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INTRODUCCION 

Por su importancia mundial entre los cereales, el arroz ocupa el 

segundo lugar (el primero corresponde a! trigo) y constituye la base del régimen 

alimenticio de casi la mitad de la poblacién mundial. 

Para que el arroz sea apto para el consumo humano tiene que ser 

sometido a una serie de operaciones industriales que constituyen el proceso de 

refinacion. Todo lo que se obtiene del arroz cdscara después de la refinacion 

puede ser aprovechado; entre los distintos subproductos, el menos utilizado por 

sus caracteristicas, es la envoltura floral, el estuche que en la maduracion 

recubre el grano, es decir la cascarilla. 

La cascarilla fue considerada durante muchos siglos como un 

subproducto sumamente util del cultivo del arroz, incluso hoy dia, en algunas de 

las sociedades menos opulentas, sigue recogiéndose y utilizandose 

cuidadosamente. Sin embargo, en las principales zonas cerealistas del mundo, la 

cascarilla pasé a ser considerada en las ultimas décadas poco mas que una 

compafiia molesta del grano. 

La explotacién del petréleo y del gas natural fue la causa principal de 

los excedentes de paja. Los animales que en buena parte del mundo, habian 

proporcionado fuerza para la agricultura durante siglos, fueron sustituidos en 

muchos paises por el motor de combustién interna. La cascarilla asi ya no era 

necesaria para cama 0 alimentacién de los animales. 

Al mismo tiempo que han descendido en gran medida los principales 

usos de la cascarilla, - alimentacion y cama del ganado, - igual ha sucedido con 

su empleo para otros fines. En muchos paises la cascarilla actualmente es menos 

utilizada que antes para embardar y embalaje, por citar algunos empleos 
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tradicionales. Nuevamente, esta materia prima tradicional ha sido sustituida, 

principalmente por derivados de la industria petroquimica. 

Por otra parte, en los Uitimos afios se ha liegado a una fuerte tendencia 

mundial para la especializacién regional en el cultivo de cereales. Por ejemplo 

en el cultivo del arroz se obtienen cosechas mas pesadas, tanto de grano como 

de cascarilla. ? 

La produccion de la cascarilla de arroz corresponde entre 20% al 23% 

en peso de la produccion bruta; enorme produccion que, sin embargo en 

México, no se aprovecha eficientemente. 

La cascarilla de arroz tiene la propiedad de ser dura, lefiosa, es 

voluminosa, tiene un escaso valor nutritivo y es dificil de reducir a pacas densas. 

Son estas cualidades, lo que la hacen un producto de poca importancia para el 

productor, convirtiéndose de esta forma en un material natural que se derrocha 

abundantemente, generalmente en perjuicio del medio ambiente, ya que al no 

tener una aplicacién practica, y al generarse en grandes volimenes, 

generalmente se tira a los rios 6 se deposita al aire libre. 

La razon que da origen a tan indeseables propiedades, es también el 

origen del presente trabajo, y se debe a la gran cantidad de silice que la planta de 

arroz absorbe y deposita en grandes cantidades en Ja cascarilla. De tal manera 

que una vez que la cascarilla sufre un tratamiento térmico en ausencia de 

oxigeno, da origen a una materia rica en silice y carbén con una cantidad 

relativamente baja de impurezas; de manera que es posible elaborar un producto 

basado en silicio que requiera de estas materias primas. El primer trabajo que 

utilizé a la cascarilla de arroz para elaborar un ceramico avanzado fue realizado 

en Inglaterra en los afios setenta ®’, donde se sintetizé carburo de silicio; desde 
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entonces han venido surgiendo diversas investigaciones con el propdsito de 

aprovechar este subproducto agroindustrial como materia prima. 

En México, el tnico trabajo que ha utilizado a la cascarilla de arroz 

en la sintesis de un ceramico, ha sido el desarrollado por el Instituto de Fisica de 

la UNAM® (y que ademas, es el antecedente inmediato del presente trabajo), en 

ese trabajo se sintetizd carburo de silicio. 

En el presente trabajo, el objetivo primordial es dar una potencial 

solucion al problema que representa la utilizacién optima de la cascarilla de 

arroz, sintetizando al ceramico denominado nitruro de. silicio, ceramico 

avanzado, que en la actualidad se le considera como uno de los materiales con 

mayor futuro para aplicaciones ingenieriles a elevadas temperaturas como 

consecuencia de sus excelentes propiedades, elevado punto de disociacion (1900 

°C), gran dureza, resistencia a Jos agentes quimicos, asi como un gran capacidad 

de resistir los choques térmicos. © 

El proceso que se lleva a cabo, al utilizar la cascarilla de arroz como 

fuente de silice y carbon para sintetizar nitruro de silicio, es similar al proceso 

industrial denominado carbotérmico, y en el cual se lleva a cabo la siguiente 

reaccion: © 

3510, + 6C + 2Nyg) —» Si3Nq + 6COq) 

Sin embargo, a diferencia del proceso industrial, es el bajo costo, con 

el cual obtenemos carbon y silice en forma amorfa, ademas, a través de este 

proceso es posible, que el crecimiento de cristales de nitruro de silicio sea en 

forma de filamentos muy largos y delgados (whiskers). Cristales que en las 

ultimas décadas han sido utilizados para la formacion de materiales compuestos. 
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E] presente trabajo se ha dividido en cuatro capitulos: 

En el primer capitulo se describe la naturaleza del arroz y se hace 

énfasis en las propiedades, composicion quimica y usos de la cascarilla de arroz, 

exponiendo de manera clara las cualidades de la cascarilla como una apreciable 

materia prima, especialmente para su utilizacién en la industria de a ceramica. 

En el segundo capitulo se pretende dar un panorama completo de lo 

que es y ha sido el nitruro de silicio desde su origen. Estos aspectos abarcan, la 

quimica, la sintesis del nitruro de silicio, incluyendo el proceso que se leva al 

utilizar a la cascarilla de arroz como materia prima. En este capitulo se hace 

mencion de las teorias que implican la formacién de los whiskers, debido a que 

en el presente trabajo se ha detectado la presencia de este tipo de cristales. 

El tercer capitulo, muestra el camino que se llevo a cabo en la sintesis 

del nitruro de silicio, empezando por la caracterizacién de la materia prima, es 

decir de la cascarilla de arroz, continuando con la determinacion de las mejores 

condiciones en las que se lleva a cabo la reaccién (temperatura, flujo de N2, y 

tiempo de reaccién), todo esto es sustentado con los resultados que arrojan las 

técnicas de caracterizacién como lo ¢s, la microscopia electronica de barrido, 

difraccién de rayos X por la técnica de polvos, asi como la espectroscopia 

infrarroja (FTIR). 

Adicionalmente, se presenta un ensayo de simulacién molecular 

realizado por medio del paquete computacional denominado Cerius*, y por 

medio del cual se generé una visualizacion de la estructura cristalina del nitruro 

de silicio, asi como la generacién de un patron de difraccion de rayos x, el cual 

es comparado con el experimental, mostrando una gran semejanza. 

Finalmente e] capitulo cuarto presenta las conclusiones obtenidas 

durante el desarrollo del presente trabajo. 
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En el apéndice, muestra la construccién del horno de atmdsfera 

controlada utilizado para la pirdlisis de la cascarilla de arroz, ademas, se hace 

una somera revisién acerca de las técnicas de caracterizacion empleadas en el 

presente trabajo. 
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1.1 INTRODUCCION 

Los granos de arroz se recolectan con la cdscara adherida llamaéndose 

entonces arroz vestido o en cascara. La cascarilla, que constituye un 20 % del 

peso bruto del arroz, esta formada por las cubiertas florales lemma y palea. La 

cascarilla tiene un escaso valor nutritivo, y su gran contenido de silice hacen de 

esta, un producto duro, lefioso y abrasivo. De esta manera la cascarilla es 

fundamentalmente un estorbo para el fabricante. 

En algunas publicaciones se han sugerido gran numero de usos 

posibles. Sin embargo, continta el problema importante de su eliminaci6én o 

utilizacién. Las estimaciones indican que, de la cdscara producida, queda sin 

utilizar una tercera parte.©” 

Es en base en lo anterior que el objetivo del presente capitulo consista 

en presentar aspectos generales del arroz, asi como resaltar las propiedades y 

caracteristicas de su cascarilla, ya que depende de estas condiciones, el poder dar 

una solucién a la utilizacién de la cascarilla, elaborando un ceramico avanzado 

(nitruro de silicio), de una manera sencilla, econémica y con la mayor eficiencia 

posible. 
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1.2" EL ARROZ”® 

E] arroz es conocido desde hace 5 mil afios, es originario del sureste de 

Asia, de donde se extendié a China. Luego fue levado al Asia menor, Africa y a 

la parte sur de Europa y de este continente fue traido a América. El arroz es una 

planta que posee raices fibrosas y delgadas, tallo erecto, cilindrico y hueco, con 3 

o 4 nudos; altura variable hasta 1.40 m o mds; hojas lineales de 50 a 75 cm. de 

longitud, por 1 a 2 cm de ancho; el fruto es una cariépside vestido (fruto seco 

vulgarmente llamado grano), es ovalado y mide de 8 a 10 mm. de longitud en las 

variedades de grano largo y de 5 a 6 mm, tiene un color ocre o amarillo (arroz 

palay) que al pulirse, queda blanco (arroz limpio); La cariépside esta envuelta 

por una lema y una palea que constituyen las estructuras que forman la cascara, 

debajo de la cascara se encuentra el pericarpio, la testa, que es la cubierta de la 

semilla, la capa de aleurona y el endospermo; el endospermo es Ja estructura mas 

interna del grano, la disposicién de sus células, comin a todas las variedades, es 

en forma enladrillada, radial en torno al centro. Las células del centro, son casi 

isodiametricas; el germen se encuentra en la concavidad de la regién abdominal 

inferior al grano, esta cubierta por la aleurona, el tegmen y el pericarpio. 

El arroz pertenece a la familia de las gramineas. El género oryza 

incluye alrededor de 18 especies, de las cuales solamente " Oriza zativa" es 

importante. 

En general la necesidad ecolégica que se necesita para su cultivo y 

mayor produccién se encuentra en sistemas pantanosos o con una buena 

precipitacion pluvial. Gracias al tipo de reproduccién que presenta (se fecunda 

por si solo), el arroz se encuentra distribuido en toda la parte tropical y 

subtrépical de la Republica Mexicana, presentando un periodo de desarrollo de 

120 dias. 
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1.3 “ PRODUCCION DE ARROZ”” 

En México el cultivo de arroz ocupa actualmente el tercer lugar en 

produccién entre los cereales (después del maiz y el trigo), en la figura 1.1 se 

puede observar la tendencia de produccién de este cereal en los ultimos ocho 

afios. Asi pues 17 estados de los 32 que componen la Reptblica Mexicana son 

arroceros, siendo Morelos el estado con mayor rendimiento por hectdrea. 

Dentro del estado de Morelos se sembré por primera vez el arroz 

blanco en Jojutla, en el afio de 1836, teniendo diversos reconocimientos por su 

calidad y rendimiento hasta nuestros dias, en este estado se cultiva la variedad 

de arroz Morelos "A70", y actualmente esta siendo desplazado por las 

variedades "Morelos A88" y "Morelos A92", ambas con una alta potencialidad 

de rendimiento. 

Aqui cabe mencionar que la cascarilla de arroz utilizada en el presente 

trabajo, proviene del arroz de la variedad denominada “Morelos A92”. 
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Figura 1.1 PRODUCCION DE ARROZ CASCARA EN MEXICO (1990-1997) 
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1.4 “APROVECHAMIENTO DEL ARROZ” 

Basicamente la produccion del arroz sirve como alimento para el 

humano, sin embargo, la produccién bruta del arroz sufre considerables pérdidas, 

pues para que el arroz sea apto para el consumo humano tiene que ser sometido a 

molienda, el objetivo de esta operacién es quitar la cascarilla, el salvado y el 

germen, rompiendo lo menos posible el endospermo (grano), Es decir, el arroz 

en bruto se limpia, pasandolo por varios aparatos mecanicos y posteriormente se 

transporta a las descascarilladoras en donde se elimina 1a cascara, con ayuda de 

aire. 

El arroz ya procesado se clasifica para su venta y consumo en: 

a) Arroz entero.- Es el grano entero o casi entero, salvo pérdida de su 

germen. Esta clase es de mayor valor en el mercado. 

b) Arroz medio grano.- Lo constituyen los fragmentos de tamaifio igual 

a la mitad del grano. Ocupa el segundo lugar en el precio. 

c) Arroz quebrado o granillo.- Son los fragmentos de tamafio igual o 

menor de una cuarta parte del grano y generalmente se aprovecha en 

la industria cervecera y para la elaboracién de harina. 

Los primeros dos grupos representan aproximadamente 66 % del 

producto transformado, mientras que el granillo, sdlo 2 %. El restante 32 % 

corresponde a los derivados del proceso de molienda: Salvado 8 % y cascarilla 

24 %. El salvado.o pulido de arroz, por sus caracteristicas nutritivas, se destina a 

la elaboracién, de alimentos balanceados para animales, y la cascarilla, que no 

tiene uso industrial especifico y generalmente se utiliza para piso de gallineros. 

Hay que destacar que si consideramos el promedio de la produccién 

del arroz cascara en México de los Ultimos afios, esta produccién es de 

aproximadamente de 360 mil toneladas de arroz cascara, asi aproximadamente 
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238 mil toneladas representarian el arroz limpio, 29 mil toneladas de arroz 

pulido, 7 mil de granillo y 86 mil toneladas de cascarilla. 

Enorme producci6n que, sin embargo en México, no se aprovecha 

eficientemente. 

1.5 “MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA DE LA CASCARILLA 

_ DE ARROZ” © 

Durante la trilla, las cubiertas florales, que forman parte de la flor de 

los cereales y que recubren en la maduracién las caridpsides, en algunas especies 

se separan y caen, como sucede en el trigo o en el maiz; en otras, permanecen 

adheridas y estrechamente unidas al grano, como en el arroz; separados de la 

cariépside, estos 6rganos toman el nombre de cascarilla. 

EI termino espafiol de cascarilla corresponden los ingleses de hull y 

husk, lolla en italiano y balle en lengua francesa. La cascarilla de arroz se 

compone de dos mitades trabadas entre si, la mas grande se denomina “lema”, y 

la mas pequefia, “palea”(ver figura 1.2), la trabazén de las dos es lo que dificulta 

la separacién de la cascarilla. La lema presenta cinco nervios; el dorsal, 

prolongéndose puede formar un apéndice rigido acicular, corto de 1 a 2 mm, o 

bastante largo de 5 a 7 cm, a la que se le denomina arista, barba o raspa. Se le 

llama también, gluma de floracion, por que sobre ella se articula la verdadera y 

propia flor y en ella se asienta la caridpside en formacién. La palea es mas 

pequefia y presenta tres nervios. 

En la cascarilla se distinguen cuatro paredes; la cuticula cubre la 

epidermis externa, entre ésta y la epidermis interna se encuentran el 

esclerénquima y el parénquima. 

En Ja epidermis externa pueden observarse, las estructuras a las que 

por su morfologia se lesnadenominado pelos, éstos aparecen de forma abundante 
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en la variedad de la especie Japonica; en la subespecie Indica, por el contrario, 

los pelos estan generalmente ausentes. 

La cuticula, bastante gruesa, recubre la epidermis que esta formada por 

células sinuosas, muy siliceas, y los pelos. El escleréquima o capas fibrosas 

hipodérmicas esta constituido por células con membranas muy lignificadas y 

siliceas. Las células del parénquina son generalmente esponjosas, alargadas y 

tubulares con el contorno ondulado; son pequefias o cuadradas. Las capas 

epidérmicas internas tienen células anchas, generalmente isiodiamétricas. 
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99(10) Figura 1.2 “Estructura del grano de arroz 
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1.6 “PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS 

DE LA CASCARILLA DE ARROZ” 

Entre las caracteristicas que presenta la cascarilla de arroz se 

encuentran: 

* Bajas propiedades nutritivas 

* El peso de la cascarilla representa aproximadamente un quinto del 

peso total del grano. En realidad varia entre el 16 y el 26 % en peso. La 

variabilidad del peso esta correlacionada con la variedad en primer lugar, pero 

también depende del grado de maduracién del grano en el momento de la 

recoleccién; cuando la maduracién es incompleta e imperfecta el peso 

porcentual de la cascarilla es superior. Las condiciones climaticas y las practicas 

de cultivo también son causa de variaciones. En las variedades de !a subespecie 

Indica el peso porcentual de la cascarilla es de aproximadamente el 16 a 17 %, 

generalmente menor que en las variedades de la subespecie Japonica. 

* EI color de Ia cascarilla es, segiin la variedad de arroz de la que 

-procede, amarillo pajizo o posee un ligero color rojo - cobrizo o purpura oscuro. 

La dimensién mayor de las glumillas varia entre los 5 y 9 mm, paralelamente a 

las correspondientes dimensiones del grano de arroz. 

* Naturaleza abrasiva, debida a la dureza de la cascarilla. 

Medida en funcién de la resistencia relativa al rayado segun la escala 

de Mohs, su dureza oscila entre el 6 y el 6.5, indices bastante préximos al valor 7 

de la arena. 

* Grandes voliumenes de produccién: Aunque la densidad verdadera 

se considera de 0.735 g/em? , su gran volumen le da una densidad aparente de 

0.100 g/cm*. La densidad de las cenizas de la cascarilla oscila entre los 100 y los 

200 kg/m}, en relacién con la intensidad y duracién de la combustién realizada. 
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* Bajo peder calorifico de la cascarilla; esta oscila entre 3,300 y las 

3,600 Kcal / kg., valor proximo a la mitad de la capacidad calorifica del carbén 

natural. La cascarilla arde a 800 - 1000°C. 

1.7“COMPOSICION QUIMICA DE LA CASCARILLA DE 
ARROZ?"41) 

La composicién quimica de la cascarilla es compleja, estando formada 

por numerosos compuestos organicos e inorgdnicos; el porcentaje mayor 

corresponde a los carbohidratos. 

La celulosa, junto con las hemicelulosas - principalmente pentosas- 

constituye la mayor parte de los hidratos de carbono presentes en la cascarilla. 

La cutina de la cuticula es un material que repele el agua y recubre las paredes 

externas de los tejidos vegetales. Su composicién es poco conocida; se cree que 

es un polimero de cadena larga del acido hidroximonocarboxilico. 

Los datos analiticos de los componentes de la cascarilla, en materia 

seca, presentan los siguientes valores porcentuales: 

*Pentosas 20.56 % 

*Celulosa bruta 48.48 % 

*Lignina 21.29% 

*Cenizas 17.87% 

La celulosa, con las pentosas, la lignina y la pectina son las sustancias 

principales constituyentes de las paredes celulares, determinan la rigidez y 

consistencia de los tejidos orgdnicos vegetales. 
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Una gran parte de la lignina se encuentra quimicamente combinada 

con las hemicelulosas; la lamina intermedia de las paredes celulares puede 

contener el 70 % de la lignina asociada con las pentosas y con una pequefia 

cantidad de celulosa. 

Las cenizas de la cascarilla tienen una composicién quimica variable, 

que depende de las condiciones ambientales en las que el arroz, del que precede, 

se ha cultivado. 

