Capitulo No 2 Compuestos de matnz ceramica

Compuestos

de

matriz ceramica

2.1 Introduccion

En el presente capitulo se revisardn las propiedades de los materiales

compuestos y su procesamiento en funcion de la interacadn estructura

propiedades - procesamiento.

Para la obtencién de materiales compuestos existen diversas vias de
procesamiento. Por lo general, los procesos para materales compuestos son
similares a los utilizados para la produccion de componentes ceramicos e

implican  un tratamiento térmico a temperaturas de entre 1000°C y
2000 C. 1

2.2 Materiales ceramicos

Un material cerdmico se define como todo aquel producto solido no-

metalico e orginico con enlaces iomco/covalente exceptuando a los
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polimeros. Esta amplia definicidn incluye una gran diversidad de materiales,
de los cuales podemos nombrar a los ceramicos tradicionales, tales como la
alfareria, sanitarios, vajillas, tubos, ladrillos, refractarios, asi como a los
cerdmicos avanzados tales como compuestos de matriz cerdmica, polimérica,

metalica entre otros.

Algunos materiales cerdmicos tradicionales tienen la capacidad para
resistiv altas temperaturas y al ataque quimico. Estas caracteristicas se deben
a los fuertes enlaces que mantienen los atomos constituyentes de las

estructuras cerdmicas firmemente unidos en condiciones de equilibrio.4?!

De acuerdo a la tecnologia utilizada en su procesamiento, los
cerdmicos se pueden obtener por diferentes formas, ya sea polvos finos,
monoliticos, fibras entre otros. Pueden ser monocristalinos o policristalinos,
dependiendo de las transformaciones que experimentan durante su
procesamiento a temperaturas altas con lo que se obtienen buenas
propiedades mecdnicas, térmicas yfo eléctricas, las cuales dependen de los

aspectos termodindmicos de enlace y adhesion !

Los materiales ceramicos, tienen un ordenamiento cristalino entre los
atomos de la estructura. Los factores que afectan este ordenamiento son:

% Enlace 1onico. El numero de enlaces idnicos necesarios en un
compuesto ceramico que determina el numero de vecinos mas
cercanos a un atomo dado.

# Radio i6nico. La relacion de radios idnicos del anion y el cation afecta
también el nimero de coordinacién.

% Intersticios. Solo se ocupan el nimero de posiciones interticiales que

se requieren para satisfacer el balance de las cargas 10nicas.
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De acuerdo a los arreglos atomicos que se pueden presentar hay dos
tipos de empaquetamiento:
ecc (empaquetamiento cubico compacto)
# ehc (empaquetamiento hexagonal compacto)

como se muestra en el figura 2.1

ECC EHC

Flgura 2.1 Empaquetamiento basicos que presentan las estructuras

cristalinas,

Dentro de los cuales hay espacios que existen entre los dtomos donde
se pueden colocar otros dtomos, y son clasificados como:
huecos octaédricos
huecos tetraédricos

como se muestra en el figura 2.2
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Basandose en lo anteriormente mencionado el ordenamiento atomico
o idnico depende de los sitios interticiales ocupados. Para ello, se presentan
tres estructuras de oxidos mixtos 1mportantes: espinela AB_O,, perovskita
ABO, e ilmenita. En este caso nos enfocaremos a la espinela de alumina

magnesia (MgAl_O,).1*%
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Figura 2.2 Tipos de huecos que presentan las estructuras cristalinas, los

huecos octaédricos (O) y los huecos tetraédricos (T).

2.2.1 Estructura tipo espinela

La estructura espinela de magnesio aluminio tiene la férmula general
MgAl O, la cual se basa en un empaquetamiento ciibico compacto de ones
O, en el que el 1on Mg** ocupa un octavo de los huecos tetraédricos y los

Al* ocupa la mitad de los huecos octaédricos. Ver figura 2.3
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La espinela alimina-magnesia, es un material muy utilizado en la
industria siderurgica y cementera, en el area de los refractarios, debido a sus

altas propiedades refractarias. °

e O 'aTS!

Figura 2.3 Representaciéon esquematica de la estructura tipo espinela, donde

A es el ion divalente, B es el 1on trivalente y O* es el oxigeno.

2.2.2 Sistema Al,O; - MgO - CaO

Este sistema es importante en el campo de la catalisis, en la resistencia

a la corrosién, en el refinamiento de aceros y en refractarios. !

En la figura 2.4 se presenta el diagrama de fases del sistema Al O,
MgO Ca0, donde observamos una temperatura alta de fusion cerca de
2830°C entre CaO-MgO, y temperatura baja de fusion de 1330°C entre CaO-
Al O,. La fase MgAl,O, tiene una composicion molar de 1:1 Al,0,:MgO con
un porcentaje en peso de 71% de Al,O,y 29 % de MgO. Esta fase es utilizada
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en refractarios de alta alumina para disminuir la velocidad de corrosion y
choque térmico. Asi también, se observa en el diagrama de fases anterior,
una ampha gama de composiciones muy variadas, donde se puede obtener la

espinela con composiciones diferentes a la estequiométrica.l”®

2.3 Materiales compuestos

También llamados cerdmicos avanzados, o conocidos como ceramicos
compuestos, estructurales, finos o técnicos, poseen buenas propiedades en
aplicaciones que requieren de alta resistencia mecanica, al choque térmico, al

desgaste y a la deformacion.

