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En esta tesis se describe el proceso de adaptacion de un horno esférico a un dilatémetro pre-
viamente construido en el “Laboratorio de Cristalofisica y Materiales Naturales”del Instituto de
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formaciones de fase de muestras materiales de dimensiones del orden de algunos milimetros.
Como una de las aplicaciones, se presenta el caso de la expansion térmica de mono cristales de
yeso y su relacién con el proceso de deshidratacion con el aumento de la temperatura de este

mineral, lo que da lugar a la transformacién del yeso a basanita y finalmente a anhidrita.


http://www.unam.mx
http://www.fciencias.unam.mx
http://www.fciencias.unam.mx/fisica/index.html
rjimenez@fisica.unam.mx

Agradecimientos

A mi asesor, Dr. Eligio Alberto Orozco Mendoza, por permitirme desarrollarme en el ambito

experimental.

A mis compaiieros del Laboratorio de Cristalofisica y Materiales Naturales, particularmente
a Ing. Germain Castro, I. Q. M. Erendira Martinez, Tec. Angel Osornio; por sus consejos, reco-

mendaciones, y ayuda brindada.

A los técnicos academicos del IFUNAM, M. en I. Gerardo Daniel Rayo Lépez, Ing. Maria
Cristina Zorrilla Cangas y M. en C. Jorge Barreto Renteria, cuya labor contribuy6 a la realiza-

cién del trabajo que se presenta.

Investigacion realizada gracias al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacién e Innova-
cién Tecnoldgica (PAPIIT) de la UNAM «IN101414» «Cambios Microestructurales Inducidos
por Ondas de Choque en Materiales Naturales y Sintéticos». Agradezco a la DGAPA-UNAM la

beca recibida.

v



Indice general

Declaracion de Autoria

Abstract

Agradecimientos

Lista de Figuras

Lista de Tablas

Abreviaciones

Constantes Fisicas

1.

2.

Introduccion
1.1. Expansion Térmica . . . . . . . . . . . . . i
1.1.1. Expansién Térmica Negativa . . . . . . . . .. .. ... ... .....
1.1.1.1. Transicionesde Fase . . . . . . ... ... ... .......
120 Yeso . . . e
1.3. Técnicas Experimentales Adicionales que se Emplearon en el Presente Estudio.
1.4. Difraccionde Rayos X . . . . . . . . . . . ...
1.4.1. Dispersion Ineldstica . . . . . . .. . ... L
1.4.2. Dispersion Eldstica . . . . . .. ... ... . oL
1.5. EspectroscopiaRaman . . ... ... ... ... . ... ... ... .. ...

Descripcion de la Instrumentacion

2.1. Dilatémetro . . . . . . . .. e e e e e

2.2. Horno de Reflexiéon Esférico . . . . . ... .. ... ... ... ........
2.2. 1. Termopares . . . . . . .. e e e e e e
2.2.2. Calibraciondel Horno . . . . . .. . . ... ... ... ........
2.2.3. Sistema de Enfriamiento . . . . .. .. ... ... ... ... .. ..

2.3. LVDT: Transformador diferencial de variacién lineal . . . .. . ... ... ..
2.3.1. Funcionamiento . . . . . . . . . . .. .. ...

2.4. Controlador de Temperatura . . . . . . . . . . .. . ...

2.5. Sistema de Adquisiciéonde Datos . . . . . ... ... Lo oL

111

v

VII

VIII

IX

0 00 0 N N Nt B~ W =



indice VI
3. Calibraciéon 19
3.1. Punto FocaldelHorno . . .. ... ... ... ... ... ........... 19
3.2. Temperatura en la Zona de Calentamiento . . . . . . .. .. ... .. ..... 21
3.3. Calibracionde LVDT . . . . . . .. .. . 23
3.4. Calibracién de Dilatémetro . . . . . . . . .. .. ..o oo 24
4. Dilatacion Térmica de Cristales de Yeso 26
4.1. Condiciones del Experimento de Dilatacién Térmica . . . . . . .. ... ... 27
42. Resultados . . . . . . .. e 28
4.2.1. Andlisis de la muestra de yeso mediante Difraccién de Rayos X (XRD) 29

4.2.1.1. Andlisis de la muestra de Yeso por el método Difraccién de
Rayos X depolvos. . . ... ... ... ... ... . ..., 29
4.2.2. EspectroscopiaRaman . . .. .. ... ... ... ... ... 31
Conclusiones. 35
Mejoras y Futuras Aplicaciones. 36
Bibliografia 38



Indice de figuras

1.1.

1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.

3.1.
3.2
3.3.

3.4.
3.5.
3.6.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
45.
4.6.
4.7.

4.8.

La estructura de entramado en 2D muestra como se contrae la celda unitaria de

una estructura ideal como consecuencia del movimiento rotacional [1]. . . . . . 3
Cambio de los pardmetros de red de PbTiO5 en funcién de la temperatura [2]. . 4
Sistema monoclinico 2/m centradoen lascaras [3]. . . . . . . . ... ... .. 5
Estructura cristalinadel yeso [4]. . . . . . . . .. . ... oL 5
Dispersion elastica de una onda monocromadtica en un cristal cibico [5]. . . . . 7
Esquema de Sistema de Espectroscopia Raman [6] . . . . .. ... .. .... 9
Esquema de transicion de niveles energéticos [6]. . . . . . . . . ... ... .. 9
Diagrama de conjunto del dilatémetro . . . . . . . ... ... ... ... .. 12
Horno de Reflexion Esférico . . . . .. ... .. ... ... . ... ... 14
Seccién transversal de LVDT [7].. . . . . . . . . . . . ... ... ... .. 16
Ejemplo de rampa de temperatura. . . . . . . .. ... ..o 17
Fotoresistencia montada en soporte de teflén. . . . . . .. .. ... ... .. 19
Curva para la calibracion del horno: Punto Focal. . . . . ... ... ... ... 20
Curva para calibracién del horno: temperatura en la zona de calentamiento. Las
distancias corresponden a la separacién entre los espejos medida desde su base,
YViax =127V o e 22
Curva de Calibracién para LVDT DC-ECO050 . . . . ... ... ... ..... 23
Curva de calibracion con cobre electrolitico. . . . . . . . ... ... ... ... 24
Curva de calibracién con acero inoxidable 304. . . . . . ... .. ... .... 25
Cristales de yeso obtenidos en la cueva de las espadas, mina de Naica, Chihuahua-
MEXIco [8]. . . . . . e 26
Longitud relativa (AL/L) en funcién de la temperatura(7). . . . . .. ... .. 28
Derivadade lacurva AL/LvsT. . . . . . . . . i i i i it 29
Identificacion con la fase de anhidrita de la muestra por difraccién de rayos X. . 30
Identificacién con la fase de sulfato de calcio dihidrato de la muestra por difrac-
cionderayos X. . . . .. . e e e e e 31
Espectro Raman caracteristico del yeso, con los diferentes modos vibracionales
identificados. . . . . ... 32
Modos Raman de extension-contraccién de la muestra de Yeso inicial (1) y de

la muestra recuperada después del experimento de dilatacién térmica (2).. . . . 33
Posicién del modo simétrico v1 de la muestra de yeso inicial (1) y de la muestra
recuperada después del experimento de dilatacién térmica (2). . . . . . .. .. 34

VII



Indice de tablas

3.1. Comparativa de valores de coeficientes de expansién térmica. . . .

4.1. Valores encontrados del coeficiente de expansion fermica(c) del yeso para dis-

tintas regiones de temperatura. . . . . . . .. .. ... ... ..
4.2. Indices de Miller correspondientes a los picos de mayor intensidad

VIII

28
30



Abreviaciones

LVDT Transformador Diferencial de Variacion Lineal

XRD  Difraccién de Rayos X

IX



Constantes Fisicas

Nombre Simbolo Valor
Carga elemental e 160217662 x 10~1°C
Constante de Boltzmann kg 1.38064852 x 1023 m’kg

2K



Dedicada a mis padres Araceli y José Juan, a mi hermano Rodrigo, a esa
linda razon Montserrat, y a mis amigos y compaiieros de batalla.

X1



Capitulo 1

Introduccion

En la Ciencia e Ingenieria de Materiales, y en consecuencia en la industria, es un requerimien-
to basico el tener un buen entendimiento de las propiedades mecénicas, térmicas, y eléctricas
de todos los materiales posibles. Una de estas propiedades es la expansion térmica, que es de
mayor interés para la industria metalmecdnica y de la construccién; considérese por ejemplo la
industria aeroespacial, por sélo mencionar alguna.