El componente predominante (94-96%) de la ceniza de la cascarilla de 

arroz es silice. La absorcién de la silice en todos los cereales, excepto en el arroz, 

es pasiva. Es decir la solucién del suelo, contiene cierto nivel de silice soluble 

que es absorbida por la planta, junto con el agua. Como las plantas no tienen un 

sistema de eliminacién, todo lo que absorben se ha de depositar en la planta. Este 

hecho se ha utilizado para determinar las necesidades de agua de las plantas. El 

arroz, sin embargo, es diferente. Absorbe silice activamente (es decir, absorbe 

mas silice que la cantidad calculada por la absorcién de agua), siendo la 

cascarilla el deposito de gran parte de ella. 

En la siguiente tabla se muestra el porcentaje promedio de los 

elementos que constituyen a las cenizas de la cascarilla de arroz. 
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TABLA 1.1 

ANALISIS DE LAS CENIZAS DE LA CASCARILEA DE ARROZ 

POR FLUORESCENCIA DE RAYOS Xx" 

CONSTITUYENTE % PESO 

SiO, 91.77 

AhLO; 0.58 

Fe,03 0.03 

CaO 0.94 

MgO 0.91 

K,0 5.46 

TiO, 0.05 

P05 0.29 

ZnO 0.02 

MnO 0.08 

Otros 0.05       
  

1.7“ USOS Y APLICACIONES DE LA CASCARILLA DE 

ARROZ” 

La cascarilla de arroz no tiene valor como alimento, no sdlo por ser 

pobre en nutrientes, sino que su alto contenido de silice lo hace dafiino para los 

érganos digestivos de los animales, por lo que se ha tratado de aprovechar de 

formas muy diversas. Mucho se ha escrito acerca del empleo de la cascarilla para 

aplicaciones industriales, pero los aspectos técnicos y de competencia de los 

productos, limitan las posibilidades practicas."” 
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A continuacién se mencionan algunas de las posibles aplicaciones que 

se le han dado a la cascarilla de arroz. 

* Combustible.- La primera idea sobre el empleo practico de la 

cascarilla no puede haber sido otra sino que la de producir energia, qzemando en 

la misma arrocera el embarazoso residuo de la elaboracidn. La cascarilla tiene la 

ventaja, respecto a otros combustibles, de arder sin producir contaminantes, por 

la ausencia casi absoluta de azufre. La utilizacion de la cascarilla como fuente de 

calor permite obtener energia, mediante instalaciones adecuadas, y al mismo 

tiempo disponer de silice bastante pura. La mayor pureza es consecuencia de las 

mejores condiciones de combustién, en flujo de aire forzado, que se pueden 

conseguir. 

Una importante consideracién que hay que tomar en cuenta para el uso 

de la cascarilla como combustible es su relativamente bajo poder calorifico 

(3300 a 3600 kcal), siendo este, un valor proximo a la mitad de la capacidad 

calorifica del carbon natural. 

*Destilacién.- Con la destilacién seca - 0 carbonizacién de la 

cascarilla en ausencia de aire - se produce, junto con un carbon finamente 

dividido y ligero, llamado negro de humo, una serie de sustancias gaseosas y un 

destilado acuoso - alquitranado. De este producto se puede obtener acido, 

metano, acetona, metil - etilcetona y alquitran. El carbén, decolorado, se puede 

utilizar en la industria del azticar. 

*Furfural.- Tratando la cascarilla, bajo presién, con acido sulfirico se 

produce la hidrélisis de las pentosas en pentosa, y después en aldehido furilico o 

furfural. Los rendimientos, en la produccién de furfural, oscilan entre el 5 al 6 % 

hasta el 10 al 12 %; si se compara con el 17.5 % que se obtiene de los residuos 

de semilla de algodén, 0 con el 30 % de la cascarilla de avena, resultan bajos. El 
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furfural se utiliza como disolvente o en la fabricacién de adherentes y resinas 0 

como decolorante. 

Este método resulta caro, por cuanto el rendimiento en furfural no 

excede nunca de la mitad de pentosas contenidas en la materia prima.” 

*Material de construccién.- Se han hecho ladrillos de concreto de 

peso liviano usando cascarilla parcialmente quemada. Una firma italiana ha 

patentado un proceso para tratar la cascarilla y volverla inerte y adecuada como 

agregado. Con ese material se pueden hacer tableros aislantes prensados, losetas 

de cemento y ceniza de cascarilla. 

*Materiales aislantes y refractarios.- La cascarilla, mezclada con 

carbonato de calcio y silicato de sodio, es prensada y se le da forma de placas o 

tableros. 

Entre los usos mas importantes de las cenizas de la cascarilla, 

podemos mencionar el empleo: 

*Fabricacié6n de ladrillos de construccién.- Se aprovecha la 

caracteristica de porosidad que la ceniza proporciona a los manufacturados 

mezclandola con arcilla y cemento. 

*Negro de humo.- Este producto esté compuesto de sustancias 

organicas que no han sufrido la combustién completa, lo que hace posible 

obtener una utilidad de las cenizas negras que proceden de la combustion 

incompleta de la cascarilla en las calderas de vapor. El polvo impalpable que 

forman, sirve para la fabricacién de barnices negros, tintas, betunes, etc.» 

*CERAMICOS.- Las caracteristicas de la cascarilla de arroz: su 

poder abrasivo y su contenido elevado de cenizas (de alrededor de 18 %, 

conteniendo aproximadamente 94 % de SiO, finamente dividido) ofrecen las 
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mejores oportunidades para desarrollar industrias que la empleen en grandes 

cantidades. 

Las posibles aplicaciones de la cascarilla o de sus derivados son 

ciertamente numerosas, pero en la practica existen grandes dificultades para que 

las arroceras mismas puedan desarrollar las actividades correspondientes; la 

discontinuidad de la disponibilidad de cascarilla a consecuencia de fos ritmos 

productivos variables, los costes de derivados y los aspectos de gestién, técnicos 

y de competencia de otros productos limitan las posibilidades practicas.“” Sin 

embargo, en este sentido, el presente trabajo intenta dar una alternativa para su 

utilizacién de una manera econémicamente atractiva. 
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2.1 INTRODUCCION 

Los materiales ceramicos, se encuentran unidos por enlaces ionicos 0 

covalentes, son compuestos que contienen elementos tanto metalicos como no 

metalicos. El término “ceramica” proviene de la palabra griega “keramikos”, que 

significa “cosa quemada”, indicando de esta manera que las propiedades 

deseables de estos materiales generalmente se alcanzan después de un 

tratamiento térmico a alta temperatura. 

Hasta hace algunos afios, los materiales mas importantes de esta clase 

se denominaban “ceramicas tradicionales”, mas tarde, se han realizado 

progresos importantes en el conocimiento fundamental de estos materiales y de 

los fenédmenos que ocurren en ellos. De esta manera, la ceramica de nuestros 

dias recibe el nombre de “ceramica avanzada” , y se trata de composiciones con 

alto grado de pureza, constituidas por particulas ultrafinas, sintetizadas y 

tratadas bajo condiciones perfectamente controladas. Estos materiales poseen 

propiedades especiales, como son su alta 

resistencia a la temperatura, a la corrosi6n, al 

uso, propiedades eléctricas y dépticas que los 

hacen sumamente utiles para un gran nimero 

de aplicaciones. Actualmente, las ceramicas 

avanzadas estan viviendo un importante 

impulso en todo el mundo desarrollado, dentro 

  

de la industria automotriz (ver figura 2.1),     

    

    

  

Figura 2.1. Los componentes de| 

alta temperatura del motor automotriz| 

AGT-100 de la General Motors Co. Han 
sido fabricados en materiales caramicos. 

En particular, el rotor es de nitruro de 
siticio( 15) 

electronica, mecanica, espacial, militar, 

biomedica, telecomunicaciones, y otrad4) 
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2.2 “QUIMICA Y ESTRUCTURA DEL NITRURO DE 

SILICIO ( Si;N, )” 

EI nitruro de silicio es el tipico ceramico moderno considerado como 

uno de los ceramicos con mas futuro para aplicaciones ingenieriles a elevadas 

temperaturas debido a sus excelentes propiedades mecanicas, que son resultado 

de enlaces quimicos con una elevada naturaleza covalente.'* 

Para el Si;N, : 

Atomos enlazantes Si-N 

Diferencia de electronegatividades 1.2 

% Caracter ionico 30 

% Caracter covalente 70 

Una manera sencilla de explicar la naturaleza covalente del Si,N,, es 

valerse de la teoria de enlace valencia, donde un atomo de silicio se combina 

con cuatro atomos de nitrégeno de la siguiente manera: 

Se tiene que la configuracion electronica del silicio es: 

Si Is? 2s? 2pS 3s? 3p? 

Donde para formar enlaces con nitrogeno se requiere primero, la 

promocién desde el estado fundamental hasta el estado de valencia: 

Si*(excitado) 1s? 2s? 2p* 3s! 3p3 

NON NN ot ttt 

Ahora el silicio tiene cuatro electrones desapareados y es posible que 

cuatro atomos de nitrégeno contribuyan con un electrén para formar cuatro 

enlaces covalentes. 

(SiN,* Is? 2s? 2p® sp> sp* sp’ sp° 

NHN NNN ON No tN 
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Esta mezcla de orbitales dan como resultado una serie de cuatro 

orbitales denominados sp’; estos orbitales se encuentran dirigidos hacia los 

vértices de un tetraedro y por consiguiente, el (SiN,)* tiene una configuracién 

tetraédrica. 

Por su parte el nitrégeno tiene la siguiente configuracién electronica: 

N 1s? 2s? 2p° 

ho oh 6 tt 
y un estado de valencia: 

N* 1s? 2s! 2p* 

Nh t Ntt 
Ahora el nitrégeno tiene tres electrones desapareados y el silicio 

puede contribuir con un electron para formar tres enlaces covalentes: 

(Si,N)* 1s? 2s? 2sp? 2sp? 2sp? 

th HW oN ON 
Esta mezcla de orbitales dan como resultado una serie de tres orbitales 

sp” que se encuentran dispuestos en un triangulo plano. 

Después de este andlisis podemos considerar que la unidad estructural 

del Si,N, son los tetraedros de (SiN,)* y forman una red tridimensional tal que 

cada Atomo de silicio se encuentra ocupando un hueco tetraédrico y los 4tomos 

  

23 

 



  

CAPITULO 2 

  

de nitrégeno se encuentran localizados en cada vértice del tetraedro; cada atomo 

de nitrégeno se encuentra enlazando a tres tetraedros . 

En los silicatos, la red tridimensional esta constituida por tetraedros de 

(SiO)*, y cada oxigeno se encuentra en cada vértice, pero este tan solo se 

encuentra enlazando a dos tetraedros. 

Como consecuencia de los anteriores factores, el nitruro de silicio 

limita su polimorfismo a dos estructuras “'®): a - SisN, y B-Si,N, 

Donde el B-Si,;N, tiene una simetria hexagonal con los siguientes 

parametros de celda: 

a=0.760 nm y c=0.2908 nm, con un grupo espacial P6;/m 

Para tener una idea clara, de la estructura de la B-Si;N,, podemos 

visualizarla como una estructura compuesta de anillos distorsionados de atomos 

alternantes de Si y N, como se muestra en la figura 2.2, donde la figuras en 

negro se encuentran en una capa denominada A y las figuras en blanco en otra 

capa denominada B; asi, se puede decir que la estructura tiene una secuencia de 

empaquetamiento de capas de 4tomos ABAB. ©) 
  

CAPAS Si-N IDEALIZADAS 

  

Estructura f —Si,N, (Se forma por las capas ABAB) 

Figura 2.2. “ Capas AB en la estructura cristalina del B- Si;N,”       
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Por su parte la estructura a - Si,;N,, tiene también una simetria 

hexagonal con los siguientes parametros de celda: 

a=0.7748 nm y c=0.5619 nm con un grupo espacial P3!c 

Esta estructura se encuentra formada por dos estructuras tipo B-Si,N,, 

rotadas una con respecto a la otra; es decir, si regresamos a las figuras 

anteriores, se puede decir que la secuencia de empaquetamiento de capas de 

Atomos en la estructura es ABCDABCD, donde las capas CD son similares a las 

capas AB, excepto que estas se encuentran rotadas 180° sobre el eje c, esta 

situacién se puede ilustrar en la figura 2.3. En las figuras 2.4 y 2.5 se muestra el 

resultado de apilar las capas que forman la capas ABAB ( @ - Si,;N,) y ABCD 

(a - Si;N,) respectivamente. 
  

   
Estructura a—Si,N, (Se forma por las capas ABCD) 

Figura 2.3. “ Capas CD en la estructura cristalina del o- SiyN,” °     
  

  
  

   
Figura 2.4 El apilamiento de las capas ABAB 

len la estructura B-Si,N,, da origen a un canalff |Figura 2.5. Apilamiento de las capas ABCD en 

largo y continuo en Ia direccién c."” la estructura a-Si,N,{”       
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La estructura B-Si,;N, es la mas simétrica y sus enlaces estan menos 

tensos que el polimorfo a - Si;N,, por lo que termodinamicamente es mas 

estable. La estructura alfa es la menos estable de las dos, pero en el mecanismo 

de formacién es la especie mas favorecida cinéticamente en muchas de las 

condiciones de preparacién. Una vez que se tiene la estructura alfa, la 

transformacién es lenta, debido a que envuelve una gran reconstruccién de la 

estructura; por esta razon en la literatura ia transformacién alfa a beta es 

comunmente observada, pero la transformacién beta a alfa no ha sido 

reportada."'®) 

Una estructura que frecuentemente aparece cuando se sintetiza nitruro 

de silicio a partir de silice es el denominado oxinitruro de silicio (Si;N,O); este 

ceramico tiene como unidad estructural a tetraedros de SiN;O, donde el silicio 

se encuentra en el centro del tetraedro con tres dtomos de nitrégeno y uno de 

oxigeno localizados en sus vértices, como se puede ilustrar en la figura 2.6; 

estos tetraedros forman planos paralelos que se unen por enlaces Si - O - $i." 

  

  
    Figura 2.6, “Estructura del oxinitruro de silicio™” | 
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2.3 Desarrollo del nitruro de silicio ( Si;N,). 

EI Si,;N, no se encuentra en la naturaleza, este fue por primera vez 

sintetizado por Wéler en 1857 a partir de la reaccion de Si,Cl,, HC] y amoniaco, 

seguido por un proceso de pirdlisis. Mehnert en 1896, fue el primero en sugerir 

su preparacion a partir de silice, carbon y un agente nitrurante. En estos afios no 

se realizo ninguna aplicacion industrial, y solo en contadas excepciones se 

encontraba en el comercio. La literatura de patente hacia mencién del nitruro de 

silicio como posible aplicacién la produccién de crisoles de fundir metales, pero 

hasta entonces ningtin productor habia encontrado mercado para ello,” 

No fue sino hasta 1955 cuando se empieza a investigar a este material. 

En las pasadas tres décadas el nitruro de silicio a progresado constantemente afio 

con afio en el campo de la investigacidn, y el comercio. En particular, gran parte 

de la investigacién fue generada en 1971, cuando los Estados Unidos 

implantaron un proyecto gubernamental para el desarrollo de turbinas ceramicas 

de gas. En Japon, las investigaciones sobre este material empiezan en 1960 con 

estudios fundamentales, desde entonces el nitruro de silicio ha experimentado 

un creciente interés.“ Este material presenta una combinacién unica de 

propiedades, exhibe una gran resistencia a la abrasién a elevadas temperaturas, 

tiene un elevado punto de descomposicién ( 1900°C), un bajo coeficiente de 

friccién, una excelente resistencia a los choques térmicos y a los ambientes 

corrosivos, lo que lo hacen ideal para aplicaciones ingenieriles a elevadas 

temperaturas; por esta razon, en un momento de euforia se le Ilego a llamar el 

compuesto quimico del siglo XX, otros mas reservados tan solo lo llamaron “el 

ceramico de la década” ( setentas ).2 
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Dado el gran potencial que representa el nitruro de silicio, desde hace 

un par de décadas se empez6 a fabricar para vender en forma comercial. El 

primer proceso que surgio para este fin, fue el denominado “reaccién de unién” 

(reaction bonded), en este proceso, un polvo compacto de silicio se nitruraba en 

una atmésfera de gas nitrégeno con una temperatura inicial de 1100 °C y 

lentamente se incrementaba la temperatura hasta llegar a los 1420° C ( punto de 

fusion del Si ); este proceso se llevaba a cabo durante varios dias; el producto 

resultante, consistia en una mezcla de a y B nitruro de silicio, con una porosidad 

del 15 al 30 %. 

Este material microporoso y con moderada resistencia es resultado de 

la covalencia que tiene el nitruro de silicio en sus enlaces, y que se refleja 

claramente en su baja difusion en estado sdlido; las especies solo empiezan ha 

ser lo suficientemente movibles para sinterizar a temperaturas donde la 

descomposicién del nitruro de silicio comienza. (> 1850 °C). 

Una alternativa a esta desventaja , ha sido la introduccién de aditivos, 

para crear las condiciones de sinterizacion. Inicialmente , aditivos como Y,O, y 

MgO fueron usados para densificar a este material, resultando 1a formacién de 

fases secundarias en las fronteras de los granos del Si,;N, . Posteriormente se ha 

llegado ha utilizar mezclas como Y,O, + Al,O, y aditivos 6xidos de tierras raras, 

donde se ha explorado el desarrollo de microestructuras especificas para 

modificar la naturaleza de la fase de la frontera del grano. 

En la actualidad un nitruro de silicio no poroso y de alta resistencia, 

no se sinteriza directamente; este parte de un nitruro de silicio en polvo como 

precursor, y con ayuda de aditivos se densifica por medio de los siguientes tres 

procesos: 

* Prensado en caliente de Si,N, [ Hot pressed silicon nitride (HPSN)] 
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utilizada. 

* Sinterizacion de nitruro de silicio (SSN) 

* Compactacién isotactica en caliente de nitruro de silicio (HIP-SN) 

Los materiales densos de Si,N,, tienen diferencias apreciables en sus 

(17,20) 

propiedades; ya que dependen en gran medida de la calidad de los polvos de 

Si,N, utilizados, del tipo de aditivos, asi como la técnica de sinterizacién 

En la tabla 2.1 se enlista las propiedades tipicas de los diversos 

ceramicos de nitruro de silicio. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

TABLA 2.1 “PROPIEDADES REPRESENTATIVAS DEL Si,N,?077? 

RBSN SSN HIPSN 

Densidad (gr/cm*) 2.7 3.3 3.3 

Modulo de Young (GPa) 200 300 300 

Modulo de Weibull (25°C) 10 13 20 

Resistencia a la fractura 2 6 5.5 -65 

K,- (Mpa * m°*) 

Relacién de Poisson 0.20 0.25 - 

Conductividad térmica (w/m°C) 10 33 33 

Expansion térmica (107°C) 3.1 3.1 3.1 

Desgaste en el rodaje - bajo Muy bajo 

Constante dielectrica a 10 Hz 67 6.5 6.5-7.5 

Dureza de Knoop (GPa) 17.0 15.9 17.9 

$ Precio Mas bajo medio Mas alto 

(HPSN) Prensado en caliente de Si;N, [ Hot pressed silicon nitride (HPSN)] 

(SSN) _ Sinterizacién de nitruro de silicio (SSN) 

(HIP-SN) Compactacion isotactica en caliente de nitruro de silicic (HIP-SN)   
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2.3.1 Procesos industriales para la obtenci6n de polvos de Si,N,” 

Como se menciono anteriormente, para obtener un material denso de 

nitruro de silicio, es necesario contar con nitruro de silicio en polvo para su 

posterior sinterizacién (densificacién), y para obtener los polvos de nitruro de 

silicio, existen diversos procesos, como lo es 1a deposicién en fase de vapor 

(CVD); sin embargo a nivel industrial son tres los procesos de mayor 

importancia. 