Estos materiales se producen cuando dos materiales se unen para dar
una estructura policristalina y obtener una combinacién de propiedades
diferentes a las de sus materiales originales. Pueden ser metal metal, metal
ceramica, metal-polimero, cerdmica-polimero, ceramica-cerdmica, o polimero-
polimero. Este tipo de materiales, pueden seleccionarse para proporcionar
combinaciones de rigidez, resistencia, dureza, conductividad y estabilidad a

temperatura alta y corrosién.
2.3.1 Clasificacion de materiales compuestos

Los constituyentes de un material compuesto son generalmente de
dos 0 mas fases; una fase discontinua embebida en una fase continua. La fase
discontinua es llamada refuerzo y la fase continua es la matriz. La fase de
refuerzo y la matriz combinan sus propiedades para formar lo que se

conoce como material compuesto o compdsito.!' !

10
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De acuerdo a la matriz constituyente los materales compuestos se
pueden clasificar en:
Compuestos de matnz polimérica (PMC)
%  Compuestos de matriz metalica (MMC)

#  Compuestos de matriz ceramica (CMC)

10k
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Fraccion mol de MgO

Figura 2.4 Representacion esquematica del sistema Al O,-MgO CaO

El desempefio del compuesto depende de la relacion fiscoquimica, de la
matriz de refuerzo y de la interface. Segun el tipo de refuerzo se dividen en

las siguientes categorias:

11
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% Fibras de refuerzo
Barras policristalinas de cerdmica con un didmetro menor a
250um y una longitud menor a 10 veces el diametro. Que pueden
ser continuas o discontinuas.
% Particulas de refuerzo:
% Particulas dispersas
Polvo disperso en la matriz la cual tiene una variedad de
morfologias.
#* Whiskers:
Cristales simples que tienen un didmetro entre 0.5 a 2 um
resistentes a altas temperaturas.
# Plaquetas:
Ceramicos cristalinos con dimensiones variadas. Que van desde

0.5 a 5 pm de espesor con un diametro desde 20 a 70 pm.

Estos materiales de refuerzo se pueden clasificar de acuerdo a su
microestructura, la materia prima utilizada, la rapidez de procesamiento, el

tratamiento térmico, etc.

Los materiales cerdmicos compuestos (CMC) incluyen a la alimmna y
ceramicos relacionados (cordierita, mulita, etc.), ceramicos reforzados en
una fase ductil yfo rigida, ceramicos base silicio, ceramicos estabilizados

entre otros.

Hay dos tipos de CMC "s:
Compuestos con bajo porcentaje en volumen de particulas, whiskers,
plaquetas o fibras cortas (15-307). Cuyo procesamiento puede ser

sitmilar al de la cerdmica tradicional,

12
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% Compuestos con un alto porcentaje en volumen de fibras continuas

(40-50%).

Los CMC s disminuyen la fragilidad de los ceramicos ya que contienen
una fase que refuerza ayudando a limitar la generacion y/o propagacion de
fracturas, La matnz de refuerzo es el componente critico de la
microestructura que controla las propiedades de un CMC. Una matnz fuerte
con una alta energia de enlace no es deseable porque no logra disipar la

energia de la propagacién de la fractura ignorando la fase de refuerzo. ™!

Para producir estos compuestos, el refuerzo de relleno se situa en el
camino de la reaccién a una temperatura apropiada, de modo que los
refuerzos quedan capturados en la matriz en desarrollo, y el crecimiento es
tal que los componentes son elaborados hasta su forma final o casi final,
evitando cualquier imperfeccion en la microestructura ya que este sirve de
punto niciador de grietas, que pueden fracturar la pieza ante un impacto,

incluso ocasionado por fuerzas moderadas.
2.3.2 Procesamiento de materiales cerdmicos compuestos

Para el desarrollo de este tipo de materiales se requiere de un buen
control del procesamiento, porque de ello dependeran las propiedades del
mismo. Por lo cual, se han desarrollado diferentes lineas de procesamiento,
de acuerdo a las caracteristicas y propiedades deseadas del producto final.
Asi, en la década de los 70" s comienzan aparecer en la industria siderurgica
y cementera el empleo de ceramicos compuestos de formulacion compleja,
especialmente de MgAl O, y MgO-MgAl O,, remplazando a los de dolomita
para el revestimiento de la linea de escona en hornos de arco electrico y de

cemento.

13



Caprtulo No 2 Compuestos de matnz ceramica

Los compuestos de MgO MgAl O, han sido producidos por 2 tipos de
agregados en el procesamiento:
% 1" generacidn: Agregados de Al O, en forma de granos finos y
medianos durante el tratamiento termico.
% 2" generacidn: Agregando espinela pre sinterizada en forma de

grano grueso antes del tratamiento térmico ¢ 14

El proceso de estos materiales ceramicos compuestos se fundamenta en
la tecnologia de polvos con una alta calidad (alta pureza inicial), distribucion

uniforme de particulas y un proceso controlado.

