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Prélogo

El objetivo del presente trabajo es la busqueda de fuentes alternas de
energia para la produccion de Carburo de Silicio pero...;Porqué la busqueda de

fuentes alternas para la produccion del carburo de silicio?

Esta busqueda surge de la necesidad de utilizar nuevos y mejores
materiales ceramicos a precios razonables. En especial de los refractarios,
debido a que en la actualidad |a alta calidad de los productos manufacturados
con materiales refractarios es un ejemplo del compertamiento de los mismos
extremadamente importante para la demanda continua en la produccion y bajo
costo que se requiere en los nuevos tipos de productos.

La mejora de los materiales ceramicos es a través de modificaciones en
composicion, microestrucura y procesamiento. Para cualquier modificacion en

composicion se buscan compuestos que ofrezcan propiedades adecuadas para
una determinada aplicacién.

El carburo de silicio por sus propiedades de conductividad térmica,
dureza y resistencia a las temperaturas elevadas, lo hacen como es sabido un
candidato adecuado en aplicaciones refractarias, por lo que se pensd en
utilizarlo para la fabricacién de los nuevos refractarios de alta calidad. Sin
embargo, en México la mayoria del carburo de silicio, ya sea en polvo o en
cualquier otra presentacion que se ofrece es de importacién, elevandose asi su
costo y disminuyendo las posibilidades de su aplicacion.



Asi que se inici6 una busqueda de fuentes alternas de energia para
optimizar de alguna forma la produccion y el procesamiento del carburo de
silicio, esperando llegar a tener “mejores refractarios mexicanos” que traigan

consigo beneficios economicos.
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Resumen

Este trabajo se dedica a la obtencién del Carburo de Silicio mediante una
fuente alternativa de energia. Las microondas.

En un horno convencional de microondas con una potencia maxima de
800 Watts y una frecuencia de 2.45 GHz se introdujeron arena silica y carbono

en una relacién 1:3 molar. El crisol utilizado fue de alta alimina y se aislé con
lana mineral.

Se realizaron pruebas con 3 arenas silicas de diferente pureza y tamafio

de particula encontrando que entre mas pura sea |a arena y con menor tamano
de particula, es mas factible la formacién de carburo de silicio.

También se realizaron pruebas del tiempo de procesamiento a 4590 y
105 minutos obteniendo los mejores resultados a 105 minutos.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para la materia prima y los
productos obtenidos fueron las siguientes: difraccion de rayos X, microscopia
electrénica de barrido y andlisis térmico diferencial.



CAPITULO 1

Introduccion

El carburo de silicio (SiC), es un material ceramico con numerosas
aplicaciones debido a sus excelentes propiedades refractarias, mecénicas y de
resistencia a Ja corrosion entre otras [1]. Generalmente se produce

sintéticamente mediante el proceso de Acheson [2] o mediante variantes de
este proceso.

Existen otras formas de obtener el SiC gue van desde la formacién de
este a partir de |a cascarilla del arroz, mediante fases de vapor usando plasma
y calentamiento por laser [2]. Todas esios procesos de produccién estan en
continuo mejoramiento, ademas de que existe una constante busqueda de
nuevas formas de produccién del SiC que representen ventajas competitivas o

reduzcan el impacto ambiental. Estas consideraciones, motivaron la realizacion
del presente trabajo.

En el Programa Doctoral de Ingenieria en Materiales (DIMAT-UANL),
existe un grupo de investigadores dedicados al estudio de la microondas y a la
obtencion de distintos materiales utilizando esta forma de energia, asi que se

pensé en la factibiliad de usar las microondas para obtener SiC y se aplicé la
siguiente metodologia:



e Pruebas para comprobar que el SiC puede ser obtenido a partir de la
reaccion entre el carbono y la arena silica usando microondas.

¢ Estudio del efecto de la pureza, tamano de particula de la arena silica y del

tiempo de procesamiento en Ia obtencion de este compuesto.

Resumiendo, el objetivo de este trabajo fue determinar si es posible

obtener carburo de silicio utilizando como fuente de energia a las microondas.

La hipdtesis planteada es gue la absorcion de energia por parte de las
materias primas para |la obtencién del carburo de silicio, en este caso arena

silica y carbono es la suficiente para formar el carburo de silicio.

La limitante de este estudio fue el uso de una fuente de microondas
casera con una potencia de 800 Watts. Sin embargo, la metodologia aqui

propuesta puede utilizarse en fuentes de mayor potencia.



CAPITULO 2
Los Materiales Ceramicos.

Los materiales ceramicos se encuentran en todas partes. Si observamos
a nuestro alrededor los podemos encontrar en aplicaciones tan obvias como lo
son los ladrillos para construccion, o en otras menos obvias como en los
automoviles y las computadoras. Debido a sus propiedades refractarias, de
resistencia al desgaste mecanico, de resistencia al atague quimico, dureza
entre muchas otras; estos materiales tienen un sin numero de aplicaciones y
una marcada influencia en el desarrollo de diferentes industrias. Asi que hay
una constante busqueda de nuevos materiales ceramicos y formas de
procesamiento, o de mejoramiento de los actuales.

Existe una amplia variedad de definiciones para |o0s materiales
ceramicos, en este trabajo al mencionar materiales ceramicos se referira a
cualquier material inorganico con enlaces idnicos/covalentes [3]). En la primera
parte del presente capitulo se clasificaran los ceréamicos en tradicionales y
avanzados, haciendo énfasis en las propiedades y aplicaciones de estos
ultimos, se detallarén las rutas de procesamiento y purificacion de la materia
prima para la produccién de ceramicos. Se mencionaran las caracteristicas y
oportunidades que ofrecen las microondas como fuente alterna de energia en el
campo de los matenales ceramicos. En la segunda parte se describiran las
propiedades, aplicaciones, y métodos de produccion del carburo de silicio, uno
de los materiales ceramicos no-oxidos mas utilizados [4).



2.1 Ceramicos convencionales y avanzados

Una division conveniente de los materiales ceramicos es en
convencionales y avanzados [5].

Un ceramico convencional es aquel producto comunmente usado como
material de construccion, dentro de! hogar o la industria, constituido
principalmente de arcilla, silice y feldespato. Existe una tendencia errénea al
pensar en ceramicos tradicionales como en materiales que utilizan escasa
tecnologia para su manufactura, pues cada vez requieren tecnologia mas

avanzada para tener procesos mas eficientes y articulos de mayor calidad a
costos mas bajos [6].

Los cerdmicos avanzados son materiales que exhiben diversas
propiedades tales como: propiedades mecanicas superiores, resistencia a la
corrosion, propiedades eléctricas, magnéticas u opticas. Entre sus aplicaciones
se encuentran aparatos y sensores electrénicos, elementos opticos, aparatos
magnéticos y componentes tribolégicos y estructurales. Aunque los materiales

ceramicos han sido utilizados por mas de 5000 afnos, los ceramicos avanzados
se han desarrollado en los Gitimos 30 a 50 afos [6).

Si se comparan los ceramicos tradicionales a los avanzados se pueden
citar diferencias como la cantidad de impurezas, los ceramicos tradicionales
poseen una mayor cantidad de impurezas debido a que estan hechos con
materias primas naturales, estas impurezas dan lugar a fases que funden a
temperaturas relativamente bajas, teniendo como consecuencias
microestructuras porosas constituidas de cristales y vidrios. Por otra parte, los
cerdmicos avanzados son usualmente fabricados a partir de sustancias
guimicas sintéticas, la mayoria de las veces de gran pureza, evitando asi las
fases de bajos puntos de fusion, siendo por esto sinterizados mediante una

reaccion en estado solido. Otra diferencia entre los ceramicos convencionales y



avanzados es referente a sus enlaces quimicos, los primeros usualmente

constituidos por silicatos, estan enlazados idnica y covalentemente, pero son lo
suficientemente iénicos para permitir la difusién de 4tomos durante los procesos

de sinterizacion. Los enlaces en los materiales ceramicos avanzados son

predominantemente ibnicos, pero algunos, nitruro de silicio o carburc de silicio
son casi completamente covalentes [5].

2.2 Clasificacion de los ceramicos avanzados.

Los materiales ceramicos avanzados segun sus propiedades se pueden
clasificar de acuerdo a la tabla No. 1 [5].