A) La nitruracién directa de silicio: 

La reaccién que se lleva a cabo en este proceso es la siguiente: 
  

[ 3S8igt2Nr@ > SiNaiy 2.1 
  

  

Este proceso es el mas comercial. La reaccién de nitruracion procede 

por un camino similar al descrito para la reaccién de unién, y de igual forma 

resulta un solido poroso que requiere molienda para formar el polvo. Cabe 

mencionar que la reaccién es muy exotérmica ( AH = -733 kj mol"), 

Un cuidadoso control del proceso produce un nitruro de silicio de 

buena calidad, con un minimo de impurezas ( 100 ppm ). 

B) Descomposicién de amida de silicio: 

Este proceso se lleva a cabo con la siguiente reacci6n. 
  

SiC], +6NH, NH,Cl Si (NH), + 4.NH,CI 2.2 
3 Si(NH). NH; SiN, + N, + 3H, yp Ny 

    
  

Esta reaccién puede Ilevarse a cabo, cuando uno de los dos reactivos 

se encuentra en fase gaseosa y el otro en fase liquida, o ambos en estado liquido. 
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Dado que la reaccion es exotérmica, los reactivos estan diluidos o se enfrian 

para prevenir perdidas por evaporacion . 

En la reaccién en fase liquida, los reactivos se diluyen con solventes 

organicos y la reaccion se lleva a cabo a -40 °C. Alternativamente, tetracloruro 

de silicio gaseoso diluido con N, es burbujeado dentro de amoniaco liquido 

bajo presién a 0 °C. 

Una tercera variacién , consiste en diluir tetracloruro de silicio en 

solventes organicos inertes y se burbujea amoniaco. 

C) El tercer proceso y que ademas es el centro de nuestro estudio, 

es la NITRURACION CARBOTERMICA 

Aqui, silice y carbén sufren un proceso térmico en una atmdsfera de 

nitrogeno. La temperatura de nitruracién depende de fa pureza de la materia 

prima y el disefio de! horno, asi la temperatura oscila entre los 1400 a los 1450 

°C. La pureza de la materia prima también determina la calidad del producto. 

La reaccién para este proceso es la siguiente 

  

3 SiO, «y+ 2No(~ +6Cy ——» SisN, 4) +6 CO w 23 

    
  

En la reaccién se produce una 6xido-reduccién en la cual el carbén 

elemental (estado de oxidacién :0) se oxida a mondéxido de carbono (C:+2), 

mientras que el nitrégeno (0) se reduce a nitruro (N:-3) 

NOTA: ESTE PROCESO SE REVISARA CON MAYOR DETALLE EN EL APARTADO 2.5. 

Las propiedades de los polvos producidos por estas tres rutas se 

enlistan en la tabla 2.2, donde se puede observar que una gran pureza, asi como 

un pequefio tamafio de grano, se puede obtener por la ruta en la que se parte de 

una amida de silicio; desafortunadamente este polvo es muy caro. Polvos 
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manufacturados por la ruta carbotérmica tienen cantidades relativamente altas 

de O, e impureza (dependiendo de la pureza de la silice base). Los polvos 

comercialmente mas importantes se producen por la nitruraci6n directa de Si, y 

las propiedades tipicas de estos polvos se encuentran entre los valores de los 

otros dos polvos. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

TABLA 2.2 

“ PROPIEDADES REPRESENTATIVAS DEL 

Si,N, COMERCIAL EN POLVO ”® 

PROPIEDAD ND Si-A c 

oO, (% masa ) 1.6 1.2 2.1 

N, (% masa ) 38.7 39.3 39.7 

C libre ((% masa) 0.04 0.02 0.06 

Si libre (% masa } 0.04 0.05 0.04 

Impurezas metalicas ( % masa ) 0.04 0.01 0.15 

a-SisN, (%) 96 97 100 

Area superficial (m’/g) 15-20 10-12 13 

tamafio de grano (1m) 0.78 0.38 1.21 

ND: Nitruracién directa 

Si-A: A partir de amida de silicio 
C: — Reduccién carbotérmica de silice.     
Realizando un somero andlisis de las rutas quimicas comerciales para 

producir Si;N,, podemos mencionar que en la nitruracién directa del silicio se 

utilizan materias primas baratas y que no son téxicas, pero la adicién adicional 

de acido para lavar el producto y pasarlo después a un molino de bolas resulta 

un gasto muy fuerte. En la produccién del nitruro de silicio a partir de amidas se 

utilizan materias primas que requieren una infraestructura especial (SiCl, y 
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NH,), la reaccién en si es muy exotérmica ( problema de seguridad ) y el gran 

gasto por el cloruro de amonio, es otro problema . En el proceso carbotérmico 

se utilizan materias primas baratas ( SiO, , C , N, ), adicionalmente la reaccién 

es endotérmica y no requiere una infraestructura especial. 

En la actualidad los productores del nitruro de silicio han visto que los 

factores ecolégicos y econdémicos, hacen de la ruta de reduccién carbotérmica la 

mas atractiva, ain cuando tiene el inconveniente en algunos casos de tener 

impurezas en el producto. La cantidad de impurezas depende en gran medida de 

la pureza de la materia utilizada. 

2.4 WHISKERS 

Tecnolégicamente, los materiales compuestos con fases dispersas en 

forma de fibras son los mds importantes. A menudo se disefian materiales 

compuestos reforzados con fibras con la finalidad de conseguir elevada 

resistencia y rigidez a bajas densidades. 

En funcién de sus diametros y caracteristicas, las fibras se agrupan en 

tres categorias diferentes: Whiskers, fibras y alambres.2” 

Los whiskers son monocristales muy delgados que tienen una relacién 

longitud - didmetro muy grande (didmetro de 1 a 150 mm y una Iongitud de 0.1 

mm hasta algunos mm). Como consecuencia de sus pequefio diametro, tienen un 

alto grado de perfeccién cristalina y estan practicamente libres de defectos, y 

por ello tienen resistencias excepcionalmente elevadas; son los materiales de 

mayor resistencia. A pesar de sus elevados valores de resistencia, se utilizan 

poco como refuerzo, por que son muy caros. Ademés, la incorporacién de 

whiskers a la matriz resulta dificil y a menudo impracticable. Los whiskers 
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pueden ser entre otros, de grafito, carburo de silicio, oxido de aluminio y 

nitruro de silicio.2?) 

  

  

  

  

  

  

  

TABLA 2. 3 

“PROPIEDADES REPRESENTATIVAS DE DIVERSOS WHISKERS”**? 

Grafito sic ALO, Si,N, 

Peso especifico 2.2 3.2 3.9 3.2 

Resistencia a la traccién 3 3 2-4 2 

(psi x 10°) 

Resistencia especifica 1.36 0.94 0.5-1.0 0.63 
(psi x 10) 

Modulo elastico 100 10 60-80 55 
(psi x10°) 

Modulo especifco (psix10*} 45.5 22 15.4-20.5 17.2             
  

El crecimiento de los whiskers se lleva a cabo a partir de una fase 

gaseosa, y puede implicar dos combinaciones de deposicién : Vapor - Sdélido 

(V-S) y Vapor - Liquido - Sélido ( V-L-S ). 

En el primer caso (V-S), se ha observado que los whiskers crecen en 

condiciones de supersaturacién, sin necesitar mas que quizas, una dislocaci6n. 

Puede ocurrir que estos cristales contengan una unica dislocacién helicoidal a lo 

largo del eje que ayuda a su crecimiento que es basicamente unidimensional. 

Debido a la ausencia de dislocaciones se esperaria que estos cristales tengan una 

gran resistencia a la deformacién plastica. Si hay una tnica dislocacién 

helicoidal a lo largo del eje, no puede ser motivo del comienzo de la 

deformacién plastica porque al doblar el cristal la dislocacién no esta sometida a 

una tensién de cizalla paralela al vector de Burgers; es decir, la tensién no esta 

en una direccién que pueda producir deslizamientos. Se ha observado por 

ejemplo, whiskers de estafio, de radio ~10% cm, con propiedades elasticas 

proximas a las que corresponden a un cristal tedricamente perfecto. Se ha 
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observado deformaciones del orden de 107 que corresponden a tensiones del 

orden de 107 G, unas 1000 veces mayores que el estafio masivo, confirmando 

por tanto los célculos anteriores sobre la resistencia de los cristales perfectos.®? 

En el segundo caso (V-L-S), el cristal se forma a partir de una fase 

liquida intermedia entre la fase gaseosa y la fase sdlida, generalmente esta fase 

es una impureza metalica que ha fundido y ha formado una pequefia gota; estas 

pequefias gotas actiian como medio para transferir masa desde el vapor al sdlido, 

este fenédmeno es ilustrado en la figura 1.7. Asi, la adicién de un catalizador de 

tipo metdlico, es necesaria para promover una fase con un punto de fusion 

menor a la temperatura a la cual se lleva la reaccién, esta nucleacién, permite el 

crecimiento del whisker a lo largo con una direccién preferencial del cristal.°? 
  

SiO « 

Temperatura 
— 

H, CH, 1400° C 

de SiC 

gotas 
metdlicas 

Catalizador 

metalico A 

AO { | 

cristal sdlido I 

  

    

  

          
SUSTRATO 

Nucleacion 

FASE GAS difusién 
: ’ 1 . v WHISKER 

ase liquid 
transporte 

de masa 

Figura 1.7. Crecimiento por el método V-L-S para el SiC?” | 
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Ambos métodos se caracterizan por su elevado costo, tanto por la 

naturaleza y pureza de los materiales de partida, como por los sistemas 

experimentales necesarios. Para intentar paliar estos problemas, en los ultimos 

afios se han estado investigando nuevas rutas tales como la utilizacién de 

materias primas naturales de bajo costo que contengan Si y C para la 

produccién de Whiskers de SiC y de Si,N,.?” 

De esta manera se sabe que si se tienen las condiciones de saturacién 

en la atmésfera, es posible la obtencién de los whiskers de Si,N,. 

2.5 “Sintesis de Si,N, a partir de cascarilla de arroz” 

(Nitruracién carbotérmica) 

En los ultimos afios ha surgido el interés de desarrollar procesos de 

bajo costo para la produccién del nitruro de silicio en polvo; una buena 

alternativa que se ha encontrada, ha sido la utilizacién del proceso de reduccién 

carbotérmica de silice; este proceso requiere, de la presencia de una mezcla de 

silice y carbén, que ademas son las materias primas de menor costo, en 

comparacién con las materias requeridas para otros procesos de sintesis de 

Si,N,.”) Asi, se ha buscado materias primas naturales que tengan SiO, y C en 

grandes cantidades; un ejemplo de estas ha sido 1a utilizacién de tierras 

diatomaceas.° 

En el caso de la ceniza de la cascarilla de arroz, se establece como una 

materia, rica en silice y carbén, con una minima cantidad de impurezas. 

Para ser uso de estas cascarillas, solo es necesario someterlas a un 

proceso térmico, a una temperatura en la que se puedan eliminar los compuestos 

volatiles (> 500 °C), este proceso se !leva a cabo bajo una atmésfera inerte, para 

aprovechar el carbén que resulta de la degradacién de los componentes volatiles 
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presentes en la cascarilla(quedando este depositado homogéneamente en las 

cascarillas)” 

Una vez que se tiene la materia prima (cenizas carbonizadas), se 

llevan a reaccién con nitrégeno, de manera andloga al proceso industrial 

(reduccién carbotérmica con simultanea nitruracién). 

La formacién de nitruro de silicio a partir de silice, toma lugar en un 

exceso de carb6n a una temperatura, que generalmente se establece en 1400 °C. 

La reaccién global que se lleva a cabo en el proceso es la 

siguiente.753 

  

3 SiO, «+ 2Nz@ +6C, —+ SiNi yy +6 CO 2.4 
      

Esta reaccién es la suma de una serie de reacciones, que ocurren de la 

siguiente manera: 

Primero se forma SiO, con el contacto entre el C y el SiO). 

  

SIO + Cy  ——+ Si0y + CO® 
log K, (1400°C) = -3.63 25 

      

Una vez formado el CO, el SiO puede formarse también por la 

reduccién del SiO, con el CO. 

  

$10, q + CO™ — + SID + COr 9 
tog K, (1400°C) = -7.39 2.6 
  

  

Oz wy + Cy —— 2C0 « 
log K; (1400°C) = 3.76 2.7 
  

El SiO reacciona con el nitr6geno para formar Si,N, de la siguiente 
  

manera: 3 SiO gq + 3Cpy + 2N3%) —+ SisNay + 3CO @ 28 
log K, (1400°C) = 7.07     
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y ja reaccion: 

  

3 S10 + 3COq + 2N34g—+ SisNug + 3CO2 wo 
tog Ks (1400°C) = -4.21 29 

    
  

Observando las constantes de equilibrio, de Jas ultimas dos reacciones, 

es mas probable que la formacién de nitruro de silicio sea por medio de la 

reaccién 2.5, ya que involucra solo dos especies gaseosas y una solida, en 

cambio la reacci6n 2.6 requiere que los reactivos se encuentren en fase gaseosa. 

La variacién de las de las presiones parciales de las especies gaseosas 

puede generar la aparicién en el sistema de otras especies como el Ow, SiC, o el 

Si,N,O. 

Dependiendo de las condiciones a las cuales se este llevando el 

proceso, es posible que las siguientes reacciones también se leven a cabo: @'2” 

  

3Si0@ + 2Nyy = > __SisNag + 30 @ 
Ow +C —+ Cw 

Ow + CO COre 

2.10 

  
  

El oxinitruro de silicio aparece como una forma estable si el O, (p> 

7.2 * 10° Pa) se encuentra presente en la atmésfera. 

2Si0 y +N, +3C —~ Si,N,O +3CO 2.1     
  

A temperaturas mayores de 1450 °C, aparece como una forma estable 

el carburo de silicio, de acuerdo con la siguiente reacci6n: 

  

SiO, + 3C ——» SiC+2CO 2D 
SiC + 2Si0, ——» 3Si0 + CO " 

      
Asi pues, queda en evidencia, el rol que juegan las especies gaseosas, 

para que la reaccién tome el curso deseado. 
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Existen estudios termodinamicos que se han enfocado en predecir la 

estabilidad de fases en el proceso de la reduccion carbotérmica con simultanea 

nitruracion.°?= Por ejemplo, los diagramas de fases del sistema Si-C-N-O, son 

considerados los mas completos por considerar la gran mayoria de las 

reacciones quimicas relevantes; los diagramas como el que se muestra en las 

figuras 2.8 y 2.9, pueden mostrar la estabilidad de fases como una funcion de la 

temperatura y la presion parcial del oxigeno, sin embargo, el uso de este tipo de 

diagramas debe tomarse con cautela, ya que por ejemplo, a 1400 °C y a bajas 

presiones parciales de oxigeno, se predice la formacién de B-Sij;N,, pero en la 

practica o-Si,;N, invariablemente se forma bajo esas condiciones. Esta 

contradiccién ocurre debido a que para la construccién del diagrama, no se tom6 

en cuenta otras presiones parciales gaseosas en el sistema (por ejemplo SiO ( ), 

velocidades de reaccién o la presencia de fases liquidas producidas por 

impurezas metélicas.? 

Finalmente podemos hacer incapie en algunos puntos de gran 

reelevancia para que se lleve a cabo la reaccion de nitruracién. 

El proceso industrial (carbotérmico) generalmente establece, que la 

conversion de silice es completa en un tiempo de 10 Hrs a 1400 °C. 

Existe la posibilidad de que se generen diversos productos a traves del 

proceso carbotérmico ademas del nitruro de silicio,como el oxinitruro de silicio, 

carburo de silicio, o una combinacién de estos. De manera que la calidad del 

producto, depende en gran medida de la pureza de la materia prima utilizada, 

temperatura de reaccién, tiempo de reaccién, asi como la relacién molar y 

dispersion de los reactivos.” 
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"“DIAGRAMAS DE FASES PARA EL SISTEMA Si-C-O-N " 

-RT logPo, 

{keal) 

100 F- 

  

        
140 

a-Si,N, + C 

180 

220       1 t 4 

800 1200 1600 2000 

TEMPERATURA (°c) 
Figura 2.8. “Estabilidad de fases en el sistema Si-C-O-N" @ 

  

  

      

Log,. ( Peo) 

(Pa) 
0 

SiO, 

40 Si,N,O 

| 
B- SiC 

a- Si,N, 

L 1 1 1 1 
-20 

5 0 5 10 

Log, ( Peo) (Pa) 

Figura 2.9. "Estabilidad de fases en ef sistema Si-C-O-N 

para una temperatura de 1500 °C nG3) 
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3.1 “ CARACTERIZACION DE LA CASCARILLA DE ARROZ” 

La cascarilla de arroz, uno de los principales contaminantes de la 

industria agricola, esta compuesta principalmente de material organico y diéxido 

de silicio; cuando !a cascarilla es sometida a pirdlisis produce un material rico en 

silice y carbén, la cantidad que se obtiene de cada uno de estos materiales puede 

variar de acuerdo al lugar donde la planta de arroz se desarrollo. De acuerdo a lo 

anterior, uno de los pasos primordiales para utilizar la cascarilla como materia 

prima para ceramicos es conocer la cantidad de silice y carbén que contienen sus 

cenizas. 

Para el presente trabajo se empleo cascarilla de arroz procedente del 

estado de Morelos, de la variedad llamada “Morelos A92”. 

Para cuantificar la cantidad de silice e impurezas presentes en la 

cascarilla, se tomo una muestra y se sometié a un tratamiento térmico de 850°C 

en aire por tres horas para asegurar el total desprendimiento de los compuestos 

organicos. Las cenizas blancas que resultaron de este tratamiento fueron 

analizadas por medio de espectroscopia de emisién por plasma. El resultado de 

este analisis se puede observar en ta tabla 3.1. 

En ia tabla 3.1, se muestra uno de los resultados mas importantes del 

presente trabajo, pues como se puede observar, las cenizas de la cascarilla estan 

constituidas por 93.44 %. Este gran porcentaje de silice, ha hecho que se 

considere a este material, como digno de tomar en cuenta para diversas 

aplicaciones industriales, en especial en la industria ceramica. 
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TABLA 3.1 “ANALISIS DE LAS CENIZAS POR 
ESPECTROSCOPIA DE EMISION DE PLASMA” 

CONSTITUYENTE % en peso 

SiO; 93.44 

Al,O; 0.066 

Fe,0; 0.084 

CaO 0.942 

MgO 0.586 

k,0 1.441       
  

Ademas de los componentes inorganicos, la cascarilla de arroz esta 

constituida por material organico, del que se puede obtener carbén. 

Asi, la cantidad de carbon que se puede obtener después de someter a la 

cascarilla a pir6lisis, se cuantifico realizando dos analisis termogravimétricos 

(TGA). El primer analisis se realizé utilizando una atmésfera de aire, de manera 

que la materia que resulta al final del andlisis, esta compuesta fundamentalmente 

por silice e impurezas. El segundo andiisis termogravimétrico se realizé bajo la 

accién de una atmosfera inerte (Argon), evitando asi, el desprendimiento del 

carbon. De manera que al final de este segundo andlisis la materia estar 

constituida por carbsn, silice e impurezas. 

