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8 INTRODUCCION =

INTRODUCCION

En el presente trabgjc, el obetive es sintetizar vy sinterizar des
compuestos cerdmicos de alta tecnclogia come son el Carburo de Siicico
(SIC) vy Nitrure de Silicio (S1sNy), cuyas aplicaciones ingenieriles a elevadas
temperaturas debido ¢ su elevade punto de disociacién, alta dureza, inercia
quimica, asl comeo resistencia a los choques térmicos, los hacen

compuestos de gran interés para la industria.

Se utilizard la cascarila de arroz comeo fuente de silicio vy carbdn,
sometiérndolc a diversos procesecs de pirdlisis en atmdsferas controladas,
el proceso es similar al proceso industral denominado carbotérmico. Sin
embarge, unc de las diferencias del proceso que se utiiza en este trabagje
con el proceso Industrial son el bgjo costo, ademds de obtener siice y

carbdn ern estado amorfe,

For su impeortancia mundial entre los cereadles, el arroz ocupa el
segundo lugar y constituye la base del régimen alimenticio de cas! la mitad

de a peblacién mundial.

Para gue el arroz sea apte para el consumo humanc tiene gue ser
sometide a una serie de operaciones industridles que constituyen el
proceso de refinacién. Tode lo que se obtiene del arroz cédscara después
de la refinacién puede ser aprovechado; entre los d stintos subproductos, e
menos utilzado por sus caracteristicas, es la envoltura floral, el estuche

que en la maduracién recubre el grano, es decir la cascarilla. ®
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La cascarila fue considerada durante muches siglos como un
subproducto sumamente Util del cultive del arroz, incluso hoy dia, en algunas
de las sociedades mencs opulentas, sigue recogiéndose y utllizéndeose
cuidadesamente. ©in embargo, en las principales zonas cerecdlistas del
mundo, la cascarilla pasé a ser considerada como una compafia mo esta del

grano.

La produccién de la cascarilla de arroz corresponde entre 20 al 23
% en peso de lg produccién bruta; lo que constituye una cantidad
importante en la produccién de este subproducto, que se convierte en un
contaminante del medio, el cual puede ser transformado en matericles con

un valor agregadoe a través de procesos adecuados.

La cascarila de arroz Tiene la propiedad de ser dura, leficsa, es
voluminosa, tiene un baje valor nutritivo y es dificil de reducir a pacas
densas. Estas cudlidades son las que la hacen un subpreducteo de poca
importancia, convirtiéndose de esta forma en un material natural que se
derrocha abundantemente, generalmente en perjuicio del mecio ambiente,
ya que al no Tener una aplicacidén practica y al generarse en grandes

volimenes, generalmente se tira a los ros o se deposita al aire libre.

la cascarila de arroz tiene grandes cantidades de sllicic absorbide
en su estructura celular, cproximadamente el 25% de las cenizas

corresponde a la sfiice.
En el capitulo 1 se descrbe a naturaleza de la cascarila de arroz,
sus propledades, compesic én gumca vy uses, donde se puede apreciar a a

2
e  —————————  —————— —————————————— ——————————— ]



@2 INTRODUCCION 5

cascarila ne sdlo come un desecho agreindustrial; sino como una materia

prima para la utilizacién en la Industric cerdmica.

En el capitulo 2 se presentan los origenes fisico - gumicos de S'C vy
SisNa, los diversos procescs de obtencién, asi como sus potencides

aplicaciones.

En el copfule 3 se describen los diverses procesos de densificacién
apicables a cerdamicas come carburo de siicio v nitrure de silicio, con la
finalidad de fundamentar el procesec de sinterizacién que se utlizard en

este trabgjo.

El capftulo 4 comprende los procescos de obtencidn utlizados en este
frabajo, comenzande por la caracterizacion de la materia prima y les
productes finales utlizande técricas analiticas come ia Absorcion atémica,
Difraccion de Ravyos X, Andlisls Térmico, Espectrometria de Infrarrojo

(FTIR), Microscopia Electrénica de Barride (MEB) y Microdureze.

En el capitulo 5 se presentan los resultades vy la discusién de los
m'smes, para finclmente exponer las conclusiones cbtenidas del presente

‘rabgje de investigacion en el capftulo &.



B OBJETIVOS &

CBEJETVOS

w Obtener v caracterizor la sllice contenida en las cenizas de la

cascarilla de arroz.

w Sintetizar el carbure de silicio v nitruro de silicic a partir de

las cenizas obtenidas de la cascarilla de arroz.

. Sinterizar el SIC y ©iaNg4 utilizando aditivos de sinterizacion.
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11 EL ARROZ

Es une de los cereaes mas populares, ya que aproximadamente en la
m+tad del munde, incluyendo todo el Este v Sudeste de Asia, estas zonas
son muy dependientes del arroz vo que lo consideran come un  producto
almenticio de primera necesidad; e 25% de la produccién mundial sirve de

aglimente a los humancs.

La planta de arroz cultivada COryza sativa, es una especie de la familia
de las Gramineae, crece adlrededor de 1,2 m de ahtura, las hojas son largas

vy aplanadas, estdn hechas en ferma de espigas y producen frute o granoe.

El origen de la cultura del arrcz comenzé en la Inda en el afio 3000
A.C. La cultura del arroz se extendié gradualmente hacia el ceste vy fue

introducida al Sur de Europa en la Era Medeval.

Con excepcion de un tipo llamado arrez superficidl, la plenta crece
sumergida en la tierra en el planc costero, en los deltas de Il marea, vy en

. ‘ , . . )
las cuencas de los rios tropicales, semitropicales y regiones 'i‘emplados.( )

L.as semillas son sembradas en camas preparadas, vy cuando las
semilas tienen entre 25 y B0 das, son transplantadas al campo, vy son
sumergidas de 5 a 10 cm en agua, permarneciende ahi durante la
temporada de crecimiento gue es arededor de 120 das. L.a cosecha del

grano de arroz, conocida como arrozal, estd rodeada por la cascarilia.

El arroz es una planta que posee races fibrosas vy delgadas, ta o

erecto, cilindrico v hueco, con 3 o 4 nudos: altura var'able hasta de 1,40 m

&
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o mas; hgjas lineales de 50 a 75 em de longitud, por 1 a 2 em de ancho; el
frute es una caridpside vestide (fruto seco wulgarmente llamado granoc),
tienen un color ocre o amarilo (arroz palay) que al pulirse queda blenco. La
cariopside estd envuehlta por una lema y una palea gue constituyen las
estructuras que forman la cdscara, debaje de ésta se encuentra el
pericarpio, la testa, gue es la cub erta de la sem’lla, la capa de aleurcna v el
endospermo;, el endospermo es la estructura mas interna del grano, la
disposicién de sus células comin a todas las variedades, es en forma
enladrilada, radial, en torno al centro. Las células del centro, son casi
isodiamétricas; el gérmen se encuentra en la concavidad de la region
abdominal inferior del grano, estd cubierta per la aleurona, el tegmen vy el

pern:or-pio.(s)

[ molienda usudlmente remueve la casceorila v as capas de fibra del
grane. El arroz que es procesade para remover Unicamente la cascarilla,
es llamado arrcz café, contiene cerca del & 9% de protenas y pequefias
cantidades de grasa y es una fuente de tiamina, niacinag, rivoflaving, hierro, y

caleio.

l.a cascarilla es usada como combustible, empague de material, en
trituradoras, en ia produccion de fertilzantes y en la menufactura de un
compuesto quimico industrial llamado furfural. La paja es usada como
dlimento, camas de ganado, tejados de paa, colchonetas, prendas, material
para empdcar y escopas de paja.

Los principales paises productores de arroz son Chnga, India, Japdn,
Bangladesh, Indonesia, Talandia, y Burma, Otros productores importantes

son Vietnam, Brasil, Corea del Sur, Filipinas vy Estados Un dos.
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A finadles del sigle XX, la cosecha de arroz a nive mundial tuve un
promedio de produccidn entre 303200000 vy 431300000
toneladas  anuales vy  fue culfvado en 358,000,000 acres
aproximadamente (145,000,000 hec;‘l‘dr'eas),@)

Otra varledad de arroz, el lamade arroz Indico, o arroz de agua
(especies Jizaria oguatica), hierba dspera de la famila de las Feoacece
cuycs grancs, a mernudeo scon considerados como delciosos, han sido un

aiimento imporrante para los indios norteamericancs.

A pesar de su nombre, la planta no se relaciona al arroz (Oryza
sativa). El arroz salvgje crece en aguas poce profundas en pantanos y a lo

large de los orillas de los lagos de Norteamérica®

La cascarila de arroz utilzado en el presente trabagjo corresponde a
una especle hibrida de arroz ihdico, cbtenido especialmente para su

produccion en la zona Sur del Estadec de Tamaulipas.

12 LA CASCARILLA DE ARROZ.

A partir de la transformacién de la cascarlla de arroz, mediante los
procescs adecuados, se obhenen productos de potencial aplicacién y de
bago costo para la industria. Asi mismo se contrbuye a evitar la
contaminac'dn del medic ambiente, resutante de este tipo de productos
gue por lo regular son dnicamente desechos de las cosechas vy que, en el
caso de la cascearilla de arroz, adguieren gran importancia debido a sus

vo umenes.
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13 MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA DE LA CASCARILLA
DE ARROZ®

La cascarila de arroz, se compone de dos mitades trabadas entre =i,
la mds grande se denomina ema, vy la mas pequefia, paea, la traboczén de

las dos es lo que dificulta la separacion de la cascarila.

En la Figura 11 se puede cbservar que en la cascarila se distinguen
cuatro paredes; la cuticula cubre la epidermis externa, entre ésta vy la
epidermis intferna se encuentran el esclerénquima y la parénquima. En a
epidermis externa pueden observarse, las estructuras a las cue por su
morfologia se les denomina “pelos”, éstos aparecen de forma abundante en
la variedad de la especie Japénica; en la subespecie Indica, los pelos estan
generalmente ausentes. La cuticula bastante gruesa, recubre la epidermis

que esté formada por células sinucsas, muy siiceas vy los pelos.

ascarilla

fibra

endosperma rejido

capa celular aleurona nuclenr

endosperma celular envoltura de lo semila

con ardnulos de almiddn pericarpo

gérmen (embrién)
P umula
scutellum

radicle

Fig. 11 Estructura de un grano de drroz.
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14 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LA
CASCARILLA DE ARROZ ©

Entre las caracteristicas que presenta la cascarila de arroz se
ercuentran:

. Bagjas propiedades nutritivas mencres al 10% en peso.

W El peso de la cascarilla representa aproximadamente un quinto del peso
total del grane. En readlidad varia entre el 16 y 26 % en peso. La
variablidad del peso esta correlacicnada con la variedad de cascarilla
principalmente, pero también depende del grade de maduracion del grane
en el momento de la recoleccion; cuande la maduracion es incompleta e
mperfecta el peso porcentual de la cascarila es superior. Las
condiciones climdticas vy las practicas de cultive también son causa de
variaciones. En las wvariedades de a subespece Indica, el pesc
porcentual de la cascarilla es de & a 17 %6 generalmente menor que en

as variedades de la subespecie Japonesa.

w El color de la cascarilla de arroz es, segin la variedad de arroz de la
que procede, amarille pajizo, oro, café, grisdsec ¢ posee un ligero color
rejo - cobrize o purpura oscuro ¢ hasta negro. La dimensién mayor de
los glumilics wvaria enfre les © vy & mm, parcelomerte a las

correspondientes dmensiones del grane de arroz.

w Naturaleza abrasiva, debida a la dureza de la cascar la. Medida en
func én de la res stencia re atva al rayado segin la escala de Mchs, su
dureza oscila entre el © y ©.5; ndices bastante préximos al valor 7 de

la arena.

jle




o8 CAPITULO I LA CASCARILLA DE ARROZ &
———  —  —— — ——— —— ——— ———————— — — —————

w Grandes volimenes de producciéon: aungue la dens'dad verdadera se
censidera O,735 g/cms, su gran velumen le da una densidad aparente
de CI1C g/cms. La densidad de las cenizas de a cascariila oscila entre
los 1OC v ies 200 kg/ma, en relacién con la intensidad v duracién de la

combustién realizada.

w Bajo poder calorifice de la cascarlla, éste oscila entre 3300 y 3600

Keal/kg, valor préxime a la mtad de la capacidad calorffica del carbén

natural.

15 COMPOSICION QUIMICA DE LA CASCARILLA DE
ARROZ 4

La composiciér quimica de la cascarlla de arroz es compleja, el
porcentae mayor de sus constituyentes corresponde a los carbohidratos,
siendo entre éstos la celulosa y la hemicelulosa, los que se encuentran en
mayer proporcién. La celulosa, las pentosas, la lignina y la pectina son las
sustancias princlipales constituyentes de los paredes celulares, que

determinan la rigidez y consistencia de los tgjidos orgdénicos vegetales.

Cebido al alte contenido de silicio en la cascarila de arroz vy sus usos
potenciaes como fuente de carbdn activo, fuente de siicic y materidl
puzolénico entre otros, se consdera este desecho agro industrial como
materia prima potencial en la obtencién de compuestos ceramicos que
fienen una diversidad de propiedades tanto quimicas come fsicas de gran

utildad industrial.

n
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La absorcidn de la slice por el arroz es activa, es decir el arroz
absorbe més silice que la cantidad calcuade por la absorcién de agua,
sendo la cascarila el depésite de gran parte de ela. Debide a ia alta
solubilidad de la slice en medic dado lo indicado es sembrar el arroz en

suelos écidos, para que la absorcién sea més eflcierte.