Tabla No.1 Clasificacion de los ceramicos avanzados

Propiedades Aplicaciones Ejemplos
Mecanicas Herramientas de corte Al O, ZrO, SIiC, SiaNg4
Resistencia al desgaste
Resistencia a altas temperaturas.
Eléctricas ALOs, BeO, MgO, BaTiOs,Zn0-Bi203,
Aislantes Substratos V205
Ferroeléciricas Capacitares
Piezoeléctricas Transductores
Semicanductores Termistores
Sensores
Conductores iénicos Electrolitos B-ALOs,
Celdas combustibles ZrO,
Superconductores Transmision de poder YBa;Cu30,
Resonancia magnética BiySr.Ca:Cu,0y
Magnéticas Ferrita suave NiFe,0,
Ferrita dura BaFe2019
Nucleares Combustibles nucleares UQO;,PuO;
Protectores C, SiC, AlzOs
Bioldgicas Protesis para caderas

Ceramicos dentales

A0z, ZrO, hidroxyapatita
vidrio iondmero, cemento




2.3 Procesamiento de materiales ceramicos.

E| procesamiento de materiales ceramicos ya sean tradicionales o
avanzados puede ilustrarse de manera general de acuerdo al diagrama
mostrado en la figura No. 1 [6:

Polvos Inlclales/Mataria Primsa

Mezala Aditivos

Materlal Materia
ecicladd |Mezclado y Mallends Mezolado y Mollenda| Reaiclade
an ssoo 1 himeda

Claslficacgtén ]
|
Granulscién S8eaqedo por roulado} |ﬁltudo por pualé?l
Dlrecta
l Mexclado Dosmareador I

E’tonudo li-‘ormldo pihtlool Fundido
|73ec;do Secado
Lmoub:lmlontoc Recubrimlentos ]
o Tratamiento térmico

O
tcabado superticial {Ilnal y/o recubrimlentos ]

Figura No.1 Diagrama general del procesamiento de materiales ceramicos.

Debido a que el presente trabajo se refiere a la obtencién de polvo de B-
SiC para ser utilizado como materia prima, el paso nimero 1 del diagrama
anterior correspondiente al polvo inicial o materia prima se explicara con mayor

detalle a continuacion.



2.3.1 Métodos de Obtencion del Polvo Inicial o Materia Prima

2.3.1.1 Minerales naturales

Los productos ceramicos son en la mayoria de los casos derivados de
minerales naturales abundantes y de facil extraccién, tal como lo muestra la

tabla No.2.

Tabla No.2 Algunos minerales naturales utilizados como materia prima.

Mineral Formula Principales depésitos
Caolin {AlzSi,05(0OH)4): Abundantes
Cuarzo SiO2 Sudéfrica, EUA., Israel
Bauxita Al(OH), + AIO.OH Abundante

Magnesita MgCOs China, Rusia
Dolomita CaC0:.MgCOs Abundante
Cromita (Fe,Mg)O.(Cr,AlFe),0; Sudaéfrica, Filipinas
Zircon ZrSiQ, Australia, India, Sudafrica
Grafito c

China, Noruega

Desafortunadamente, estos minerales rara vez tienen

la pureza,

morfologia © composicion necesaria para cbtener los ceramicos requeridos de

tal forma que se requiere de un cierto nimero de pasos en la produccion de

polvos iniciales, los cuales pueden ir desde una simple calcinaciéon y molienda
hasta formas complejas y costosas de produccién. La tabla No.3 ilustra algunas
de las rutas de produccion en los polvos iniciales ceramicos mas comunes [4].

Tabla No. 3 Rutas de manufactura para los polvos ceramicos mas comunes

Ceramicos Purificacian/Rutas de Produccion
AlLQ, Calcinada Bayer
MgQ Agua de mar o “Quemado muerto”
Zr0; Co-precipitacidn
Descomposicion Térmica del Zircdn
Sic Acheson
SisNg

Nitruracion del Si




A continuacion se describen diferentes rutas de procesamiento
enfatizando el efecto que el tipo de polvo inicial y su forma de produccion
pueden tener en las propiedades finales de los productos cerdmicos.

2.3.1.2 Precipitacion.

La precipitacion es la formacién de un producto sélido de una solucion
liquida y es usualmente iniciado por cambios de temperatura o presion en la
solucién de manera que se exceda el limite de solubilidad de las especies
deseadas, o utilizando un agente quimico que promueva la precipitacion. Asi las
impurezas pueden ser removidas reteniéndolas en la solucién o provocando
que precipiten en procesos separados. La mayoria de los cerdmicos son
producidos por esta ruta incluyendo entre ellos a la alumina (Al,O3), zirconia
(ZrOa2) y dioxido de titanio (TiO2). La precipitacion es un proceso de nucleacion y
crecimiento controlado por la ecuacién de cinética de Arrhenius. Alta nucleacion
y crecimiento lento de grano son usualmente requeridos para obtener polvos
de particulas pequenas. Un gran numero de variables influyen en el equilibrio
quimico, pureza y naturaleza fisica de los precipitados siendo algunas de ellas
la temperatura, concentracion, atmoésfera y mezclado.

Mientras que las rutas de precipitacion dan lugar a polvos homogéneos y
pueden ser usados para dispersar trazas de aditivos uniformemente, poseen
ciertas desventajas, pues invariablemente deben ser secados y calcinados
dando lugar a la formacién de aglomerados que tienen que ser molidos
fomentandose asi la contaminacion. Ademas, los productos calcinados pueden
retener la morfologia de la sal original descompuesta durante la calcinacion.

También el proceso mismo de precipitacion puede incluir impurezas de dificil
remocion [4].
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2.3.1.3 Produccion mediante fases de vapor,

o0 0
) ® ..... Polvo

Fibras Pellcula

Substrato sdlldo

Figura No.2 Tipos de depésitos de fases de vapor

La figura No.2 muestra los tipos de depodsitos que pueden resuitar de
una reaccion de fase gaseosa. Las peliculas delgadas, las fibras y los cristales
gruesos reguieren de nucleacién heterogénea en un sustrato sdlido. Sin

embargo, las particulas pueden producirse ya sea por nucleacion homogénea o
heterogénea en nuicleos aportados.

Los materiales iniciales para |la produccion de polvos por fases de vapor
son generalmente gases volatiles o liquides. También son utilizados especies
de vapor metalicos-organicos. Estos materiales son costosos por I0 que los
polvos producidos lo serdn también. Las reacciones se llevan a cabo
frecuentemente pasando los reactivos dentro de una camara a través de un
tubo quemador de gas. Existe una amplia variedad de alternativas en fuentes
de calentamiento, figurando entre ellas el calentamiento por plasma y laser las
cuales dan zonas de calentamiento mas definidas y controladas. Los polvos
fabricados por fases de vapor, usualmente tienen particulas nanometricas con
grandes areas superficiales debido a la gran pureza de los materiales utilizados
para producirlos. Sin embargo, la naturaleza de la reaccién en la fuente de

calentamiento sugiere que las particulas son aglomeradas tal como se observa
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en la figura No.3. Polvos homogéneos sin aglomerar han sido producidos

usando calentamiento por laser, aunque esta técnica esta todavia en etapa de
desarrollo.

A— o ®
Reactivos } : : ‘e -. ’;gs.
s — e*l %, ¢

Figura No.3 Formacion de aglomerados de polvos obtenidos mediante fases de vapor.

Los polvos ceramicos producidos por reacciones de fases vapor-vapor
incluyen SizNa, SiC, TiN, TiO,, SiO,, y ZrO,. Un problema de las grandes areas
superficiales de los materiales no-6xidos producidos por fases de vapor es |a
oxidacion.

Muchos otros polvos ceramicos son producidos por reacciones soélido-
vapor. Es interesante notar gue mientras la mayoria de estas reacciones
constan de una fuente externa de calentamiento hay una clase de reacciones
que mantienen su propio calentamiento dando como consecuencia grandes

ahorros de energia ademas de la posibilidad de densificacion del polvo formado

[4].

2.3.1.4 Proceso Sol-gel.

Un area de busqueda muy activa en el campo de los materiales
ceramicos se refiere a la utilizacion de rutas sol-gel para fabricar ceramicos
cristalinos o amorfos, los cuales pueden ser solidos densos © porosos, fibras,



12

peliculas delgadas o polvos. El término sol-gel también incluye productos
hechos de particulas coloidales suspendidas en soluciones acuosas y via
alcohoxidos, las cuales pueden ser parcialmente hidrolizadas y entonces
polimerizadas en un gel (sistema polimérico). Los alcohdxidos son liquidos
metalicos-organicos con formula general M(OR),, donde M es un metal de
valencia n y R pertenece al grupo aiquil CxHzxs1.

El procesamiento por rutas sol-gel fue desarrollado en los afos cincuenta
para la fabricacion de polvos radioactivos de UO, y ThO2 para combustibles
nucleares sin la produccién de grandes cantidades de polvo dafino. Este
proceso es comercialmente usado para la produccion de fibras ceramicas y
polvos abrasivos, ademas de peliculas delgadas y recubrimientos en
aplicaciones eléctricas. Actualmente se busca aplicar el proceso sol-gel en

catalisis, polvos ultrapuros, en matrices de materiales compuestos, entre otros.