De la diferencia en peso de los dos andlisis (TGA), se puede conocer la 

cantidad de carbon presente en las cascarillas Ilevadas a pirdlisis. 
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En ambos andlisis (TGA), la temperatura se incrementé a una velocidad 

de 10° C por minuto y los resultados pueden observarse en las figuras 3.1 y 3.2. 

Los resultados proveen la evidencia de la degradacién del material 

lignocelulosico presente en la cascarilla de arroz. La figura 3.1 muestra la curva 

TGA en aire y representa la descomposicién térmica - oxidativa de la cascarilla 

hasta los 800°C. Esta descomposicién consta de tres etapas de perdida de peso, 

asi, la perdida inicial de peso que se presenta por debajo de los 100°C, se debe a 

la evaporacién del agua absorbida. La segunda etapa, consta de una perdida de 

peso entre los 250 y 370 °C, y representa la degradacion de los componentes 

organicos que comprenden principalmente celulosa, hemicelulosa y lignina; la 

tercera etapa (370 y 497 °C) representa la perdida de peso, debido a la oxidacion 

de residuos de carbon. Después de los 500 °C el peso se mantiene constante. El 

peso final de 22.86 %, representa el contenido de silice e impurezas que 

contiene la cascarilla de arroz. 

  

  

  

  

  

  

  
  

                      

% PESO 

100 *s. | Primera etapa: Humedad 

80 > \ 

\ Seginda etapa Degradacién de 
60 ‘componentes organicos. 

* 

S Tercera| etapa: Oxidacion de 

40} |] ee *. residuos.de.carbén| 

| 22.86 &4 (SiO» + Iunpurezas) 

go Lt ee 

200 400 600 800 

TEMPERATURA (°C ) 

7 
Figura 3.1 “TGA: Cascaritla de arroz en atmésfera de aire’ 
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La figura 3.2, muestra el TGA practicado bajo la accién de una atmésfera 

inerte (argon) y se observa que existe de igual manera una perdida de peso inicial 

debida a la humedad, después de los 100 y hasta los 700° C existe una perdida de 

peso de manera continua, posteriormente el peso se mantiene constante, aqui 

podemos mencionar que esta perdida de peso se debe a los compuestos 

mayoritariamente oxigenados. E] residuo que se obtiene, constituye el] 36.09 % 

en peso, estando formado fundamentalmente por carbon y silice. 

Por diferencia de los dos andlisis podemos saber que el contenido de 

carbon es de 13.23 % en peso y 22.86 % en peso lo constituye silice e impurezas. 
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Figura 3.2 “TGA: Cascarilla de arroz en atmésfera de argon” 

Para conocer la fase que presenta la silice en las cenizas blancas, se 

realizé un andalisis térmico diferencial. En la figura 3.3 se muestra la curva DTA 

obtenida; esta curva muestra un proceso exotérmico, donde existe un cambio 
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endotermico brusco que caracteriza a las transiciones vitreas (Tg); este cambio se 

presenta a una temperatura de 1150°C; valor idéntico al reportado para la silice 

vitrea. Este valor se puede observar en la grafica adjunta en la figura 3.3. Con 

este resultado se puede decir que se cuenta en esta primera etapa con silice en un 

estado amorfo. 
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Figura 3.3 Analisis térmico diferencial de las cenizas de cascarilla de arroz, en 
atmédsfera de nitrégeno, empleando una rampa de 10 °C/min.     
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Para corroborar el estado amorfo que guardan los residuos de la cascarilla 

después de pirdlisis (850 °C), estas se pulverizaron y fuer6n analizadas por 

medio de difraccién de rayos x (método de polvo). El resultado de este andlisis 

muestra un difractograma (figura 3.4) en el que no es posible detectar alguna 

intensidad bien definida. Este resultado nos indica la falta de cristalinidad de la 
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[Figura 3.4 Difractograma de las cenizas carbonizadas obtenidas a través de pirdlisis 
de la cascarilla (850°C por tres horas) 
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Como resultado de los analisis practicados a Ia cascarilla de arroz, se 

concluye que cuando son sometidas a pirdlisis a una temperatura de 850°C 

durante tres horas, resulta una materia con una baja cristalinidad (silice y 

carbon), constituida por 36.66 % en peso de carbén (3.05 moles), 59.19 % en 

peso de silice (0.85 moles), 4.15 % en peso de impurezas, con una relacién 

molar C/ SiO, de 3.6. 

3.2 “SINTESIS DEL NITRURO DE SILICIO A PARTIR DE 

CASCARILLA DE ARROZ” 

La sintesis del nitruro de silicio por nitruracién carbotérmica a partir de 

la cascarilla de arroz, se ha dividido, como se puede observar en el siguiente 

diagrama de bloques, en dos etapas. 

  
  

  

PRIMERA ETAPA SEGUNDA ETAPA 
CASCARILLA CENIzAS 

DE ARROZ. PIROLISIS (S102. @) . REACCION CON SiN 
——_>} -> EN ARGON NITROGENO Ne 

            

La primera etapa, consiste en la preparacién de la materia prima. Aqui la 

cascarilla se lleva a pirélisis en un horno cilindrico de atmésfera controlada; 

horno que se construyé exclusivamente para la realizacion de este proceso; las 

caracteristicas del horno pueden apreciarse en el apéndice 1. Las cascarillas se 

dispersaron sobre un crisol de alumina, y se sometieron a pirdlisis bajo una 

atmésfera de arg6n (80 cm’/min.); la velocidad de calentamiento se establecié en 

10 °C/min., hasta llegar a una temperatura final de 850°C, y manteniéndose esta 

durante tres horas. Tiempo que se considero suficiente para asegurar el total 

desprendimiento de los componentes volatiles. Como resultado de la pirdlisis, se 

obtuvieron cenizas carbonizadas de cascarilla de arroz, con un promedio en peso 
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de 36.75%. Al comparar este resultado, con el obtenido por andlisis térmico 

diferencial (36.09% peso), se observa, como era de esperarse, que son 

semejantes. 

La segunda etapa de la sintesis consiste en la reaccién de nitruracidn, es 

decir, el tratamiento térmico de las cenizas carbonizadas en atmdsfera de 

nitrégeno. Para lo cual se hicieron las siguientes consideraciones: 

En esta etapa se lleva a cabo, la siguiente reaccion global. 

  

3 SiOo@ +2Noq +6 Cy) ——» SisNs@ $6COG 
      

Sin embargo, como se discutié en la seccién 2.5, el sistema SiO2 - C- Na, 

puede dar origen a la formacién de otras especies (SiC, SizN2O), dependiendo de 

las condiciones de la reacci6n, es decir, la formacién estable de cualquiera de 

estas especies, depende de la presién parcial que ejerce el nitrégeno gaseoso, asi 

como las que ejercen las especies intermedias como SiO y CO/CO,. Otra 

consideracién que hay que tomar en cuenta, es la relacién molar de los reactivos: 

carbon y silice. 

Del andlisis practicado a las cenizas de las cascarillas de arroz, sabemos 

que contamos con una materia constituida fundamentalmente por silice y carbon 

en estado amorfo, con una relacién molar C/SiQ; de 3.6. 

Seguin la estequiometria de la reaccién, se requiere una relacién molar 

C/SiO, de 2 para que el SiO, reaccione en su totalidad. Haciendo una 

comparacién de la relacién molar de tas cenizas carbonizadas (C/SiO; de 3.6), se 

observa que se supera sin dificultad. Por lo que si se tienen las condiciones 

adecuadas de temperatura y flujo de nitrégeno, se asegura una elevada, sino es 

que total conversion de la silice. 

Asi, los restantes parametros a fijar en la reaccién carbotérmica, son: la 

temperatura, flujo gaseoso del nitrégeno, asi como el tiempo de reaccién. 
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Con respecto a la temperatura de reaccion, la literatura hace mencién de 

un intervalo de temperaturas que limitan la formacién del nitruro de silicio 

cuando se hace uso de la reaccién carbotérmica. Estas temperaturas varian de los 

1375 a los 1450 °CO*”. 

Cuando la temperatura se encuentra por arriba de los 1450°C y la relacién 

molar C/SiO, excede de 3, se forma SiC en vez de SisN4. Cuando fa relacion 

molar C/SiO, es inferior a 3, se tiene una formacion de SiC incluso por abajo de 

los 1450 °C. Aqui cabe recordar que la relacién molar C/SiO2 de la ceniza 

carbonizada de la cascarilla de arroz es de 3.6. 

Por otra parte, cuando se trabaja con una temperatura de reaccién menor 

a 1400 °C, la formacién de SiO (g) es muy pobre, lo que provoca una baja 

0) pues como se puede ver en la secci6n 2.5, El SiQ¢), conversion de la reaccién 

es el principal producto intermedio, que va hacer que la reaccion se desplazca 

hacia ta formacion del Si3Ng. 

En el mecanismo de la reaccién, primero se forma SiO, con el contacto 

entre el C y e] SiO). 

  

SiOz ~@) + Cy ___» Si0@ + CO® 

3Si0@ + 3Cw+2Nrqy ——P a-SisNag) + 3CO w 

3 SiO ig) + 3COi™ + 2N2q ——+ PB-SisNag + 3CO2     
  

De acuerdo a las razones anteriores, se acord6 fijar la temperatura de 

reaccién en 1400°C. 
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3.2.1 “Determinacién del Flujo gaseoso (N2)” 

La influencia del gas nitrégeno, sobre la velocidad de reaccién y el 

contenido de nitruro de silicio en el producto final, ha sido determinada por 

varios investigadores®”, y sé ha observado que un incremento en el flujo del 

gas, incrementa la velocidad de reaccién, asi como el contenido del nitruro de 

silicio. 

La demanda de este flujo de gas, depende de igual manera del disefio y 

tamafio del horno que se utiliza para la reaccién. Aqui cabe mencionar que el 

horno que se utilizé para este propésito, es del tipo tubular, de alimina de alta 

pureza (Cristobalite furnace), y puede alcanzar una temperatura de trabajo de 

1400 °C, con una longitud de 140 cm, y un didmetro interno de 10 cm. 

Para determinar la demanda del flujo de nitrégeno gaseoso, se realizaron 

tres pruebas, en las que se considero una temperatura de reaccién de 1400 °C, y 

un tiempo de reaccion de 10 horas. 

En cada experiencia se dispersaron las cenizas de cascarilla en un crisol 

de alumina de alta pureza, con una altura de 5 cm, y se colocé en el centro 

geométrico del horno de atmdsfera controlada. Asi, la temperatura se elevé a una 

velocidad de 15 °C por minuto, hasta llegar al tiempo de reaccién. 

(7383940) el flujo del gas nitrégeno que se De acuerdo a la literatura 

recomienda, cae en el intervalo de 50 y 150 cc/min. 

Tomando en cuenta lo anterior, se acord6 trabajar con 15, 100 y 150 cc 

de N./min, respectivamente. 

EI criterio que se tom, para fijar el flujo optimo de nitrégeno en la 

reaccion, fue considerar, los resultados que arrojé el andalisis por difraccién de 

rayos X por el método de polvos. Asi, se Determiné a través de estos, como 

  

51 

 



  

CAPITULO 3 

  

optimo, un flujo de 150 cc de nitrégeno/in, pues como se puede observar en el 

difractograma de la muestra correspondiente, la tinica fase presente, es el nitruro 

de silicio en su fase alfa. 

Los resultados por difraccién de rayos X, pueden observarse con detalle 

en la seccion 3.3. 

3.2.2 “Determinacién del tiempo de reaccién” 

Una vez que se ha fijado la temperatura, asi como el flujo optimo para la 

reaccién, el unico parametro restante ha fijar, es el tiempo de reaccién. 

Asi, se obtuvieron muestras para tiempos de reaccién de 2, 4, 6, 8, y 10 

horas. 

Las muestras que resultaron, fueron analizadas por SEM, difraccion de 

rayos x, asi como por espectroscopia infrarroja, Ilegando a la conclusién que un 

tiempo de 10 horas, es suficiente para que se lleve en su totalidad la reaccién. 

Los resultados y discusién de los analisis de caracterizacion se muestran 

en las siguientes secciones. 
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3.3 “ANALISSS POR DIFRACCION DE RAYOS X” 

En esta seccién, se presenta el andlisis por difraccién de rayos X por el 

método de polvos, aplicado a las muestras obtenidas en la segunda etapa, 

después de haber eliminado de estas el carbén que no reaccioné por medio de 

una combustién a 900°C por 6 horas. 

Esta técnica de caracterizacion, nos provee de informacion acerca de las 

fases cristalinas presentes en las muestras. 

Para poder hacer uso de esta técnica, las muestras obtenidas se redujeron 

a polvo, moliéndolas con ayuda de un mortero de agata. Posteriormente el polvo 

se coloco en exceso dentro de la cavidad de un contenedor de vidrio. Por medio 

de una hoja de rasurar se retiro el sobrante y se presiond suavemente con ayuda 

de una placa de vidrio para comprimir el polvo. Después de obtener una 

superficie plana, 1a muestra queda lista para ser colocada en el difractometro. 

Para este estudio, se utilizo un difractometro marca Siemens D-5000, 

utilizando un catodo de cobre, con una velocidad de barrido de 2°/min. 

Los resultados obtenidos a través de esta técnica se muestran a 

continuacion. 

La figura 3.5 muestra tres difractogramas, que corresponden a las 

muestras obtenidas, a 1400°C, con un tiempo de reaccidén de 10 horas, y con un 

flujo de 15, 100 y 150 cc de N,/min respectivamente. Estos difractogramas 

tuvieron el propdsito de observar el efecto del flujo del gas (nitrégeno) en la 

reaccion, y se puede apreciar que la conversién de silice a nitruro de silicio 

aumenta con el flujo, siendo la maxima conversion cuando se utiliza un flujo de 

150 cc/min. Este valor se tomo como el optimo y fue utilizado posteriormente en 

la busqueda del tiempo de reaccién ideal. 
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Lo anterior es resultado de observar que la unica fase identificada por 

comparacién de las intensidades de los haces difractados, con el banco de datos 

JSPDS, cuando se utiliza un flujo de 150 cc/min, es el alfa- nitruro de silicio, lo 

que nos indica que toda la silice original ha reaccionado. 

Por el contrario cuando el flujo de nitrégeno es muy bajo (15 cc/min.), no 

hay reaccién, pues, la nica fase detectada, corresponde a la cristobalita. Lo que 

hace pensar, que solo existe un cambio estructural en la silice, al pasar del estado 

amorfo a una fase cristalina (cristobalita). 

El difractograma de la muestra obtenida con un flujo de 100 cc de 

N./min, muestra, ademas de alfa nitruro de silicio y silice, una tercera fase: el 

oxinitruro de silicio. 

Una probable explicacion, acerca de la aparicién de esta fase, se muestra 

en la discusién de resultados. 
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La figura 3.6 muestra cinco difractogramas en los que es posible observar 

el efecto del tiempo de reaccién (2,4,6,8 y 10 hrs), cuando se tiene un flujo de 

nitrégeno de 150 cc/min y una temperatura de reaccién de 1400°C. 

Al comparar los cinco difractogramas, se observan cambios, tanto en 

intensidad come en el ancho del maximo ubicado a 20 = 22°. Esta intensidad es 

asignada a la cristobalita. De manera que, en el difractograma del material 

obtenido después de dos horas de reaccién, sobresale este maximo, y conforme 

aumenta el tiempo de reaccién (4,6 y 8 hrs), este maximo va en decremento, 

llegando a ser imperceptible por difraccién de rayos X para un tiempo de 10 

horas. 

Por el contrario, al observar las intensidades asignadas al alfa nitruro de 

silicio, estas van aumentando su tamajfio, Ilegando a ser este material, la unica 

fase detectada en el material obtenido despves de 10 horas de reaccién. 

Es claro que ha medida que aumenta el tiempo de reaccién, la fase 

cristobalita disminuye, y por el contrario, la fase alfa-nitruro de silicio va en 

aumento, aproximandose al 100 % de conversién a las 10 horas de reaccién. 

Se debe hacer mencién,que para un tiempo de reaccion de 2,4,6 y 8 horas 

existe la presencia de la fase denominada oxinitruro de silicio, sin embargo, para 

un tiempo de reaccién de 10 horas,esta desaparece por completo. 

Sin embargo, se debe hacer mencién, que en los difractogramas 

correspondientes del material obtenido, con un tiempo de reaccion de 2,4,6 y 8 

horas de reaccién, se detecta la presencia, de la fase denominada oxinitruro de 

silicio, la que en el difractograma correspondiente al material obtenido con un 

tiempo de reaccién de 10 horas, ya no es posible detectarla. 
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Con el fin de discernir de manera mas clara, y evitar confusiones debidas 

a contribuciones de las intensidades correspondientes a la cristobalita, las que 

pueden traslaparse con algunas intensidades del SisNg y del Si,N2O, se elimins la 

silice que no reacciond, mediante un tratamiento de HF en solucién acuosa 1:1. 

De manera que, la figura 3.7 muestra cinco difractogramas en los que es 

posible observar el efecto del tiempo, cuando se tiene un flujo de nitrégeno de 

150 cc de N./min, y una temperatura de reaccién de 1400°C, sin contar con la 

presencia de silice en el material, por lo que solo es posible observar las fases 

SizyN,O y a-Si3Ng. 

Asi, las muestras que se obtuvieron con un tiempo de reacci6n de 2,4,6 y 

8 horas, registran en el difractograma ademas de la presencia de la fase a-Si3Na, 

la fase SizN,O, y se observa que las intensidades de los haces refractados 

atribuidos a esta fase, van disminuyendo de manera gradual conforme aumenta el 

tiempo de reaccién, Ilegando a ser imperceptibles en el difractograma del 

material obtenido a las 10 horas de reaccién. 
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La figura 3.8, muestra el difractograma de la muestra obtenida en las 

mejores condiciones de trabajo, es decir, a 1400 °C, un flujo de nitrégeno de 150 

cc/min y un tiempo de reaccién de 10 horas. En este difractograma es posible ver 

los indices de Miller,asi como las distancias interplanares, este difractograma es 

acompafiado por la‘tabla 3.2,donde es posible hacer una comparacién directa con 

la tarjeta JCPDS-ICDD, correspondiente para el alfa nitruro de silicio. 

Al corresponder, con gran similitud, todos los datos obtenidos 

experimentalmente con la tarjeta, es posible afirmar que la fase presente es 

efectivamente el alfa nitruro de silicio. 
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Tabla 3.2. Confrontacién de datos obtenidos a traves de difraccién de rayos X, de la 

muestrta obtenida en las mejores condiciones, con los datos reportados en el banco de 

datos JCPDS para el a-SijN4. 
  

