 7M respectivamente. En esta fotos se observa el grado de
sinterizaciébn que alcanzan las muestras en el horno de resistencias y por horno de
microondas, quedando claro como por calentamiento convencional las muestras presenta
un mayor grado de sinterizacion con respecto a las obtenidas con microondas. Los poros
en ambas muestras se deben a la salida de los gases de CO, que escapan durante la

reaccion y la sinterizacion.
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En la muestra 7M (figura 7.7) preparada por microondas se observa claramente
que presenta fusion incipiente, siendo para esta formulacién segun diagrama ternario

MgO: Al,O;:Ca0 (figura 4.4) una temperatura superior a 2000°C.
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Figura 7.2 Imagen obtenida por MEB mostrando la microestructura de muestra

6R a 700X.

Figura 7.3 Imagen obtenida por MEB de muestra 7TM a 700X, mostrando una
microestructura similar a Ia muestra 6R pero menor dizmetro de grano y grado de

sinterizacion.



Figura 7.4 Imagen obtenida por MEB de la muestra 2R a 700X, mostrando la

morfologia de grano tipica de espinel.

Figura 7.5 Imagen obtenida por MEB de la muestra 2M a 700X, mostrando la

morfologia de grane tipica de espinel.
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Figura 7.6 Imagen de la muestra 2R a 37X mostrando un corte transversal, donde

los macroporos se deben a la expulsién de gases de CO,.

Figura 7.7 Imagen de la muestra 7M a 65X mostrando corte transversal, donde se

presentan granos deformados por fusioén incipiente.



68

7.5 DETERMINACION DE DIFUSIVIDAD TERMICA A TRAVES DEL
EFECTO FOTOACUSTICO

Las muestras fueron sometidas a pruebas de efecto fotoacustico usando el
dispositivo de celda abierta. Se determind la difusividad térmica del ajuste usando el
modelo matematico de la teoria de difusion térmica en el rango de frecuencias que

corresponde a la muestra térmicamente gruesa y verificando con el parimetro Az>>1,

donde A =/ f% . La tabla 7.2 reporta resultados experimentales a temperatura
S s

ambiente (de 20 a 27 °C).

Tabla 7.2 Difusividad térmica de las muestras medidas por fotoacistica.

Muestra Espe':zr pm acm’/s)
1R 295 ’ 0,056 £ 0.014
2R 290 0.032 £ 0.020
M 290 0.046 + 0.003
3R 295 0.056 + 0.015
4R 217 0.027 £ 0.002
M 480 0.045 £ 0.006
6R 266 0.068 = 0.014

E ™ 280 0.044 + 0.006
8R 225 0.030 + 0.004
Muestras de compuestos puros
Muestra Espesor um cu(cnt’/s)
MgO 346 . 0.179 + 0.010
CaCO; 197 0.0093 + 0.001
AlO; 253 0.075 £ 0.004




En la figura 78

representa
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la difusividad térmica determinada

experimentalmente con respecto al porcentaje en peso de la fase Espinel MgAlLO,,

tomando en cuenta los resultados de porcentaje peso obtenidos por difraccién de rayos x.

Conforme aumenta el porcentaje peso de Espinel MgAlLQO, la difusividad tiende a

aumentar .

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02

0

o (cm’/s)

ot
161 £

£l

6R IR

3R
r -_—
™M @

=
g
4R 3R

|

90 100

% peso de Espinel Magnesia Alamina

Figura 7.8 Difusividad térmica contra composicion peso de Espinel MgAlL Oy

En la tabla 7.3 se presentan los valores de la difusividad térmica de componentes

puros sélidos (ceramicos), obtenidos por otros métodos experimentales [29].
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Tabla 7.3 Datos bibliograficos de difusividad térmica de sdlidos puros

Ceramico Formula iDifusividad { Temperatura
(cm’/s) K
Oxido de Aluminio ALOs 0.0687 293
(Allimina)
Oxido de Magnesio MgO 0.190 2972
(Magnesia Sinterizada)
Carbonato de Calcio CaCO; 0.00156 318.2
Magnesia Alimina MgALOq4 0.0315 293
Magnesia Alumina MgAl,O4 0,0341 298

Haciendo una comparaciéon de los datos bibliograficos con los datos
experimentales de las muestras podemos concluir que la técnica de determinacion de
difusividades térmicas por el efecto fotoactstico tiene una buena exactitud para estos
materiales. En las figuras 7.9 y 7.10 se presentan los espectros de la sefial fotoacistica en
funcién de la frecuencia del obturador para las muestras 3R y 2M respectivamente. Los
puntos representan los datos experimentales y la linea continua el ajuste al modelo
matematico para una muestra térmicamente gruesa (ecuacion 2.23). Se obtuvieron de 3 a

4 curvas experimentales por muestra,
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7.6 MEDICION DE LA CAPACIDAD CALORIFICA POR UNIDAD DE
YOLUMEN

La caracterizacion térmica se completod con resultados del método de iluminacion
continua utilizando el equipo de camara al vacio y el efecto de relajacion térmica de las

muestras irradiadas. En la tabla 7.4 se reportan los resultados.

