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Resumen

Se desarroll6 un nuevo proceso para la sintesis de whiskers de SiC asistida por microondas, basada en la mezcla de xerogeles de silice y grafito
en polvo. Como fuente de energia se emplearon microondas de 2.45 GHz y 1.5 kW de potencia, la sintesis se llevo a cabo en un horno de
microondas casero sin modificar. Por otra parte, la silice mesoporosa se sintetizo via sol-gel, los precursores usados para esta sintesis fueron
TEOS/H,O y etanol. Mediante difraccion de rayos-x método de polvos se demostro que la silice sintetizada es amorfa y que los polvos
obtenidos en el microondas corresponden a -SiC. La técnica BET en un ciclo de adsorcion desorcion de N, proporcion6 un valor de tamao de
poro de 3.0 nm y un 4rea superficial de 1090 m*/g. Para determinar la morfologia de los whiskers de SiC se analizo por MEB en el modo de
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electrones secundarios. El efecto de las microondas utilizadas se discute en la seccion de sintesis en el presente trabajo.

Palabras clave: whiskers, microondas, sol gel.

1. Introduccién

El carburo de silicio (SiC) es conocido cominmente
como carborundo y como moissanita debido al quimico que
lo sintetiz6 por primera vez.

El SiC [1] tiene mejores propiedades que otros
compuestos debido a que posee un 88% de enlace covalente,
no funde, sublima a 2730 °C, tiene densidad de 3,2 g/cm,
conductividad térmica del orden de 4 W/cmK (50% mejor
que la del hierro), coeficiente de expansion térmica de
10°/°C (16 veces menos que el cobre y solo el doble que la
del cuarzo), calor especifico de 0,69 J/g °C y ademas posee
alta resistencia a la tension [1], propiedad que lo hace un
excelente material de refuerzo en compositos de matriz
metalica cuando este se agrega en forma de fibras [2-6]. Es
interesante notar que el SiC no presenta una transformacion
de fase solido-liquido a presion atmosférica, por lo que es
dificil encontrarlo en forma liquida [7, 8]. El SiC posee una
dureza Mohs de 9, superado apenas por el diamante cuyo
valor es de 10, y por encima del topacio con valor de 9. Su
resistencia a la flexion es de 820 MPa, por encima de la
circonia y su modulo de Young es de 345 GPa, solamente
superado por la alimina de 393 GPa. Todo lo anterior indica
que el SiC es uno de los ceramicos de mayor aplicacion. La
primera vez que se produjo fue en el afio 1893, cuando fue
patentado por Edward Archeson Goodrich [9,10]. Su
principal aplicacion era la de material abrasivo. En el siglo
XX se empezd el uso en la electroluminiscencia, como
semiconductor empleado en el primer diodo emisor de luz
(LED) [11], con una emision de entre 450 y 500 nm (color
azul). También el SiC fue uno de los materiales
semiconductores pioneros en el nacimiento de la industria
electronica, fue el material base para transistores tipo
Mosfet, diodos tipo Schottky y tristores. El premio Nobel de
quimica 2010 fue entregado a los rusos Andréy
Konstantinovich Gueim y Konstantine Sergueievisch
Novoselov quienes partieron del SiC para descubrir el
grafeno, forma alotropica del carbono [12].

Una de las caracteristicas de los slidos, en especial de los
mas fragiles, es que sus fibras son mads resistentes que el
material a escala mesoscopica. La fenomenologia radica en
lamecanica de fractura linealmente elastica, de acuerdo a

ésta, en la superficie de los materiales existen defectos o
fallas que actiian como concentradores de esfuerzos; cuando
se llega a un esfuerzo critico, estas fallas crecen causando la
ruptura del material [13, 14]. Al disminuir el tamafio de
particula, especialmente el de las fibras, la probabilidad de
tener fallas superficiales es menor, esto es, la cantidad de
defectos superficiales decrece al disminuir el volumen de la
particula. La diferencia entre la resistencia a escala
mesocopica y macroscopica es significativa: 1000 veces
mayor; es decir, mientras los whiskers poseen una
resistencia del orden de GPa, su contraparte mesoscopica
posee una resistencia del orden de MPa[14].

