UNIVERSIDAD DE SONORA
DIVISION DE INGENIERIA

POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

SINTESIS Y EVALUACION DE CARBURO DE SILICIO
PARA APLICACIONES EN RECEPTORES SOLARES
VOLUMETRICOS

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

PRESENTA:

LAURA GUADALUPE CEBALLOS MENDIVIL

HERMOSILLO, SONORA ENERO 2015



UNIVERSIDAD DE SONORA
APROBACION DEL JURADO

de la tesis presentada por:

Laura Guadalupe Ceballos Mendivil

Esta tesis ha sido revisada por cada uno de los miembros del Jurado y por mayoria de votos la
han encontrado satisfactoria.

h a 0
15/vic/ 2014 Lj% ke

Fecha

Dr. Rafael E. Cabanillas Lopez
Presidente

f, q’h 1

i5/pic [z R N o

Fecha Dra. Judith C. Tanori Cérdova
Secretario

15/ Pie /2014 o L

Fecha Pr. Pail Zavala Rivera

Vocal O
IS m“ 1204 ‘L (?/Z/La(:/u..m., /,

Fecha "/ﬁé Séndra Preciado Flores

Vocal

&/ Dic /2004 //;;,/%/ 4ic?

Fecha Dr. Camilo A. Arancibia Bulnes
Sinodal Externo




UNIVERSIDAD DE SONORA

AUTORIZACION DEL EXAMEN DE GRADO

Enero 5, de 2015.

Por la presente se hace constar que la estudiante LAURA GUADALUPE CEBALLOS
MENDIVIL, ha cumplido satisfactoriamente con los requisitos académicos correspondientes
para la realizacion del Examen de Grado del programa de Doctorado en Ciencias de la

Ingenieria: Ingenieria Quimica.

R ALMENDARIZ TAPIA

COORDINADOR

POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA:
INGENIERIA QUIMICA

DR. FRANCIS



RESUMEN

Para el mejor aprovechamiento de la energia solar se encuentran en desarrollo
tecnologias que buscan operar a las temperaturas mas altas posibles. El uso de
concentradores 6pticos de la radiacién solar es un factor comdn en dichas tecnologias.
Una de las tecnologias de concentracion solar con amplio potencial tanto en la
generacion de energia eléctrica como de calor de proceso es la conocida como Torre
Central. Los Sistemas de Torre Central poseen un receptor solar colocado en la parte alta
de una torre donde recibe la radiacion reflejada por un campo de heliostatos. Los
receptores son los dispositivos encargados de recibir la radiacién solar concentrada y
transformarla en calor disponible para ser usada por un fluido de trabajo. Dadas las
condiciones de operacion de estos sistemas los materiales de los receptores son una parte
crucial de la eficiencia y desempefio de los mismos. El uso de superficies ceramicas para
receptores solares en Sistemas de Torre Central presenta ventajas que otros materiales
carecen. En este trabajo se realizd un extenso analisis del estado del arte, de los
materiales utilizados en la construccion de receptores de Torre Central con la finalidad
de identificar las principales alternativas, ventajas y desventajas de diferentes materiales.
Es conocido que el carburo de silicio es un material ceramico que presenta una buena
estabilidad y durabilidad a temperaturas altas, sus propiedades termo-mecanicas y de
absortancia espectral a la radiacion solar, lo coloca como uno de los materiales mas
prometedores para estas aplicaciones. En este estudio se evalué el SiC sintetizado por
dos métodos buscando contar un material homogéneo y de propiedades controladas para
ser evaluado en aplicaciones de receptores solares operados a altas temperaturas.

Dos métodos de sintesis de SiC fueron utilizadas en este estudio: el método de reduccion
magnesiotérmica y el de reduccion carbotérmica, siendo el primero a relativamente bajas
temperaturas (650°C) y el segundo a altas temperaturas (1500°C), ambos en atmosferas
inertes. En ambos métodos se ha utilizado sacarosa como precursor de carbon, siendo un
material de bajo costo y facil disposicion, y silice sintetizada como precursor de silicio,

que ademas de ser también de bajo costo, se obtiene de manera rapida y sencilla. En el



método de reduccion magnesiotérmica se han utilizado ademas, otros dos precursores de
silicio: silice comercial y SBA-15.

Finalmente se realiza una comparacion entre los SiC obtenidos por los dos métodos v el
SiC comercial por medio de la caracterizacion de estos materiales, asi como la medicion
de dos propiedades esenciales en los receptores solares: la absortancia espectral a la
radiacion solar y la porosidad, mostrando en ambos casos valores sustancialmente
mejores en los SiC sintetizados que en el comercial, lo que abona a la finalidad de este
estudio de usarse en receptores solares en altas temperaturas en Sistemas de Torre

Central.



ABSTRACT

To operate at the highest possible temperatures, solar energy technologies are being
developed. The use of optical concentrators of solar radiation is a common factor in
these technologies. Solar concentrating technology with great potential in the generation
of electricity and process heat is known as Central Tower. Central Tower Systems have
a solar receiver at the top of a tower, which receives radiation reflected by a heliostat
field. The receivers are devices responsible for receiving concentrated solar radiation to
convert it into heat, which would be available for use by a working fluid. Due to the
operating conditions of these systems, receiver materials are a crucial part of the
efficiency and performance. The use of ceramic surfaces for solar receivers for Central
Tower Systems offers advantages that other materials do not present. In this study, an
extensive analysis of the state of the art was performed. The study of the materials used
for Central Tower receptors highlights the alternatives, advantages and disadvantages of
different materials. It is well known that silicon carbide is a ceramic, which has good
stability and durability at high temperatures, remarkable thermo-mechanical properties
and spectral absorptance of solar radiation. Positioning SiC as one of the most promising
materials for these applications. This study evaluated the SiC synthesized by two
methods aiming to obtain a homogenous material with controlled properties, evaluated

for applications operated at a high temperature solar receiver.

In this work, two methods of synthesis of SiC were performed; magnesiothermic
reduction and carbothermal reduction. The first is carried out at relatively low
temperatures (650°C) and the second at high temperatures (1500°C), both in inert
atmospheres. In both methods, sucrose was used as carbon precursor due to its low cost
and its availability. Silica was synthesized as a silicon precursor, which can be
inexpensively, quick and easily obtained. In the magnesiothermic reduction, method two

other silicon precursors were used (commercial silica and SBA-15).

Vi



Finally, a comparison between the obtained SiC and commercial SiC is performed
through the description of these materials. Two essential properties were measured in
solar receivers: spectral absorptance of solar radiation and porosity. These properties
showed better values in both synthesized SiC. This enhances the purpose of this study,
which is to be used in high temperature solar receivers in Systems Central Tower

Systems.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1.  Introduccion.

La energia solar es uno de los principales recursos para la produccion de combustibles,
ya que limita emisiones de CO, causadas por la produccién y consumo de petroleo [1].
Con el aumento de la crisis energética y contaminacién ambiental, la utilizacion de la
energia solar ha tomado mas importancia en el mundo en la generacion de energia
eléctrica por su ventaja de abundancia, amplia distribucién, no contaminante y fuente
renovable [2]. Existen dos formas basicas para producir energia eléctrica a partir de la
energia solar: fotovoltaica y fototérmica, las cuales utilizan procesos distintos para
generar electricidad; la fotovoltaica utiliza el fendmeno conocido como fotoeléctrico,
donde electrones de materiales semiconductores son energizados por fotones solares y
pasan de la banda de valencia a la banda de conduccion, lo cual permite generar una
corriente eléctrica; la forma fototérmica convierte a los fotones solares en calor para
aprovechar este en algin proceso termodinamico y convertirlo en energia mecanica y de

esta forma mover un generador eléctrico [3].

Diferentes tecnologias de energia solar han sido estudiadas con el fin de resolver
problemas tales como la escasez de proyectos de energia, cambios climaticos y otras
amenazas ambientales, siendo la tecnologia de Concentracion de Energia Solar un
prometedor candidato para la generacion de electricidad [4]. Esta tecnologia se divide en
cuatro categorias: Canal Parabolico, Disco Parabolico, Lineal Fresnel y Torre Central [5-
6]. Las Plantas Termosolares de Torre Central son muy prometedoras como tecnologias
usadas en la produccion de electricidad, debido a su gran capacidad para concentrar
energia solar en altas temperaturas [7]. La Tecnologia de Torre Central tiene la ventaja
del gran factor de concentracion y alta temperatura de trabajo y consiste en enviar una

gran cantidad de energia a un receptor fijo, utilizando heliostatos, que son dispositivos
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mecanicos que soportan espejos y que siguen el movimiento solar para reflejar los rayos
recibidos a un objetivo fijo que generalmente se encuentra a una altura determinada
sobre una torre. Una planta de Torre Central cuenta con un campo de heliostatos que son
controlados para estimar sus movimientos durante el transito solar. En el receptor solar
colocado en la torre, se recibe la radiacion solar y el calor es aprovechado para producir
vapor y generar electricidad con un ciclo termodinamico [3].

El receptor solar, es la parte del sistema que transforma la radiacién solar en calor, el
cual transfiere a través de un fluido de trabajo; se han ensayado y desarrollado varias
configuraciones de receptores. La configuracion y material del receptor, asi como el
fluido empleado, condicionaran la temperatura maxima de operacion alcanzable y el
rendimiento con el que se convierte la radiacion solar en potencia térmica Gtil del fluido
de trabajo [8]. En un sistema de Torre Central, el receptor solar es uno de los equipos
mas importantes, convirtiendo la energia solar concentrada reflejada por heliostatos a
energia térmica con el fin de realizar la generacion de energia [9]. Se consideran como
buena opcién los receptores de aire como fluido de trabajo, ya que presenta ventajas
como la disponibilidad del fluido, calentamiento necesario y no toxicidad, entre otras,
quedando por resolver desafios como mayor durabilidad de absorcion, eficiencia del
receptor y costo especifico. Otras tecnologias, como Canal Parabdlico o Fresnel Lineal
tienen temperaturas de operaciéon muy bajas, por lo que una condicion ideal en el
receptor seria mayor temperatura de operacion, siendo en una Planta de Torre Central de
500-900°C, lo cual permite ciclos termodindmicos para produccion de potencia eléctrica
con mayor eficiencia, siendo un receptor de alta eficiencia el que pueda transformar la
mayor cantidad de energia luminosa en calor para transferirsela al fluido de trabajo
aumentando la absortancia y disminuyendo las pérdidas, ya que el receptor estara
recibiendo alta radiacion concentrada a la intemperie, por lo que se desea una larga vida

atil en el material [10].