La mayoria de los materiales tienden a expandirse cuando se les somete a temperaturas elevadas
y presién constante, pero recientemente se han encontrado materiales que presentan un com-
portamiento contrario, es decir, que se contraen al calentarse, o dicho de otro modo, tienen un
coeficiente de expansidn térmica negativa, generalmente asociado a cambios de fase [1].

Lo anterior nos motivo a estudiar las propiedades térmicas de materiales, y por ello a desarro-
llar un instrumento que permita hacer esta labor con precisién en muestras de dimensiones del
orden de mm. El objetivo de esta tesis es presentar la construccion, calibracién y prueba de un
dilatémetro capaz de medir la expansion térmica de materiales. Como ejemplo se muestran los
resultados de la expansion térmica de cristales de yeso de la mina de Naica (Chihuahua-México)

que se obtuvieron con este instrumento.

1.1. Expansion Térmica

El término de expansién térmica se usa para describir la dependencia con la temperatura de
parametros geométricos bajo ciertas condiciones. Esta puede ser positiva o negativa. En el caso
de un material sélido, estos pardmetros pueden ser su longitud o su volumen, cuando se trata
de las propiedades intrinsecas del material, tales pardmetros geométricos son independientes del
tamafio de la muestra, y a nivel microscopico se relacionan con el parametro de red de la celda
cristalina [1].

El origen de la expansion térmica es la energia responsable de las vibraciones, traslaciones



y rotaciones presentes en cualquier material con temperatura mayor a OK. Para visualizar la
expansion térmica se pueden considerar los modos vibracionales de cada dtomo atrayéndose
entre si, lo que hace decrecer la distancia entre los &tomos. También se puede considerar un pozo
de potencial de una molécula diatémica, en el cual al incrementar la temperatura, la poblacién
de los niveles de mayor energia vibracional crece, provocando la elongacion de las distancias
interatomicas. Ambos mecanismos descritos tienen efectos opuestos, por lo que la expansion
puede ser positiva o negativa, dependiendo de cual sea mayor.

En un principio se puede asumir que en un intervalo de temperatura amplio, el incremento

relativo de la longitud & es una funcién lineal de cambios de primer orden, es decir,

slz?ol:a-AT (1.1)
donde « es el coeficiente de expansion térmica lineal.
Es sabido que el crecimiento directo de la longitud Al de un cuerpo al calentarse es directamente
proporcional a su longitud inicial /y, al aumento de temperatura AT, y del tipo de material.
Tal dependencia se expresa a través del coeficiente caracteristico de cada material. Este es el

coeficiente de expansion térmica lineal o [9].

Reacomodando los términos en la ecuacion (1.1), se tiene que las unidades de ¢ son
la] = — (1.2)

en diversos estdndares, en hojas de datos de materiales [10—13] se suele reportar a las unidades
de e como R
o] =+ o
L-e°C
donde L y L representan unidades de longitud, que pueden diferir en su orden de magnitud; por
ejemplo L puede estar en um 'y L en m.
En una descripcién mds adecuada [9], se debe considerar que los cambios en la temperatura son

lo suficientemente pequefios de modo que el coeficiente de expansion térmica lineal estd dado

por
d81
daT (1.3)
por lo que la ecuacién que determina la expansion térmica viene dada por
g = /a(T)dT (1.4)

Una vez obtenida la forma analitica de € es posible obtener facilmente a & como funcién de T'.
El coeficiente de expansion térmica se puede generalizar como un tensor [14] o campo tenso-

rial. Si se considera el tensor de deformaciones €;; y T la temperatura absoluta de un sélido



termoeléstico, el campo tensorial o tensor de expansion térmica se define como

aS,'j

%= |
o

(1.5)

donde o representa el tensor de esfuerzos. Note que hay cierta similitud entre esta ecuacion y la
ecuacion (1.3), y recordando que el tensor de deformaciones se define en términos del vector de
desplazamiento, se puede apreciar la relacion entre el desplazamiento y la temperatura. Por lo

que la ecuacién (1.3) seria un caso particular del tensor de expansién térmica.

1.1.1. Expansion Térmica Negativa

Desde un punto de vista geométrico, la expansion térmica negativa puede resultar de un efecto
geométrico en los poliedros de coordinacién de los 4tomos de la red [1]. Los poliedros de coor-
dinacidn se forman al entrelazarse un dtomo central con N dtomos que lo circundan, en este caso
se dice que el 4tomo central estd coordinado a los N dtomos que lo circundan, y se define a N
como su nimero de coordinacién (NC). El conjunto de 4tomos circundantes al 4tomo central for-
ma un poliedro de coordinacién en torno al 4&tomo central, que puede ser un tetraedro(NC = 4),
un octaedro (NC = 6), etc. , tales como tetrahedral AX4 y/o octahedral AXg, en donde A es un
metal y X puede ser oxigeno (O), azufre (S), nitrégeno (N), carbono (C) o algin otro dtomo
no metalico. Algunos ejemplos de estés estructuras son el f—cuarzo, ZrW,0g y ZrV,07. Por
ejemplo si se considera la rotacion de las unidades rigidas o la flexién en vértice compartido por

estas unidades, se puede obtener un efecto de contraccion.

)0

FIGURA 1.1: La estructura de entramado en 2D muestra como se contrae la celda unitaria de
una estructura ideal como consecuencia del movimiento rotacional [1].

El 4rea A de una celda unitaria en 2D para un dngulo 6 estd dado por

A(0) = Agcos*(8) ~ Ag(1 — 14 6?) (1.6)



donde mny4 es una constante geométrica especifica de algin modo de rotacion. Las fluctuaciones
angulares de estos poliedros rigidos se incrementan debido a la agitacién térmica. Esto se ve

reflejado en el aumento del valor esperado del angulo de distorsién térmica < 6% >7.

1.1.1.1. Transiciones de Fase

En estado s6lido pueden ocurrir transiciones de fase sélido-sélido, es decir, un material en estado
de agregacion sélido mantiene este mismo estado, sin embargo, su estructura cristalina cambia.
Por ejemplo, el hierro fundido se solidifica al llegar a 1538°C, a esta temperatura la estructura
cristalina del hierro es cibica centrada en el cuerpo(BCC) y se le llama §-hierro, al continuar
enfridndose el hierro, su estructura cristalina vuelve a cambiar, esto ocurre a 1394°C' y su estruc-
tura cristalina se vuelve cubica centrada en las caras(FCC); al continuar enfridndose el hierro
regresa a la estructura BCC, esto ocurre a 912°C y se le llama ¢-hierro, a esta temperatura el
hierro es paramagnético, y al llegar a 770°C el hierro conserva su estructura cristalina pero se

vuelve ferromagnético [15].

4.00

3.85

3.80

Parametro de red angstroms

J8> + =
0 200 400 G600 800
Temperatura ¢

FIGURA 1.2: Cambio de los parametros de red de PbTiO3 en funcién de la temperatura [2].

En algunas circunstancias, la longitud de enlace promedio en sélidos puede decrecer con la tem-
peratura, aunque sea en un intervalo estrecho de temperaturas. De una curva tipica de fuerza de
enlace-longitud de enlace, se puede inferir, por ejemplo, que la longitud de enlace de un octaedro
de M Og siempre serd mds corta que la longitud de enlace promedio de un octaedro irregular[2].
El mecanismo responsable de que aparezca una expansion térmica negativa al acercarse a una
transicion de fase es la relacion fuerza de enlace-longitud de enlace. Un ejemplo de ello se puede
observar en la dependencia de la temperatura de los pardmetros de red del PbTiO5 al acercarse

a su transicion ferroeléctrica-paraeléctrica a 490°C.



1.2. Yeso

La forma mds comin de yeso es el sulfato de calcio dihidratado, cuya férmula quimica es
CaS04-2H,0, y se puede encontrar naturalmente en yacimientos en desiertos, cuevas, rocas
sedimentarias, y en el fondo de cuerpos de agua. Algunas de sus formas cristalinas reciben el
nombre alabastro (masas compactas microcristalinas), o selenita (cristales transparentes) [3].

El yeso es un ejemplo de mineral con estructura cristalina monoclinica. Los cristales con si-
metria monoclinica se caracterizan por la presencia de un eje binario de simetria (simetria pun-
tual 2) o un plano de simetria (simetria puntual m); en caso de presentarse los dos, el eje binario
es perpendicular al plano de simetria (simetria puntual 2/m). Como consecuencia, uno de los
ejes cristalograficos (colineal al eje binario o perpendicular al plano de simetria) es perpendicu-

lar e los otros dos, y forman entre si un dngulo distinto a 90° (el &ngulo monoclinico).

FIGURA 1.3: Sistema monoclinico 2/m centrado en las caras [3].