  

  

  

  

  

  

  

DIFRACCION DE RAYOS X 
ESTANDAR*™ MUESTRA : 10 HORAS 

hkl dA Int. 20 dA % 

100 6.71 8 13.274 6.6653 14,55 

101 3.310 78 20.683 4,2910 76.39 

110 3.877 41 22.999 3.8637 46.55 

200 3.359 31 26.598 3.3486 39.99 

201 2.883 100 31.083 2.8749 95.45 

002 2.810 11 31.910 2.0822 15.85 

102 | 2.593 85 34.667 2.5854 92.47 

210} 2.538 [99] [35.423 25319 |_100.00 
211 2.313 54 38.986 2.3084 57.40 

112 | 2276 |[—1t)— 139.664 7.3704 | 15.08 
300} 2.238 6} 140.362 2.2328 | 10.10 
202 | 2.155 28 41.977 2.1505 | 27.74 

301 | 2.0796 44 43.589 2.0747 | 42.17 
  

            
220} 1.9385 16 46.895 1.9358 | 7.36 
212 | 1.8837 9 48.359 1.8806 10.69 
310 | 1.8627 8 48.965 1.8587 | 9.06 

103 | 1.8046 10 50.635 1.8012 1145 

311 1.7679 19 51.744 1.7652 18.36 
302 | 1.7522 1 
222 | 1.5955 22 57.825 1.5932 | 25.70 

312] 1.5521 3 59.66 1.5484 | 6.49 

320 | 1.5398 3 60.165 1.5367 | 5.73 
213 | 1.5068 5 61.519 1.5061 7.49 
321 | 1.4856 32 62.546 1.4838 | 29.25 
303 | 1.4365 24 64.953 1.4345 22.52 
411 | 1.4177 24 65.908 1.4161 22,32 
004 | 1.4052 13 166.579 1.4034 13.72 
104 | 1.3754 3 68.168 1.3745 6.20 
322 | 1.3507 30 69.623 1.3493 27.25       
  

*De tarjeta 41- 360 para a-Si,N, (ver apéndice 3) 
Lineas de mayor intensidad : 2.88/X 2.54/X 4.31/8 2.31/5 2.08/4 

: 3.88/4__1.49/3       
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3.4 “CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA 

INFRARROJA” 

Los espectros vibracionales que se generan de los grupos funcionales de 

una molécula son comparables a las hnellas dactilares, de manera que, la 

identidad de una molécula se establece a menudo, examinando su espectro en el 

infrarrojo y contrastando sus bandas de absorcién con una tabla de frecuencias 

vibracionales caracteristicas. 

Asi, el estudio por espectroscopia infrarroja se utilizo para identificar los 

grupos fumcionales presentes. en las muestras obtenidas después de reaccién, 

permitiendo de esta forma, confirmar la informacién obtenida a partir de 

difraccién de rayos X. 

Los estudios por espectroscopia infrarroja, se realizaron por medio de 

un espectrométro por trasformada de Fourier (Nicolet 510 FTIR), utilizando la 

técnica de reflectancia difusa (DRIFT), por lo que las muestras se tuvieron que 

pulverizar. 

Con ayuda de un mortero de agata, las cenizas nitruradas se molieron y 

mezclaron con una relacién de 10 % en peso de KBr. 

Los espectros de absorcién infrarroja que se obtuvieron, se muestran a 

continuacion. 

En la figura 3.9, se muestran cinco espectros de infrarrojo, que 

corresponden a las muestras obtenidas en la segunda etapa de la sintesis, bajo las 

siguientes condiciones: Una temperatura de reaccién de 1400°C, un flujo de 

nitrégeno de 150 cc/min y con un tiempo de reaccion de 2,4,6,8y 10 horas, 

respectivamente. 
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En la figura, los espectros IR de! material correspondiente a 2 y 4 horas 

de reaccién, presentan una banda que sobresale y predomina a v~!100 em', y 

que corresponde a una vibracién Si-O de valencia, también existe una banda a 

v~470 cm'', que corresponde a vibraciones de deformacién O- Si- 0. Estas 

bandas se asignan a la cristobalita™. En los espectros que corresponden a un 

tiempo de reaccién mayor, estas bandas van disminuyendo su_intensidad, hasta 

ser practicamente imperceptibles en el espectro del material correspondiente a al 

obtenido a las 10 horas de reaccion. 

En los espectros correspondientes a las muestras obtenidas a las 2,4 y 6 

horas de reaccién, se puede apreciar unas bandas a 534, 440 cm", y otra que 

tiene la apariencia de un hombro, con un maximo a 960 cm", y que se asigna a 

enlaces Si-O-N (oxinitruro)“?". 

El espectro generado por las muestras obtenidas a 8 y 10 horas de 

reaccion, sobresalen seis bandas de absorcion infrarroja, estas se encuentran a 

975,685,601,499, 462, 410 cm’!, bandas principales que se asignan al nitruro de 

silicio" 4). 

El espectro infrarrojo de las fases a y PB del nitruro de silicio, ha sido 

analizado por diversos investigadores, y todos ellos han llegado a la conclusi6n, 

de que las bandas de absorcién infrarroja que resultan de enlaces Si-N, se 

encuentran entre 850 a 1000 cm’, las frecuencias de estiramiento antisimétrico 

“1 (44) 
caracteristico se encuentra en la regién que va desde 900 a 1000 cm  y las 

frecuencias de estiramiento simétrico para el mismo grupo es de 400 a 600 em", 
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10 HORAS 

6 HORAS 

  
  ” T T r 

1190 920 650 380 

NUMERO DE ONDA (cm’’) 

Figura 3.9 Espectros de absorcion infrarroja de las muestras de ceniza de arroz tratadas a 

1400°C,150 cc N,/min.,con un tiempo de reaccién de 2,4,6,8 y 10 horas respectivamente. 
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Para observar, de manera mas clara, los resultados obtenidos a través de 

espectroscopia IR, se ha elaborado una tabla. 

Asi, En la tabla 3.3 es posible observar las bandas de absorci6n infrarroja 

y su asignacién correspondiente para las muestras obtenidas a 2,4,6,8 y 10 horas 

de reaccién. 

La tabla esta distribuida de la siguiente manera: 

En las primeras tres columnas se muestran las bandas caracteristicas 

encontradas en Ja literatura para la cristobalita, oxinitruro de silicio asi como del 

alfa nitruro de silicio. En las restantes cinco columnas se muestran las bandas de 

absorcién infrarroja de las muestras de 2,4,6,8 y 10 de reaccion respectivamente. 

De acuerdo, a esta tabla, se detecta la presencia de los siguientes 

productos: 

En el material obtenido a las 2 y 4 horas de reaccidn, se pueden observar 

de manera bien definida, los maximos de las bandas asignadas a la silice 

(cristobalita) (1100,792,622 y 488 cm''), asi como bandas, con maximos en 960, 

535,y 440 cm", que son asignadas al oxinitruro de silicio, en el material que se 

ha obtenido a las 6 y 8 horas de reaccién, las bandas asignadas a la cristobalita se 

han debilitado de manera tal, que ya no aparecen en el espectro, y en 

consecuencia en las columnas respectivas. Por su parte, las bandas asignadas al 

oxinitruro de silicio, han disminuido de igual manera su intensidad. 

Todos, los maximos de las bandas que se han mencionado con 

anterioridad, no son posibles apreciarlos, en el material obtenido a las diez horas 

de reaccién, y por tal motivo, estas ya no aparecen en fa columna respectiva. 

Por su parte, algunas bandas asignadas al nitruro de silicio, sobre todo las 

de mayor intensidad (905,685y 499cm''}, aparecen en el material obtenido a las 

dos horas de reaccién y en el material obtenido con un tiempo de reacci6n 
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estas van aumentando su intensidad, y surgen otras, que se atribuyen al alfa 

nitruro de silicio. En el material obtenido a las diez horas de reacci6n, se 

encontré que todas las bandas presentes, pertenecen al alfa nitruro de silicio. 

Debe hacerse mencion, que existe una banda situada en 440 cm’, que 

podria causar confusién, pues como puede observarse en la figura 3.9, esta, 

aparece en todos los espectros, y en consecuencia en la tabla se encuentra 

presente, en todas las columnas. Esta situacion, es reflejo, de que el oxinitruro y 

el alfa nitruro de silicio, presentan una banda en esta misma region del infrarrojo. 

En la figura 3.10, puede apreciarse dos espectros de infrarrojo, que 

tienen la intencion de recalcar, la gran semejanza que existe entre un espectro de 

alfa nitruro de silicio de elevada pureza, con el obtenido en el presente trabajo. 

Por ultimo, se hace hincapié, en que los resultados que arroja la 

espectroscopia infrarroja, son consistentes, con los obtenidos, con la difraccién 

de rayos X. Es decir, que todo apunta, a que la conversién total de silice a alfa 

nitruro de silicio, se da a las diez horas de reaccién, con las condiciones de 

reaccion antes mencionadas. 
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TABLA 3.3 

ASIGNACION DE BANDAS IR, QUE SE PRESENTAN EN LAS CENIZAS 
NITRURADAS A DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION (150 CC N2 y a 1400 °C) 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    
  

Tiempo de reaccién 

Cristobalita'?” | a-Sisn* SiN,0 2hrs. | 4hrs. | Ghrs. | S8hrs. | 10 hrs. 

1100 1100 1100 1091 

1040 1040 

978 975 -975 975 

960 960 960 960 

909 905 905 905 905 905 

874 974 974 

855 853 853 856 856 

792 792 792 

685 685 683 683 683 683 

622 622 622 

601 598 S95 595 595 

580 580 580 

534 535 535 535 

499 499 499 495 495 495 

488 488 488 

462 460 460 460 

440 438 438 440 440 440 

412 410 410 410 410 410                   Numero de onda en cm!     
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Figura 3.10 

a) Espectro IR del @-Si,N, reportado por la literatura 
b) Espectro IR a-Si,N, experimental (10 horas de reaccién,150 cc N,/min, 1400°C) 
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3.5*CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA 

DE BARRIDO (SEM)” 

Para este tipo de andalisis se utiliz6 un microscopio electrénico de 

barrido de la marca Phillips del modelo XL30, de 30 kV, 25 A, con aumentos de 

hasta 150,00 X, equipado con una sonda EDS (EDAX), filamento de tungsteno, 

software de mapéos quimicos y almacenamiento de imagenes por computadora. 

Para observar las muestras obtenidas antes y después de reaccién por 

SEM, estas se montaron en un portamuestra de latén, adhiriéndose a esta por 

medio de una pelicula de pintura de plata. Posteriormente ia muestra se recubrié 

con una pelicula de oro por sputtering. 

Las imagenes que se obtuvieron a través de esta técnica, se muestran a 

continuacion: 

Las figuras 3.11, 3.12 y 3.13, muestran el material que resulta de la 

pirdlisis de la cascarilla de arroz, material que se utilizaria posteriormente para la 

sintesis del nitruro de silicio, de manera que la figura 3.11, muestra la estructura 

que presenta la cascarilla de arroz en la superficie externa, y en esta se puede 

observar una estructura dentada, semejante a una mazorca, con dientes de un 

didmetro aproximado de 50 jm, también es posible observar distribuidas en la 

superficie, estructuras a las que por su morfologia se les ha dado el nombre de - 

pelos -. 

Por observaciones a través del microscopio 6ptico, de las cascarillas que 

han sido recolectadas después de haber sido removidas del grano, y por la 

observacién por microscopia electrénica de barrido, de estas mismas muestras, 

pero después de haber pasado a pirdlisis. Se puede decir que, la cascarilla de 

arroz no sufre una insignificante alteraci6n en su morfologia, pues presenta en 
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  ambos casos, el mismo aspecto. Es decir, el esqueleto siliceo del cual esta 

compuesto la cascarilla, le proporciona una gran estabilidad a la estructura 

celular aun después del tratamiento térmico. 

En la figura 3.12 se muestra la superficie interior de la cascarilla y, por 

contrario a la sinuosa superficie exterior de la cascarilla, esta muestra una 

superficie practicamente plana. 

En la figura 3.13 se muestra la seccién transversal de la cascarilla de 

arroz. Dejando ver que la cascarilla de arroz, no es un cuerpo denso, sino que 

esta formada por numerosos conductos, que habrian de haber cumplir con alguna 

funcion vital en la planta. 
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Figura 3.11 “ Imagen obtenida por SEM, de la superficie externa de la 

cascarilla de arroz. En ella se puede observar los arreglos rectangulares 

perfectamente alineados que se conservan atin después de la pirdlisis. 

También es posible observar la presencia de los denominados por la 

literatura como “pelos”, estructuras caracteristicas de las subespecies japonicas. 
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Lam crNoler 1.41 

se ON ras 

  

Figura 3.12 “ Imagen obtenida por SEM, de la superficie interna de la 

cascarilla de arroz después de pirdlisis. En ella se puede notar una superficie 

practicamente plana. Como habria de esperar, pues es esta zona, la que esta en 

contacto estrecho con el grano de arroz” 
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Figura 3.13 “ Imagen obtenida por SEM, de las capas que forman la 

cascarilla de arroz. Esta imagen nos permite ver los espacios que existen en la 

cascarilla, formado una especie de conductos, y que tuvieron alguna funcion vital 

durante et desarrollo del grano" 
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Las figuras 3.14, 3.15 y 3.16, representan las muestras que se obtienen al 

variar el flujo de nitrégeno. 

De las tres imagenes que se muestran, resalta en la figura 3.16 la enorme 

cantidad de whiskers que se forman cuando el flujo de nitrégeno es de 150 cc de 

N,/min, y el tiempo de reaccién de 10 horas. Por analisis de difraccién de rayos 

X a esta muestra, se puede decir que este material es practicamente o-Si3Ny (ver 

difractograma correspondiente en la figura 3.5). 

En la figura 3.14, por el contrario, cuando el flujo de nitrégeno es 

minimo (15 cc de N2/min), no hay crecimiento de whiskers, sin embargo, existe 

la presencia de dendritas bien definidas de silice en su fase cristobalita, como se 

puede demostrar con el difractograma correspondiente (figura 3.5). 

En la figura 3.15, muestra el material obtenido, con un flujo de 100 cc de 

N,/min. En esta imagen, se puede observar el crecimiento de una buena cantidad 

de whiskers, sobre la cascarilla de arroz, que aun conserva en gran medida su 

estructura original. El difractograma correspondiente a esta muestra y que se 

puede observar en la figura 3.15, muestra que este material, esta constituido por 

silice, oxinitruro de silicio, y alfa nitruro de silicio. 
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Figura 3.14 Imagen SEM, de la muestra obtenida con un tiempo de 

reaccion de 1400° C, con un flujo de nitrégeno de 15 cc de N2/min, y un tiempo 

de reaccién de 10 horas. En ella es posible observar el desarrollo de una gran 

cantidad de dendritas sobre la superficie de la cascarilla de arroz. El analisis por 

difraccién de rayos X, nos indica que este material es silice en su fase 

cristobalita. 
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Figura 3.15. Imagen SEM, de la muestra obtenida con una temperatura 

de reaccién de 1400 °C, un flujo de nitrégeno de 100 cc de N2/min, y un tiempo 

de reaccién de 10 horas. En ella es posible observar el crecimiento de whiskers 

sobre la superficie de la cascarilla, que aun conserva con gran detalle su 

estructura original. El analisis por difraccién de rayos X practicado a esta 

muestra, nos indica que esta constituida por, silice en su fase cristobalita, 

oxinitruro de silicio asi como por alfa nitruro de silicio. 
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3.16 Imagen SEM, de la muestra obtenida con una temperatura de 

reaccién de 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 cc/min, y un tiempo de 

reaccién de 10 horas. En ella se puede observar una gran cantidad de whiskers, 

asi como material aglomerado. También es posible observar, que superficie de la 

cascarilla de arroz ha perdido su estructura original. El analisis por difraccién de 

tayos X, nos muestra que este material esta constituido practicamente por alfa 

nitruro de silicio. 
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Las imagenes que muestran la materia que se obtiene al variar el tiempo 

de reaccién (2,4,6,8 y 10 horas) con flujo de 150 cc de N2/min, se muestran de la 

figura 3.17 ala 3.21. 

En ellas se puede observar claramente el avance de la reaccién, esto es, a 

medida que aumenta el tiempo de reaccién, va aumentando la cantidad’ de 

whiskers asi como su engrosamiento; también es posible observar como la 

superficie de la cascarilla se va degradando. 

Cabe hacer mencién que en todas las muestras observadas por SEM fue 

eliminado por medio de un tratamiento térmico de 800°C durante tres horas, el 

carb6én remanente que no reacciono. 

Para complementar las observaciones por SEM, se debe mencionar 

que, el estudio por difraccién por rayos X (fig.3.6) y por espectroscopia 

infrarroja (fig.3.9), nos indican, que a medida que aumenta el tiempo de 

reacci6n, la presencia de alfa nitruro de silicio se hace mayoritaria, hasta ser la 

unica fase que se detecta en el material obtenido a las 10 horas de reaccién. Sin 

embargo en la micrografia correspondiente, al material obtenido a las 10 horas 

de reaccion, se puede observar que existe material en forma de whiskers y 

material que no lo esta. Por lo que se puede decir que el material se presenta en 

dos habitos cristalinos, en forma de whiskers y en particulas aglomeradas. Esta 

aseveracion se confirmo con el microanélisis que se le practico al material, y en 

el cual se realiz6 de manera puntual, dos andalisis, uno practicado sobre un 

whisker y otro sobre el material aglomerado, dando como resultado un analisis 

elemental similar. El resultado se puede observar de manera clara en !a figura 

3.22. 
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Figura 3.17. Imagenes SEM con una magnificacién de (a) 250 X y (b) 1200 X, de 
la muestra obtenida a 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 ce/min, y un tiempo de reaccién 
de 2 horas. Se puede observar la presencia de whiskers con un diametro aproximado de 0.5 

jum, por su parte la superficie de la cascarilla conserva en gran medida su estructura original. 
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Figura 3.18. Imagenes SEM con una magnificacién de (a) 250 X y (b) 250 X, de la 

muestra obtenida a 1400° C, un flujo de nitrogeno de 150 cc/min, y un tiempo de reaccién de 4 
horas. En esta imagen puede observarse que la superficie de la cascarilla empieza ha perder su 

forma original, producto de la reaccién de los materiales que la componen. 
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  tb) 
Figura 3.19. Imagenes SEM con una magnificacién de (a) 250 X y (b) 1200 X, de 

la muestra obtenida a 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 cc/min, y un tiempo de reaccién 
de 6 horas. Esta imagen muestra claramente que los whiskers van aumentando su grosor y su 

longitud, llegando ha tener un diametro de 1.5 pm. 
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Figura 3.20. Imagenes SEM con una magnificacion de (a) 250 X y (b) 60 X, dela 

muestra obtenida a 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 cc/min, y un tiempo de reaccién de 8 
horas. Estas imagenes muestran que los whiskers practicamente han cubierto la totalidad de la 

superficie 
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(b) : 

Figura 3.21. {magenes SEM con una magnificacion de (a) 250 X y (b) 50 X, de la 
muestra obtenida a 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 ce/min y un tiempo de reaccion de 

10 horas. Estas imagenes muestran que la cascarilla ha perdido su estructura original, siendo 
cubierta por una enorme cantidad de whiskers. 
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Sika SiKa 

Whisker Aglomerado 
% Peso % Peso 

IN k 40.09 INk 38.61 

Alk 0.65 Alk 0.56 

Sik 58.90 Sik 60.18 

Cak 0.36 Cak 0.65. 

Total 100 Total 100 

NK 
2 A Caka 

O60 1.20 1.80 240 3.00 1.68 2.40 «63.00 = 3.60 
(b) (c) 

Figura 3.22. a) Imagen SEM con una magnificacién de 250 X de las cenizas 
carbonizadas de la cascarilla de arroz tratadas en las mejores condiciones de reaccién, es decir, 
a 1400° C, un flujo de nitrégeno de 150 cc/min y un tiempo de reaccién de 10 horas. 

b) Microanalisis EDS, practicado puntualmente sobre un whisker. 
c) Microanalisis EDS, practicado sobre el material aglomerado. 