Las grandes éareas superficiales de los geles secados y el pequeno
tamano de particula dan como resultado un gran incremento en reactividad
permitiendo asi bajas temperaturas para la densificacion. Algunas de las
desventajas presentadas en esta técnica son el alto costo de los materiales

iniciales y el residuo de impurezas provenientes de jos materiales organicos [4].
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2.4 Fuente alterna de energia para el procesado de ceramicos.

Las microondas

Las fuentes de energia mas comunes para la obtencidn de materiales
ceramicos son las provenientes de combustibles fésiles, sin embargo, existe

una busqueda de fuentes alternas de energia que proporcionen mas y mayores
beneficios para el procesamiento de ceramicos.

Esta busqueda es cada vez mas extensa, pues hay en la actualidad una
demanda creciente de nuevos y mejores productos a costos razonables. El uso
de las microondas como fuente alterna de energia ha sido estudiado desde la
década de los cincuenta. Iniciaimente los esfuerzos estaban puestos en el
secado y el cocinado de alimentes. A mediados de los anos setenta se hicieron
los primeros intentos de utilizar las microondas en el procesamiento de
materiales ceramicos [7]. Estudios realizados en los siguientes afios mostraron
que existia un efecto substancial de calentamiento y que los materiales podian
ser densificados, desafortunadamente estos estudios no fueron coordinados por
lo que no existio un gran progreso. En los dlitimos 11 anos ha habido un
resurgimiento en el uso de las microondas en materiales no-metalicos,
incluyendo materiales ceramicos, y compuestos con matriz ceramica [8],

mostrando ciertas caracteristicas y éreas de oportunidad que seran explicadas
a continuacion.

241 Mecanismos de calentamiento en materiales ceramicos por
microondas.

E! tipo de interaccion de un material sometido a un campo de microondas

estd controlado en gran parte por sus propiedades dieléctricas, las cuales
pueden ser descritas por la siguiente ecuacion:
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€ = gole’ - Jg“)=ece'(1-jtan 8) (1)

dénde la constante dieléctrica ¢', esta relacionada con la polarizabilidad y el
factor de pérdida ' que determina la disipacion de energia. La tan 8 es la razoén
entre la constante dieléctrica y el factor de pérdida y es conocida como la
tangente de pérdida. Un gran namero de ceramicos tienen una tangente de
pérdida tan baja como 0.01 que a las frecuencias utilizadas en microondas (300
MHz hasia 300 GHz} puede ser considerado como transparente a las
microondas (fig.4a). Materiales con alta conductividad como los metales, son
opaces a los microondas, dando como resultado una total reflexion (fig. 4b). Sin
embargo la mayoria de los materiales ceramicos, quedan ubicados entre estos
dos extremos absorbiendo las microondas en mayor @ menor gradao (fig.4c¢) [9].

Tipo de material

FaVaVavaAYAY " a) Transparente
/W b) Opaco
/NN e c) Absorbente

Figura No.4 Interaccién de las microondas con los materiales.[10]

Existen diferentes mecanismos fisicos a travées de los cuales la energia
de las microondas es transferida a los materiales ceramicos. [8] Los dipolos
existen en algunos materiales ceramicos y éstos tienden a re-orientarse bajo la
influencia de un campo eléctrico. Recientemente se ha sugerido que el salto
ionico como mecanismo de relajacion es mucho mas probable en el
calentamiento de los ceramicos por microondas que el efecto anterior [11,12].
De acuerdo a esta teoria, en un ceramico cristalino el salte idnico ocurre cuando



15

existen dos o0 mas posiciones equivalentes para un ion de impurezas,
adyacentes a una vacancia formando un dipolo, de tal suerte que el dipolo
puede cambiar de posicién en el campo [13].

Un mecanismo adicional involucra el flujo de corrientes conductoras,
resultando en un mecanismo de pérdida del tipo 6hmico, donde la conductividad
juega un papel predominante [8]. Este mecanismo prevalece a radio
frecuencias, pero también puede ocurrir a altas frecuencias de microondas en

ceramicos semiconductores, y a temperaturas elevadas en ceramicos aislantes.

2.4.2 Oportunidades

2.4.2.1 Perfil de temperaturas

El calentamiento por microondas es fundamentalmente diferente de ia
mayoria de las técnicas convencionales. La figura No.5 ilustra el perfil de
energia que presenta un medio dieléctrico irradiado por una microonda, esta
disipacidén de energia obedece una ley exponenciat:

P=Pe ™ (2)

dénde P:es la potencia transmitida a través de |a superficie en |la direcciéon x y a
es la constante de atenuacion. Debido a que la potencia es depositada sélo en
el material ceramico, el aire que rodea a éste, tiene una temperatura mas baja;
generandose asi un perfil de temperaturas inverso con respecto al tiempo. La
magnitud de este perfil depende de muchos factores, tales como el nivel de
potencia, intensidad del campo eléctrico y propiedades del material.
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Figura No.5 Perfil de la energia depositada en un medio dieléctrico.

La naturaleza de la deposicion de energia y el subsecuente perfil de
temperaturas ofrece un gran potencial en el sinterizado de ceramicos “de
adentro hacia afuera”. Si se considera el caso de un ceramico en que cada
particula de polvo requiera una atmosfera determinada durante su sinterizacion,
se tendra que con el sinterizado convencional la superficie seré la primera en
densificarse debido al gradiente de temperaturas intrinseco al proceso. Lo
anterior ocasiona un cierre de todos los pasajes necesarios para permitir la

entrada del gas al centro del ceramico. Con el sinterizado por microondas se
puede evitar lo anterior.

Desafortunadamente, el perfil inverso de temperaturas, produce

esfuerzos durante el calentamiento y enfriamiento, de la misma manera que el
calentamiento convencional pero en sentido opuesto. Trabajos recientes han

demostrade que se pueden lograr perfiles uniformes de temperatura

combinando el calentamiento por microondas y €l convencional reduciendo asi
la generacion de esfuerzos térmicos [13].
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2.4.2.2 Efectos no térmicos.

Otra area mas de oportunidad gque ofrece el procesado por microondas
es el efecto no térmico. Con respecto a la sinterizacidon de ceramicos, este
efecto se manifiesta como una reduccién aparente en la energia de activacién
para el movimiento atomico involucrado en el proceso [10]. La evidencia fisica

de este fendmeno consiste en una reduccion de los requerimientos en tiempo
ylo temperatura.

2.4.2.3 Otros aspectos.

Una ventaja adicional con respecto al uso de las microondas es la que se
refiere a la alta eficiencia de transferencia de energia, la cual provee de un
fuerte control sobre la microestructura, y la disponibilidad de vanar el disefio del

sistema, como son capacidad, potencia, diversidad de atmésferas y frecuencias
para diferentes aplicaciones [13].

Ademas, es importante mencionar que las microondas permiten alcanzar
répidamente temperaturas elevadas lo que implica ahorro de energia.

Todas los aspectos mencionados anteriormente pueden representar
beneficios econdomicos en comparacion a los procesos actuales, sin embargo

todavia no se han desarrollado homos de microondas con la capacidad
suficiente para sustituir estos procesos.



18

2.5 El Carburo de Silicio

Los carburos son compuestos de elementos metélicos (M) y no metélicos
con carbono (C) y toma la forma (MC) y se clasifican dentro de los ceramicos
avanzados. Estos materiales tienen la temperatura de fusién muy alta y son
materiales extremadamente duros. Estas caracteristicas hacen de |los carburos,
materiales de alto interés ingenieril. Carecen de resistencia a la oxidacién
particularmente en ambientes humedos a excepcion del carburo de silicio.
Consecuentemente una gran variedad de productos de carburo de silicio son
comercialmente disponibles y son utilizados en ambientes oxidantes a
temperaturas elevadas. Los carburos de tungsteno y titanio son utilizados como
herramientas de corte o como recubrimientos para dar resistencia al desgaste.
El carburo de boro se utiliza en ingenieria de materiales por sus excelentes
propiedades mecanicas. Los carburos de uranio son importantes combustibles
nucleares. Salvo las excepciones anteriores los carburos tienen limitada
importancia comercial, sin embargo, el desamollo de nuevos métodos de
preparacion y mejoramiento de sus propiedades mecanicas prometen nuevas

aplicaciones para los carburos, particularmente para el carburo de silicio (SiC)
(14]

El carburo de silicio (SiC) fue sintetizado por primera vez por E. J.
Acheson en 1821 [1] mediante el calentamiento de una mezcla de arcilla y polvo
de carbdn usando un arco de carbdn a temperaturas aproximadas a los 1600°C.
Acheson trataba de obtener diamantes artificiales y noté que en el enfriamiento
se formaban unos pequefios y duros cristales, los cuales pensd que eran
compuestos de alumina (corondum) y carbén y los llamd “carborondum”. Pronto
se descubrio que las cristales eran de SiC, pero el nombre de carborondum aan
se sigue utilizando para los grados de SiC como abrasivo y refractario. En la
actualidad la mayoria del carburo de silicio es todavia sintetizado por el
proceso de Acheson aunque existen nuevas técnicas bajo desarrollo [4].
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2.5.1 Estructura cristalina y polimorfismo del SiC

El silicio y el carbono tienen 4 electrones en su orbital de enlace. Estos 4
electrones son redistribuidos en 4 nuevos niveles iguales de energia con
orbitales sp3 originados de la combinacion de un orbital s y 3 orbitales p. Los
enlaces ente C y Si ocurren cuando los orbitales sp® de un atomo se traslapan
con los orbitales sp® de otro. E} enlace del SiC es predominantemente covalente
(88%) debido a la pequena diferencia de electronegatividad entre el C y el Si.