Para ello, existen diversas rutas para la obtencion de un matenal
ceramico compuesto que estén de acuerdo a las propiedades y caracteristicas
del producto deseado. Las cuales se fundamentan en mezclas de polvos finos,
de alta pureza quimica, homogeneidad y amplia distribucién de tamano de
particula. La pureza de la matena prima y las condiciones termicas a las que
fueron sometidos, determinan las caracteristicas del producto final y la
granulometria determina en la mayoria de los casos las propiedades finales
del material. Los materiales de refuerzo, generalmente se producen en
whiskers, fibras continuas o discontinuas, etc. Durante el procesamiento la
firmeza del refuerzo se mantiene. La degradacion dentro del refuerzo surge
del crecimiento de grano por el movimiento mecinico de las particulas

durante el tratamiento térmico a temperatura elevada.

En la etapa de la homogeneizacion para el procesamiento de particulas,
whiskers, fibras cortas, etc. se tiende a lograr una alta uniformidad y

densidad de los mismos. Generalmente se tiene la necesidad de remover el

14
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limite de esfuerzo de las impurezas en el pre-procesamiento del refuerzo y de

la matriz./!!

Ahora bien, existen 2 categorias para consolidar la pieza ceramica, las
cuales son:
# Seco: En las que se encuentra en mayor cantidad la porcién de
polvos inorganicos.
#*  Humedo: Los polvos inorganicos se encuentran en un solvente

acuoso, polimérico u organico.

Utlizando en el proceso de conformado de técnicas que en su gran
mayoria son:
% Prensado en seco y frio
% Extrusidn

% Modelado por inyeccion

Pero para llevar a cabo estos procesos se deben de controlar varios
pardmetros con el fin de alcanzar un empaquetamiento éptimo y asi llegar a
un procesamiento adecuado. Los factores principales a controlar son:

% tamano de particula

# distribucidn de tamario de particula

% grado de aglomeracién o dispersion

» modo de flujo de polvo dentro de la herramenta de
compactacion

# ciclo del tiempo al momento de la compactacién 3

La consohdacion final es acompanada por el proceso de sintenzacion

que puede llevarse a cabo aplicando o no, presion al sistema. Los aspectos

15
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criticos en etapas de sintenzacion son el de tener un buen controi en el
proceso de densificacion, en el reordenamiento de particulas y poros, ast
como en el crecimiento de grano. Los mecanismos de transporte que mas
suceden durante el sinterizado son:

# de superficie

de limites de grano
% difusidn en fase vapor
# viscosidad

% flujo plastico.

Por consiguiente, la sinterizacion compleja esta en funcion del
crecimiento de grano y del radio del poro, donde los factores que
contribuyen para ello son el empaquetamiento heterogéneo, los gradientes

de temperatura y el esfuerzo interno generado,

Algunos métodos de sinterizacion son:
% Sinterizacidon bajo presion
# Prensado en caliente

% Prensado isostatico en caliente

*

Sinterizado por plasma
Sinterizado por microondas.

Compactacion dinamica

E . S

Métodos de infiltracidn

Pero, algunas veces surgen desventajas independientes de los
procesamientos, como por ejemplo en algunos casos el compuesto tiende a
expander en las tres direcciones y por ello a tomar propiedades amisotropicas

no deseadas del producto, esto ocurre cuando se lleva a cabo una reaccion

16
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con HP (prensado en caliente unidimencional). Por lo que el prensado
1sostatico en caliente es el mas utihzado debido a su potencialidad para crear
formas diversas de producto y con propiedades isotropicas. Asi también, el
prensado en caliente de polvos sélidos y refuerzos remanentes es muy comun

en CMC’s.

Ahora bien, el sinterizado por microondas presenta varias venta)as,
tales como la reduccion en el hiempo de sinterizacion, el incremento de la
uniformidad del material y del calentamiento. En este sentido, Palaiyh David
y colaboradores en 1989, relacionaron la importancia de este proceso de
sinterizacidn en el campo de los materiales cerdmicos, ya que demostraron
que la energia electromagnética puede utihzarse eficientemente en el
calentamiento de materiales ceramicos alcanzando temperaturas elevadas de
hasta 2000°C y reduciendo en gran medida el costo de produccidn para
CMC’s, Otra de las ventajas, es que al utilizar esta fuente de energia se

reduce el tiempo de sintesis de los matenales a procesar.!’* #

17
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Procesamiento de materiales

ceramicos mediante microondas

3.1 Introduccion

En los ultimos anos, la utihzacién de métodos no convencionales para
el procesamiento de materiales cerdmicos, se ha visto incrementado en su
desarrollo con la incorporacién del uso de las microondas para este fin. En
un principio, este tipo de procesamiento, se asocio a procesos de secado de
materiales, donde se mostro como un excelente método para la obtencién de
materiales con ciertas caracteristicas especificas. En el presente capitulo se
revisara los principios basicos de las interacciones entre la microonda y las

materias primas para interpretar los fenomenos de calentamiento.

3.2 Tecnologia de las microondas

Las microondas es una forma de energia electromagnética que se
caracteriza por campos eléctricos y magnéticos comunmente perpendiculares

entre si,

El espectro de energia electromagnetica, en la que se encuentra las
microondas, es caracterizado por la propagacion de ondas senoidales (figura

3.1), en las cuales hay 4 propiedades bdsicas importantes que son:

18
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# Velocidad. Induce a todas las ondas electromagneticas en el espacio
libre y es de 299 275 m/s

% Amplitud de la onda ( E ). Es la distancia vertical de la linea media de
la onda a la cresta o valle. Dada por la ecuacién 3.1 de onda senoidal

y(t)=Esin(et) Ec.3.1

donde E:  Amplitud de onda dada en voltaje o en ampers
% Frecuencia. Es el numero de ciclos que da la onda senoidal en un

periodo de tiempo, si el periodo de tiempo es de 1 seg. se asigna
como la unidad Hertz (Hz).
Longitud de onda. Es la medicién de que tan lejos puede viajar la

onda en un periodo de tiempo o en un ciclo completo.