Debe hacerse notar, la gran semejanza que existe entre los dos analisis elementales. 
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Por ultimo, la figura 3.23, muestra cuatro imagenes en los que es posible 

observar el incremento del didmetro de los whiskers como funcién del tiempo, 

asi para un tiempo de reaccién de 2 horas se tienen whiskers con un didmetro 

promedio de 0.5 41m, mientras que para un tiempo de reaccion de 10 horas el 

didmetro promedio es de 2.2 xm , 

  

Figura 3.23. Imagenes SEM con una magnificacién de 4000X. Es 

claramente visible el aumento del didmetro del whisker en funcién del tiempo de 

nitruracion en las cenizas carbonizadas de cascara de arroz. 

a) 2 horas, b) 6 horas, c) 8 horas y d) 10 horas de reaccion. 
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3.6 “Simulacién molecular” 

La simulacién como herramienta de la ciencia no es nada nueva, sin 

embargo la caracteristica de vincular los modelos numéricos a entes graficos en 

los Ultimos afios han venido a dar mayor relevancia a esta técnica, debido a la 

facilidad que presenta para ja transmisién de conocimientos con el apoyo de 

modelos que por sus condiciones visuales son ricos en informacion y faciles de 

interpretar. Los modelos que se desarrollan son avalados principalmente por 

calculos energéticos que definen su estabilidad, siendo estos calculos efectuados 

principalmente de acuerdo a las caracteristicas de los elementos que componen 

una especifica estructura y bajo estas acotaciones se aplican técnicas de 

Mecanica Clasica Molecular 0 Mecanica Cuantica de primeros principios 0 bajo 

consideraciones semi - empiricas. 

Por otra parte, la simulacién de datos analiticos brinda una perspectiva 

de comparacién sumamente efectiva, de manera tal que la aplicacién de teorias 

como la formacién de imagenes para microscopios electrénicos de transmisién, 

teorias de dispersion de rayos X, generan patrones simulados que al ser 

comparados con los experimentales brindan, en gran medida de exactitud, 

informacién acerca de las condiciones éptimas de un ‘modelo. 

Asi, el objetivo de esta seccion, es tener una primera aproximacion a 

este tipo de andlisis, realizando una simulacion de las estructuras del nitruro de 

silicio. ' 

Asi las estructuras que se obtienen visualmente, son generadas, 

alimentado al programa (Cerius) con datos cristalograficos tomados de la 

literatura. 
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Para el alfa nitruro de silicio se tiene una simetria hexagonal con 

los siguientes parametros de celda: 

a = 0.7748 nm y c = 0.5619 nm , un grupo espacial P31c, con atomos 

en las posiciones siguientes: 

(a) 0,0,z ; 0,0,1/2 +z; 

(b) 1/3, 2/3,z ; 2/3,1/3,1/2+2; 

(c) XY,Z 3 Y4X-¥,Z 5 y-X,Xz 5 y,x,1/2+z 5 Xy-x,1/2+z ; x-y,y,1/2+z 

2N; en (a) con z=0 

2Ni en (b) con z=3/4 

6Nimen (c) conx =1/3, y =0, z=0 

6Niven (c) conx=1/3, y =1/3, z=1/4 

6Si, en (c) con x=1/2, y =1/12, z=1/4 

6Siy en (c) con x=1/6, y =1/4, z=0 

Para el beta nitruro de silicio se tiene una simetria hexagonal con los 

siguientes parametros de celda: 

a= 0.760 nm y c = 0.2908 nm , un grupo espacial P63/m, con atomos 

en las posiciones siguientes: 
x y Z 

6Sien6(h)a 0.172 -0.231 0.250 

6N,en 6(h)a 0.333 0.033 0.250 

2Nn en 2(c)a 0.333 0.667 0.250 

En las figuras 3.16 Y 3.17 muestran a modo de ejemplo algunas 

imagenes que se generaron por medio del simulador. 
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Una vez alimentado el programa con los datos cristalograficos, se puede 

ver en la pantalla la celda unitaria de la estructura correspondiente. El programa 

es capaz de hacer rotar a la estructura en cuestin, agregar un sin numero de 

celdas contiguas en todas direcciones, puede darnos la morfologia ideal del 

cristal, asi también, es posible simular el patron de difraccion de rayos X, etc. 

En las figuras 3.24 a la 3.27 muestran a modo de ejemplo algunas 

imagenes que se generaron por medio del simulador. 

  

ae 
- CELDA UNITARIA 

Figura 3.24. Celda unitaria del a-Sis;N,. Modelo de poliedros 
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CELDA UNITARIA 

Figura 3.25. Celda unitaria del B-Si;N,. Modelo de bolas y varillas. 
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Figura 3.26. Simulacion del patron de difraccién de rayos X para la B-SisNq 
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EE 28 
Figura 3.27. Comparacién de los patrones de difraccién de rayos X del a-Si3Ng, 

a) Patron simulado. 

b) Patron experimental. Muestra sometida a 10 horas de reaccién. 
Resalta la gran semejanza entre estos dos patrones. Por lo que es posible, que la 

muestra obtenida, tenga una estructura molecular semejante a la de la figura 3.24. 
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3.6 “DISCUSION DE RESULTADOS” 

Sobre la base de los resultados que arroja la difraccién de rayos X y 

espectroscopia infrarroja, se observa que las mejores condiciones en las que se 

obtiene una elevada conversion de la sflice, aproximandose al 100% de la 

reaccion, son cuando se trabaja, bajo las siguientes condiciones de reaccion: 

1400°C, 150 cc de Nitrégeno/min, con tiempo de reacci6n de 10 horas. 

En el difractograma correspondiente, se observa que ja Unica fase 

presente, identificada por difraccién de rayos X es el alfa nitruro de silicio. Sin 

embargo, y como se mencioné en el capitulo 2, el nitruro de silicio presenta dos 

formas cristalograficas, alfa y beta. 

Una forma de explicar la presencia unica de esta fase, se muestra a 

continuacion: 

La reaccién para la preparacién del nitruro de silicio a partir de la 

cascarilla de arroz es similar a la reducci6n carbotérmica y es la siguiente. 

La reaccién global es: 

3 SiOz @) +2Noq@ +6Cw ——> SisNaw +6CO@ 
  

    
  

que puede tener lugar en varias etapas segun el producto final sea la fase del 

Si3Na, siendo mas aceptados los siguientes mecanismos: 

  

Si0Qz@ + Ce ___» SiO) + CO ® 

3 Si0 gy + 3C~)+2N2~q) ——® a-SisNag + 3CO @ 

3 SiO (~ + 3CO@) + 2N2(q) ——» B-SisNag) + 3CO2 i     
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Como se puede deducir de las reacciones anteriores, es mas probable la 

formacién de la fase a, por que implica la reaccién de solo dos gases con una 

fase sdlida en lugar de tres gases en el caso de que se forme la fase B. Sin 

embargo, ésta no es la unica via de sintesis de la fase a, puesto que segun 

algunos autores puede formarse a través de un oxinitruro intermedio (Si,N2O), si 

existen impurezas del tipo 6xido metalico en el medio, especialmente CaO, por 

favorecer la formacién de una fase liquida en ja que se disuelva el nitrogeno para 

dar lugar a la forma del oxinitruro. Cabe recordar que en las cenizas de la 

cascarilla de arroz, existe la presencia de impurezas metalicas como el CaO. 

Por otra parte, Uua posible explicacién, acerca de la presencia del 

oxinitruro de silicio, se debe, a que cuando la relacién pSiO/pNz es alta, tiende a 

favorecer la formacién de SipN,0°. De manera que, cuando se inicia la 

reaccién, es posible que se cumpia esta relacién en las zonas, donde no existe 

buena difusion del nitrégeno. Como lo es el centro del crisol. 

La reaccion que se Hlevaria a cabo seria la siguiente: 

2Si0 +N, —>SiN2,0 + %O 

Con la consiguiente liberacion de oxigeno. 

A medida que la reaccién avanza, la silice va disminuyendo, y en 

consecuencia 1a presién parcial de SiO y de oxigeno. Este comportamiento, 

puede bien observarse en el siguiente diagrama, en donde a una temperatura de 

reaccién de 1400°C (se sefiala con una flecha discontinua), nos va indicando 

que, cuando empieza a disminuir ja presin parcial del oxigeno, la reacci6n se 

desplazaa la zona donde predomina la B-Si3N4. 
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100 [- SiO, 
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   a-SisNy + C 

   
180 Sic 
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Figura 3. . "Estabilidad de fases en el sistema Si-C-O-N" 

  

1 (28) 

Sin embargo, como se mencioné anteriormente en ninguna de las 

muestras que se obtuvieron en el presente trabajo, se encontré B-Si;N4, y como 

ya explicabamos, puede tener origen, en la presencia de los oxidos metalicos que 

contiene la cascarilla de arroz, ya que estos pueden alterar, el equilibrio de fases 

cambiando la actividad termodindmica de las fases y en consecuencia la 

velocidad de competencia de las reacciones. 

Finalmente, se debe mencionar que, el poder contar con un material que 

contenga aproximadamente el 100% en a-Si;N,, es de gran trascendencia, ya 

que es esta fase, la que los industriales requieren para que en una etapa posterior, 

se lleve sin dificultad la densificacién de este material.   
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CONCLUSIONES 

Es posible obtener un ceramico avanzado a partir del desecho 

agroindustrial denominado cascarilla de arroz, ya que la mezcla silice - carbén 

que se obtiene por pirdlisis de este mismo material, a demostrado ser un buen 

material para la sintesis del nitruro de silicio. 

Asi, la cascarilla de arroz es una excelente fuente de silice de gran 

calidad, con la que es posible contar en la industria ceramica. 

La infraestructura que se requiere para sintetizar whiskers de nitruro 

de silicio, es simple; ya que el equipo mas sofisticado que se requiere es un 

horno de atmésfera controlada, que pueda alcanzar una temperatura de trabajo 

de 1400°C. 

El] producto que resulta después de la reaccion de nitruracion, 

identificado por difraccién de rayos X, nos indica que al aumentar el tiempo de 

reacci6n la fase a- Si,N, se hace mayoritaria, llegando al 100% pasando las 10 

horas de reaccién. 

El 100% de conversion del reactivo limitante (silice), en la reaccién 

para formar a- Si,N,, se alcanza con una temperatura de 1400 °C, un flujo de 

nitrogeno de 150 cc/min, y tiempo de reaccién de 10 horas. 

Por medio de la microscopia electrénica de barrido se puede observar 

que a medida que se incrementa el tiempo de reaccién, la presencia de whiskers 

aumenta de manera considerable, asi también es claro el incremento en la 

longitud y el didmetro del filamento en funcién del tiempo. Para un tiempo de 

dos horas de reaccion se tienen whiskers con un didmetro de 0.5 jm, Ilegando a 

ser de 2.2 jum para un tiempo de 10 horas. 
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El nitruro de silicio final se encuentra en forma de particulas 

aglomeradas asi como en una gran cantidad de whiskers. 

Por microscopia electrénica de barrido, se puede observar que no 

aparecen las pequefias esperas metalicas sobre los whiskers, que son tipicas del 

crecimiento V-L-S; por lo que se sugiere que el mecanismo de formacidn de los 

whiskers de a-Si,N, es el mecanismo gas - sdlido. 

Obtener como una fase al en el material obtenido en las mejores 

condiciones de reaccién, es de gran trascendencia, ya que para obtener 

materiales densos de este material, la industria requiere de la fase alfa con un 

porcentaje mayor de 95 %, ya que al sintetizar al material, la fase alfa pasa a la 

fase beta existiendo una _ reconstruccién estructural que favorece la 

densificacién. 

Con la obtencién de whiskers de a-Si;N,, surge la posibilidad de 

preparar materiales compuestos, tanto de matriz ceramica como de matriz 

metalica. 

Con el andlisis practicado al material queda en evidencia la presencia 

de impurezas metdlicas, y que como se sabe estas pueden afectar en las 

propiedades del material (empobreciéndolas). Sin embargo con estos niveles de 

impurezas es posible incursionar en una lucrativa industrializacién de objetos de 

uso cotidiano que la aplicacién de una industria tan costosa y a la vez tan 

pequefia como es la industria aeronautica y espacial. 

Por medio de la literatura se sabe es posible disminuir la cantidad de 

impurezas metalicas y dejar a la silice un porcentaje mayor del 99 % de pureza, 

tratando a las cenizas de 1a cascarilla de arroz con lavado en Acido clorhidrico. 

Por otra parte es posible aumentar el porcentaje de whiskers y disminuir el 

tiempo de reaccion si se introduce un catalizador del tipo metalico. 
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PERSPECTIVAS 

El mercado mundial para los materiales ceramicos avanzados para los 

primeros afios del siglo XXI ha sido estimado por algunos economistas, dando 

como resultado opiniones contradictorias, asi por ejemplo, algunos economistas 

son muy optimistas y esperan por ejemplo, que el crecimiento sera de 

aproximadamente de 187 billones de dolares para el afio 2000, otros estiman que 

solo en los Estados Unidos, el mercado sera de aproximadamente de 500 

millones de dolares o mas pequefio. Estas proyecciones indican que el potencial 

de crecimiento en la industria de los ceramicos avanzados es muy alta, pero 

incierta. Esta incertidumbre es resultado grandes variaciones en los costos de 

produccion. El ejemplo mas claro es el del nitruro de silicio, ya que para obtener 

este material, existen rutas tan sofisticadas y caras que hacen que el costo del 

material se eleve, por otro Jado la ruta carbotérmica hace posible reducir los 

costos de produccién de manera considerable, reduciendo el costo del material. 

Por elio en los ultimos afios los grandes productores de este material han vuelto 

sus ojos hacia este proceso. 

Por otra parte en México no se producen este tipo de materiales, sin 

embargo es posible empezar a crearlos, cubriendo necesidades especificas, sin 

tener una elevada inversion, para obtener productos de elevado valor agregado. 
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A.1 CONTRUCCION DE UN HORNO DE ATMOSFERA CONTROLADA 

( TEMPERATURA MAXIMA DE OPERACION: 1200 °C ) 

La mayor parte de la materia que constituye la cascarilla de arroz es 

materia volatil y esta al ser sometida a un proceso térmico de 800 °C esta se 

desprende en su totalidad. Un resultado evidente de este proceso es la gran 

cantidad de residuos que se adhieren en las paredes del horno. Aunque el horno 

se puede limpiar con gran facilidad, trabajando el horno con una atmésfera 

oxidante a 800°C (por ejemplo aire), siempre resulta un inconveniente para 

cualquier horno de laboratorio. Asi, la necesidad de realizar el proceso de 

pirdlisis a la cascarilla, nos Hevé a construir un horno de atmésfera controlada. 

“CONSTRUCCION DEL HORNO” 

El horno se construyé con un cilindro de alumina de alta pureza que 

tiene una temperatura de trabajo de hasta 2000 °C, su longitud es de 70 cm y 

tiene un didmetro de 5 cm. El calentamiento se logra mediante un filamento a la 

que se le dio una forma de espiral, y que rodea al horno con 8 vueltas por 

pulgada de alambre de Kanthal A-1 de 1 mm de didmetro. En total se emplearon 

18 m de alambre, enrollado a lo largo del centro geométrico y abarcando 30 cm 

de longitud. La espiral resultante se adherié al tubo por medio de una capa de 

cemento refractario de aproximadamente 5 mm de espesor, se cuido que las 

espiras quedaran equidistantes y asi evitar un posible corto. La temperatura 

maxima de trabajo del filamento es de 1350 °C. 

EI tubo de alumina y la resistencia se forrd con un aislante térmico 

Durablankel 2600-1 hecho de fibra de vidrio (cuarzo), con una temperatura 
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maxima de trabajo de hasta 1600 °C. Este aislante de fibra de vidrio se cubrid 

con una camisa metalica de aluminio, con el fin de hacerlo mas compacto. 

Las espiras que forman la resistencia y el aislante que las cubre se 

encuentran en la parte central del tubo, de tal manera que los extremos del tubo 

se encuentran al descubierto, tal y como se ilustra en la figura 1,existiendo asi 

un gradiente de temperatura que permite sellar los extremos del tubo con dos 

tapas circulares hechas de teflon; estas tapas se encuentran perforadas de manera 

tal que son atravesadas por tubos ceramicos que sirven de conductos para la 

entrada y salida de los gases, en una tapa ademas es posible introducir un 

termopar de cromel- alumen. 

Las tapas de teflon son sostenidas mediante dos placas de aluminio 

que comprimen y mantienen hermético al horno, pues ejercen presién sobre las 

placas de teflon por medio de ocho resortes, 4 de cada lado, mismos que 

facilitan la expansion del horno en el proceso térmico, 

Teflén Resistencia de kanthal Resorte amortiguador 

Entrada 

de gas 

Tabique refractario 

  

Termopar y salida de gas 

Figura Al. Horno de atmésfera controlada (Temperatura maxima de trabajo = 1200°C) 
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Al.2 “CARACTERIZACION” 

Con el fin de estimar el gradiente de temperaturas se tomaron lecturas 

de temperatura como funcidn de la distancia a lo largo del eje del horno, a partir 

de su centro geométrico. Estas lecturas se tomaron en una atmésfera de argon y 

con una potencia de 330 watts mediante el suministro de 110 v y de 3 A. Con 

esta potencia, la maxima temperatura alcanzada fue de 950 °C, medida en el 

centro geométrico. Desplazando el termopar a lo largo del eje se tomaron 

lecturas centimetro a centimetro. De acuerdo con la curva obtenida al graficar 

esta informacién (fig.A2), existe una zona de aproxiniadamente 4.0 cm donde la 

temperatura es practicamente constante (3 °C). El centro real fue establecido 

justo a la mitad de esta zona. 
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Figura A3. Temperatura en funcién del tiempo : 

(Para 1,2 y 3 A, respectivamente) 

La figura A3 nos muestra una grafica de la temperatura del horno en 

funcién del tiempo para diferentes corrientes. Al igual que en la figura anterior, 

el termopar se colocé en su centro geométrico. Las temperaturas maximas 

alcanzadas son de 205, 630 y 1000 °C para corrientes de 1,2 y 3 A, 

respectivamente. 

A1.4 “CONCLUSION” 

De la caracterizacion practicada al horno podemos concluir que las 

caracteristicas de este son tales que cumple con las necesidades especificas para 

el cual fue construido. Su versatilidad, eficiencia y hermeticidad lo hacen 

adecuado para aplicarse en procesos en los que se una elevada temperatura y una 

atmésfera controlada con un alto grado de pureza. Su bajo gradiente de 

temperatura (1200 °C) en la zona central garantiza una homogeneidad en 

aproximadamente 3 cm en ta direccidn del eje del cilindro. Por los resultados 

obtenidos en la pirdlisis de la cascarilla de arroz se puede asegurar que el horno 

funciona adecuadamente. 
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A2.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION 

A medida que la ciencia y 1a tecnologia han ido conquistado nuevos 

logros, las posibilidades de fabricar materiales con nuevas propiedades se 

multiplican. Un buen ejemplo de esto es el gran desarrollo que han 

experimentado los materiales ceramicos, para lo cual ha sido necesario conjugar 

conocimientos en técnicas con un control preciso de la temperatura y presion, asi 

como desarrollar técnicas diversas (eléctricas, dpticas y magnéticas). 

