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RESUMEN

El presente trabajo muestra los resultados experimentales al utilizar mineral de cuarcita y carbén vegetal como fuente de
materias primas para la obtencion del composito ceramico SiC-Al,O; mediante la Sintesis por Combustion Auto-Sostenida
de Alta Temperatura asistida con la energia de arco eléctrico (EA-SHS). Se utilizo horno de arco eléctrico con atmosfera
inerte para la reduccion de la cuarcita (SiO,) con aluminio. La combinacion de la energia de la reaccion exotérmica del
aluminio con la del arco eléctrico permite rebasar el umbral de la energia de activacion y propicia las condiciones
termodinamicas (AG<0), brindando criterios tecnologicos en cuanto al consumo de energia, rendimiento e impacto
ambiental. A partir de las relaciones estequiométricas de las materias primas involucradas, se efectud la sintesis alcanzando
una temperatura superior a los 2000 °C formandose el compoésito ceramico SiC-Al,O;. Las muestras obtenidas se
caracterizaron por Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido y microanalisis por dispersion de
energias de rayos X (MEB-EDX) confirmando la obtencion simultanea de B-SiC y a-AlLO;.

Palabras claves: SiC-Al,Os3, proceso aluminotérmico, composito ceramico, MEB.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE CERAMIC COMPOSITE SiC-Al,04
FROM QUARTZ MINERAL AND VEGETABLE CARBON

ABSTRACT

In the present work shows the results of a study on synthesis process of a ceramic composite SiC-Al,O; using quartz and
vegetable carbon as raw materials, by the Self-Propagating High-Temperature Synthesis (SHS) process combined with an
electric arc (EA-SHS) as additional energy source has been carried out. An electric arc oven was used under inert
atmosphere, to reduce the quartz (SiO,) with aluminum. The combination of the energy from the exothermic reaction of the
aluminum with the electric arc allowed the threshold of the energy of activation to be overcome and created the
thermodynamic conditions (AG<0) that satisfy the technological criteria in terms of energy consumption, performance and
environmental impact. On the basis of the stoichiometric relations of the raw materials involved, the synthesis was
performed above 2000 °C, forming the ceramic composite SiC-Al,O;. The samples obtained were analyzed by X—Ray
dispersion (XRD) and energy-dispersive X-ray spectroscopy analysis conducted by means of SEM (SEM-EDX) confirming
the simultaneous production of B-SiC and a-Al,O;.

Keywords: SiC-Al,0Os, aluminothermic process, ceramic compound, SEM.

INTRODUCCION

En la ultima década la obtencion por diferentes procesos
del compdsito ceramico SiC-Al,O; ha sido reportada en
varios trabajos cientificos [1-7]. La utilizaciéon de la
Sintesis por Combustion Auto-Sostenida de Alta
Temperatura, conocida por SHS (Self-Propagating High-

Temperature Synthesis), es un proceso [8] que consiste

basicamente en comenzar la reacciébn a partir de una
fuente de energia externa. Una vez iniciada la reaccion el
calor exotérmico ayuda a que se propague a través de los
reactantes por todo el volumen y haga energéticamente
auto-sostenido el proceso [9].

Las caracteristicas del proceso durante la reaccion de los

reactantes son la auto-generacion de un alta temperatura
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(800 to 3500 °C), una propagacion rapida del frente de
combustion (0.1 hasta 10cm/s), altas velocidades de
calentamiento (por encima de 10° °C /s), y un gradiente
térmico por encima de 10" °C /cm en el frente de
combustion [10]. Los valores de temperatura, velocidad
de la combustion, etc. estan en funcidon directa de las
materias primas utilizadas y de los parametros del
proceso.

Las reacciones principales involucradas en la reduccion
del SiO, en el sistema SiO,/Al/C se muestran a
continuacion agrupadas en dos vias:

1. Aluminotérmica:

3Si0,+4A1—3Si+2A1,0; €))
3Si+3C—3SiC 2
I1. Carbotérmica:

30,t4A1—-2A1,0; 3)
Si0,+3C—SiC+2CO O]

I. En ausencia de oxigeno libre, la reduccion del SiO, se
realiza por la reaccion metalotérmica del aluminio acorde
con la ecuacion (1) y este calor generado por la oxidacion
propicia la formacion del SiC acorde con la ecuacion (2).
II. En presencia de suficiente oxigeno libre el aluminio se
oxida acorde con la ecuacion (3) y el calor generado por
la reaccién exotérmica propicia la formacion del SiC
segun la ecuacion (4).

En la figura 1 se puede observar el desarrollo de la
energia libre de Gibbs para valorar la ocurrencia de las

reacciones (1), (2) y (4).
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Fig. 1. Desarrollo de la Energia Libre de Gibbs [11]
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Las condiciones termodinamicas para que ocurran
reacciones a temperatura ambiente son probables, ya que
AG<0 en las ecuaciones (1) y (2), pero la velocidad de la
reaccion, provocaria que la eficiencia del proceso fuera
baja.