Los principales estades productores de arroz en la Replblica

Mexicana son: Sinalea, Veracruz, Compeche, Morelos, Michoacdn,

Tabasco, Oaxaca vy Nayarit. &)

16 USOS Y APLICACIONES DE LA CASCARILLA DE
ARROZ ™

@ Abrasivos.

A Moteriales refractarios.

A Materiales de construccidn,

@ Aditivos industriales.

w Matericles de aislamiento.

w Filfros para agua y combustbles.
w Allmento para el ganado.

w Fertiizantes.

w Correctores de suelo.

w Fuente de carbén activo.

w Fuente de silicio.

w. Produccién de silicato de sodio.
. Produccion de carburo de sil cio.

‘w Produccién de nitrure de slicio.

2
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l.a necesidad de obterer cerdémicas a bgjo costo ha llevado a la
blsqueda de materiales alternativos que permitan cbtenerlas perec ademas
optimizar los procescs, uno de estos materiadles es la cascarilla de arroz
que por su alto contenido de dxida de silicio y carbono se ha convertido en
centro de muchas invesfigaciones.ﬁgjam Se han obtenido resultades
importantes en la sihtesis de carbureo de sllicio y nitruro de sllicic a partir
de la cascarlla de arroz, somet'éndola a diversos tratamientos térmicos,
utihizando diferentes ctmédsferas, lavados, adiciones de catdlizadores, etc.,
tode esto con la findlidad de encontrar las condiciones dptimas de
formacién de las fases, la d'sminucién en las Yfemperaturas vy les tiempos de
reacc'on. Este trabgjo se agrega a ésta linea de investigacién para aportar
mdés datos en la sintesls de estos compuestos utilizando una variedad de

cascarila hibrida del Estado de Tamaulipas.

13
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21 EL CARACTER DE LOS ENLACES.

Cuande dos tpos diferentes de datomes ceomparten un par de
electrones, un étemo asume una carga parcial positiva y el otro una carga
parcial negativa entre si, esta diferenc’a de cargas se presenta porque los
dos d&tomos ejercen atraccion desigual hacia el par de electrones
compartidos esta fuerza se lama e edr‘onega-l-ividad.oz)

Los atomos que poseen electronegatvidades iguales, o casi iguales,
fienen la tendencia a reaccionar compartiende sus electrones. El par o los
pares de electrones que se comparten constituyen un enlace covalente. La

Tckla 21 presenta el cardcter que adquieren los enlaces segin su

diferencia de electronegatividad.

Tabla 21 Cardcter de los enlaces.

EL. CARACTER DE LOS ENLACES (@

Dif. de electronegatividad| O,.0C | O.62 | 024 | 112 (143|117 (121 212 | 254 (3,03
% cardcter idnico O O 20 30|40 | BO |60 | 7O &0 | eo
% cardcter covalente 100 o0 &0 TO 180 |50 |40 | 20 20 |[®

La electrenegatividad de s elementos de interés son las siguientes:
C 256
N: 2,81
Si 1,94

Por lo tanto la diferencia de electronegatividad de los compuestos a
sntetizar es para S - C de O,62 y para S - N O&7 por lo tanto

nuestros compuestos Henen un alfe cardcter covalente entre 80 y 20 %.
15
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2.2 EL CARBURO DE SILICIO.

Es extremadamente duro, es un compuesto cristalno producide
sintéticamente a partir de silicio y carbon. Su formula guimica es S C.
Desde el siglo XIX el carbure de silicio ha sido un material importante para

lias, ruedas de moler y herramientas de corte®

Recientemente, se le ha encontrado aplicacién en recubrimientos
refractarios v elementos calerificos en hornos industriales, en resistencia a
la abrasidén en bombas y artefactos de cohetes espaciales, ademds de

substratos semiconductores para diodos de emisidn de luz.

221 DESCUBRIMENTO

El carburc de silicio fue descubierto por el centfico americano
Edward &. Acheson en 1891 Mientras intentaba producir diamantes
artificiales, Acheson calentd una mezcla de arcillas vy polvo de cogue en una
escudila o palangana de fierro, con la palangana y un ordinario arce de
carbén sirviendo como electrodo. El encentrd cristales luminosos de color
verde adheridos al electrodo de carborno y pensande que el habia
preparado un nuevo compuesto a base de carbén y alimina de la arcila;
lamé al nueve compuesto Carborundum, porque el mineral natural de la

.. 2
aliminga es llamado Cor‘undum.( )

El hollazge de estos cristales casi tan duros come el diamante, da
cuenta de la importancia de su descubrimiento. Su producto inic almente se
ofrecié como pulidor de gemas vy se vendd a un precio comparable con

diamante nctural. El nueve compuesto, que fue obtendeo a partir de

=
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materias primas baratas y con buen rendimiento, pronto se convirtido en un

importante abrasive Industrial.

Casi al mismo tiempo de que Acheseon hicera su descubrimiento,
Henri Moissan en Francia produce un compuesto similar a partir de una
mezcla de cuarzo y carbém; pero en su pubicacién de 1203, Moissan

atribuye el descubrimiento original a Acheson?

Algo de carburo de silicic notural se encontré en Arizona en el
Cafign del Diablo donde cayé un meteorito v se le da el nombre

' - . (2
mineraldgico de moissanita.”®

222 METODOS MODERNOS DE SINTESIS.

El métode mederno de manufactura de carburc de sicio para la
industria de los abrasivos, metalurgia y los refractarios es béds'camente el

misme desarrollade peor Acheson.

Unag mezcla de arena slica pura v carbdén en forma de ceoque
finamente divido es colocada en un conductor de carbono dentro de un
horrne de resistencias eléctricas. l.a corriente eléctrica pasa a través de!
conductor, causande una reaccion guimica en la cua el carbdn en el coque v
el silicio en la arena se combinan para formar SIC vy monédxide de carbeno

gaseoso.

Er un horno comin puede durar varocs dias, durante los cuaes la

temperatura varia de 2200 - 270C" C. L.a energ’a consumida excede los

17
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100,000 Kilewatt/hr. El producto consiste de cristales negros vy algo del

material de partida.

Para oplicaciones especidles, el carburo de siicle es producido por
numercses procesos avanzados. El Reaction Beonding Silcon Carbide
(RBSIC) es producide por una mezcla de polve de SIiC con carbdn
pulverizade y un plastificante, formande una mezca dentro del molde

deseade.

Capas de carburo de silicio resistentes a la abrasién pueden ser
formadas por deposicién quimica de vapor, un procesec en el cual los
compuestos voldtles que contienen carbone vy slicio, recccionan a altas

temperaturas en presencia de hidrégeno.

Fara aplicaciones de electronica avanzada, cristales grandes de SiC
pueden hacerse crecer con vapor. Para reforzamiento de metales u otros
cerdamicos, fbras de SIC pueden ser producidas por diferentes caminos;
ya sea por deposicién gquimica de vapor o quemado de fibras poliméricas

que contengan silicio.?

223 ESTRUCTURA CRISTALINA, POLITIPISMO Y DEFECTOS, 3

Los elementos Sl v C tienen cuatro electrenes en los orbitales de
enlace. Estos cuatre electrones son redistribuideos dentre de un nueve nivel
de energia, los orbitales 5p3que se originan per la combinacién de un
orbital-s y tres orbitales-p. Esos orbitales sp~son arreglados en el espacio
er un tetragedro. En el SIC los eniaces entre los &tomos de S v C

'l t 3 rd
tetraédricos ocurren cuandeo e orbital sp” de un dtomo solapa e orbtal

L=/
e ——— ——— — ————— — _____————————————————
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sp” de otro. Debido a la pequefia diferencia de electronegatividad entre C
y Sl el enlace caracteristico es predormnantemente covaente (88%) vy
esos enlaces altamente direccionades, son los respornsables de a alta

temperatura de descomposicidn y la dureza cel SIC.

El SIC se presenta en dos formas cristdlinas generdles: el de bgja
temperatura P-SIC vy el de alta temperatura a-SIC. El a-SiC tiene una
forma especial de polimorfismo conocida come politipismo en el cual ocurren
diferentes modificaciones, consiste en que dos de las capas
tridimensionales permanecen constontes vy la tercera capa es la gue

cambia de orientacién, se nan encontrade 7@ politipos de SIC.

En el SiC los tetrcedros ce Si - C estdn conectados por los
vértices vy forman una deble capa de atomes, una capa comprende
dtomos de Si y otra dromos de C. Las dobles capas se apilan en la
direccién normal - ¢ a las capas que definen el poltipo. En la figura 2,1 se

presenta la estructura del SIC.

Fig. 2,1 Estructura del B - SiC.,

12
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Los poltipos mds comures son el cibco (3C), el cual es una
estructura tipo blenda de zinc y uno de los numeroscs tipos de estructura
hexagonal es el GH.

La notacién de Ramsdell se utiiza para definir los politipos indicandeo
la simetria del cristal v el nimero de capas en la secuencia de apilamiento.
El &H es una secuencia de apliamiento de @ capas con simetr'a hexagonal;
miemtras 2C es ung secuencia de apilamiento de 2 capas con simetriag
cubica. La secuencia de la doble capa en 3C es ... ABCABC... mientras
gue para ©H es .. ABCACBABCACE.. La figura 2.2 muestra las
estructuras cristalinas de olgunos politipes de SIC. En la tabla 2,2 se

muestran los datos cristalograficos de los polimorfos del sic.®

Fig. 2.2 Politipos del SIiC.

20
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Tabla 2.2 Datos cristalograficos de los polimorfos de SIiC. 04)
Estructura Grupo espacial Pardmetros de celda (A)
Cubica (3C) F43m a= 4358
Hexagenal (2H) PGamc a=30763 |c=504830
Hexagenal (E&H) P&ame a=30806 |c=15N173
Romboédrica (15R) R2m a=3082 c = 6,042

224 PROPEDADES Y APLICACIONES.

El carbure de silicio es el material sintetizado mas duro. En la escala
de dureza de Mcohs tiene un valor de 9, aproximado al valer del diamante.
En cuanto a dureza, es bastante alta, los cristales del carburo del slicio
tienen caracteristicas de la fractura que los hacen sumamente Utiles en
ruedas para moler, cortar y como abrasive. Su alta conductividad térmica,
junto con su resistencia a cltas temperaturas (& 2000 C), baja expansién
térmica, vy resistencla a reaccidén guimica a los acidos vy la oxidacién, hacen
al carburo del silicic un material valiose en la fabricacién de ladrilos de alta
temperatura vy refractarics. Estd también clasficade come un
semiconductor, tiene una conductividad eléctrica entre los metales vy los
matericles aislantes. Esta propiedad, en combinacién con sus preopiedades
térmicas, hacen del SIC un suplente prometedor de semiconductores
tradicionales tales como el silicic en aplicaciores de alta temperatura™® En

la tabla 2,3 se presentan dlgunas propiedades fisicas del SiC )

Tabla 2.3 Fropiedades fisicas del SiC.

Propiedad Vator
D ( 206 -3715

ensidad (g cm™)
Cureza ( GPa) 2-2x
Tenacidad a la fractura, K- 3-5
Médule de Young (GPa) 410
Coeficiente de expans'dn, 0°rc 451-474
Conductividad Térmica a 6BOO°C (Wm K™ £5 '
__—-—_-__—__-—-__

2
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225 PROCESOS DE PRODUCCION.

El carbure de silicio ocasionamente puede ser encontrado como un
mineral natural, usualmente en meteorites, pero no se encuentran extensos
depdsitos por lo que debe ser producido sintéticamente. El polvo de SIiC
estd cisponible en un amplio range de politipes, pures vy estequiemétricos.
En general se puede decir que el B - SIC (estructura clbica) es obtenido
por un mecdnismo vapor - liguide - sdlide mientras que el o - SIC

(estructura hexagonal) se forma por el crecimiento ce Si fundide.™

El B - SIC puede ser producido comercialmente por reduccidn
carbotérmica® de arena de cuarzo de alta pureza o cuarcita triturada y
petrdleo de coque, grafito ¢ ceniza de carbén libre de antracita en un horno
de resistencios eléctricas (proceso Achesen) de acuerdo a la siguiente

reaccion:

SiOsy + 3Cw —»S5iCe +2C0, § (Ec. )

lLa reaccién es endotérmica (AH: = +52& kJ/mol) por lo tanto se
reguieren grandes cantidades de energia. lL.a reaccidén tema lugar desde
1000 a 2500°C por mas de 2@ horas y es mas compleja que la reaccion
donde se propone SIO y CO como intermediarios de formacién en la fase

vapor.

El SIC puede ser preparade por rutas de fase wvapor usandeo

calentarrientos por plasma vy laser’™, Estas técnicas de caentamiento son
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usadas para centrolar el tfamafio de la zona cde reaccién y asi producr un
polvo de distribucién de particula cerrada. Este tipo de reaccién en fase

vapor Incluye al tetraclorure de silicio, como se muestra en las reacciones

de las ecuaciones 2 vy 3.