A pesar de su alta resistencia mecanica, los whiskers no se
utilizan mucho como material de refuerzo por su alto costo
de fabricacion, esto se debe a que su obtencion requiere de
una inversion considerable de energia. Los principales
materiales para la fabricacion de whiskers de SiC son grafito
y oxido de silicio.

La sintesis de whiskers de SiC requiere de una serie de
condiciones, principalmente influenciadas por la molienda,
ya que necesita un mezclado homogéneo y de una estrecha
distribucion de tamafio de particula [15]. Ademas, una
atmoésfera inerte puesto que, el carbono reacciona
preferentemente mas con el aire que con el SiO,. Li et al.
[16], reportan mezclas de particulas carbonaceas obtenidas a
partir de la mezcla del carbono en los geles durante la sintesis
del SiC lo cual facilita la produccion de este Li et al. [16]
emplearon aerogeles, es decir, emplearon un secado
supercritico.

La sintesis del SiC se lleva a cabo en estado solido y es
heterogénea, en el caso especifico de las vibrisas o whiskers
se emplean dos técnicas para su sintesis: la pirolisis y la
deposicionde vapor[17, 18].

Por otro lado, el areca de contacto efectiva entre los
reactivos afecta la rapidez de la reduccion carbotérmica y
por lo tanto las propiedades de los productos resultantes.

En el presente trabajo se muestra la sintesis de whiskers
de SiC por medio de una combinacion de reduccion
carbotérmica y microondas. El primer paso consiste en la
preparacion de un xerogel cuya estructura es mesoporosa y
su posterior mezcla con carbono.
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Ya que el carbono es el absorbedor de las microondas, su
distribucién en la mezcla de los polvos asegura un
calentamiento homogéneo y por lo tanto una rapida sintesis
del SiC. La sintesis se llevo a cabo en un sistema abierto y la
temperatura promedio de todas las reacciones fue de
aproximadamente 1149 °C. Mediante difraccion de rayos-X,
método de polvos, se caracterizé mineraldgicamente tanto el
xerogel como el SiC. Mediante la técnica BET se caracterizo
el xerogel y mediante microscopia electronica de barrido se
analiz6 la morfologia del SiC.

2. Parte Experimental

Como fuente de carbono (C) para la sintesis del SiC se
utilizo grafito en polvo de la compaiiia Aldrich de alta pureza
(99.99%), con un tamafio de particula <45 um, segun
especificaciones del proveedor, la determinacion
mineralogica se llevo a cabo por difraccion de rayos-X
(DRX) método de polvos. La silice 6 SiO, amorfo utilizado
fue sintetizado a través del método sol gel y la sintesis de los
whiskers por método microondas, ambos métodos que se
describen a continuacion.

2.1 Preparacién del xerogel de silice

En la presente investigacion la preparacion del xerogel de
silice se 1llevd a cabo por el método de reaccion conocido
como sol-gel, para lo cual se utiliz6 como precursor de la
silice (Si0,) el tetraetilortosilicato (TEOS —Si(OC,Hj),). Se
empled agua y alcohol etilico para complementar las
reacciones, la hidrdlisis se describe en la siguiente reaccion:

Sl(0C2H5)4 + XH20 M’ Si(0C2H5)4_X + xC2H50H

Se generaron grupos SiOH (silanoles) como producto
intermedio de la reaccion. Estos grupos dan lugar a un
proceso de condensacion que puede ocurrir entre un SiOH o
un grupo etoxy —OC,H—, lo que forma un puente de
hidrogeno o un grupo xilosano de la forma Si-O-Si. Al
formarse suficientes enlaces Si-O-Si en una region, éstos se
comportan como particulas coloidales y al condensarse
forman una red tridimensional que da como resultado un
material viscoso.