Este fuerte y direccional enlace es el responsable de la dureza y alta
temperatura de descomposicion del carburo de silicio.

El SiC se encuentra en dos formas cristalinas, el B-SiC de bajas
temperaturas y el «-SiC de temperatura elevada. La transformacion de B a a
esta fuertemente condicionada a factores como lo son el historial térmico,
impurezas, atmésfera y presion. El «-SiC tiene una clase especial de
polimorfismo unidimensional conocida como politipismo en el cual una serie de
modificaciones distintas pueden ocurrir, todas estas modificaciones se crean
por €l apilamiento de capas unitarias idénticas en secuencias diferentes,
perpendiculares a las capas unitarias. En el carburo de silicio los tetraedros de
Si-C son conectados por sus vértices y forman capas de &tomos dobles, una
capa de atomos de Si y otra de C. La manera en que estas capas se apilan en
la direccién (c) que es normal a las capas define el politipismo. Los mas
comunes son el cubico, perteneciente al B-SiC, todos los demas politipos
pertenecen al a-SiC [14], y uno de los numerosos tipos hexagonales designado
como 6H. La notacion Ramsdell usada para definir el politipo indica la simetria
del cristal y la secuencia de apilamiento. Otros politipos que presenta el carburo

de silicio son el 2H, 4H, 8H y 15R. En la siguiente figura se muestra la
estructura cristalina de éstos [4].
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Figura No. 6 Estructura cristalina de politipos de SiC.

2.5.2 Produccion de polvo de SiC.

El SiC se puede encontrar ocasionalmente comoe un mineral natural en
meteoritos, pero como no existen depositos extensos de éste hay que
producirlo sintéticamente. En general, puede decirse que el a-SiC se obtiene
mediante mecanismos de vapor-liquido-sélido mientras que el B-SiC se forma

por el crecimiento de silicio fundido, aunque existen excepciones [4]

El o-SiC se produce comerciaimente por fa reduccion carbotérmica de
arena de cuarzo de alta pureza y coque, grafito o carbono antracita libre de

. s la
cenizas, en hornos de arco eléctrico (proceso de Acheson) de acuerdo a
siguiente reaccion:

SiOa(s) + 3C(s) — SiC(s) +2CO(g) (3)
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Esta reaccion es endotérmica asi que reguiere grandes cantidades de
energia (AHf=+528Kimol). La reaccidn tiene lugar de 1600 a 2500 °C durante

mas de 36 horas, y es mas compleja de lo que la reaccion sugiere pues existe
formacion de fases de vapor intermedias de SiO y CO.

En hormos modemos de Acheson los electrodos entran en la reaccion de
la masa desde abajo de un piso poroso y el CO puede recolectarse y
transferirse a la estacion de energia y quemarse, recobrandose asi un 20% de
la energia necesaria para la produccion del SiC. La corriente eléctrica pasa a
través de los electrodos de carbono hasta que estan lo suficientemente
calientes para reaccionar con la arena silica. El calentamiento continia hasta
completar la reaccion en el centro del homo. La masa de SiC dentro del horno
de resistencia en forma de U es mayor a 45 metros de largo y pesa alrededor

de 250 toneladas después de una comrida de 10 dias [15]. Después del

enfriamiento esta masa es rota. El corazon contiene cristales verdes

hexagonales de gran pureza que se utilizan para aplicaciones electrénicas.
Rodeando al corazén hay una zona de baja pureza para aplicacion de
abrasivos. La ultima capa contiene Si0z, SiC y C los cuales pueden ser
reciclados. E! proceso para obtener distintos tamarios de fraccion requiere de
trituracién, molienda, tamizado, y clasificacion por aire. Antes que el o-SiC
pueda ser formado y sinterizado debe ser intensivamente molido en particulas
submicrométricas en un turbo molino. Las impurezas gue intervienen con el
sinterizado como son el Si0; o el Fe son removidas mediante un proceso
quimico, usualmente con &cido fluorhidrico caliente. Otras impurezas
enconiradas en el proceso de Acheson son el aluminio y el nitrogeno. El
carburo de silicio en su forma pura es incoloro, pero los grados industriales van
desde el verde hasta el negro. Los diferentes colores son provocados por los
atomos de impurezas. Los elementos trivalentes producen SiC de color azul a

negro, mientras que las impurezas pentavalentes producen carburo de silicio de
color amarilio a verde.
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Recientes variaciones del proceso de Acheson involucran vapor de Si

reaccionando con una cama de carbono poroso, y se pueden obtener a-SiC 6 B
con variaciones al proceso.

El polvo de B-SiC de alta pureza se puede obtener por reduccion
carbotérmica de silica amorfa o de silica que contenga fases, mediante sintesis
por combustion del Si metalico y polvo de carbdn, o por diferentes procesos de
fases gaseosas. El B-SiC puede obtenerse también por |a reaccion directa del
Si y C, ya que el Si es relativamente barato debido a las grandes cantidades
producidas de ferrosilicio para ahadir a los aceros como desoxidante. La
reaccion Si + C — SiC es ligeramente exotérmica (AHf=-75Kj/mol} asi que una
vez iniciada puede sostenerse por ella misma y asi producir la sintesis mediante
combustién. Tipicamente se utilizan polvos muy finos de Si y C negro los cuales
son mezclados, prensados e inductivamente calentados en grafito a 1200 °C.
Una vez praducida la ignicion la reaccion procede aproximadamente a 0.1cm/s
con temperaturas al centro de la masa de 2250 °C, produciéndose un polvo con
tamario relativamente uniforme de particula, el cual es de aita pureza ya que las
impurezas son volatilizadas y la pelicula de éxido reducida durante la reaccion
sostenida por si misma a temperaturas elevadas. Este proceso se utiliza
comerciaimente en Rusia y se espera una mayor utilizacion de éste a futuro [1].

Polvos de B-SiC pueden ser también preparados a traves de rutas de

fases de vapor usando plasma [2] y calentamiento por |aser [3] o usando flujos
convencionales a través de un reactor [16).

Las técnicas de fases de vapor producen polvos fings, homogéneos y de
gran pureza, pero su alto costo, volatilidad de los materiales utilizados y
dificultad de separacion de los polvos del gas limitan su explotacion comercial

[4]
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2.5.3 Propiedades del Carburo de Silicio.

2.5.3.1 Propiedades térmicas.

El carburo de silicio es bien conocido por sus propiedades refractarias.
Tiene una excelente conductividad térmica y un bajo coeficiente de expansion
térmica dando como resultado una gran resistencia al chogue térmico. La
conductividad térmica es adversamente afectada por la presencia de impurezas
disueltas en la estructura cristalina. Mientras que la conductividad térmica en
carburo de silicio de alta pureza es de 490 W/mK, en la practica valores por

encima de 100 W/mK son raramente alcanzados, ya que comercialmente es
dificil de obtener carburo de silicio de alta pureza [6].

2.5.3.2 Propiedades mecanicas

El carburo de silicio sinterizado es uno de los materiales cerdmicos con
mejores propiedades mecanicas, principalmente en compresion, aunque esta
se ve limitada por la presencia de defectos, aglomerados cristalinos, elongacién
de granos y porosidad. Aunque este material fiene un gran potencial, su
procesamiento y economia no han sido optimizados de tal forma que puedan
ser utilizados en aplicaciones mecanicas criticas [6].

2.5.3.3 Dureza

La propiedad que permite al carburo de silicio ser comercializado es su
dureza. Es uno de los abrasivos mas efectivos, no es tan duro como el carburo

de boro, pero como exhibe fractura concoidal lo hace extremadamente efectivo
en remaver materiales [6].

