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Abstract

Rice is a food commodity in continuously increasing demand, with rice husk being the main by-product of
rice industrialization. The lack of a sustainable destination for the large amounts of rice husk produced, both
locally and globally, constitutes a serious environmental liability. Burning the husk for energy purposes poses
a similar issue since the ashes produced in the process do not have a proper use either. As a result, using rice
husk and rice husk ash as starting materials to manufacture higher-value products fulfills not only an
environmental but also an economical purpose. Particularly, the presence of silica and carbon in intimate
contact in both rice husk and rice husk ash makes these materials attractive precursors for carbothermal

reduction processes.

In this work, rice husk from a national provider and rice husk ash coming from a local cogeneration plant
were assessed as starting materials in different experimental setups for silicon nitride or oxynitride whiskers
production through carbothermal reduction and nitridation. The organic matter already in rice husk and rice
husk ash provided the carbon source required to react with the silica in the starting materials, so no carbon-
based reagents were added. In order to develop a non-complex process that could be easily applied to
industrial needs, the use of as-received rice husk and rice husk ash was assessed. However, aiming to render
not only a more appropriate starting material for the carbothermal reduction and nitridation process, but also
precipitated silica as a by-product, a pre-treatment of the ash was also developed and analyzed. This process
involved a simple alkaline digestion step followed by filtering and acid precipitation of the solubilized silica.
The conditions that allowed for the removal of the desired amount of silica from the rice husk ash were
determined experimentally. For carbothermal reduction and nitridation, the proper material was introduced
in crucibles with lids and heat treated under nitrogen atmosphere. Different soaking temperatures were
evaluated, along with several experimental setups that allowed for the assessment of the significance of

graphite surfaces on the process.

Silicon nitride and oxynitride whiskers were obtained under different conditions. Silicon nitride whiskers'
widths varied from 100 nm up to 1 um approximately, whereas the silicon oxynitride whiskers were between
roughly 100 nm and 500 nm wide. Both types of whiskers were in the millimeter range. In most cases the
whiskers produced could be easily recovered. The soaking temperature had a significant impact on the

process, and 1400°C, the highest temperature evaluated, produced the best results. The presence of graphite
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surfaces in the reaction chamber proved to be noteworthy. The pretreatment of the rice husk ash developed
enabled the adjustment of the carbon to silica ratio, producing a substantial improvement in the carbothermal

reduction and nitridation results, and enabling the simultaneous obtention of precipitated silica.

Key words

Rice husk, rice husk ash, whiskers, silicon nitride, silicon oxynitride, carbothermal reduction and nitridation.
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Resumen

La cascara de arroz constituye el principal subproducto asociado a la industrializacion del arroz, un alimento
cuya demanda global crece dia a dia. En la actualidad no se cuenta, ni en el pais ni a nivel mundial, con un
destino final sostenible para disponer de las grandes cantidades de cdscara de arroz generadas, lo cual
representa un serio pasivo ambiental. La generacidén de energia a partir de esta biomasa sufre de un pasivo
similar, ya que tampoco se dispone de un destino final adecuado para la ceniza resultante de la combustién.
Por ende, el empleo de cdscara de arroz y ceniza de cascara de arroz como materiales de partida para la
obtencién de productos de mayor valor permite alcanzar un doble propdsito ambiental y econdmico. En
particular, la presencia de silice y carbono en intimo contacto, tanto en la cascara de arroz como en la ceniza
de cascara de arroz, convierte a estos materiales en precursores atractivos para procesos que impliquen una

reduccidn carbotérmica.

En este trabajo se analizd la factibilidad de varios disefios experimentales para producir, mediante
reduccion carbotérmica y nitruracién, whiskers de nitruro u oxinitruro de silicio utilizando como precursores
cascara de arroz nacional y ceniza de cdscara de arroz proveniente de un emprendimiento nacional de
cogeneracion. La fuente de carbono necesaria para reaccionar con la silice presente en los materiales de
partida fue provista por la materia orgdnica presente en los mismos, sin agregado de otros reactivos
carbondceos. Se considerd el uso de cascara de arroz y ceniza de cascara de arroz tal cual son obtenidas con
el fin de desarrollar un proceso sencillo y facilmente adaptable a las necesidades industriales. Se ensayd
también un pretratamiento de la ceniza de cascara de arroz con el objetivo conjunto de obtener un material
de partida mas propicio para la reduccion carbotérmica y nitruracidn, y, a la vez, silice precipitada como
subproducto de interés. Dicho proceso consistid en un método sencillo de digestidn alcalina de la ceniza
seguida de filtrado y precipitacidn acida de la silice solubilizada. Las condiciones requeridas para remover la
cantidad de silice deseada de la ceniza de cdscara de arroz fueron determinadas experimentalmente. Para el
proceso de reduccién carbotérmica y nitruracién, el material de partida pertinente fue introducido en crisoles
con tapa y sometido a tratamiento térmico bajo atmodsfera de nitrégeno, analizandose diferentes
temperaturas de meseta y varias configuraciones que permitieron evaluar la importancia de la presencia de

superficies de grafito en el proceso.
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Se logré obtener whiskers de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio bajo diferentes condiciones. Mientras
que los whiskers de nitruro de silicio presentaron secciones de entre aproximadamente 100 nm hasta 1 um,
los whiskers de oxinitruro de silicio contaron con secciones de entre aproximadamente 100 nm hasta 500 nm.
El largo de ambas clases de whiskers se encontré en el rango de los milimetros. En la mayoria de los casos, los
whiskers obtenidos pudieron ser sencillamente recuperados. La temperatura de meseta del tratamiento
térmico presenté un efecto relevante sobre el proceso, obteniéndose los mejores resultados para la
temperatura mds elevada ensayada, 1400°C. La presencia de superficies de grafito en el medio de reaccidn
resultd significativa. El pretratamiento impuesto sobre la ceniza de cascara de arroz permitid ajustar la relacién
carbono a silice al valor deseado, generando una mejora significativa en los resultados de reduccién

carbotérmica y nitruracién, y posibilitando la obtencién simultanea de silice precipitada.

Palabras clave

Cascara de arroz, ceniza de cdscara de arroz, whiskers, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, reduccién

carbotérmica y nitruracion.
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Capitulo 1 Introduccidn

Capitulo 1 Introduccidén

El arroz es uno de los alimentos mas demandados a nivel mundial, con una produccién global estimada en
517,1 millones de toneladas de arroz blanco en 2021 [1]. Se espera que la produccion global de este cereal
alcance los 567 millones de toneladas en 2030, con un incremento en el consumo del 0,9% anual [2]. En los
ultimos afios la produccion de arroz paddy (arroz cascara) en Uruguay ha sido cercana a 1,3 millones de
toneladas por afio [3], contribuyendo con un 5,4% del total de las divisas que ingresaron al pais en los ultimos

diez afios, y ocupando el séptimo puesto en el ranking de exportaciones nacionales en 2021[4].

La cdscara de arroz representa aproximadamente el 20% en peso del arroz paddy y constituye el principal
residuo asociado a la industrializacion del arroz. Este material contiene cerca de 80% en peso de materia
organica: 35% de celulosa, 25% de hemicelulosa y 20% de lignina, aproximadamente. La fraccién inorganica,
compuesta principalmente por silice, representa el 20% restante [5]. En la actualidad no se cuenta, ni en el
pais ni a nivel mundial, con un destino final sostenible para disponer el gran volumen de céscara de arroz
generado, lo que constituye un serio pasivo ambiental. Si bien el contenido de materia organica en esta
biomasa habilita su uso como energético, debido a su fraccidn inorganica, la quema de la cdscara de arroz

genera una elevada cantidad de ceniza, material que tampoco cuenta con un destino final adecuado.

La produccidn nacional de arroz genera aproximadamente 260.000 toneladas de cascara de arroz por afio.
Actualmente en el pais existen dos emprendimientos que han optado por la utilizacién de cascara de arroz
para producir energia: Fenirol S. A. situado en el departamento de Tacuarembd y Galofer S. A. ubicado en
Treinta y Tres. Entre ambos proyectos procesan cerca de 156.000 toneladas por afio de cdscara de arroz [6,7],
generando un estimado de 26.000 toneladas anuales de cenizas provenientes de la quema de cdscara de arroz

exclusivamente.

Una opcidn para mitigar el impacto ambiental de la disposicién como residuos y a la vez agregar valor a la
cascara de arrozy a la ceniza de cascara de arroz, podria hallarse en su uso como materia prima para obtener

materiales ceramicos de alto valor. La cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz pueden utilizarse como
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fuente alternativa de silice en la produccién tanto de cerdmicas tradicionales como de cerdmicas avanzadas
[8-11]. Dentro del campo de las ceramicas avanzadas, el intimo contacto entre la silice y el carbono presentes
en la cascara de arroz y en la ceniza de cdscara de arroz convierte a estos subproductos en precursores
prometedores. Esto se debe a que mediante reduccién carbotérmica de silice puede obtenerse carburo de
silicio (SIC) [12-14], mientras que a través de reduccién carbotérmica y nitruracidon puede obtenerse nitruro

de silicio (SisN4) [13] y algunos autores han obtenido oxinitruro de silicio (Si;N,0) [15-19].

El nitruro de silicio es una sustancia aislante con enlace covalente [12] que presenta alta resistencia
mecdanica y a la corrosién incluso a temperaturas elevadas, y resistencia al choque térmico y tenacidad
superiores a las de otros materiales ceramicos similares [13]. Por este motivo, el nitruro de silicio se utiliza
como refractario, en herramientas de corte y piezas de desgaste, y se adiciona en forma de whiskers como
refuerzo de matrices metalicas y ceramicas [20]. Este compuesto se encuentra principalmente en dos
estructuras hexagonales compactas: la forma a trigonal (P31c), que es estable a temperaturas mas bajas, y la
forma B hexagonal (P6s/m), que se observa a temperaturas mas elevadas. Ambas formas estan constituidas
por tetraedros SiNs levemente distorsionados que comparten dtomos de nitrégeno en los vértices, pero
difieren en su secuencia de apilamiento. Las estructuras cristalinas del nitruro de silicio a y B se presentan en

la Figura 1.

Si3N4 o Si3N4 B

Figura 1. Estructuras cristalinas del nitruro de silicio a y del nitruro de silicio B.

El nitruro de silicio en su forma a es tipicamente preferido como material de partida para el sinterizado de
piezas cerdmicas. Esto se debe a que dicha forma cristalina se disuelve mas facilmente en la fase liquida
formada por los aditivos empleados para promover la densificacién, fase de la cual precipita la forma cristalina
B, menos soluble y mas densa [13]. Los principales métodos de produccidn de nitruro de silicio a nivel

comercial son la nitruracién directa, donde el silicio en polvo reacciona con nitréogeno a temperaturas entre
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1200°C y 1400°C [20], la descomposicion de diimida de silicio que requiere temperaturas entre 1400°C y

1500°C, y la reduccidn carbotérmica y nitruracién de silice [21].

El oxinitruro de silicio también presenta cierto grado de covalencia, y es un material refractario con elevada
resistencia al ataque quimico, a la oxidacién y al choque térmico. Este compuesto ha recibido menos atencién
que el nitruro de silicio, y actualmente no se produce a nivel industrial. Su estructura cristalina ortorrémbica
(Cmc2,) esta constituida por tetraedros SiNsO que comparten la totalidad de los vértices y se conectan a través
de atomos de oxigeno a lo largo del eje X, y a través de a&tomos de nitrégeno en las direcciones perpendiculares

[14]. La estructura cristalina del oxinitruro de silicio se muestra en la Figura 2.

)

7

Y
A

.
(7

Si2N20

Figura 2. Estructura cristalina del oxinitruro de silicio.

Los whiskers, estructuras fibrosas tipo monocristalinas con diametros en el rango de los micrometros y
elevada relacion largo a espesor, presentan escasas imperfecciones debido a su pequefio tamafno y a la
ausencia de bordes de grano. Como resultado, los whiskers pueden exhibir resistencias cercanas a los valores
tedricos, por lo que suelen utilizarse como refuerzo aumentando la resistencia mecanica de matrices metalicas

y promoviendo tanto la resistencia mecdnica como la tenacidad en matrices ceramicas [20].

Existen diferentes trabajos que se focalizan en la obtencién de carburo de silicio a partir de cascara de
arroz, cascara de arroz pirolizada o ceniza de cascara de arroz preparada en condiciones de laboratorio [20].
Los trabajos que se focalizan en la obtencién de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio son menos frecuentes,
y en la mayoria de los casos se han utilizado diversos pretratamientos de la cdscara de arroz, los que imponen
costos adicionales a la hora de llevar el proceso a escala industrial. Los pretratamientos empleados en trabajos
previos incluyen molienda [22], pirdlisis [23], digestidn en soluciones acidas [24], y otros similares [15, 17, 20,

23, 25-35].

Los trabajos donde se ha utilizado ceniza de cascara de arroz proveniente de un proceso industrial son aun
menos frecuentes [36-38]. Las condiciones utilizadas en la combustion a nivel industrial determinan
pardmetros importantes de la ceniza obtenida, dentro de los que se encuentran la relacidn carbono a silice, la

superficie especifica, y el grado de cristalinidad de la silice [13, 39, 40]. Como consecuencia, se espera cierta
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variabilidad en las caracteristicas de la ceniza obtenida en diferentes plantas de combustidn. Por ende, para
evaluar posibles usos de la ceniza de cdscara de arroz generada a nivel nacional resulta de interés el analisis

de procesos que utilicen la ceniza obtenida en plantas locales.

La reduccién carbotérmica requiere la presencia de una fuente de carbono y de un éxido metdlico, silice en
este caso, y usualmente se parte del éxido metdlico y carbono en polvo fisicamente mezclados. Este proceso
también necesita de altas temperaturas que promuevan el avance de algunas de las reacciones clave debido
a su naturaleza endotérmica [13, 21], y al mismo tiempo, fomenten la formacién de intermediarios gaseosos
relevantes. Las ecuaciones 1y 2 describen las reacciones globales de reduccién carbotérmica y nitruracion
para producir nitruro de silicio y oxinitruro de silicio respectivamente. Puede observarse que la relacion molar

estequiométrica carbono a silice es de 2 para el nitruro de silicio y de 1,5 para el oxinitruro de silicio.
351035 * 6C(s) + 2Ny gy © SizNy ) +6C0(g) (1)
ZSioz(s) +3Cs) + NZ(g) © SipN,0s) +3C0g) (2)

Se estimd como primera aproximacion una relacidn carbono a silice de 0,6 en la ceniza de cascara de arroz
local. Dicho valor, aunque significativamente inferior a su equivalente en la cascara, admite suponer como
factible una reduccién carbotérmica parcial de la ceniza industrial. No obstante, si se lograra balancear la
relacidn carbono a silice en la ceniza de cascara de arroz, podria obtenerse un material mas propicio para la
produccién de whiskers de nitruro u oxinitruro de silicio. En este sentido, la remocion de silice de la ceniza de
cascara de arroz permitiria el ajuste de la relacidn carbono a silice deseado, mientras que la recuperacion de
dicha fraccion silicea implicaria también la obtencién de un subproducto con valor comercial, lo que
representa una ventaja tanto econdmica como medioambiental. Yu y otros [38] desarrollaron un proceso de
remocion de silice de ceniza de cascara de arroz que les permitié obtener un material mas favorable para la
reduccion carbotérmica y nitruracion. Este método implicé ademas de una primera instancia de molienda de
la ceniza, sucesivas etapas de purificacién seguido de un proceso de destilacién con duracién en el orden de
24 h, quedando la silice removida en forma de espiro siloxano. Otra alternativa para obtener una ceniza con
relacidn carbono a silice mas adecuada para la reduccién carbotérmica y nitruracién puede encontrarse en la

remocidn parcial de silice y recuperacién en forma de silice precipitada.