Actualmente en la Universidad de Sonora se encuentra en construccion la segunda etapa

del Campo de Pruebas de Heliostatos (CPH), donde se estudia la tecnologia de Torre
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Central. EI CPH es uno de los tres subproyectos apoyados por CONACYT dentro del
Laboratorio Nacional de Sistemas de Concentracion y Quimica Solar (LACYQS). Este
esfuerzo nacional se encuentra coordinado por el Instituto de Energias Renovables de la
Universidad Nacional Auténoma de México (IER-UNAM). EI CPH cual cuenta con 15
heliostatos, la torre central y un blanco lambertiano (pantalla blanca para la evaluacion
Optica de los heliostatos) y se tiene planeado llegar hasta 80 heliostatos y la construccion

del receptor solar.

Para construir el receptor solar, se han analizado en la literatura diversos materiales
utilizados en receptores solares de Plantas Solares de Torre Central, entre los que
destacan: metales, cermets y cerdmicos. Los metales son capaces de producir altas
temperaturas en el aire de salida (800-1000°C), siendo las aleaciones las més utilizadas,
pero estan limitados por sus propiedades mecénicas, siendo menos duros comparados a
los materiales ceramicos, teniendo ademas, baja resistencia quimica. Los cermets son
una mezcla de compuestos ceramicos y metalicos, con una alta absortancia y baja
emisividad en altas temperaturas. Los materiales ceramicos son materiales con grandes
ventajas, ya que son capaces de lograr altas temperaturas del aire de salida (1200-
1500°C), las cuales se pueden clasificar en: espumas cerdmicas, Oxidos ceramicos,
carburo de silicio y cerdmicas de ultra alta temperatura, “UHTC”.

El SiC presenta varias ventajas para ser utilizado en dispositivos que impliguen trabajar
en condiciones extremas de temperatura, voltaje y frecuencia, ya que puede soportar un
gradiente de voltaje o de campo eléctrico hasta ocho veces mayor que el silicio o el
arseniuro de galio sin que ocurra la ruptura, por lo que estas caracteristicas lo hacen de
gran utilidad en varias aplicaciones, tales como: sistemas eléctricos, soporte catalitico,
produccion de grafeno y acero, particulas de combustible nuclear, componente LEDs,
industria automotriz, herramientas abrasivas, etc. Alrededor de 250 politipos de SiC son
conocidos, siendo los mas importantes: a-SiC (6 H-SIiC y 4 H-SiC) y B-SiC (3C-SiC)

con estructuras hexagonal y cubica, respectivamente (Figura 1.1).



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

6H
O
B
an =1
c
h
3c
B A
fy] - £ &
c L c c
n- , |_|_-|.
B B B
e
+ E ] --.h‘-'
i ’

Figura 1.1. Principales politipos de SiC.
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Debido a sus altos valores de absortancia, punto de fusion y area superficial, asi como
sus buenas propiedades termo-mecénicas [11-13], el SiC presenta grandes ventajas para
aplicaciones en receptores solares en Plantas de Torre Central, teniendo un impacto
positivo en la eficiencia del proceso de la produccion de energia eléctrica [14-15]. La
sintesis y caracterizacion de SiC se realiza por diversos métodos, siendo los mas
utilizados el método de reduccion carbotérmica a través de altas temperaturas (1100-
1800°C) y el método de reduccion magnesiotérmica para bajas temperaturas (650°C),
los cuales utilizan diversos precursores de silicio (TEOS, polvo de silicio, silice, etc.) y

carbon (carbén activado, grafito, sacarosa, resinas, etc.).

Debido a esto, la presente tesis se enfoca al estudio de este compuesto, a través de su
sintesis y caracterizacion para aplicaciones en receptores solares de Plantas de Torre
Central.

1.2.  Objetivos

1.2.1 Objetivo General

Sintetizar y evaluar el carburo de silicio para aplicaciones en receptores solares

volumétricos utilizados en Sistemas de Torre Central.

1.2.2 Objetivos Especificos

a. Realizar el estado de arte de materiales para receptores solares volumétricos de

Sistemas de Torre Central, enfocando el estudio en el uso de carburo de silicio.

b. Revisar sobre la sintesis de carburo de silicio y seleccionar los métodos factibles de

realizar con la infraestructura disponible.
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c. Implementar un método de sintesis de carburo de silicio a baja temperatura,

mediante el uso de un horno tubular.

d. Implementar un método de sintesis de carburo de silicio utilizando energia solar

concentrada.

e. Determinar y realizar las pruebas de caracterizacion del carburo de silicio obtenido

por ambos métodos.

f.  Realizar la evaluacion de propiedades del carburo de silicio obtenido por ambos

métodos.

g. Analizar los resultados obtenidos entre ambos métodos y comparar con el carburo

de silicio comercial.

Para cumplir los objetivos anteriores, en el presente trabajo de investigacion, se realiza
el andlisis y discusion sobre la sintesis y caracterizacion del composito SiO,/C y SiC por

dos vias:

- Baja temperatura: por medio del método magnesiotérmico en un horno tubular a
una temperatura de 650°C, utilizado tres precursores diferentes de silicio: silice

comercial, silice sintetizada por sol gel y SBA-15.
- Alta temperatura: por medio del método de reduccién carbotérmica en un horno
solar de alto flujo radiativo a una temperatura de 1500°C, utilizado como

precursor de silicio, solamente silice sintetizada por sol gel.

En ambos métodos se ha utilizado sacarosa como precursor de carbon.
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Se realiza la caracterizacion por medio del analisis de: Difraccion de Rayos X (DRX),
Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR), Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Analisis
Térmico por medio de Analisis TermoGravimétrico/Calorimetria Diferencial de Barrido
(TGA/DSC), Isotermas de adsorcion-desorcion de N, (Método BET) y Espectroscopia
UV-Vis-NIR. Con las técnicas de caracterizacion anteriores, se realiza la confirmacion
de la formacion y evaluacion del carburo de silicio en ambos métodos, llevando a cabo
la discusion y analisis de la comparacion entre ellos y de los compositos SiO,/C

obtenidos.
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CAPITULO 2
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Introduccioén.

Los trabajos revisados en la bibliografia especializada, han reportado diversos materiales
en aplicaciones de receptores solares en tecnologias de Sistemas de Torre Central,
destacando principalmente: metales, cermets y ceramicos, enfocandose en nuestro caso,
a los materiales ceramicos y muy particularmente al carburo de silicio. Los materiales
ceramicos mas relevantes en estas aplicaciones, se pueden clasificar como: espumas
ceramicas, oxidos ceramicos, carburo de silicio, materiales reforzados con SiC y las
cerdmicas de ultra alta temperatura (UHTC). De la literatura analizada, se eligié al SiC
como material de trabajo en la presente tesis, por ser el material cerdmico mas utilizado
para estas aplicaciones, el cual ha sido sintetizado de manera convencional, en horno
tubular eléctrico (bajas temperaturas) y ademas, en un horno solar (altas temperaturas).
Por lo tanto, la revisién bibliografica analizada en este capitulo se ha subdividido en

cuatro secciones, los cuales se describen a continuacion:

1. Receptores solares en tecnologia de torre central

2. Materiales utilizados en receptores solares de tecnologia de torre central: 1) Metales,
2) Cermets, 3) Cerdmicos

3. Carburo de silicio en aplicaciones de receptores solares volumétricos.

4. Sintesis de carburo de silicio

- Sintesis de materiales y carburo de silicio en hornos solares.
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2.2 Receptores Solares en Tecnologia de Torre Central

Las Plantas Termosolares de Torre Central se caracterizan porque el sistema colector
estd compuesto por un grupo de concentradores individuales Ilamados heliostatos, que
dirigen la radiacion solar concentrada hacia un receptor central, normalmente situado a
una cierta altura sobre el suelo en una torre, operando eficientemente hasta elevadas
temperaturas (por encima de 1000°C), siendo sus principales componentes: el sistema
colector o campo de helidstatos, la torre, el receptor y el sistema de control, siendo el
receptor el dispositivo donde se produce la conversion de la radiacion solar concentrada
en energia térmica [16-17]. Estas plantas son tecnologias muy prometedoras usadas para
la produccion de electricidad, debido a su gran capacidad para concentrar energia solar
en altas temperaturas [5-6], donde el receptor solar es el encargado de transformar la
radiacion solar en calor, el cual transfiere a un fluido de trabajo [7]. La configuracién y
materiales del receptor y el fluido empleado condicionaran la temperatura maxima de
operacion alcanzable y el rendimiento en el que se convierte la radiacion solar en

potencia térmica util del fluido.

Garcia Casals [8] describe una clasificacion de los receptores en sistemas termosolares
de torre central de acuerdo a su configuracion: exterior, cavidad, volumétrico y lecho
fluido. En el receptor exterior, la radiacidn solar se absorbe en unos tubos situados en el
ambiente exterior por los que circula el fluido de trabajo, implicando grandes pérdidas
térmicas, por lo que no es posible trabajar con temperaturas elevadas. En el receptor de
cavidad, la radiacion solar se absorbe en tubos situados en el interior de una cavidad,
estando mas protegidos del ambiente exterior, lo cual permite trabajar a mayores
temperaturas y su flujo solar en los tubos es menor que en la apertura. En el receptor
volumétrico, la radiacion solar se absorbe en una matriz porosa por la que circula el
fluido de trabajo, reduciendo las temperaturas de trabajo de la pared solida, ya que por
un lado la potencia solar incidente se absorbe sobre una gran superficie (reduciendo el
flujo solar) y por otro lado, el fluido de trabajo circula en contacto con la pared que

recibe la radiacion solar, trabajando con mayores relaciones de concentracion y
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alcanzando temperaturas de operacion mas elevadas; este receptor se adapta muy bien a
funcionar con aire como fluido de trabajo. El receptor de lecho fluido busca reducir
todavia mas las limitaciones de operacion por temperaturas elevadas de la superficie
receptora, empleando particulas de un material refractario en contacto directo con el
fluido caloportador; estos se aplican mas en quimica solar. Tanto el receptor de cavidad,
volumétrico y el de particulas pueden ser abiertos o cerrados (con una ventana,

tipicamente de cuarzo).

Zunft y col. [18] muestran en el Centro Aeroespacial Aleméan (DLR) el desarrollo de
estructuras absorbedoras de ceramica para ser utilizadas con radiacién muy concentrada
a altas temperaturas en una Torre Solar, lo cual surge a partir del impulso del receptor
volumétrico de aire que empez6 con una malla de alambre metélica como material
absorbedor analizado a una potencia de 2.5 MWth en la Plataforma Solar de Almeria
(PSA) a principios de los 90’s.