La relacion molar etanol a TEOS es de 4:1 y la razon
molar de agua a TEOS esta entre 10 a 12 de la solucién se
prepar6 mezclando TEOS y etanol para posteriormente
afladir a la mezcla agua a una razéon de 0.1 mL/min
manteniendo la agitacion. Al finalizar, la mezcla se ajusto el
pH a 3 con é&cido nitrico y la mezcla se mantuvo en agitacion
por 12 h mas a 60 °C; posteriormente se procedi6 al secado
del gela90°Cpor48h.

2.2 Sintesis de los whiskers de SiC

Para sintetizar el SiC se procedié a moler el xerogel con el
grafito en mortero de agata usando acetona como medio para
asegurar la homogeneizacion. La reaccion considerada en la
sintesis es la siguiente:

Si0, + 3C-SiC + 2CO

E1 CO se transforma inmediatamente en CO, al reaccionar
con el aire, ya que el sistema es abierto.

Se hicieron tres experimentos de diferentes
composiciones con relaciones molares grafito-silica de 2:1,
3:1y4:1, estas relaciones no solo aseguran las perdidas del C
or lareaccion con la atmdsfera, sino que permiten una
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buena absorcion de microondas.

En todos los casos la masa de SiO, fue de 0.5 g, mientras
que las masas de C fueron de 0.2995, 0.4494 y 0.8492 g en
relacion alas relaciones molares correspondientes.

La molienda se hizo usando acetona para asegurar la
homogeneizacion y mezclado de los polvos por espacio de
30 min, luego se dejo secar por 24h en campana para ser
sometida a sintesis en horno de microondas.

Después de secado el material se tomaron 0.5 g de la
mezcla y se depositaron en un crisol de porcelana de 30 mL,
para ser sometido a sintesis en horno de microondas
doméstico con caracteristicas LG” modelo MS2047GR, con
potencia PMPO de 1650 W y de salida una potencia de 1000
W RMS. El crisol se coloco al lado opuesto del magnetrén
del horno de microondas, ya que pruebas preliminares
mostraron que es el mejor lugar donde se absorben las
microondas.

La ssintesis se llevo a cabo a la maxima potencia de salida.
Para medir la temperatura de la reaccion se usé un pirometro
optico Omega Engineering”, modelo 0S3708, colocado a 72
cm del microondas y apoyado en un tripié.

Dado que se trabaj6 con un microondas doméstico cuyo
escudo (puerta) interactua con la luz del pirometro y la
radiacion generada por la reaccion, fue necesario medir el
error asociado a este escudo (lente). Para ello se introdujo un
foco de 1000 W con filamento de tungsteno, una vez
encendido el foco se midi6 su temperatura, primero con el
horno abierto y posteriormente con el horno cerrado. Se
hicieron un total de veinte mediciones, obteniendo un valor
promedio de 1894.20 K para la temperatura del filamento
con el horno abiertoy 1614.21 K con el horno cerrado por lo
tanto el error debido al escudo de las microondas es de 280
K. Latemperatura en todas las reacciones tomando en cuenta
el error antes mencionado fue de 1422.21 K, es decir, 1149
°C, maxima temperatura alcanzada. La sintesis del SiC
también se llevd a cabo en un horno convencional Thomas
Scientific modelo 5300A20. Se trabaj6é con una relacion
molar C-SiO, de 10:1 a 1300 °C durante 12 h. Este
experimento se realiz0 con el fin de observar si el
calentamiento convencional también daba como resultado
whiskers con la mezcla grafito-xerogel SiO,. La relacion
molar 10:1 se us6 para compensar que el sistema fuera
abierto.