La silice precipitada, que se utiliza como aditivo en la industria del caucho, como agente de carga en la
industria alimentaria, y en aplicaciones de adhesivos, recubrimientos y sellos, entre otros, se obtiene a nivel
comercial mediante precipitacidon acida de soluciones alcalinas de silicato de sodio. Estas soluciones son
usualmente producidas a partir de arena de cuarzo y carbonato de sodio en un proceso que requiere de
elevadas temperaturas. No obstante, existen numerosos trabajos que describen la obtencidn de silice
precipitada de elevada pureza a partir de cenizas de cdscara de arroz, utilizando un proceso de solubilizacién

alcalina y posterior filtrado y precipitacién en condiciones acidas [41-47]. Teniendo en cuenta que la
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estequiometria de disolucién de la silice en condiciones alcalinas resulta compleja debido a la formacion de
una mezcla de polisilicatos solubles en equilibrio [48-50], para determinar las condiciones necesarias para
solubilizar la cantidad de silice buscada puede requerirse un ajuste mediante ensayos experimentales. El
proceso de obtencidn de silice precipitada puede ser optimizado con el fin de regular la superficie especifica,
el tamafio de particula y otras propiedades de interés comercial [51], generando un producto apto para ser
utilizado como sustituto de silice comercial en diversas aplicaciones, por ejemplo, como material de relleno
en bandas de rodamiento de neumaticos [52]. A nivel industrial, el emprendimiento Oryzasil, que opera desde
2018 en la ciudad de Itaqui, Rio Grande do Sul, produce silice precipitada de diversos grados técnicos y usos a
partir de ceniza de cdscara de arroz utilizando el método de disolucién alcalina y precipitacion acida

previamente mencionado [53].

Objetivos

Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:

Obijetivos generales

e Analizar la factibilidad de varios disefios experimentales para producir, mediante reduccién
carbotérmica y nitruracion, whiskers de nitruro u oxinitruro de silicio utilizando como precursores
cascara de arroz nacional y ceniza de cdscara de arroz proveniente de un emprendimiento nacional de
cogeneracion, en un proceso donde la fuente de carbono necesaria para reaccionar con la silice presente
en los materiales de partida sea provista por la materia organica presente en los mismos, sin agregado

de otros reactivos carbonaceos.

Obijetivos particulares

e Ensayar el uso de cascara de arroz y ceniza de céscara de arroz tal cual son obtenidas, con el fin de
desarrollar un proceso sencillo y facilmente adaptable a las necesidades industriales.

e Ensayar un pretratamiento sencillo de digestidn alcalina de la ceniza de cascara de arroz, seguido de
filtrado y precipitacién acida de la silice solubilizada, con el fin de obtener un material de partida para
la reduccidn carbotérmica y nitruracion con relacién carbono a silice cercana al valor estequiométrico

para producir nitruro de silicio, y a la vez, silice precipitada como subproducto de interés.

En el capitulo 2 se presentan los fundamentos teéricos que permiten comprender la obtencidn de whiskers
de nitruro y oxinitruro de silicio mediante reduccion carbotérmica y nitruracion. En el capitulo 3 se describe el
procedimiento experimental empleado en la reduccién carbotérmica y nitruracidn, el proceso conjunto de

obtencién de ceniza de cascara de arroz con relacidn carbono a silice ajustada y silice precipitada, y las
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caracterizaciones realizadas sobre la cdscara de arroz, la ceniza de cascara de arroz original, la ceniza de
cascara de arroz con relacion carbono a silice ajustada, la silice precipitada, y los productos de reduccidn
carbotérmica y nitruracion. En el capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos y su discusidn en cuanto a
la caracterizacién de los materiales de partida de la reduccidn carbotérmica y nitruracién y la silice precipitada,
el efecto de diferentes variables sobre el proceso de reduccion carbotérmica y nitruracién para los diferentes
materiales de partida, se analiza también la reproducibilidad de los ensayos y la homogeneidad de los
resultados obtenidos dentro de una misma corrida experimental, y, finalmente, se discuten los mecanismos
capaces de explicar los resultados obtenidos. Posteriormente, en el capitulo 5 se sefialan las conclusiones

obtenidas y seguidamente se presentan posibles lineas de trabajo a llevar a cabo en el futuro.
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Capitulo 2 Fundamentos teodricos

En este capitulo se presentan los conceptos necesarios para comprender la obtencidn de nitruro de silicio
y oxinitruro de silicio mediante reduccién carbotérmica y nitruracién, seguido de una descripcién de los
mecanismos que han sido utilizados en la literatura para explicar la formacién de whiskers a través de dicho

proceso, es decir, el mecanismo vapor-sdélido o reaccion en fase gaseosa, y el mecanismo vapor-liquido-sélido.

2.1 Mecanismos de obtencion de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio

mediante reduccion carbotérmica y nitruracion

Si bien el mecanismo de formacidn de nitruro de silicio mediante reduccidn carbotérmica y nitruraciéon no
ha sido determinado completamente, la produccion de dicho compuesto ha sido analizada con mayor
profundidad que la obtencién de oxinitruro de silicio. No obstante, puede pensarse en reacciones similares o

analogas en los mecanismos de formacién de ambos compuestos.

En la sintesis de nitruros mediante reduccion carbotérmica y nitruracion las reacciones entre fluidos
intermediarios son consideradas de extrema importancia. Si bien las reacciones en estado sélido serian
factibles, su alcance se limita Unicamente a los sitios de contacto directo, y existen evidencias empiricas que
demuestran que estas reacciones no serian dominantes [13]. En este sentido, es generalmente aceptado que
las reacciones de obtencidén de nitruros por reduccidon carbotérmica y nitruracion ocurren a través del
intermediario SiOy), quien es la especie gaseosa dominante cuando se somete la silice a condiciones

reductoras a elevadas temperaturas [13].

Las ecuaciones 3 a 9 presentan reacciones que pueden utilizarse para describir la obtencion de nitruro y
oxinitruro de silicio mediante reduccidn carbotérmica y nitruracion. Si bien la reacciéon en fase sélida de
reduccidn de la silice por parte del carbono para dar SiO) y CO(g) (ec. 3) es necesaria en una primera instancia,

se cree que es el COy, el responsable de proporcionar la ruta principal de reduccién de la silice una vez que el
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proceso ha comenzado, produciendo de este modo el intermediario SiOg junto con CO, (ec. 4) [13, 31]. Por
otra parte, a temperaturas superiores a 1027°C y en presencia de carbono el COyg es inmediatamente
reducido a COy (ec. 5) [13, 54], con lo que el agente reductor es regenerado. En la etapa de obtencion de
nitruro de silicio, ademds del intermediario SiO) y Ny pueden intervenir tanto el carbono en estado sdélido
como el CO (ecs. 6y 7) [13, 17, 23, 27, 31, 54, 55]. Si no existe un exceso de carbono en la etapa de nitruracidn
puede obtenerse oxinitruro de silicio en vez de nitruro de silicio [18, 31], posiblemente de acuerdo con las
reacciones 8 [19] y 9. A lo largo del proceso, el flujo de Ny debe ser tal que permita la remocién del
subproducto COy,), favoreciendo de este modo el avance de la reaccidn global (ver ecs. 1y 2), pero sin arrastrar

en forma desmedida al intermediario gaseoso SiOy,.

Si0;5) + Cs) © SiO(g) + CO(g) (3)
Si0y 5 + CO(g) © SiO(g) + €Oz, (4)
COzyy + Cs) © 20y (5)
35i0(g) + 3C(s) + 2Ny gy © SizNy, +3C0y) (6)
35i0(g) +3CO0(g) + 2Ny () © SizNy ) +3C0 (7)
25i0(g) + C(s) + Na(yy © SizN20(s) + COg) (8)
25i0(g) + COg) + Ny gy © SizNy0(5) + COz ) (9)

2.1.1 Mecanismos de obtencion de whiskers de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio mediante

reduccion carbotérmica y nitruracion

Existen dos mecanismos de crecimiento de whiskers que podrian aplicarse a la reduccién carbotérmica y

nitruracion, los cuales se describen a continuacion.

2.1.1.1 Reaccion en fase gaseosa 0 mecanismo vapor-solido (VS)

Este mecanismo implica la formacién de un producto sdélido a partir de reactivos o intermediarios gaseosos,
y es el mecanismo habitualmente utilizado para explicar la reduccidn carbotérmica y nitruracién en ausencia
de catalizador. En este mecanismo la formacion del producto se da a través de la reaccion entre Nyg y los
intermediarios gaseosos COg y SiO), 0 mediante la reaccion entre Ny, Cis)y el intermediario gaseoso SiOy
[23, 54]. En la Figura 3 se esquematiza el mecanismo VS aplicado a la reduccién carbotérmica y nitruracion

para producir nitruro de silicio.
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Figura 3. Mecanismo vapor-sélido aplicado a la obtencidn de whiskers de nitruro de silicio mediante

reduccion carbotérmica y nitruracion.

2.1.1.2 Maecanismo vapor-liquido-sélido (VLS)

Se ha reportado la capacidad de varios compuestos metdlicos para actuar como catalizadores de la
reduccion carbotérmica y nitruracién mediante el mecanismo vapor-liquido-sélido [16, 25, 29, 54, 56-58]. Este
mecanismo postula la formacién de un eutéctico de bajo punto de fusién, el cual funde durante el tratamiento
térmico, disolviendo los intermediarios o reactivos gaseosos. Estos reaccionan en solucion formando el
producto, que es menos soluble y por lo tanto precipita, dando lugar a la formacién del whisker por
cristalizacién [20]. EI mecanismo VLS requiere entonces de las siguientes etapas: transporte en fase gaseosa
hasta la fase liquida, disolucién en la fase liquida, difusién de los compuestos dentro de la fase liquida y
precipitacion del producto en la interfase liquido-sélido. Un claro indicio de este mecanismo es la presencia
de esferas en los extremos de los whiskers, las cuales se deben a la formacion de gotas durante el tratamiento
térmico y posterior solidificacién durante el enfriamiento. En el caso de la reduccidon carbotérmica y
nitruraciéon de silice los intermediarios gaseosos COy) y SiO() junto con Ny, serian disueltos en una fase
liquida, de la cual precipitaria el producto de reaccién. Si bien en el presente trabajo no se agregaron
catalizadores adrede, la presencia de ciertas impurezas metdlicas en los materiales de partida, como es el caso
de las impurezas naturalmente existentes en la cascara y en la ceniza de cdscara de arroz, podrian dar lugar a
este mecanismo. En la Figura 4 se muestra una representacién esquematica del mecanismo vapor-liquido-

solido aplicado a la reduccién carbotérmica y nitruracion para producir nitruro de silicio.
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Figura 4. Mecanismo vapor-liquido-sélido aplicado a la obtencién de whiskers de nitruro de silicio

mediante reduccién carbotérmica y nitruracion.
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Capitulo 3 Procedimiento experimental

La metodologia empleada en este trabajo consistié en someter la cascara de arroz, la ceniza de cascara de
arroz original y la ceniza de cdscara de arroz con relacién carbono a silice ajustada a un proceso de reduccion
carbotérmica y nitruracién bajo diferentes condiciones, con el fin de evaluar la factibilidad de varios disefios
experimentales para producir whiskers de nitruro de silicio y oxinitruro de silicio. La relacién carbono a silice
en la ceniza de cascara de arroz tratada fue ajustada utilizando un proceso de digestidn alcalina que permitié
obtener también silice precipitada. Una variedad de técnicas fue empleada para caracterizar tanto los
materiales de partida como los productos de la reduccién carbotérmica y nitruracién, asi como la silice

precipitada obtenida.

3.1 Reduccion carbotérmica y nitruracion

Para el proceso de reduccion carbotérmica y nitruracion, una cantidad conocida del material de partida
pertinente fue introducida en crisoles con tapa y sometida a tratamiento térmico en un horno tubular de
alimina MTI Corporation GSL-1500X. Una vez introducida cada muestra, el horno fue evacuado hasta 1 Pay
se hizo fluir N; (min. 99,9% N;) a razén de 0,2 L/min durante la totalidad del proceso. La Figura 5 esquematiza
la configuracidn utilizada en el tratamiento térmico, donde puede observarse la ubicacion del crisol en el horno

tubular.

Figura 5. Esquema de la configuracidn utilizada durante el tratamiento térmico.
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El tratamiento térmico consistid en calentamiento a 6°C/min hasta la temperatura de meseta,
mantenimiento a dicha temperatura durante 180 min, y enfriamiento a 5°C/min hasta 200°C seguido de
enfriamiento libre. Las temperaturas de meseta ensayadas fueron 1200°C, 1250°C, 1320°C y 1400°C. El efecto
de la temperatura de meseta sobre los diferentes materiales de partida se evalué utilizando crisoles de 1,4
cm? de grafito (ELLOR®, densidad=1,9 g/cm?) con tapas del mismo material, implementandose un llenado al
ras. Para cada material de partida se realizaron varias repeticiones para la temperatura de meseta de 1400°C
bajo dichas condiciones. Para la temperatura de meseta de 1400°C se analizaron ademds otras configuraciones
que implicaron el uso de crisoles de 16,3 cm? e incluyeron el empleo de aliimina (99,8% 6xido de aluminio)
como material de los crisoles y/o tapas para la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz original, asi
como un llenado intermedio de crisoles de grafito para la ceniza de cascara de arroz original. La Tabla 1
describe para cada ensayo el nombre identificativo, la materia prima, la temperatura de meseta del
tratamiento térmico, el material del crisol y la tapa, y la relacidon superficie de grafito a materia prima
empleados. En el Apéndice 1 se presenta la masa de materia prima junto con los valores numéricos del tamafio

del crisol y la relacion superficie de grafito a materia prima empleados en cada ensayo.
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Tabla 1. Variables de la reducciéon carbotérmica y nitruracion.

Temperatura de Relacion superficie de grafito a
Ensayo Materia prima Crisol y tapa . .
meseta materia prima
CASC1 Casc. 1200°C Graf. Est.
CASC2 Casc. 1250°C Graf. Est.
CASC3 Casc. 1320°C Graf. Est.
CASCA* Casc. 1400°C Graf. Est.
CASC5 Casc. 1400°C Alum. -
CASC6 Casc. 1400°C Alum./Graf. Peq.
CEN1 Cen. 1200°C Graf. Est.
CEN2 Cen. 1250°C Graf. Est.
CEN3 Cen. 1320°C Graf. Est.
CEN4* Cen. 1400°C Graf. Est.
CEN5S Cen. 1400°C Alum. -
CEN6 Cen. 1400°C Graf. Peq.
CEN7 Cen. 1400°C Graf. Elev.
CENT1 Cen. trat. 1200°C Graf. Est.
CENT2 Cen. trat. 1250°C Graf. Est.
CENT3 Cen. trat. 1320°C Graf. Est.
CENT4** Cen. trat. 1400°C Graf. Est.

Notas: Casc.: cascara de arroz; Cen.: ceniza de cascara de arroz original; Cen. trat.: ceniza de cascara de arroz tratada;
Graf.: grafito; Alum.: alimina; Alim./Graf.: crisol de alimina y tapa de grafito; Est.: estandar; Peq.: pequefia; Elev.:

elevada; *: 3 repeticiones; **: 4 repeticiones.

3.2 Obtencion de ceniza de cascara de arroz tratada y silice precipitada

La ceniza de cdscara de arroz fue digerida con una solucién de hidréxido de sodio a aproximadamente
100°C durante 1 h en un recipiente con tapa provisto de agitacién mecanica. El material del recipiente y la
tapa fue teflén. Previo al calentamiento se agregé a la ceniza de partida la minima cantidad de agua destilada
necesaria para ponerla en suspensidn, junto con hidréoxido de sodio puro para andlisis Merck. La cantidad de
los diferentes materiales empleados en la digestion alcalina de la ceniza de cdscara de arroz se muestra en la
Tabla 2. Los ensayos experimentales que permitieron determinar las cantidades necesarias para ajustar la

relacidn carbono a silice en la ceniza de cdscara de arroz al valor deseado se describen en el Apéndice 2.
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Tabla 2. Cantidad de ceniza de cascara de arroz, agua destilada e hidroxido de sodio empleados en la

digestion alcalina.