Tabla 7.4 Resultados experimentales de capacidad calorifica por unidad de

volumen

Muestras Espesor (um) pC (Jem’ K)
IR 295 8.29+1.28
M 311 6.21+0.60
3R 295 4.37+0.22
4R 217 11.48 £0.80
M 470 5.97°0025
6R 266 8.96 £0.71
™ 280 8.08+1.19
8R 225 17.28 £ 1.47

Muestras componentes puros

MgO 346 1.42 + 0.82
CaCO, 197 15.91 + 1.21
ALO; 255 11.02 +0.45

En la figura 7.11 se representan capacidad calorifica por unidad de volumen para

las muestras contra el porcentaje en peso de la fase espinel MgALO, .
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Figura 7.11 Capacidad calorifica por unidad de volumen contra porcentaje peso de

espinel MgAle4

La grafica del producto pC contra el porcentaje en peso de fase espinel MgALO,
se observa un comportamiento similar al grafico de la figura 7.8 En la tabla 7.4 de los
datos de pC, se ve que las muestras preparadas por microondas (tipo M) presentan valor
menores a los de las muestras preparadas por calentamiento resistivo (tipo R), y esto es
debido al grado de sinterizacton menor de las muestras tipo M respecto a las de tipo R.

En las figuras 7.12 y 7.13 se muestra el grafico experimental de la muestra 6R
para el ascenso y descenso de la temperatura respectivamente. Los puntos representan
los datos experimentales y la linea continua el ajuste a las ecuaciones 3.6 y 3.10 segun el
caso. De forma similar las figuras 7.14 y 7.15 presentan los graficos experimentales de la

muestra SM.
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Existe una tendencia de aumento de la capacidad calorifica por unidad de
volumen al aumentar el porcentaje en peso de la fase espinel MgAL O, en las muestras,
asi como de manera incipiente lo fue para el caso de la difusividad térmica con respecto
al mismo parametro, segin las graficas de las figuras 7.9 y 7.11 respectivamente. De
manera que la acumulacién de energia calorifica es mayor cuanto, mayor es ¢l contenido

de la fase espinel, aunque no proporcionalmente.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1 CONCLUSIONES DE TESIS

1.-El estudio de espineles ceramicos realizado en esta tesis constituye un ejemplo que ha
demostrade la utilidad del efecto fotoacustico y de la relajacion térmica en la determinacion
de las propiedades térmicas de materiales ceramicos refractarios.

2.- Las técnicas mencionadas, a diferencia de otros méfodos, requieren de muestras muy
pequefias, de espesor en torno de 300 micras y de tamafio de 0.5 x 05 cm,
aproximadamente. Esta cualidad permite la determinacion de las propiedades térmicas en
funcion de la posicion dentro del lingote o del crisol. De esta manera es posible optimizar la
obtencién de muestras con propiedades térmicas adecuadas.

3 .- Usando las cualidades mencionadas en el nimero 2 complementadas con mediciones de
difractometria de rayos x, de microscopia electronica de barrido, se ha obtemdo una imagen
razonablemente consisiente de las propiedades térmicas de las muestras, su composicion
quimica y su microestructura.

4 - En los materiales estudiados existe una correlacion incipiente entre la difusividad térmica
y ¢l contenido porcentual y de la fase espinel MgAlLOs.

5.- La correlacion entre la capacidad calorifica por unidad de volumen y el contenido
porcentual de la fase espinel es mas clara.

6 .- El método de preparacion térmica tiene influencia en 1a microestructura de las muestras:
el diametro promedio de grano y el grado de sinterizado es mayor en las preparaciones

usando horno de resistencias que en las obtenidas por microendas.
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7.- Un mejor sinterizado produce muestras con capacidad calorifica por unidad de volumen

mayor, por lo que las muestras obtenidas usando calentamiento resistivo tienen mayor

capacidad calorifica.
8.2 RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

1.- Un estudio de la influencia de los microporos y de [as inclusiones gaseosas en las

muestras es una propuesta para un siguiente trabajo.

2.- Un mejoramiento en el control de la preparacion de las muestras y del sinterizado debera

ser incluido en el punto anterior.

3.-La propagacion de errores en las mediciones podria mangjarse con un estudio estadistico

usando un mayor nimero de muestras.
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