2.3 Caracterizacion

La caracterizaron tanto de los reactivos para la sintesis
como del producto de la reaccion (SiC) se realizd por
difraccion de rayos-X (DRX) método de polvos, esto con la
finalidad de confirmar que la silice es amorfa. Se llevo a cabo
en un rango 2 de 5° a 90° con paso de 0.05° radiacion
monocromatica CuKa (A= 1.5418 A) y filtro de Ni. Se usé un
difractometro Bruckers modelo Advance +Davinci D8.

Se determind el area superficial y el tamafio de poro del
xerogel, mediante de la técnica BET con ciclo de adsorcion-
desorcion de nitrogeno a -200 °C, este analisis se realizo con
la finalidad de determinar que el polvo era mesoporoso. Se
utilizé un equipo marca Quantachrome Instruments modelo
Autoabsorb-1.

Para analizar la morfologia del SiC se us6 un MEB
empleando la sefal de electrones secundarios, el
microscopio empleado fue un JEOL modelo JSM6490LV y
para generar conduccion en el material a analizar (SiC) fue
recubierto con oro en un equipo DENTOM VACUUM
modelo DESK V.
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4. Resultados y Discusion

Los resultados del area superficial y el tamafio de poro del
xerogel obtenido del SiO, determinados a través de la
isoterma adsorcion-desorcion resultdé ser del tipo IV de
acuerdo a la clasificacion Brunauer, Deming, Deming y
Teller (BDDT) (figura 1). En este tipo de isoterma la
histéresis entre la adsorcion y la desorcion es casi nula, esto
es mas evidente sobre todo para una presion parcial entre 0.2
y 0.4. Al no haber bloqueo de poros se asume que existe una
red tridimensional de poros interconectados. Mediante un
analisis Barret-Joynes-Halenda (BJH) se determino el
tamafio de poro basado en la rama de desorcién. En la figura
2 se observa que la distribucion del tamafio de poro es
bastante cerrada. Se calculd un tamafio de poro promedio de
3 nm y un 4rea superficial promedio de 1090 m’/g. Este
tamafio de poro corresponde al de un material mesoporoso
de acuerdo a la clasificacién de la [UPAC. En cuanto al DRX
método de polvos (figura 3), el difractograma indica que el
SiO, es amorfo puesto que muestra un tipico y caracteristico
patron vitreo.
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Figura 1. Isoterma de adsorci6n desorcion del xerogel de silice
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Figura 3. Difractograma de rayos-X del xerogel de SiO,.

Todos los experimentos para la obtencion de los whiskers
de SiC fueron monitoreados por DRX método de polvos.
Cuando los resultados por DRX indicaron la presencia de
SiC fueron posteriormente sometidos a un analisis por MEB
para confirmar sumorfologia (de vibrisas o whiskers).

Los resultados de los whiskers (SiC), de acuerdo a las
relaciones molares C-SiO, realizadas a través de todos los
experimentos, indican que conforme aumento la cantidad de
carbono se redujo el tiempo de reaccion y se incremento la
presencia de whiskers. Latabla 1 recoge estos resultados.

Tabla 1. Tiempo de reaccion segtn la relacién molar C-SiO,

Relacién molar C-SiO, Tiempo de reaccion (min)