Ceniza Agua destilada NaOH

Masa (g) 10,00 17,0 4,15

El material sélido resultante de la digestidn alcalina, de aqui en mas ceniza de cascara de arroz tratada, fue
filtrado para separarlo de la solucién generada utilizando papel de filtro MN 640 medio. Durante el filtrado se
lavd la ceniza de cdscara de arroz tratada con aproximadamente 80 mL de agua destilada caliente -minima
cantidad necesaria para transferir la ceniza tratada al medio filtrante-. El filtrado fue recogido con el fin de
recuperar la fraccidn silicea disuelta en la digestién. A efectos de prevenir contaminacién de dicha fraccién, la
recoleccion del filtrado se detuvo cuando se observé que una fina porcion de ceniza de cascara de arroz tratada
comenzaba a atravesar el filtro. El filtrado fue acidificado hasta un valor de pH de entre 5 y 6 mediante
agregado de acido clorhidrico 1 N por goteo, seguido de evaporacién a 105°C hasta sequedad. La silice
precipitada asi obtenida fue lavada con agua destilada caliente hasta ausencia de cloruros. Ambas fracciones,
es decir, ceniza de cascara de arroz tratada y silice precipitada, fueron secadas hasta peso constante a 105°C.
El diagrama de flujo del proceso de obtencidn de ceniza de cascara de arroz tratada y silice precipitada se

presenta en la Figura 6.

-14 -



Capitulo 3 Procedimiento experimental

Ceniza de cascara
de arroz

!

[ Digestion alcalina ]

( Filtrado/lavado 1
i L / J l

Material retenido Material filtrado
} S S
Secado Acidificacion
\ J

A 4

Ceniza de cascara

Evaporacion
de arroz tratada P

\ J
A\ 4

( N\
Lavado

\ J

( N\
Secado

\ J

'

Silice precipitada

Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de obtencion de ceniza de cascara de arroz tratada y silice

precipitada.
3.3 Caracterizacion de materiales

3.3.1 Caracterizacion de los materiales de partida de la reduccién carbotérmica y nitruracién

La céscara de arroz, la ceniza de cdscara de arroz original y la ceniza de cascara de arroz tratada fueron
secadas hasta peso constante a 105°C y se determinaron sus pérdidas por ignicion (PPIl). Se analizo el residuo
de ignicidn por via himeda para determinar los contenidos de silice y xido de sodio, y mediante fluorescencia

de rayos X (XRF) para determinar los contenidos de otros elementos.
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Los tres materiales de partida de la reduccidn carbotérmica y nitruracién fueron sometidos a microscopia
electrénica de barrido, difraccién de rayos X (XRD) estdndar 6-26 y espectroscopia de reflectancia total
atenuada de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR). La cdscara de arroz y la ceniza de cascara de arroz
original fueron también analizadas mediante espectroscopia infrarroja de transmisién por transformada de
Fourier con el fin de examinar sus espectros hasta 400 cm™. Se determind ademas la distribucién de tamafios

de particula y la densidad aparente para los tres precursores de la reduccidn carbotérmica y nitruracion.

3.3.2 Caracterizacion de los productos de la reduccién carbotérmica y nitruracién

Una vez finalizado el tratamiento térmico, el contenido del crisol y el material depositado en la superficie
de la tapa fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de barrido, difraccidon de rayos X estandar
0-20 y espectroscopia de reflectancia total atenuada de infrarrojos por transformada de Fourier. En el caso
de la ceniza de cascara de arroz tratada, se analizé también el contenido de los crisoles luego del tratamiento
térmico para las temperaturas de meseta de 1320°C y 1400°C mediante difraccidn de rayos X 6-6, y a través
del uso de un estandar interno y del método de Rietveld, se estimé la fraccidon de la muestra no cristalina y el

contenido de cada fase cristalina.

3.3.3 Caracterizacion de la silice precipitada

La silice precipitada fue secada hasta peso constante a 105°C y se determinaron sus pérdidas por ignicion.
Se analizé el residuo de ignicién por via himeda para determinar el contenido de silice y éxido de sodio, y
mediante fluorescencia de rayos X para determinar los contenidos de otros elementos. La silice precipitada se
analizdé también mediante difraccidn de rayos X estandar 8-26 y espectroscopia total atenuada de infrarrojos

por transformada de Fourier.

3.3.4 Descripcion de las técnicas de caracterizacidn utilizadas

3.3.4.1 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X es una técnica analitica no destructiva de emisidn atémica que se utiliza para
determinar la composicion elemental de una muestra. En esta técnica la muestra es excitada por una fuente de
rayos X, generando radiacién X fluorescente o secundaria. Esta radiacidon cuenta con longitudes de onda
caracteristicas para cada elemento, y su intensidad se relaciona con la concentracién del elemento en la
muestra. En este trabajo se utilizé un espectrofotometro de fluorescencia de rayos X Thermo Scientic™ Niton

XL2 en modo calibracién de minerales. Este equipo es capaz de detectar elementos mas pesados que el sodio.
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3.3.4.2 Andlisis por via himeda

En la determinacién de silice la muestra fue digerida con acido fluorhidrico, calculdndose la cantidad de
silice presente por diferencia de peso. Para determinar otros elementos, la muestra fue primero digerida con

acidos fluorhidrico y clorhidrico, a lo que siguio el analisis por espectrofotometria de absorcidn atdmica.

3.3.4.2.1 Espectrofotometria de absorcion atémica

La espectrofotometria de absorcidon atémica es una técnica cuantitativa que mide la disminucién de la
intensidad de una determinada sefial por absorcién de los &tomos presentes en una muestra. A través de la
seleccion de las longitudes de onda de irradiacidon se determinan elementos especificos. En este trabajo las
muestras fueron atomizadas al ser sometidas a una llama. El equipo utilizado fue un espectrémetro de

absorcién atémica PerkinElmer AAnalyst 200.

3.3.4.3 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

En la microscopia electrénica de barrido se hace incidir un haz de electrones sobre la muestra, estos
electrones interaccionan con la superficie, y se analizan los electrones generados para crear una imagen. En
este trabajo se empled un microscopio JEOL JSM-5900LV bajo la modalidad de electrones secundarios. Antes
de introducir las muestras en el microscopio, éstas fueron metalizadas con oro en un equipo de sputtering

para mejorar su conductividad.

3.3.4.4 Distribucién de tamano de particula

La distribucion granulométrica se realiz6 mediante tamizado sobre mallas normalizadas. La determinacion
se llevd a cabo en seco para la cascara de arroz, y en hiumedo para la ceniza de cdscara de arroz original y la

ceniza de cascara de arroz tratada.

3.3.4.5 Densidad aparente

La densidad aparente se determind pesando la cantidad necesaria de material para rellenar un volumen

conocido empleando una probeta de 100 mL.
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3.3.4.6 Difraccion de rayos X (XRD)

La difracciéon de rayos X es una técnica no destructiva que permite identificar estructuras cristalinas. Al
irradiar una muestra con Rayos X de una determinada longitud de onda, éstos se difractan con angulos que
dependen de las distancias interatémicas. Si los rayos difractados sufren interferencias constructivas se

cumple la Ley de Bragg, que se expresa en la siguiente ecuacion:

n.A = 2.d.senf, donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia

entre los planos de la red cristalina, y 8 es el angulo entre los rayos X incidentes y los planos de dispersion.

Las difracciones de rayos X estandar 6-26 fueron obtenidas mediante un difractémetro Philips PW180
utilizando 30 kV y 40 mA, y radiacién Cu Ko con A = 1,5406 A, mientras que las difracciones de rayos X 6-6 para
la aplicacidn del método de Rietveld se realizaron con un difractémetro Rigaku Ultima IV bajo 40 kV y 30 mA,

utilizando radiacién Cu Ka con A = 1,5418 A.

3.3.4.6.1 Método de Rietveld

En una muestra policristalina la orientacion aleatoria de los microcristales puede generar solapamiento de
los picos de difraccidn independientes, y, por ende, pérdida de informacién. El método de Rietveld consiste
en ajustar los parametros de red al difractograma en un proceso iterativo por minimos cuadrados, lo que
permite extraer la maxima cantidad de informacidn contenida en el diagrama de polvo. En el presente trabajo
el analisis de difraccion de rayos X mediante el refinamiento de Rietveld fue realizado por el Centro de Analisis

por Difraccién de Rayos X - Centro NanoMat ubicado en la Facultad de Quimica - Universidad de la Republica.

3.3.4.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La mayoria de los compuestos absorben radiacion electromagnética en el espectro infrarrojo en forma de
vibracién molecular. La absorcion de dicha radiacion es entonces caracteristica de la naturaleza de los enlaces
quimicos presentes en una muestra. Como resultado, el espectro infrarrojo, que tipicamente abarca desde

4000 cm™ a 600 cm™, se puede utilizar para identificar muestras tanto organicas como inorgéanicas.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se basa en la interferencia de la radiacién entre
dos haces para formar un interferograma, es decir, una sefial producida como funcién del cambio en el camino
entre dos haces. Los dominios de distancia y frecuencia son interconvertibles mediante el método de
Transformada de Fourier. En un espectrometro FTIR la radiacidon que emerge de la fuente en una amplia gama
de longitudes de onda infrarrojas atraviesa primero un interferémetro y luego se dirige a la muestra antes de
alcanzar el detector. El interferograma obtenido, donde se representa la intensidad en funcién de la posicion

de un espejo mavil del interferdmetro, es convertido por Transformada de Fourier para obtener un espectro
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infrarrojo. En este trabajo se utilizé un espectrémetro Shimadzu IRAffinity-1S, dotado de un interferémetro

de Michelson.

3.3.4.7.1 Espectroscopia infrarroja de transmision

La espectroscopia infrarroja de transmisién se basa en la absorcion de radiacidn infrarroja a longitudes de
onda especificas a medida que dicha radiacidn atraviesa una muestra. Las muestras sélidas no compactas, una
vez cuentan con un tamafio de particula lo suficientemente pequefio, deben ser mezcladas con un haluro
alcalino transparente a la radiacidn infrarroja a modo de dilucién, y compactadas en pastillas previo al analisis.
En este trabajo se utilizé un molino de cuchillas para reducir el tamafio de la cascara de arroz, mientras que la
ceniza fue molida en un mortero. Los materiales resultantes, luego de ser secados a 105°C hasta peso
constante, fueron mezclados con bromuro de potasio desecado en relacion 1 mg de material a 100 mg de
bromuro de potasio. Estas mezclas fueron sinterizadas a presién en forma de discos transparentes y luego
introducidas en el espectrofotémetro. El método aqui descripto habilité la obtencidn de espectros entre 4000

cm?ty 400 cm™.

3.3.4.7.2 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (ATR)

La espectroscopia por reflectancia total atenuada utiliza el fendmeno de reflexion interna total. La
radiacion sufre una reflexién interna total cuando el dngulo de incidencia entre la muestra y el cristal de la
celda es mayor al dngulo critico, siendo este ultimo funcién de los indices de refraccion de las dos superficies.
El rayo incidente penetra una fraccién de longitud de onda mas alla de la superficie reflectora y cuando un
material que absorbe selectivamente la radiacién se encuentra en contacto cercano con esta superficie, el
rayo pierde energia a la longitud de onda a la que el material absorbe. El espectrdmetro grafica la radiacion
atenuada resultante en funcién de la longitud de onda. Este método es sencillo y no destructivo, y no requiere
de una etapa significativa de preparacién de la muestra. El material del cristal utilizado en los analisis

descriptos en este trabajo fue germanio, el cual cuenta con un rango util de entre 5000 y 550 cm™.
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Capitulo 4 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y su discusién. La primera seccidon se centra en el
empleo de cascara de arroz y ceniza de cascara de arroz original como materiales de partida, analizando los
resultados de las caracterizaciones realizadas, junto con la evaluacién del efecto de la temperatura de meseta
y de diferentes configuraciones de crisol y tapa sobre el proceso de reduccién carbotérmica y nitruracién. La
segunda parte de este capitulo trata el proceso conjunto de ajuste de la relacion carbono a silice en la ceniza
de cdscara de arroz y de obtencién de silice precipitada, incluyendo la caracterizacién de los productos
resultantes de dicho proceso. A continuacion, se evalua el efecto de la temperatura de meseta sobre la
reduccion carbotérmica y nitruracién de la ceniza de cdscara de arroz con relacidn carbono a silice ajustada.
Posteriormente se examina la reproducibilidad de los ensayos experimentales, junto con la homogeneidad de
los resultados obtenidos dentro de una misma corrida. Finalmente, se discuten los mecanismos capaces de
explicar los resultados obtenidos. En el Apéndice 3 se muestran los difractogramas XRD construidos a partir
de JCPDS que permitieron identificar las fases cristalinas observadas. En el Apéndice 4 se tabula la asignacion
de las bandas de vibracion infrarroja observadas. En el Apéndice 5 se sintetizan en forma de tabla los

resultados obtenidos a lo largo de la totalidad de los ensayos experimentales.

4.1 Caracterizacion de la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz original

La Figura 7 muestra micrografias SEM de la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz original, donde
puede observarse que la ceniza, aunque con mayor grado de fragmentacidn, retiene una estructura similar a
la de la cascara hasta cierto punto. Pueden observarse también porciones que no han sido completamente
guemadas en la ceniza de cascara de arroz. El analisis granulométrico, que se muestra en la Figura 8, confirma
la mayor fragmentacién observada en la ceniza en comparacién con la cascara. La determinacién de la
densidad aparente arrojo valores de 0,14 g/cm? para la cascara de arroz y 0,27 g/cm? para la ceniza de céscara

de arroz.
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CASCARA DE ARROZ CENIZA DE CASCARA DE ARROZ

100 X 100 pm 100 X 100 pm

Figura 7. Imagenes SEM de la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz original.
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Figura 8. Distribuciones granulométricas de la cascara de arroz y la ceniza de cdscara de arroz original.

La Figura 9 muestra difractogramas XRD y espectros FTIR de la cascara de arroz y la ceniza de cdscara de

arroz original. En ambos difractogramas puede observarse un pico de difraccidon a 28 = 22°, indicando la
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presencia de cristobalita relativamente amorfa [59]. Sin embargo, la mayor agudez de dicho pico en el caso de
la ceniza sugiere un mayor grado de cristalinidad de la silice presente en la misma. Ademas, para la ceniza se
observa un pico incipiente a 26 = 36,5° correspondiente a cristobalita [59], que no se detecta en la cdscara de

arroz.

En el espectro FTIR de la céscara de arroz (ver Figura 9) se observan bandas consistentes con la presencia
de materia organica —celulosa, hemicelulosa y lignina— y también silice. La banda amplia situada a 3700-3000
cm? sugiere la presencia de grupos hidroxilo, mientras que la banda a 3000-2800 cm™ es consistente con
grupos funcionales metileno, y otras bandas con frecuencias vibracionales inferiores pueden asociarse a
grupos carboxilo, metileno y enlaces dobles aromaticos [60]. Por otro lado, las bandas infrarrojas centradas
en 1100 cm?, 790 cm™, 617 cm™ y 470 cm™ pueden atribuirse a la presencia de silice [61]. Al comparar el
espectro FTIR de la ceniza de cascara de arroz con el de la cascara de arroz puede notarse una mayor

predominancia de los componenentes inorgdnicos en el caso de la ceniza.
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Figura 9. Difractogramas XRD y espectros FTIR de la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz

original.