Se observa que a los 660 °C (temperatura donde se funde
el Al), la probabilidad de que ocurra la reacciéon de
reduccion del SiO, segin la ecuacion (1), es mucho
mayor que la ecuacion (4) ya que AG(=-550
kJ/mol<<AG4=300 kJ/mol y la ocurrencia de la ecuacion
(2) presenta un AG=-50 kJ/mol.

A medida que se incrementa la temperatura aumenta las
velocidades de las reacciones, AG(; se hace menos
negativo y AG, disminuye, pero se mantiene siempre
mayor la probabilidad de la reduccidén exotérmica del
Si0, seglin la ecuacion (1) (AG) < AG) quedando
formado el 6xido de aluminio y el Si. La energia de la
reaccion de reduccion facilita que el Si reaccione con el
C para formar el SiC seglin la ecuacion (2) con un AGy
<AG).

La explicacion anterior muestra una aproximacion de la
ocurrencia simultanea de las reacciones involucradas en
el sistema ternario SiO,/Al/C y proporciona criterios
termodinamicos sobre la sintesis del compdsito ceramico
SiC-ALO;.

El objetivo de este trabajo se enmarca en obtener el
composito ceramico SiC-Al,O; mediante el proceso SHS
asistido por arco eléctrico (EA-SHS) a partir de fuentes
naturales de materias primas como lo son el mineral de

cuarcita y el carbon vegetal.

MATERIALES Y METODOS

Las materias primas utilizadas fueron: cuarcita (99.0 %
de contenido de SiO,, 6~10 pum), aluminio en polvo (99.0
% de pureza, <1 um), y carbén vegetal (99.9 % de
contenido de carbono reactivo, <2 um).

El carbon utilizado (de origen vegetal) del arbusto
conocido como marabu perteneciente a la familia

Mimosaceae del orden botanico Fabales o Phacilales,
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cuyo nombre cientifico es “Dichrostachys cinerea”, el
cual constituye una potencial reserva de carbon vegetal,
muy cotizado en el mercado mundial.

Los reactantes se pesaron en una balanza analitica digital,
para una carga maxima de 200 mg y una confiabilidad de
+ 0,05mg y se mezclaron en turbula modelo WAB T2A

durante 3 horas para lograr una mezcla homogénea.
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Los resultados del balance de masa en base a la
estequeometria de la reaccion se exponen en la tabla 1.
Una caracteristica que se destaca de los calculos teoricos
realizados es la dureza, que en el caso de los reactantes el
promedio seria aproximadamente igual 4.83 Mohs y en el

compuesto obtenido de 9,19 Mohs.

Tabla 1. Balance de masa

n (g/mol) 3(60) 4(27) 3(12) 3(40) 2(102) Relacion Molar

Relaciones 3Si0, |+| 4Al |+| 3C || 3sic |+ 2ALO; 3:4:3 3:2
esteqUIometrlcas

Masa (g) 100 60 20 66,67 1133

Porcentaje | 55.56% | | 33.33% | | 11.11% 37.04 % 62.96%
Reactantes | Productos
De?gsl'd";‘)des 2.65 2.70 222 32 4.00 2.62 3.70
cm
Dureza Mohs 7 25 1 95 9.0 4.83 9.19

n: factor estequiométrico

Se estima que en la realidad, la dureza del producto
obtenido podria sobrepasar el calculo tedrico, esto se
explica porque en estos calculos no estdn contenidas las
interacciones entre los elementos que componen el
producto final, es decir, el grado de sinergia que estara
indudablemente presente en el compuesto ceramico. Una
evaluacion posterior de las propiedades del producto
obtenido podria corroborar dicha afirmacion.

Los polvos una vez pesados son compactados en forma
de comprimidos con diametro 12 mm y altura 2,5 mm,
mediante un molde de acero en una prensa hidraulica a
50 T, lo que permite obtener una densidad entre 1,9 y 2,0
g/cm’. Esto posibilita una mezcla intragranular adecuada
y favorece que la reaccion se propague eficientemente en
todo el volumen, aumentando el rendimiento y la calidad
de los productos obtenidos.

El comprimido es colocado en crisol de grafito dentro del
reactor por arco eléctrico como muestra la figura 2 y se
comienza a suministrar gas inerte (argon) al interior del
horno evacuando de esta forma el contenido de aire que

se encuentra.

O

Detalle: (e) crisol, (f)
eléctrodos de
tungsteno, (g) pastilla.

Fig. 2. Reactor: (a) base anodo [+], (b) cristal de
observacion, (c) tapa, (d) guias catodo [-].