La dureza del carburo de silicio varia de acuerdo a la direccion
cristalogréfica, a la cara que estd siendo expuesta, a la atmosfera, a las
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impurezas presentes y si la superficie ha sido pulida. En la tabla No.4 se

resumen las diversas durezas que presenta el carburo de silicio de acuerdo a
su orientacién cristalografica [17, 18].

Tabla No. 4 Efecto de la orientacion cristalografica en la dureza del carburo de silicio.

Estructura Cristalina Plano de identacién Orientacion del identador Dureza Knoop (a), Kg/mm2
Knoop
politipo 6H cara 0001 Paralelo 1010 N7
politipo 6H cara 0001 Paralelo 1120 2954
politipo 6H cara 1010 Paralelo al gje C 2129
politipo 6H cara 1010 Perpendicular al eje C 2700
politipo BH cara 1120 Paralelo al eje C 31
politipo 6H cara 1120 Perpendicular al eje C 2717
Cubico (B) cara 100 Esquina paralela 2525 (b)
2733 (o)
2732 (b}
Cubico (B) cara 100 Esquina peipendicular 2852 (c)
2753 (b)
Cubico (B) cara 111 Esquina paralela (d) 2878 (c)
2772 (b)
Cubico (B} cara 111 Esquina perpendicular (d) 2828 (c)
a) 100 grs de carga, b) Cara natural, ¢) Superficie pulida d) £

\grietamiento frecuente.

2.5.3.4 Propiedades eléctricas

El carburo de silicio es un semiconductor. Su abertura energética esta
relacionada con su estructura (politipo). Sus rangos van desde 2.2 eV para el

carburo de silicio cubico hasta 3.3 eV para el politipo simple hexagonal 2H
(19,20].

Su resistividad puede variar hasta 7 érdenes de magnitud [21]. En su
forma pura el carburo de silicio es esenciaimente un aislante, sin embargo
investigadores han preparado piezas densas policristalinas con resistividades
aproximadamente de 0.001Qcm. Cabe mencionar que los materiales de carburo
de silicio saturados de nitrGgeno exhiben coeficientes positivos de temperatura
que van desde temperaturas ambiente hasta los 1000 °C, comportamiento
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tipico de los metales, mientras que los semiconductores de SiC normales
exhiben coeficientes negativos [6].

2.5.3.5 Propiedades 6pticas

Se ha dicho que el carburo de silicio debiera ser la gema perfecta [22].
Este puede ser preparado en una amplia variedad de colores. Su indice de
refraccion es mas alto que el del diamante ( 2.65 contra 2.4 para el diamante),
al igual que la variacion de su indice de refractividad con |a longitud de onda

(0.1 contra 0.44 para el diamante), ademas que puede ser isotropico y
birrefringente [6].

2.5.3.6 Propiedades magnéticas

El carburo de silicio no posee propiedades magnéticas perceptibles [6].

2.5.3.7 Propiedades de resistencia a la oxidacién y a la corrosion.

En general el carburo de silicio tiene una excelente resistencia a la
corrosion hasta los 1649°C. A esta temperatura la resistencia a la oxidacion del
SiC es afectada por la reaccion SIC-SiO,. La rapidez de oxidacion del carburo
de silicio aumenta por un decremento en la viscosidad de la arena silica por

impurezas; la formacion de SiO volatil, particularmente al vacio o en atmosferas
reductoras;

[23,24,25].

y la velocidad de produccién de oxigeno del medio ambiente

El material y el medio ambiente afectan significativamente el grado de
resistencia a la corrosion y a la oxidacion de los carburos. Consecuentemente,

para obtener un indicativo del desempefio del carburo de silicio hay que
someterlo a medios diferentes [14].
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2.5.4 Aplicaciones del Carburo de Silicio.

El carburo de silicio es uno de los ceramicos no-oxidos mas utilizados.
Su produccion mundial es aproximadamente 700, 000 toneladas al afo. Tiene
un gran numero de aplicaciones por si solo 0 en materiales compuestos.
Algunas de ellas son: por ser un gran abrasivo, en granos abrasivos ©
herramientas de corte para trituracion y maquinado, en ruedas y formas
diversas para maquinas abrasivas, en maquinado ultrasénico, etc. Por sus
propiedades de resistencia al desgaste se utiliza en sellos automotrices,
valvulas para grifos de agua, en recubrimientos de dados para maquinas de
trefilado, como dados ceramicos, entre muchas otras. Aprovechando sus
propiedades refractarias se encuentra como revestimiento para el corazéon de
los altos homos, calderas e incineradores, en crisales refinadores de metales no
ferrosos, en tubos calentadores de inmersion para aluminio y zinc fundido, en
lineas de escoria en las celdas de reducciéon de aluminio y cobre, en equipos

para homo, en la transportacién de polvo de carbono, en intercambiadores de
calor, etc.

Grados de alta pureza se dopan y se utilizan como semiconductores a
temperaturas elevadas en diodos y transistores, en la industria aeroespacial se
utiliza en el interior y exterior de los escapes de inyectores, en pistones y
cilindros de fuerza para la propulsion de naves espaciales.

Otras aplicaciones incluyen al uso del carburo de silicio como agente
carburizante y siliconizante en la industria del hierro y el acero, la aplicacion del

SiC en la ftransportacion de liquidos corrosivos, entre muchas ofras mas
[4,6,26].
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CAPITULO 3

Experimentacion

3.1 Estudios preliminares.

Como se menciond anteriormente el objetivo del presente trabajo es la
busqueda de fuentes alternas de energia para la produccion del carburo de
silicio, por lo que el primer paso dentro de |la experimentacion fue el realizar

estudios de las fuentes de energia disponibles que permitieran optimizar de
algun modo la produccion del SiC.

Dentro del Doctorado en Ingenieria de Materiales (DIMAT), existe un
grupo de investigadores dedicados al estudio de las microondas y a la
obtencion de diversos materiales utilizando esta fuente de energia [27,28], de
tal forma que sus trabajos presentados y la disponibilidad de equipo llevaron a
pensar en la posible utilizacion de las microondas como fuente de energia para
la produccién del SiC. Asi, se realizé una revision bibliogréfica y se encontraron
grandes posibilidades. Por ejemplo el carbono (materia prima para la
produccion del SiC), come muy buen absorbedor de la energia de microondas
[271, el efecto no térmico que presentan las microondas [10], entre ofras. Por lo

que se procedié a experimentar para verificar la posibilidad de producir
carburo de silicio utilizando microondas como fuente de energia.
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3.2 Descripcion de los equipos y materiales utilizados.

El equipo utilizado para la caracterizacion de la materia prima y de los
productos aobtenidos fueron los siguientes:

Difractometro de rayos X, SIEMENS D-5000 con radiacién CuKoa, a una
velocidad de 3°/min (CT: 1.0s, S.5: 0.040dg, WL: 1.5406 Ao).

Microscopio electronico de barrido, LEICA S440 y Evaporadora de vacio,
JE-400 JEOL.

» Espectrometro de rayos X, OXFORD Link.
e Analizador térmico diferencial, DTA 50 SHIMADZU.

La fuente de energia de microondas utilizada para la produccién del
carburo de silicio fue:

Horno de microondas convencional (35cm x 33 cm x 22 cm), GOLDSTAR,
con una potencia maxima de 800 Wats y una frecuencia de 2.45 GHz.

Para el secado de la materia prima y depuracién de los productos
obtenidos:

o Se utilizé una mufla, LINDBERG con temperatura maxima de trabajo de

1100 °C.

Y para pesar los reactivos se utilizo:

« Una microbalanza Mettlier AJ100Q.



Los materiales utilizados y el motivo de su empleo se ilustran en la

No.5.

Tabla No. 5 Materiales utilizados y motivo de su empleo.
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tabla

Materiales utilizados

Motivo

Materia Prima:
Arena silica grado industrial
Arena silica grado ASTM C778

Arena silica de yacimiento natural
Carbono grado industrial

Probar distintas purezas de arena silica

Material disponible

Para las mezclas de carbon y arena silica:
Acetona grado reactivo
Morterq y pistilo de porcelana

Promover [a homogeneizacién de la mezcla
Molido y mezclado. (Material disponible)

Para la reaccion en estado sélide en el homo de
microondas;

Crisol de alta allmina

Lana mineral

Material disponible para microondas
Aislante térmico

Para la depuracion del carburo de silicio:
Crisol de porcelana

Acido Fluorhidrico.

Vasos de precipitado de plastico.

Papel filtro.

Papel tornasol.