La Tabla 3 muestra el analisis elemental para la cdscara de arroz y la ceniza de cdscara de arroz original,
donde las impurezas metalicas se expresan como d6xidos. Para ambas materias primas el contenido de materia

organica fue estimado a partir de las pérdidas por ignicién.
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Tabla 3. Composicion elemental (% en peso) de la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz original.

Composicion PPI SiO; K,O Cao Fe,0; P,0s MnO; Na,O
Cascara 79,8 19,3 0,31 0,15 0,02 0,24 0,07 0,02
Ceniza 10,2 86,1 0,99 0,77 0,09 0,91 0,40 0,13

Si suponemos que las pérdidas por ignicién se corresponden con celulosa en el caso de la cdscara y con
carbono en el de la ceniza, la relacién molar carbono a silice puede estimarse en 9,1 para la cascara de arroz y
0,6 para la ceniza de cascara de arroz original. Sin embargo, en el caso de la cascara de arroz, una fraccion
significativa de la materia organica podria perderse por gasificacién durante el calentamiento, antes de que se
alcancen temperaturas lo suficientemente elevadas como para permitir el avance de la reduccién
carbotérmica y nitruracién a una velocidad apreciable. Por este motivo, bajo condiciones de reaccion la

relacion molar carbono a silice en la cascara podria ser significativamente inferior al valor antes mencionado.

Para estimar la relacidon carbono a silice que provee la cascara de arroz cuando el proceso de interés
comienza a darse en el horno, se sometid a dicho material a una rampa de calentamiento hasta 1200°C seguida
inmediatamente por la rampa de enfriamiento, bajo las mismas condiciones que las corridas experimentales,
pero omitiendo el tiempo destinado a la temperatura de meseta. Como resultado, el material remanente se
presentd parcialmente pirolizado y no se detectaron indicios de reacciones de reduccién carbotérmica y
nitruracién. Las pérdidas por ignicion en base seca del material remanente de este ensayo fueron de 47,0% en
peso, un valor significativamente inferior al estimado inicialmente en 79,8%. Si suponemos ahora que, luego
de este ensayo, la composicion del material inorgdnico no se ve alterada y que las pérdidas por ignicién se
corresponden con carbono, la relacién molar carbono a silice puede estimarse en 4,6 para la cascara de arroz.
Este valor muestra que la cadscara de arroz retiene un exceso significativo de carbono durante el ensayo
realizado, con una relacidn carbono a silice marcadamente superior a la de la ceniza de cascara de arroz

original.
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4.2 Reduccidn carbotérmica y nitruracion de la cascara de arroz y la ceniza de

cascara de arroz original

4.2.1 Efecto de la temperatura de meseta

4.2.1.1 Cascarade arroz

El tratamiento térmico produjo un escaso desarrollo de whiskers para la temperatura de meseta de 1200°C.
Para 1250°C se observd un crecimiento de whiskers mas pronunciado, mientras que el material residual dentro
del crisol presenté un grado de pirolizacidn significativamente superior. Estos whiskers crecieron casi
enteramente sobre la superficie interna del crisol y la tapa en comparacion con el material residual dentro del
crisol. Para temperaturas de meseta superiores, es decir, 1320°Cy 1400°C, se obtuvo un desarrollo de whiskers
superior, y si bien la amplia mayoria de los whiskers crecieron sobre las paredes del crisol y la tapa, también
se observd cierto crecimiento sobre el material residual dentro del crisol. La Figura 11 muestra micrografias
Opticas de los resultados obtenidos partiendo de cascara de arroz para las temperaturas de meseta de 1200°C,

1250°Cy 1400°C.

CORRIDAS CASCARA DE ARROZ
1200°C 1250°C _ 1400°C

crisol

7X 1mm 7X 1mm 7X 1mm

Figura 10. Micrografias dpticas de los ensayos empleando cascara de arroz para las temperaturas de

meseta de 1200°C, 1250°C y 1400°C.
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Para la temperatura de meseta de 1400°C se observa ademds un incremento significativo en el largo y
ancho de seccidon de los whiskers, lo que puede apreciarse al comparar la Figura 11 con la Figura 12, donde se
muestran micrografias SEM de los whiskers obtenidos a partir de cdscara de arroz para las temperaturas de
meseta de 1320°Cy 1400°C respectivamente. Este hecho también sugiere que una reaccién mds vigorosa tuvo

lugar en el caso de la mayor temperatura de meseta ensayada.

Los whiskers de nitruro de silicio obtenidos presentaron largos en el orden de los milimetros con anchos
de seccién desde aproximadamente 100 nm hasta 1 um para las diferentes corridas experimentales. Mientras
que los whiskers mas definidos obtenidos a la mayor temperatura de meseta presentaron secciones cuadradas
o rectangulares, los whiskers mas finos parecen tener una seccion mas redondeada, aunque no puede

distinguirse con claridad debido a su pequefio tamafio (ver Figura 11 y Figura 12).

CORRIDAS CASCARA DE ARROZ - 1320 °C

5 Sy
v 27
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Figura 11. Micrografias SEM de los whiskers de nitruro de silicio obtenidos a partir de cascara de arroz

para la temperatura de meseta de 1320°C.

- 25 -



Capitulo 4 Resultados y discusién

CORRIDAS CASCARA DE ARROZ - 1400 °C

K

Figura 12. Micrografias SEM de los whiskers de nitruro de silicio obtenidos a partir de cascara de arroz en

1.000X  Sum 5.000X 1um

crisoles de grafito para la temperatura de meseta de 1400°C. Nétese en la micrografia situada a la derecha

el cambio en la direccion de crecimiento con angulo de 120°, acorde a la estructura cristalina del SisNa.

Los espectros FTIR y difractogramas XRD de los productos obtenidos a partir de la cascara de arroz se
presentan en la Figura 13y la Figura 14. En los casos en que se observé desarrollo de whiskers sobre el material
remanente dentro del crisol, se procurd que la muestra utilizada para el andlisis FTIR incluyera este producto.
Por otro lado, dado que en el difractograma XRD para la temperatura de meseta a la que se obtuvo un mayor
desarrollo de whiskers sobre el material residual dentro del crisol, es decir, 1400°C, apenas se perciben picos
de difraccién incipientes indicativos de la presencia de whiskers, no se incluyeron difractogramas analogos
para las temperaturas inferiores. Los resultados de los andlisis FTIR y XRD también indican que los mejores

resultados fueron obtenidos para la temperatura de meseta de 1400°C.

Los whiskers depositados sobre la superficie de las tapas de los crisoles para las temperaturas de meseta
de 1250°C, 1320°C y 1400°C presentan bandas infrarrojas =922 cm™, 901 cm™, 882 cm™, 840 cm™ y 683 cm™-
compatibles con la presencia de nitruro de silicio a, siendo el espectro para 1400°C el que mas se aproxima al
de dicho compuesto [62]. Los difractogramas XRD para estas temperaturas estan de acuerdo con la
informacién brindada por el andlisis FTIR. Para 1400°C se observan picos de difracciéon -26 =20,6°; 22,9°; 31,1°;
31,8° 34,6°; 35,2° y 39,2°- caracteristicos de nitruro de silicio a [63], mientras que para las temperaturas de
meseta inferiores, sélo se aprecian picos asociados a este compuesto para 1320°C, los cuales son apenas
incipientes. Para la temperatura de meseta de 1200°C los escasos whiskers desarrollados sobre la tapa exhiben

bandas infrarrojas incipientes 982 cm, 938 cm™y 893 cm™!- que podrian coincidir con algunas de las bandas
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asociadas a oxinitruro de silicio [64]. Sin embargo, al igual que para 1250°C, para la temperatura de meseta de

1200°C unicamente se detectan los picos de difraccidn correspondientes al material de la tapa, posiblemente

debido a la escasez de whiskers depositados.

En cuanto al material residual dentro del crisol, se confirma la presencia de whiskers de nitruro de silicio a
para la temperatura de meseta de 1400°C -bandas infrarrojas a 882 cm™, 840 cm™ y 683 cm™, y picos de
difraccidn incipientes a 26 = 20,6°; 34,6° y 35,2° compatibles con dicho compuesto [62, 63]- junto con silice
sin reaccionar —pico de difraccién centrado en 20 = 22° que puede asociarse a cristobalita [59]-. Para la
temperatura de meseta de 1320°C, ademds de bandas infrarrojas tenues asociadas a la presencia de silice —
1070 cm®, 790 cm™ [61]—, se observa una banda incipiente -893 cm™- que puede asociarse a oxinitruro de

silicio [64]. Para las temperaturas de meseta inferiores, Unicamente se perciben bandas muy tenues asociadas

a la presencia de silice.

CORRIDAS CASCARA DE ARROZ
Residuo en crisol

1400°C \/\/ 14007
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Nitruro de silicio o Oxinitruro de silicio Silice

Figura 13. Espectros FTIR de los ensayos partiendo de cascara de arroz. Material residual dentro del crisol
(izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol (derecha). Los espectros de la cascara de arrozy

la tapa sin whiskers se incluyen para facilitar la comparacion.
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Figura 14. Difractogramas XRD de los ensayos partiendo de cascara de arroz. Material residual dentro del
crisol para la temperatura de meseta de 1400°C, donde se incluye el difractograma de la cascara de arroz
para facilitar la comparacion (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol para las

temperaturas de meseta de 1250°C, 1320°C y 1400°C (derecha).

Los resultados aqui presentados estan de acuerdo con lo obtenido por otros autores, sin embargo, en
comparacion, la metodologia aqui propuesta resulta mas sencilla al no incluir pretratamientos de la cascara
de arroz. Qadri y otros [22], quienes también obtuvieron whiskers de nitruro de silicio a a partir de cascara de
arroz utilizando temperaturas de meseta de 1300°C y 1400°C, pulverizaron y pelletizaron la cdscara de arroz
previo al tratamiento térmico. En un trabajo diferente, Real y otros [34] obtuvieron un compdsito de carburo
de silicio y nitruro de silicio con mas de 90% de este ultimo compuesto para una temperatura de meseta de
1450°C utilizando molienda, pirdlisis, tratamiento hidrotérmico con acido citrico y activacién con acido

ortofosférico como pretratamientos de la cascara de arroz.

4.2.1.2 Ceniza de cascara de arroz original

El tratamiento térmico no permitié obtener whiskers partiendo de ceniza de céscara de arroz original para
la temperatura de meseta de 1200°C. Para la temperatura de 1250°C se observd una pequefia cantidad de
whiskers sobre las superficies de grafito del crisol y la tapa, mientras que para 1320°C las superficies de grafito
se presentaron cubiertas por una capa de whiskers. Para la temperatura de meseta de 1400°C se observé un

marcado crecimiento de whiskers sobre las superficies de grafito, detectandose también cierto desarrollo

-28 -



Capitulo 4 Resultados y discusién

sobre el material residual dentro del crisol. Al igual que para la cdscara de arroz, una reaccién mas vigorosa
parece haber tenido lugar para esta Ultima temperatura de meseta. Sin embargo, bajo las mismas condiciones,
el crecimiento de whiskers partiendo de ceniza de cdscara de arroz fue inferior en comparacién con la cascara
de arroz en todos los casos. La Figura 15 muestra micrografias dpticas de los resultados obtenidos a partir de

ceniza de cdscara de arroz para las temperaturas de meseta de 1200°C, 1250°C y 1400°C.

Los whiskers obtenidos a partir de la ceniza de cdscara de arroz presentaron diametros que varian entre
aproximadamente 100 nm y 500 nm. Si bien el largo de los whiskers se encontré en el entorno de los
milimetros, estos whiskers fueron mas cortos que los obtenidos a partir de cascara de arroz. La Figura 16
presenta micrografias SEM de los whiskers obtenidos a partir de ceniza de cascara de arroz original para las

temperaturas de meseta de 1320°Cy 1400°C.

CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
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Figura 15. Micrografias dpticas de los ensayos empleando ceniza de cascara de arroz original para las

temperaturas de meseta de 1200°C, 1250°C y 1400°C.

-29 -



Capitulo 4 Resultados y discusién

CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
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Figura 16. Micrografias SEM de los whiskers obtenidos a partir de ceniza de cdscara de arroz original en

crisoles de grafito para las temperaturas de meseta de 1320°C y 1400°C.

La Figura 17 y la Figura 18 presentan los espectros FTIR y difractogramas XRD de los productos obtenidos a
partir de la ceniza de cascara de arroz original. Aqui también, y por el mismo motivo, Unicamente se muestra
el difractograma XRD del material residual dentro del crisol luego del tratamiento térmico para la temperatura
de meseta de 1400°C. Una vez mads, se comprueba que los mejores resultados fueron obtenidos para la

temperatura de meseta mas elevada.

Los andlisis FTIR y XRD indican la presencia de whiskers de oxinitruro de silicio sobre la superficie de la tapa
del crisol para la temperatura de meseta de 1400°C —-bandas infrarrojas centradas en 1070 cm™®, 982 cm™, 938
cm™, 893 cm™y 677 cm™ atribuibles a oxinitruro de silicio [64] y picos de difraccién a 26 = 19,1°; 20,1°; 32,7°;
34,5° 37,1° y 37,7° caracteristicos de oxinitruro de silicio [65]-. Los whiskers desarrollados sobre la tapa del
crisol para las temperaturas de meseta de 1320°C y 1250°C presentan algunas de las bandas infrarrojas
asociadas a oxinitruro de silicio —principalmente las centradas en 1070 cm™, 982 cm™ y 893 cm™ [64]- junto
con un pico de difracciéon incipiente —26 = 20,1°- caracteristico de oxinitruro de silicio [65], lo cual podria
indicar una composicidon quimica un poco diferente respecto a oxinitruro de silicio estequiométrico. En
particular, la mayor intensidad de la banda infrarroja centrada en 1070 cm™ para las temperaturas de meseta
intermedias en comparacién con 1400°C podria sugerir una composicién mds rica en oxigeno, ya que esta

frecuencia puede asociarse a la presencia de enlaces Si-O [61].
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En lo que respecta al material residual dentro del crisol, para la temperatura de meseta de 1400°C se
observan indicios de oxinitruro de silicio —bandas infrarrojas a 982 cm™, 938 cm™y 893 cm™ junto con un pico
de difraccién a 26 = 26,5° caracteristicos de oxinitruro de silicio [64, 65]—, ademas de silice sin reaccionar
—bandas infrarrojasa 1198 cm™, 1070 cm™, 790 cm™ y 617 cm™ asociadas con la presencia de silice [61] y picos
de difraccién correspondientes a cristobalita a 26 = 22,0°; 28,5°; 31,5°; 36,3° [59]—. Para las temperaturas de
meseta de 1250°C y 1320°C, las bandas infrarrojas asociadas a oxinitruro de silicio presentes en el espectro
para 1400°C resultan apenas perceptibles, mientras que las bandas atribuidas a silice exhiben mayor

intensidad. Estas ultimas son las Unicas que se observan en el espectro FTIR para la temperatura de meseta de
1200°C.

La comparacion entre los difractogramas de la ceniza de cdscara de arroz original y del material residual
dentro del crisol permite observar la recristalizacidon secundaria de la silice presente en la ceniza inducida por

el tratamiento térmico, a diferencia de lo que se observa para la cdscara de arroz (ver Figura 14 y Figura 18).

CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
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Figura 17. Espectros FTIR de los ensayos partiendo de ceniza de cascara de arroz original. Material residual
dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol (derecha). Los espectros de la

ceniza de cascara de arroz original y la tapa sin whiskers se incluyen para facilitar la comparacion.
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Figura 18. Difractogramas XRD de los ensayos partiendo de ceniza de cascara de arroz original. Material
residual dentro del crisol para la temperatura de meseta de 1400°C, donde se incluye el difractograma de
la ceniza de cascara de arroz original para facilitar la comparacion (izquierda) y whiskers depositados

sobre la tapa del crisol para las temperaturas de meseta de 1250°C, 1320°C y 1400°C (derecha).