Existen variedades de yeso de las cuales resaltan el selitico, cristalizado, laminar, fibrosas, no-
dulares. En las exploraciones a la mina de Naica (Chihuahua, México) se han descubierto ca-
vidades que contienen cristales gigantes de yeso facetados y transparentes de al rededor de 12
m de longitud y 1 m de ancho. El crecimiento cristalino evidencia que estos cristales gigantes
se debieron formar en soluciones con valores de sobresaturacidon bajos. Otros andlisis muestran
que hubo fluidos de baja salinidad a una temperatura de 54°C, la cual es ligeramente menor a la

temperatura en la que la anhidrita es igual de soluble que el yeso.

el { Yo
P A s
m'\ 4
| =
Hath Hglit Wbl
yi Vi )
e M \ﬁ

b E ‘f

4 l

—c J

e

= T‘P‘"t Tym—yy

FIGURA 1.4: Estructura cristalina del yeso [4].



El yeso se emplea en la agricultura para neutralizar los suelos alcalinos y salinos, y también
para mejorar la permeabilidad de los materiales arcillosos, ademds de aportar azufre a los sue-
los; con ello los suelos de cultivo tienen mas nutrientes y en consecuencia son mas productivos.
Otro efecto del yeso es la estabilizacion de la materia orgénica al disminuir la toxicidad de los
metales pesados.

En la construccioén se utiliza en guarnecidos, enlucidos, prefabricados y relieves arquitectonicos,
debido a sus propiedades de aislamiento y regulacion higrométrica. También se emplea como
agente retardante en la produccion de cemento.

Otros usos incluyen tratamiento de aguas residuales, limpieza de vinos, refinacién de azicar,
como fuente de calcio en farmacos, elaboracién de vendas de yeso, fabricacién de moldes

quirurgicos y la produccion de pasta dentifrica [3].

1.3. Técnicas Experimentales Adicionales que se Emplearon en el

Presente Estudio.

1.4. Difraccion de Rayos X

La difraccién es el fendmeno que determina si algo se comporta como una onda, y ya que la
radiacién electromagnética tiene este comportamiento se aprovecha para la identificacion de fa-
ses cristalinas.Al tener un comportamiento ondulatorio, la radiacidn electromagnética sigue el
principio de superposicidn, esto significa que en un punto del espacio donde dos o mas ondas se
sobreponen, la intensidad del campo eléctrico E enese punto es igual a la suma vectorial de las
intensidades, por lo que se considera al fendmeno de interferencia como la interaccién de dos o
mds ondas produciendo una irradiacién resultante que se desvia de la suma de las irradiancias
componentes [16].

No existe una distincién fisica significativa entre interferencia y difraccién, sin embargo, se
considera que la interferencia es un fendmeno ocasionado por la interaccién de pocas ondas,
mientras que la difraccién es un fenémeno que involucra a un gran niimero de ondas[17]. En un
sentido histdrico, se puede entender a la difraccién como la desviacién de la luz de su propa-
gacion rectilinea al encontrar un obstaculo, lo cual tiene mayor sentido si se toma en cuenta el
principio de Huygens-Fresnel, el cual establece que todo punto de un frente de ondas sin obs-
trucciones, en un instante dado, sirve como una fuente secundaria de onduletes; y la amplitud
del campo es la superposicion de las amplitudes de estos onduletes[16]. Por lo que el fendmeno
de interferencia es parte del fendmeno de difraccion.

Los rayos X [5] se descubrieron al impactar electrones acelerados con materia, lo que produce
una radiacién altamente penetrante, que provoca que un material fosforescente brillara. Poste-

riormente se encontrd que esta radiacién son ondas electromagnéticas que resultan de la perdida



de energia de los electrones.

Un cristal consiste de un arreglo periddico de dtomos, y cada uno de ellos puede dispersar ondas
electromagnéticas. Al interaccionar con las ondas electromagnéticas, los dtomos comienzan a
vibrar con la misma frecuencia caracteristica, formando dipolos que radian en la misma frecuen-
cia. En el caso de los rayos X, se tiene una onda monocromética que es dispersada por el cristal,
debido al arreglo periddico del cristal, s6lo en ciertas direcciones se podrd observar interferencia
constructiva. Estas condiciones se pueden obtener de forma geométrica considerando un frente

de ondas monocromatico dispersado por un cristal ctbico.

Diferencia de Camino

=2dsin B

FIGURA 1.5: Dispersion eldstica de una onda monocromatica en un cristal cibico [5].

Al suponer un cristal cibico, se tiene que en el arreglo periédico los d&tomos estan igualmente
espaciados en todas direcciones (ver figura 1.5). Haciendo uso de la ley de reflexién, se tiene
que el dngulo con el que incide la onda plana es igual al 4ngulo con el que es reflejada, por lo
que la distancia recorrida por la onda incidente es igual a la que recorre la onda reflejada, esto es
que la onda /1 viaja dsen(6) més al incidir y al ser reflejada, por lo que la diferencia de camino
optico es 2dsen(0), y la condicién de interferencia constructiva nos dice que la diferencia de

camino Optico debe ser un ndmero entero de veces la longitud de onda, esto es
2dsen(6) = nA (1.7)

donde d es la separacion entre dtomos o distancia interplanar, 0 el dngulo de incidencia, y A
es la longitud de onda. Gracias a esta ecuacion se puede conocer el espacio entre planos de la
red cristalina si se conoce la longitud de onda. Usualmente el blanco del difractometro es cobre,
el cual tiene una longitud de onda caracteristica Ky de 1.54056A.Esto hace de la difraccién

de rayos X, una técnica con la cual se puede hallar la estructura de un material. De forma més



general, esta ecuacion se suele escribir como
Zdhklsen(ehkl) =nA (1.8)

donde %kl denotan a los indices de Miller, los cuales se utilizan para especificar planos en una

red cristalina, tal que djy, es la distancia (interplanar) entre planos con indices (hkl).

1.4.1. Dispersion Inelastica

La dispersion ineldstica de rayos X ocurre cuando la energia de la onda es absorbida por la
muestra que se estudia, lo cual excita a un electrén de las capas interiores a un nivel energético
mds alto. Este tipo de dispersion reduce la energia o incrementa la longitud de onda del rayo
saliente. La dispersion ineldstica resulta ttil para conocer estas excitaciones en la materia, pero

no para conocer la distribucién de dispersores dentro de la materia o estructura cristalina.

1.4.2. Dispersion Elastica

En este tipo de dispersién el rayo que sale de la muestra tiene la misma energia o la misma lon-
gitud de onda que el rayo de entrada, sélo que con diferente direccion. Este tipo de dispersién es
la que se utiliza para conocer la distribucion de dispersores en la materia (estructura cristalina),
es decir, como estdn acomodados los 4&tomos o moléculas del material; usualmente los rayos X

utilizados son del orden de 1A.

1.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica desarrollada después del descubrimiento hecho por C.
V. Raman en 1928 [18], en la cual describe una nueva forma de radiacién debido a la dispersién
inelastica de la luz monocromética al incidir en la superficie de un material. La radiacién disper-
sada por las moléculas del material contiene fotones de la misma frecuencia del haz incidente,
pero una parte de esta radiacion dispersada contiene fotones cuyas frecuencias presentan un
cambio o corrimiento; estos fotones con frecuencias diferentes constituyen el espectro Raman,

el cual sirve para caracterizar un material tanto cualitativa como cuantitativamente.
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FIGURA 1.6: Esquema de Sistema de Espectroscopia Raman [6]

(1)El 14ser excita la muestra. (2) La luz es dispersada. (3) Parte de la luz dispersada es registrada
por el detector. (4) El espectro muestra luz a la frecuencia original del l4ser, y las caracteristicas
espectrales Raman tnicas de la muestra.

En la actualidad, los sistemas de espectroscopia Raman utilizan laseres como fuente de luz mo-
nocromdtica. Gran parte de la radiacion incidente que es dispersada por el material, es de la
misma frecuencia que del haz incidente, esta radiacion recibe el nombre de dispersién Rayleigh
o de Rayleigh. Sin embargo, una pequeiia porcién de la luz dispersada tiene una frecuencia dis-

tinta, esto se debe a un cambio en los estados rotacionales y vibracionales de las moléculas.

Estado Electronico
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Niveles Vibracionales

Enud%
Virtuales r
Ranhaigh Slokes
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—— ¥ k Niveles Vibracionales

Absorcion y
Ermision IR

FIGURA 1.7: Esquema de transicién de niveles energéticos [6].

