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X ABSTRACT
. i “a-SN, This paper presents a methodological study for the synthesis of SC
| B;if“ and SN, fromrice hulls of Tamaulipas, Mexico. Two different thermal
* treatments were applied to rice hull, first at 800°C during 3 hours under
* rot ‘ argon atmosphere, for the production of rice hull ash; which was then
B | Fart heated at 1,400°C during 8 hoursin an inert atmosphere for the formation
o H[ ) b Jm% ‘m + of SCandfor 6 hoursat temperatures of 1,250°Cto 1,400°Cin anitrogen

atmosphere for the formation of S,N,. Characterization was performed
by X-Ray diffraction and scanning electron microscopy confirming the
formation of b-SC and a-S,N, with whisker morphology.
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RESUMEN

El presente trabajo muestra | os resultados de un estudio metodol 6gico
para obtener SCy 9 N, a partir de cascarilla de arroz proveniente del
sur del estado de Tamaulipas; paralo cual se realizaron dos pirdlisisen
muestras de cascarilla de arroz, la primera a 800°C durante 3 horas,
obteniéndose asi cenizas, las cual esfueron procesadastérmicamente para
obtener los compuestosdeinterés. Parala obtencion de SC serealizdé una
segunda pirdlisis a 1,400°C en interval os de hasta 8 horas en atmosfera
deargony de 6 horasen atmdsfera de nitr6geno en rangos detemperatura
de 1,250°C a1,400°C paralaformacionde S N,. Las muestras obtenidas
secaracterizaron por difraccion de Rayos Xy por microscopia electronica
de barrido, confirmando la obtencion del b-SC y a-S,N,, ambos con
morfologia de whiskers.

PALABRAS CLAVE

Cenizade cascarillade arroz, carburo desilicio, nitruro desilicio.

INTRODUCCION

Debido d ato contenido desilicio enlacascarillade arroz y sususos potenciales
como fuente de carbén activo, asi como un ato contenido en fibras, cenizas
crudas, ademas de tener propiedades abrasivas, de gran resistencia a la
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degradacién, asi como caracteristicas de material
puzolanico entre otros, permiten considerar a este
desecho agro industrial como materiaprimapotencial
enlaobtencién de compuestos cerdamicosdediversas
propi edades tanto quimicas como fisicas que pueden
ser de utilidad industrial.*” Entre éstas se pueden
considerar laobtencion de carburo desilicio (SIC) y
de nitruro de silicio (SiBN4), los cuales se definen
como los cerdmicos con mésfuturo paraaplicaciones
de ingenieria a altas temperaturas debido a sus
excel entes propi edades mecani cas que son resultado
de enlaces quimicos con una elevada naturaleza
covalente.®10

L asreaccionesinvolucradas paralaobtencion de
SiC segin Juney Cutler™ son las siguientes:

SiO,® SO +% 0,

% 0,+C® CO

SIO+C® Si+CO

Si+C® SiC

Obteniéndoselaecuacion global:

Si0,+3C® SiC+2CO

Siendo la disociacion del SIO, la reaccion mas
importante para la posterior combinacién con el C;

paralo cua se utilizaatmésferainerte paraevitar la
oxidacion, favoreciendo asi laformacion de SiIC."
Para la obtencion de Si_N, se somete a la
cascarillade arroz anitruracién carbotérmica, através
de diversos procesos de pirdlisis, en los cuales las
reacciones mas importantes son |as siguientes;*?

SiQ,, + C,, ® SiO + CO,
Sio,, + CO,, ® SiO, + CO

2(s)

Co,,+ C, ® 2CO,
3Si0, +3C, + 2N, , ® Si)N,  +3CO

Aqui podemosver que lareaccion masimportan-
teesladisociacion del SIO,.

2(9)

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La cascarilla de arroz utilizada en este trabajo
corresponde a una especie hibrida de arroz indico,
obtenido especia mente parasu produccion enlazona
Sur del Estado de Tamaulipas y fue caracterizada
por diferentestécnicasfisicasy quimicastalescomo
Absorcion Atémica (AA), Andlisis Térmico (DTA-
DTG), Espectrometria de Infrarrojo (FTIR) y
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MicroscopiaElectronicade Barrido (MEB) con una
sonda de microandlisis acoplada (EDS).

Lacascarillade arroz se someti6 aun proceso de
lavado con unasolucion deHCI:H,O 1:1 molar, pos-
teriormente selavo con aguadestiladahirviendo du-
rante 2 horas, y se sec6 a 100°C en un horno eléctri-
co, esto con lafinalidad de eliminar algunasimpure-
zas tales como iones alcalinos que se encuentran en
bajaproporcién.t®

Lacascarilladearroz fue sometidaados procesos
depirdlisis, e primer tratamiento térmico serealizé
para obtener la ceniza de cascarilla de arroz en
condiciones de atmosferainerte de argén durante 3
horas a una temperatura de 800°C.** La ceniza
obtenida fue caracterizada por AA, DRX, FTIR,
MEB y EDS.