SiClayg + CHygy = SiCg + 4HC g, (Ec. 2)
Yy a los silanecs

QSiHA(S) + CQHA{Q)——'—P 251'6(5)+ 6H2(Q) (Ec. 3)

Las técnicas de fase vapor producen peolvos puros, homogéneos y
flnos con temafios de cristales de 10 - 20 rm. El ato costo v la volatlidad
de los materiales de partide v la dficultad de separar los polvos de la gran

caentidad de gases de salida limitan su explotacion comercial ™

El objetivo de este trabgje es producir el carbure y nitruro de silicio,
por el proceso de reduccién carbotérmica; utilizando la cascarilla de arroz
proveniente del Estade de Tamaulpas, la cascarila serd sometida a
diversos proceses de pirdlisis ebteniendo asl un producto méds barato gue
el gque actualmente estd en e mercado, ocurriendo las siguientes

reacciones segun LLee vy Cutler®:

5|OQ (a) —p SIO (g) + V2 02 (g} (EC 4)

e O () + C (s) —» CO (a) (EC 5)
SiO@ +C (5)__> Si (a) co {a) (EC 6)
Sig+C (5)—_> SIC () (Ec. 7)

Donde se obtiene la ecuacién global:

5i02(5)+ BC(S) > 5iC(5) + 2 CO{Q) (EC. 1)
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23 NITRURO DE SiLIcio M3

El nitruro de silicio tiene muchas propiedades caracteristicas que son
muy atractivas, tales come fuerza, dureza (el B - SisN. es mds duro que el
o - SiaNy), resistente al uso, estable a aktas temperaturcs tales como
BOCC vy, debido al bagjo coeficiente de expansidn y alta conductividad

térmica, tiene una excelente resistencia al cheque térmico.

Lo alta dureza, v la buena resistencia al atague gquimice y a la alta
temperatura, junto con la alta conductividad térmica, facllitan su uso en
hornes, Intercambiaderes de caolor y fubos de recubrimento. Estas
propiedades combinadas con su baja densidad (es menos de la mitad de la
densidad del acero) y propiedades eléctricas satisfactorias lo hacen Ut
para la produccién de materiales para valvulas, rotores turbo - cargadores,
Turbinas de gas, ruedas 4rituradeoras, etc. Adicionalmente su buenc
resistencia al cheque térmice lo hace idéneo para su usc en criscles

refractarios, recubrimiento para termopcres, ete.

231 POLIMORFOS DEL NITRURO DE SILICIO

Los atomes de Sien el SisNi se encuentran en estade hbrido con
configuracién sp3 produciende un arreglo tetraédrico de los orbitales de los
electrones de valencia enlazados covalentemente con 4 é&tomos de
nitrégenc. LLos enlaces entre los dtomos son covalentes en un 70% vy los
bloques de construccidén de los polmorfos de S'sN. son tetraedros de
SN, similares a los tetraedros de S105 en los slicatos. El nitruro de s «cic

tlene dos polmorfos, les formas o y B. Las estructuras pueden ser
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acomodadas en capas de dtomes de silicio y nitrégeno en la secuencia
ABAB | O ABCDABCD ..
respectivamente. La dferencia entre las estructuras a y B es que
mientras las capas A y B se encuentran en la misma pes'cién en ambas
estructuras, las capas C y D se encuentran rotadas 20" en la estructura
B. En la figura 2,3 se presenta la estructura cristaling del o - SisNg. En la

Tabla 2,4 se presentan los datos cristalogréficos de los polimorfos del

CARBURC DE SILICIC Y NITRURO DE SILICIO =

a lo large del eje - ¢ para el o v BB

SiBN.q_.
Fig. 23 Estructura del a - SizN,.
Tabla 2.4 Datos cristalograficos de los polimorfos de SisN .
Polimorfo GCrupo espacial Parametros de red (A)
a - SN, P2le a=7753 c=50c18
B - SisN, PG/m a=7525 |c=29023
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232 PROCESOS DE PRODUCCION

Las propiedades deseables de un polve de S 3N, para una buena
sinterablidad incluyen alta drea superficial v morfologla de particula no

aglomerada para un buen compeortamiento de compactacién en verde.

El polvo de SisNs puede ser sintetizado por diversas rutas tales
como la nitruracién del Si metdlico, reduccidn carbotérmica de sllice en Na
goseoso © redccién en fase vapor de silano (SICly) con amoniaca™. El
polve de SizN4 es producide comerciclmente por reaccién de polvo de
slclo y nitrégene gaseoso a temperaturas de 1250 a 140O0°C de acuerdo

con la siguiente reaccion.

35i(5) + 2N2(g) —> 5i3N4(5) (EC 8)

en general el polvo preoducido consiste en una mezcla de 20 : 1O de
polimorfos de o - SizsN4 ¥ B - SisN.. El polvo nitrurade contiene impurezas
de Fe, Ca y Al originalmente presentes en el Si o por efectos de la

molienda.

Un polve de SiaN4 de alte pureza puede producirse directamente de
la reduccidn de slica en presencia de carbén y nitrégeno a altas

temperaturas (1200 - 1550°C) de acuerdeo con la siguiente reaccién:

BSiOQ(E) + 66(5) + :ZNQ(Q) _p 5[3[\'4 + 660(9) (EC 9)
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Este proceseo deja al pelvo con carbén y oxigeno residudes v
produce ademds un polve con aklta drec superficial con un alto contenido de
fase .

Folves de alta pureza pueden producrse por reaccidn en fase vapor

de la siguiente menera®™

SiCIA{Q) + ©NHz ‘———PEi(NH)Q(E) + ANHLC () (Ec. 10)
silicon diimida

3SiNH)ze) ——p SisNLgy + 2NHzg, (Ec. )
35|H‘4,(g) + 4NH3(9)—' 5i3N4(5) + 12H2(g) (EC 12)

E! polvo formado de estas reacciones es amorfo, perc el preducto
del calentamiento a 1400°C es mayormente & - SiaNg. En la tabla 2.5 se

muestran las propiedades fisicas del SisNg.

02)

Tabla 2,5 Caracteristicas fisicas del SizNg

Propiedad Valor
Densidad (g/cm®) a0
Durezc (GPa) 14 - 18
Médule de “eung (GPa) 300
Coeflciente de expansién térmica (IO K) 33
Conductividad térmica (W/mK) 25
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31 SINTERIZACION

Sinterizacion, es un tratamiento térmico para unir  particulas,
predominantemente una estructura sdlida por medic de eventos de
transporte de masa, que frecuentermente ocurrern en escala atdmica. Esta

unién mejora &l esfuerzo y disminuye lo energio del sistema.

El procese de sinterizacién ha sido conocido por cientos de afios.
Algunos de los primereos productos sinterizades fueron ladrilles calentados
en hornos de pozo ablerte para darle resistencia mecanica. Hoy en da la
sinfterizacién es una cperacién primaria en la produccién de cerémicas mas
comlnes; tadles como pisos, azulejos, refractarios, ladrillos, abrasives,
porcelanas y materiales de construccién. La mayoria de estas estructuras

cerdmicas sinterizadas son conocidas en tode el mundo.oé)

3.2 RUTAS DE FABRICACION DE CERAMICAS

Se consideraran varias rutas de fabricacidn de cerdmicas densas
tales como reaccicn de unicn (RBSIC), prensade en cdliente (HPSIC) v

sinterizado sin presién (SSIC).

Copola vy colaboradores demestraron que tante las fases a - SIC v
B - SIC pueden densificarse a relativamente ftemperaturas bgjas (&
UCOC) con la adicién de ALCs y Y03, via e mecar'sme de sinferizacién

en fase liguida.””
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En el presente +trabgje se utlizardn estos aditivos para la
sinterizacién de los cerdmicos de Interés, por lo cual se prefundizaré en el

mecanieme de densificacién en fase liquida.
3.3 SINTERIZACION EN FASE LIQUIDA

Es un importante mecanisme de densifcacién de compuesfos
cerémicos a partlr de polvos compactos. Algunos cerdmicos
tecnolégicamente  importantes, incluyendo substrates de  alimina,
interruptores de carbure de silicio, partes estructurales de nitruro de
slicio, capacitores de BaTiOs, componentes plezoeléctricos y compositos,

son producidos por sinterizacién en fase llquida (SFL).

Dos ventajcs principales de la sinterizacién en fase liguida son:
W Mejerar las cinéticas de sinterizacion

w Propledades mecanicamente deseables.

Algunaos desventajas de la SFL son que las cerdmicas densificadas
por SFL. son susceptibles a distorsiones de forma y se puede dficultar el
control de los parametros de sinferizacién debido a complicaciones
adicionales desde la fase liquida (por gemplo, la disolucidén y cristalizacién

son dependientes de la temperatura).

Hay tres requisitos generales para la SFL:

w Se debe presentar el liguido a la temperatura de s nterizacion.

w Debe haber un buen mojade del liquido en el sélido (estos es, bgo anguo
de contacto).

W Debe haber una apreciable sc ubldad del séldo en e ITqu'do.U&)
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Hoy en dla muches productos son procesados por sinterizac én en
fase liquida, dlgunos scn sinterizados utiizande una fase vitrea de bgja
viscosidad a termperatura de sinterizac'dén, levande a una varlante

designada fase viscosa de sinterizacién.

La tensién superficial de la fase liquida es un factor determinante en
el Intervalo de sinterizacién, por lo gue la sclublidad del sdlide en el liguido,

el majedo del liquide en los granos sdlidos v la difusidn de la fase sdlida en el

liguido lo son también.

3.3.1 FACTORES TERMODINAMICOS Y CINETICOS CLAVE.(®
33171 CONCEPTOS DE DIAGRAMA DE FASES.

La sinterizacién en fase liquida comienza de una condicién de no
equilibrio involucrande polvos mezclados en diferentes composic'ones. Una
clave es la solubilidad del sdlide en el liquide. Para la sinterizacién en fase
liquida clasica, el sdlido es soluble en el liquido, pero la solubilidad del liquido

en el sdlido es bgja.
3.31.2 ENERGIAS INTERFACIALES.

lLa energia superficial provee la ernergia para la densificacidén en
sinferizacién de fase liquida. A fracc'ones dlitas de volumen del sdlido, la
elminacién final de porosidad vy su energia de superficie asociada requere

de! acomode de forma de grane, el cual depende de la energia relativa de la

interfase sdlido-liquide.

=1
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3.31.3 MOJADO, DISPERSION, PENETRACION Y SEGREGACION.

El mojacde depende de una energia baja de superfcie en comparacién
con las energias de superficie sélido-vapor vy liguido-vapor. El mgjado se

leva a cabo por una reaccién quimica en la ‘nterfase sélido-liguido.

La dispersidn es el procesc cinét co asociade al mojado, depende de
una reduccién de la energio libre, dando un incremente en las areas de
superficie lquide-vapor vy sdlido-liquide v una disminucidn en el drea de

superficie sdlido-vapor.

Después de la dispersidon del liquide entre los granos, la pelicua
rormalmente se descompone en regiones con microestructura de cuello.
Estc ocurre por el incrementc de energia superficial que ccompafia la
reaccién a través de la interfase sdldo-liquide. Las impurezas afectan la

dispersién y puede inducir una dispersién rapida @

3314 ANGULO DE CONTACTO.

Cuando se forma un liquide, la microestructura cons ste de séido,
iquide vy vapeor. El éngulo de contacte representa un balance metaestable
entre las erergias interfaciales. Para que un liguide maje a un sdlide la
energio libre total debe disminuir. El grado de majado se caracteriza por el

dngule de cortacto 9, el cual es el dngulo inc uido en el liquide.

En la sinterizacién en fase fguida un mgado pobre causa un
ensanchamiente del compacto y puede posiblemente sacar el 'qudo de la

superficle de los poros.
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3.3.1.5 SOLUBILIDAD.

Las dos solubilidades que conciernen a la sinter zacién en fase liquida
son la solubilidad del liquido en el sdiide vy la scolubilidad del sdiide en e liquide.
Ung sclubllidad alta del liquide en el sdlido lleva a una fase liquida temporal,
sensibilidad censiderable del proceso, y ensanchemierto del compacto
durante el calen'ramienfo(‘g'zo). Alternativamente, la sclubilidad del sdlido en
el liqguido favorece la densificacién. Probablemente la solubilidad del sdlido
tpica en el liquido es de 1 a 2% del volumen. Los grancs peguefios tienen

una mayor solubilidad que los granes més grandes.
3.3.1.6 FUERZA DE CONTACTO.

Debido ¢ la fuerza capiiar, los contactos entre las particulas mgadas
estdan bgjo compresion. La magnitud de la presién de contacto varia con el
tamafio de grane, energia superficial, y el tamafio de contacto. Durante la
etopa inicial de la sinterizacién en fase liquida con pequefias particulas,

estas fuerzas de atraccion causan rearreglo de particulas.

Acompafiande el rearreglo hay un cambio del tamafic de pore, los
poros mas grandes crecen mientras los poros pequefios se encogen,
debido a estc las regones de dlto empaguetamento densifcan

preferentemente.
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3317 CONTACTO DE FORMACION.

El rearregic lleva a la formacién de contactos nueves entre los
granos sdlides. El contacte de formacién es el precursor de la coalescencia

v acomedo de forma.

A fracciones de volumen cltas de séido o altas densidades en verde,
el movimiente de los granos en el liguido es peosble una vez que la
estructura del esqueleto se forma. Por ofro lade, alge del contenido del
sdido diluido es susceptible a la separacion sdlido-liquide. El intervale de
separacion depende de la diferencia de densidad. La gravedad induce la
formaciér de cortactos nueves a través de la srterizacién vy lleva
progresivamente a gradientes de densidad en la microestructura

sinterizada.
3.4 ETAPA DE CALENTAMIENTO Y FUSION.