Longitud de onda ¢

-

amplitud

—

Figura 3.1 Representacion esquemitica de la onda senoidal (1 ciclo).

Las microondas se localizan dentro el espectro electromagnetico entre
una frecuencia de 300MHz y 300GHz, que corresponde a longitudes de onda
que varia desde 1 milimetro hasta 1 metro como se puede observar en la

figura 3.2
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— —

Los diversos grupos de materales tienen un comportamiento
diferente ante el campo de microondas.!* La interacadn de éste con la
materia, se encuentra ampliamente dominado por el mecamsmo de
absorcion dieléctrica, por lo que se debe a las interacciones entre las

moléculas dipolares,
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Figura 3.2 Representacion esquematica del espectro electromagnético

Algunos de los materiales son eléctricamente aislantes, contienen
moleculas ya sea polares o idnicas, como por ejemplo materiales polimericos,

madera, soluciones acuosas, los cuales se adecuan en diversas condiciones
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para absorber la energia de las microondas, llegando a calentarse. Otros
materiales aislantes, como widrio o cerdmicas, no interactuan con las
microondas, es decir, éstas los atraviesan sin pérdida de energia mi
calentamiento, de tal forma que dichos materales se consideran
transparentes a ellas. Esta consideracién es valida a partir de temperatura
ambiente para este tipo de materiales, sin embargo no lo es para todas las
temperaturas. En cambio los metales, que presentan electrones muy moviles,
estan en condiciones de reflejar completamente este tipo de energia

electromagnética. Ver figura 3.3

Los materales que tienen una interaccidn con la energia de la
microondas son los compuestos polares (agua), 10nicos, o conductores
(carbén o grafito). Pero es posible transformar a los matenales
transparentes en buenos absorbedores, para que de acuerdo con las
variaciones de propiedades dieléctricas, alcance una temperatura elevada

dando como resultado la posible absorcion.

y Material
\ N dueléctrica de baja
pérdida.
! A\ Y\ .
"(W\{j Material opaco,
RVAVAVVAVIVIN conductor
.o't.
DS ..'"*..“‘..---,,“"_.V Material absorbente,
Yoo’ dielectrico de alta
pérdida.
o.'.o = bl .} [ = 2@
. * 1&‘ [==] d‘ <y @ 4
L} * o .
0’.."3}3 CastS ?ﬁaﬁg Pl Wl Materialcompuesto

Figura 3.3 Representacion esquematica de la interaccion entre los materiales

y las microondas

21



Caprtulo No 3 Procesamiento de matenales cerdmicos mediante miaroondas

Esta temperatura puede alcanzarse disponiendo de matenales
receptores a temperatura ambiente, como por ejemplo, la alumina, el
carburo de silicio, el grafito, entre otros, los cuales son muy receptivos a las
microondas y al calentarse rapidamente ceden el calor al material ceramico

transparente, que se activa y comienza absorber. %!

Para que las velocidades de calentamiento y las temperaturas maximas
puedan alcanzarse se va a depender de los siguientes parametros:

# tipo de matenal

% calor especifico del material

»  permeabilidad térmica del material

a  conductividad térmica

%  constante dieléectrica del matenal

# frecuencia de onda

% campo dieléctrico del interior del material

Por ello, el estudio de la interacaion del campo con los materiales se
fundamenta por las ecuaciones de Maxwell s de electromagnetismo y por las
de trasferencia de calor, donde todas las propiedades térmcas, eléctricas y
magnéticas son normalmente dependientes de la temperatura. 7 La
respuesta de estos materiales al campo electromagnético es caracterizada
por la permitividad del material, segun la ecuacién 3.2:

e=¢ -e(x - Ec.3.2

Donde ¢ . Permitividad relativa del espacio libre, 8.86x10 F/m

g, . Constante dielectrica del matenal
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k* Constante dieléctrica, es una medicidn de la polarizabihdad
del matenal, es decir, la habilidad de dipolos y cargas a
responder a un campo eléctrico.

k”: Factor de pérdida, es una medicién adimensional en el
cual el movimiento de las cargas y dipolos extraen de manera
wrreversible energia de los campos electromagneticos y la

disipa en forma de calor en el material. ¢

3.3 Princip'los de calentamiento por microondas

El fendmeno que comprende la interaccion de las microondas con la
materia, es llamado polarizacién, el cual consiste en la respuesta de las
moléculas polares (que se encuentran dentro de materiales receptivos), a una
distribucién de las cargas y al movimiento rotacional, creando asi friccion
intermolecular. La energia generada por este movimiento molecular es el

causante del calentamiento. '*

La interaccion del campo eléctrico con el material dieléctrico origina
el cambio de orientacién de la carga en la particula, este movimiento de las
cargas, induce a los dipolos a que respondan al campo eléctrico aplicado. Este
fendmeno de polarizacién es dado por varias formas (Ver figura 3.4):

# Polarizacion electronica:
Se presenta cuando hay un desplazamiento de electrones alrededor
del nucleo.

Polarizacion idnica:

Ocurre cuando se desplazan los 1ones combinando la interaccidn

entre elios.