El laser utilizado en espectroscopia Raman puede ser considerado como una onda electro-
magnética con un vector de campo eléctrico E, al incidir sobre la superficie de la muestra, este
campo induce un momento dipolar P = aE, donde o representa la polarizabilidad molecular de
la muestra. Este momento dipolar deforma la molécula de forma periédica, por lo que la molécu-
la comienza a vibrar con una frecuencia caracteristica v,,, es decir, al excitarse las moléculas con
el laser de frecuencia vy estas se convierten en dipolos oscilantes. Como se muestra en la figura

1.7, el campo eléctrico del laser al inducir un momento dipolar en las moléculas de la muestra,
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eleva la energia del sistema, el estado de polarizacion forma estados virtuales de energia, y la
relajacion del sistema es casi instantdnea, €l resultado de la relajacion del sistema al pasar a esos
estados virtuales de energia es la dispersién de la luz. La luz dispersada tiene una frecuencia
con un corrimiento que se llama corrimiento Stokes-Raman si es de una frecuencia més corta
que la del laser (vo — v,;), y anti-Stokes-Raman si es de una frecuencia mayor que la del laser
(Vo =+ Vin).

La espectroscopia Raman se suele utilizar en complemento con espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés), ya que las vibraciones que son ac-
tivas en el infrarrojo frecuentemente son inactivas o débiles en el espectro Raman. Por ello la

espectroscopia Raman provee informacién clave de la estructura molecular y de la muestra.



Capitulo 2
Descripcion de la Instrumentacion

Se entenderd por instrumento a un dispositivo cuya funcién primaria es la de registrar una res-
puesta (cantidad fisica medible) ante la aplicacién de una excitacién a un sistema durante un
fendmeno natural. En el instrumento, se tiene la intervencion humana, y puede tener un disefio
y construccién complicado [19].

Se le llama instrumentacion al disefio, construccidn y provision de instrumentos de medicién y
control; y al estado de estar equipado con o controlado por tales instrumentos de forma colectiva
[20]. La instrumentacién es parte de los procesos de medicién y control de un laboratorio, linea
de produccion o manufactura. Por ello el desarrollo y calibracién de instrumentos e instrumen-
tacion es necesario en la investigacion, particularmente en el drea de Ciencia e Ingenieria de
Materiales.

Por otra parte, las propiedades térmicas de los materiales juegan un papel importante para el
desarrollo de nuevas tecnologias, instrumentos y materiales, por ello es necesario conocer estas
caracteristicas fisicas. Para estudiar la expansién térmica de materiales se emplean diferentes
instrumentos, en particular los dilatémetros, que en general estdn constituidos por un horno para
calentar la muestra a estudiar, un sensor de temperatura para monitoreo de la temperatura, y un
sensor de deformacion para rastrear la expansion térmica del material bajo estudio.

Como ya se menciond anteriormente, en esta tesis se presenta la calibracién, prueba, y aplica-
ciones de un dilatémetro para el estudio de la expansion térmica de materiales. En la figura 2.1

se muestra el diagrama de conjunto del instrumento que se adapto.

11



12

FIGURA 2.1: Diagrama de conjunto del dilatémetro

1: Horno de reflexion esférico. 2: Detalle horno. 3: LVDT. 4: Tornillo micrométrico. 5: Soporte

para tubo de cuarzo. 6: Tubo de cuarzo de %pulgada. 7: Tubo de cuarzo de %pulgada. 8: Varilla

de cuarzo de %pulgada. 9: Fuente para LVDT. 10: Controlador de temperatura. 11: Bomba para

agua. 12: Contenedor de agua refrigerante. 13: Manguera de entrada de agua refrigerante. 14:
Manguera de salida de agua refrigerante. 15: Computadora.

2.1. Dilatometro

El sistema completo que integra al horno y al LVDT (del inglés Linear Variable Differential
Transformer) se denomina Dilatémetro (Figura 2.1), este sistema es capaz de medir con gran
precision las variaciones en la longitud debidas al cambio de la temperatura del material que
se tiene dentro del horno, y ademds es capaz de medir estas variaciones en el momento que
se calienta una muestra en el horno, es decir, se pueden obtener medidas de la variacion en
la longitud de la muestra mientras estd a una temperatura controlada, sin tener que sacarla del
horno para medir y asi minimizar el error en las mediciones por el cambio de temperatura que
tendria la muestra al ser removida del horno.

Para poder calentar la muestra, el Dilatémetro tiene un un tubo de cuarzo de 0.5 pulgadas de
diametro y 75cm de largo (Figura 2.1.6), este tubo esta abierto de un extremo y en el otro extremo

sélo tiene una pequena abertura que permite colocar un termopar para medir la temperatura de
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control. Dentro de este tubo se encuentra otro tubo de cuarzo de % de pulgada de didmetro
y 75cm de largo (Figura 2.1.7); este tubo se encuentra abierto en un extremo y cerrado en el
otro. Es en este tubo donde se colocan las muestras y cuenta con un termopar para medir la
temperatura de la muestra.

Para medir las variaciones en la longitud se cuenta con una varilla de cuarzo de % de pulgada de
didmetro (Figura 2.1.8), un extremo de la varilla estd en contacto con la muestra, mientras que
en el otro extremo de la varilla estd colocado el nicleo del LVDT.

Adicionalmente el instrumento necesita un sistema de refrigeracién para los espejos del horno
(Figura 2.1.11, 2.1.12, 2.1.13, 2.1.14), un sistema de control de temperatura (Figura 2.1.10), y

un sistema de adquisicién de datos (Figura 2.1.15).

2.2. Horno de Reflexion Esférico

El horno estd formado por dos hemisferios de “duraluminio”(Al 94 — 96 %, Cu 4 — 6 %, con
trazas de Mg) de 12.33 cm de didmetro [21]. Para realizar el calentamiento se utilizan dos
lamparas foto-Opticas de halégeno OSRAM FAD54574 de 650W, las cuales estan conectadas a
un controlador de temperatura West 6400, y montadas en los espejos por dos electrodos de cobre
aislados de los espejos con un par de pasamuros de tefléon. Un pequeiio resorte de compresion
permite que los electrodos mantengan a las ldmparas en su posicion. Para evitar la deformacion
de los espejos por los efectos termoeldsticos, los espejos cuentan cada uno con cavidades en su
parte posterior por las cuales se hace circular agua. La entrada de agua refrigerante estd en la
parte inferior de los espejos y la salida en la parte superior con el fin de evitar la formacién de

burbujas en estas cavidades.
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FIGURA 2.2: Horno de Reflexién Esférico

1: Espejos. 2: Bulbos. 3: Electrodos. 4: Anillos de acero. 5: Entrada de agua. 6: Salida de agua.
7: Base de desplazamiento. 8: Mesa XY. 9: Base de Aluminio. 10: Tubo de cuarzo. 11: Muestra.

Cada hemisferio esta sujeto por un anillo de acero, por cada anillo pasan tres tornillos prisione-
ros que sirven para asegurar los espejos. Estos anillos se sujetan a las placas de desplazamiento
horizontal de la base mediante otro tornillo prisionero, la base permite que los espejos tengan
un desplazamiento horizontal o en arco. Los anillos y los tornillos prisioneros sirven para poder
alinear los espejos de frente. Las piezas de latén estdn huecas y sirven para colocar termopa-
res y evitar el sobrecalentamiento del horno. Para mantener la temperatura del horno y evitar
el intercambio de calor con el ambiente se utiliza un forro de lana sintética que cubre ambos

espejos.

2.2.1. Termopares

Una parte esencial del funcionamiento del Dilatémetro son los termopares. Los termopares son
sensores de temperatura los cuales estan formados por la uniéon de dos materiales conductores de
electricidad, la diferencia de temperatura en la unioén produce una diferencia de potencial (vol-

taje). A esto se le conoce como efecto Seebeck [22]. Este voltaje se puede medir e interpretar
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como una medida de temperatura.

El Dilatémetro cuenta con dos termopares tipo K (cromel-alumel), los cuales se calibraron de
acuerdo a las tablas que da el fabricante. Dichos termopares estin muy cercanos entre si y estan
colocados en la zona de calentamiento. Uno de ellos sirve de referencia y esta conectado al con-
trolador de temperatura (Figura 2.1(10)), este permite al controlador monitorear la temperatura
y determinar la potencia que se suministra a las ldmparas. La sefial del segundo termopar pasa
por una fase de amplificacioén para después ser recibida en la tarjeta adquisidora de datos y se

registra en la computadora. Esta es la sefial de medicion.

2.2.2. Calibracion del Horno

Se hicieron dos calibraciones, una para determinar el foco de cada espejo y otra para determinar
la temperatura que puede alcanzar la zona de calentamiento con voltaje constante, y a diferentes
distancias entre los espejos.