Para la obtencion de SiC se realizd una segunda
pirdlisis a la ceniza previamente obtenida, en
atmosferadeargén al,400°C, variando €l tiempo de
residenciade 3 a8 horas. Paralasintesis de nitruro
desilicio serealiz6 también una segundapirdlisisa
otra muestra de ceniza previamente obtenida, a
temperaturas desde 1,250°C hasta 1,400°C pero en
atmosfera de nitrégeno, variando el tiempo de
residenciade 2 a 6 horas.

Paradiminar e carbono excedente en ambostipos
de muestras procesadas, éstas se sometieron posterior-
menteaun tratamiento térmico a900°C por 6 horasen
un horno el éctrico.** L os productosdereaccion fueron
caracterizados por DRX, FTIR, MEB y EDS.

RESULTADOS Y DISCUSION
Cascarilla de Arroz

La tabla | muestra los resultados del andlisis
quimico realizado por Absorcién Atomica(AA) ala
cascarillade arroz. En ésta se puede observar que €l

Tabla I. Composicién quimica de la cascarilla de arroz.

Componente Valor obtenido (%P)
SO, 42.16
K,O 0.472
MgO 0.053
Cao 0.127
PPI 57.188
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contenido de SO, es bastante alto comparado con el
resto de los componentes (42.16% en peso).

Se rediz6 € andlisis térmico (DTA-DTG) para
conocer la estabilidad térmica de la cascarilla de
arroz, bajo dostipos de condiciones: 20°C/min hasta
1,300°C, uno en atmosfera de aire extra seco y otro
en atmosfera de argon, esto con la finalidad de
obtener la razon de C/SiO,. En estos andlisis se
observaron tres eventos térmicos importantes: €l
primero ocurre aproximadamente a 80°C
caracterizado por una pérdida en peso de 7.25% €l
cual corresponde a pérdida de humedad de la
muestra; un segundo evento térmico se presenta a
323°C en € que existe unapérdidadel 39% en peso
debido a la degradacién de los componentes
organicos, principalmente celulosa, hemicelulosay
lignina; la tercera etapa representa una pérdida en
peso del 29%, debida a la oxidacion de residuos de
carbon ocurrida aproximadamente a 454°C.
Quedando a final del tratamiento térmico en aire
extra seco un residuo (cenizas) de 24.66% en peso,
el cua representael contenido de silice eimpurezas
inorgénicas en la cascarilla de arroz. En € andlisis
térmico en atmésfera de argén quedd un residuo de
34.3% en peso, correspondienteal contenido desilice,
carbon e impurezas de la cascarilla de arroz,
determinandose de estos dos andlisis quelacantidad
de carbono contenido en la cascarilla de arroz es de
9.68% en peso, lo cual daunarelacion C/SiO,=2.61.

La figura 1 muestra un espectro FTIR para la
cascarilla de arroz, donde se puede observar la
presencia de bandas de absorcion caracteristicas de
los grupos funcional es de compuestos organicos. La
bandade 3,515 cm* corresponde a OH que originan

% Trangmitancia

noenero deonda (cm’)
Fig. 1. Espectro FTIR de cascarilla de arroz.
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nitroxilos; en tanto la banda a 3,347 cm* es
consecuencia de la presencia de agua, asi mismo la
aparicién de bandasa 2,930 cm?, 1,712 cnr?, 1,649
cmty 1,310 cm! corresponden aenlaces C=0, C=C
y C—H caracteristicos de materiales organicos tales
como la celulosa, hemicelulosa y lignina, por otra
parte el modo de vibracion a 2,365 cm-1 es
caracteristico del CO, en el ambiente, asi como
también se observa la presencia de las bandas del
enlace Si—O en 1082 cmt, 787 cmt y 657 cmt, 1617

En la figura 2 se muestra una micrografia en
electrones retrodispersados de la parte externade la
cascarilladearroz, donde se puede apreciar que esta
constituida por estructuras rectangulares de 60 mm
perfectamentealineadas, con loscontornosondulados
Y €spon;j0sos.

Fig. 2 Micrografia de electrones retrodispersados de
cascarilla de arroz.

Cenizas de cascarilla de arroz

Unavez caracterizadalacascarilladearroz limpia
y seca, se le dieron tratamientos térmicos (primera
pirdlisis) en atmosferade argdn a800°C por 3 horas.