Yuan y otros [36] reportaron la obtencién de un derivado de oxinitruro de silicio a partir de una materia
prima a base de ceniza de cdscara de arroz. En dicho trabajo, los autores obtuvieron una mezcla compuesta
principalmente de O’-SiAION (Si1.83Alo.1701.17N1.83) para una temperatura de meseta de 1500°C utilizando ceniza
proveniente de una planta de cogeneracion que quema una mezcla formada por entre 70% y 95% en peso de
cascara de arroz, y cuya relacion molar carbono a silice fue ajustada al valor de 1 mediante agregado de negro
de carbdn. La menor presencia de silice y mayor proporcion de impurezas metalicas en la ceniza empleada por
Yuan y otros, en comparacion con la ceniza de cdscara de arroz local empleada en este trabajo, pudo haber
sido el factor desencadenante en la obtencidn por parte de los mencionados autores de un producto que

difiere significativamente de oxinitruro de silicio estequiométrico.

4.2.2 Efecto de la configuracion del crisol y la tapa

Debido a las diferencias de densidad aparente entre la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz, las
cantidades de cada materia prima que se introducen en crisoles de igual tamafo implementando un llenado
al ras resultan diferentes. La Figura 19 muestra las masas totales de cdscara y ceniza de cascara de arroz junto

con las consecuentes masas de silice que fueron introducidas en los crisoles de grafito cuando se evalué el
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efecto de la temperatura de meseta. Los valores minimos y maximos de cada conjunto de ensayos
experimentales se representan con barras verticales. Puede apreciarse en esta figura que en general, a lo largo
de los diferentes ensayos, la cantidad de cdscara de arroz introducida en los crisoles fue inferior a la cantidad
de ceniza de cdscara de arroz utilizada. Si comparamos la cantidad de silice que se introduce con las materias
primas, esta diferencia se ve exacerbada. Los valores de las masas de las materias primas introducidas en cada
ensayo junto con la relacién superficie de grafito a masa de materia prima introducida se presentan tabulados

en el Apéndice 1.
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Figura 19. Masa total y masa de silice introducidas en los crisoles de 1,4 cm3en los ensayos para cuantificar

el efecto de la temperatura de meseta sobre la cascara de arroz y la ceniza de cdscara de arroz original.

Entonces, teniendo en cuenta que se obtuvieron mejores resultados para la cdscara de arroz en
comparacion con la ceniza de cdscara de arroz, siendo que para la cdscara la relacion superficie de grafito a
silice fue significativamente superior que para la ceniza, y considerando ademas que a lo largo de las diferentes
corridas experimentales los whiskers se desarrollaron de forma preferencial sobre las superficies de grafito en
comparacion con el residuo del material de partida (ver Figura 10 y Figura 15), se decidié ensayar otras
configuraciones de crisol y tapa con el fin de evaluar la importancia de la presencia de superficies de grafito
en el proceso de reduccidn carbotérmica y nitruracion. Estos experimentos fueron realizados a la temperatura

de meseta que arrojo los mejores resultados, es decir, 1400°C.
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4.2.2.1 Cascarade arroz

Para la cdscara de arroz se emplearon dos configuraciones adicionales: crisoles de alimina con tapas de
alimina y crisoles de alumina con tapas de grafito. Cuando se utilizaron crisoles de alimina con tapas de
alumina se formd una fase vitrea que sellé firmemente la tapa al crisol, arrojando un desarrollo de whiskers
practicamente nulo, a pesar de que la apariencia del material residual dentro del crisol indicd la ocurrencia de
un fendmeno de degradacién térmica. La presencia de elementos alcalinos y alcalinotérreos en la cascara de
arroz (ver Tabla 3) posiblemente promovié la formacién de la fase vitrea responsable de la oclusién observada.
Se especula que el sello formado puede haber impedido el intercambio gaseoso necesario en el proceso de
interés, en particular la liberacidn de CO del medio de reaccidn, que resulta crucial para el avance de la
reduccidn carbotérmica (ver ec. 3). El impedimento por parte del Ny de alcanzar el material de partida no
parece ser el factor predominante, ya que en ausencia de nitrégeno las condiciones impuestas podrian haber

desencadenado la produccién de whiskers de carburo de silicio de acuerdo con la ec. 10, lo cual no sucedid.
SlOZ(S) + 3C(s) A SlC(s) + ZCO(g) (10)

Como consecuencia, cuando se utilizaron crisoles de alimina con tapas del mismo material se implementé
un cerrado parcial, dejando una pequena abertura entre el crisol y la tapa para permitir el intercambio
gaseoso. Si bien en estas condiciones también se formo una fase vitrea a lo largo de la superficie de contacto
entre el crisol y la tapa, fue posible obtener una buena cantidad de whiskers, principalmente sobre las
superficies del crisol y la tapa. Sin embargo, la cantidad de whiskers obtenidos fue significativamente menor

en comparacion con la configuracidn formada por crisoles de grafito y tapas de grafito.

Cuando se utilizaron crisoles de alimina con tapas de grafito no se formé un sello entre el crisol y la tapa,
por lo que no fue necesario proporcionar una pequefia abertura en el sistema. En este caso el desarrollo de
whiskers fue comparable al obtenido utilizando crisoles de grafito con tapas de grafito, observdndose un
crecimiento de whiskers preferencial tanto sobre la superficie de alimina del crisol como sobre la superficie

de grafito de la tapa, en comparacidn con el material residual dentro del crisol.

La Figura 20 presenta los espectros FTIR de los productos obtenidos a partir de cdscara de arroz utilizando
diferentes configuraciones de crisol y tapa para la temperatura de meseta de 1400°C. En los casos en que se
observo desarrollo de whiskers sobre el material remanente dentro del crisol, se procurd que la muestra

utilizada para el analisis FTIR incluyera este producto.
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Figura 20. Espectros FTIR de los ensayos partiendo de cascara de arroz utilizando diferentes
configuraciones de crisol y tapa para la temperatura de meseta de 1400°C. Material residual dentro del
crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol (derecha). El espectro de la cascara de

arroz se incluye para facilitar la comparacion.

Los whiskers depositados sobre la superficie de las tapas de los crisoles presentan bandas infrarrojas —-922
cm™, 901 cm?, 882 cm?, 840 cm™ y 683 cm™- compatibles con la presencia de nitruro de silicio a para todas
las configuraciones [62]. Se confirmé la presencia de whiskers de nitruro de silicio a también sobre el material
residual dentro del crisol cuando se utilizaron crisoles de alimina y tapas de grafito —bandas infrarrojas a 882
cm™, 840 cm™ y 683 cm™ compatibles con la presencia de nitruro de silicio a [62]-, al igual que para la
configuracion formada por crisol de grafito y tapa de grafito. En cambio, cuando se utilizaron crisoles de
alimina con tapas del mismo material, el material residual dentro del crisol presenté ademds de bandas
infrarrojas asociadas a la presencia de silice —=1070 cm™, 790 cm™ [61]-, una banda indicativa de nitruro de

silicio a -840 cm™ [62]- junto con otra indicativa de oxinitruro de silicio -893 cm™ [1]-.

4.2.2.2 Ceniza de cascara de arroz original

En el caso de la ceniza de cascara de arroz original, ademas de la configuracién formada por crisol de
alimina y tapa de alumina, para determinar la significancia de la relacién superficie de grafito a masa de ceniza,
se ensayaron dos configuraciones adicionales con crisoles de grafito y tapas del mismo material: una con

relacidon superior y otra inferior a la estandar implementada en corridas anteriores. La configuracion con
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relacidn superficie de grafito a ceniza pequefia implicé el llenado al ras del crisol de 16,3 cm3, mientras que un

llenado parcial proporcioné una relacién superficie de grafito a ceniza elevada.

Al igual que en el caso de la cascara, la configuracion formada por crisol de alimina y tapa del mismo
material se implementd con una pequefia abertura. Bajo estas condiciones también se formd una fase vitrea
a lo largo de las superficies en contacto. Sin embargo, aunque la abertura permitiera el intercambio gaseoso,

no se observé desarrollo de whiskers.

En cambio, para las configuraciones formadas por crisoles de grafito y tapas del mismo material se obtuvo
una cantidad significativa de whiskers, los cuales se depositaron preferencialmente sobre las superficies de

grafito. No obstante, se encontraron diferencias en la composiciéon quimica de los whiskers.

La Figura 21 presenta los espectros FTIR de los productos obtenidos a partir de ceniza de cdscara de arroz
utilizando diferentes configuraciones de crisol y tapa para la temperatura de meseta de 1400°C. En todos los
casos el material remanente dentro del crisol presenté ademds de bandas infrarrojas asociadas a la presencia
de silice =1198 cm?, 1070 cm™, 790 cm™y 617 cm™ [61]-, bandas indicativas de oxinitruro de silicio =982 cm"
1938 cm™y 893 cm™ [64]-. Por otro lado, al igual que para la relacién superficie de grafito a ceniza estandar,
el analisis FTIR indicd la presencia de whiskers de oxinitruro de silicio sobre las superficies de grafito para la
relacién superficie de grafito a ceniza pequefia ~bandas infrarrojas centradas en 1070 cm™, 982 cm™, 938 cm"
1 893 cm™y 677 cm atribuibles a oxinitruro de silicio [64]-. En contraste, cuando se utilizé una configuracién
con relacidn superficie de grafito a ceniza elevada, se obtuvieron whiskers de nitruro de silicio a sobre las
superficies de grafito —bandas infrarrojas a 922 cm™, 901 cm™, 882 cm™, 840 cm™ y 683 cm™ compatibles con

la presencia de nitruro de silicio a [62]-.
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Figura 21. Espectros FTIR de los ensayos partiendo de ceniza de cascara de arroz original utilizando
diferentes configuraciones de crisol y tapa para la temperatura de meseta de 1400°C. Material residual
dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol (derecha). El espectro de la

ceniza de cascara de arroz original se incluye para facilitar la comparacién.

La Tabla 4 sintetiza las condiciones ensayadas y los resultados obtenidos partiendo de ceniza de cdscara de
arroz para una temperatura de meseta de 1400°C utilizando diferentes configuraciones de crisol y tapa. Una
descripcién mas detallada puede encontrarse en los Apéndices 1y 3. Estos resultados indican que la presencia
de superficies de grafito en cantidades suficientes puede considerarse un factor decisivo en el desarrollo y

composicidn quimica de los whiskers producidos a partir de la ceniza de cascara de arroz original.

Tabla 4. Corridas partiendo de ceniza de cascara de arroz original utilizando diferentes configuraciones de

crisol y tapa para la temperatura de meseta de 1400°C.

Relacion superficie de  Whiskers (composicion
Material crisol y tapa

grafito a ceniza principal)
alumina - -
grafito pequefia Si,N,0
grafito estandar Si,N,0
grafito elevada SisNs a
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En todos los casos los whiskers presentaron largos en el rango de los milimetros. Mientras que el didametro
de los whiskers de oxinitruro de silicio se encontrd entre 100 nm y 500 nm, los whiskers de nitruro de silicio a
presentaron secciones rectangulares de entre 100 nm y 1 um. No obstante, los whiskers de nitruro de silicio
obtenidos a partir de la ceniza fueron mas delgados y menos definidos en comparacidn con los obtenidos a
partir de cascara de arroz a la misma temperatura de meseta de 1400°C. Este fenédmeno puede apreciarse en
la Figura 22, donde se muestran los whiskers de nitruro de silicio a obtenidos a partir de ceniza de cascara de
arroz original para la temperatura de meseta de 1400°C, y, con fines comparativos, se incluyen los whiskers
obtenidos a partir de cédscara de arroz utilizando crisol de grafito y tapa de grafito para la misma temperatura

de meseta.

Whiskers de SisN; o — 1400 °C
Corridas ceniza de cédscara de arroz Corridas cascara de arroz

5.000X  1pm 5.000X 1pm

Figura 22. Imagenes SEM de los whiskers de nitruro de silicio a obtenidos a la temperatura de meseta de
1400°C. Whiskers obtenidos a partir de ceniza de cdscara de arroz original con una relacién superficie de
grafito a ceniza elevada (izquierda) y a partir de cascara de arroz utilizando crisol de grafito con tapa del

mismo material (derecha).

4.3 Materiales resultantes del pretratamiento de la ceniza de cascara de arroz

El objetivo de este proceso fue obtener a la vez ceniza tratada con relacién carbono a silice cercana a la

estequiométrica para producir nitruro de silicio mediante reduccién carbotérmica y nitruracién, y silice
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precipitada. La recuperacion de las diferentes fracciones en base a la ceniza original se presenta en la Tabla 5,

destacandose una buena recuperacion total respecto a la ceniza de partida, con pérdidas inferiores al 5%.

Tabla 5. Recuperacidn de la ceniza de cdscara de arroz tratada y la silice precipitada resultantes del

tratamiento alcalino.

Ceniza tratada  Silice precipitada Total

Recuperacion (% en peso) 32,1 63,5 95,6

La Tabla 6 muestra el andlisis elemental de la ceniza de cascara de arroz tratada, donde las impurezas
metalicas se expresan como éxidos. Si suponemos que las pérdidas por ignicidn se corresponden con carbono,
la relacidn molar carbono assilice en la ceniza tratada puede estimarse en 2,5, valor significativamente superior
a la relacidn carbono a silice en la ceniza de partida y cercano a la relacidén estequiométrica buscada de 2,0.
Las pérdidas por ignicion y las relaciones molares carbono a silice en la ceniza de cdscara de arroz original y la

ceniza de cascara de arroz tratada se comparan en la Tabla 7.

Tabla 6. Composicion elemental de la ceniza de cdscara de arroz tratada (% en peso).

SiOz PPI K,O Cao F9203 P205 MnO; Na,O MgO

61,1 30,7 0,29 2,7 0,31 0,64 1,7 1,4 1,2

Tabla 7. Pérdidas por ignicidn en base seca y relacién molar carbono a silice para la ceniza de cascara de

arroz original y la ceniza de cascara de arroz tratada.

PPI (% en peso) C/Si02 (mol/mol)
Ceniza de origen 10,2 0,6
Ceniza tratada 30,7 2,5

El andlisis elemental de la ceniza de cdscara de arroz tratada indica una mayor proporcién de impurezas
inorgdnicas en comparacion con la ceniza de partida. A excepcién del potasio, las impurezas inorganicas
presentes en la ceniza de origen se encuentran en mayor proporcién en la ceniza tratada, indicando un ataque
preferencial sobre la silice en el tratamiento alcalino. Por otro lado, la mayor presencia de sodio detectada en
la ceniza de cascara de arroz tratada es atribuida al aporte de hidréxido de sodio remanente de la digestion

alcalina.
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La silice precipitada presentd escasa contaminacién, siendo su principal fraccion contaminante materia
organica proveniente de la ceniza de cascara de arroz de partida. La Tabla 8 muestra el analisis elemental de

la silice precipitada, donde las impurezas metalicas se expresan como éxidos.

Tabla 8. Composicion elemental de la silice precipitada (% en peso).

SiO, PPI K,O Cao P,0Os MnO- Na;O

97,0 2,7 0,13 0,04 0,16 0,01 0,14

La Figura 23 muestra micrografias SEM de la ceniza de cdscara de arroz original y la ceniza de cdscara de
arroz tratada. Puede observarse que la ceniza tratada, aunque mas fragmentada, retiene una estructura
similar a la de la ceniza de partida. El analisis granulométrico, que se muestra en la Figura 24, confirma la
mayor fragmentacién observada en la ceniza de cdscara de arroz tratada en comparacién con la ceniza de
cascara de arroz original. La densidad aparente de la ceniza de cdscara de arroz tratada fue de 0,22 g/cm?3. Este
valor representa una reduccidon en comparacion con la ceniza de céscara de arroz de partida (0,27 g/cm?),

posiblemente debido a la menor presencia relativa de silice ademas de diferencias en el empaque.