A menudo los materiales asi fabricados poseen propiedades mas 

exactas y reproducibles de los conocidos hasta la fecha, esto a su vez da lugar al 

desarrollo de técnicas mas precisas de preparacién y caracterizacién. 

Por otra parte, a medida que el mercado se ha universalizado se ha 

puesto de relieve la importancia de que los materiales fabricados respondan a 

unas propiedades preestablecidas, y que éstas sean contrastables en cualquier 

laboratorio del mundo. 

Para alcanzar este abjetivo ha sido necesario normalizar ciertas 

técnicas de medida para obtener como resultado el valor de una o mas 

magnitudes que nos caractericen un material y a su vez implementar equipos 

experimentales capaces de realizar estas técnicas de medida con exactitud. 

A continuacién se revisa brevemente los fundamentos basicos sobre 

las técnicas de caracterizacién empleadas en este trabajo. 
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A2.2 “MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO“*” 

En el presente, no es posible concebir un laboratorio o centro de 

investigacién moderno en ciencia de materiales que no cuente con un 

microscopio electrénico, una de las herramientas mas versatiles y utiles con que 

cuentan los investigadores para el estudio de materiales, pues ofrece la 

oportunidad de una observacion topografica de los sélidos, debido a que posee 

mayor profundidad de campo. 

“ Sistema de formacién de imagenes“ 

Al incidir un haz de electrones sobre un material pueden ocurrir varios 

procesos (como se muestra en la figura A2.1). Todas las sefiales que nos envia el 

sdlido pueden ser detectadas y amplificadas por medio de dispositivos adecuados 

a cada caso, y cada uno de los fendmenos provee de distintas informacion acerca 

del material estudiado. 

  

Haz incidente . 
e retrodispersados 

Rayos x (EDS) e secundarios 
e Auger 

  

WV e' absorbidos 
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Figura A2.1 “interaccién de los electrones con la materia“ 

    
  

    
  

a) Electrones retrodispersados. Son aquellos que se desvian de} haz 

hacia atras debido a dispersién elastica por los dtomos de la red; por lo tanto,-su 

energia esta muy cercana a la del haz incidente. Estos eventos se llevan acabo 
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muy cerca de la superficie de incidencia, por lo que el nimero de electrones 

dispersados a un angulo dado dependera de la posicion del area donde incide el 

haz (Angulo de incidencia). Si barremos distintas zonas de la muestra tendremos 

variaciones en la intensidad de electrones retrodispersados a un Angulo dado 

(angulo de observacién), y el resultado sera una fotografia de la topografia 

superficial de la muestra. 

b) Electrones secundarios. Son originados en el sélido y emitidos 

como el resultado de excitacién atomica por el haz primario y se caracterizan por 

tener un espectro de energias comparativamente bajo (< 50 eV) con relacion al 

haz inicial. 

c) Electrones absorbidos. Son los electrones que pierden tal cantidad 

de energia que no pueden salir del sélido y pueden ser detectados si ponemos 

electrodos en la muestra, de manera que cualquier exceso de carga fluya a través 

de ellos a tierra. Cualquier incremento local en el numero de electrones que 

abandonen el sdlido (dispersados o emitidos), causa el decremento 

correspondiente en la corriente de absorbidos, por lo que la deteccién de estos 

electrones produce un contraste complementario al obtenido por a) y b), al barrer 

la superficie de la muestra. 

d) Rayos X caracteristicos y electrones Auger. Es de esperarse que 

se emitan rayos x caracteristicos debido a las transiciones de los electrones 

excitados por el haz primario, por lo que si utilizamos algun espectrémetro 

apropiado, y un detector tipo Geiger o un fotomultiplicador, podremos construir 

un perfil de intensidades y conocer tanto los elementos que componen la 

muestra, asi como su concentracién; Es decir podremos efectuar un anilisis 

quimico. Podria suceder que, como altemativa, el Atomo excitado regresara a un 

estado de menor energia menor emitiendo uno de sus electrones en vez de rayos 

X. Tales electrones, Ilamados Auger, se caracterizan por tener valores discretos 
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bien definidos de energia y por lo tanto pueden usarse para un analisis quimico 

andlogo. 

e) Electrones transmitidos y difractados. Estos son los electrones del 

haz inicial que logran atravesar la muestra estudiada y llevan informacién sobre 

estructura interna de la misma. La formacién de una imagen a partir de estos 

electrones es lo que constituye la microscopia electronica de transmisi6n. 

De los fenémenos mencionados anteriormente se puede inferir que 

tenemos dos posibles maneras de formar una imagen: una consiste en enfocar el 

haz sobre un area muy reducida de la muestra y barrer la superficie de la misma, 

detectando en cada zona una intensidad promediado; esto es lo que se llama 

microscopia electrénica de barrido(MEB) 6 como sus siglas en ingles SEM: 

scanning electron microscopy). La otra consiste en iluminar un area 

relativamente grande de la muestra con un haz fijo y adaptar un sistema electro- 

Optico para la amplificacion de la imagen; esto es lo que se conoce como 

microscopia electronica convencional. 

PRINCIPIO Y ESTRUCTURA DE UN SEM“? 

Esencialmente un microscopio electrénico consiste de tres partes: 

La primera de ellas consta de un sistema de bombas de vacio que 

extrae el aire de la columna del microscopio. Es necesario un buen vacio para 

permitir que los electrones viajen sin dificultad a través de la columna y 

minimizar la contaminacién de la muestra resultante de las interacciones entre el 

haz electronico y las moléculas. 

La segunda parte es el suministro de energia. Las lentes en un 

microscopio electrénico son electromagnéticas, consiste de una bobina de 

alambre, a través de la cual fluye la corriente, produciendo un campo magnético. 

De tal forma que, funciones tales como brillo, foco y amplificacién se controlan 

alterando los niveles de corriente eléctrica en las lentes. 
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Ademas de controlar estas funciones el suministrador energético 

proporciona el alto voltaje necesario para acelerar los electrones hacia la 

muestra. El voltaje determina la longitud de onda de los electrones en el haz y 

debe mantenerse constante. 

La tercera parte del microscopio es la columna misma. En la parte 

superior se encuentra una camara en la que se resguarda la fuente de electrones 

(cafién electrénico). Los electrones se obtienen por emisién termoionica, ya que 

poseen velocidades muy semejantes y por lo tanto existe mayor homogeneidad 

en la distribuci6n de velocidades del haz formado con ellos. 

El principio del cafin electrénico es el de una lente electrostatica. Un 

filamento de tungsteno sirve como uno de los electrodos de la lente, mientras el 

otro (al que se Hama selector) es un capuchén metalico con una abertura central 

y elevada a un potencial 10° 6 10° veces mas negativo que el filamento, del cual 

se extrae una corriente de electrones debido a estas diferencias de voltaje, 

produciéndose ademas un efecto de enfoque. 

En el micoscopio electrénico de barrido, las lentes condensadoras se 

operan en tal forma que se produce un haz electronico muy fino, que se enfoca 

en un drea muy reducida de ia muestra (100 A). El haz se barre sobre la muestra 

en una serie de Hineas y marcos, como el haz electrénico (mas débil) en una 

television ordinaria. Los movimientos de barrido se ejecutan por medio de 

pequefias bobinas de alambre que transportan la corriente controlada llamadas 

bobinas de barrido. 

El sistema de barrido puede usarse para formar una imagen en distintos 

modos de operacién de acuerdo con el tipo de electrones que se detecten tras la 

interaccion del haz con la muestra. Lo mas comtn es la formacién de la imagen 

por medio de los electrones secundarios ya que puede usarse casi con cualquier 

muestra. Estos son atraidos selectivamente a una rejilla sujeta a un potencial 
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positivo bajo (50V) respecto a la muestra. Detras de la rejilla esta un disco que 

consiste en una lamina de centelleo recubierta con una delgada capa de aluminio. 

Los electrones pasan a través y golpean el disco, causando emisién de luz de la 

lamina de centelleo. 

La luz se conduce hacia un tubo fotomultiplicador que convierte los 

fotones luminosos en voltaje. La fuerza de este voltaje depende del nimero de 

electrones secundarios que golpean el disco. De tal forma que los electrones 

producidos por una pequefia area del material producen una sefial de voltaje de 

fuerza particular, que se conduce hacia un tablero electrénico (fuera de la 

columna dei microscopio), donde se procesa y amplifica para generar un punto 

de brillo en la pantalla de un tubo de rayos catédicos (0 de televisién) como se 

ilustra en la figura A2.2. 

El MEB no contiene lentes objetivo, intermedia ni proyectora para 

amplificacién de la imagen. La amplificacién viene dada como la razon entre el 

area barrida en la pantalla y el area cubierta por el haz incidente en la muestra. 

Por lo tanto el incremento en la magnificacion en el MEB se ejecutara barriendo 

el haz electrénico sobre un 4rea mas pequefia de la muestra. Comparada con la 

microscopia dptica se presenta mayor resolucién de campo. 

Microanilisis en microscopia electrénica“”: La emisién de rayos X 

caracteristicos, cuando un haz de electrones incide sobre una muestra, bien puede 

servir para analizar muestras muy pequefias o estudiar dreas muy pequefias de 

muestras mayores. Ya que las técnicas convencionales de andlisis no permiten 

esto, el analisis en microscopia electrénica se ha convertido en una técnica muy 

importante para la caracterizacién de todo tipo de materiales sélidos. 

En un espectro de rayos X; la medida de la longitud de onda o de la 

energia, permite determinar los elementos que est4n presentes en la muestra, es 

decir realizar un andlisis cualitativo. La medida de la cantidad de rayos X 
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emitidos por segundo permite realizar un andlisis cuantitativo. Este tipo de 

analisis, sin embargo, requiere unas caracteristicas especiales de instrumental y 

muestra, por !o que el paso de andlisis cualitativo a cuantitativo no resulta facil. 

Hay tres tipos de microscopios que utilizan comunmente para 

microandlisis: los microscopios electrénicos de barrido con detectores de rayos 

X, la microsonda electronica que es esencialmente un microscopio del tipo 

barrido construido especificamente, y los microscopios de transmisién 0 de 

transmision- barrido con detectores de rayos X. 

Para analizar una muestra, sea en un microscopio de transmisi6n o de 

barrido, hay que elegir entre los métodos diferentes de obtener los datos: 

a) Medida de la longitud de onda de los rayos X, que da lugar al 

espectrometro de dispersién de longitudes de onda, denominado microsonda 

electronica. 

b) Medida de la energia de los rayos X, base del espectrémetro de 

dispersion de energias ( Energy-Dispersive X ray Spectroscopy-EDS ). 

Este tipo de medida, aunque quizd menos precisa que la anterior, es 

actualmente el sistema mas utilizado (ver fig. A2.3). El desarrollo de analisis por 

dispersion de energias ha supuesto una revolucion en el] uso de microscopio 

electrénicos para la microcaracterizacién de materiales. 
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Figura A2.2 “ diagrama basico de un SEM“, 
(1) Fuente de electrones; (2) Anodo; (3) Lente condensadora; (4) Bobina de barrido; (5) 

Lente objetivo; (6) Muestra; (7) Detector de electrones secundarios; (8) detector de 

electrones retrodispersados; (9) espectrometro de rayos X 

(EDS); (10) Detector de electrones transmitidos; (11) medida de corriente absorbida; (12) 

unidad de control: Adquisicién y procesamiento de datos, imagen en pantalla 
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Figura A2.3_ Esquema de un sistema EDS montado en un SEM 
El electrén incidente interactua con el espécimen con la emisién de rayos X. 
Estos rayos X pasan a través de la ventana que protege al detector semiconductor 

de Si (Li). La energia de los rayos X es transferida al Si(Li) y se procesa como 
una seiial digital que es desplegada como un histograma de numero de fotones 

versus energia 

    

      
          

(48) 

A2.3 ANALISIS TERMICO™ 

a) La termogravimetria (TG) 0 andalisis termogravimétrico (TGA, de 

thermogravimetric analysis) proporciona una medicion cuantitativa de cualquier 

cambio de peso asociado a transiciones térmicamente inducidas. Por ejemplo, la 

TGA puede registrar directamente la pérdida en peso como una funcién de la 

temperatura o del tiempo (cuando se opera en condiciones isotérmicas) para las 

transiciones que involucran una deshidratacién o descomposicién. 

Las curvas termogravimétricas son caracteristicas de un compuesto 0 

material dado, debido a la secuencia unica de las transiciones fisicas y las 

reacciones quimicas que ocurren sobre los intervalos definidos de temperatura. 

Las velocidades de estos procesos térmicamente inducidos son frecuentemente 

una funcién de la estructura molecular. Los cambios de peso resultan de la 

formacién y del rompimiento de los enlaces fisicos y quimicos a temperaturas 

elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formacion de productos volatiles 
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0 productos de reaccién que conllevan a un cambio de peso de la muestra. Los 

datos obtenidos por TGA son utiles en la caracterizacién de materiales al igual 

que en la investigacién de la termodinamica y la cinética de las reacciones y 

transiciones que resultan de la aplicaci6n de calor a estos materiales. El intervalo 

de temperatura usual para la TGA es desde temperatura ambiente hasta 1200° C, 

tanto en atmésfera inerte como reactiva. 

En TGA el peso de la muestra se registra continuamente a medida 

que se incrementa la temperatura. Las muestras se colocan en un crisol o platillo 

poco profundo que se introduce en un homo sobre soporte de cuarzo unido a una 

balanza de registro automatico. 

  

PESO 

      
TEMPERATURA 

Figura A2.4 Curva TG 

b) Analisis térmico diferencial (DTA) 

El DTA, es una técnica en la cual se mide la diferencia de temperatura 

(AT) entre la muestra y un material de referencia inerte, en funcion de la 

temperatura. La muestra se encuentra asimismo sometida a un programa de 

calentamiento o enfriamiento controlado. Una curva ideal de DTA aparece en la 

figura A2.5, AT se representa en ordenadas, y T en el eje de las abscisas. Los 

endotermos se representan hacia abajo y los exotermos hacia arriba. 

(Los efectos endotérmicos y exotérmicos significan cambios de 

energia térmica en la muestra. Para que una muestra funda, es necesario 
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suministrar energia suficiente en forma de calor con el fin de vencer las fuerzas 

que mantienen la muestra en estado s6lido. Este aporte de energia corresponde a 

un efecto endotérmico. Los procesos de ebullicién y vaporizacién, que son 

también cambios de estado, son asimismo procesos endotérmicos. Inversamente, 

la solidificacion es un proceso exotérmico ya que se libera energia térmica 

cuando la muestra cristaliza del fundido). 

Los cambios estructurales que tienen lugar en las transiciones sdlido - 

sdlido, pueden ser exotérmicos 0 endotémmicos. Los picos correspondientes en las 

curvas DTA son generalmente reproducibles. En el DTA, los cambios que 

experimenta el material, se controlan midiendo la diferencia de temperatura 

(AT), entre una muestra (S) y una referencia (R) (ver figura A2.6). 

Las curvas DTA pueden ser consideradas, hasta cierto punto, como la 

huella dactilar de un material. Sin embargo, la forma de estas curvas se ven 

influenciadas por las condiciones experimentales a las que se obtienen. 

Exotermo 

(+) 

AT 

(-) Endotermo 

Figura A2.5 Curva DTA 
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APLIFICADOR —| REGISTRO 

AT 

Figura A2.6 “Esquema de un sistema pra“ 

A2.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA“*? 

El espectro IR resultante de 1a absorcion de frecuencias definidas es 

una propiedad caracteristica del sdlido que, “no sdlo sirve como una huella 

dactilar de identificacién sino que también, en casos favorables, dan una 

informaci6n sobre la estructura, naturaleza de los constituyentes isomdrficos, 

diferencia entre el agua molecular y los OH estructurales, grado de regularidad 

estructural y cambios en el espectro por efecto de moléculas adsorbidas. 

La region del Infrarrojo del espectro electromagnético se extiende 

desde el extremo del rojo del espectro visible hasta la regién de las microondas. 

Esta region incluye radiaci6n de longitudes de onda comprendidas entre 14000 y 

20 cm’'. Dada la gran extensién del espectro IR, se traté de dividirlo en tres 

regiones: El IR cercano de 5000 a 4000 cm", el IR medio de 4000 a 200 cm" y 

el IR lejano de 200 a 20 cm''. Sin embargo, esta division es arbitraria y ambigua. 

Por ejemplo, para el estudio de espectros IR de minerales de suelos, la 

region espectral de mayor interés es aquella entre 4000 a 200 cm", 

En los cristales, moléculas 0 agrupacién de atomos (a cualquier 

temperatura incluyendo el cero absoluto), los atomos se encuentran en 

movimiento continuo, vibrando, rotando y moviéndose desde sus posiciones de 
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equilibrio a frecuencias de 10'? a 10’* ciclos/seg. (Hertz). Esta frecuencia 

molecular es del mismo ambito de vibracién que la radiacién IR. En tales 

movimientos se producen cambios periddicos de las distancias y Angulos 

internos, sin translacién del centro de gravedad y sin que se comunique 

movimiento de rotacién a la molécula. Cada molécula tiene una frecuencia de 

vibracion especifica para esos movimientos y mientras que moléculas idénticas 

tienen una estructura atémica igual y la misma clase de frecuencia, moléculas 

diferentes tienen frecuencias distintas. Estas vibraciones son las que constituyen 

el origen de la absorcién IR. Como la amplitud de las vibraciones aumentan con 

la temperatura, por esto se les llama vibraciones térmicas. 

En las moléculas poliatémicas las variaciones energéticas se deben no 

sélo a desplazamientos de los electrones sino también al movimiento de los 

atomos unos en relacién con otros, es decir a movimientos de rotacién vibracién. 

Las bandas de absorcién IR, se deben a un fendmeno de resonancia 

que se produce cuando la frecuencia de la radiacién IR se aproxima a la 

frecuencia de vibracién de la molécula. Tal fendmeno ocurre si el campo 

eléctrico de la onda puede ceder energia a la molécula aumentando su energia 

cinética. Para que esto suceda la molécula vibrante debe tener un momento 

dipolar. 

Cierto grupo de dtomos originan bandas de vibracién alrededor de 

algunas frecuencias, independientemente de la molécula en que cada dtomo se 

encuentra. Los movimientos de una molécula en vibracién resultan de la 

superposicion de cierto numero de vibraciones simples, llamadas vibraciones 

normales de la molécula, modos normales de vibracién a frecuencias 

caracteristicas. En la mayoria de los casos, los modos de vibracién asociados a 

un enlace covalente pueden ser de dos tipos: de contraccién o extension y de 

deformacion. 
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Una molécula diatémica tiene un sdlo modo de vibracién y por ello su 

espectro es simple. Una molécula que tenga n atomos, (n>2) tiene 3n-6 modos de 

vibracion, siendo n-1 vibraciones de valencia (o extension) y 2n-5 de 

deformacién. En las moléculas lineales estos valores son 3n-5, n-1 y 2n-4, 

respectivamente. Sin embargo, como consecuencia de factores de simetria, dos 0 

mas vibraciones pueden coincidir, en cuyo caso se dice que son degeneradas. 