Descarbonatacidén
Eliminacién de impure2as
Lavado del carburo de silicio
Fittrado

Rectificacion de lavado.

Para la Difraccion de Rayos X:
Acetona grado reactivo

Mottero y pistilo de Agata

Porta muesiras de acero 0 de aluminio

Promover la homogeneizacion de la mezcia.
Mezclado y molido fino.
Material disponible

Para el Analizador Térmico Diferencial:
Crisoles de platino.

Realizacién del analisis a 1400°C.

Para el Microscopio Electranico de Barrido:

Porta muestras de aluminio y ¢inta conductora
Grafito

Materia! disponible para el MEB
Recubrimiento de muestras.

3.3 Preparacion de la materia prima

3.3.1 Caracterizacion de la materia prima.

Los 3 tipos de arena silica y el carbono se secaron en la mufla a 110°C

durante 12 horas, después se obtuvo una muestra representativa de cada uno

de ellos y se procedio a su caracierizacion mediante las técnicas de difraccion
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de rayos X, espectrometria de rayos X y microscopia electronica de barrido. Las

muestras se recubrieron con grafito en la evaporadora de vacio para su anélisis
por microscopia electrénica de barrido.

3.3.2 Reaccidn en estado sélido.

Para todas las pruebas se realiz6 el mismo procedimiento: (Sin importar
el grado de l1a arena silica utilizada):

a) Obtencion de la mezcla estequiométrica (1:3 molar) de arena silica y carbono
de acuerdo a la siguiente reaccion:

Si02+ 3C— SiC +2CO (3)

Se pesaron y mezclaron 11.9 gramos de arena silica y 7.2 gramos de carbono.

Se optd por probar con estas cantidades debido a que era |a cantidad Gptima
para el tamarfio de crisol disponible.

b) Molido y homogeneizado de la mezcla con acetona en mortero y pistilo de
porcelana.

c) Colocacién de la mezcla en un crisol de alta alumina rodeada de la lana
mineral que funge como aislante y se introduce al microondas a 20 cm frente a
la abertura debido a que este sitio corresponde a la zona Freznel (ver figura
No.7) y es el sitio mas adecuado para que la distribucion de la radiacién sea
mas uniforme y la muestra absorba la mayor cantidad de energia posible [27].
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Figura No.7 Zona de radiaciéon de una abertura [27].

3.3.3 Pruebas realizadas.

En la tabla No. 6 se muestran las pruebas realizadas y su objetivo.

Tabla No. 6 Objetivo de las pruebas realizadas.

[ PRUEBA | OBJETIVO DE LA PRUEBA
1 Determinacion de tiempos.
2 Influencia de la pureza.
3 Efecto del tamario de particula.

3.3.3.1 Prueba No.1 “Determinacion de tiempos”.

Con el fin de determinar el tiempo 6ptimo para la obtencién del ¢arburo
de silicio se realizd esta prueba sometiendo, las mezclas con arena de grado
industrial, a diferentes tiempas: 45, 90 y 105 minutos en el homo de

microondas.
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3.3.3.2 Prueba No.2 “Influencia de la pureza”.

La prueba No.2 se realizd para conocer la influencia del grado de pureza

de arena silica utilizada en el proceso. Se probaron mezclas estequiometricas

carbono—arena silica con los diferentes tipos de arena mencionadas

anteriormente como materia prima (arena silica grado ASTM C778, arena silica

de yacimiento natural y arena silica grado industrial) a un tiempo de 105
minutos en el horno de microondas.

3.3.3.3 Prueba No.3 “Efecto del tamaiio de particula”.

Los resultados obtenidos en las pruebas anteriores motivaron a realizar
esta prueba, para observar la influencia del tamario de particula en el proceso.
Para realizar esto, se utilizé la mezcla con arena grado ASTM C778 la cual se

procedid a moler intensamente en un mortero y pistiloc de porcelana para

después procesar la mezcla a 105 minutos.

3.4 Caracterizacion de los productos obtenidos.

Al término de cada prueba se obtuvieron muestras representativas de los
productos obtenidos y se caracterizaron por medio de difraccién de rayos X.

En la caracterizacion se identifico la cristobalita (producto obtenido) por
medio de espectrometria de rayos X y microscopia electronica de barrido. Para
estos andlisis la muestra se recubrid previamente con grafito.

3.5 Depuracion del Carburo de Silicio.

Para la depuracion del carburo de silicio se utilizo el producto de la
reaccion mas eficiente. Esto es el producto obtenido a 105 minutos con la
mezcla con arena grado ASTM C778 molido intenso. Este producto se depositd



33

en un crisol de porcelana y se colocdé dentro de la mufla para la
descarbonatacion a una temperatura de 900°C por un periodo de 7 horas.
Posteriormente se sumergid dentro de un vaso de precipitado de plastico con
acido fluorhidrico y se enjuagd con agua. Por ultimo se comprobd con papel
tornasol la remocion total del acido y se pasé a través del papel filtro,
secandose posteriormente en la mufla a 110°C por un periodo de 2 horas.

3.6 Caracterizacion del Carburo de Silicio.

La caracterizacion de! carburo de silicio una vez depurado se llevo a
cabo con la ayuda de las siguientes tecnicas:

e Difraccion de rayos X.
¢ Andlisis térmico diferencial de 25 a 1400°C.
s Espectrometria de rayos X.

« Microscopia electronica de barrido.

3.7 Comparacion de pruebas.

Para cada prueba se realizé una comparacion de intensidades de los
picos obtenidos en los analisis de difraccién de rayos X. Se compararon los
picos mas intensos correspondientes a |a difraccion de cada compuesto. El pico
mas intenso de ellos se eligid como el 100% y mediante una regla de 3 simple
se calculd el porcentaje correspondiente a los picos restantes.
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CAPITULO 4

Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de la materia prima.

Los resultados de los andlisis de difraccién de rayos X, microscopia

electrénica de barrido, y espectrometria de rayos X para la caracterizaciéon de
la materia prima se presentan a continuacion:

4.1.1 Carbono
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Figura No.8 Difractograma que muestra los picos caracteristicos del carbono utilizado

como materia prima. (Todos los picos corresponden a la difraccién del carbono).
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Figura No.9 Fotografia obtenida mediante Microscopia Electronica de Barrido de una
muestra representativa de carbono.

CPS

1500—

' I
D 2 4 é |

8
ENERGIA (KeV)

Figura No.10 Espectro de una muestra representativa de carbono.
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4.1.2 Arena silica grado industrial
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Figura No.11 Difractograma que muestra los picos caracteristicos de la arena silica

grado indusftrial. (Todos los picos corresponden a 1a difracciéon del cuarzo Si0O;).

Figura No.12 Fotografia de una muestra representativa de arena silica grado industrial
obtenida mediante Microscopia Electrénica de Barrido.
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Figura No.13 Espectro de una muestra representativa de arena silica grado industrial.

4.1.3 Arena silica de yacimiento natural (Lampazos de Naranjo, N.L.)
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Figura No.14 Difractograma que muestra los picos representativos de la arena silica
proveniente de yacimiento natural. (Los picos en los angulos 20 de 3.24 y 2.16°
corresponden a la difraccion de la microclinia y los picos en los angulos 3.70, 3.19, 1.86,
1.65, 1.37, 1.25 y 1.22° corresponden a la albita. El resto corresponden al cuarzo SiO.)



Figura No.15 Fotografia de Microscopia Electronica de Barrido de una

representativa de arena silica de yacimiento natural.
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muestra

Figura No.16 Espectro de muestra representativa de arena silica de yacimiento natural.
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4.1.4 Arena silica grado ASTM C778

T T —T T

778 @@

CONTEOS

aa

5 s e 8 11 | Lu e
4B 95

et
2Q 25 30 35

se 85 68 BS 78

20

75 [=1=] BS 9@

Figura No.17 Difractograma que muestra los picos representativos de la arena silica

grado ASTM C778. (Todos los picos corresponden a la difraccion del cuarzo Si0,).

Figura No.18 Fotografia de una muestra representativa de arena silica grado ASTM C778
obtenida mediante Microscopia Electrénica de Barrido.
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Figura No.19 Espectro de una muestra representativa de arena silica grado ASTM C 778

El difractograma de rayos X obtenido para el carbono (figura No. 8) no
muestra ninguna clase de impureza, sus picos caracteristicos aparecen en
angulos 2§ de 265, 451 y 55, sin embargo, el espectro obtenido por
Espectrometria de Rayos X (figura No. 10) presenta un peguefio pico
caracteristico del oxigeno a 0.57 KeV, lo gue hace pensar que la muestra
presenta trazas de algun carbonato ya que es grado industrial. De cualquier
forma los carbonatos no afectan a obtencion del carbure de silicio pues éstos
se expelen a temperaturas relativamente bajas (600 a 900 °C) [29] en

comparacion a las temperaturas a las que se forma el carburo de silicio (1600 a
2500 °C) [4].