Fend [19] compara el receptor volumétrico con el receptor tubular, presentando mas
ventajas para el volumétrico: la porosidad del material, la radiacién solar concentrada es
absorbida en parte del volumen del material, debido a que el aire frio entra al material en
parte frontal del absorbedor volumétrico, el material se puede mantener relativamente
frio, minimizando las pérdidas de radiacion térmica debido al nivel de baja temperatura
en el frente; la distribucién de temperatura en un absorbedor tubular simple tiene
desventajas: el fluido calentado fluye dentro del tubo, por lo que calienta el tubo, siendo
la temperatura exterior mayor provocando pérdidas radiativas mas altas. Los materiales
requeridos en absorbedores volumétricos deben resistir temperaturas mayores de 1000°C
y tener una alta porosidad que permita la radiacion solar concentrada para penetrar
dentro del volumen del material; otros requerimientos es alta densidad celular que logre
grandes areas superficiales para transferir el calor del material al fluido y una alta

conductividad térmica.

10
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2.3 Materiales Utilizados en Receptores Solares de Tecnologia de Torre Central

Varios autores estudian las superficies selectivas [20-24], por lo que un material ideal
para un receptor solar, debe ser espectralmente selectivo, teniendo una baja reflectancia
(p=0) en A<3um y una alta reflectancia (p=1) en A>3um (Figura 2.2). Por lo tanto, el
material del receptor debe ser capaz de soportar altos flujos radiativos, grandes esfuerzos
térmicos y mecanicos, asi como soportar varias horas sin fallar, ademas, las superficies
absorbedoras deben tener alta absortancia (o) y baja emitancia (¢) a la temperatura de
operacion, para una eficiente conversion fototérmica solar. Las caracteristicas selectivas
en absorbedores solares son alta absortancia solar a, baja emitancia térmica &, alta
resistencia a la humedad, adherencia, resistencia al rayado, bajo costo, simplicidad en las

técnicas de produccion, entre otras.

11
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Avila-Marin [10] reporta cronol6gicamente una revision de receptores volumétricos mas
usados en Sistemas de Plantas Solares de Torre Central para la produccion de
electricidad, identificando sus diferentes configuraciones, materiales y resultados
esperados, asi como estabilidad de flujo y algunas cuestiones de disefios en receptores

presurizados.

Kribus y col. [25] reporta experimentos de receptores volumétricos, obteniendo
condiciones de flujo no uniforme y sobrecalentamiento local, lo cual conduce a la falla

del absorbedor.

Fend [19] investigd el flujo de materiales porosos para receptores solares de aire,
analizando que las propiedades del material como conductividad térmica y
permeabilidad influyen en la ocurrencia de “hot spots”, concluyendo que las propiedades
deseables de un receptor solar ideal serian las enfocadas a durabilidad, resistencia a la

corrosion y simplicidad de manufactura para lograr bajos costos para el receptor.

Fend y col. [26] describen los requerimientos-propiedades deseados en un material
usado en receptores solares a altas temperaturas, los cuales son: alta absorcion (material
negro), extincion dptica (alta porosidad), transferencia de calor superficial (alta densidad
celular), altos flujos (resistencia a la temperatura), transporte de calor radial

(conductividad térmica), alta permeabilidad (estructura 3-D).

Albanakis y col. [27] evaluaron el comportamiento de materiales metalicos y cerdmicas
porosas en absorbedores volumétricos bajo radiacion solar concentrada, concluyendo
que la porosidad del material aumenta con la disminucion de la caida de presion. Cui y
col. [28] obtuvieron simulaciones numéricas para seleccionar materiales absorbedores
apropiados y optimizar el disefio de un receptor volumétrico presurizado, quedando
pendiente algunos estudios en el proceso de la transferencia de calor y dafio en el
material debido a esfuerzo térmico en distribuciones de flujo de calor no uniforme.

Becker y col. [29] reportaron experimentos teoricos y experimentales con el analisis de

13
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materiales porosos aplicado a receptores volumétricos, investigando inestabilidades de
flujo con la medicion de la conductividad, permeabilidad, transferencia de calor y

dispersion radial, para calificar un material como absorbente.

Romero y col. [30] estudiaron receptores volumétricos usando estructuras altamente
porosas (malla metélica o monolito cerdmico) para la absorciéon de la radiacion solar
concentrada, donde el medio de transferencia de calor (cominmente aire) es forzado a
través de las estructuras porosas y calentado por transferencia de calor convectiva con un

disefio estrictamente modular.

Kennedy [21] realiza un revision sobre materiales absorbedores de superficie selectiva
solar, entre los cuales menciona los materiales denominados “cermet” (recubrimientos
cerdmico-metal), que tienen la gran ventaja de presentar excelentes propiedades dpticas
espectralmente (alta absortancia y baja emitancia), ofreciendo un alto grado de
flexibilidad y selectividad solar que puede ser optimizada mediante la seleccion de sus
constituyentes, espesor del recubrimiento, concentracion de particulas, tamafio, forma y
orientacion, mostrando ademas, una gran proteccion a la degradacion térmica de

oxidacion.
En base a los reportes analizados anteriormente, los materiales analizados que cumplen
las caracteristicas deseables para ser utilizados en receptores solares de Tecnologia de

Torre Central se describen a continuacion:

1. Metales: hojas metalicas, mallas de alambre, espumas metéalicas, recubrimientos

metalicos y otros.

2. Cermets.

3. Ceramicos: espumas ceramicas, 6xidos ceramicos, carburo de silicio, materiales

reforzados de carburo de silicio, ceramicas de ultra alta temperatura (UHTCs).

14
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2.3.1 Metales

Las aleaciones mas utilizadas en receptores solares de torre central son Inconel y AlSI;
éstas muestran excepcionales propiedades de resistencia en altas temperaturas y

excelente comportamiento corrosivo en caliente [31].

Pitz-Paal y col. [32] investigaron una malla de alambre, hecha de Inconel 601 (NiCry3Fe)
de una longitud de 42 mm, como una estructura de absorbedor volumétrico, con un
diametro de 0.12 mm, porosidad de 98.2% y un &rea superficial de 603 m%/m?®; ademas
reportaron la estructura de un absorbedor volumétrico tipo panal de hoja de metal
corrugado (XsCrAl,Os+Ce) de 0.05 mm de espesor y 87 mm de longitud, realizado por
la compafia alemana EMITEC para el uso de convertidores cataliticos de carros,
obteniendo una porosidad de 90.6% y &rea superficial de 1946 m*m?, donde Fend y col.
[33] investigaron que su flujo penetra por la parte méas fria del receptor, lo cual es
mejorado por las caracteristicas del material y caida de presion, limitado a una
temperatura media de salida del aire de 400°C, mostrando buenas propiedades
geométricas (tamafio de poro de 0.6-0.9 mm) y termofisicas. Hellmuth y Matthews [34]
estudiaron el rendimiento de una malla de alambre en un receptor volumétrico de aire en
310-790°C, con un flujo de 600 kW/m? y una eficiencia de 77-66%. Romero y col. [30]
usaron un esquema llamado PHOEBUS, el cual se fundamenté en aire atmosférico
calentado por medio de una malla de alambre en temperaturas de alrededor de 700°C,
utilizado para producir vapor en 480-540°C, con un almacenamiento de calor restringido
que lleva a un limitado nimero de horas (3-6 hrs).

Lefebvre y col. [35] estudiaron espumas metalicas obteniendo excelentes propiedades
(esfuerzo mecanico, rigidez y absorcion de energia), resultando térmicamente y
eléctricamente conductivas, manteniendo sus propiedades mecanicas en altas
temperaturas y a diferencia de materiales ceramicos, tienen la habilidad de deformar
plasticamente y absorber energia, ademas de tener altas areas superficiales. Contento y

col. [36] estudiaron espumas metalicas “open-cell”, las cuales estdn siendo usadas en
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aborbedores volumétricos en receptores de sistemas de concentradores solares, debido a
su baja densidad, alta area superficial por unidad de volumen, alta conductividad y
buena capacidad de mezcla de flujos. Albanakis y col. [27] evaluaron el comportamiento
de metales porosos (Inconel y espumas de niquel), cuando son tratadas como receptores
volumeétricos bajo radiacion solar concentrada, cuyos resultados revelaron que la espuma

de niquel tiene una més alta caida de presion que la de Inconel.

Se reporta [37-38] un recubrimiento negro muy estable a altas temperaturas, con
aleacion de cobalto-cadmio, mostrando buenas propiedades Opticas selectivas (a=0.96 y
€=0.12), alta resistencia a la corrosion y estabilidad térmica, siendo un candidato
prometedor para una eficiente conversion térmica de energia solar, pero solo para
colectores tubulares. Recubrimientos de tungsteno con 0=0.97 y &=0.15 han sido
desarrollados por Erben y col. [39] para ser usados en Plantas de Torre Central pero en
temperaturas de 400°C. Hang y col. [40] desarrollaron l&minas multicapas de Au/Ni con
una baja emisividad (¢=0.06) después de 200 horas de operacion en 600°C. Cho y col.
[41] estudiaron las caracteristicas de transferencias de calor y pérdida de presion de
materiales porosos para receptores volumétricos de aire, relacionadas experimentalmente
con el material y espesor, cuyos resultados fueron que la malla laminada (Cr-Ni-C) es
mas conveniente que la tipo panal compuesta de Fe-Cr-Al debido a que la malla presenta
mayor eficiencia y menor pérdida de presion. Lata y col. [42] reporta una aleacion de
niquel que fue probada en la planta solar SOLAR TRES con sales fundidas en 565°C,
mostrando excelentes propiedades mecénicas, siendo adecuada para condiciones de
operacion y durabilidad. Superficies de cobre, acero inoxidable y niquel han sido
estudiadas por Harding y Lake [43], mostrando absortancias de 0.92-0.93 y emitancias
de 0.10-0.25 en 400°C, siendo la superficie de niquel menos estable en aire que la de
acero inoxidable. Cao y col. [44] reportan aleaciones con alto contenido de cromo (IN
617 y acero inoxidable 316) muestran muy baja emisividad, mientras que con bajo
contenido de cromo (SA508 y acero T22) muestran alta emisividad en temperatura de
500°C, desarrollando una capa de 6xido después de 2 horas de exposicion en aire

ambiental. Kribus [45] también reporta Inconel 600 utilizado en tubos absorbedores
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como precalentadores para el “Directly Irradiated Annular Pressurized Receiver”

(DIAPR) para operar por arriba de 800°C.

En conclusién, las aleaciones metalicas para la construccion de absorbedores solares
suponen una serie de ventajas pero tienen capacidad de formar facilmente éxidos de
color negro, siendo las aleaciones méas utilizadas los aceros inoxidables con alto
contenido de cromo y niquel. Los aborbedores volumétricos metalicos estan limitados

para un uso de temperaturas de 600-800°C.