23



Caprtulo No 3 Procesamiento de matenales ceramcos mediante microondas

# Polanzacion de onentacion:
Se presenta cuando en el maternal hay alternancia de dos dipolos
permanentes ya existentes, antes de ser aplcado el campo
eléctrico, que tienden ahnearse al ser expuestos a un campo
eléctrico.
Polarizacion por cargas espaciales:
Se da cuando las cargas en un material heterogeneo se encuentran
atrapadas en un cuerpo, es decir, en las interfaces de dicho

cuerpo. '

3.3.1 Calentamiento volumétrico

En los sistemas convencionales, el calor se transfiere de la superficie
del material hacia el interior trasmitiendose por conduccidn térmica,
ocurriendo en ocasiones otras formas de transporte de calor como
conveccién y/o radiacidn. Sin embargo, por microondas se produce un efecto
de calentamiento volumétrico, es decir, generado directamente dentro del
material, donde todas las moléculas estdn en accion al mismo tiempo. Esto

hace que los gradientes de temperatura sean uniformes. ° -

Este tipo de calentamiento se desarrolla en materiales dieléctricos
polares debido a la disipacién de energia a una escala microscépica, donde la
potencia disipada es proporcional a la potencia electromagnética penetrada
en un volumen dado. El desarrollo de la potencia disipada puede ser

expresado en la ecuacién 3.3 como:

P=2nxfeetandE Ec. 3.3
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donde f . frecuencia de Hertz

E:  Amplitud del campo eléctnco en Volts/m
€ ! Permitividad relativa del espacio libre, 8.86x10 -Ffm
et Constante dieléctrica del material

tan 8: La tangente de pérdida

Py potencia disipada en watt
Campo no Campo
aplicado aplicado

Polarizacion electronica

0J010JC
0101020,
OROO
10010
0J010)¢)

Figura 3.4 Representacion esquematica de los mecanismos de polarizacion,
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Como se muestra en la ecuacion anterior, la potencia absorbida varia
IInealmente con la frecuencia, la constante dieléctrica y con el cuadrado del

campo eléctrico. De estas, la propiedad mas importante en el procesamiento

es la tangente de pérdida (tan &), que indica la habilidad del matenal a

convertirse en material absorbente. - ¢

Sin embargo, modificando la frecuencia es posible obtener una
elevacion de la temperatura més rapida que en calentamiento convencional.
Cuando un material se expone a radiaciones por microondas, el campo
penetra hasta una profundidad dada, de acuerdo a la frecuencia y a sus
propiedades dieléctricas. Las perdidas dielectricas dan lugar a la generacion
de calor proporcional a g”, parte imaginaria de la constante dielectrica. La
potencia que se disipa en cierto volumen V del material esta dado por la

ecuacion 3.4 ;

Py=% g w Le,,”IE de=z7.8x10“fI,,e,”|E dv Ec.34

donde  f: frecuencia de Hertz
E: amphtud del campo eléctrico en volts/m

£ & -g ,Ppermitividad relativa del matenal

P . potencia disipada en watt

De la ecuacion anterior se observa que la potencia disipada es
proporcional a la frecuencia, asi que entre mas elevada sea la frecuencia mas

elevada sera la potencia. El calentamiento proviene del comportamiento de

3}
r

) M n
€, como una funcion de la frecuencia, por lo que el valor de €,.” aumenta en

virtud de la dispersion dipolar. Esto nos muestra que el aumento de la
potencia que se disipa en la frecuencia de microondas puede ser muy

sustancial. - La potencia disipada del matenal determina la elevacion de la
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temperatura en cualquier punto. Donde se pueden generar los puntos

calientes debido a la dependencia de la temperatura con respecto a las

propiedades del matenal.

Dependiendo de estas propiedades dieléctricas en un maternal pueden

ocurrir diferentes fendmenos:

Rapidez de calentamiento

% Calentamiento uniforme

% Generacion de puntos calientes

No hay un calentamiento total

3.3.2 Regulacion de la temperatura

Para la mayoria de los procesos de sinterizacion de materiales

ceramicos se requiere de una alta temperatura, asi como de un histonal

térmico equivalente a través del material y dependiendo de las propiedades a

alcanzar se dara una velocidad de calentamiento. Ahora bien, para llegar a

una umformidad de temperatura hay que pasar por varios problemas:

A

La baja absorcion de microondas que caracteriza a muchos
ceramicos a temperatura ambiente por lo que muestran dificultad
para calentarse en un micio,

Inestabiidad térmica al presentarse el corrimento térmico
(thermal runaway). Ocurre generalmente en matenales ceramicos
como Al O, S0, Fe O,, p alumina.