Un aspecto importante del calentamiento es la sinterizacdn en
estado sdlido, ya que el calentamiente viene del exterior del compacto, la
fusién Inicial es en la superfice y el esfuerzo del encogimiento circunferencial
puede llevar al compornente a la fractura sl el calentam'ento es muy rép do.
Una vez que se forma el fundide en la superficie del compacto, fluye hacla
los poros y consecuentemente puede penetrar las fronteras de grano en

las particulas.
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3.41 FORMACION DEL FUNDIDO.

Después del periode de calentamiento, donde domina e efectc de la
solubilidad, ccurre la fermacdn del fundide. Las condicones térmcas
determinan los eventos de formacidn del liguide. Primero se forma en la
superficie del compacto vy se dispersa por capilaridad. La densificacién por

rearreglo ocurre en el momento en que se forma el fundide.

3.4.2 FRAGMENTACION DE PARTICULA.

Una vez formado el liquide, penetra a través de los poros vy la
estructura del grano por una combinacidén de reaccién vy capllaridad. La
estructura ce la particula sdlida formada por sinterizacién en fase sdlida
durante el calentamiento es fragmentada. En la mayoria ce los sistemas, el
liguido no esta inicialmente en equilbrio composicional. El liquide disperso
penetra los interfoces sdlido-sdlido en pocos segundos después de la
formacién del liquido. Esto da un gran cambio inicial en dimensiones. La
penetracién del liquido de la estructura sélida puede ser manipulada por la

densidad en verde, tamafio de poro vy drec superficial dispon’ble.

343 REARREGLO.

LUn liguide de mojado crea una fuerza de atraccién entre particu as,
poriendc la particula de contacto en compresion. Las irregularidades de
empaguetamiente producen corte en la particula de contacto y ayuda dl
rearreglo. Consecuentemente, las particulas se  reempaquetan
instantdneamente a coordinaciones mayores, con la dispersién del funddo

entre las particulas.
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Normalmente el rearreglo se compone de dos etapas. Un rearrege
primario involucra las particulas individuales. E! empaguetamiento al azar de
polvos mezclados vy la distribucién desigual del liquide preduce un procese
de aglomerado sucesivo. El liquido se forma en los sitios del aditivo. Se
dispersa entonces para crear un aglomerade de particulas mojadas con un
empaguetamiento mas compacto. Los aglomerados contindan entonces

comprimiéndose mientras se dispersa el liguido.

Un rearreglo secundario involucra la desintegracién de particulas en
fragmentos v el subsecuente reempaguetomiento de esos fragmentos.
Esto ocurre pocos minutos después de la formacién del liguido, ya gue

depende de la penetracién del liquido en las fronteras de grane.

La viscosidad del compacto y la capilerndad de interparticula
disminuye con el aumento del veolumen del liquide. Dependendo de cual
factor domire la densificacién, se podrd alcanzar una densificacién dptima
de un 10 a un 50% del volumen de liquide. En muchos sistemas con
sinterizaciéon en fase liguida, las cantidades del liquido se mantienen bgje un

20% en volumen para evitar la distorsidon de forma.

Cen un éngulo dihedral bgje existe mas penetracién del ligu'do entre
particulas en la formacién del fundide, hay una mayer oportunidad para un
rearreglo  secundario. Sin  embarge, a altas densidades de
empaquetamiento, esta misma penefracién del fundide produce

ensanchamiento debide a la separacién de partcula.
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3.5 ETAPA DE SOLUCION-PRECIPITACION.

Cuande el iquido se forma y se dispersa, los eventos de rearreglo
son domnantes. El rearregle tfermina vy la solucién-preciptacion se vuelve
dominante. lLa solucidn se reflere a la disolucion del sdlido en el liquido, v la
precipitacién se refere al sélide dejando el liqu'do per precipitacidn en los
granecs existentes. Estos eventos requieren de solublidad del sélido en el
igude vy se caracterizan por dsolucidn de los granmos pequefios,
densificacién, crecimiento de grarno, acomode de forma de granc vy

desarrollo de un esqueleto rigide sdlido.
351 ACOMCDO DE FORMA DE GRANO.

En la maycria de los sistemas de sinterizacién en fase liquida la
cantidad de ffquido es insuficiente para llenar el espacio de los pores en la
formacién del fundide v el rearreglo. Como se indica en la figura 3,1 la
solucidén-precipitacién permite el crecimiento de granos sdlideos para
desviarse de una forma esférica (energia minima) a una forma que lene
mejor el espacic. Este lbera liguide en loes poros remanentes. FPara gue la
solucién-precipitacion sea activa, se necesita solubilidad del sdlido en el
iquido. Ademdés de la solucidn-precipitacion, la codlescencia de peqguefios

granes en contacto con granos mds grandes contribuye a la unién de

granos vy al acomede de ferma.
Condicion inicia

Esructura dersfcoda

Zona de reprec ptoc én

~ Tamafic or gna

T~ Fagude

Fig. 3,1 Diagrama de solucidn - precipitacion.
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352 DENSIFICACION.

Después cdel rearreglo, los poros permanecen en el compacto si la
fraccién de volumen del liguide es baja. Adicionalmente, el rearreglo puede

ser contraido por enlaces sdlido-sdiido durante el calentam ento.

353 COALESCENCIA.

lLos graros son puestos en contacto por el liquide de mojado,
permitiendeo la coalescencia en los puntos de contacto. E esquema de un

posible mecanismo de coalescencia es mostrade en la figura 3,2.

I'auldeo
S

\

%
7

codlescencia

74

contacto

7

crecim ento
de cue o

Fig. 3.2 Pasos mds importantes para el crecimiernto de grano por coalescencio de granos
pequefos y grandes con una frontera de grano curveada.

Para ceoalescer granos en contacto se ha encontrado la participacion
de varios mecanismos: migracién de frontera de grano per difusén en
estado sélido, por difusién a través de la capa de liguide intermedia,
rotacién del grane para eliminar la frontera de grano o sclucén-
precipitacién de los granes mds pequefios a los mds grandes, en la figura
3.3 se comparan estos mecanismes. Existe evidencia para la coa escencia
por todo esto en sistemas s<solubles e insolubes, aungue solucién-
precipitacion no es un requisite. La codlescenca es més facil cuando la
frontera de grano entre los grancs de conmtacto tene una baa

misorientacion.
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a) migrac én de b) migrac én ) soluc'dn - d) retac én
o frontera de de lg pelicula precpfacédn a de greono
grang de ligudo fravés de igude

Fig. 2,3 Cuatro posibles mecanismoes de coalescencia del cortacte entre granes. a) movimiento
de la frontera de grano en el estado sdlide; b} migracién de la pelicula de liquido; c) solucion -
precipitacién a través del liquide: d} ratacién del grane a cenfiguracién de misorientacidn cero.

354 LLENADO DE POROS.

El acomede de forma de grano centribuye al llenade de poros por el
iguido en la etapa intermedia de lo sinterizacidn en fase liquida. ©in
embargoe, les poros grandes +ienen una bagie presién capilar v son estables
a través de una porcidon considerable del ciclo de sinterizacién. Los poros
grandes remanentes son dificiles de llenar. Una fuente de pores grandes
es una portlculca que se funde vy fluye a los espacics entre particulas
vecingas., A mavyor tamafio de particula mayor serd el esfuerzo necesario
para eliminar e pore residudl, de ahi el beneficio de utiizar particucs

pequefias.

El lenado de pores grandes reqguiere crecimiento de granec vy
acomedo de forma de grano. Normamente comenza cerca del centro del
componente vy se dispersa reocia fuera cuonde la densidad de sinter'zado
lega al 8O% tedrice. A mayer dnguie de contacto mayor es la dficultad de
remover poros residuales. Durante el crecimiento de grane el Igudo
alcanza una condicién favorable para el rellenade del poro como se

determina por la curvatura en la interfase sdlido-liquido-vapor.
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3.6 UNION MICROESTRUCTURAL.

361 ETAPA FINALL DE DENSIFICACION.

En la etapo final ya se ha formado un esqueletc rgideo sdlde gque
nhibe la densificacién. El esqueleto tiene una baja densificac'dn por
sinterizacién en estado sdlide, pero hay scubilidad del sdlido en el liguide.
Durante la etapa findl, los poros pueden ser tratados come esferas
gisiadas vy la porosidad total es menor al 8%, dande una microestrucutra

de granos sdlidas, liquidos interlazados v poros aislades.
2.60.2 CRECIMENTO DE GRANO.

Para la mayoeria de los sistemas de sinterizacién en fase liquida, la
unién de la microestructura ecurre en paralelo con la densificac’'dn y domina
la etapa final. La fuerza impulsora para la unidn es la dismnucdn de la
energia interfacial en la interfose iiquido-sdlido. l.os grancs de pequefias
dimensiones sorn mas solubles en el liguide que los granos de grandes
dimensicrnes. Con el tiempo el tamafic promedio de grano aumenta ya que
los granos mas grandes crecen y los mas pequefios desaparecen, adn
cuande la fracclén de volumen del sélide permanece casi constante. Esto

leva ¢ la disminucién del érea interfacial liquide-sélide.
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41 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA,

lLa materia prima con lg que se trabgjdé en esta investgacién fue una
especie hibrida de arroz indico, obtenido especiaimente para su produccion
en la zena Sur del Estodo de Tomaulipas. A continuacidn se describen los

andlisis fisicoguimicos realizados a la cascorila v los preductos de reaccién.

411 ANALISIS QUIMICO.

Con el fin de conecer la composicidén guimica de la materia prima se
realizé un andlisis guimico por absorcidn atdmica en un ecuipe de Absorcién

Atomica Perkin Elmer.

Se uflizaron 2 gramos de muestra que fueron lixiviados wvia
microondas con —NOs concentradoe, la solucidn se aford a 2820 ml.. Los
elementos a andlizar fueron Si, Ca, Mg, Na y K. Se calcularon ademds las

pérdidas por ignicién a 10OO°C en una mufla de aire.

4.1.2 DENSIDAD

Para este andlisis se utlizé la técnica de densidad por picnometra,
en la cual se utilizé agua destilada como scivente, a temperatura del agua

vy del ambiente se maniuvo en 25°C.

FPara obtener el valor de la densidad se utilizaron aprox madamente

3 gramos de muestra v se aplicé la ecuacion 13,

a2
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donde:

We = peso del picndmetro

W, = pesc de la muestra
W5 = peso del ogua + muestra

W3 = peso del agua

413 ANALISIS TERMICO ( ATG/ATD ).

Se realizé un estudic térmico utiizando un Analizador Térmico

Simultdneo SDT 2260 (TA - Instrument) para determinar la estabilidad

térmica de la muestra y asl poder establecer las condiciones de trabgjo

adecuadas, las cucles se presentan en la tabla 4.1

Tabla 41 Condiciones experimerntales en el andlisis térmiceo.

CONDICIONES DE TRABAJO

Intervale de temperatura 20 -1200°C
Rampa de calentamiento 20°C/min
Atmésferas Aire 0 Argédn
Flujo 100 ml/min
Cantidad de muestra 15 -20 mg

Mediante este andlisis se puede encontrar la temperatura a la cual
ocurren los cambios térmicos, ya sean de pérddas en peso que son

detectades por termogravimetria y andlisis térmico dferencial as’ como
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cambios energéticos, originadeos por transformacones estructuraes,

fus én, etc. detectados por andlisis térmico diferencial.

414 ESPECTROMETRIA INFRA - ROJO (FTIR)

Esta técnica permitird identificar los grupos funcionales que se
encuentran en la materia prima v los productos, mediante la visualzacién de
las bandas de abscorcién de los enlaces caracteristicos de cada grupc

funcional.

Se utllizaron dos espectrémetros, el Perkin Elmer Paragon 1000 vy
el Nicolet Nexus ©70 FT - IR con accesorio Avarat diffuse reflectance,
para estos andlisis se hicieron pastilas de KBr preparando muestras en
relaciones 1:2C para la ceniza de cascarila de arrez y 1:20 para la
cascarila de arroz vy los productos de reaccién. Para hacer las pastilas se
aplicd una presidn de 5 tonelacas por 2 minutos. Para obtener el espectro

de cada muestra se redlizé un barride de 120 pasos, en nimeros de onda

de 4000 - 370 e
41.5 DIFRACCION DE RAYOS X.

Se utllizé la difraccién de Rayos X para determinar, en primera
instancia la cristalinidad de los productos en la primera pirdisis vy
postericrmente lc identificacién o anélisis cualitativo de fases crista'nas en
los productos cbtenidos en la segunda pirdls's. Esta técnica indicard s la
muestra se enclentra en estado amorfo o cristalinc, asl como s os
cristales son de un sdlo tipo o se encuentran polmorfos. Se utilzéd un

Difractémetro de reflexién SIEMENS D - 5O0O0O. Se utihizareon diferentes
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condiciones de trabgjo, ya que se utilizaron diferentes tiempos de paso, de
Ta 5 segundos, asi como el tamafio de paso que iban desde OO a
0,0Z°, le que dié como resuitado tiempos de exposicion cortos y largos,
estos tiempos de expesicidn diferentes fueron necesarios para poder
observar una megjor definicién de los picos de difraccidén de las fases
presentes en las muestras y fener una mejor caracterizacién estructural;
las condiciones del generador del difractémetro fueron de 25mA vy &l
voltgie 32kV. Radiacién de Cuka, con longitud de onda 1.541& A, fitro de

n'quel, monocremador secundario con crista de silicio.