2.3.2 Cermets

Berghanous y col. [46] estudiaron un cermet de W-AIl,O3, obteniendo una a=0.85 y
€=0.04. Barshilia [47] y col. estudiaron un absorbedor de TiAIN/TiAION/SisN4 con
a=0.95 y £=0.07, estable en aire por arriba de 600°C por solo dos horas. Jaworske y
Shumway [48] investigaron Ni/Al,Os, Ti/ Al,03 y Pt/ Al,Og, resultando el Ti/ Al,O3 con
a=0.93 y €=0.09 y mejor resistencia por medio de su evaluacion en temperatura
ambiente y exposicién a rampas de temperaturas de 460-700°C. Particulas de Co y Ni
embebidas en alimina y silicio han sido evaluadas teéricamente por Arancibia y col.
[49] en cuanto a absortancia solar y emitancia térmica, resultando un aumento de
emitancia térmica con los espesores de los cermets, debido a sus bandas de absorcion IR.
Richie y Spitz [50] estudiaron tres tipos de cermets: electroliticos de cromo negro,
reactivamente dispersos y por co-deposicion al vacio, mostrando propiedades selectivas
de absorcion, pero su estructura introduce otro mecanismo de degradacién térmica, lo

cual limita el tiempo util del receptor solar.

A pesar de que los cermets son materiales que tienen aplicaciones en receptores solares
debido a que presentan excelentes propiedades Opticas (alta absortancia y baja
emitancia), son poco utilizados en tecnologias de Torre Central debido a sus
temperaturas de operacion mas bajas por lo que son mas aprovechados en tecnologia de

Canal Parabdlico.
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2.3.3 Ceramicos

El SiC es una de las ceramicas mas utilizadas en receptores solares en tecnologias de
torre central, siendo el material en estudio en la presenta tesis, por lo que se analizaran
los estudios reportados de este compuesto por separado, en la seccion 2.4. Kribus y col.
[45] han probado exitosamente cerdmicas con temperaturas de salida de gas de 1425°C.

Las espumas ceramicas son materiales prometedores para receptores solares
volumétricos ya que tienen buena dispersion tanto hidrodinamica como térmica y sus
cargas mecanicas sobre la estructura del receptor son relativamente bajas, las cuales
presentan una alta porosidad: 75-95% y baja caida de presion [51-54]. Becker y col. [55]
reporta las pruebas realizadas en 1989 en un receptor (Sandia National Laboratory) con
una espuma ceramica de alimina, la cual fue recubierta de pintura negra Pyromak para
aumentar la absorcion, alcanzando una temperatura del aire salida de 730°C con una
eficiencia de 54% y un densidad de flujo de 410 kW/m?. Sano y col. [56] estudiaron la
espuma ceramica de SiC, a la cual consideraron el mejor candidato como material en
receptor solar volumétrico, ya que puede superar los puntos térmicos e inestabilidades de
flujo, logrando una alta eficiencia en el receptor. Fend [19] prob6é 4 materiales en
receptores solares: malla de alambre (Ceramat), SiSiC (material HITREC), espuma SiC
de 20 ppi y espuma SiC de 80 ppi/, siendo la fibra de alambre y la espuma de 80 ppi los
gue mostraron mejor rendimiento, debido a su nivel de densidad de flujo, alta eficiencia

y densidad celular y una mejor resistencia a la corrosion y durabilidad.

La principal ventaja de los 6xidos cerdmicos es la resistencia a la oxidacion [57], siendo
los més utilizados en receptores solares la alimina y la zirconia. Estudios reportan [58-
60] a la alimina como una ceramica muy estable en altas temperaturas, teniendo
propiedades como altos valores en area superficial, porosidad y baja actividad quimica,
es mecanicamente fuerte a temperaturas moderadas, pero pierde su resistencia
rapidamente por encima de 1000°C, teniendo pobre resistencia al choque térmico. El
receptor DIAPR (Directly Irradiated Annular Pressurized Receiver) es reportado [61-63]

como un absorbedor volumétrico ceramico “Porcupine”, hecho de alimina-silice (60%
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Al,O3) y fue probado por cientos de horas en horno solar del Instituto Weizmann con 4
MW/m? en 940°C, usando diferentes configuraciones geométricas y flujos con diferentes
condiciones de radiacion; resultados mostraron que el “Porcupine” tuvo una alta relacion
para la transferencia de calor convectiva entre el absorbedor y el fluido de trabajo, pero
los elementos de su matriz causaron un sobrecalentamiento local. Bayati y col. [24]
desarrollaron un absorbedor poroso por medio de un composito solar selectivo de
alimina-titania con excelentes propiedades opticas: 6=0.99 y £=0.06. Kudirka y Smoak
[57] describen varios 6xidos ceramicos: BeO que tiene buena resistencia al choque
térmico, es muy tdxico, aplicacién limitada; MgO es muy estable en atmdsferas
oxidantes y tiene pobre resistencia al choque térmico y puede ser usado en temperaturas
hasta de 950°C; ZrO, tiene muy baja conductividad térmica y baja resistencia al choque
térmico. Gianella y col. [60] describe a ZrO, como mas expansiva que la alimina, pero
tiene excelente resistencia a la alta temperatura. Resultados tedricos y experimentales
realizados por Manara y col. [64] sobre 6xidos ceramicos con baja emitancia (HfO,,
Al;O3, TiO,, Y,03) son comparados con las ceramicas convencionales, obteniendo
€=0.02 en 1100 K, lo cual llevo a disminuir la transferencia de calor en un 70% por

medio de radiacion térmica.

El SiC se ha utilizado como reforzamiento en algunos materiales en sus propiedades
termo-mecanicas, tales como infiltrarlo con silicio o bien, utilizarse como aditivo con
SisN4 0 ZrB, mejorando su resistencia a la oxidacion y a la fractura principalmente,
detallando a continuacion, algunos estudios al respecto. Pitz-Paal [65] presenta un
receptor volumétrico hecho de SiSiC (silicio infiltrado en SiC) cubierto con una matriz
de vidrio de cuarzo, mejorando su eficiencia en 10% y minimizando pérdidas emisivas.
Béhmer y Chaza *® y Carotenuto [66-67] también probaron un receptor volumétrico de
SiSiC en la PSA mostrando una alta eficiencia en temperaturas de 800-1000°C, pero se
observaron algunos “hot spots” en las esquinas de los canales de este material.
Resultados de Wu y col. [68] muestran que SisN4-SiC es apropiado para el uso de
receptores volumétricos ya que no tuvo agrietamientos y reflejé buena resistencia al

choque térmico, asi como altos valores de porosidad y conductividad térmica. Estudios
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de Pritzkow [69] mostraron que el receptor PLVCR (“Pressure Loaded Volumetric
Ceramic Receiver”) hecho de espuma ceramica de SisN; (SIRCON) y cubierto de
Pyromark en potencia de 5 kW, presentd temperaturas del aire de salida de 1050°C,
alcanzando presiones de 4.2 bar y una eficiencia de 75%. Se reporta en la literatura [70-
71] mejoras en resistencia a la fractura y oxidacion con la adicion de SiC en ZrBy; asi
como también varios estudios [72-75] muestran que los compositos de ZrB,-SiC son
considerados como prometedores candidatos para el uso en altas temperaturas, con 20%
SiC ya que presentan mejores propiedades mecanicas en temperaturas de 1200-1600°C,
pero Meng y col. [76] muestra que con un 15% de SiC en ZrB; las propiedades
radiativas y emisivas fueron probadas en 1100-1800°C, resultando valores de emitancia
de 0.67-0.91, lo cual es atribuido a su composicién oxido y rugosidad. La oxidacion de
ZrB, fue investigada por Silvestroni y Sciti [77] con diferentes cantidades de SiC (20-
80%), resultando una capa continua de SiO, después de la oxidacion en aire en 1773 K.
Jin y col. [75] reportaron que cuando son combinados con SiC, los compositos ZrB; y
HfB, muestran excelente refractariedad y alta resistencia a la oxidacién siendo un gran

potencial en aplicaciones de receptores solares.

De acuerdo a la literatura reportada [78-80], las UHTCs muestran excelentes
propiedades (alto punto de fusion, alta dureza, buena resistencia mecanica, estabilidad
guimica y térmica, alta conductividad térmica) que las hacen buenos candidatos como
materiales en absorbedores en plantas solares. Hu y Wang [71] concluyen que la
resistencia a la oxidacion en las UHTCs puede ser mejorada significativamente con la
adiciéon de SiC. Sani y col. [81] investigaron las UHTCs en absorbedores de plantas
solares centrales, concluyendo que el ZrC tiene més baja emisividad que el SiC. Sciti y
col. [78] investigaron la familia de diboruros, determinando que tienen alto rendimiento
solar debido a su relacion entre la absortancia y emitancia, comparada con el SiC. Landi
y col. [82] llevaron a cabo la sinterizacion de ZrB; por “freeze casting” con aplicaciones
en absorbedores porosos volumétricos en alta temperatura para concentradores en
sistemas solares de energia, mostrando buenas propiedades mecanicas. Algunos autores

[78,83] han estudiado las UHTCs utilizando MoSi, como dopante, con el objetivo de
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aumentar la resistencia a la oxidacion por medio de la formacion de una capa protectora
de silicio, aumentando sus propiedades espectrales. La caracterizacion en la reflectancia
espectral a temperatura ambiente es reportada por Sani y col. [79], asi como la emitancia
térmica en alta temperatura para algunos carburos y boruros de hafnio y zirconia (HfC,
ZrC, HfB,, ZrB;) evaludndolos como nuevos absorbedores solares, sus propiedades son
comparadas con el SiC, resultando el SiC mas prometedor en la absorcién de la luz
solar, mientras que las UHTCs son mas prometedoras en sus propiedades de emitancia

térmica.

En conclusion, la disponibilidad y seleccion correcta de los materiales para la
construccién de receptores solares en Plantas de Torre Central dependera de aspectos
como la degradacion que puede sufrir durante su vida estimada, asi como el rango de
temperatura en el que se quiera operar. En el caso de los materiales cerdmicos, se
presenta la ventaja que la temperatura de operacion se encuentra de 900-1200°C
aproximadamente. La alumina seria un material ideal en estas aplicaciones, por sus
propiedades y bajo costo, pero tiene la desventaja de ser un material blanco, siendo sus

caracteristicas de absortividad poco satisfactorias.

2.4 Carburo de Silicio en Aplicaciones de Receptores Solares de Sistemas de Torre

Central.

La literatura reporta [14-15,84] al carburo de silicio con grandes ventajas para
aplicaciones en receptores solares en Plantas de Torre Central, teniendo un impacto
positivo en la eficiencia de los procesos de produccion de energia eléctrica. Gianella y
col. [60] estudian a espumas de SiC para ser usadas en receptores solares, debido a sus
excelentes propiedades termo-fisicas presentadas. Agrafiotis y col. [85] presentan la
evaluacion de materiales porosos monoliticos tipo panal de SiC relacionando su
estructura porosa y propiedades termodindmicas para el uso en receptores solares
volumétricos, que después de operar bajo la exposicion de irradiacion solar, se

obtuvieron buenos resultados, tales como un mejoramiento en sus propiedades
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mecénicas (alta resistencia a la flexion y compresion) en panales de SiSiC, ademés de
tiempo de vida mas largo.