Comparando el numero de picos caracteristicos en la difraccion de rayos
X de la arena de grado industrial (figura No. 11) con el de la arena grado ASTM
C778 (figura No. 17) y considerando a las intensidades de los picos de los
espectros de rayos X como un indicador de |a pureza, se puede observar que

esta Ultima presenta un mayor grado de pureza, pues tanto su difractograma
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donde aparecen los picos caracteristicos de la silice en el éngulo 20 de 21,
26.5, 36.5, 39.5, 40.5, 42.5, 46, 50, 55, 60, 64, 68.5, 73.5, 78.5, 80 y 81.5° asi
como su espectro con picos correspondientes a 0.5 y1.7 KeV son de mayor

intensidad, lo que indica que el mayor grado de pureza de este material ASTM
C778.

La arena silica proveniente de yacimiento natural muestra en su
difractograma de rayos X dos impurezas; la microclina (KAISi;Os) y la albita
(NaAIlSi;0g) tal como se observa en la figura No. 14 en angulos 20 de 3.24 y
216° y 3.70, 3.19, 186, 1.65, 1.37, 1.256 y 1.22° respectivamente, con
desplazamiento de los picos caracteristicos de la silice, confirmandose con el
espectro de rayos X (figura No. 16) un mayor contenido de impurezas, el cual

presenta un pico perteneciente a la radiacion Ka del aluminio a 1.5 KeV.

Con las fotografias obtenidas en el Microscopio Electronico de Barrido a
una magnificacion de 100X, es posible comparar el tamafio y forma de particula
de las distintas matenas primas utilizadas, observandose principaimente la
diferencia de tamafio de particula de la arena grado ASTM C 778 (mayor
tamafno de particula) con respecto a las demas (figuras No.12, 15 y 18).
También es posible observar que la arena grado industrial y la grado ASTM
C778 (figuras 12 y 18) presentan forma nodular y que ia arena de yacimiento
natural (figura 15) tiene morfologias diversas que varian desde nédulos hasta

formas geométricamente indescriptibles, lo cual puede deberse al mayor
contenido de impurezas.

4.2 Prueba No.1 “Determinacion de tiempos”

Los resultados presentados por la difraccidon de rayos X de los productos

obtenidos de la prueba No.1 a los tiempos de 45, 90 y 105 minutos se muestran
a continuacion:
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Figura No.20 Difractograma del producto obtenido de la mezcla de arena silica grado
industrial y carbono sometida a 45 minutos en el horno de micraondas.
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Tabla No. 7 Identificacion de picos encontrados por difraccion de rayos X

QUARZO (A} CRISTOBALITA (B) CARBONO (C} CARBURO DE SILICIO §(D)
20 CONTEOS 20 CONTEOS 20 CONTEOS 20 CONTEOS
20.9 938 84 22 178.82 448 89.41 0 0
26.7 5946 285 87.06 54.8 178.82
36.6 491.77 315 67.06 83.9 111.76
395 156.47
40.5 111.76
46 156.47
50 1609.44
55 223.53
60 424.71
67.8 134.12
685 268.24
735 67.06
77.8 88.41
80 134.12
815 245.88
84 89.41
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Figura No.21 Difractograma del producto obtenido de la mezcla de arena silica grado
industrial y carbono sometida a 80 minutos en el horno de microondas.

Tabla No. 8 Identificacion de picos encontrados por difraccién de rayos X

QUARZO (A) CRISTOBALITA (B) CARBONO (C) CARBURQ DE SILICIO -f{D)
20 CONTEOS 20 CONTEOS 26 CONTEOS 26 CONTEOS
267 596.15 22 1076.92 20.9 163.46 35.7 317.3
366 57.69 285 76.92 26.8 2500 40.5 28.84
50 48.07 315 76.92 44 .9 38.46 708 76.92
B 36.3 86.53 B
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Figura No.22 Difractograma del producto obtenido de la mezcla de arena silica grado
industrial y carbono sometida a 105 minutos en el horno de microondas.

Tabla No. 9 ldentificaciéon de picos encontrados por difraccion de rayos X

CUARZO (A) CRISTOBALITA (B) CARBONO (C) CARBURO DE SILICIO -B(D)
20 CONTEOS 20 CONTEOS 26 CONTEOS 28 CONTEOS
209 387.96 22 763 265 290.97 267 672.47
26.7 504.35 285 109.92 448 32.33 35.7 349.18
36.6 51.72 315 77.59 54 8 25.86 415 32.33
38.5 19.39 36.2 116.38 83.9 76.16 56 29.09
46 25.86 36.6 83.25 60 14548
50 32.33 47 32.33 71.8 71.12
55 29.09 48.7 25.86
68.5 35.56 57 22,63
L 60.5 19.38

El difractograma de rayos X del producto sometido a las microondas por

45 minutos (figura No. 20) presenta un pico apenas perceptible caracteristico a

la cristobalita a un angulo 26 de 22° de acuerdo al software de identificacién de

estructuras del difractometro de rayos X. La presencia de esta fase con adicion

de mineralizantes se da a una temperatura aproximada de 1400°C [30], lo que
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nos indica gue el tiempo no fue suficiente para suministrar la energia necesaria

para alcanzar la temperatura requerida para la obtencion del carburo de silicio.

En el difractograma de rayos X de la prueba sometida a 80 minutos de
radiacién por microondas {figura No. 21) presenta mayor intensidad en el pico
perteneciente a la cristobalita a un angulo 26 de 22°, ademas aparece un
pequeio pico a un angulo 26 de 35,7° confirmando la presencia del carburo de

silicio de estructura cristalina 3C correspondiente a la fase §.

La muesira sometida a 105 minutos (figura No. 22) en el hormno de
microondas presenta en su difractograma, mayor intensidad a un éngulo 26 de
27.6° en el pico caracteristico al SiC 3C. Ademas de presentarse un pico a un
angulo 26 de17° (la prueba a 45 minutos presenta un pequefic pico a este
mismo angulo), el cual no pudc ser identificado; pero demostré que el grado de

pureza de la arena industrial estaba afectando la obtencion del carburo de
silicio.

Como se menciond anteriormente, la transformacidon de cuarzo a
cristobalita se comprobo por medio de difraccion de rayos X. Posteriormente se
utilizé microscopia electrénica de barrido para identificarla (figura No. 23) y con
la ayuda de la Espectrometria de rayos X se obtuvo su espectro el cual mostrd
distintas impurezas en su mayoria trazas de Na y Ca (figura No.24). Estas
trazas que en la caracterizacion de la arena silica grado industrial no se habian
presentado, se presentaron en el difractograma del producto y en el espectro

de la cristobalita, lo que puede deberse a la eleccidén aleatoria de la materia
prima.



Figura No.23 Fotografia de la cristobalita obtenida del producto sometido a 105 minutos
de la mezcla con arena grado industrial por medio de Microscopia Electrénica de

Barrido.
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Figura No.24 Espectro de la cristobalita obtenida del producto sametide a 105 minutos
de la mezcla con arena grado industrial.
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Es importante mencionar que en todas las pruebas el crisol utilizado fue
de alta alumina y aungque no era el material Optimo, era el material disponible
para la realizacion de estas pruebas. Asi que muy probablemente esto
contribuyé como una fuente de impurezas. Aunque no se observé un
descascaramiento dei crisol utilizado durante las diversas pruebas, si hubo
adherencia del producto en algunas partes del crisol, por lo que 1os productos

adheridos se descartaron por no ser representativos debido a que ahi ocurria
una reaccion entre la mezcla y el crisol.

La transformacion del silice a cristobalita se puede ver acelerada con la
presencia de peguefios porcentajes de ciertos mineralizadores como lo son el
Na;0, Fe,05y AlLO3 [27]. Sin embargo, los picos no identificados mostrados en
los difractogramas indican que aunque estas impurezas puedan promover la
formacion de la cristobalita, afectan en la formacién del carburo de silicio.

4.3 Prueba No.2 “influencia de la pureza”.

Los resultados de esta prueba se muestran a continuacion:
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Figura No.25 Difractograma del producto obtenido de la mezcla con arena silica de
yacimiento natural sometida a 105 minutos en el horno de microondas.