Se enciende la fuente de poder suministrando
inicialmente una corriente de 90 A y una tension de 36 V,
se establece el arco eléctrico entre los electrodos de
tungsteno-crisol-pastilla y se aumenta lentamente Ia
corriente hasta 200 A.

La micrografia electronica de barrido (MEB) fue
realizada en el equipo Phillips XL30 dotado con EDX-

DX4.
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La granulometria fue medida en el equipo Fisher modelo
Sub-Sieve-Sizer mediante la norma ASTM B330 y los
valores obtenidos se comprobaron mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).

En el caso de la figura 3 (b), se observa un aglomerado
de cuarcita formado por varias particulas de diferentes

tamanos.

AccY SpotMagn Det WD 1 10um

2b.0kv 3.0 2000x SE 99

AccV  SpotMagn Det WD ————— 10um
250kv 40 2000x SE 99

Fig. 3. Micrografia de electrones
secundarios de las particulas de
(a) aluminio y (b) cuarcita.

El analisis de calorimetria diferencial de barrido y termo
gravimétrico (DSC-TGA) se realizo en el equipo TA-
Instruments modelo Q600, a una tasa de calentamiento de
10°C /min, en atmosfera de argdn (99,0% de pureza).

El analisis de difraccion de rayos X (DRX), se cometio

con el fin de identificar las diferentes fases cristalinas
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presentes. La técnica se practicd en un equipo difraccion
de rayos X Siemens D5000, que operd a 35 KV y 25 mA
con tubo de cobre: M(Ka) = 1,54 A.

RESULTADOS Y DISCUSION
La Fig. 4 muestra una foto de la sintesis del composito
ceramico SiC-ALO; mediante el proceso EA-SHS

tomada a través de un cristal oscuro.

Fig. 4. Imagen tomada del proceso EA-SHS
durante la sintesis del compuesto SiC-Al,04

Se puede apreciar la concentracion de la energia del arco
eléctrico en el centro del crisol y la intensidad de la
reaccion con el consecuente calentamiento de los
electrodos de tungsteno y el crisol de grafito. Mediante el
pirometro optico Optex VF-3000 se midi6 la temperatura
alcanzando un valor maximo de 2300 °C.

La secuencia de eventos que ocurren durante la reaccion

del sistema SiO,-Al-C, se muestran esquematicamente en

la figura 5.
< WO AARC3ST ASHAC—ISIC
OO @
© @E @
Temperalura: 660°C 1140°C 2000’C=

@ liquido; O solido

Fig. 5. Diagrama esquematico:
EA=energia del arco eléctrico.
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Las condiciones experimentales del presente estudio no
permiten la presencia de oxigeno libre al estar protegidos
con atmosfera de argdn, por lo que la reduccion del SiO,
va a ocurrir mayoritariamente por via aluminotérmica
segun la ecuacion (1).

La energia del arco eléctrico (EA) se aplica durante toda
la sintesis, iniciando un rapido precalentamiento y
funcionando a la vez como iniciador de la reaccion
(SHS), cuando la temperatura de los reactantes alcanza
alrededor de los 660 °C, el aluminio se funde,
comenzando a llenar los poros y a cubrir la superficie de
los granos de SiO,, se inicia la reduccion del SiO,
formandose preferentemente el AlL,O; (ALO) segin la
ecuacion (1) y otros productos de la reduccion (SiO, Si, y
SiCx, x<1, la cantidad es poca a 600°C). Esta reaccion
de reduccion es exotérmica, lo cual unido a la energia
aportada por el arco eléctrico, aumenta bruscamente la
temperatura, el silicio se funde y reacciona con el
carbono para formar el SiC segun la ecuacion (2).

Se observa que existe una zona donde se solapan las
reacciones principales involucradas, motivado por la
simultaneidad y la velocidad del sistema en reaccion e
incrementado por la inclusion de un factor externo que es
la energia del arco eléctrico (EA), que se suma a la
energia producida por la reaccion provocando el efecto
de romper las barreras energéticas impuesta por las
caracteristicas intrinsecas de los reactantes en un corto
lapso de tiempo. Este choque energético aumenta
ademas, la solubilidad de los productos iniciales de la
reduccion presentes en la superficie de los granos con la
fase liquida.

Establecer criterios cuantitativos sobre este solapamiento
constituye una interrogante compleja, no sélo por la
velocidad y “violencia” de la reaccion, sino por la
sinergia presente durante todo el tiempo entre los
reactantes.