Los gradientes term cos presentados durante el calentam ento
volumétrico que no pueden llevar a una uniformidad de

temperatura’
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Debido a lo anterior, el calentamiento va a depender de una constante
critica con bajas propiedades dieléctricas, las cuales se combinen con la
temperatura.- La veloadad de absorc on de la energia de microondas se
refiere a la absortividad termica que usualmente se incrementa con la
temperatura, que cuando no se tiene un control adecuado, da como

resultado el fendmeno llamado corrimiento térmico (thermal runaway). ’

Los puntos calientes (hot spot) se originan por un diferencial térmico,
debido a las anormalidades de temperatura y a impurezas del material, que

generan alta absortividad termica.

3.4 Aplicacion de microondas para la sinterizacion de materiales

ceramicos compuestos

Hay estudios relactonados con las microondas como fuente de energia
para diversos procesos, pero en el drea de ingenmeria de materiales cerdmicos
se enfocan principalmente al proceso de sinterizado, el cual se debe a la baja

profundidad de penetracion de la onda en este tipo de matenales.

Relacionando la importanaia del proceso de microondas en el campo
de los materiales cerdmicos, en 1989, Palaiyh David y colaboradores
consideraron que la energia electromagnetica puede uti 1zarse eficientemente
en el calentamiento de wmaterales ceramicos alcanzando temperaturas
elevadas de hasta 2000°C, reduciendo en gran medida el costo de produccion
para este fipo de matenales. Una de las ventajas al utilizar este metodo es el

corto tiempo de sintesis de los maternales a procesar.

Lo que lleva en la decada de los 90, a Alouat Mohamed y

colaboradores~*, a mostrar la factibvl dad de sintetzar oxdos con
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estructuras de empaquetamiento cerrado, para ello sinterizan oxidos tipo
espinela como LifesOs, MgAl O, entre otros; observando que la potencia
absorbida incrementa rdapidamente generando un comportamiento de
corrimiento térmico y mostrando asi un decrecimiento de la potencia

reflejada.

Observando el efecto que podria tener el proceso de difusion en
oxidos ceramicos, Mark A, y colaboradores®®, en 1991, realizaron
investigaciones en los que observaron que los procesos cineticos pueden ser
acelerados en oxidos ceramicos durante el calentamiento, debido a que los
tiempos en la evolucidn de la microestructura durante la sinterizacion de
compuestos ceramicos de a y B, son mas cortos que los requeridos en los
convencionales. Anos mas tarde, observando estos comportamientos de los
maternales ceramicos frente a la energia de microondas, en 1997, 1. Gomez y
colaboradores -* -7, realizaron un estudio de sinterizacion de la espinela
utihzando un auxiliar de calentamiento, siendo este el grafito, observaron
que al calentar estos maternales ocurria un calentamiento volumétrico,
aunque al contacto con el ambiente aparentaba que era el centro el estaba

siendo calentado.

Originando asi mas investigaciones al respect e aboradas en 1999
una de ellas realizada por Salazar R. Selene , utilizando grafito como
elemento de calentamiento, este estudio se baso en la produccion de la
espinela observando la influencia del mismo en la alumina presente, en la
espinela formada y en la absorcion de la energia, observando que la
produccion de la espinela se puede obtener usando una mezcla en
porcentajes en peso de 55% Al O, y 457 MgO, con una pequena cantidad de
grafito de 0.5 gr. Teniendo como antecedentes la influencra del grafito,

Valdés N. Zarel reahzo otro estudio, sobre la comparacion de la espinela
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alimina-magnesia producida mediante microondas contra el procesado
convencionalmente, observando que no hay efecto del contenido de
formacion de la espinela al utihzar ambos métodos de tratamiento
térmico. - En si, los estudios de procesamiento de la espinela MgAl O, con
microondas, se han reahizado con el uso de un horno de microondas casero,
el cual carece de los controles técnicos necesarios para concluir sobre la
influencia de alguin mecanismo fisico para el procesamiento de este material

ceramico,

Ahora bien, desde el punto de vista convencional y temendo como base
lo anterior, se realizaron estudios sobre la sinterizacién de espinela bajo la
nfluencia de CaO, observando la necesidad de agregar un 6.77 en peso del
CaO para reducir la temperatura de sinterizacion de 1800°C a 1400 C* - .
Tiempo después Chen-Feng Chan y colaboradores'  realizaron
investigaciones sobre la resistencia en caliente de MgAl 0, Al O fundidas en
un rango de temperaturas de 1000°C a 1500°C, observando que los modulos
de ruptura de estos materiales, los cuales contenian un 20¥ en peso de
MgAl O, y uh 1.36 2.04% en peso de CaQ incrementaban con el aumento del
CaO para temperaturas de 1300 C a 1500°C, pero era constante en el rango
de temperaturas de 1000 C a 1300°C.

Por lo que resulta interesante el estudiar el efecto del CaO en las
propiedades de la espinela en matriz de alumina producida por microondas y
compararlo con el procesado convencionalmente, lo cual es el objetivo
fundamental del presente trabajo. Siendo los objetivos especificos el
sinterizar el MgAl O, con morfologia de grano acicular, identificar por
difraccion de Rayos X las fases obtenidas, sinterizar el MgAl O, Al O,
caracterizar el tamano y forma de partcula de la fase principal y la

secundaria asi como medir las propiedades termo mecanicas y m crodureza.
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Desarrollo

Experimental

4.1 Introduccién

En el presente trabajo se sinterizo el matenal MgAl O, Al O, mediante
2 rutas de tratamiento térmico, las cuales son:
% Por microondas