CENIZA DE CASCARA DE ARROZ ORIGINAL CENIZA DE CASCARA DE ARROZ TRATADA
- [x i T [ R = ! e 50 O 2g \:’v . . P ri %

100X 100 um 100X 100 um

Figura 23. Imagenes SEM de la ceniza de cdscara de arroz original y la ceniza de cdscara de arroz tratada.
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Figura 24. Distribuciones granulométricas de la ceniza de cascara de arroz original y la ceniza de cascara de

arroz tratada.

La Figura 25 muestra difractogramas XRD y espectros FTIR de la ceniza de cdscara de arroz original, la ceniza
de cascara de arroz trataday la silice precipitada obtenida. Tanto en la ceniza original como en la ceniza tratada
se detectan picos de difraccidn asociados a cristobalita, pero la silice en la ceniza tratada presenta un grado
de cristalinidad superior, con picos de difraccidn atribuidos a cristobalita mas marcados -26 = 22,0°; 28,5°;
31,5° 36,3°; 42,8°; 45,0°; 47,2°; 48,8°; 54,2°; 57,2°; 60,3°; 62,0°; 65,0° y 68,3° [59]-. Esto permite argumentar
que durante el tratamiento alcalino la fraccion de la silice con menor grado de cristalinidad resulta mas
reactiva, disolviéndose en mayor proporcién. La silice precipitada, de acuerdo con lo esperado, es
significativamente mds amorfa que la ceniza de partida y la ceniza tratada, detectandose Unicamente un pico
de difraccidn ancho y poco intenso a 26=22,0° -la posicion de difraccidn mas intensa asociada a la cristobalita
[59]-. Los espectros FTIR de la ceniza de partida, la ceniza tratada y la silice precipitada muestran Unicamente
bandas infrarrojas indicativas de silice ~1070 cm™y 790 cm™-, siendo el espectro de la silice precipitada el que

mas se aproxima al de silice pura [61].
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Figura 25. Difractogramas XRD y espectros FTIR de la ceniza de cdscara de arroz original, la ceniza de

cdascara de arroz tratada y la silice precipitada.

4.4 Reduccidn carbotérmica y nitruracion de la ceniza de cascara de arroz con

relacion carbono a silice ajustada

4.4.1 Efecto de la temperatura de meseta

Mediante reduccidn carbotérmica y nitruracién de la ceniza de cdscara de arroz tratada se obtuvo un escaso
desarrollo de whiskers para la temperatura de meseta de 1200°C. Para 1250°C se produjo un desarrollo
levemente superior, mientras que para 1320°C el crecimiento de whiskers fue marcado. Los mejores
resultados se obtuvieron para 1400°C, con un crecimiento de whiskers significativo. Los whiskers se
desarrollaron tanto sobre la superficie del crisol y la tapa, como sobre el material residual dentro del crisol,
siendo el crecimiento sobre este ultimo significativamente superior al observado cuando la ceniza de cascara
de arroz de partida fue sometida a reduccidn carbotérmica y nitruracion en las mismas condiciones. La Figura

26 muestra micrografias dpticas de los resultados obtenidos partiendo de ceniza de cdscara de arroz tratada

para la temperatura de meseta de 1400°C.
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CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ TRATADA - 1400°C
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Figura 26. Micrografia dptica de los resultados del ensayo a 1400°C empleando ceniza de cascara de arroz

tratada. Crisol con material residual (izquierda) y whiskers sobre material residual dentro del crisol

(derecha).

Los whiskers desarrollados a partir de la ceniza de cascara de arroz tratada presentaron largos en el rango
de los milimetros, con anchos de seccidn entre aproximadamente 100 nm y 500 nm. La Figura 27 y la Figura
28 muestran micrografias SEM de los whiskers obtenidos a partir de la ceniza tratada para la totalidad de las
temperaturas de meseta ensayadas, donde puede observarse que al aumentar la temperatura de meseta del
tratamiento térmico los whiskers obtenidos presentaron progresivamente una direccién de crecimiento mas

uniforme en toda su extension.
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CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ TRATADA
1200°C 1250°C

5.000 X 1pm
Figura 27. Imagenes SEM de los whiskers desarrollados sobre la superficie del crisol para las diferentes

temperaturas de meseta ensayadas partiendo de ceniza de cdscara de arroz tratada (5.000 X).
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CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ TRATADA
1200°C i 1250°C

1320°C 1400°C

20.000X  250nm
Figura 28. Imagenes SEM de los whiskers desarrollados sobre la superficie del crisol para las diferentes

temperaturas de meseta ensayadas partiendo de ceniza de cascara de arroz tratada (20.000 X).

El mayor desarrollo de whiskers sobre el material residual dentro del crisol para la ceniza tratada en
comparacion con la ceniza de origen, e inclusive con la cascara de arroz utilizada en ensayos previos, podria

deberse a varios factores.

En primer lugar, una mayor area superficial especifica podria favorecer la nucleacion sobre el material de

partida. Considerando las distribuciones granulométricas de los precursores de la reduccién carbotérmica y
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nitruracién, es esperable que la ceniza de cascara de arroz tratada cuente con una mayor area superficial
especifica. Se debe considerar ademas la posibilidad del aumento de la porosidad derivado de la disolucidn
selectiva durante la digestién alcalina. En este sentido, una alta superficie especifica y una composicion
enriquecida en carbono podrian favorecer el crecimiento de whiskers sobre la ceniza de cdscara de arroz

tratada.

En segunda instancia, en el caso de la ceniza de cdscara de arroz tratada, podria especularse sobre la
existencia de mecanismos de nucleaciéon y crecimiento adicionales. La mayor proporciéon de impurezas
inorganicas en la ceniza de cdscara de arroz tratada podria habilitar la formacién de una fase liquida que
favorezca el avance de las reacciones de interés. Esta posibilidad se analiza en mayor profundidad en la seccién

4.6.

En contraposicidn, la mayor relacion carbono a silice en la ceniza de cascara de arroz tratada en
comparacion con la ceniza de cadscara de arroz original no pareceria ser en si mismo el principal factor
desencadenante del mayor desarrollo de whiskers sobre el material residual dentro del crisol. Esta afirmacion
se fundamenta en que mediante reduccién carbotérmica y nitruracién de cdscara de arroz, cuya relacion
carbono a silice es francamente superior a la de la ceniza tratada, el crecimiento de whiskers bajo condiciones
similares fue marcadamente preferencial sobre la superficie del crisol y de la tapa respecto del material

remanente dentro del crisol.

La Figura 29 y la Figura 30 presentan los difractogramas XRD y espectros FTIR de los productos obtenidos a
partir de la ceniza de cdscara de arroz tratada, donde se incluyen los respectivos difractogramas y espectros
de los productos obtenidos partiendo de la ceniza de cascara de arroz original en similares condiciones con
fines comparativos. Estos resultados indican diferencias significativas en lo obtenido a nivel del material
remanente en el crisol para todas las temperaturas de meseta ensayadas, y en la composicién de los whiskers

obtenidos sobre la superficie del crisol para la temperatura de meseta de 1400°C.

En el caso del material residual derivado del procesamiento de la ceniza de cdscara de arroz tratada, al
aumentar la temperatura de meseta se observa una creciente presencia de oxinitruro de silicio desde 1200°C
hasta 1320°C —picos XRD asociados a oxinitruro de silicio a 26 = 19,1°; 20,1°; 26,5°; 32,7°; 34,5°; 37,1°;37,7°y
39,4° [65] y bandas infrarrojas atribuibles a oxinitruro de silicio a 982 cm™?, 938 cm™, 893 cm*y 677 cm™ [64]-
, mientras que para 1400°C ademas de oxinitruro de silicio se detecta nitruro de silicio a —picos XRD a 20 =
20,6°; 26,5°% 31,2°; 34,7°; 35,5°y 39,2° [63] y bandas infrarrojas a 882 cm™ y 840 cm™[62]-, y nitruro de silicio
B —picos XRD a 26 = 27,1°; 33,7° y 36,0° [66]-. Este fendmeno se acompafia de una disminucion paulatina de
silice sin reaccionar en el material residual dentro del crisol —picos XRD asociados a cristobalita a 26 = 22,0°;
28,5°% 31,5° y 36,3° [59] y bandas infrarrojas asociadas a silice principalmente a 1070 cm™y 790 cm™ [61]-,

resultando indetectable para la temperatura de meseta de 1400°C.
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La composicion del contenido del crisol luego del tratamiento térmico para los ensayos que mostraron
mayor desarrollo de whiskers, es decir, los ensayos realizados a las temperaturas de meseta de 1320°C y
1400°C, fue determinada mediante el refinamiento de Rietveld. Los resultados obtenidos se presentan en la

Tabla 9.

Tabla 9. Composicion (% en peso) determinada a través del refinamiento de Rietveld del material residual
dentro del crisol para los ensayos realizados a las temperaturas de meseta de 1320°C y 1400°C partiendo

de ceniza de cascara de arroz tratada.

SisNs a SisN4 B Si>N.0 Cristobalita Contenido amorfo
1320°C - - 36,6 20,2 43,1
1400°C 25,0 14,1 41,6 - 19,2

A diferencia de lo obtenido para la ceniza de cascara de arroz tratada, como se ha mencionado
anteriormente, en el caso de la ceniza de cascara de arroz original, en el material residual dentro del crisol
para todas las temperaturas de meseta ensayadas se observa principalmente silice sin reaccionar, con escasos

indicios de oxinitruro de silicio.

En cuanto al crecimiento de whiskers sobre la superficie del crisol y la tapa, para la temperatura de meseta
de 1400°C partiendo de la ceniza de cascara de arroz tratada se obtuvieron whiskers de nitruro de silicio o —
picos XRD a 26 = 20,6°; 31,2°; 34,7°; 35,5°y 39,2° [63] y bandas infrarrojas a 922 cm™, 882 cm™, 840 cm™ y 683
cm[62]-, y de nitruro de silicio B —picos XRD a 28 = 33,7° y 36,0° [66]-, mientras que para la ceniza de origen
se desarrollaron whiskers de oxinitruro de silicio. En cambio, para las temperaturas de meseta de 1250°C y
1320°C, al igual que para la ceniza de cascara de arroz original, los whiskers desarrollados sobre la superficie
del crisol y tapa a partir de la ceniza de cdscara de arroz tratada exhiben indicios de oxinitruro de silicio —
bandas infrarrojas a 1070 cm™, 982 cm™, 893 cm™y 677 cm™ [64] junto con picos XRD a 26 = 20,1° y 37,7°
[65]-. Aqui también, la mayor intensidad relativa de la banda infrarroja a 1070 cm™, asociada a la vibracién
del enlace Si-O [61], podria indicar una mayor proporcién de oxigeno en comparacion con oxinitruro de silicio
estequiométrico. Finalmente, para la temperatura de meseta de 1200°C, de igual manera que para la ceniza
de cascara de arroz original, no se detectaron indicios de oxinitruro de silicio ni de nitruro de silicio sobre la

superficie del crisol y de la tapa en el caso de la ceniza de cascara de arroz tratada.
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Figura 29. Difractogramas XRD de los ensayos partiendo de ceniza de cascara de arroz tratada (arriba) y

ceniza de cascara de arroz original (abajo). Material residual dentro del crisol (izquierda) y whiskers

depositados sobre la tapa del crisol (derecha). Los difractogramas de la ceniza de cascara de arroz tratada

y la ceniza de cascara de arroz original se incluyen para facilitar la comparacion.
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CORRIDAS CENIZA DE CASCARA DE ARROZ TRATADA
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Figura 30. Espectros FTIR de los ensayos partiendo de ceniza de cascara de arroz tratada (arriba) y ceniza
de cascara de arroz original (abajo). Material residual dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados
sobre la tapa del crisol (derecha). Los espectros de la ceniza de cascara de arroz tratada, la ceniza de

cascara de arroz original y la tapa sin whiskers se incluyen para facilitar la comparacién.
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El haber obtenido whiskers de nitruro de silicio sobre la superficie de grafito —donde la presencia relativa
de carbono es naturalmente mas elevada—y una mezcla de oxinitruro y nitruro de silicio en el material residual
dentro del crisol para la temperatura de meseta de 1400°C, podria indicar que para lograr una conversion
efectiva del material de partida a nitruro de silicio es necesaria una mayor presencia de carbono. Si bien la
relacidn carbono a silice en la ceniza tratada fue ajustada a un valor superior al estequiométrico para producir
nitruro de silicio mediante reduccidn carbotérmica y nitruraciéon, dicha relacién podria verse reducida por
gasificacién parcial del material carbonoso durante la rampa de calentamiento previo a que se alcancen las

condiciones que permiten el avance de las reacciones deseadas a una velocidad apreciable.

Para estimar la relacidn carbono a silice que provee la ceniza de cascara de arroz tratada cuando el proceso
de interés comienza a darse en el horno, se sometid dicho material a una rampa de calentamiento hasta
1200°C seguida inmediatamente por la rampa de enfriamiento, bajo las mismas condiciones que las corridas
experimentales, pero omitiendo el tiempo destinado a la temperatura de meseta. No se detectaron indicios
de reacciones de reduccién carbotérmica y nitruracidn al finalizar este ensayo. Las pérdidas por ignicion en
base seca del material remanente de esta corrida fueron de 24,9%. Si suponemos que, luego de este ensayo,
la composicidn del material inorgdnico no se ve alterada y que las pérdidas por ignicidn se corresponden con
carbono, la relacidn molar carbono a silice puede estimarse en 1,9 para la ceniza de cdscara de arroz tratada,
valor levemente inferior al estequiométrico para producir nitruro de silicio mediante reduccion carbotérmica

y nitruracion.

Ademas de la presencia de carbono en el material de partida, debe tenerse en cuenta el aporte otorgado
por la superficie de grafito del crisol y la tapa, el cual resulté de gran relevancia en los resultados obtenidos a
partir de la ceniza de cdscara de arroz original. Si bien para la ceniza de cascara de arroz tratada se logro
obtener whiskers de nitruro de silicio sobre la superficie del crisol y la tapa para la temperatura de meseta de
1400°C sin la necesidad de una elevada relacion superficie de grafito a material de partida, es decir, empleando
la relacién superficie de grafito a material de partida otorgada por el llenado al ras de los crisoles, dicha

relacion no asegurd la obtencién de whiskers de nitruro de silicio a temperaturas de meseta inferiores.

Por lo tanto, podria argumentarse que para lograr una mayor conversion del material de partida a nitruro
de silicio fuera necesario un mayor aporte de carbono, el cual podria ser obtenido mediante una relacion
carbono a silice en la ceniza tratada superior, o a través de una mayor relacidn superficie de grafito a ceniza
de cascara de arroz tratada. En particular, si comparamos los resultados alcanzados utilizando ceniza de
cascara de arroz tratada con los obtenidos empleando cdscara de arroz, notamos una mayor tendencia a la
produccién de whiskers de nitruro de silicio para la cdscara de arroz, materia prima que presenta una relacion
carbono a silice superior, y a su vez, debido a sus condiciones de empaque, permite una relacién mas elevada

de superficie de grafito a material de partida en un llenado al ras del crisol.
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En comparacién con trabajos diferentes, Liu y otros [19] bajo condiciones similares a las empleadas en este
trabajo pero partiendo de diferentes materias primas, obtuvieron una tendencia similar a la aqui presentada
al variar la temperatura de meseta del tratamiento térmico, con oxinitruro de silicio siendo el producto
principal a temperaturas intermedias y obteniendo una mezcla de oxinitruro y nitruro de silicio a temperaturas
mas elevadas. Por otro lado, Splinter y otros [18] partiendo de silice y carbdn de alta pureza con relacién molar
carbono a silice de 1,5 y agregado de CaO como catalizador obtuvieron oxinitruro de silicio con una conversién
inferior al 15% luego de 6 h de tratamiento térmico a la temperatura de meseta de 1400°C. En el trabajo
presentado en esta tesis, en cambio, se logré una elevada conversion a la temperatura de meseta de 1400°C
utilizando un tiempo de meseta significativamente inferior. Adicionalmente, Yu y otros [38] lograron una
conversidn parcial de ceniza de cdscara de arroz con relacidn carbono a silice ajustada al valor de 2,7 tras
someterla a un proceso de reduccidn carbotérmica y nitruracién a una temperatura de meseta de 1400°C por
4 h. Comparativamente, en el trabajo que se discute en esta tesis se logré una elevada conversion a la
temperatura de meseta de 1400°C utilizando una relacién carbono a silice inferior, lo que permite una mayor

obtencién de whiskers a expensas de una menor recuperacién de silice precipitada.