Cuando la temperatura supera los 2000 °C aumenta el
AG de las ecuaciones (1) y (2), — la concurrencia de

reacciones colaterales o paralelas no se descartan — y a
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pesar de que se mantiene en valores negativos que
presupone una disminucion de la probabilidad de la
ocurrencia de la reaccion (1), pero en este caso a tan alta
temperatura y con la energia introducida por el arco
eléctrico no implica tal efecto, pues las condiciones
cinéticas y termodinamicas presentes propician la
reaccion en un breve lapso de tiempo, aumentando la
eficiencia y eficacia del proceso.

El analisis de DSC-TGA realizado a los reactantes,
mostrado en la figura 7, constituye el reflejo de los
fenomenos térmicos de la ocurrencia de la reaccion

corroborando la anterior explicacion.
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Fig. 6. DSC-TGA de la mezcla SiO,-Al-C.

La figura 6 muestra un pico endotérmico a 661.48 °C
correspondiente a la fusion del aluminio. Luego aparece
un pico exotérmico a 779,01 °C debido a la reaccion del
aluminio con la pelicula de 6xido aluminio superficial
presente en sus granos y concurre con el comienzo de la
reduccion del SiO, después continflan otros efectos
exotérmicos superpuestos a mayores temperaturas,
manifestandose como un gran efecto exotérmico
extendido en un amplio rango de temperaturas (800 —
1400 °C), lo cual esta relacionado directamente con la
formacion de las diferentes ectapas de los otros
compuestos.

Se observa en el TGA una disminucion de peso en la
primera etapa hasta aproximadamente los 600 °C debido
al agua unida de diferente formas a los componentes del

comprimido; a los 620 °C empieza a superar el peso
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inicial lo cual esta relacionado con la reaccion de agentes
externos transportados por el argéon (posible O,) y
eventualmente oxigeno ocluido en los intersticios
intragranulares y con el vapor de agua.

La figura 7 muestra una imagen de MEB, tomada en el
modo de electrones retrodispersados (BSE), en el
comprimido una vez reaccionado.

Se pueden identificar dos zonas: la zona (a) se observa
una combinacion de la formacion de granos finos y
gruesos, ambos en forma esferoidal; la zona (b) se
observa una fusién mas completa de todos los elementos
dando lugar a una estructura cuasi vitrea compacta.

Estas zonas en el comprimido son originadas por el
desigual comportamiento de solidificacion en funcion de

la composicion quimica.
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La difraccion de rayos X practicada al comprimido se
puede observar en la figura 8 donde se muestran los
productos de la reaccion obtenidos después de un tiempo

de sintesis de 10 minutos.

i

ccV SpotMagn Det WD ——— 100pm
50KV 40 200x  BSE 10.0
L

Fig. 7. Micrografia del comprimido después de
la sintesis.
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Fig. 8. DRX del producto final de la reaccion del sistema SiO,-Al-C.

La presencia del a-Al,O; y del B-SiC muestran la
efectividad del método y el equipamiento utilizado,
aunque se identifica al Si y el SiO,, lo que indica que se
debe estudiar el tiempo en el cual se mantiene el arco

eléctrico accionando sobre los reactantes-productos y de

esta forma asegurar una reaccion mas completa de los
reactantes.

Un analisis mas detallado de los granos presentes en la
zona (a) de la Fig. 5, analizados por EDX se muestra en
las figura 9 (a) y (b).
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Se observa en ambas figuras que independientemente del

tamaiio de del grano formado va a estar presente Si, C, Al

& | O 2
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Element
Al Bl
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A1K
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24 45 14 90
16 72 9.79
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Fig. 9. EDX producto final de la reaccion del sistema SiO,-Al-C:
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y O, lo cual indica una distribucion regular del

compuesto ceramico en todo el volumen del comprimido.

- e
25.0kV x1000 10pm ——

Elenent Wt

C K 43 .83 59 28
0 K 17 .80 17 77
ALK 24 .31 14 64
S5iK 14 .35 8.30

(b)

(a) grano ~ 40um, (b) grano ~ 3um.

CONCLUSIONES

Del analisis y discusion de los resultados obtenidos se
concluye que la elaboracion de comprimidos a partir de
los polvos reactantes y los pardmetros del proceso
durante la realizacion de la sintesis permiten alcanzar
una temperatura superior a los 2000 °C logrando la
obtencion simultanea de varios productos y subproductos
donde el compuesto ceramico SiC-Al,O; es mayoritario.
Se ha logrado obtener con relaciones estrictamente
estequiométricas de los reactantes (sin exceso de C) que
la fase SiC sea una de las principales SiC/A1203>1. Esto
contrasta con las conclusiones del trabajo de Lee [2].

El proceso propuesto de Sintesis por Combustion Auto-
Sostenida de Alta Temperatura asistida con la energia de
arco eléctrico (EA-SHS) para la obtencion de ceramicas
compuestas de Al,O5-SiC de alto grado de pureza y una
eficiencia superior al 50% a un bajo impacto ambiental

muestra resultados alentadores.
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