Tabla No. 10 Identificacion de picos encontrados por difraccion de rayos X

CUARZO (A) CRISTOBALITA (B) CARBONO (C} CARBURO DE SILICIO -5(D)
20 CONTEOS 20 CONTEGS 20 CONTEOS 29 CONTEOS
20.9 160.85 2 1601.65 315 1801 355 23.11
26.7 1901 28.5 73.11 448 29.24 415 7.31
35.8 73.11 36 175.97 54.8 138.81 42.5 21.93
366 43.86 36.5 58.49 78 14.62 81 29.24
425 14.62 47 21.93
50 7311 418.5 43.86
60 58 94 57 43.86
68.5 87.73
815 3855
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Figura No.26 Difractograma del producto obtenido de la mezcla con arena silica grado
ASTM C778 sometida a 105 minutos en el horno de microondas.

Tabla No. 11 Identificacion de picos encontrados por difraccion de rayos X

CUARZO (A) CRISTOBALITA (B) CARBONO (C) CARBURO DE SILICIO -8{D)
28 CONTEQS 26 CONTEOS 20 CONTEOS 20 CONTEOS
209 853.33 22 533.34 0 0 0
267 12587 36 53.33
38.6 106.66
40.5 32
425 53.33
50 106.66
546 320
60 160
68.5 106.66

En el difractograma de la Figura No.25 al observar la intensidad del pico
caracteristico del SiC 3C un angulo 26 de 35.7° (apenas perceptible), se puede
verificar que el grado de pureza afecta la formacion del carburo de silicio. Sin

embargo, el difractograma del producto obtenido de la mezcla con arena silica
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grado ASTM C 778 (figura 26) no muestra la formacién del carburo de silicio y
"sblo presenta un pequefo pico caracteristico de la cristobalita a un angulo 26
de 22°. Como esta prueba es con la arena de mayor pureza entre las arenas
utilizadas, la contradiccidén en los resultados anteriores nos hace pensar que el
tamafio de particula, ademas de las impurezas esta afectando la formacion del
carburo de silicio. El tamafic de particula de la arena utilizada para estéa prueba

fue mayor que el de las otras arenas tal como se observa en la caracterizacién
de la materia prima (figuras 12, 15y 18).

4.4 Prueha No.3 “Efecto del tamaiio de particula”

En el difractograma de la figura 22 se puede apreciar que el molido
intenso en el crisol de porcelana dio a la arena silica mayor area superficial,
traduciéndose esto en mayor facilidad de reaccién. Esto aunado a la calidad de
la arena utilizada favorecieron la formacion del carburo de silicio, obteniéndose

el pico mas intenso de SiC 3C de todas las pruebas anteriores (angulo 20 de
35.7°).
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Figura No.27 Difractograma del producto obtenido con la mezcla de arena silica grado

ASTM C 778 molido intensivo sometida a 105 minutos en el horno de microondas.
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Tabla No. 12 Identificacion de picos encontrados por difraccion de rayos X

CUARZO (A) CRISTOBALITA (B) CARBONO (C) CARBURO DE muﬁﬂ
26 CONTEOS 20 CONTEOS 20 CONTEOS 26 CONTEQS |

20.9 1569.85 22 109.63 265 1142 355 6852

395 34.26 285 4568 43 11.42 415 91.36

425 79.94 36.2 68.52 55 68.52 60 308.34

46 97.07 36.5 102.78 60 3426 71.8 20556

50 85.05 448 22.84 78 2284 755 34.26

55 22.84 a7 3426 84 17.13 80 22.84

60 68.52 48.5 22.84

67.8 45.68 (18] 91.35

68.5 34.26 65.5 571

815 17.13 81 11.42

4.5 Caracterizacion del SiC.

La difraccion de rayos X y la espectrometria de rayos X mostraron que
el carburo de silicio obtenido fue totalmente depurado, es decir no mostrd
rastros de cuarzo, cristobalita y/o carbono (figuras 28 y 29).
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Figura No.28 Difractograma del carburo de silicio depurado.
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Figura No.29 Espectro del SiC depurado.

La fotografia del carbure de silicio obtenida en el microscopio electrénico
de barrido permite observar su morfologia angular caracteristica de |os
abrasivos (figura No. 30) y el analisis térmico diferencial (figura No. 31)
demuestra la no-existencia de reacciones endotérmicas o extotérmicas lo que
indica que no se presentan cambios de fase ni descomposicion dei SiC en el
intervalo de temperatura en el que se realizd esta prueba, por lo que se puede
decir que es un compuesto estable en el rango de temperatura de 25 a 1400°C,
tal y como es de esperarse segun la literatura. La histéresis que se observa en
la grafica después de los 1000°C se debe solamente al enfriamiento.
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Figura No.31 Analisis térmico diferencial del SiC 3C,
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4.6 Comparacién de pruebas.

Con el fin de comparar los resuitados de las diferentes pruebas se elaboraron
las siguientes graficas:
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Figura No.32 Comparacién en el porcentaje de intensidad de picos de difraccion de
rayos X de los productos de cada prueba.
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1A  Prueba 1, producto de mezcla con arena grado industrial, 45 min.

1B  Prueba 1, producto de mezcla con arena grado industrial, 90 min.

1C  Prueba 1, producto de mezcla con arena grado industrial, 105 min.

2A  Prueba 2, producto de mezcla con arena de yacimiento natural, 105 min.
2B Prueba 2, producto de mezcla con arena grado ASTM C 778, 105 min.

3

Prueba 3, producto de mezcla con arena grado ASTM C 778, 105 min,
molido intensivo.

La grafica presentada en la figura No. 32 muestra la comparacion del
porcentaje en intensidad de picos de los productos de las distintas pruebas, ahi
se puede observar que en la prueba 1 a medida que se incrementa el tiempo,
se observa un incremento en la intensidad de los picos caracteristicos del
carburo de silicio, y de |a cristobalita. Es interesante notar que en la prueba 1C
el pico mas intenso corresponde a la cristobalita y no a la arena silica +
carbono como sucede en el resto de las pruebas. Este comportamiento
demuestra que aunque hubo suficiente energia suministrada al sistema, la
presencia de impurezas tal y como se menciond anteriormente evitaron una
formacion mayor de carburo de silicio. Esto se comprueba comparando la
prueba 2A con 1C. Sin embargo, al ohservar el porcentaje de intensidad de
picos de la prueba 2B se detecta una contradiccion pues siendo la mezcia con
arena de mayor pureza utilizada no presenta el pico caracteristico al carburo
de silicio. Esta contradiccion es facil de explicar mediante la prueba 3, donde
se ve claramente que ademas del grado de pureza el efecto de tamafo de

particula es de gran importancia como ocurre en cualquier reaccion en estado
soélido.

Aunque estos datos son a escala iaboratorio son prometedores pues

muy probablemente a escala industrial se obtengan beneficios econdmicos en

la produccion del carburo de silicio, ya que con hornos de microondas de
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mayor potencia el tiempo de obtencion del SiC pude ser mejorado
notablemente.

Otro beneficio muy importante en la produccion del carburo de silicio
utilizando microondas como fuente de energia es el control de la pureza, pues
mediante el control de las materias primas y crisoles utilizados este proceso
puede llegar a optimizar la produccion del SiC de alta pureza.
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CAPITULO 5

Conclusiones

|. Es posible obtener carburo de silicio a través de una reaccion en estado

solido entre la arena silica y el carbono utilizando las microondas como fuente
de energia.

Il. Como ocurre en cualquier reaccion en estado solido, el grado de pureza y el

tamafio de particula de la materia prima son importantes para la formacion y
calidad del carburo de silicio.

1ll. La difracciéon de rayos X determiné que el carburo de silicio obtenido es el
que tiene la estructura cristalina 3C correspondiente a la fase B, una de las
principales fases dentro de las estructuras del SiC y el analisis térmico

diferencial mostrd que es estable en el intervalo de temperaturas de 25 a
1400°C al aire.

IV. Mediante el uso de ias microondas pueden obtenerse beneficios tales

como el control de pureza durante el proceso de obtencion del SiC asi como
mejores tiempos de procesamiento.
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CAPITULO 6

Recomendaciones

Realizar mas estudios para producir carburo de silicio en hornos de
microondas industriales para conocer la factibilidad de comercializacion

de este proceso. (Ejemplo: variar la potencia para enconfrar tiempos y
rendimientos optimos).

Investigar la posibilidad de produccion de otros carburos utilizando las
microondas.

Sintetizar materiales ceramicos utilizando el SiC como materia primay a

las microondas como fuente de energia, haciendo pruebas con y sin
atmésferas controladas.

Realizar diagramas de fase del carburo de silicio obtenido por medio de
microondas.

Hacer uso de la termometria infrarroja para conocer y/o controlar las
temperaturas en el horno de microondas. [31]

Probar el polvo de carburo de silicio obtenido como abrasivo.

Analizar las propiedades del carburo de silicio obtenido por microondas.
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