Fend [26], Hoffchmidt [84] y Heller [86] han investigado el SiC como material ceramico
poroso para aplicaciones en receptores solares volumétricos en altas temperaturas,
mostrando desventajas en propiedades de permeabilidad y una mejor eficiencia en el
material de doble capa cuando son comparados en una capa individual, requiriendo
atencion especial a su resistencia en altas temperaturas como su resistencia a la

oxidacion.

Se han realizado también, varios estudios tedricos de SiC en el uso de receptores
volumétricos para predecir su transferencia de calor e inestabilidad de flujo. Villafan y
col. [87] mostraron que la porosidad en el material afecta la distribucion de la
temperatura en el sélido cerca de la superficie frontal en los medios porosos y la
longitud del receptor no afecta a la distribucion de la temperatura en la fase solida y el
fluido; estudios de Yang y col. [88] indican posibles inestabilidades térmicas e
hidrodinamicas; Xu y col. [89] proporciona una referencia para el disefio y manufactura
del receptor; Bai [90] mostr6 con sus resultados analiticos que la resistencia al flujo del
aire es aumentada conforme aumenta la temperatura de salida del aire, sugiriendo la
existencia de un limite de flujo de entrada de energia solar para los sistemas no
presurizados, lo cual lleva a una mejora en la capacidad de la potencia en la temperatura
de salida del aire, concluyendo que un sistema presurizado podria ser una alternativa

como técnica prometedora en receptores solares de aire en gran escala.

En conclusién, entre la familia de los carburos cerdmicos, el SiC se encuentra como el
mejor en aplicaciones de receptores solares, principalmente en receptores volumétricos,
ya que posee una mayor conductividad térmica, asi como mejores propiedades opticas y

de absortancia que la alimina.

22



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

2.5 Sintesis de Carburo de Silicio

Gerhard [91] muestra la descripciéon de una gran diversidad de procesos para obtener
carburo de silicio, tales como deposicion fisica de vapor (PVT), deposicion quimica de
vapor (CVD), sol-gel, sinterizacion de fase liquida (LPS) y aleacion metélica (MA). El
proceso tradicional para la manufactura de SiC es el inventado por E. Acheson [92] en
1892, conducido en gran medida a la comercializacion de este compuesto y sintetizado a
partir de coque y arena de cuarzo en altas temperaturas (superiores a 2000°C), esta
basado en un método convencional de reduccion carbotérmica para la sintesis de polvos
de SiC, sin embargo, este proceso requiere varias etapas y tiene una gran demanda de
energia, proporcionando ademas, un material de calidad bastante pobre. VVarios métodos

alternativos han sido reportados para la produccion de SiC.

Los procesos mas comunes para obtener SiC se realizan en:
e Altas temperaturas (1150-1800°C), usando diferentes técnicas como
“nanocasting” [93-94], sol-gel [95-96], sales fundidas [97], reduccion

carbotérmica [98-100], entre otros, y

e Bajas temperaturas (650-700°C), usando principalmente el método de reduccion

magnesiotérmico [101-104].
Los métodos anteriores usan diferentes materiales como precursores, en el caso de silicio
se han utilizado: silice [93,105], tetraetilortosilicato (TEOS) [95.96], etc. y en el caso de
carbon se utilizan: grafito [100], resina fendlica [95-96], policarbonsilano [93], sacarosa

[103], etc.

Para nuestro caso, en la presente tesis se realizo la sintesis de SiC por dos vias:
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- En bajas temperaturas (650°C) por el método magnesiotérmico a través del uso
de los hornos tubulares del Laboratorio de Aleado Mecanico en el Centro de
Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAYV) en la ciudad de Chihuahua,

Chih. y en el Depto. de Quimica de la UNISON en la ciudad de Hermosillo, Son.

- En altas temperaturas (1500°C) por el método carbotérmico a través del uso del
horno solar HOSIER del IER-UNAM, en la ciudad de Temixco, Mor.

En ambos casos se utilizaron silice sintetizada por sol gel y sacarosa como precursores
de silicio y carbdn respectivamente. En el método magnesiotérmico se utilizd, ademas,

dos precursores mas de silice: silice comercial y SBA-15.

2.5.1 Sintesis de Materiales y Carburo de Silicio en Hornos Solares

El uso de energia solar concentrada con hornos solares se ha desarrollado en los ultimos
afios con grandes aplicaciones en el procesamiento de materiales ya que se puede dar
tratamientos térmicos a metales, sintetizar materiales ceramicos y nanomateriales,

sinterizado y degradacion de compuestos, entre otras cosas.

La produccion de fulerenos es de los materiales méas reportados [106-110] en sintesis
con el uso de hornos solares. La literatura también reporta la sintesis de algunos
carburos, tales como: carburo de tungsteno [111-112], carburo de molibdeno [113],
carburos de titanio y zirconia [114], carburo de calcio [115], asi como carburos del

11

grupo del Vanadio: V, Nb y Ta ** carburos del grupo de metales Vla [111] y carburos

del grupo de metales de transicion-d excluyendo el hafnio [117].

En el caso de la sintesis de carburo de silicio utilizando energia solar concentrada por
medio de hornos solares, son muy pocas las pruebas experimentales que se han
reportado [118-119], siendo escaso su analisis, ya que sélo se analizan por DRX, entre

estos reportes podemos mencionar la sintesis de SiC por medio de mezcla de polvos de
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silicio con carbon amorfo, otros como Gulamova y col. [120] reportan la sintesis

mediante la mezcla de cuarcita con coque.

Por lo tanto, el horno solar HoSIER aparece como una alternativa en el desarollo de
nuevos procesos para la sintesis de materiales, en nuestro caso para la produccion de

SiC, cuyo objetivo es impulsar fuentes de energia con bajas emisiones de CO,.

2.6. Conclusién.

Como se puede observar, se ha realizado una amplia revisién bibliogréafica, la cual nos
describe un panorama general del analisis de diversos reportes que existen en la
actualidad sobre los materiales mas usados en receptores solares en tecnologia de Torre
Central, concluyendo en esta revision que los materiales méas utilizados en estas
aplicaciones serian los materiales ceramicos, donde sobresalen por sus propiedades a la

resistencia en altas temperaturas (entre otras): carburo de silicio, aluminay UHTC.

De estos materiales, se ha seleccionado al carburo de silicio como material mas
prometedor, debido a que ha sido més usado en dichas aplicaciones, de acuerdo a la
literatura reportada. Sin embargo, no existen trabajos que analicen la sintesis de este
compuesto para aplicaciones en receptores solares, ya que aun cuando existen varios
articulos que mencionan el SiC como un material que ha sido evaluado en receptores
solares, no indican de que manera se obtuvo, o bien, ni siquiera indican cdmo o dénde
fue adquirido. Asimismo, hay varios reportes de sintesis de SiC por diferentes métodos,

pero en ninguno de ellos se da una aplicacién en receptores solares.

Por otra parte, en cuanto a sintesis de SiC utilizando energia solar concentrada por
medio de hornos solares, no existen reportes detallados sobre esto, ya que son muy
pocos trabajos que hay en la literatura al respecto, siendo muy pobres en cuanto a su

caracterizacion y analisis.
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En base a lo anterior, el presente trabajo de investigacion presenta la sintesis del carburo
de silicio mediante dos técnicas (horno tubular y horno solar), con la finalidad de ser
aplicado en receptores solares de Plantas de Torre Central, evaluando algunas
propiedades fundamentales del material, tales como reflectancia y porosidad, las cuales
se compararian con el SiC comercial, para su posterior discusion. Esto se realiza, en un
primer plano como concepto de sintesis, considerando que es un gran avance en cuanto a
su andlisis de caracterizacion realizado con respecto a lo que esta reportado, asi como el
enfoque a su aplicacion, ademas del impulso de fuentes de energia con bajas emisiones
de CO; en su sintesis, como es el caso del uso del horno solar para la obtencién de este

material.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

En este capitulo, se detallan los materiales y la metodologia a seguir en la fase
experimental para la sintesis primeramente, de la silice mediante el proceso sol gel
(utilizada como precursor de silicio en el SiC) y posteriormente, se describen los
procedimientos experimentales sobre la sintesis del composito SiO,/C y SiC mediante
las dos vias (utilizando sacarosa como precursor de carbon) reportadas en el presente
trabajo de investigacion:

- Baja temperatura: por medio del método magnesiotérmico en un horno tubular a
una temperatura de 650°C, utilizado tres precursores diferentes de silicio: silice

comercial, silice sintetizada por sol gel y SBA-15.

- Alta temperatura: por medio del método de reduccién carbotérmica en un horno
solar de alto flujo radiativo a una temperatura de 1500°C, utilizado como

precursor de silicio, solamente silice sintetizada por sol gel.

Por ultimo, se describe el equipo a utilizar para la caracterizacién de los compuestos

sintetizados.

3.1. Materiales

En ambas sintesis de SiC (horno tubular y horno solar) se utilizaron los materiales que a
continuacion se detallan. En la sintesis de silice por sol-gel se utilizaron:
tetraetilortosilicato (TEOS, 99.98%), alcohol absoluto y HNOg; para la sintesis del
carburo de silicio, ademas de la silice sintetizada, se utilizd: sacarosa (99.5%) como
precursor de carbon, H,SO,4 65% wt, HF 10% wt, agua, magnesio. Para comparacion de

resultados se utilizdé SiC comercial Aldrich (99.7%). Se utilizaron ademas dos
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precursores diferentes de silice: silice mesoporosa comercial (nanoparticulas de 70 nm)
y silice SBA-15 facilitada en el IER-UNAM, sintetizada de acuerdo a lo reportado [121].

3.2.  Sintesis de Silice, como Precursor de Silicio (Sol-Gel).

Para la realizacion de la sintesis de SiO, como precursor de silicio en el SiC, se llevo a
cabo la mezcla y agitacion de los reactivos siguientes: TEOS-etanol (1:2.5) y HNO3 al
5% como catalizador, para después ser secados a temperatura ambiente, obteniendo
finalmente SiO,, la cual es molida en un mortero de 4gata. La Figura 3.3 muestra el
vidrio sintetizado, siendo molido en un mortero, obteniendo polvo de color blanco como
silice.