Una molécula triatomica lineal debe tener cuatro modos de vibracién: uno de 

ellos doblemente degenerados, de modo que habra tres vibraciones normales 

diferentes. Las frecuencias correspondientes con v;, vz, v3; de las cuales v; es 

degenerada, v; se denomina simétrica y la vz es antisimétrica. Segun la direccién 

del momento dipolar de la molécula que acompafia la vibracion, éstas se 

clasifican en vibraciones paralelas (v; y v2) y perpendiculares (v3) siendo las 

vibraciones paralelas y perpendiculares los ejes de simetria de la molécula. 

En una molécula lineal simétrica como el CO), v, es inactivo al 

infrarrojo ya que la simetria eléctrica no es alterada durante la vibracién (su 

momento dipolar no se altera). En una molécula asimétrica hay variacién del 

momento dipolar y v; es activo ademas de v; y v3. 

El analisis IR corresponde a un andlisis de absorcién. Es un andlisis de 

espectros moleculares. Una muestra de espesor y masa conocidas se radia con un 

haz infrarrojo cuyas longitudes de onda, para el IR-medio, estan comprendidas 

entre 4000 y 400 cm’. La luz transmitida se analiza mediante un espectrégrafo, 

determinandose la intensidad relativa de las radiaciones de longitud de onda 

variable que atraviesa la muestra. 

La intensidad de una banda de absorcién (E) depende de la magnitud 

del cambio del momento dipolar de los atomos durante el movimiento 

vibracional. El] cambio del momento dipolar es lo que se llama momento de 

transicién. 
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Instrumentacién de la espectroscopia IR 

La funcién del espectrofotometro IR es medir y registrar la absorcion 

de la radiacién IR en el ambito de las frecuencias en que opera el instrumento. 

Para este fin se requeriran tres dispositivos: 

a: una fuente de emisién capaz de producir radiacién IR, que pueda 

cubrir el ambito espectral completo (el Ambito del IR-medio, o el ambito del IR 

lejano); 

b: un monocromador que pueda descomponer la radiacién emergente 

en sus longitudes de onda componentes y 

c: un detector que mida la intensidad de la radiacién antes y después 

de haber pasado por la muestra y sea capaz de accionar un sistema indicador 

registrador. 

La instrumentacién de infrarrojo se divide en dos clases: la dispersiva 

y la no-dispersiva. 

Los instrumentos dispersivos usan un prisma 0 una rejilla y son. 

parecidos a los espectrémetros dispersivos de ultravioleta o de visible excepto 

porque, en la region del infrarrojo, pueden usarse diferentes fuentes y detectores. 

Los espectrémetros no dispersivos pueden usar filtros de interferencia, fuentes 

laser sintonizable o un interferémetro - como es el caso y como lo ilustra la 

figura 3.4 del muy utilizado espectrémetro de infrarrojo de transformada de 

Fourier (fourier transform infrared, FTIR); también en esta region, se usan 

espejos por un sdlo lado, porque el vidrio y el cuarzo usado en las lentes son 

opacos a la radiacion infrarroja. 

E] espectro se registra como un trazado a pluma sobre una carta de 

papel, la cual leva inscrita la frecuencia (cm) en numero de onda. 

En los gases a partir de la simetria de moléculas sencillas pueden 

deducirse cuales son jas frecuencias de vibracién fundamentales. En los solidos 
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esto resulta extremadamente dificil, por ejemplo, para los minerales de silicatos 

es practicamente imposible; de ahi que se usen aproximaciones empiricas. Se 

seleccionan minerales de estructura similar y se determinan o seleccionan los 

diagramas de las configuraciones funcionales Si-O para cada grupo mayor. 
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Figura A2.7 a) Interferometro de Michelson; b) Espectrofot6metro IR por transformada 

de furier (20SXB). 

A2.5 TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS x®*) 

Un cristal es una disposicién de atomos y todos los atomos en la 

trayectoria de un haz monocromatico de rayos X dispersan simultaneamente a 

éstos en todas direcciones. En la figura A2.8 se representa una estructura 

cristalina por dos filas de atomos y los frentes de onda de los rayos X esparcidos 

por los 4tomos opuestos y mutuamente perpendiculares se representan a su vez 

por circulos. Considérese las ondas esparcidas en la direccién representada por 

las lineas negras en la figura. En esta direccién las ondas esparcidas estan 

exactamente en fase y las oscilaciones perpendiculares a la direccién de las 

ondas se intensifican, de modo que el haz incrementa a su intensidad. Esta 
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dispersion constructiva da como resultado la formacién de un haz de rayos X 

secundarios en una direccién particular se conoce como difraccién. 
  

Rayos X dispersos que no 
estan en interferencia de 
fase y son destruidos 

  

    

      

   

En esta direccién los rayos X 
dispersos estan en fase y se 
combinan para formar nuevos 

yfrentes de onda, esta 

combinacién constructiva de 
rayoS K se -conoce como 

difraccién. 
    

       

   

  

     

    

    
4. fE¢ 
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Figura A2.8 Difraccién de rayos X por capas de Atomos™”), 

     

  

    
  

Bragg descubrio que el fendmeno de difraccién podia representarse 

como una reflexion del haz incidente provocada por conjuntos de planos de 

atomos. 

Consideremos una familia de planos del cristal con una distancia d° 

entre elios, como lo indicamos en la figura A2.9. Sobre estos planos incide un 

haz de rayos X de longitud de onda A a un angulo. El haz esta compuesto por 

los rayos 1 y 2. Estos rayos son dispersados en todas direcciones. De éstos 

solamente el 1" y el 2” estan en fase y forman un angulo @ con los planos. Los 

rayos | y 2 viajan distancias iguales hasta la linea AC y los rayos |" y 2° viajan 
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distancias iguales a partir de la linea AD. La diferencia de caminos recorridos 

entre los rayos 1-A-1" y 2-B-2° resulta ser: 

CBD = CB + BD = 2AB sen9 = 2d" sen@ 

Si los rayos estan en fase, su diferencia de caminos debe ser un 

numero entero de longitudes de onda, esto es: 

nA = 2d" send (ley de Bragg) 

2 

AL 

Se   

  

  

  

  

Figura A2.9 Familia de pianos de un cristal a la que se 

hace incidir un haz de rayos X a un Angulo 0. © 

“Difractometria de polvos ©” 

La difraccién de rayos X en los polvos policristalinos fue propuesta 

por primera vez en Alemania por P. Debye y P. Scherrer (1916) y casi 

simultaneamente por A.W. Hull en los Estados Unidos. 

EI método presenta caracteristicas muy interesantes para su utilizacion. 

En primer lugar, es el unico procedimiento de difraccién de rayos X que, en 

cierta medida, permite abordar el estudio cristalografico de las especies que no se 
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presentan o no es posible obtener en forma de monocristales. E! estado habitual 

de estas especies es el agregado 0 polvo poticristalino. 

Dado que uno de los pardmetros experimentales en que se basa la 

teoria del método es la desorientacién relativa existente entre los numerosos 

cristalitos que componen la muestra, en los diagramas de difraccién quedaran 

reflejados, tanto cualitativa como cuantitativamente, los defectos debidos a las 

orientaciones preferenciales que puedan existir en los cristalitos. 

Posiblemente, el campo de aplicacién mas importante del método del 

polvo esta en la identificacién de fases cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo 

como cuantitativo. El registro del espectro difractado puede realizarse dos 

dispositivos experimentales con caracteristicas bien diferenciadas: Camaras de 

polvo y difractémetro de polvo. En las camaras de polvo el espectro se registra 

en una pelicula fotografica. Con el difractométro se obtiene un registro grafico 

de las sefiales que las reflexiones originan en detectores electronicos de radiacién 

(ver figura A2.10); dichas sefiales son, en principio, proporcionales a las 

intensidades de las reflexiones, por lo que la valoracién de éstas se realiza de una 

forma mas directa y precisa que con el procedimiento de registro fotografico.       

TUBO DE 
RAYOS X     

   
    

     

  

detector 

    Rejilla Rejilla 

receptora Soller    
Rejilla de 

ivergencia 

y ~ Monocromador 

oe: secundario 
j Rejilla 

MUESTRA ““~_~ antidispersora 

Figura A2.10 Estructura del difractémetro de rayos X. 
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Identificacién de fases cristalinas™ 

Cualquier especie cristalina produce siempre un diagrama de 

difraccién caracteristico y, si la muestra esta constituida por una mezcla de 

diferentes especies, el diafractograma correspondiente manifestara la suma de los 

efectos de difraccién individuales de cada una de ellas. E} difractograma de 

difraccién puede ser considerado, por tanto, como la "huella dactilar" de la fase 

cristalina que lo ha producido, pudiendo ser usado para su inequivoca 

identificacién. 

La caracteristica mas interesante de esté método de analisis deriva del 

hecho de que la informacion que proporciona se refiere en exclusiva a la fase 

cristalina integramente considerada, no en términos de los elementos que la 

constituyen. Asi por ejemplo, si la formula de la sustancia es A,By, ef diagrama 

de difraccién correspondiente sera representativo de la fase A,By, como tal 

entidad estructural, mientras que el analisis quimico s6lo pondria de manifiesto 

la presencia en la misma de los constituyentes elementales A y B. Si la sustancia 

en cuestion existe en dos o mas variedades alotrépicas, (A,By) -, (AxBy) -,... los 

diagramas de difraccién seran distintos en cada uno de ellas, pudiendo 

diferenciarlas de forma inequivoca, mientras que mediante el andlisis quimico 

elemental sélo es posible detectar la presencia de A y B, idéntica en todos los 

casos. 

Hanawalt, Rinn y Frevel, en 1936, fueron los primeros en idear un 

procedimiento sencillo para la clasificaci6n y subsiguiente identificacién de las 

sustancias cristalinas mediante sus diagramas de polvo (contrastaban los valores 

de los espaciados y de las intensidades de las tres lineas mas intensas del 

diagrama, para poder diferenciar las sustancias entre si). Estos hombres Ilegaron 

a recopilar datos de difraccién de hasta 1000 especies cristalinas distintas, esta 

labor fue posteriormente continuada por la American Society for Testing 
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Materials (ASTM) en el Ambito internacional. Actualmente el archivo de datos 

de ASTM esta constituido por algunas decenas de miles de sustancias cristalinas, 

tanto orgénicas como inorganicas. Cada sustancia integrada en la clasificacion 

ASTM tiene asignada una ficha de datos, donde se reporta informacién como lo 

es, las distancias interplanares, intensidades relativas, simetria, propiedades 

6pticas, asi como referencia bibliografica. 

En la actualidad se utilizan banco de datos que se pueden manejar por 

medio de la computadora, uno de los mas utilizados es el JCPDS powder file; 

este se conecta directamente a los modernos difractometros de polvos, de este 

modo, una vez que el difractometro muestra el patrén de difraccién se puede 

iniciar la identificacién de la especie cristalina comparandola con posibles 

patrones de difraccién que se tienen en la memoria de la computadora. 

Las dificultades que se pueden presentar en la identificacion del 

material por medio del método de polvos, son las siguientes: 

a) Nuevas especies 

b) Una cristalinidad pobre 

c) Una orientacién preferencial (puede reforzar algunos picos que 

no son considerados como maximos) 

e) Mezcla de dos 0 mas especies. 

d) Cambios en la composicién quimica con respecto a las especies 

compiladas 

(un ejemplo son las soluciones sdlidas) 

Una medida precisa de las distancias interplanares asi como de los 

valores de las intensidades es de gran importancia para salvar algunas de las 

dificultades anteriores. 
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A2.6 ESPECTROSOCOPIA DE EMISION POR PLASMA“? 

En su aplicacién espectroscépica se da el nombre de plasma a un gas 

parcialmente ionizado, eléctricamente neutro en su conjunto y confinado en un 

campo electromagnético. Sus temperaturas (4,000 - 10,000 K) son notablemente 

superiores a las de las llamas quimicas, lo que constituye la base del interés de su 

aplicacién como fuente de emisién en espectroscopia, donde deben disociarse las 

combinaciones quimicas, incluidas las mas refractarias. Un Sistema tipico de 

andlisis elemental por espectroscopia con un plasma como fuente de excitacién 

y atomizacién, esta constituido por: el plasma, el generador eléctrico, el sistema 

de introduccién de la muestra, el sistema de alimentacién de gas, el sistema 

6ptico y el sistema de tratamiento de la sefial. 

Plasma: Se define como un estado de equilibrio entre las particulas 

cargadas y neutras de un gas ionizado. 

Ar Arte 

Tendremos diferentes tipos de plasma en funcién de la forma de 

obtener y mantener dicho equilibrio. 

El plasma de acoplamiento inductivo ICP (inductively coupled 

plasma) se obtiene por la accién de una corriente de alta frecuencia que genera 

un campo magnético oscilante hasta el que se lleva el gas que va a sustentar el 

plasma. 

Estos campos magnéticos provocan la aparicién de iones y electrones 

que se mueven siguiendo trayectorias anulares acelerados por efecto de 

alternancia de los campos magnéticos, produciéndose por efecto Joule una 

liberacién de energia calorifica que permite alcanzar temperaturas de hasta 

10,000 K en el interior de las zonas de maxima corriente circular. De esta forma 

se consigue una configuracién toroidal del plasma confinado en el campo 
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magnético con una fuerte luminosidad radiante que se denomina, por semejanza, 

“llama” 

Fisicamente el plasma se confina en un conjunto de tres tubos 

concéntricos (generalmente de cuarzo) abiertos por un extremo a la presién 

atmosférica. 

El tubo interior denominado “‘inyector”, se utiliza para hacer llegar el 

aerosol a la muestra hasta el interior de la llama del plasma. Los otros dos tubos 

forman una columna cilindrica a través de la cual se transporta el argén que 

sustenta el plasma en régimen de turbulencia. Este argon tiene !a doble mision de 

mantener el plasma y de refrigerar las paredes del tubo exterior, a fin de evitar 

su fusion por las elevadas temperaturas alcanzadas en la llama. 

Generador de radiofrecuencia: es el elemento que permite aplicar la 

energia necesaria para sustentar y confinar el plasma ICP. Se clasifican segun el 

tipo de oscilador, la frecuencia y la potencia. 

Sistema de introduccién de muestras: El espectro de emision se 

produce introduciendo la muestra en el seno del plasma en cualquiera de los 

estados (S, L, G). 

Esta afirmacién es correcta pero es necesario matizar, ya que por 

razones operativas (reproducibilidad, facilidad para disponer de patrones de 

calibracién, homogeneidad, etc.) el método mas difundido de introduccion de la 

muestra es en forma de solucién a través de la nebulizacién. 

Sistema dptico: Los atomos de la muestra absorben energia en el 

plasma pasando a un estado excitado desde el que vuelven a su estado 

fundamental liberando dicha energia en forma de radiacién electromagnética 

caracteristica de cada elemento presente. Por tanto, tendremos desde el plasma 

una radiacién luminosa policromatica representativa de todos los elementos de la 

muestra. 
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Para identificar y medir la presencia de estos elementos en la muestra 

necesitamos un sistema que separa cada una de las radiaciones monocromaticas 

que constituyen el haz policromatico, esto se consigue gracias al sistema dptico. 

Los elementos fundamentales de los sistemas dpticos empleados en 

espectroscopia son: Ja ventana o rendija de entrada a través de la cual se 

introduce a radiacién policromatica al sistema, el elemento dispersivo que 

separa las radiaciones monocromaticas en funcién de su longitud de onda y la 

rendija secundaria, a través de la cual se conducen al detector las radiaciones 

monocromiaticas. 

Sistema de deteccién y tratamiento de la sefial: La radiacién 

monocromatica que sale a través de la rendija secundaria es recogida por un tubo 

fotomultiplicador que transforma la sefial éptica en impulsos eléctricos que son 

convenientemente amplificados y tratados para su identificacién y 

cuantificacién. 

La mayoria de los instrumentos disponen de sistemas de proceso de 

datos que permiten automatizar el proceso y aumentar la rapidez de andlisis. 

Caracteristicas fundamentales del andlisis por espectroscopia de 

emision de plasma (ICP): 

a) Excitacion de las lineas mas sensibles para casi todos los elementos. 

b) Caracter unico de la excitacion para todos ellos. 

c) Linearidad en un intervalo de 6 ordenes de magnitud. 

d) Posibilidad de correccién de interferencias. 

e) Posibilidad de introduccién de muestras en diferentes estados. 

f) Rango analitico que comprende constituyentes mayoritarios minoritarios, 

trazas y ultratrazas. 
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A2.7 SOFTWARE PARA DISENO MOLECULAR®® 

En la década de los noventas se ha visto una gran expansion del rol de 

la ciencia computacional en el desarrollo cientifico. Una de las claves para esta 

revolucion, ha sido el rapido desarrotlo de sistemas de visualizacién, lo que ha 

ayudado a los cientificos ¢ investigadores a analizar el abrumador volumen de 

datos creados por modelos computacionales. 

Un resultado inevitable del crecimiento de 1a ciencia computacional, es la gran 

cantidad de datos. 

Los cientificos e ingenieros, estan coleccionando o creando datos a tal 

velocidad que las series de datos resultantes sobrepasan las técnicas de andlisis 

coputacional convencionales. Los bancos de datos investigados son tipicamente 

del orden de los terabytes, y los mejores programas, como lo son Human 

Genome 0 Global Change, esperan manejar petabytes en el futuro. La NASA a 

estimado que solo sera capaz de analizar cerca del 10 % de la informacién 

disponible 

Uno de los métodos que ha tomado gran auge para poder analizar tal 

cantidad de datos es la visualizaci6n. 

Nosotros nos congratulamos con la extraordinaria capacidad de 

nuestro sistema visual. Observando datos en un sentido visual, se pueden obtener 

resultados y realizar un descernimiento analitico mucho mas rapido que 

observando o procesando solo numeros. La visualizacién ha sido usada por la 

ciencia por centurias; modelos fisicos de los planetas girando alrededor del sol o 

los atomos que se conectan para formar moléculas son comunes. La ciencia 

molecular en particular ha tenido una historia rica en el uso de madera, metales y 

modelos de plastico para representar las complicaciones de este campo. Asi el 
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enlace de la ciencia computacional con la visualizacién permite una expansién 

significativa de nuestra habilidad para representar los fenémenos. 

El corazén de la visualizacién es la representacién de datos numéricos 

en una forma pictorica. En ciencia molecular, los datos pueden ser adquiridos de 

la cristalografia de rayos X y RMR, o a partir de simulacién. 

“Cerius” 

CERIUS y Cerius* es una familia de productos de software usados 

como instrumentos computacionales. Cada instrumento predice propiedades o 

asiste en el andlisis estructural usando modelos moleculares 0 at6micos para 

polimeros, zeolitas, catalizadores, ceramicos, semiconductores, metales, 

aleaciones, materiales moleculares y organometalicos. 

El Cerius? es el ambiente de modelacién central para todos los 

modelos de aplicacién, entre otras cosas, estos médulos proveen las herramientas 

precisas para energia de minimizacion, adsorcién, alta resolucién TEM, 

simulacién de difraccion de rayos X, andalisis cuantitativo de fases, y 

refinamiento de estructuras cristalinas, Cerius’ también brinda las capacidades 

nicas de observar el crecimiento del cristal y el estudio de catalisis. 

La visualizacién central permite al usuario desplegar y construir 

modelos en tres dimensiones. 

La observacion de estructuras 3-D en la pantalla de la computadora, es 

en si mismo uno de los mas importantes y poderosos aspectos de la 

visualizacion. 
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