Para determinar el punto focal del espejo se utilizé una fotoresistencia, la cual fue montada en
una pieza de teflén, plana de un lado y hueca del otro. El didmetro interior es de % de pulgada,
y el didmetro exterior es de % de pulgada, la profundidad del lado hueco es de 2.00cm. Esta
pieza de teflén sirvié para que se pudiera colocar la fotoresistencia de frente al espejo, para ais-
lar las terminales de la fotoresistencia, y para que se pudiera colocar en una varilla de acero de
i de pulgada de didmetro. Esta varilla se introdujo por la parte posterior del espejo, donde se
encuentra la pieza de latén. La fotoresistencia se desplazé 10.000cm desde el bulbo, en pasos
de 0.200cm con sus terminales previamente conectadas a un multimetro Amprobe 35XP-A; las
lamparas se encendieron con un variac de 120V a 60Hz y 25A, al 10%. En la segunda cali-
bracién se obtuvo el comportamiento del horno a diferentes voltajes, y distintas distancias, esto
permitié conocer cual es la temperatura que puede alcanzar en la zona de calentamiento. Para
ello de nueva cuenta se utilizé un variac y un termopar conectado a un multimetro Amprobe
35XP-A.

El procedimiento y resultados utilizados para la calibracién se explicaran en el capitulo 3.

2.2.3. Sistema de Enfriamiento

Debido a que el horno alcanza temperaturas por encima del punto de fusién del aluminio
(660.3¢7°C), en especial en el punto focal, es necesario que los espejos cuenten con un sistema
de enfriamiento. El enfriamiento se logra haciendo circular agua por las cavidades posteriores
de los espejos (Fig. 2.2(5,6)) utilizando una bomba de agua P-AAA 523500 que tiene un rendi-
miento de 7.57 litros por minuto. El agua es separada en dos vias para ser suministrada a ambos
espejos, ésta entra desde la parte inferior del espejo desplazdndose hacia la parte superior, ha-

ciendo que salga el aire que pudiera estar contenido dentro de las cavidades de los espejos y
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evitar problemas como la cavitacién, y mds importante, evitar la fundicién y deformacion de los

espejos.

2.3. LVDT: Transformador diferencial de variacion lineal

El trasformador diferencial de variacion lineal, LVDT por sus siglas en inglés, es un transductor
electromecdnico que produce una salida eléctrica proporcional al desplazamiento de un nicleo
movil. El LVDT ofrece varias ventajas para la medicion, tales como una medicién sin friccion.
Ya que el nidcleo y el embobinado no estidn en contacto, esto también hace que la vida til del
LVDT sea més larga. Al obtenerse una sefial eléctrica se puede tener una resolucién tan alta

como sea necesaria [23].

2.3.1. Funcionamiento

El LVDT consiste de una bobina primaria de alambre magnético enrollado al rededor de un
carrete cilindrico de un material no conductor y no ferromagnético. Dos bobinas secundarias
estdn enrolladas simétricamente sobre la bobina primaria, separadas por un aislante eléctrico y

conectadas en serie, opuestamente, es decir en modo diferencial [7].
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FIGURA 2.3: Seccidn transversal de LVDT [7].

Cuando se le suministra un voltaje a la bobina principal (Vp), este voltaje produce una corrien-
te en la bobina primaria, funcién de la impedancia de entrada. Esta corriente genera un flujo
magnético canalizado por el nuicleo ferromagnético (Fe-Ni 50-50), el cual induce voltajes se-
cundarios V, y V;. Las bobinas secundarias estdn colocadas de tal manera que la amplitud del
voltaje diferencial de salida (V, — V},) sea proporcional a la posicién del nicleo [7, 23], dicho de
otro modo, la diferencia de fase de la sefial de voltaje secundaria respecto de la sefial de voltaje

primaria es proporcional a la posicién del nicleo, de esta manera se puede medir la posicién con
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este dispositivo.
Para obtener una medida de distancia se hace una calibracién utilizando un micrémetro, con lo

que se puede establecer una relacion lineal entre voltaje y distancia de la forma
V =bd+c 2.1

donde b es la pendiente de la curva con unidades de V /mm, V es el voltaje registrado, d es la

distancia que se desplazo el nicleo, y ¢ es la ordenada al origen de la curva con unidades de V.

2.4. Controlador de Temperatura

El calentamiento tiene una forma de rampa a lo largo del tiempo; esto se logra utilizando un
controlador de temperatura West 6400, el cual permite programar el aumento, la estabilidad y la

disminucién de la temperatura como funcién del tiempo.

Temperatura {“C)

T T
30 Tiempo (min) 60

FIGURA 2.4: Ejemplo de rampa de temperatura.

El uso de este controlador permite subir, bajar o mantener la temperatura por el tiempo que sea
necesario. Este controlador requiere de un termopar de referencia, que se coloca lo més cerca
de la muestra para garantizar que esta llegue a la temperatura programada. Este termopar le sir-
ve al controlador para determinar cuanta potencia debe entregar a las ldmparas para calentar la

muestra.

2.5. Sistema de Adquisicion de Datos

Para registrar los datos de desplazamiento y temperatura durante un experimento de calenta-
miento de una muestra, se utilizé la tarjeta adquisidora de datos (DAQ) NI USB-6009 de Na-

tional Instruments, la cual cuenta con 8§ canales de entrada analégica y una interfaz USB. Esta
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tarjeta actda como interfaz entre los sensores, en este caso termopar y LVDT. El termopar de
medicién pasa por una fase de amplificacion y la sefial amplificada es recibida por la DAQ, la
cual transmite la sefial a una computadora. E1 LVDT no requiere de una fase de amplificacion,
ya que es alimentado con +15V, lo cual hace que la sefial de salida sea del orden de Volts; la
salida del LVDT es recibida por la DAQ y ésta la transmite a la computadora.

La tarjeta adquisidora de datos o dispositivo DAQ actda como interfaz entre los sensores, ter-
mopar y LVDT, y en este caso convierte las sefiales analdgicas en digitales y las transmite a
la computadora gracias al acoplamiento USB que posee. Estas sefiales se interpretan mediante
un programa previamente desarrollado en la plataforma de programacion de LabView de Na-
tional Instruments, el cual registra y muestra en pantalla las mediciones. Con esto se tiene un

dispositivo capaz de medir en tiempo real temperatura y desplazamiento.



Capitulo 3

Calibracion

La calibracién es la accién de ajustar, con la mayor exactitud posible, las indicaciones de un
instrumento de medida con los valores de la magnitud que ha de medir [24]. Esta parte es lo
mds importante para el uso y funcionamiento del dilatdmetro, ya que sin la calibracion los datos
obtenidos con este instrumento serian erréneos e indtiles. Puesto que las partes principales del
Dilatémetro son el horno y el LVDT, a continuacién se hard la descripcién del procedimiento

seguido para calibrar estos elementos y del Dilatémetro en conjunto.

3.1. Punto Focal del Horno

Debido a que el horno estd compuesto por dos espejos esféricos, la zona éptima de calentamien-
to estd alrededor del punto focal conjunto, y ya que la fuente de luz no es una fuente puntual, la
calibracion del horno requirié que se encontrara el punto focal para determinar la distancia entre
los espejos, y en donde se colocaria la muestra. Por lo tanto, como primer paso en el proceso de

calibracién del Dilatémetro se procedi6 a definir esta zona.

FIGURA 3.1: Fotoresistencia montada en soporte de teflon.
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Para determinar el punto focal del espejo se utilizé una fotoresistencia cuya resistencia a tempe-
ratura ambiente es de 3.0k(), la cual fue montada en un soporte de teflon, tal como se muestra
en la figura 3.1. El soporte es plano de un lado y hueco del otro, el didmetro interior es de % de
pulgada y el didmetro exterior es de % de pulgada, la profundidad es de 2.00cm. Este soporte de
teflon sirvid para que se pudiera colocar la fotoresistencia de frente al espejo para aislar sus ter-
minales, y para que se pudiera colocar en una varilla de acero de % de pulgada de didmetro. Esta
varilla se introdujo por la parte posterior del espejo, donde se encuentra la pieza de latén (Figura
2.2). La fotoresistencia se desplaz6 10.000cm a lo largo del eje de los espejos desde el bulbo, en
pasos de 0.200cm con sus terminales previamente conectadas a un multimetro Amprobe 35X P-
A; las lamparas se encendieron con un variac de 120Vyc a 60Hz y 25A, al 10%. Los puntos
focales de los espejos se localizaron por separado con las ldmparas respectivas encendidas a

baja potencia para evitar el sobrecalentamiento del soporte de teflén y de la fotoresistencia
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FIGURA 3.2: Curva para la calibracién del horno: Punto Focal.

El primer minimo corresponde a que la fotoresistencia esta justo frente a la ldmpara. El segundo
minimo corresponde al punto focal.