3.3.  Metodologia de Sintesis de Carburo de Silicio en Horno Tubular.

3.3.1 Procedimiento experimental.

El procedimiento experimental de la sintesis de SiC por el método magnesiotérmico
utilizando un horno tubular, consistié de 7 etapas, tal como se muestra en la Figura 3.4.
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Figura 3.3. Sintesis de SiO, por sol-gel.
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Figura 3.4. Etapas del procedimiento de sintesis de SiC por el método magnesiotérmico

en horno tubular.
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Las etapas anteriores se describen con mas detalle a continuacion:

1. Laetapa 1 consiste en la sintesis de silice mediante el proceso sol-gel, tal como

se describio en 3.2.

2. La etapa 2 es la mezcla en un crisol de alimina los precursores de silicio y
carbén: la silice obtenida en la etapa 1 y la sacarosa respectivamente, junto con

acido sulfarico y agua destilada.

3. La etapa 3 se realiza con la mezcla obtenida en la etapa 2 en una estufa de baja
temperatura: primero a 100°C por 6 horas y posteriormente se sube la

temperatura a 160°C por 6 horas mas, moliendo el producto resultante.

4. Laetapa 4 seria la sintesis del composito SiO,/C, la cual se describira en 3.3.2.

5. Lasetapas 5, 6y 7 se refieren a la sintesis de SiC, lo cual se detallara en 3.3.3.

3.3.2 Sintesis de composito SiO,/C.

La etapa 4 del procedimiento experimental se fundamenta en la sintesis del composito
Si0O,/C, la cual consiste en lo siguiente: el polvo obtenido en la etapa 3, se coloca en un
crisol tipo “chalupa” de alimina (o bien, en un tubo de cuarzo de 15 cm de largo y 0.5
pulgadas de didmetro), el cual a su vez, se coloca dentro de un tubo de cuarzo de 25 cm
de largo y 2 pulgadas de diametro (con el fin de proteger al tubo de alimina del horno de
posibles contaminaciones), tal como se muestra en la Figura 3.5. El montaje anterior se
introduce al horno tubular. Se realiza una purga en el tubo de alimina del horno, dejando
fluir el gas de nitrogeno, con el objetivo de eliminar el posible oxigeno que se encuentre
dentro, manteniendo por lo tanto, una atmdsfera inerte de nitrégeno, para después
alcanzar una temperatura de 700°C por una hora, de tal manera que se lleva a cabo la

carbonizacion de la muestra y se logra formar de ésta manera el composito SiO,/C.
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3.3.3 Sintesis de SiC.
La sintesis de SiC se realiza por medio del método magnesiotérmico, que consiste en
utilizar magnesio como catalizador para sintetizar SiC a bajas temperaturas (650°C). El
procedimiento para la sintesis de SiC se lleva a cabo mediante la realizacion de las

etapas 5, 6 y 7 mostradas en la Figura 3.4, las cuales se describen a continuacion.

En la etapa 5, en un crisol de alimina tipo “chalupa” con el composito SiO,/C, es
agregado magnesio (SiO,:Mg con una relacion molar 1:2) y se mezclan ambos polvos,
para luego introducir este crisol con la muestra en un tubo de cuarzo (25 cm de largo y 2
pulgadas de didmetro), ya que el magnesio hace reaccion y pudiera contaminar el tubo
de alimina del horno tubular. Posteriormente, el tubo de cuarzo con el crisol con
muestra dentro se introduce en el horno (dentro del tubo de alimina) y se mantiene a una
temperatura de 650°C por un tiempo de 6 horas en atmdsfera inerte de argon
(previamente se realizd una purga, dejando el flujo de argon, tratando de eliminar el
posible oxigeno que pudiera quedar dentro). En la Figura 3.6 (arriba) se observa la
mezcla del composito SiO,/C con el magnesio en polvo y en la Figura 3.6 (abajo) el

producto obtenido después del horneado a 650°C por 6 horas.

La etapa 6 consiste en atacar con una mezcla de acidos (HF 10% wt con HNO3 4M) la
muestra resultante en la etapa 5, por un tiempo de 5 horas a temperatura ambiente. Cabe
mencionar que al realizar el ataque con &cido, se presentan reacciones explosivas
ocasionadas por el magnesio al reaccionar con los 4cidos, tal como se observa en Figura
3.7. El ataque con &cido se realiza con el objetivo de eliminar impurezas tales como

silice que no logro reaccionar y 6xidos de magnesio formados.

Por ultimo, la etapa 7 se lleva a cabo mediante varios lavados con agua destilada de la
muestra atacada con acido en la etapa 6, con la finalidad de eliminar el &cido,
realizandose los lavados que sean necesarios, hasta obtener un pH neutro cercano a un
valor de 7, obteniendo de esta manera, finalmente el carburo de silicio. El lavado de la

muestra es observado en la Figura 3.8.
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Figura 3.6. Etapa 5 para la sintesis de SiC. Arriba: SiO,/C con Mg. Abajo: Después de
650°C por 6 horas.

Figura 3.7. Etapa 6: ataque con HF/HNO3 para la eliminacion de impurezas.

Figura 3.8. Etapa 7: lavado de la muestra para la obtencion de SiC.
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Las sintesis del composito SiO,/C y SiC, se realizaron en dos hornos tubulares:

e Las primeras sintesis se realizaron en el horno tubular Carbolite, alcanza
temperaturas hasta 1200°C y el material del tubo es cuarzo. Este horno se
muestra en la Figura 3.9 y se encuentra en las instalaciones del Laboratorio de
Aleado Mecanico del Centro de Investigacion de Materiales Avanzados
(CIMAV) en la Ciudad de Chihuahua, Chihuahua. Esto se llevo a cabo en una
estancia académica en dicha institucion, debido a que ain no se contaba con las

instalaciones de tuberia del horno tubular de la Universidad de Sonora.

e Las sintesis siguientes se realizaron en el horno tubular Thermo Scientific
Lindberg Blue M, alcanza temperaturas hasta 1200°C y el material del tubo es
alimina. Este horno se muestra en la Figura 3.10 y se encuentra en las
instalaciones del Laboratorio del Posgrado de Ciencias en la Ingenieria:

Ingenieria Quimica, de la Universidad de Sonora.
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Figura 3.9. Horno tubular Carbolite, con tubo de cuarzo en CIMAV.

Figura 3.10. Horno tubular Thermo Scientific Lindberg Blue M, con tubo de alimina en
la UNISON.
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3.4. Metodologia de Sintesis de Carburo de Silicio en Horno Solar (HoSIER).

3.4.1. Procedimiento experimental.

El procedimiento experimental de la sintesis de SiC en horno solar, se realiza a través de
5 etapas, tal como se muestra en la Figura 3.11, donde se puede observar que las etapas
1, 2 y 3 son las mismas que las descritas en 2, pero que respecta a las etapas 4 y 5, son
las que se basan en la sintesis del composito SiO,/C y SiC respectivamente, utilizando
energia solar concentrada, mediante el uso del horno solar HoSIER y las cuales se
describiran en los puntos 3.4.3y 3.4.4.

3.4.2. Configuracién experimental en el horno solar.

Las etapas 4 y 5 en la sintesis del SiC fueron realizados en el HoSIER, el cual es un
horno solar de alto flujo radiativo que forma parte del proyecto “Laboratorio Nacional
de Sistemas de Concentracion Solar y Quimica Solar” (LACYQS) y se encuentra en las
instalaciones del Instituto de Energias Renovables de la Universidad Nacional
Auténoma de México (IER-UNAM) en la ciudad de Temixco, Morelos. EI horno solar
tiene una potencia experimental de 25 kWt y una concentracion maxima de 18000 soles
(1 sol= 1 kW/m?), produciendo una imagen solar de 8 cm de didmetro [122]. Los
principales componentes del HOSIER son cuatro [123-124], los cuales se muestran en la

Figura 3.12 y se describen a continuacion:

e Un concentrador de 409 espejos de primera superficie con aluminio depositado
por evaporacion, los espejos tiene una forma hexagonal de 20.00 cm de radio y
superficie esférica. Estos espejos se encuentran montados en una estructura
esférica de 6.72 m x 6.20 m. La ventaja de esta configuracion es que cada espejo
puede orientarse individualmente para corregir errores de aberracion esferica.

Alcanza altas temperaturas en la zona focal, cercanas a los 3000 K.
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Un heliostato, cuyas dimensiones son 9.00 m x 9.00 m y su superficie reflectora
estd conformada por 30 espejos planos de segunda superficie de 6 mm de
espesor, con dos grupos de espejos con dimensiones diferentes: un grupo de 20
espejos de 1.80 m x 2.130 m y 10 espejos de 1.80 m x 1.90 m. La funcion del
heliostato es la de seguir el aparente movimiento del sol a lo largo del dia para
reflejar la luz hacia el concentrador, el movimiento se realiza mediante las

ecuaciones solares y sistema de control.

Un atenuador que es una persiana (42.2 m?), localizada entre el heliostato y
concentrador, que se abre y cierra parcialmente controlando la cantidad de
radiacion solar, y por lo tanto, la temperatura de la muestra; consta de 45 laminas
de acero inoxidable colocadas de manera vertical en un marco de 6.29 m X 6.7
m. Otra funciéon del atenuador es la de brindar seguridad durante la
experimentacion, es decir si se llegaran a presentar imprevistos durante un

experimento, el atenuador cuenta con un paro de emergencia.

Una mesa de trabajo que tiene desplazamiento en tres direcciones (ejes X, Y, Z)
y sobre la cual se montan los dispositivos experimentales como receptores o
reactores quimicos, teniendo la capacidad de proporcionar un movimiento con
precisién de una décima de milimetro en cualquiera de las tres direcciones,
logrando tener el control en el posicionamiento de los receptores/reactores en la
zona focal del HoSIER.

La Figura 3.13 muestra un panorama general de la operacion del HOSIER en la sintesis

de SiC a una temperatura de 1500°C, sefialando sus componentes. La sintesis se llevo a

cabo dentro de una Camara Inerte Esférica de Vidrio Pyrex® (CIEVIiP), que consiste en

un recipiente de vidrio Pyrex® de 25 litros de capacidad, permitiendo realizar

experimentos a alta temperatura con una atmosfera de gases inertes. cuyo material es

inerte a varios quimicos, resistente a temperaturas hasta de 800°C y buena transmitancia

a la radiacion solar. La Figura 3.14 muestra un esquema de la CIEViP.
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ETAPA 1
SiO, (sol gel)
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Mezcla: SiO,, sacarosa, H,50,y agua destilada
*“ S-;‘t

ETAPA 3
Horno a baja temperatura: 100°C (6 h) y 160°C (6 h)

ETAPA 4
Carbonizacién a 700°C en N, (1 h) en HoSIER: Si0,/C
u 2

. ETAPAS

Si0,/Ca 1500°C en Ar (2 h) en HoSIER: SiC

4

Figura 3.11. Etapas del procedimiento experimental de la sintesis de SiC en horno solar.