Enlafigura3 se muestrael espectro de absorcién
infrarrojadelas cenizas de cascarillade arroz, donde
se observaladesaparicion delas bandas de absorcion
de los compuestos organicos, quedando solamente
las bandas de absorcién caracteristicas del enlace
Si—O que seidentifican a1100 cnmr?, 792 cm't, y 465
cmt.'” Esto concuerda con lo encontrado en el
andlisistérmico redizado alacascarilla, puesa800°C
solo setiene lapresenciade SiO,, C eimpurezas.
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Fig. 3 Espectro de Difraccién de Rayos X de las cenizas

de cascarilla de arroz.

Lafigura4 presentael andlisis por difraccion de
rayos X realizado ala ceniza de cascarilla de arroz
en el cual seidentificd quelamuestra, despuésdela
primerapirdlisis, tiene unaestructuraamorfa, debido
ala observacion de un cimulo de intensidades (sin
llegar alacristalizacion), aproximadamente en 2q =
22° ¢l cual corresponde a unareflexién caracteristi-
cadelasilicevitrea'® Estafaltade cristalinidad con-
[levaatener un solido con unaenergiade activacion
més baja,™® |o que puede resultar en un mejoramien-
to delas condiciones de reacciOn tanto cinéticas como
termodindmicas paralaproduccion delosmateriales
deinterés: SICy Si,N,.5101

20 . T r T - T - T

% Transmitancia

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

noenero de onda (cm*)

Fig. 4 Espectro infrarrojo de las cenizas de cascarilla
de arroz.

En lafigura 5 se presenta una micrografia en el

modo de electrones retrodispersados de las cenizas
en la que se observala parte interna de la cascarilla
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Fig. 5 Micrografia de la parte interna de la cascarilla de
arroz después de ser sometida a la primera pirélisis.

dearroz, después de haber sido sometidaalaprimera
pirdlisis, donde se pueden apreciar gran cantidad de
conductos en forma de fibras con un diametro de
1.5mm y longitudes de 92mm conformando unared
de entrecruzados en forma de cuadros, sobre los
cuales se observan estructuras en forma de
aglomerados del orden de 30mm.

Carburo de Silicio

Paralaobtencién de SiC, serealiz6 unasegunda
pirdlisisalascenizasde cascarilladearroz a1,400°C
en atmésfera de argon, variando |os tiempos de re-
accién de 3 a8 horas, en lafigura 6 se presenta un
espectro de FTIR de las cenizas tratadas a 1,400°C
durante 8 horas, en éste se puede observar la pre-
senciadelas bandas de absorcion caracteristicas del
Si-O; asi como lapresenciade unabandaa810 cm-
1, caracteristicadel SIC.2°

% Transmitancia

noenero de onda (cm'™)

Fig. 6 Espectro infrarrojo de las cenizas tratadas a 1400°C
en argén por 6 horas.
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En lafigura 7 se presentalaevolucion de lare-
accion por difraccion de rayos X en la segunda
pirdlisis, de 3 a8 horas en atmésfera de argdn a un
flujo de 100 mL/min a1,400°C, en donde se observa
gue lafase de SIC-3C, lacual corresponde alafase
b del arreglo cristalino cubico, aparece desdelastres
horas de tratamiento térmico, ademas no se observa
la presencia de algun polimorfo de SiO, que haya
guedado sin reaccionar, por lo que se puede inferir
guelareaccion tiene un rendimiento superior a 90%.
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Fig. 7 Evolucion de los difractogramas de las cenizas de

cascarilla de arroz tratadas en atmdsfera de argén a

1,400°C.

Lafigura8 presentalamicrografiade unamuestra
de ceniza de cascarilla de arroz, tratada a 1,400°C
por 8 horas, en donde se observa el crecimiento de
fibras con un diametro de0.16mmYy delargo 3.52mm,
sobre una matriz en forma de conglomerados,
formados por particulas menores de 0.5mm de
diametro, estas fibras son de SiC de acuerdo al
microandlisis por EDS, lamorfologia que presentan
permiten identificarlas como whiskers, debido ala
relacién longitud - didmetro que presentan, lacual es
de 22 en este caso.

\' AccV. Magn
#25:0 kv 00003 ASE 113 8H

Det WD
2

Fig. 8 Micrografia de electrones secundarios de whiskers
de SiC con tabla del microanalisis de EDS.
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Nitruro de Silicio

Paralaobtencion de Si,N, serealizo unasegunda
pirdlisisalascenizasde cascarilladearroz a1,400°C
en atmasfera de nitrégeno, variando los tiempos de
reaccion de 3 a 8 horas. La figura 9 presenta un
espectro FTIR de una muestra para la obtencion de
Si,N,, donde se puede observar que las bandas de
absorcién que resultan de enlaces Si—N, se
encuentran entre 850 a 1,000 cm?, las frecuencias
de estiramiento asimétrico caracteristico se
encuentran en la region que va desde 900 a 1,000
cm, y lasfrecuencias de estiramiento simétrico para
el mismo grupo es de 400 a 600 cm™*.%
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Fig. 9 Espectro infrarrojo de las cenizas tratadas a
1,400°C en nitrégeno por 6 horas.