La fotoresistencia estd hecha de un material que reacciona a la intensidad de la luz (usualmente
semiconductor), es decir, es un material que presenta fotoconductividad, por lo que al aumentar
la intensidad de la luz la resistencia disminuye [25].Por ello en la grafica 3.2 se pueden observar
dos minimos; el primero se debe a que la fotoresistencia se encuentra justo frente a la lampara. Al
irse alejando de la ldmpara la resistencia empieza a aumentar hasta un punto en el que decrece

mads que al inicio y se puede notar una pequeia meseta, ya que la lampara no es una fuente
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puntual de luz. En esta meseta se encuentra la zona de calentamiento y el punto focal. De esta
forma se determiné que el punto focal se encuentra a (3.134 £ 0.156)cm desde el bulbo y a una
distancia de 2.334 +0.312¢m desde el borde del hemisferio.

Finalmente, se ajust6 la distancia de separacion de los espejos hasta hacer coincidir sus puntos
focales para tener la iluminacién 6ptima en la zona de calentamiento de las muestras a estudiar

en el Dilatémetro (Figura 2.1).

3.2. Temperatura en la Zona de Calentamiento

Para conocer la temperatura que se puede alcanzar en la zona de calentamiento para diferentes
tamafios de la mancha luminosa o ”’spot”se utiliz6 el siguiente procedimiento.

Se le suministré potencia a las ldmparas con un variac de 120V4¢ a 60Hz y 25A; dejando valores
fijos de potencia desde 0% que equivale a la temperatura ambiente, y aumentando en pasos de
10 % hasta llegar a 120V. Para modificar el tamaiio del spot, se vario la distancia de separacion
entre los espejos con el tornillo de la base, esto cambia el enfoque de los rayos por lo que también
fue importante para la calibracién del horno. Esta distancia se tom6 desde la base horizontal en
la que estan montados los espejos. La distancia maxima entre los espejos es de 5.624cm. Las
temperaturas se registraron con un termopar conectado a un multimetro Amprobe 35XP-A, fijado
con una pinza de tres dedos, dejando en cada caso que el sistema alcanzara la temperatura de
equilibrio para realizar la medicion.

En la figura 3.3 aparecen graficadas las temperaturas que se alcanzan en funcién del voltaje
aplicado para las diferentes distancias de separacion, que van de 5.6 a 3cm. Se eligieron estas
distancias porque son las que dan lugar a un tamafio de mancha luminosa que permite calentar
de manera homogénea muestras de dimensiones cilindricas del orden de 3mm de ancho por Smm

de largo.
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FIGURA 3.3: Curva para calibracion del horno: temperatura en la zona de calentamiento. Las
distancias corresponden a la separacién entre los espejos medida desde su base, y V4 = 127V.

Es claro que entre més cercanos se encuentran los espejos la temperatura aumenta con mayor
rapidez a los mismos valores de voltaje, e incluso el aumento en la temperatura presenta un
comportamiento m4s suave. Esto se debe a que mds rayos son enfocados en la zona de calenta-
miento, y los focos de los espejos se empiezan a acercar y al mismo tiempo la seccion transversal
de la zona de calentamiento se reduce. La relaciéon que describe mejor el comportamiento de la

temperatura en la zona de calentamiento es

S eV \"
T—%(KB) fu(d), 3.1)

donde e es la carga elemental, kp es la constante de Boltzmann, V es el voltaje aplicado a las
ldmparas y f,(d) son factores que dependen de la distancia entre los espejos, los cuales son
adimensionales. La ecuacién(3.1) se obtiene numéricamente a partir de los datos obtenidos y
mediante andlisis dimensional.

Con estas curvas se determiné qué temperatura puede alcanzar el horno en distintas configura-
ciones de espaciado entre los espejos y voltaje suministrado, y el punto focal, con lo que se pudo

colocar los espejos en la posicidn mds 6ptima para brindar un calentamiento mds uniforme en
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una zona pequefia, con el fin de analizar muestras de un tamafio de 0.312¢cm de didmetro y una

longitud de 0.5¢m.

3.3. Calibracion de LVDT

Para poder medir la dilatacién durante el calentamiento de la muestra se utilizé un LVDT de alta
resolucién modelo DC-EC 050 de la marca Meas-Spec, cuyo intervalo de desplazamiento lineal
es de +1.25mm.

El nicleo del LVDT se atornill6 a una varilla de latén, que a su vez se atornillo a un micrémetro.
El LVDT se ajusté a la altura del micrémetro y se alineo de tal manera que el nicleo pudiera
recorrer el canal sin rozar las paredes y sin desviarse. Para obtener la sefial se suministraron
+15Vpc y la sefial de salida se registré6 con un multimetro Amprobe 35XP-A. Este voltaje de
salida es de =10V en la zona lineal de desplazamiento. En la figura 3.4 aparece la curva de

voltaje contra desplazamiento que se obtuvo para este LVDT.

Calibracién de LVDT

Voltaje(V)
3

-15 - T T v T 1 v T T T T T T T g t T T v 4 T T v T g 1 T ' g T 1
=1.5 =1 -0.5 0 0.5 1 1.5
Distancia{mm)

FIGURA 3.4: Curva de Calibracién para LVDT DC-EC 050

Como se menciond en el capitulo anterior, se puede establecer una relacién lineal entre voltaje y
distancia para el LVDT, cuya relacién estd dada por la ecuacién 2.1. Para el LVDT modelo DC-
EC 050 de Measurement Specialties los pardmetros obtenidos son b = (8.0939 + 0.0077)# y
¢ = (0.0006 +0.0036)V. Con lo que la relacién entre voltaje y deesplazamiento estd dada por

la ecuacion 3.2.

14
V = (8.093940.0077 )L+ (0.0006 0.0036V) (3.2)

Esta relacién es utilizada en el sistema de medicién implementado mediante el programa Lab

View de National Instruments (C).
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3.4. Calibracion de Dilatometro

Una vez caracterizado el horno de reflexién esférico y calibrado el LVDT, se procedi6 a calibrar
todo el sistema Para esto se midi6 el coeficiente de expansion térmica de metales de referencia,
de muestras cilindricas de cobre electrolitico y acero inoxidable 304, ambas con un didmetro de
é de pulgada y una longitud de 7.6mm. Se utiliz6 una rampa de calentamiento como la que se
muestra en la Figura 2.4, iniciando a 20°C y llegando a una temperatura maxima de 250°C. En
ambos casos el aumento de temperatura duré 30 minutos, después 30 minutos manteniéndose la
temperatura méxima y seguido de 30 minutos de enfriamiento. Antes de calentar las muestras,
se limpiaron con acetona. Posteriormente al calentamiento, se procedi6 a analizar los datos
registrados de la temperatura y desplazamiento de la muestra. En la figura 3.5 se presenta la
grafica del desplazamiento relativo (AL/ Ly) contra temperatura (7) obtenida para la muestra de

cobre electrolitico.

Cobre Electrolitico
1.008

— Datos
1.006 AjUStE‘ Lineal

- - - : - - T T T T
1} 50 100 150 200 250 300
Temperatura(*C)

FIGURA 3.5: Curva de calibracion con cobre electrolitico.

El coeficiente de dilatacion térmica() corresponde a la pendiente de la gréfica. En el intervalo
de 20 a 250°C se obtuvo el valor de (17.5324 x 10~% 4 0.007 x 10*6)%. Este valor obteni-
do coincide razonablemente con los estindares de la ASTM [26-30] para el cobre electroliti-
co, en los cuales se declaran tres intervalos de temperatura, (20 — 100)°C, (20 —200)°C, y
(20 —300)°C; y con los valores de o de 16.9 x 1076.%, 17.3 x 1070.L y 17.6 x 1076.L res-
pectivamente. El intervalo en el que se trabajé corresponde a uno intermedio comparado con
aquellos reportados en los estindares de la ASTM, tal que el valor obtenido para o del cobre

electrolitico es un valor intermedio a los valores reportados por la ASTM.
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Cloprenido (=) error (o) | Okeportado (o)
17.0389 x 107% | 0.4730 x 107 | 16.9 x 107°
17.2769 x 1076 | 0.1149 x 1076 | 17.3x 107
17.5324 x 1076 | 0.0070 x 107¢ | 17.6x 107°

TABLA 3.1: Comparativa de valores de coeficientes de expansion térmica.

En la Figura 3.6 aparece la rampa de calentamiento correspondiente al acero 304. En este caso
el coeficiente de expansion térmica & que se obtiene a partir de la pendiente de la gréfica es de
(16.6720 x 107 +£0.0157 x 107°) oF-.

1.014
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1| — Ajuste Lineal
1.013
1.0124 -
.:!‘- 4
=  1.0114
=] ]
1.01] o
1.009
1,008 — . — - )
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura(°C)

FIGURA 3.6: Curva de calibracion con acero inoxidable 304.