Il

(d) /

Figura 3.12. Componentes del HOoSIER: (a) Concentrador, (b) Atenuador (visto desde el
interior del HOSIER), (c) Heliostato y, (d) Mesa de trabajo con movimiento en tres ejes
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Figura 3.13. Instalaciones del HOSIER, puesto en operacion para la sintesis de SiC a una
temperatura de 1500°C.

Figura 3.14. Esquema de la Camara Inerte Esférica de Vidrio Pyrex® (CIEVIP).
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Dentro de la CIEVIP se encuentra una montura de acero inoxidable, sobre la cual se
colocan los crisoles y/o porta-muestras, colocando encima de ésta un papel o
“colchoneta” ceramico para evitar choques térmicos debido a la diferencia de materiales.
Los gases de nitrogeno y argén (pureza de 99.95%) se introducen para la sintesis de
SiO,/C y SiC respectivamente, por la parte inferior de la CIEVIiP para proporcionar una
atmosfera inerte. Una bomba de vacio es conectada en la CIEVIiP para asegurar el flujo
continuo de gas (1 It/min) y controlar a su vez, la presidn dentro de la cdmara. Al inicio
del experimento, se realiza vacio en la cdmara (10 Torr) y posteriormente se realiza una
purga con el gas a utilizar (nitrdgeno o argdén) con el fin de eliminar el oxigeno que se
encuentra dentro de la camara. La presion es controlada con un MKS Dual Trans vaccum
transducer Mod. 910 (mediciones en el intervalo de 1x10™ a 1500 Torr). La temperatura
de la muestra es controlada con termopares tipo K (en la sintesis de SiO,/C) y en el caso
de la prueba de alta temperatura (sintesis de SiC), una camara termogréafica Flir Mod.
SC2500N (temperaturas en intervalos de 400°C a 3000°C), que se coloca en el centro
del concentrador solar. La Figura 3.15 muestra un esquema detallado del montaje
experimental en el horno solar para la sintesis de SiC, observando los principales

componentes involucrados.

El experimento es llevado a cabo con una Irradiacion Normal Directa (DNI) de
alrededor de 900 W/m?, con una presion cercana a la atmosférica y temperaturas
promedio de 700°C, para el nanocomposito SiO,/C, y 1500°C para el SiC. Al final de

cada sintesis (etapas 4 y 5) se recolecta el polvo para su posterior caracterizacion.

39



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil

Pyrex glass
sphere

Lateral gas outlet to
vacuum pump

Thermographic
camera Crucible |
-—___!

Thermo-
couples

Concentrated
solar radiation

. base
Gas inlet

Figura 3.15. Montaje experimental en el horno solar HoSIER para la sintesis de carburo

de silicio.

Tesis Doctoral 2015 Universidad de Sonora

40



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

3.4.3. Sintesis del composito Si,O/C.

La sintesis del composito SiO,/C (etapa 4) es realizada a partir del polvo obtenido en la
etapa 3, el cual es colocado en un disco de alimina de 60 mm de diametro, montado
sobre una estructura de acero inoxidable dentro de la CIEVIiP, realizado bajo las
condiciones de operacién siguientes: 1) Atmosfera inerte: nitrégeno, 2) Temperatura:
700°C, 3) Monitoreo de la temperatura: por medio de dos termopares tipo K,
colocandolos dentro y fuera de la muestra, asi como como fuera de la esfera, como

medida de seguridad, 4) Tiempo: una hora, 5) Atenuador: 5% (en un dia soleado normal)

Por lo tanto, después de una hora en atmdsfera de nitrégeno a 700°C por una hora, se
obtiene finalmente el composito SiO,/C. Las Figura 3.16 yFigura 3.17 muestran el
montaje y sintesis del composito SiO,/C mediante energia solar concentrada,
respectivamente. En la Figura 3.18 se observa el control de la temperatura tanto de la
muestra como de la esfera, donde para este caso, ha sido el termopar namero 3 (T3) el

tomado de referencia, para la medicion de la temperatura de aproximadamente 700°C.
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Figura 3.17. Sintesis de SiO,/C mediante energia solar concentrada.

Figura 3.18. Control de temperaturas para la formacion del composito SiO,/C.
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3.4.4. Sintesis de SiC

La sintesis de SiC (etapa 5) se realiza a partir del composito SiO,/C (obtenido en la
etapa 4), el cual se coloca en un disco de grafito de 40 mm de diametro utilizado como
porta-muestras, realizado bajo las condiciones de operacion siguientes: 1) Atmosfera
inerte: argon, 2) Temperatura: 1500°C, 3) Monitoreo de la temperatura: pirébmetro y
camara termografica; termopares fuera de la esfera, como medida de seguridad, 4)

Tiempo: 2 horas, 5) Atenuacion: 50% (en un dia soleado normal).

La sintesis de SiC con las condiciones anteriores, se realizd con dos montajes diferentes,

los cuales se detallan a continuacion:

e Montaje 1: El disco de grafito con la muestra de SiO,/C es colocado encima de la
estructura de acero inoxidable, dentro de la CIEViP, tal como se muestra en
Figura 3.19. Después de cumplir las condiciones de operacidn para su sintesis, se
mostraron algunos inconvenientes, tal como se muestra en la Figura 3.20: la
muestra es volatizada en su mayor parte dentro de la CIEVIiP, quedando la esfera
cubierta de polvo de un color amarillento. Por lo tanto, este montaje fue

descartado para posteriores sintesis.

e Montaje 2: El disco se grafito con la muestra de SiO,/C es colocado dentro de un
crisol de grafito (dimensiones: 79 mm la parte ancha, 48 mm la parte angosta y
82 mm de largo), el cual a su vez, se coloca encima de la estructura de acero
inoxidable y todo esto en el interior de la CIEVIP, tal como se observa en Figura
3.21. La Figura 3.22 muestra una imagen CCD en la zona focal irradiada para la
formacion de SiC a una temperatura de 1500°C, mientras que la Figura 3.23
presenta el SiC obtenido finalmente. Este es el montaje definitivo, con el cual se

ha realizado la reproduccién de SiC en su sintesis.
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Figura 3.21. Montaje en la sintesis de “SiC solar”
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Figura 3.22. Imagen CCD de la zona focal irradiada a una temperatura de 1500°C para la
obtencion de “SiC solar”.
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&

Figura 3.23. Obtencion de “SiC solar”.
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3.5.Caracterizacion

Los enlaces quimicos se analizaron por medio del Espectrofotémetro de Infrarrojo de
Transformadas de Fourier (FTIR), Tensor 27 Brucker, por medio de pastillas realizadas
con pocos miligramos de muestra mezclada con KBr. La reflectancia se llevé a cabo con
el espectrofotometro UV-Vis-NIR Shimadzu UV-3101PC. La composicion de fases y
cristalinidad de los materiales fueron obtenidos con un difractometro de rayos X (DRX)
Model Dmax 2200, en temperatura ambiente A=1.54 (radiacién Cu Ka). La morfologia y
tamafio de particulas, asi como la alta resolucion para observar la cristalinidad se
realizaron con el Microscopio Electronico de Transmision (TEM) usando campo de
emisién JOEL JEM 2010F. La morfologia de las particulas también fue investigada por
el Microscopio Electronico de Barrido (SEM) usando un campo de emision JSM-7401F
SEM. Las propiedades texturales, medicion de Area superficial (BET), distribucion de
tamafio de poro y estudios de quimisorcién se realizaron con el analizador Autosorb
Quantachrome. Los analisis térmicos TGA/DSC se realizaron en atmosfera de aire con
una rampa de temperatura de 10°C/min usando el TGA/DSC SDT Q600.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion tanto de la
sintesis de la silice sintetizada por sol gel (usada como precursor de silicio), como las
sintesis de los compositos SiO,/C y carburos de silicio (por ambos métodos: horno
tubular y horno solar), realizando la discusion respectiva mediante la comparacion de
estos resultados por las dos vias analizadas, asi como también se comparan con los
resultados del SiC comercial y los reportados en la literatura. En base a estos analisis,

este capitulo se ha subdividido en los siguientes puntos:

1. Anadlisis de resultados de la caracterizacion de SiO, sintetizada y SiC comercial.

2. Andlisis de resultados de sintesis de carburo de silicio en horno tubular.

3. Analisis de resultados de sintesis de carburo de silicio en horno solar.

4.1. Andlisis de Resultados de la Caracterizacion de SiO, sintetizada y SiC

comercial

A continuaciéon se presentan los resultados tanto de la SiO; sintetizada por sol-gel
(descrita en 3.2) como del SiC comercial. La SiO; sintetizada se ha caracterizado por
DRX, FTIR y TEM con la finalidad de conocer sus propiedades estructurales, enlaces
quimicos y morfologia respectivamente, concluyendo que es una silice sin impurezas y
un tamafo de particula de 1 um aproximadamente. También se analiza la caracterizacion
de SBA-15 proporcionada por IER-UNAM. El SiC comercial se ha analizado con el
objetivo de ser comparado con los SiC sintetizados mediante las dos técnicas (horno
tubular y horno solar): para corroborar su formacién en la sintesis (asi como también con

los resultados reportados en la literatura), o bien, para distinguir las principales
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diferencias (ventajas y/o desventajas) entre SiC comercial y SiC sintetizados en lo que

respecta a aplicaciones en receptores solares.
4.1.1. Caracterizacion de SiO,.
41.1.1. DRX

El difractograma mostrado en la Figura 4.24 corresponde a la silice preparada por sol gel
de acuerdo al punto 3.2, indica la presencia de dos bandas centradas en valores
aproximados de 20=8° y 26=22°, siendo el pico caracteristico 26=22° con una distancia
interplanar d=4 A para estructuras cristalinas de silice, tal como la cristobalita. En la
gran mayoria de los casos, la sintesis de silice por sol gel se obtiene una estructura
amorfa, pero en el difractograma mostrado, se puede deducir la presencia de una silice
con un pequefio grado de cristalinidad, a lo que le podriamos llamar “nanocristalinidad”,
debido a que sus bandas son angostas e intensas, en vez de resultar bandas anchas y
menos intensas. La estructura de la SBA-15, aunque no se presenta a través de su DRX
en este trabajo, ha sido reportada [121] amorfa de cuyos autores fue proporcionada y
sintetizada, presentando una muy amplia y poca intensa banda en su difractograma.