4.1.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MER).

La ventgja de utilizar esta valicsa herramienta de caracterizacien es
observar la morfolegia de la materia prima y de los productos cbtenidos a
medida que la reaccidn wva evolucionando, complementéndose con
microandlisis de espectrometria de difraccidn de Rayos X (EDS) con la
finalided de identificar los elementos presentes en las muestras

observadas.

Para estos andlisis se ufilizaron dos microscopios, el l.eca S440
equipado con detector de electreres secundarios y retrodispersados,
cuenta con una sonda de rayos X para dispersién de energa y anaiizador
de texturas; vy el MEB de alto vacio Fhilips XL3O equipado con una sonda
EDAX de andlisis quimice elemental EDS NEWXL30O, que puede ser
usado en el mode de electrenes retrodispersadeos y eectrones
securdarics. l_as muestras fueron soportadas en portamuestras de acero,

celocando cinta adhererte de carborne para las muestras de n'truro de
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silicio y cinta de cobre para las muestras de cascarilla de arroz, ceniza de
cascarila v carburo de silicio. Para peder observar las muestras, se
requirié de un recubrimiente de oro que fue depositade por evaporacién.

Posteriormente las muestras fueron observadas en magnificaciones de

S0x% hasta 12000x%.

417 MICRODUREZA.

Este andlisis se realizé como medida del grade resistencia mecanica
de las muestras sinfterizadas. Para este fin se utilizd un microdurdmetro
Shimadzu M 82187, se hizo una observacidn previa en el micrescopo v
posteriormente se colocaron cargas de 15 o 5CO grames, durante 45
segundos; se llevé a cabo una segunda observacién al microscopio, para
medir las diagenales de la pirdmide de indentacidn, v as” poder cbiener el

valor de dureza aplicando la ecuacién 14

H, = 18544 P (Ec. 14)
d2

donde d, es la media de la diagenal de identacién en mm, y P es la fuerza

aplicada en kgf.
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4.2 PURIFICACION DE LA CASCARILLA DE ARROZ.

Para eliminar de la cascarila de arroz el polvo vy disminur la
concentracién de algunos icnes solubles, se decidid lavar a cascarila de

acuerdo al métedo reportade por H. B Riveros @

W Lavar la casceorila de arrcz en una solucién de HCI 131 hrvende
durante 2 horas.

= Lavar la muestra con agua destilada.

w Secar en mufla de aire a 10O0O°C,

4.3 OBTENCION DE LA CENIZA DE LA CASCARILLA DE
ARROZ

Fara la obtencién de la ceniza de la cascarila de arroz, se realizé la
primera pirdlisis, la cual tiene come objetive eliminar la humedad vy los

compuestos orgdnicos contenidos en la cascarilla.

Dicho tratamiento térmico, corsiste en colocar la muestra en un
norneo tubular de resistencias eléctricas cuya maxima temperatura de
trabaje es 1B50OC°C, que cuenta con tubo de alta allmina (28,9%) vy
dmensiones 1,50 m de large por 37 mm de digmetro. L.a cascarilla
previamente pesada vy purificada, se colecd en un crisol de platno y se
sometld a un programa de calentamiento de 20°C/min hasta 80O°C,
utiizande atmésfera de argén a una velecidad de 100 mlL/min, durante

res horas.

Posteriormente se enfrié hasta temperatura ambiente ceonservarnde

a atmésfera de argdn. La ceniza se colocd en un desecador para evitar la
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oxidacién v peosible abseorcidén de humedad de la muestra, hasta su

caracterizacion y posterior tratamiento térmico.

4.4 OBTENCION DE CARBURO DE SILICIO.

Para la obtencién del carbure de silicio se requieren cond ciones méas
severas de reaccién en cuante a temperaturo y hempo de estancia en el

horno.

Primero se hizo pasar una corriente de argén a través del tubo
antes de empezar el tratamiento térmico para purgar y eiminar el oxigene

centenido en el interior del tubo.

Fosteriormente comienza la etapa de precalentamiente que consistié
en elevar la tfemperatura 20°C/min desde la temperatura ambiente hasta
1COOC, seguide de un incremento de temperatura hasta 14O0°C,
mediante el cual se da a una velocidad de 10°C/min, todo este tratamiento

manteniendo el flujo de argén apreximadamente en 10O ml/min.

En lo que respecta al tiempe de reaccién, se monitored a evoluc én
de la reaccién cada 2 neras asl es que las muestras se trataron de 2 - 24

horas, enfriande v manteniendo el flujo de gas argdén.

A5 OBTENCION DE NITRURO DE SILICIO.

Se hizo pasar una corriente de nitrégeno a través del tubo antes de

empezar el tfratamiento térmico para purgar y eliminar el ox'genc contendo

en el interior del tubo.
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Posteriormente comenzé la etapa de precaentamiento gue cons'stié
en eevar la temperatura 20°C/min desde la temperatura ambiente hasta
1000O°C, posteriormente la femperatura se aumenta hasta 140O0°C,
utilzande una velocidad de calentamiento de 10O0°C/min, todo este
tratamiento se llevé a cabo en presencia de un fluio de nitrégeno de 100

mL/min aproximadamente.

En lo que respecta cl tiempo de reaccién, se monitored la evoucdén
de la reaccion fratando las muestras se trataron de 2 - @ heras, enfricndo

vy manteniende el flujo de gas nitrégenc.
4.6 PURIFICACION DE CARBRURO Y NITRURO DE SILICIO

Para eliminar el posible carbén que no haya reaccionado con el S O,
se redlizan las pérdidas por carbono gue consisten en:
w Colocar la muestra en un criscl de alimina.
@ Pesar la muestra.
W Calentar en mufla de resistencics eléctricas a QO0O°C por & horas.
w Enfriar en un desecador.
A Pesar la muestra final.

El peso perdido corresponderd al carbén.

Para eliminar el SiC, en exceso se hze un lavado con HF de a
siguiente manera:
w Colocar la muestra en un vaso de teflén.
=’ Pesar la muestra.

W Agregar 50 mlL de HF concentrade.
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. Evaporar el acido hasta la aparicidn de humes blancos.

A l_avar con agua destilada.

w Cdentar en mufla de resistencias eléctricas ¢ 200°C por & minutes.
a Enfriar en un desecador.

. Pesar la muestra finaol.

4.7 SINTERIZACION DE SiC Y SiaNa.

Con la finadlidad de densificar el material obtenido, se redlizé la
sinterizacién del mismo via fase liquida. Para este experimento se utiizé la
muestra de ceniza de cascarilla de arroz que fue tratada a 140C0O°C por ©
noras en atmaésfera de nitrégeno, debide a que presentaba la combinacién
de fases de SIC vy SiusN,. Como aditivos de sinterizacién se utiizd una
mezcla de Y203 v ACs en relacién ©25:375, se escogid esta
composicién porque en el diagrama de fases binaric Y05 - AQO_:,@Q)
existen tres puntos eutécticos v en la composicion propuesta se presenta
el punto eutéctico mds bgje. Se prepararon diferentes proporciones de la

mezcla de aditivos vy la muestra, tal v como se indica en la +abla 4 2.

Tabla 4,2 Compssicién de las mezclas para sinterizar.

SIC - SisNg AOs - Y05
2925 5
290 1.0
975 2.5
25,0 5.0
20,0 1C.0
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Pogtericrmente, las mezclas fueron prensadas a una presién de 3

toneladas durante 5 minutos, con la findlidad de fovorecer la densficacién

del material.

Parc obtener el proceso de sinterizacién, los compactos fuercon
semetidos a un tratamiento +érmico que consistid en un calentamento a

1400 C por & horas en atmésfera de nitrégeno.

146334
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5.1 OBTENCION DE CENIZA DE CASCARILLA DE ARRCOZ.

Para obtener la ceniza de cascarila de arroz se redlizé a primera
pirdlisis de la cascarilla de arroz en atmdsfera de argén por 3 horas a una
temperatura de S8OO°C, se registraron los pesos Inicial y fral para sacar

el rendimiento de la reaccién,

En la tabla 5,1 podemes observar los porcentgjes de rendimiento de
la ceniza de cascarila de arroz ebtenidos por gravimetria; en la primera
columna se presenta la identificacién de la muestra (solo se enlistan las
mds representativas), en la segunda columna se presenta el peso inical de
cascarilla de arroz, la tercera columna muestra el pesc final después de la
primera pirdlisis; la cuarta columna representa los porcentqes en peso

octenidos de ceniza. El valor promedio de cbtencidén de cenza es de

33,8%.
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Tabla 5,1 Porcentajes de obtencién de cenizas de cascarilla de arroz.

Muestra Peso 2% ceniza

inicial (g)
CA 09543 3453

CAZ 12545 32,606

CA3 1,075 3412

CA4 0,8212 2126

CAS 2.6678 36.93
24722 33,23
28525 3854
27581 34,42
29854 20,28

26234 3472
27873 2375
1.2073 36,32

14574 3578

2,082 3295
12014 32,67
17172 2135

1.9317 33,292

11442 3220
37678 3432
07543 32,41
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5.2 ANALISIS QUIMICO.

Los andlisis guimicos se rediizaron en un equipe de gbsorcién atémica

Perkin Elmer obteniendo los sigulentes resulfados:
521 CASCARILLA DE ARROZ.

En la Tabla 2,2 se puede cbservar que el contenido de SiO5 en la
cascarlic de arroz es bastante alfo comparade con el resto de los
componentes (42,16%), esto indica que esta variedad de cascarila es apta

para la obtericién de los compuestos de interés.

Tabla 5,2 Andlisis quimico de la cascarilla de arroz.

Componente Valer obtenido (96F°)

S0, 4216
KO 0,472
~MgO 0,053
CaO 0127

522 CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ.

La Tabla 5,3 muestra el andlisis guimico reaizado a las cenizas de
cascarila de arroz resultantes de la primera pirdlisis, en el cual se puede
observar que el contenido de SO, es bastante alto, lo cual hace de este
material un buen candidato para ser tomado en cuenta para diversas
aplicaciones industridles. Las pérdidas por ignicién (PP ) fueron rea zadas a

1000°C en un horne eléctrico.
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Tabla 5,3 Andlisis quimico de las cenizas de cascarilla de arroz.

Componernte Valor obtenido (%6F)

SO, 75,43
KO 1,591
MgO 0165
Cal 0,222
== 219

53 DENSIDAD

Los vdlores de densidad fueron obtenidos por el método de
picnometria y calculadeos por la ecuacién 12; en la tabla 5,4 se presentan

s valores para la cascarila de arreoz v la ceniza de cascarila de arroz.

Tabla 5,4 Valores de densidad

Muestra Densidad (g/cnr)
Cascarilla de arroz 1,138
Ceniza de cascarila de arroz O786

54 ANALISIS TERMICO.

El andlisis tvérmice se realizé debide g la neces'ded de conccer a
estabilidad térmica de las muestras obtenidas, asi como de la materia

prima de partida.

541 CASCARILLA DE ARROZ
El andlisis se realzé en un TA Instruments Therma! Anclyst 2100,
bgeo las sigulentes condiciones: 20°C/min hasta 1300°C, utiizande

atmésfera de argén cromatografico (22.298%) y are extra seco.
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En la figura 5,1 se muestra el termograma (ATG) de la cascarila de
arroz en atmésfera de aire donde se cbservan tres eventos térmicos
importantes, el primero ocurre aproximadamente a 80O'C que estd
acompafado con una pérdida en peso de 7,25% que corresponde a pérdda
de humedad de la muestra, un segundo evento térmico se presenta a
323°C en el que existe una pérdida del 39% en peso, que puede atribuirse
a la degradacién de los componentes orgnicos gue comprenden
principalmente celulosa, hemicelulosa v ligning, la tercera etapa representa
uria pérdida en peso del 29% deblda a la oxidacidn de residuos de carbdén
aproximadamente a 454°C. Al final del tratamiento térmico nos queda un

residuc de 24,0869 en peso que representa el contenido cde slice e

impurezas inorgdnicas contenidos en la cascarilla de arrez.

804 °C
- 7.25%

3234°C
- 392,045

453,42 °C
- 22,05%

Residue 24,66 %

S04 + impurezas

Fig. 5,1 Termograma de cascarilla de arroz en atmdsfera de aire.
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La figura 5,2 muestra el termograma de la cascarila de arroz
andlizado en atmésfera de argdn, donde se observan dos cambos
importantes; el primero ocurre aproximadamente a &1°C feriende una
pérdida en peso del 8,1 % que corresponde a la pérdida de humedad de la
muestra. E! segundc cambio ocurre ¢ 357°C aproxmadamente,
corresponde a un 575 9% de pérdda en peso y es debide a la
descomposicién de los compuestos orgdnicos guedando un residuo de

34.2% correspendiente al contenide de silice, carbén e impurezas.

8058 'C
-88 %

356,66 'C
-57.48 %

Residuc 34,34 9%

SI0; + C + impurezas

Fig. 5,2 Termegrama de la cascarilla de arroz en atmésfera de argdn.