4.5 Evaluacidon de reproducibilidad y homogeneidad

Se realizé un andlisis de reproducibilidad de los resultados obtenidos bajo condiciones favorables para cada
uno de los materiales de partida de la reduccion carbotérmica y nitruracién ensayados. En todos los casos el
tratamiento térmico fue realizado en presencia de superficies de grafito, se utilizé una temperatura de meseta
de 1400°C, y la relacién superficie de grafito a materia prima fue la proporcionada por el llenado al ras de los

crisoles.

Se realizaron dos repeticiones adicionales para la cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz, con lo
cual se obtuvieron tres repeticiones para cada una de estas materias primas. En el caso de la ceniza de cdscara
de arroz tratada se buscé evaluar no sélo la reproducibilidad del proceso de reduccion carbotérmica y
nitruracién, sino también la reproducibilidad del proceso total, incluyendo la etapa de obtenciéon de ceniza de
cascara de arroz tratada con la relacidon carbono a silice deseada. Con este fin, se llevd a cabo una nueva
digestion alcalina de la ceniza de cascara de arroz utilizando las condiciones descriptas en el apartado 3.2,
realizdndose dos corridas de reduccién carbotérmica y nitruracion para cada una de las cenizas obtenidas, con

lo cual se consiguid un total de cuatro repeticiones.

A su vez, con el fin de evaluar la homogeneidad de los resultados obtenidos dentro de cada corrida
experimental, se analizé para cada corrida el material residual dentro del crisol correspondiente a tres zonas

diferentes, asi como los whiskers depositados sobre tres regiones distintas de las superficies de grafito.
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Los productos resultantes en cada caso fueron analizados mediante espectroscopia de reflectancia total
atenuada de infrarrojos por transformada de Fourier. Esta técnica de caracterizacién fue seleccionada debido

a su caracter no destructivo, su capacidad de tratamiento de muestras pequenas, y su sencillez.

La Figura 31 presenta los espectros FTIR de los productos obtenidos a partir de los ensayos de
reproducibilidad para la cascara de arroz, donde puede observarse la similitud en los resultados generados a
lo largo de las tres repeticiones en la totalidad de las regiones analizadas. Tanto en el material residual dentro

del crisol como en los whiskers depositados sobre las superficies de grafito se detectan bandas infrarrojas

asociadas a la presencia de nitruro de silicio a.
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Figura 31. Espectros FTIR de las corridas partiendo de cascara de arroz para la temperatura de meseta de
1400°C, implementando un llenado al ras de los crisoles y en presencia de superficies de grafito. Material
residual dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa del crisol (derecha). Para cada
corrida, indicada con Rep. 1, 2 y 3, se analiz6 el material residual dentro del crisol correspondiente a tres
zonas diferentes, asi como los whiskers depositados sobre tres regiones distintas de las superficies de

grafito.
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La Figura 32 muestra los espectros FTIR de los productos obtenidos a partir de los ensayos de
reproducibilidad para la ceniza de cdscara de arroz original. En este caso se observan espectros similares para
las tres repeticiones en la totalidad de las regiones analizadas para el material residual dentro del crisol,
mientras que los espectros de los whiskers depositados sobre las superficies de grafito muestran mayor
similitud dentro de una misma corrida. Sin embargo, en todos los casos, las bandas infrarrojas de los whiskers

depositados sobre las superficies de grafito son indicativas de la presencia de oxinitruro de silicio.
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Figura 32. Espectros FTIR de las corridas partiendo de ceniza de cascara de arroz original para la
temperatura de meseta de 1400°C, implementando un llenado al ras de los crisoles y en presencia de
superficies de grafito. Material residual dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa
del crisol (derecha). Para cada corrida, indicada con Rep. 1, 2 y 3, se analizé el material residual dentro del
crisol correspondiente a tres zonas diferentes, asi como los whiskers depositados sobre tres regiones

distintas de las superficies de grafito.

La Figura 33 muestra los espectros FTIR de los productos obtenidos a partir de los ensayos de
reproducibilidad para la ceniza de cdscara de arroz tratada. En las repeticiones 1y 2 se empled ceniza tratada

con relacidon molar carbono a silice de 2,5, mientras que la relacién molar carbono a silice de la ceniza tratada
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utilizada en las repeticiones 3 y 4 fue de 2,4. Puede observarse a partir de la Figura 33 que la reproducibilidad
en los resultados obtenidos dentro de cada ceniza tratada es superior en comparacion con lo obtenido en
repeticiones de cenizas tratadas diferentes. En particular, en el material residual dentro del crisol para las
repeticiones 1 y 2 se observan bandas compatibles con nitruro de silicio a junto con bandas indicativas de
oxinitruro de silicio, mientras que para las repeticiones 3 y 4 Unicamente se detectan bandas asociadas a la
presencia de oxinitruro de silicio. Por otro lado, para los whiskers desarrollados sobre las superficies de grafito,
en la totalidad de los espectros se detectan bandas infrarrojas asociadas a la presencia de nitruro de silicio a
pero dentro de una misma corrida en algunas zonas se observan bandas infrarrojas correspondientes a

oxinitruro de silicio mientras que en otras no, lo cual podria indicar zonas de whiskers con diferente

composicion.
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Figura 33. Espectros FTIR de las corridas partiendo de ceniza de cascara de arroz tratada para la

temperatura de meseta de 1400°C, implementando un llenado al ras de los crisoles y en presencia de

superficies de grafito. Material residual dentro del crisol (izquierda) y whiskers depositados sobre la tapa

del crisol (derecha). Para cada corrida, indicada con Rep. 1, 2, 3 y 4, se analizé el material residual dentro

del crisol correspondiente a tres zonas diferentes, asi como los whiskers depositados sobre tres regiones

distintas de las superficies de grafito.
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4.6 Mecanismos

Los resultados obtenidos en este trabajo pueden ser explicados a través de los mecanismos de reduccion
carbotérmica y nitruracién presentados en el Capitulo 2. En el caso de la cdscara de arroz y la ceniza de cdscara
de arroz original el mecanismo VS podria ser preponderante, mientras que una combinacién del mecanismo
VS, el mecanismo VLS y una modificacion de este ultimo podrian estar presentes en el caso de la ceniza de

cascara de arroz tratada.

El desarrollo de whiskers sobre las tapas de los crisoles observado para la totalidad de los materiales de
partida de la reduccién carbotérmica y nitruracidon ensayados es indicativo de la formacidn de un intermediario
gaseoso a base de silicio. Teniendo en cuenta que la fuente de silicio, es decir, el material de partida, y la tapa
del crisol no se encuentran originalmente en contacto, el silicio encontrado en los whiskers debe trasladarse
en fase gaseosa desde el precursor hasta la superficie de la tapa del crisol. Este hecho se condice con lo
propuesto en bibliografia, donde es comunmente aceptado que las reacciones de obtencidén de nitruros por

reduccidn carbotérmica y nitruracién ocurren a través del intermediario SiOg).

El crecimiento preferencial de whiskers de nitruro de silicio a tanto sobre superficies de grafito como de
alumina observado para la cascara de arroz cuando se utilizaron crisoles de alimina con tapas de grafito,
podria indicar que la reaccién de formacion de nitruro de silicio que involucra al carbono en estado sélido (ver
ec. 6) no seria la de mayor relevancia, ya que en dicho caso deberia haberse obtenido mayor desarrollo de
whiskers sobre las superficies de grafito en comparacién con las superficies de alimina. Puede especularse
que la formacion de oxinitruro de silicio, al ser un compuesto similar, se comporte de forma andloga. De este
modo, la formacion de nitruro y oxinitruro de silicio mediante reduccién carbotérmica y nitruracion se llevaria
a cabo preferentemente a través de las reacciones 7 y 9 en comparacién con las reacciones 6 y 8

respectivamente.

La mayor produccion de whiskers observada al emplear superficies de grafito cuando se partié de cdscara
de arroz y ceniza de cascara de arroz original podria deberse a que estas superficies favorecieran la
regeneracion del agente reductor CO, (ver ec. 5), impulsando a la vez la reduccion de silice (ver ec. 4) y la

formacién de los productos de interés (ver ecs. 7 y 9).

Por otro lado, en varias oportunidades y en condiciones que abarcan la totalidad de los materiales de
partida se observd para una misma corrida experimental la presencia de whiskers de nitruro de silicio sobre
las superficies de grafito, mientras que sobre el material residual dentro del crisol se encontraron indicios de
oxinitruro de silicio. Esto podria deberse a la existencia sobre las superficies de grafito de una mayor presencia
relativa del agente reductor CO,) junto con una menor presencia relativa del intermediario SiO, teniendo en
cuenta que el CO puede ser obtenido a partir de grafito (ver ec. 5) y que el SiO se obtiene a partir de la

silice presente en las materias primas.
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El crecimiento de whiskers sobre la superficie de los crisoles y las tapas es a su vez un indicio de la presencia
del mecanismo VS, ya que dichas superficies se encuentran practicamente libres de impurezas metdlicas
capaces de generar fases liquidas que habiliten el mecanismo VLS a las temperaturas ensayadas. En este
sentido, en el caso de la cascara de arroz el escaso desarrollo de whiskers sobre el material residual dentro del
crisol, que deberia contar con suficiente aporte de carbono, asi como con una mayor concentracion de
impurezas metalicas en comparacién con las superficies del crisol y la tapa, indica que el mecanismo VLS no
seria el principal. En el caso de la ceniza de cascara de arroz original, que cuenta con un mayor tenor de
impurezas metadlicas que podrian favorecer el mecanismo VLS, el escaso desarrollo de whiskers observado

sobre el material residual dentro del crisol podria deberse a la escasez de carbono aportado por el precursor.

En cambio, el mayor crecimiento de whiskers sobre el material residual de la ceniza de cdscara de arroz
tratada podria explicarse mediante el mecanismo VLS junto con una modificacidon de este ultimo. Mientras
gue en algunos de los extremos de los whiskers obtenidos a la temperatura de meseta de 1200°C se observa
una estructura esférica (ver Figura 28), sugiriendo la presencia del mecanismo VLS, para temperaturas de
meseta superiores a 1200°C, si bien no se detectaron esferas en los extremos de los whiskers obtenidos,
pudiera ser factible un fenémeno similar. Podria argumentarse que, al aumentar la temperatura, se agregaran
impurezas inorgdnicas extra al material fundido, tal que éste cuente con una composicién que lo haga mas
afin por efectos superficiales a permanecer en contacto con la ceniza de cascara de arroz tratada. Al
permanecer la fase liquida en contacto con el precursor, el frente de reacciéon se encontraria sobre dicho
material, y, por lo tanto, el crecimiento de los whiskers se daria a través del extremo cercano al material de
partida. Si a su vez la cantidad de material fundido fuera lo suficientemente importante como para que no se
formen gotas, sino un recubrimiento de la ceniza tratada, no se formarian estructuras esféricas en los
extremos de los whiskers. La modificacién del mecanismo VLS propuesta se esquematiza en la Figura 34. Un
mecanismo de crecimiento similar, que implica la formacién de una fase liquida en forma de gotas sobre el
sustrato, es descripto por Liu y otros al obtener whiskers de nitruro de silicio a a partir de cuarzo y grafito
empelando un proceso de reduccién carbotérmica y nitruracidon en presencia de un catalizador a base de

hierro [56].
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Figura 34. Modificacion propuesta sobre el mecanismo VLS para la obtencién de whiskers de nitruroy
oxinitruro de silicio a través de reduccion carbotérmica y nitruracion de la ceniza de cascara de arroz

tratada.
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Capitulo 5 Conclusiones

Cascara de arroz y ceniza de cascara de arroz proveniente de una planta local de cogeneracion fueron
utilizadas como precursores para producir whiskers de nitruro de silicio ay B, y oxinitruro de silicio mediante
reduccién carbotérmica y nitruracidn. Mientras que la cdscara de arroz fue utilizada tal cual es recibida, en el
caso de la ceniza de cascara de arroz, ademas de ensayar su uso sin pretratamientos, se desarrollé un proceso

de digestidn alcalina que permitid ajustar la relacidn carbono a silice, y obtener a la vez, silice precipitada.

Los whiskers de nitruro de silicio a obtenidos en este trabajo presentaron secciones rectangulares de entre
aproximadamente 100 nm hasta 1 um, mientras que los whiskers de oxinitruro de silicio contaron con
secciones de entre aproximadamente 100 nm hasta 500 nm. El largo de los whiskers se encontré en el rango

de los milimetros.

Para todos los materiales de partida de la reduccidn carbotérmica y nitruracidon ensayados se observaron
reacciones mas vigorosas al aumentar la temperatura de meseta del tratamiento térmico, obteniéndose los

mejores resultados para 1400°C.

Mediante reduccidn carbotérmica y nitruracion de cascara de arroz se obtuvieron whiskers de nitruro de
silicio a. Si bien para la cascara de arroz la presencia de superficies de grafito promovié el desarrollo de
whiskers, fue posible obtener el producto de interés en ausencia de las mismas. Por otro lado, el producto
predominante al partir de ceniza de cdscara de arroz sin pretratamientos fue whiskers de oxinitruro de silicio.
En este caso las superficies de grafito resultaron necesarias para el desarrollo de whiskers, y, ademas, una
relacidn superficie de grafito a ceniza lo suficientemente elevada permitio la obtencion de whiskers de nitruro
de silicio a. Para todas las temperaturas de meseta ensayadas, la cascara de arroz produjo un mayor desarrollo

de whiskers en comparacion con la ceniza de cascara de arroz original bajo las mismas condiciones de reaccién.

Los whiskers obtenidos a partir de la reduccidn carbotérmica y nitruracion de la cdscara de arroz y la ceniza

de cdscara de arroz original se depositaron preferencialmente sobre las superficies del crisol y la tapa en
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comparacion con el material residual dentro del crisol. Esto permite una sencilla recuperacién del producto

de interés mediante cristalizacién en una superficie separada del material precursor en el sistema de reaccién.

La digestion alcalina de la ceniza de cdscara de arroz permitié obtener una ceniza tratada con relacién
carbono a silice de 2,5, asi como también silice precipitada de baja cristalinidad y pureza superior al 97%. La
ceniza tratada representd el 32,1% en peso de la ceniza de origen, mientras que la silice precipitada supuso el

63,5% en peso, lo cual implica una recuperacién global superior al 95% en peso.

Mediante reduccidn carbotérmica y nitruracion de la ceniza tratada se logré obtener whiskers de nitruro
de silicio a y B para la temperatura de meseta de 1400°C. Mientras que sobre la superficie de grafito se
desarrollaron Unicamente whiskers de nitruro de silicio a y B, sobre el material residual dentro del crisol se
obtuvo una mezcla de whiskers de nitruro de silicio a y B, y oxinitruro de silicio, no detectandose presencia de
silice sin reaccionar. Esta situacion resulta favorable para el proceso de separacidon de los whiskers, que
implicaria Unicamente un “rascado” de las superficies del crisol y la tapa, y la remocién de la materia carbonosa
en el material residual dentro del crisol mediante un proceso de quema. Si bien mediante reduccidn
carbotérmica y nitruracion de la ceniza de cascara de arroz tratada fue posible obtener whiskers de oxinitruro
de silicio a partir de la temperatura de meseta de 1250°C, principalmente sobre el material residual dentro del
crisol, a estas temperaturas intermedias inferiores a 1400°C se detectd también silice sin reaccionar, lo cual

dificulta la separacién del producto de interés.