El valor del coeficiente de expansion térmica « del acero inoxidable 304 en el intervalo de
temperatura de 20 a 250°C es de (16.6720 x 1076£0.0157 x 10~°)-k. El valor del coeficiente
de expansion térmica del acero inoxidable 304 en el intervalo de 0 a 200°C varia desde 16.6 a
17.3 x 10*6%, de acuerdo a distintos fabricantes y estdndares [10—13, 31-33], por lo que el va-
lor obtenido por nosotros para el coeficiente de expansion térmica del acero se encuentra dentro
del intervalo de valores reportados. Las diferencias pueden deberse a la composicién quimica

del acero y a los procesos utilizados para obtener la aleacion.



Capitulo 4

Dilatacion Térmica de Cristales de

Yeso

Como una de las aplicaciones del Dilatémetro al estudio de la estabilidad térmica de materiales
naturales y sintéticos, en este capitulo se presentan resultados experimentales relacionados con
la expansioén térmica de muestras de monocristales de yeso de origen natural. Las muestras se
cortaron de un cristal propiedad del Laboratorio de Cristalofisica y Materiales Naturales del
Instituto de Fisica, obtenido de la cueva de las Espadas de las Minas de Naica, Chihuahua-

México (Figura 4.1).

FIGURA 4.1: Cristales de yeso obtenidos en la cueva de las espadas, mina de Naica, Chihuahua-
México [8].
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Desde hace mucho tiempo se ha realizando un estudio sistemadtico de las transformaciones de
fase del yeso mediante técnicas de espectroscopia térmica, como el andlisis calorimetrico di-
ferencial (DSC), el andlisis termogravimétrico (TGA), dilatacién térmica (TD) y otras. Esto se
debe a la importancia que el yeso tiene en dreas como las ciencias de la tierra y planetarias,
ciencia e ingenieria de materiales, ciencias médico-dentales, en procesos industriales como en
la industria de la construccion y en la restauracién del patrimonio cultural.

En general, estos estudios se realizan tanto en muestras sintéticas como de origen mineral en
condiciones controladas de presidon y temperatura y, para detectar las transiciones de fase, se
aplican diferentes técnicas de caracterizacién como la difraccién de rayos X, de neutrones, de
electrones o la espectroscopia infrarroja y Raman.

Ahora se sabe que al aumentar la temperatura el yeso (sulfato de calcio di-hidratado) se trans-
forma en basanita (sulfato de calcio hemi-hidratado), la cual a su vez se transforma en anhidrta
(sulfato de calcio deshidratado). Estas transformaciones suceden en el intervalo de temperatura
que va de 90°C a 300°C. En términos de sus reacciones quimicas la secuencia en que ocurren

las transformaciones seria la siguiente:

CaS04-2H,0 20a130°C, CaSO0y - %HZO + %HZO 4.1)
Yeso basanita  agua
CaS0 - %HQO 102300, Cas0, + %HZO (4.2)
basanita Anhidrita  agua

4.1. Condiciones del Experimento de Dilatacion Térmica

El experimento de dilatacién térmica se realiz6 con el dilatémetro descrito en el Capitulo 2,
el

en el intervalo de temperatura de 20 a 300°C con una velocidad de calentamiento de 9. =.
Se eligi estd rampa por dos motivos, primero porque estd por debajo del punto de fusion de la
anhidrita (1450°C) [34]; y segundo, porque a temperaturas mayores el agua que sirve para enfriar
los espejos del horno se acerca a su temperatura de ebullicién, provocando un flujo turbulento y
burbujas, las cuales pueden dafiar seriamente el horno. Las dimensiones de las muestras de yeso
fueron: 9mm de largo, 9mm? en su seccién transversal.

En este caso, las fase inicial y final de las muestras de yeso estudiadas se identificaron por medio
de micro-espectroscopia Raman con luz laser de longitud de onda de 632 nm, empleando para

ello un espectrémetro de la marca Thermo Smart Raman.
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4.2. Resultados

Como ejemplo de los resultados obtenidos, en la Figura 4.2 se muestra la variacion relativa de la
longitud de una muestra como funcién de la temperatura (AL/LvsT). En la gréfica, claramente
se distinguen tres regiones con un régimen diferente de expansién. De 20 a 100°C la expansién
es positiva, de 100°C a 250°C la expansion es negativa con una pendiente suave, finalmente, por
arriba de 250°C, la pendiente que se observa en la expansion térmica es muy pronunciada y al

parecer sucede en dos etapas (ver derivada de la curva en la Figura 4.3).

Yeso de Naica

1.0014
i
] e Datos
a — A]:usl:e 15-100°C
Ajuste 100-200°C
0.999- A}uste 200-250°C
< 1 Ajuste 250-300°C s
1 Ajuste 300-350°C |
0.9981 \
0.997+ : = n e -
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura(°C)

FIGURA 4.2: Longitud relativa (AL/L) en funcién de la temperatura(T).

La longitud final de la muestra resulta ser un 3 % inferior a la inicial, lo cual se puede atribuir al
proceso de deshidratacién de la muestra de yeso.
Se ajustaron rectas en cada uno de las regiones de expansioén con la finalidad de estimar los

coeficientes de expansion térmica en cada caso, obteniéndose los siguientes valores:

Intervalo de temperatura(°C) | o(x107° %)
20—100 2.3353
100 — 200 -1.5071
200 —300 -6.0271

TABLA 4.1: Valores encontrados del coeficiente de expansién fermica(c) del yeso para distin-
tas regiones de temperatura.
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FIGURA 4.3: Derivada de la curva AL/L vs T.

En la grafica de la derivada, se pueden apreciar dos picos en la zona entre 250 y 300°C, estos
picos se encuentran en el intervalo al que se detecta deshidratacion la prueba de andlisis termo-
gravimétrico (TGA) para una muestra del mismo cristal de yeso de Naica, lo cual confirma que
hay una deshidratacién, y los picos encontrados en la figura 4.3 parecen indicar un cambio en la
estructura cristalina a consecuencia de esta deshidratacién. Para encontrar que tanto cambid la
estructura del cristal se llevé la muestra a difraccién de rayos X (XRD), con esta técnica es po-
sible conocer la estructura del cristal asi como su composicion; adicionalmente estas muestras
se sometieron a pruebas de espectroscopia Raman, con el fin de conocer la estructura con la que

quedaron las muestras de yeso.

4.2.1. Analisis de la muestra de yeso mediante Difraccion de Rayos X (XRD)

El experimento realizado con el dilatémetro muestra claramente cambios dimensionales en la
pieza mono-cristalina de yeso. Para averiguar si esto esta relacionado con algtin cambio de fase
en el mono-cristal, se realizaron anélisis adicionales mediante difraccién de rayos X y espec-

troscopia Raman en las muestras de yeso antes y después del calentamiento en el dilatémetro.

4.2.1.1. Analisis de la muestra de Yeso por el método Difraccion de Rayos X de polvos.

Para aplicar la técnica de XRDprimero se pulverizan las muestras cristalinas en un mortero de
dgata.
Los resultados obtenidos se compararon con las cartas del Cristallography Open Database

(COD) mediante el programa Match!3. En la figura 4.4 aparece el ajuste que se obtiene, en
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el se puede confirmar que el calentamiento por arriba de 300°C dio lugar a la transformacién de

yeso a anhidrita.
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FIGURA 4.4: Identificacion con la fase de anhidrita de la muestra por difraccién de rayos X.
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Las cartas con las que se identifica la muestra son 96-900-4097 y 96-500-0041 ambas de COD,

las cuales corresponden a la fase de anhidrita, asi mismo el difractograma se identificé con

la base de datos RRUFF [35], coincidiendo con una tolerancia del 10%. Con esta compara-

cién de datos, hemos comprobado que el yeso se ha deshidratado, convirtiendose en anhidri-

ta, y que ha pasado de un sistema cristalino monoclinico a un sistema cristalino ortorrémbi-
co con pardmetros de red a = (6.9995+0.3312 x 107*)A, b = (6.9935+£0.3397 x 102)A y

c = (6.2399 4 0.2441 x 1073)A, este cambio del sistema cristalino se puede apreciar en las

imagenes obtenidas previas a realizar espectroscopia Raman.

TABLA 4.2: Indices de Miller correspondientes a los picos de mayor intensidad.
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Este patrén de difraccidon nos permite conocer el porcentaje de muestra que corresponde a anhi-
drita, el cual resulta ser de 96 %. Una identificacién mds, muestra que los picos que no correspon-

den con las cartas son de yeso dihidratado, en particular al extremo izquierdo del difratograma.
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FIGURA 4.5: Identificacion con la fase de sulfato de calcio dihidrato de la muestra por difrac-
cién de rayos X.