Lafigural0 muestrael andisispor difracciénde
rayos X de unamuestra obtenida después de 6 horas
detratamiento térmico, en éste se pudo identificar la
presenciade 3 fases: a - SN, b- SN,y b - SIC,
pero esta Ultima no se esperaba encontrar en este

1000 . ; . r . r . r
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* *a-S.N,
* B—S3N4
600 b psc .
0 *
5 404 i
8 * * }
* * ‘
200 x| [ -
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04 wadudl i Andal N Ak b b
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Fig. 10 Espectro de Difraccion de Rayos X de las cenizas
tratadas a 1,400°C en nitrégeno por 6 horas.
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proceso, debido aque el experimento se disefié para
la completa formacién de nitruro de silicio, sin
embargo, laliteraturareportaque cuando larelacion
molar C/SIO, esinferior a 3, se forma SiC incluso
por debajo delos 1,450°C*222y deacuerdo al andlisis
térmico realizado en la cascarilla, mencionado
anteriormente, larelacion C/SiO, es de 2.61, por lo
que se puede explicar la formacion de lafase b -
SiC. Debido ague también se encontraron estastres
fases, en e experimento donde las cenizas fueron
tratadas a 1,400°C a un tiempo de 2 horas, se
realizaron experimentos a diferentes temperaturas,
con lafinalidad de determinar las condiciones alas
cuales se obtiene fundamentalmente la fase a -
Si,N,, y establecer la frontera termodinamica y
cinéticadetransformacion defasesentreSICy Si,N,.

Lafigura 11 muestra en forma comparativa los
patronesdedifraccion deRayos X delosexperimentos
realizados a diferentes temperaturas en tiempos de
6 horas, en éstos se puede observar que a1,250°Cy
1,300°C aparecen solamente las difracciones de las
fasesde a-Si,N, y SiO,, mientras que a 1,350°C y
1,400°C aparecen ademas las de SIC.
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Fig. 11 Evolucién de los difractogramas de las cenizas
de cascarilla de arroz tratadas en atmoésfera de N, por
6 horas.

Lafigural2 muestraunamicrografiaen el modo
de electrones retrodispersados de la ceniza de
cascarilla de arroz pirolizada en atmdsfera de
nitrégeno por 6 horasa1,250°C, lacual contienea -
Si,N, y SIO, residual. El grano con morfologia de
barra que aparece en € centro de 26nm de longitud
y 4mm de didmetro, esté constituido de acuerdo al
microandlisis por EDS, mayormente por Si, Ny O,
ademas de contener trazas de Fe y Ca; los
aglomerados que aparecen alrededor son de SiO,
gue quedo sin reaccionar.
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Fig. 12 Micrografia de la ceniza pirolizada a 1,250°C por
6 horas. en atmosfera de nitrégeno.

Enlafigura 13 se presentalamicrografiade una
muestratratada a 1,400°C por 6 horas en atmésfera
de nitrégeno en donde se pueden apreciar granos
con morfologias dewhiskers de 2.3mm delongitud y
0.16mm de diametro, pero en este caso aparecen
aglomerados en unameatriz congtituida principa mente
por Si, C, Ny O, ademas de Fey Ca, de acuerdo a
microanalisisrealizado alamisma.

v

AccY Magn Det WD — 2um
25 0KV 10000x SE 110 6H CONGLOMERADO W

Fig. 13 Micrografia de electrones secundarios de
whiskers y aglomerados de SiN,.

CONCLUSIONES

El andlisis y la discusion de los resultados
encontrados permiten concluir que la cascarilla de
arroz utilizada en este trabaj o puede utilizarse como
materiaprimaparalaobtenciondeSiICy Si,N,. Siendo
las condiciones minimas para la sintesis de SiC de
unatemperaturade 1,400°Cy untiempo deexposicion
de 3 horas en atmosfera de argon, obteniéndose una
morfologia de grano de whiskers con una relacién
longitud —didmetro de 22. Al utilizar atmosfera de
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nitrégeno a 1,400°C por 6 horas se determiné la
presencia de a-Si,N,, b-Si_N, y b-SiC.
Encontrandose que despues de 6 horasa 1,250°C se
obtenia la frontera termodinamica y cinética de
formacionentreel SN,y SIC, siendolasmorfologias
delosgranosde Si,N, obtenido dewhiskersy barras.
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