# Por método convencional

Para el desarrollo de la metodologia, se parti6 de un disefio de
experimentos de diagndstico encontrando las vanables mas optimas para su
desarrollo. Siendo las variables de mayor efecto, la compactacion (320MPa) y
el % CaO (1%P). Lo que nos lleva a la sintesis de MgAl O,, donde los
parametros de energia de las muestras tratadas con microondas fueron
800w/4.5min de potencia y para las muestras tratadas por metodo
convencional fueron de 1450°C/96hrs. Posteriormente, se desarrollé un
material compuesto de MgAl O,-Al O con porcentajes de Al O que varan

desde un 10 a un 207,
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Los mateniales obtemdos fueron caracterizados por Difraccidén de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrnido (MEB), Analisis Termo
Mecanico (TMA) y Microdureza Vickers.,

4.2 Diseno de Experimentos de diagndstico.

Para procesar la mezcla de MgO, Al O., Ca0 se planted un diseno de
experimentos de diagndstico del tipo 2', para determinar las vanables a
controlar y las condiciones a las que se realizara el experimento.
Permitiéndonos esto el comparar las pruebas realizadas por microondas y

convencional. (Ver tablas 4.1 y 4.2).

Tabla 4.1 Tabla de variables para obtener el MgAl O, por microondas

Trat'aml'ento Microondas Convencional
termico
Nivel Bajo alto Bajo alto
A + +
Compactacion (MPa)| 160 640 160 640
Tiempo (min*, hrs’) 5* 10* 48" 96"
% CaO (% P) 1 10 1 10

De acuerdo a los resultados, se realizaron posteriormente una serie de
ensayos para obtener un material compuesto de espinela y alumina. En el
metodo convencional se utiliza una temperatura de 1450 C por un tiempo
de 96 horas y para microondas a una potencia de 500 a 800 watt por

tiempos de 4.5 min,

32



Capitulo No & Desarvollo Expenimental

Tabla 4.2 Tabla de analisis de diseno de duagnostlco segun las

especificaciones de la tabla 4.1
varables a controlar

X, X, X;

Ex Numero Tiempo Comp. % CaO Arreglot \
perimento. (min.) (MPa) (% P) experimenta

1 - 1

2 + . - 6

3 + q

4 + + - 8

5 + 5

6 + + 3

7 + + 7

8 + + + 2

4.3 Sintesis de MgAl,O,

De acuerdo a los resultados obtenidos en el diseno de experimentos de
diagndstico, los cuales se discutirdn en el siguiente capitulo, se determimaron
las condiciones experimentales optimas para obtener el MgAl O,, los cuales se

exphcan a continuacion.

Las proporciones de las mezclas preparadas en relacion
estequiométrica de porcenta e en peso de 28.71:70.29:1 de MgO:Al O :Ca0
respectivamente se homogemzaron en un mortero de agata, agregando
acetona y moliendo hasta la evaporacion totai de la acetona, donde los 6x do
de magnesio y calcio fueron obtenidos mediante la calainacion previa de sus
carbonatos respectivos a 900 C por 1 hora, dejando un porcentaje residual

de carbonatos del 107 en peso.
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Posteriormente se compactaron proporciones de 0.95 + 0.2 gr de
mezcla en una prensa hidraulica (Marca Impenal Press, Modelo 2000-94
456) siendo la carga aplicada uniaxial, bajo una presion de 300MPa por un
tiempo de relajacidon de 5 munutos. Las muestras se dividieron en dos
secclones para posteriormente ser tratadas termicamente por microondas y

metodo convencional,

4.3.1 Sintesis de MgAl,Q, por microondas

Algunos autores reportan que el MgO no es un buen absorbedor de
radiacién de microondas por lo que se necesita un auxiliar de absorcién de
esta radiacion para que inicie el calentamiento ® | por ello, a las pastillas se
les colocd sobre un lecho de carbon grafito de 0.05gr y fueron cubrertas con
la misma cantidad de grafito, con la finalidad de llevar a cabo el
calentamiento por conduccion, hasta llevarlos a una temperatura en la cual
cambie su comportamiento a la radiacion de las microondas. Las muestras se
colocaron en crisoles de alta alumina (ver figura 4.1) cuyas dimensiones son

de 0.82 cm de alto, 3.25 cm de ancho y 3.5 cm de largo y un peso de 27 g,

Estas fueron aisladas con fibra cerdmica para disminuir las pérdidas de
calor de la muestra hacia el exteror. Posteriormente fueron colocadas
dentro de la cavidad del equipo de microondas (ver figura 4.2) aplicandose
una potencia de 800watt/4.5min, el cual cuenta con una cavidad cubica de
25.4 cm de lado, una fuente de microondas de 2.45GHz con regulador de
potencia de hasta 3000 watt (marca Ger ing, modelo GL119), una guia de
onda tipo WR284, asi como una serie de disposit vos para monitorear la

energia suministrada hacia la muestra y ademas un software para capturar

34



Caprtulo No & Desarvollo Expernmental

este tipo de datos. Se momitored la temperatura a través de un pirometro

optico (marca Omega, modelo 0S3708).

Muestras

Crisol de
alta
alumina

Capa de
grafito de 0.05gr

Figura 4.1 Representacion esquematica del arreglo experimental de las

muestras en los crisoles utihzados.