Este ruido en el difractograma que parece indicar impureza en la muestra, es decir el 4% que
corresponde a sulfato de calcio dihidratado (Fig. 4.5), lo cual puede deberse a alguna de las
siguientes razones: una mala eleccién en la abertura del colimador, la ausencia de un colimador
en el equipo de rayos X, que la muestra se hidraté mientras esperaba ser analizada o mientras
se preparé para ser analizada. Es importante sefialar esto ya que los resultados obtenidos con
el Dilatdmetro indican una deshidratacion de la muestra, y se confirma con la espectroscopia

Raman, como se vera mas adelante.

4.2.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es ampliamente utilizada para la identificacién de fases mineraldgi-
cas ya que las muestras se pueden analizar directamente sin necesidad de algin procesamiento
previo [36]. Por ejemplo, desde hace mucho tiempo se conocen las bandas que caracterizan el
espectro Raman del yeso. En la Figura 4.6 mostramos el espectro y los diferentes modos vibra-

cionales identificados desde la década de los 70’s por Sarma et al. [37].
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Espectro Raman del Cristal de Naica
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FIGURA 4.6: Espectro Raman caracteristico del yeso, con los diferentes modos vibracionales
identificados.

Ademas, la técnica resulta de mucha utilidad para la identificacién de las fases hidratadas, hemi-
hidratadas y des-hidratadas a partir del corrimiento en la frecuencia Raman de los modos vibra-
cionales internos del grupo SO, y de los modos asociados a la molécula de H,O incorporada en
la red del yeso.

En la Figura 4.7 se graficaron los espectros Raman de la muestra de yeso antes del experimento
de expansién térmica en el intervalo de 950 a 3600cm ™! y de la muestra recuperada al final del

experimento.
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Modos Raman de extensidon-contraccion
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FIGURA 4.7: Modos Raman de extensién-contraccion de la muestra de Yeso inicial (1) y de la
muestra recuperada después del experimento de dilatacion térmica (2).

Las diferencias entre ambos espectros son evidentes; de entrada, las bandas asociadas al los mo-
dos Raman de extension-contraccion del H, O caracteristicas del yeso han desaparecido comple-
tamente en la muestra recuperada del experimento de dilatacién. Este resultado nos indica que
el calentamiento genera en la muestra una fase deshidratada, que es la anhidrita. Por otro lado,
las bandas correspondientes a los modos vibracionales internos ( v1, v3 ) del grupo SO4 tam-
bién son diferentes. El modo simétrico v1 de la muestra recuperada aparece desplazado hacia la
izquierda y la banda asociada al modo asimétrico v3 aparece como un triplete, estructura que es
caracteristica de la anhidrita [38]. Mds atn, la posicién del modo v1 en 1008cm ™! de 1a muestra
inicial coincide con la reportada para el yeso y la de la muestra recuperada (muestra final) en

1025¢m~! con la de la anhidrita [38], véase la Figura 4.8.
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Modo simétrico de extension-contraccion del grupo SO,
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FIGURA 4.8: Posicion del modo simétrico v1 de la muestra de yeso inicial (1) y de la muestra
recuperada después del experimento de dilatacién térmica (2).

Repetimos varias veces el experimento de expansion térmica en muestras de Yeso del mismo
cristal y encontramos que el comportamiento de las muestras mono-cristalinas probadas en la
misma direccién es completamente reproducible, es decir, la muestras se expanden positiva-
mente en el intervalo de 20 a 100°C, después se contraen “suavemente” en el intervalo de 100
a 200°C para finalmente contraerse “abruptamente” en el intervalo de 200 a 300°C. Adicional-
mente, en todos los casos, el anélisis por espectroscopia Raman indica que se dio una transicién
de fase del yeso a la anhidrita como consecuencia del calentamiento de las muestras y su deshi-
dratacion.

Estos resultados indican que el dilatometro que se construyé tiene un comportamiento reprodu-
cible y en principio podria usarse para el estudio de la estabilidad térmica de otros minerales o
ceramicas sintéticas con fines de investigacion o de aplicaciones tecnoldgicas.

Como parte de las primeras aplicaciones que se le piensa dar estd el estudio detallado de las
fases que se van generando a partir del yeso a lo largo de toda la curva de expansién. De interés
particular son las zonas en las que se dan los cambios abruptos en la expansion, especificamente,
la zona de las dos etapas que se aprecian en el intervalo de 200 a 300°C de la curva (ver Figura

4.2). Desde luego, en estos estudios la espectroscopia Raman seguiré siendo de gran utilidad.



Conclusiones

De la experiencia en la adaptacion e instrumentacion de un dilatémetro con horno de reflexién
esférico reportada en esta tesis podemos concluir lo siguiente:

La calibraciéon de los sensores y componentes principales del dilatdbmetro que se adapto, per-
mitié construir un instrumento con la precisién suficiente para detectar procesos de dilatacién
y contraccion inducidos por temperaturas superiores a la ambiente en muestras de materiales
metalicos y cerdmicos.

En particular, durante la alineacién y ajuste del punto focal de los espejos esféricos se de-
tect que en principio se pueden conseguir temperaturas superiores a los 1000°C, sin embargo,
el dilatdmetro se probd a temperaturas inferiores a los 500°C debido a la poca eficiencia del
sistema de refrigeracién de los espejos.

A partir de las pruebas realizadas con el mono-cristal de yeso de Naica se determiné que en la
region de 15 —200°C la expansion térmica de este cristal es muy baja y positiva, después de esta
temperatura el mineral se deshidrata, lo cual se vuelve muy notorio al pasar de un coeficiente de
expansion térmica de ~ —1 x 10_6% en el intervalo de 100 a 200°C a otro de ~ —6 x 10_6% en
el intervalo de 200 a 300°C. Con los andlisis por rayos X y espectroscopia Raman practicados a
las muestras de yeso al final del calentamiento, permitieron comprobar que este comportamiento
de “dilatacion-contraccién” estd relacionado con el proceso de deshidratacién del yeso.
También observamos que algunos ajustes en la velocidad de calentamiento y en la velocidad de
muestreo de la sefial del LVDT permiten detectar cambios sutiles en la dilatacién térmica del
yeso (ver figura 4.3), esto parece indicar que la transformacion del yeso a anhidrita se da en dos
etapas durante el intervalo de temperaturas de 200 a 300°C.

Finalmente, tal como est4, el instrumento permite el estudio de cambios de fase en materiales

sOlidos y la deshidratacion de minerales desde temperatura ambiente hasta S00°C.
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Mejoras y Futuras Aplicaciones

En el capitulo 2 se hizo la descripcion de la instrumentacion y el proceso de calibracion fue des-
crito en el capitulo 3 donde también se mostraron los resultados obtenidos para realizar dicha
calibracion. Asi mismo en las pruebas realizadas con el mineral de Naica, la sensibilidad del

instrumento mostré que es capaz de detectar cambios de fase solido-sélido.

Mejoras

Como ya se menciond en el capitulo 2, el horno consiste principalmente de dos espejos esféricos
de duraluminio, refrigerados con agua, lo cual evita la deformacién y fundicién de los espejos.
Este sistema de refrigeracion permite alcanzar temperaturas de hasta 500°C sin problemas. Sin
embargo, a temperaturas superiores a los 500°C, a pesar de ser una masa grande de agua la que
refrigera a los espejos, el agua empieza a elevar su temperatura, muy cercana a su punto de ebu-
llicién. Por lo que una mejora del instrumento seria el sistema de enfriamiento, lo que permitiria
al sistema alcanzar temperaturas superiores a los 500°C.

Para mejorar el sistema de enfriamiento se propone cambiar el liquido refrigerante. El liquido
que se propone es una mezcla al 50 % de agua con propilenglicol. Utilizar este liquido refrige-
rante obliga a cambiar el recipiente contenedor, esto para evitar la evaporacion de la mezcla y
tener una mayor disipacion de calor.

También para disipar el calor se propone incorporar dos serpentines, uno para la entrada de liqui-
do refrigerante y otro para la salida del mismo. Esto para refrigerar el liquido sin la necesidad

de mayores aditamentos.

Aplicaciones a Futuro

La calibracion que se hizo muestra que la precision del instrumento es adecuada para utilizarlo

en pruebas de expansion térmica de materiales y minerales a bajas temperaturas (= 500°C).
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La sensibilidad lograda en el dispositivo serd de gran ayuda para buscar cambios de fase sélido-
s6lido ya que esta es una forma relativamente sencilla de detectarlas como un paso previo al
empleo de otras técnicas mas sofisticadas que permitan profundizar en los fenémenos fisico-

quimicos involucrados en esos procesos.
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