Fara obtener la relocion /510, la cual es importante conocer para
poder elucldar si el carbeno v sllicio contenidos en la ceniza de cascarilla de
arroz son suficientes para la formacién de SIC y SisN4, es necesar o
determinar el nimerc de moles de cada une; el porcentaje de carbono es el

resultade de la diferencia entre el residuo de la muestra tratada en argdn
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551 CASCARILLA DE ARROZ

En el espectro de Infrarrcjo presentade en la figura 5,2 se puede
chservar la presencia de bandas de abscrcién caracteristicas de los
grupos funcioncles de compuestos orgdnicos, la banda de 3515 cm™
corresponde a OH que originan nitroxilos, en tanto la banda a 3347 cm”
es consecuencia de la presencla de agua, asi mismo la aparicién de bandas
a 2930 cm'1, 1712 em™, 1642 cm’ v 1310 em” corresponden a enlaces
C=0, C=C y C-H caracteristicos de matericles orgdnicos tales comeo la
celulesa, hemicelulesa vy lignina, por ofra parte el modo de vibracién a 2365
cm’ es caracteristico del COs en el ambiente. Asl como también se
observe la presencia de las bandas del enlace Si - O en 1082 cm”, 787

e’y B57 em’™

% Transmitancio

1082
5-0

T T T T T T T
400 3000 2000 1000

nimero de onda (cm )

Fig. 5.3 Especire de Infrarraje de la cascarilla de arroz.
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55.2 CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ.

En la Fig. 5,4 se muestra el espectro de absorcién infrarrgja de la
cascarila de arroz pirolizada a 8EOC°C en atmdsfera de argdon por >
horcs, muestra la desaparicidn de las bardas de absorcidn de los
compuestos orgénicos, quedande solamente las bondas de absorcién
caracteristicas del enlace Si - O gue se identifican a 10O em”, 722 em™,
y 425 cm”. Esto en clara concordancia con lo encontrado en el andlisis
térmico, pues a SCOO°C sdlo se tiene la presencia de SIO,, C e Impurezas.
Las bandas de los enlaces C-C ne se observan debide a que es una

molécula no polar por lo que no presenta momento dipole por lo tanto

. . (26
carece de absorcidon en el mﬂ‘ar'r'a_Jo.( )
20 1 —I_ L I T I T I L
15
10 =
b 722
2 i Si-0
£ l
§
. 5+
8]
[
‘_
© i
o -
455
] -0
5 -
o0 10C
T T I T T T T T T 1
4500 2000 3BOO 2000 2800 2000 BOO 1000 500

Alimero de onda (crm’)
Fig. 5,4 Espectro de Infrarrojeo de las cerizas de cascarilla de arroz.
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553 CARBURO DE SILICIO.

La Fig. 55 presenta e espectre de la muestra de cascarila de
arroz después de la segunda pirdlisis a 14O0°C por & noras en atmdsfera
de argdn, en el cual se observa la presencia de las bandas de absorcion
caracteristicas del SIC tal v comec se indicé en o tabla 5,6; cabe

" ‘1 1 1 1
mencionar gue la banda a 239 cm tiene la apariencia de un hombro.

o0 T

E0 —

70

23

B0

% Transmitancia

3
I
1020
&0
1 :

L) I T I T I L l T l T I T

4000 3500 3000 2800 2000 800 e e BOO

nimero de onda (em’)

Fig. 5,5 Espectro infrarrojo de la ceniza tratada a 1400°C por & horas en argén.
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55.4 NITRURO DE SILICIO.

lLa Figura 5,& muestra que las bondas de absorcién que resultan de
enlaces Si - N, s& encuerntran entre &50 a 1000 cm'], as frecuericias de
estiramiento asimétrice caracteristico se encuentran en la regién que va
desde 200 a 1000 cm”, v las frecuencics de esfiramiento simétrico para

el mismo grupe es de 400 c &6O0 cm™ 24

&5 4

&0 —

75 -

70

65 —

2 Transmitancia

0 -

55 —

50 —

45 —

40 T T 7 T
2500 2000 1500

ndmero de onda (c:m.i)

Fig. 5.6 Espectro infrarrgje de las cenizas tratadas a 140Q°C en nitrégeno por & horas,
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5.6 DIFRACCION DE RAYOS X.
561 CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ.

En la figura 5,7 se presenta un difractegrama para la ceniza de
cascarilia de arroz; en el cual se puede observar gque ia muestra, después
de la primera pirdlisis, tiene una estructura amorfa, se observa un clmulo
de intensidades (sin llegar a la cristalizacién), aproximedamente en 20 = 22°
el cual correspende a un reflexién caracteristica de la slice Vitrea®” Esta
faita de cristalnidaed conlleva ¢ tener un sdlidco con una energia de
activacién mds bgjo, lo gue puede resultar en un mejoramiento de las
condiciones de recccidén tanto clnéticas como termodindmcas para la

producciéon de SIiC y SisNg.

7O T T T T T T T ] T

B0

50

counts
W
O
l

20 -

W Mg Wt

iﬂ_ll

o -
T I T I_ Ll l T —l I _r T I LI | L)
10 20 30 40 50 B0 70 &0 20
29

Fig. 5,7 Difractograma de laos cenizas de cascarila de arroz resuttantes de la primera pirdisis.
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56.2 CARBURO DE SILIC\O

La figura 5,8 representc la evolucién de la reaccién en a segunda
pirélisis de 3 a & horas en atmésfera de argdn a un flujo de 10O ml/min a
140O0O°C, se puede observar que la fase de SIC - 2C, la cual corresponde
¢ lo fuse B cel arreglo cristalne clbico, aparece desde las tres horas de
tratamiento térmico, cdemds no se observa la presencia de algin po morfo
de SI0O,5, gue haya quedade sin reaccionar, por lo que se puede inferir que
la reaccién tiene un rendimiento superior al 20%. |_os resultades arrojades
muestran que si se obtiene una buena optimacién de la reaccién con
respecto a otros trabgjos de investigacién en les cuales se utilizé cascarila

de arroz en les que el flempo minime ce reaccién fue de & horas con

rendimientos de obtencidn muy bajos de menos del 15950022
350
300 4
250 —
200 -
b ]
-
2 130 - IJ l & Hrs.
Y MWM \...J\;.Jw_.u._d Lh)\-—-u---—-—-—-m
[
el el N 1 :
50 - I
i \ f 3 Hrs.
A T 1 :
© I J SiC
L) I L] I T I T —l L l T — l N L1 l L) I T
o 1© 20 30 40 50 o0 e, B0 S0 100
20

Fig. 5.8 Difractegrama de evolucidn de ias cenizas de cascarilla de arroz tratadas a
1400° C en atmdsfera de argén.
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6.2 NITRURO DE SILICIO

Para la obtencién del nitruroe de silicio, la ceniza fue tratada a
1400C°C en atmésfera de nitrégeno a diferentes tiempeos, la figura 5.2
presenta el difractcgrama de una muestra obtenida después de © horas
de trotamiento térmico, donde se puede cbservar la presenca de 3 fases:
o - SisNg, gque es la fase de interés en este experimento, otra fase de
nitrure de silicio v la fase B - SIC, la cual no se esperaba encontrar en
este proceso, debido a gue el experimentc esta diseflado para la completa
formaciéon de nitruro de silicio, sin embarge la literatura reporta que cuando
la relacién molar C/SI0, es inferior a 3, se forma SiIC incluse por debajo
de los 14B0O°CH22C) y cabe recordar que la relaclén C/S'O5 para la
variedad de cascarila utilizada en este trabajo es de 2,81, por lo que esta

referencia permite explicar la formacién de 3 - SC.

Se realizé la cuantificacidn de las fases utilizando el paquete Powder
Cell 2,3°" obteniéndose gue la fase a - SiaN4 de grupe espacial P3lc se
encuentra en un 729, la fase B - SIC en un 16% v lo fase de S3N, de

grupo espacial PGa/m en un 12%.
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Fig. 5.2 Difractograma de las cenizas tratadas a © horas en nitréogeno.

Como la presencia de estas tres fases también fue encontrada en el
experimento donde las cenizas fueren tratadas a 140C0°C a un tiempo de
2 horas, se decidié levar a cabo un experimentc a dferentes
temperaturas para determinar las condiciones a las cudles se obtiene
fundamentalmente la fase o ~ SisNj, este con la finalidad de establecer la

frontera termodindmica y cinética de transformacién entre S C vy SisNL.
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La Fig. 510 muestra en forma comparafiva los patrones de
difracciéon de Rayos X de experimentos reacizados a dferentes
temperaturas, se puede observar que a 12850 y 130C°C aparece
solomente la fase de o - SisN., mientras que a 1350 vy 1400°C va
aparece la mezcla de fases; tedos las muestras fueron tratadas por ©

horas.

800 T T y T T T T T T

SO0 +

400 ]
| U “ooc ]
| i ‘ _

200 - et ,-ILJLJ N LhUU»Li?EQ:C

counts

. EPEIRTAPY, 3.1 A
-

o 20 40 60 80 100
26

Fig. 5,10 Evolucidn de los difractogramas de las cenizas de cascarilla de arrez tratadas
en atmdsfera de nitrégeno por & horas.
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5.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
571 CASCARILLA DE ARROZ.

La figure 511 muestra una micrografia en el modo de electrones
retrodispersades de la parte externa de la cascarila de arrcz, donde se
puede observar que estd constituida per estructuras rectangulares de
75um perfectamente alineadas, con los contornos ondulados vy esponjosos,

no se observa la presencla de “pelos” por o que se asume que este hibrido

de cascarilla corresponde a la especie indica.

F.E.M.E. 9-Aug-2080
EHT=28 .00 kV Mag= 5S@80 X 20pn
W= 25 ma Photo Ho,=1007 DETECTOR = QBSD

Fig. 5,11 Micrografia de electrones retrodispersados de la cascarilla de arrez.
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572 CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ

En la Fig. 52 se muestra una micrografia en eectrones
retrodispersados de la parte interna de la cascarila ce arroz, después de
haber sido sometida ¢ la primera pirdlisis, donde se pueden observar gran
cantidad de conductos en forma de “bras con un didmetro de 1.5um vy
ongituces de D2Um confermando una red de enfrecruzados en forma de
cuadros, scobre los cudles se observan estructuras en forma de

aglomerados del aorden de 30um.

A

i.M.E.-U.AN.L T-AUg-2000 15:49
EHT=-28 .88 kV Mag=- {1.8@8 K X 28un
WD= 26 mm Photo No. =1676 Detector= QBSD

Fig. 5,12 Micrografia de la parte interna de la cascarilla de arroz después de ser sometida a
la primera pirdlisis.
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La Fig. 513 muestra una micrografia en el modo de electrones
retredispersades de la ceniza de cascarila de arroz, dende se observa
que ne es una estructura densa; es decir que tiene espac'os (& @5UM) que
dan coportunidad a la formacién de conductos; ademds se observa gue esté

formada de estructuras dentadas aproximadamente del mismo didmetro (w

&7um).

Lt

EHT=20.88 kV ' Mag= 2.0 K X
24 nm Phota Nag.=1B77 Detector= QBSD

Fig. 5,12 Vista transversal de las cenizas de la cascarilla de arroz.
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5735 CARBURC DE SILICIO

La figura 5,14 presenta una la micrografia de una muestra de cenza
de cascarilla de arroz, tratada a 1400°C por & horas, en deonde se
observa el crecimiente de fibras con un didmetre de O1&pm y de largo
352um, sobre una matriz en forma de conglemerades, formaces por
particulas menores de O5um de didmetro, estas flbras que pueden ser

cotalogadas como whiskers, debido ¢ la relacién longitud - diametro que

guardan entre elles, la cual es de 22 en este caso.

: 4 3

({00

Fig. 5,14 Micrografia de electrones secundarios de la eeniza a 1400°C por & horas.
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lLa figura 515 muestra el espectro de dispersidon de energa de
Rayos - X (EDS) de las cenlzas de cascarila de arroz tratadas o 1400O°C
por & horas en ctmésferc de argdn, que permite identificar que el material

esté corstituide por Si, C, O v en cantidades menores por Fe y Ca.

SjKa

Hement WA 9% At 96
C K 2297 2843
OK 207 2S5
Sk 44 =204
Cakl Q&2 Q3
Fek Qe Q3
Totd 0 0

0 Ka
CKa ] l CaKa FeKa

1.88 2.88 3.88 &.08 5.08 6.80 7.0Q

Fig. 515 Espectro de dispersién de energia de Rayes-X (EDS) de cenizo a 1400C por 8 hrs.
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La figura 5,16 muestra la formacidn de whiskers de carburo de s ico
de 5,3pum de largo y O.32um de didgmetro depositados sobre una matriz de
aglomerados, en los que se puede abservar que los whiskers no sdlo t'enen
un crecimiento lineal, sino que también existe la posibiidad de crecimiento
lateral como se muestra en los whiskers en forma de Y7, lo cudl sucede
slempre y cuando exista dal menocs una dislocacién gue permita este

crecimiehfo.(sz)

Flg. 5,16 Micrografia de electrones secundarios de whiskers de carburo de silicio.
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Al readlizar un andlisis més profunde en este tipo de muestra, se
puede observar que la pared de la cascarila de arroz pirolizada a 40C°C
por & horas en atmdsfera Inerte de argdn, actia como agente nucleante
para el crecimiento de whiskers de carburo de silicio, tal y come se
muestra en lo Fig. 517, donde se presenta una morfolegia en el modo de
electrones secundarics, mestrando claramente cimulos de granos

pequefics (& 2um) y de los cuadles se ven las sdlientes de los whiskers.