El crecimiento de whiskers sobre el material residual dentro del crisol fue marcadamente superior para la
ceniza de cdscara de arroz tratada en comparacion con la ceniza de cdscara de arroz de origen, lo cual podria
deberse a una mayor area especifica y presencia de carbono en la ceniza de cascara de arroz tratada y a la

formacién de una fase liquida a partir de dicha materia prima.

Si bien la relacion carbono a silice seleccionada en la ceniza de cdscara de arroz tratada favorecid la
obtencién de whiskers de nitruro de silicio, logrando obtenerse dicho producto a la temperatura de meseta
de 1400°C para la relaciéon superficie de grafito a material de partida otorgada por el llenado del crisol al ras,
la relacion carbono a silice implementada no permitid el desarrollo de whiskers de nitruro de silicio en forma
predominante. Esto puede deberse a que durante la rampa de calentamiento parte del contenido organico en
la ceniza de cdscara de arroz tratada se pierde por gasificacion, con lo cual al alcanzarse condiciones que
favorecen el avance de las reacciones deseadas la relaciéon carbono a silice en el material reaccionante es
inferior a la relacién estequiométrica para producir nitruro de silicio por reduccién carbotérmica y nitruracién.
Si bien existe un aporte de carbono por parte del crisol y la tapa de grafito, éste tampoco parece ser suficiente

para asegurar la obtencidn de nitruro de silicio en forma preponderante.

Los resultados obtenidos indican una buena reproducibilidad del proceso de reduccién carbotérmica y
nitruracién llevado a cabo para cada material de partida. Al utilizar cenizas de cdscara de arroz tratadas

obtenidas en diferentes repeticiones de ensayos de digestién alcalina la reproducibilidad del proceso global
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se ve disminuida. En el caso de la cdscara de arroz y la ceniza de cdscara de arroz original, para una misma
corrida experimental se obtuvieron resultados similares en diferentes zonas del material residual dentro del
crisol, asi como en distintas regiones de las superficies de grafito respectivamente. En el caso de la ceniza de
cascara de arroz tratada se observé una menor homogeneidad en los resultados obtenidos, observandose

variaciones en la composicién de los whiskers depositados en diferentes regiones de las superficies de grafito.

Los mecanismos de reduccidn carbotérmica y nitruracidon propuestos en bibliografia pueden explicar los
resultados obtenidos. El mecanismo VS puede ser utilizado para justificar la formacién de whiskers de nitruro
de silicio y oxinitruro de silicio a partir de cdscara de arroz y ceniza de cascara de arroz original, mientras que
una combinacién del mecanismo VS, el mecanismo VLS y una modificacidn de este ultimo, pueden emplearse

en el caso de la ceniza de cascara de arroz tratada.

A partir de los resultados obtenidos utilizando como materiales de partida de la reduccidn carbotérmicay
nitruracién cdscara de arroz y ceniza de cascara de arroz sin pretratamientos, se publicé el trabajo “a-SisN4
and Si;N,O whiskers from rice husk and industrial rice husk ash” [67]. Por otro lado, se esta preparando un

trabajo donde se discuten los resultados referidos al pretratamiento impuesto a la ceniza de cdscara de arroz.

-60 -



Trabajo futuro

En base a los resultados obtenidos, se plantean varias lineas de trabajo para llevar a cabo en el futuro, las

cuales se describen a continuacion.

En cuanto al proceso de reduccién carbotérmica y nitruraciéon, teniendo en cuenta que para la totalidad de
los materiales de partida empleados los mejores resultados fueron obtenidos para una temperatura de meseta
de 1400°C, podria pensarse en ensayar temperaturas de meseta superiores. En este sentido debe tenerse en
cuenta la posible aparicidon de otros compuestos estables a mayores temperaturas en condiciones reductoras,
como ser el carburo de silicio. También seria interesante ensayar un aumento del tiempo de meseta del
tratamiento térmico con el fin de evaluar mejoras en la conversidn, junto con posibles alteraciones de las
proporciones relativas de los productos de interés. El efecto de otras variables, como ser el caudal del flujo de
nitrégeno, y la duracién de las rampas de calentamiento y enfriamiento también podria ser analizado. Sin
embargo, para la evaluacién de varias de las variables indicadas deberd contarse con un horno cuyas

especificaciones de operacidn asi lo permitan.

En lo que respecta al pretratamiento evaluado para ajustar la relacidn carbono a silice en la ceniza de
cascara de arroz, se plantean varias lineas de trabajo a desarrollar. En primer lugar, teniendo en cuenta que la
reduccion carbotérmica y nitruracidn de la ceniza de cascara de arroz tratada con la relacién carbono a silice
empleada produjo una mezcla de whiskers de nitruro y oxinitruro de silicio, podria ensayarse el uso de cenizas
con relacion carbono a silice superiores, con el fin de evaluar el efecto sobre la composicién relativa de los
whiskers obtenidos. En este sentido, resultaria interesante encontrar la relacién justa que permita una
conversidon completa hacia nitruro de silicio. En segunda instancia, considerando que la relacion superficie de
grafito a materia prima resultd ser un parametro de importancia en el caso de la ceniza de cédscara de arroz
original, podria ser relevante analizar el efecto de este parametro sobre la ceniza de cascara de arroz tratada.
En particular, resultaria de interés evaluar si para relaciones de superficie de grafito a materia prima superiores
se alteran las proporciones relativas de whiskers de nitruro y oxinitruro de silicio obtenidos para la

temperatura de meseta de 1400°C, o si se obtienen resultados mas prometedores a temperaturas o tiempos
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de meseta inferiores. En tercer lugar, podria ajustarse la relacién carbono a silice en la ceniza mediante una
forma alternativa al ataque alcalino implementado, por ejemplo, mediante el agregado de una fuente de
carbono, con el objetivo de evaluar posibles ventajas o desventajas del pretratamiento de la ceniza de cdscara
de arroz propuesto en este trabajo. Finalmente, podrian optimizarse los parametros del proceso de obtencidn
de silice precipitada, buscando adecuar las caracteristicas de la misma a diferentes usos y mejorar la eficiencia

del proceso.

Con el fin de realizar una cuantificacion fina del rendimiento de las corridas experimentales se pretende
desarrollar una técnica que permita determinar nitruro de silicio y oxinitruro de silicio en presencia de silice y
materia orgdnica, en la escala de trabajo empleada. Un posible método podria implicar la remocién de la
fraccion organica remanente mediante tratamiento térmico en atmdsfera oxidante, seguido de una
combinacidn de tratamientos que permitan cuantificar silice, nitruro de silicio y oxinitruro de silicio, o, en su
defecto, focalizarse en técnicas de analisis elemental para cuantificarlos en forma indirecta. En el caso de
contar con una mezcla de whiskers de nitruro y oxinitruro de silicio, podria emplearse difraccion de rayos X

con el refinamiento de Rietveld para determinar la presencia relativa de cada fase cristalina.

Resultaria también de interés evaluar alguna configuracidon geométrica de crisol y tapa en la cual se busque
a la vez maximizar el rendimiento y facilitar la separacion en forma mecanica, lo que presentaria ventajas para

la cuantificacién de rendimientos y proporcionaria informacidn con vistas al escalado del proceso.

A su vez, seria interesante realizar una caracterizacion mas exhaustiva de los whiskers obtenidos,
abarcando aspectos mecanicos y superficiales. Con esto se pretende encontrar informacién mas fehaciente

respecto a posibles aplicaciones y valor comercial de los productos obtenidos.
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Apéndice 1 Tamano del crisol, masa de materia prima y relacion superficie de

grafito a materia prima empleadas en cada ensayo

Tabla 10. Tamaio del crisol, masa de materia prima y relacion superficie de grafito a materia prima para

cada ensayo.

Relacion superficie de grafito

Ensayo Tamaiio crisol (cm?3) Masa (mg)
a materia prima (cm?/g)
CASC1 1,4 68,60 115
CASC2 1,4 40,70 194
CASC3 1,4 54,20 145
CASC4* 1,4 86,30 91
CASC5 16,3 1417 -
CASC6 16,3 1177 11
CEN1 1,4 88,50 89
CEN2 1,4 81,90 96
CEN3 1,4 83,00 95
CEN4* 1,4 170,0 50
CENS 16,3 1900 -
CENG6 16,3 2100 20
CEN7 16,3 300,0 150
CENT1 1,4 173,8 45
CENT2 1,4 192,0 41
CENT3 1,4 118,7 66
CENT4* 1,4 148,7 33

* Los valores presentados en la tabla corresponden a una de las repeticiones realizadas.
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Apéndice 2 Ajuste del proceso de digestion alcalina de la ceniza de cascara de

arroz

Se realizaron varios ensayos con diferentes agregados de hidréxido de sodio con el fin de determinar la
cantidad de base necesaria para ajustar la relacién carbono a silice en la ceniza al valor deseado. A tal efecto,
se agregaron a 10,00 g de ceniza de partida 17,0 mL de agua destilada y cantidades variables de hidréxido de
sodio puro para analisis Merck. Las siguientes etapas del proceso fueron llevadas a cabo de acuerdo con el
procedimiento descripto en el apartado 3.2. Se determinaron las pérdidas por ignicién de las cenizas de
cdascara de arroz tratadas obtenidas en los diferentes ensayos, y se estimé la relacidn carbono a silice en cada

una asumiendo que las pérdidas por ignicidén se corresponden con carbono y el material residual con silice.

La Tabla 11 muestra las relaciones masicas de hidréxido de sodio a ceniza de cdscara de arroz de partida
utilizadas en los diferentes ensayos de digestidn, junto con la estimacidn de las relaciones molares carbono a
silice obtenidas en la ceniza de cascara de arroz tratada. Esta informacién también se presenta en la Figura 35,
donde se grafican las relaciones masicas hidréxido de sodio a ceniza de cdscara de arroz de partida y las
relaciones molares carbono a silice promedio obtenidas en la ceniza de cdscara de arroz tratada, acompafiadas
por barras que representan la desviacidén estdndar de las muestras, y la curva de ajuste. Puede observarse que
cuando se agregaron 0,415 gramos de hidréxido de sodio por cada gramo de ceniza de cdscara de arroz original
en todos los casos la relacién molar carbono a silice estimada en la ceniza de cdscara de arroz tratada fue de

2,0 o levemente superior.
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Tabla 11. Relaciones masicas hidréxido de sodio a ceniza de cdscara de arroz utilizadas en las diferentes
digestiones alcalinas, y estimacidn de las relaciones molares carbono a silice en la ceniza de cascara de

arroz tratada obtenida.

NaOH/ceniza (g/g) C/SiO; (mol/mol)

1,2
0,210
1,2

2,0

2,4
0,415

2,2

2,1

2,5

2,7
0,490

2,5

2,5

3,0
0,550
3,1

3,1
0,600
2,9

3,5

5 Y
g
> 20 T '.,-'
£
S .
%) 1
o 1,5 + " y=-0.9437x% + 5.673x + 0.03800
1 . . R2=0.980
1@
0 —+———m—m—m—F—m—r—Ft——T—"—"++——+
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NaOH/ash (g/g)
Figura 35. Relacion molar carbono a silice estimada en la ceniza de cascara de arroz tratada en funcién de

la relacién mdsica hidroxido de sodio a ceniza de cascara de arroz original empleada en la digestion

alcalina.
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Apéndice 3 Difractogramas XRD de nitruro de silicio a, nitruro de silicio 3,

oxinitruro de silicio, cristobalita y grafito

Las Figuras 36 a 40 muestran los difractogramas XRD construidos a partir de JCPDS para nitruro de silicio a

[63], nitruro de silicio B [66], oxinitruro de silicio [65], cristobalita [59] y grafito [68] entre 26 = 15° y 40°.
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Figura 36. Difractograma XRD a partir de JCPDS para nitruro de silicio a.
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Figura 37. Difractograma XRD a partir de JCPDS para nitruro de silicio B.
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Oxinitruro de silicio
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Figura 38. Difractogramas XRD a partir de JCPDS para oxinitruro de silicio.
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Figura 39. Difractogramas XRD a partir de JCPDS para cristobalita.
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Figura 40. Difractogramas XRD a partir de JCPDS para grafito.
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Apéndice 4 Asignacion de bandas de vibracidn infrarroja encontradas

La Tabla 12 muestra la asignacion de las bandas de vibracién infrarroja observadas mediante FTIR entre

600 cm™y 1600 cm™ [61, 62, 64].

Tabla 12. Asignacién de bandas de vibracién infrarroja observadas (cm™).

SisNsa Si;N.0 SiO;
683 677 617
840 893 790
882 938 1070/1100
901 982 1198
922 1070
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Apéndice 5 Resumen de las variables y resultados de la reduccién carbotérmicay

nitruracion

La Tabla 13 resume las condiciones empleadas y los resultados obtenidos en cada ensayo de reduccidn
carbotérmica y nitruracion. En esta tabla se sefiala dénde se observé el crecimiento principal de whiskers
distinguiendo entre las superficies del crisol y la tapa y el material residual dentro del crisol, se indica la
composicion principal de los whiskers obtenidos, y se categoriza el desarrollo de los mismos en tres niveles de
acuerdo con su intensidad, donde 1 representa un desarrollo nulo o escaso, 2 se asocia a un desarrollo medio,

mientras que 3 simboliza un desarrollo elevado.

Tabla 13. Sintesis de las variables y los resultados de la reduccién carbotérmica y nitruracion.

Relacion
superficie Crecimiento Composicion
Materia Temperatura Crisol y Desarrollo
Ensayo de grafito principal principal
prima de meseta tapa de whiskers
a materia whiskers whiskers
prima

CASC1 Casc. 1200°C Graf. Est. Sup. - 1
CASC2 Casc. 1250°C Graf. Est. Sup. Nit. 2
CASC3 Casc. 1320°C Graf. Est. Sup. Nit. 3
CASC4 Casc. 1400°C Graf. Est. Sup. Nit. 3
CASC5 Casc. 1400°C Alum. - Sup. Nit. 2
CASC6 Casc. 1400°C Alim./Graf. Peq. Sup. Nit. 3
CEN1 Cen. 1200°C Graf. Est. Sup. - 1
CEN2 Cen. 1250°C Graf. Est. Sup. Oxi. ne. 2
CEN3 Cen. 1320°C Graf. Est. Sup. Oxi. ne. 2
CEN4 Cen. 1400°C Graf. Est. Sup. Oxi. 2
CEN5 Cen. 1400°C Alum. - Sup. - 1
CEN6 Cen. 1400°C Graf. Peq. Sup. Oxi. 2
CEN7 Cen. 1400°C Graf. Elev. Sup. Nit. 3
CENT1 Cen. trat. 1200°C Graf. Est. Prec. Oxi. ne. 1
CENT2 Cen. trat. 1250°C Graf. Est. Prec. Oxi. ne. 2
CENT3 Cen. trat. 1320°C Graf. Est. Prec. Oxi. 3
CENT4 Cen. trat. 1400°C Graf. Est. Prec. Nit./Oxi. 3

Notas: Casc.: cascara de arroz; Cen.: ceniza de cdscara de arroz original; Cen. trat.: ceniza de cascara de arroz tratada;
Graf.: grafito; Aldm.: alimina; Alim./Graf.: crisol de alimina y tapa de grafito; Est.: estandar; Peq.: pequefia; Elev.:
elevada; Sup.: superficies del crisol y la tapa; Prec.: material residual del precursor; Nit.: nitruro de silicio; Oxi. ne.:

oxinitruro de silicio no estequiométrico; Oxi.: oxinitruro de silicio.
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