De los datos de potencia reflejada y transmitida arrojados por la
experimentacion del tratamiento termico se determind la cantidad de

energia absorbida por las muestras.
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Cavidad
Guia de onda

l

Fibra

ceramica

T

Magnetron

(=)

Figura 4.2 Diagrama esquematico del arreglo experimental utilizado para el

—~

Muestra

tratamiento con microondas.

4.3.2 Sintesis de MgAl,O, por método convencional

La segunda seccion de las muestras compactadas se colocé en crisoles
de alta alumina dentro de una mufla etéctrica (Marca Carboline, modelo

RHF/17) a temperatura de 1450°C por un periodo de tiempo de 96 horas.

Las muestras ya procesadas se les realizd un andlisis de fases
mineralogico por difraccion de rayos x, usando un difractometro de rayos X
(Marca Siemens, modelo D5000 con una radiacidon de CuKa y una longitud
de onda de 1.5418A), en dngulos de barrido de 5 a 90°, asi como un analsis
de morfologia y tamanio de grano obtemdo por microscopia electronica de

barndo (MEB) de alto vacio (Marca Jeol, modelo 5900 LB, con sonda de
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micro analisis Oxford) y de bajo vacio (Marca Phillips, modelo XL 30, con

analisis elemental por EDAX).

Para los analisis en el microscopio de alto vacio, las pastillas fueron
recubiertas con oro para hacer la muestra mas conductora, mediante el
siguiente procedimiento:

En un portamuestras, se cubrié con una cinta de alumimio, de doble

cara y sobre esta se adhend la muestra, donde se le colocd una

pequefia capa de oro por deposicion idnica en vaco, una vez
recubiertas las muestras con oro, se mtrodujeron a la camara de vacio
del MEB en la cual permanecid a vacio durante 10 munutos y despues
se realizo el andlisis microestructural para ver la morfologia de las

distintas fases prese ntes.

4.4 Sinterizacion de MgAl,0,-Al,0;

El MgAl O, previamente sintetizado, se molio (Molino marca Rocklabs)
por un periodo de tiempo de 3 minutos obteméndose polvos menores a 75
micras. Identificando cada una de las muestras de acuerdo a la
concentracién de alumma y al tratamiento térmico suministrado. Para

obtener las ceramicas compuestas de MgAl O, Al O . Ver tabla 4.3
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Tabla 4.3 Descripaidn de terminos ublizado para nombrar las muestras

realizadas.
Nombre
de la Descripcion de terminos
muestra
Mcrows Material compuesto, tratado térmicamente por microondas
con MgAl O, previamente sinterizada
M Matenal compuesto, tratado termicamente por microondas
cmwe
con un exceso de Al O,.
Mccs Material compuesto, tratado térmicamente por el metodo
convencional con MgAl O, previamente sinterizada.
Mcce Material compuesto, tratado térmicamente por el metodo
convencional con un exceso de Al O,.

El ndmero siguiente, después del nombre (1,3,5) describe los
porcentajes de MgAl O, en proporciones de porcentajes en peso de 90, 50,
10 respectivamente, con respecto a la Al O,. Para procesar la mezcla de
MgAl O,, Al O, se partieron de proporciones mencionadas en la tabla 4.4 y
4.5 de acuerdo con la norma ASTM C 1286 *

Tabla 4.4 Composiciones utiizadas en las pruebas con MgAl O, previamente

sinterizado por microondas Y convencionalmente

Nombre Proporcion en % Peso
de la P ’ Descripcion del tratamiento térmico
muestra % MgAl,0, % Al O,
Mcmws1 90 10 MgAl O, sinterizado por microondas.
Mcmws3 50 50 MgAl O, sinterizado por microondas.
Mcmws5 10 920 MgAl O, sinterizado por microondas.
Mccsl 90 10 MgAl O, sinterizado convenciona mente
Mccs3 50 50 MgAl O, s ntenizado convencionalmente
Mccs5 10 30 MgA O, sinter zado convencionaimente
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Se prepararon compactos de 0.95 + 0.2 gr de las mezclas, utihizando
las mismas condiciones que para obtener el MgAl O,. Posteriormente se les
dieron tratamientos termicos de 800watt/4.5min. (microondas) vy

1450 C/72hrs (convencional),

Tabla 4.5 Composiciones utilizadas en las pruebas partiendo de reactwos con

porcentajes de Al_O; del 10, 50 y 907 en peso.

Nombre Proporcion en % Peso

de la P ° Descripcion del tratamiento
muestra % MgO % Ca0 % AlO, térmico
Mcmwe 1 25.8 0.9 73.3 Microondas
Mcmwe3 144 0.5 85.1 Microondas
Mcmwe5 2.9 0.1 97 Microondas

Mccel 25.8 09 733 Convencional

Mcce3 14.4 05 85.1 Convencional

Mcce5 2.9 0.1 97 Convencional

Finalmente, se caracterizé el material compuesto por difraccion de
rayos X para observar las fases presentes, por microscopia electronica de
barrido para determinar la morfologia de las fases presentes y el tamano de
grano de las mismas, tambien se les realizo un analsis termo mecanico de
acuerdo a la norma ASTM 832 * para analzar el comportamiento mecanico
con respecto a la temperatura y microdurezas Vickers de acuerdo a la norma

ASTM E-831."°
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