Fig. 5,77 Micrografia de electrones secundarios de \a pared de la coscarillc de arroz pirolizada
2 1400°C por & horas.
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En la Figura 5,'& se muestra un espectro de dispersién de energia
de Rayos X de la parte interna de la coscarila de orroz pirclzada a
UWOO'C por & horos donde se puede observar que esta pared estd

constituida por C, Siy O principalimente y en cantidades menores Ca vy Fe.

Sjka

Element W 96 At 9%
C K 2652 22957
OK 2708 2057
Sk, 4515 208
Cakl Q42 o
Fek. Q75 024
Total 100 100

O Ka
Pyt L Caka FeKa

+—

1.88 2.98 3.8 H._BB0 5_.988 O6H.00 7. %0

5,18 Espectro de Dispersién de Energia de Rayos X {(EDS) de la parte interna de la cascarilla
de arroz pirdlizada a 140C°C por & horas.
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574 NITRURQO Dz SILICIO.

La figura 5,12 muestra una micrografia en el modo de electrones
refrodispersados de la ceniza de cascarlla de arroz pirclizada en
atmésfera de nitrégeno por @ horas a 1250°C, la cual contiene o - SisNg
y SIiC, residual {de acuerdo a lo presentade en el diffactograma de la Fig.
5,10). El whisker que apcrece en el centro en forma de barra de 26U de
longitud y 4um de didmetro, estd constituido mayormente de nitruro de
silicio, los aglomerados que aparecen alrededor son de Si0O- gue quedd sin

reaccionar.

Fig. 512 Micregrafio de la ceniza pirolizada a 1250°C por & hrs. en atmésfera de nitrégeno.
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El micreandlisis de la Fig. 520 fue redlzado de manera general
sobre la muestra presentada en le Fig. 512 muestra gue los componentes
principales son el Si, N vy el O, vy trazas de Fe y Ca; apoyando lo
presentade en el difractogroma de la Figura 5,10 que muestra gue a estas

condiciones sole se identifica la presencia de a- SisNy vy SICa.

Sika

Eement | Wt % AT %6
N K 101 15.2¢
O K 32073 4065
Sk 57.67 43465
Cak 044 0.23
Fekl 106 04
Total 100 00

OKa

Nj ia l. CaKa FeKa

1.68 2.69 3.98 X.00 5.P0 6.88 7.88

Fig. 5.20 EDS de la ceniza pirolizada en atmésfera de nitrégens a 1250°C por & horas.
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La figure 5,21 muestra una micrografia de electrones secundarios de
la ceniza tratada a 122C°C por © horas en atmésfera de nitrégeno; en la
cugl se aprecian diferentes morfologias; existen whiskers muy delgados (1)
con Qum de longitud v O .3um de didmetro, se observan también whiskers
en forma de placas (2) con Gum de lengitud y 1um de digmetro; ademds se

observa la presencla de material aglomerado (2) de 5,5um.

Fig. 521 Micrografia de electrones secundarios de diferertes morfologias obtenidas al pirclizar
la ceniza a 1350°C por & horas en atmdsfera de nitrégeno.
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Con la findlidad de estudiar mejor las diferentes merfologas

presentadacs en esta muestra se reclzé un andlisis puntual de los
diferentes whiskers en donde la figura 5,22a presenta el mcroandisis del
whisker 1 en el cual se observa que estd constituide principalmente por C,
Sy C, lo que nos permite asumir gue este whisker es de SIC. L.a figura
522b muestra el microandlisis del whisker 2 cuyos componentes
principales son Si, N vy O y en cantidades mencres Fe vy Ca, lo que nos
permite concluir que ésta morfologla pertenece a nitruro de slicic. Por
atime la figura 5,22¢ muestra el micreandlisis correspondiente al mater al
oglomerado cuyos componentes principadles son el C, Si, Ny O, lo que
indica que este material es una mezcla de carburo de silicio y nitrure de
siicic. Cabe mencionar que la presencia de oxigeno en las muestras no es
debida a SO, sin reaccionar, sine que en este tipo de reacciones el

2) por lo cual es

oxigeno se queda adsorbide en la superfice del sdlido
detectado en el EDS, lo que no sucede con la técnica de difraccién de

rayos X gue no lo detecta por ser un gas.

SiKa
Bemrent Wi %6 )
CK 3590 L4522
OK 223 2452
S =057 B2
Cakl Q=5 ar7
FeK QOEB Q25
Totdl | o

0.Ka (
_Cb__ Caka Feka
-88 2.88 3_.80 h_AF .00 -0n 7.0

Fig. 5,22a EDS del whisker 1 obtenida al piralizar la ceniza a 1350°C por & horas en Na,
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SiKa
Element | Wt % At %
N K 101 1526
O K 2073 4065
SiK 5757 4345
Cak 0.4 023
Fekl 106 o4
Total 100 100
0 Ka
N
‘Aa ] L CaKa FeKa
1.08 2.08 5.08 A.90 5.99 G6.680 7.90

Fig. 5,22b EDS del whisker 2 obtenido al pirolizar la ceniza a 1350°C por © horas en Na.

SiKa

Berrent Wt 95 A+ 9
CK 200 BE7
NI 258 208
Skl 2232 &4
Cax Q24 OCE
Pkl a32 OB
Totd 120 10

K

_,E(a J L CaKa FeKa

1.88 2. 98 3.me 4.8 5.8 6.8§ 7.48

Fig. 5,22¢c EDS del material aglomerade obtenido al pirelizar la ceniza a 1350°C por © horas

en atmdsfera de nitrégeno,
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En la figura 5,22 se puede observar que la ceniza que fue tratada a
1400°C por @ horas en atmésfera de nitrégeno presenta morfologia de
whiskers de 2,3um de longitud y ©,/Gum de didmetro, pero en este caso

aparecen aglemerades en una rmatriz constituida principalmente per Si, C,

Ny O, ademds de Fe y Ca come lo muestra la figura 5,24

Fig. 2,23 Micrografla de electrones secundarios de whiskers de SiaNy aglomerados.

SiKa
E ement W 25 A 2%
CK 7.59 1332
N K .2 1688
O K 16.55 82
AR IR 09
S, &178 AG.28
Cak O.L3 023
Felkl 127 O.48
Total OO0 w0
0 Ka
N Ka
C.Ka
An a L CaKa Feka
1.80 Zz.88 3.60 A.88 5.88 6.a8 7.e8

Fig. 5,24 EDS de whiskers aglemerades.
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3. 5.25 Micregrafia de la muestra sinterizada de composicidn x = ©,5% de Y05 - AlLOs.

SiKa
Hemrent Wt 96 A~
N K 2 22
A 155 147
Sk 4B a4
YL 22 Q75
Totd j& 9 |82

0 Ka
N Ka AJ' a L CaKa FeKa

1.9 2.8 3.88 h.B@ 5.80 6.8 7.08

Fig. 5,26 EDS de particulas encontradas en la muestra sinterizada de composicién
X = O,5 9% de Y203 - .NQOB.




@ CAPTULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS

La figura B27 muestra una micrografia de electrones
refrodispersados realizade a BO0O0Ox de la muestra con O5% de la
mezcla de aditivos después de la sinterizacién, esto con la findlidad de
redlizar un andlisis microestructura mds detallado en este tipo de
muestras, notande una superficie irregular con una cantidad impeortante de
poros del orden de 1,0um, donde se cbserva como la formacién de la fase
quida ayuda a disminuir el drea superficial de los granos de o - SN, al
rodearlcs vy formar estructuras tipe rosetas del orden de 4um de
ddmetro v de un espesor de O,3Um, cuya composicidén guimica consiste
principalmente de Si, N, O, A, Y y en cantidades menores Ca, come lo

muestra el andlisis puntual la Figura 5,28, Asl vembién es posible aprec'ar

que el liquide es soluble en el sélide.
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SjKa
g [N]
BaveTr W s At %%
NE e BB
ok 27 2092
Al 454 4.8
(=1 S5 234
YL 45 124
Carl 267 22
Y Lg Tota oo o
¥ La
NO I;a jl&m L Ca IE: ke

——

1.98 2._68

3.68 L_AB S5.88 5.08 7.00

Fig. 5,28 EDS de placas de nitrure de silicio.

En la Fig. 2,22 se muestra una superficie irregular con gran cantided

de poros del orden de 2um scbre la cual se aprecian whiskers de 7um de

longitud, gque en sus puntas contlene gotas que son

indicativas de

mecanismo de sinterizacidén en fase liquida, en cuya composicidn se

encuentran come elementos principales Si, N y C y como elementos

minoritarios Y, A, Fe y Ca, come lo demuestra el microandlisis puntual de

la figura 5,30.
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Fig. £.292 Micreografia de electrones retrodispersades de gotas de fase liquida.
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Sika
Element W94 At %%
N K 1057 8.6
O K &.24 127
A 376 344
S s e2.4&
Y L 283 078
Call 22 1.78
Ferk O 55 0.25
Total jl@. ‘OO
T La
Q Ka MEa
N Ka /H L CakKa FeKa
1.88 2.e8 3.48 4.8 5.88 6.88 7_88

Fig. 5,30 EDS de gotas de fase liquida encontradas en la muestra sinterizada a 1400°C por
G horas en atmdsfera de nitrégeno agregando O,.5% en peso de 203 - AgyOs.

&7



@& CAPITULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS &
e = =

57.5.2 Sinterizacién con Y05 - Al,Os = 1,0 % en peso.

En la Fig. 5,31 se presenta una micregrafla de una muestra que
contiene 1% en peso de la mezcla de aditivos, sinterizada por © horas a
1400°C en atmésfera de ritrégeno, en esta imogen se puede observar un
buen grado de densificacién aungue los poros encontrados son de mayor
tamafio (» 5OUM) que los que contienen un C,5% en peso de adifives
mostrados en la Fig. 5,25, Se redlizd un microandlisis de manera general,
determindndose que la muestra estd constituiaa principalmente por C, N,
Si, O vy cantidades menores de Y, Al, Ca y Fe como lo muestra la figura

532

Fig. 531 Micrografia de la muestra sinterizada agregando 1% de los aditivos.
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SiKa
Elerment Wt 25 AT P56
cK 15.37 207
N K B.&7 26.75
O K 512 &.43
AN 0.94 o7
Sk 5458 34.66
= o027 0,22
Cakl 0.3 02
Fekl Q.97 035
Tetal [&®] 100
D Ka
NKa  Alfel Cake FeKa

Fig. 5,32 EDS general de la muestra sinterizada con 1% de Y205 - Al,Os.

Se redlizé un anélisis en el mode de electrones retrodispersades,
con la findlidad de identificar las morfoleglas de las distintas foses
presentes y elucidar sobre el mecanismo de sinterizacidn observadoe, en la
Fig. 532 se pueden gprecior diversas morfolegias microestructurales;
siendo una ae ellas la de una superficie suavizada en forma de hélice de
50pum de lengtud v &um de didmetro, gque se forma debido a que las
placas del matericl sinterizade se unieren por los extremos, esta
morfologia corresponde a SN, come lo muestra la figura 5,34 ésta se
encuentra depesitada sobre aglomerados de flbras delgadas y whiskers,
siende estos tanto de SiC comeo de SisN, , ademds se observa a

presencia de fase liquida.
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Fig. 5,32 Particula de material sinterizade en forma de hélice.

SiKa
Element W % A 9%
C A 367 228
N K 287 28 42
oK 208 355
A 0Ee7 O.&
Sk 537 3523
Total 1200 10
O Ka
N Ka
CKa AlKa|

1.80 2.88 3.88 K.88 5.690 &.80 7.8@

Fig. 5.24 EDS de la morfologia en hélice.




@ CAPTULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS 1
]

En la Figura 535, se presenta una micrografia en el modo de
electrores retrodispersados, en la cual se cbserva depositado sobre una
superficie constitulda por fase liquida y aglomerados de fioras, un whisker
con moerfolegia de barra de 70um de longitud y 4um de didmetro e! cual
presenta defectos triongulares (< 2um) o o large de su superfice, os
cudes actian comeo zonas de dlta energia propiciande el crecmiento de
otros whiskers. También se puede observar que la forma del whisker es de
fipo espina, la cuadl es caracteristica de fenémenecs de crecimiento en el
mecaniemeo de vapor - condensacion. Se cbserva ademds la presencic de
granos en la superficie del whisker de 1,©0um de didmetro. La figura 536
muestra un EDS del whisker en forma de barra, que indica que éste estd

constitulde principalmente por C, N, Si, O y Al

Fig. 5,35 Micrografiu de whisker en forma de barra con diverses tipos de defectos.
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SiKa

Herrert WA %6 A%

! CK %7 24,07
NK 722 2465
OK 72 EEE
A 133 N
Sk 5228 425
Totdl |80 10

O Ka
NKa
c !s Al ﬂ.a L

+ —,— —_— ' —

1.868 2z_868 3.0 L4 _w@ 5. 80 G.00 7_ @b

Fig. 5.3© EDS del whisker en forma de barra.

En la Figura 527, se presenfa una micrografla en electrones
secundarios donde se muestra un whisker con morfologia tipe cnta
(>&0um) que es largo y curveado, el crecimiente es irregular indicando que
fue formade durante el crecimiento del whisker, debido al encuentre frontal
del whisker con particulas sélidas de SIC v SisNg, alterandoe las direcciones
de crecimiento del mismo. Asl también se pueden observar una gran
cantidad de pequefios cristales (~ 1um) emerglendo de él, esto debido a que
los defectos denotades en lo superficie acticn como nucleos para el
crecimiento de nuevos cristales. La figura 5,38 muestra el micreandlisis a
lo large de éste whisker en donde se puede observar que estd constituido

de 9i, N v peauefias cantidades de A, Fe v Ca.
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Fig. 5,37 Micrografia del whisker tipo cinta.