2:1 ~10
3:1 ~5
4:1 <1min

La figura 4 muestra el difractograma obtenido de la
sintesis con relacion molar C-SiO, 4:1, esta sintesis alcanzd
su temperatura maxima de ~1149 °C en 20 s y la reaccion en
aproximadamente 40 s. En estas condiciones aparecen zonas
con morfologia de alto crecimiento de whiskers.
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Figura 4. Difractograma del SiC sintetizado con la relacion
molar C-SiO, de 4:1. Las fases identificadas son: A grafito, B
silicio, C SiC y D SiO,.
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Se observa una mezcla de fases, siendo la fase
predominante el B-SiC. Esto permite decir que se ha
conseguido un aporte cientifico en esta investigacion
relacionado a la sintesis de SiC, tomando en cuenta que se
usé un xerogel y no un secado supercritico como se habia
obtenido anteriormente; ademas que el sistema es abierto y
no cerrado como en otros casos y que el horno de microondas
utilizado para la sintesis no se modificd, tan solo se
programé a su maxima potencia RMS. Lo tinico que se
puede agregar a este trabajo es que no se obtuvo después
puro, lo que indica que pudo haber faltado tiempo para
completar la reaccion de todos los reactivos o que habia que
conseguir un horno de mas potencia para aumentar la
temperatura de reaccidbn o bien, finalmente, que los
materiales se deberian haber sometido a mas tratamientos de
molienda para crear mas superficie especifica y por lo tanto
mayor area de contacto.

De acuerdo a los datos reportados por el estandar de SiC
de la base de datos del DRX, el SiC propuesto presenta una
fase hexagonal primitiva con pardmetros de red: a=3.08065,
b=3.08065,c=15.11740,=B=90°y=120°.

Por otro lado, se observa que parte del SiO, se redujo en
vez de reaccionar con el carbono y asimismo que otra parte
de este 0xido cristaliz6 formando la fase tridimita -tridimita.

El B-SiC de la muestra analizada por DRX se caracterizo
por MEB como se muestra en la figura 5, se puede observar
claramente la morfologia de los whiskers formadas.

<. . - -
e AN oo
Figura 5. SiC sintetizado mediante microondas con una
relacion molar C-SiO, de 4:1, a) vista general a 1000X y 20 kV y
b) vista a detalle a 4000X y 20 kV.

5. Conclusiones

- Mediante difraccion de rayos-X se demostrd que la silice
sintetizada mediante sol-gel es amorfa.

- Por difraccion de rayos-X se logro la sintesis del SiC, con
residuos de los materiales de partida.

- La isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno en el
xerogel de silica no muestra histéresis significativa, lo que
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significa que el nitrogeno se adsorbe y desorbe
préacticamente de la misma manera.

- Se determiné que la silice es una red tridimensional de
poros interconectados, por lo cual no hay bloqueo de
poros.

- Se calculé un didmetro promedio de 3.0 nm y un éarea
superficial de 1090 m”/g lo que se refleja en un aumento en
larapidez de reaccion con el carbono.
La obtencion de los whiskers se logré en un horno de
microondas para una relacion molar C:SiO, de 4:1.
El proceso de reduccion carbotérmica en horno de
microondas solo consumi6 0.03 kWh para la produccion
de SiC, cantidad minima comparada con la energia
necesaria consumida por un horno convencional (24
kWh).
Se obtuvo una morfologia similar a las reportadas en
menor tiempo y con menor consumo de energia.
La obtencion de whiskers de SiC en horno de microondas
se debe probablemente a un efecto del campo
electromagnético de las microondas, la morfologia de los
polvos y las propiedades dieléctricas de los materiales de
partida.
Los whiskers obtenidos crecieron a menor temperatura,
sin atmoésfera controlada (O,), lo que permiti6 que el
material obtenido tendiera a experimentar cristalizacion
direccionada en presencia de un campo eléctrico.
Las reacciones ocurrieron ~1149 °C, lo que indica que se
presento el efecto microondas.
La reaccion se llevo a cabo a una menor temperatura de la
reportada (~1400°C).
La T~1149 °C fue la méxima temperatura alcanzada para
todas las mezclas de modo que es valido afirmar que esta
es la temperatura de reaccion para el C y el SiO,, pues al
aumentar la cantidad de grafito, la silice de la mezcla se
calienta y absorbe microondas mas rapidamente,
permitiendo lareaccion entre los polvos.

- Una de las mayores conclusiones de este trabajo es el
aporte cientifico que genera debido a todas las
caracteristicas que se mejoraron para la obtencion de
whiskers de SiC
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