SiKa
Element Wt 25 A= G5
N K 2233 3738
Al 133 A=
= TO.E7 = =T
Cak 045 Q.26
Fekl 522 212
To*l 10 ‘o0

}

N Ka AI!-.a L CaKa FeKa

—

1.8 2.8m 3.68 h.88 5.8 &.88 7.80

Fig. 5,28 EDS de whisker tipo cinta.
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Al redlizar un andlisis de lo fase liguida preserte en la muesfra se
puede observar, tal como se presenta en la Figura 5,22, un aglomerado
con una superficle irregular sobre la cuadl se ooservan placas de tamafio
menor @ 2um, en el gue el procese de densificacidén se da por la solubilidad
del liguide en el sdlide, siendo la fase sdélida principalmente de SisN4 como lo

muesira el especiro de EDS presentado en la figura 5.40.

AccV  Magn
25.0 kV 8000

Fig. 5,392 Micrografia de una muestra sinterizada con Y05 - AOs = 195 en peso en la
zoha de fase liquida.
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SiKa
Element W % At 9
N < 10.61 1277
O < Ll 708
Al 348 22
Sk &3.52 512
~L .7 176
Cak 2.4 =
Feil 2.47 11
Totel @@ 100
Y La
0O Ka A
N AL caKe Fake

Fig. 5,40 EDS de la zone de fase liquida de una muestra sinterizada con Y505 - Al,O5 = 1%.

57.5.3 Sinterizacién con YOz - Al,Os = 2.5 % en peso.

En la Fig. 541 se presenta una vista general de una muestra
sinterizada con 2,5% de la mezclo de aditives, en ésta se pueden apreciar
mayores peorcentgjes de porosidad gue los obtenidos en las anteriores
composiclones (Fig. 5,24 y B,28), noténdose inclusive la formac én de 1s as,
o cual es caracteristico de la diferencia de solublidades de sdlido vy
ITquidoOﬁ). En la Figura 542 se muestra e microgndlisis general de esta

muestra, el cual indica gue sus principales constituyentes son S, N, C, O v

en cantidades menores Al, Y, Fe vy Ca.
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hd, -
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Fig. 5,41 Vista general de la

-J";k o
””ﬁ?i‘:. :
AR

muestra sinterizada con 2,5% de Y3COsa - AlaOs.

SijKa

Elerment Wi 9% At 55

C K 17.34 28.05

N K 120 265

O K 578 702

Al 2.25 1.62

Sikl 51.56 2566
L 2.4 053

Cak, 063 0.3

Ferl 0.85 c.z

Too (e 100

Y La
0O Ka
E_';:a j}lﬂ ° L CaKa FeKa
1.68 2.08 3.6 K.80 5S_ 69 46.88 T7.0N

Fig. 5,42 EDS general de la muestra sinterizada con 2,5% de Y203 - AlyOs.
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En la Figura 542 se presenta una micrografia en el modo de
electrones retrodispersados donde se observa el proceso de fusién de los
whiskers con ura lengitud del orden de 45um vy un digmetro de 2,5um con
un crecimiento epitaxial cuya composicldn es presentade en la figura 5,44,
los cuadles estén slendo embebidos por la fase liguida. Asi también se
pueder observar pequefios aglomerados de flbros delgades, netdndese

gotas en sus puntas lo cudl es indicative del iniclo de fusién de los mismos.

Fig. 5,43 Micrografia de whiskers embebidos en la fase liquida.
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DISCUSION DE RESULTADOS

S|Ka
Element W %6 AT 25
CK 245 2096
N K 7.5 2514
O K 822 18
AR 242 2.45
Sk 53.52 2552
YL 248 0.53
Cakl 152 092
Fek. 0.65 0.23
To*al fo) oo
0 Ka Y La
N Ka mﬂ:aL
C E N Efl(a FeKa
1.88 2.80 d.08 ll'..ﬂ .88 +&._99 7.-ll

Fig. 5,44 EDS de whiskers embebides en la fase fquida.

5754 Sinterizacién con YaOs - AlL,Os = 5.0 9% en peso.

En la Fig. 545 se presenta una micrografic en el mode de

electrones secundarios gue corresponde a una muestra sinterizada con 5

% en peso de O3 - ALOs como aditives, en este se puede observar un

mayer grade de densificacién que la compesicién anterior (Fig. 5,47), aungue

el Tamafie de poros presentes es mencr de 20um, se observa también la

presencia de particulas depesitados en lo superficle de la muestra de

S0pm aproximadamente. En la figura 54© se muestra el microandlisis

general de esta muestra indicande que estd constituido per N, S, O

principalmente, y Al Y, Ca y Fe en cantidades menores.
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Flg. 5.45 Vista general de la muestra sinterizada con 5% en pesao de Y20z - Al,Oa,

SiKa
Element W 95 Ar
N K 12,12 287
O K o2 2.032
AN 243 2]
S &6.07 54.21
YL 377 099
Cak .52 0.0
Felk 1.2 Q72
Toral w00 100
YlLa
O Ka
Al
N Ka /& a CaKa FeKa

—

1.88 2.89 3.88 %.88 5.80 &.88 7.80

Fig. 546 EDS de la muestra sinterizada con 5% en peso de Y05 - ALO;.
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En la figura 5,47 se preserta una micrografia en el modo de
dectrones refrodispersades, donde se observan de nueva cuenta diversos
morfologias y fases, enfre estos se aprecia la formacién de un whisker con
norfologia de prisma gue +iene la superficie suavizada de 22pm de longitud,
constituldeo por N, Sl, O, Al v Fe como lo muestra la figura 548; se
thserva también gue tante en ia punta inferior como en la parte donde e
wiisker cambia de direccién haciendo una especie de "L se encuentran
nos granos que son de SisN,, el cambio en la direccién se debe a que el
whisker checd con este grane de nitrure y crecié un nueveo whisker con una
fngulo de 20O°, ésta morfologia corresponde al SisNa. En esta misma
merografia se puede apreciar también la presencia de fibras, whiskers vy

1glomerdos de SisN. en fase lfquida.

5

Fig. 5,47 Micrografia de una muestra sinterizada con 5% en peso de Yo0s - AbOs5.
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SiKa
Element W % At 9%
N K & 74 2704
O K 737 0.6
Al 1 o880
Skl 7293 a0.04
Fek, 125 0.8
Total 1 oo
\ta
0 Ka
Alfa
%a A CaKa
1.88 2.484d 3-88 5.80 5.88 6.6 7.080

Fig. 5,48 EDS de una muestra sinterizada con 5% en peso de 720z - Al,Os.

57.5.5 Sinterizacién con YOz - AlO5 = 10,0 % en peso.

En la Figura 542 se presenta una micregrafia de una muestra

sinterizada a 1400" C por G horas en aimdsfera de nitrégenc a la cual se

le agregé 10% de los aditivos, observandese en mayer magnificacion los

efectos denotados en las anteriores composicionzs (Figuras 5,25, 5,31,

541 y 5,48), porosidades del crden de 50 a 100Oum, y formacién de 1s as

de material, mostrande muy buen grade de compactacién., Se realzé un

microandlisis general de esta muestra (figura 5,50) encontréndose gue el

N, &I, C, Al e Y estdn en mayor proporcion v Ca v Fe como elementos

minorirarios.
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Fig. 5,42 Vista generdl de la muestra sinterizada con 10% de los aditives.

SiKa
Element W % At 9%
N £ i< 2253
oK 1274 B3
Al 522 5.4
S 54,33 44,45
YL 732 .89
Cakl Qa2 038
Fekl 1.06 144
Total WO e
Y La
0 Ka AlHa

Néa L\ CaKa FeKa

— +

1.88 2.88 3.98 &. 88 S.88 &.88 7.8

Flg. 550 EDS general de la muestra sinterizada con 10% de los aditivos.
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En la micrografia de la figura 5,5) se muestran las placas de material
de Qum de longitud v 2um de diémetre, compuestas por C, N, S, O, ', Al
y Ca (figura 552), uniéndose a ftravés de su extremoes; los cudles son
zonos de alta energla que permiten la incorporacién de nuevo materdl,
éstos estdn depositados scbre una superficie irregular compuesta por
moterial aglomerade por fase liguida, se observa ademdés la presencia de
gotas (a composicién se muestra en la figura 5,53) en los extremoes de los
whiskers lo cual es Indicative del inicio de la fase liguida y se aprecian

grandes porosidades de aproximadamente 4um.

Fig. 5,51 Micrografia de placas de material uniéndose por los extremos.
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SjKa
Element W %5 AT %
CK 295 202
N 1895 2622
oK 17.253 21
Al 53 2.81
S 23815 26.34
Y &.53 =
Cak. 048 .23
Total 100 100
YLa
AlRa
O Ka
N Ka
% K CaKa

Fig. 5,52 EDS de placas de material uniéndose por los extremos.

SiKa

Elerment W 9% A Ga
CK 1287 225
N K 1592 2277
O K 1£.27 2.3
AR 577 4.28
Sik 427 3045
YL 508 =)
Cakl Q79 .39
Teotal 120 10

0O Ka YLa
NKa AlK.a
C E CaKa FeKa

—_—

1.88 2.98 3.88 4.88 %5.B0 6.80 7._86@

Fig. 5,23 EDS de gotas en los extremos de los whiskers.

O4




@ CARTULD & DISCUSION DE RESUL TADOS e

Se observd gue las muestras presentan un alto grade de
compactacién, pero se observa la presencia de porosidades, esto debido a
{7

que se llevan a cabo las siguientes reacciones entre el SIC v los aditivos

SfC(S) + A[203(5) — SiO(g) + AbO(g) + CO(Q) (EC 15)

SiC(S) -+ 2Y203(5)_+ 550@ + 4YO(9) + CO@ (EC, 16)

El desprendimiento de especies gasecsas como SiC, ALO, YO, v
CO durante la sinterizacién resulta en lag formacién de nueveos pores,

dejando Incompleta la densificacién.
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58 ENSAYOS DE MICRODUREZA

Estos ensayos se reclizaron a las muestras aplicande cargas desde
'S gramos, pero las gue lograron indentar fuercn las cargas aplicadas a
partir de les 200 gramoes hasta 500 gramos, Obteniendo el promedic de
lo longitud de los diagonales de la pirdmide de indentacién vy aplicando la
cuacién 4 se obtuvieron les valores de microdureza que se muestran en
o tabla 5,7 v la figura 5,54 presenta una gréfica que muestra la relacién
existente enfre la microdureza v la canticad de aditivos. En este caso se
puede observar que existe urna relacidn inversamente proporcional a la
microdureza con respecto al Incremento de los aditives, lo cual se debe
principalmente a que a medida que hay mayor cantidac de aditives, se tene
una mayer formacién de fase liguida la cual tiende a embeber los cristales
del material, por lo cue el valor global de micredureza fiende a disminuir
pues la fase vitrea tiene la caracteristica de disminuir las preopiedades
mecdnicas del material, ain asl les valores obtenidos son bastante

aceptables comparados con los reportados en las tablas 2.2 v 2.5.
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tlicrodureza (GPa)

185

175

DISCUSICON DE RESUL TADOS o

Tabla 5,7 Valores de microdureza

9% Y04 = AsOs  Microdureza (GPa)

1 19,26
25 19,04
5 1858
1© 17,62

853
7.&2
T v T T T La— 'i
2 3 4 5 & 7 =) = 10 L
7620z - A0y
Fig. 5.54 Grdfice de microdureza ve. % de aditivos.,
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CONCLUSIONES

w La cascarila de arroz utlizada en este trabgje contiene 42% de

SiO5.
w Las cenizas de cascarila de arroz contiene SiC, en un 75%.

W La cantidad de carbén contenido en la cascarila de arroz es de

9,68% en peso, dando una relacién C/SI0, de 2.60.

w Las condiciones dptimas para la cbtencidn del SIC son 1400°C en

atméstera de argdn por 3 horas, optimizando la reaccién en un ©3%.

w Al utlizar atmésfera de nitrégene a 1400°C por © hords se

determiné la presencia de 0-SisN,, otra fase SisNy y B-SIC.

w La frontera termodndamica v cinética de formacidn emtre el SiaNg v

SIC es 1250°C por © horas.

@ La morfolegla del SIC obtenido fue de whiskers con una relacion

longitud - didmetro de 22.

& Las morfologias del SisN. obtenido fueron whiskers en forma de
prisma, cinta, barra, espina, placas y hélice, ademds de grancs de la

misma composiclén.
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» Esta diversidad morfoldgica se debe ¢ fluctuaciones de
supersaturacién de gas gue caleran el crecimiento fanto de

particulos como de whiskers.

n Se corroboré gue el mecanisme de sinterizacldn fue por fase liquida,

mostrando ademds comoe el liquido era seoluble en el sélide.

w Se determind que las muestras presentan un alto grade de
compactacion, cungue se observa la presenclc de porosidades,
debido al desprendimiento de especies gasecsas, dejando incompleta

la densificacién.

@ Los valores de micredureza de las muestras sinterizadas oscilan

entre 17,6 - 19,3 GPFa.

™ Se determiné que lo microdureza tiene un efecto inverso con

respecto al contenido de aditives.
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