411.2. FTIR

La Figura 4.25 es un espectro FTIR que muestra la banda de intensa absorcion
caracteristico de la silice en 1081 cm™ y una amplia banda entre 3100 y 3600 cm™,
asociados con la absorcion de los grupos Si-O-Si y Si-OH de estiramiento asimétrico
transversal e hidroxilo respectivamente. Adicionalmente, algunas débiles bandas se han
observado en 580 y 794 cm™, relacionadas a la absorcién del enlace Si-O-Si y en 943 y
1639 cm™ para la absorcion de enlaces Si-OH. La Figura 4.26 muestra el espectro FTIR
de la silice SBA-15. Como puede observarse, el espectro presenta las mismas bandas de

absorcion detalladas de la Figura 4.25.
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Figura 4.24. DRX de silice sintetizada por sol-gel.
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Figura 4.26. FTIR de SBA-15.
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4113. TEM

En la micrografia realizada por TEM mostrada de la Figura 4.27 se observa la
morfologia y tamafio de las particulas de silice sintetizada por sol gel. La imagen
presenta una morfologia de las particulas, mostrando una forma casi esférica y
presentando ademas, el tamafio de las particulas las cuales son del orden de 1 um

aproximadamente.

La Figura 4.28 presenta una imagen de Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM), en la que se observa una minima cristalinidad en la silice
sintetizada, lo cual corrobora la aparicion de picos algo angostos en el DRX mostrado en

la Figura 4.24, es decir, se deduce una minima cristalinidad en el compuesto.

Sin embargo, la SBA-15, a pesar de ser silice también, presenta una morfologia muy
diferente a la silice sintetiza por sol gel, como se puede apreciar en la Figura 4.29, la
cual muestra un arreglo hexagonal mesoporoso interconectado por una especie de
canales (o0 tubos) que unen estos arreglos, presentando una estructura altamente

ordenada, aunque no a nivel atémico.
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Figura 4.29. Im&genes TEM de SBA-15.

Universidad de Sonora

51



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

EDS obtenidos por TEM.

Por ultimo, en lo referente al andlisis de silice, se han realizado también analisis de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para obtener su composicion porcentual.
Las Figura 4.30 y Figura 4.31 muestran los EDS de la silice sintetizada y SBA-15
respectivamente. En cuanto al andlisis de EDS, se puede concluir que ambas silices
tienen una composicion muy semejante, en cuanto a proporcion de silicio y oxigeno y
ademas, dicha proporcién en su composicion coincide con lo reportado en la literatura
[125].

Por lo tanto, en lo referente a la caracterizacion de la silice usada como precursor de
silicio en la sintesis de SiC, se puede concluir que aun cuando la silice sintetizada y la
SBA-15 son de morfologia muy diferente, ambas tienen una aproximada composicion en
cuanto a la proporcién de sus componentes. Por lo tanto, las dos silices descritas, asi
como también una silice comercial, se utilizaran para la sintesis de SiC a baja
temperatura mediante un horno tubular, asi como para el analisis de los resultados

obtenidos.
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4.1.2. Caracterizacién del carburo de silicio comercial

4121. DRX

La Figura 4.32 muestra un difractograma del SiC comercial, donde se puede apreciar
que tiene una estructura cristalina pero no se relaciona con exactitud a ningun padron o

tarjeta JCPDS alguno, por lo que no tiene una estructura definida.

4122. FTIR

En el espectro FTIR que se muestra en la Figura 4.33 del carburo de silicio comercial, se
observa la banda de absorcion caracteristica del enlace Si-C, localizado en 810 cm™

aproximadamente.

4123. SEM

La Figura 4.34 muestra una micrografia de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
del SiC comercial, mostrando su morfologia a escala micrométrica, observando

conglomerados de sus particulas de forma y tamafio irregular.

EDS obtenidos por SEM

La Figura 4.35 muestra la composicion del SiC comercial mediante EDS por medio de
SEM. Se observa que hay oxigeno en la composicion, por lo que se pudiera estimar que
contiene SiO,. También se observa una minima cantidad de Fe, la cual se deba quiza a
una pequefia contaminacion en el portamuestras o del mismo SiC comercial, por lo que

es despreciable por su pequefio porcentaje.
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4.1.2.4. lsotermas de absorcién-desorcién de N, (método BET)

La Figura 4.36 muestra las isotermas de adsorcidn-desorcion del SiC comercial, el cual
presenta una muy baja &rea superficial, con un valor de 0.32 m?g. No se presenta
distribucion del tamafio de poro del SiC comercial, debido a que no presenta porosidad

alguna.

En conclusién, el SiC comercial presenta una estructura cristalina no definida y una
morfologia irregular de acuerdo a su analisis de DRX y SEM respectivamente. En su
composicion se observa que ademas de SiC, hay también oxigeno, por lo que se supone
la posible existencia de SiO,, aun cuando en el espectro FTIR no se aprecia la silice. El

SiC comercial tiene muy baja area superficial y no es poroso.
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Figura 4.33. FTIR de SiC comercial.
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4.2 Analisis de Resultados de Sintesis de Carburo de Silicio en Horno Tubular.

La sintesis de SiC se realizo de acuerdo al procedimiento descrito en el punto 2, llevado
a cabo a baja temperatura (650°C) por el método magnesiotérmico, utilizando un horno
tubular. Los resultados en este analisis se han realizado mediante la caracterizacion
desarrollada tanto del composito SiO,/C como del SiC, corroborando los resultados
obtenidos de ambas sintesis, con los resultados reportados en la literatura. Ademas, se
han analizado y relacionado los resultados obtenidos con los diferentes precursores de

silicio utilizados: 1) Silice comercial, 2) Silice sintetizada por sol gel, 3) SBA-15.

4.2.1. Caracterizacién del composito SiO,/C.

Como se describid en el capitulo anterior, la sintesis del composito SiO,/C se realizé a
partir de la etapa 3 del procedimiento experimental (Figura 3.4). Los resultados
obtenidos en las etapas 2 y 3 (mezcla y horneado a bajas temperaturas de los
precursores), muestran aspectos fisicos muy diferentes, de acuerdo al precursor de silicio

utilizado, tal como se describe a continuacion:

- Cuando se utiliza SiO, comercial, la mezcla de los precursores (etapa 2), muestra
una fase solida a base de un polvo con grumos, algo “esponjoso” (Figura 4.37
izquierda), mientras que después de la horneada a baja temperatura (etapa 3) se
tiene una muestra de polvo de color negro, con grumos “esponjosos” faciles de

desmoronarse (Figura 4.37 derecha).

- Cuando se utiliza SiO, sintetizada por sol gel, la mezcla de los precursores
muestra una fase liquida muy homogenea (Figura 4.38 izquierda), mientras que
en el resultado de la etapa 3 se tiene un resultado de una muestra de color negro,

algo compacta, pero facil de ser molida en un mortero (Figura 4.38 derecha).
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- Por ultimo, cuando se utiliza SBA-15, la mezcla de los precursores muestra una
fase espesa, entre liquida y solida, tipo “tapioca” (Figura 4.39 izquierda),
mientras que el resultado de la etapa 3 es un polvo compacto, pero facil de moler,

de color café oscuro (Figura 4.39 derecha).
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Figura 4.37. Etapas 2 y 3 utilizando SiO, comercial.

i

Figura 4.39. Etapas 2 y 3 utilizando SBA-15.
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Los resultados obtenidos de los compositos SiO,/C sintetizados con los diferentes
precursores de silicio utilizados, en cuanto a su textura se refiere, se pueden apreciar en

las siguientes figuras:

- LaFigura 4.40 corresponde al composito SiO,/C sintetizado con silice comercial,

mostrando un polvo fino de color negro.

- La Figura 4.41 corresponde al composito SiO,/C sintetizado con silice por sol

gel, mostrando un polvo fino de color gris oscuro
- Por ltimo, la Figura 4.42 muestra el composito SiO,/C sintetizado con SBA-15,
mostrando un polvo muy fino de color café, pero encima se observan

conglomerados méas gruesos, pero faciles de ser molidos en un mortero.

A continuacion se analizaran los resultados de la caracterizacion del composito SiO,/C:

DRX, FTIR, TEM y BET.
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Figura 4.42. Composito obtenido con SiO,/C con SBA-15.
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4211 DRX

La Figura 4.43 muestra la microestructura del composito SiO,/C obtenido con silice
comercial a través de DRX, resultando una banda centrada en 26=22° correspondiente a
la silice, debido a que el carbono no esta enlazado, por lo que se observa el pico
caracteristico de la silice, tal como se ha analizado en 4.1.1.1 y como también es
reportado en la literatura [126-128]. Como puede apreciarse, el pico es ancho y poco

intenso, caracteristico de materiales amorfos.

La microestructura del composito SiO,/C obtenido con silice sintetizada a través de
DRX (Figura 4.44) muestra la misma banda centrada en 20=22° correspondiente a la
silice pero se observa que el pico es menos ancho y mas intenso que el mostrado en la
Figura 4.43, por lo que se considera, que este composito presenta cierta

“nanocristalinidad”.

En el caso del resultado de la microestructura a través de DRX del composito SiO,/C
sintetizado con SBA-15, es semejante a la Figura 4.44, con el mismo tipo de banda

centrada en 20=22°, por lo que no se muestra, para no duplicar el mismo tipo de figura.

4212. FTIR

El espectro FTIR de los compositos SiO,/C que se muestran en la Figura 4.45,
corresponden a los SiO,/C que se han realizado con silice comercial y con silice sol gel,
en los cuales se observan las bandas caracteristicas de la silice, sobresaliendo las bandas
cercanas en 1100 y 800 cm™, correspondientes a la absorcién de los grupos Si-O-Si,
resultados que se encuentran relacionados con la informacion mostrada en los resultados
de XRD (4.1.1.1), corroborando que la red de silice se encuentra entrecruzada con otra
de base de carbdn. Estos resultados son congruentes con lo reportado para el espectro
FTIR de este composito [126].
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Figura 4.44. DRX de composito SiO,/C con silice sintetizada.
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Figura 4.45. FTIR de SiO,/C con silice comercial y silice sintetizada.
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4213. TEM

Los compositos SiO,/C se han analizado por TEM. La Figura 4.46 presenta 4 imagenes
TEM del composito SiO,/C obtenido con silice sintetizada, en las que se observan
micrografias de alta resolucion (abajo a la derecha) mostrando una nula cristalinidad,
mientras que en las micrografias de baja resolucion (las tres restantes) no se puede
observar una forma definida en las particulas del composito y no es posible apreciar el

tamano de particula, debido a la formacion de conglomerados.

La Figura 4.47 presenta 6 micrografias TEM del composito SiO,/C realizado con SBA-
15, mostrando el resultado referente a morfologia, lo cual coincide con la mostrada en la
micrografia TEM de su precursor SBA-15, analizado en el punto 4.1.1.3. Se presentan,
al igual que en su precursor de silicio SBA-15 el mismo arreglo hexagonal mesoporoso
interconectado por canales o tubos, observando de manera muy semejante, una
estructura muy ordenada. Se puede concluir, que en el caso del composito SiO,/C
realizado con silice sintetizada, no se conserva la morfologia de su silice precursora, ya
que se obtienen morfologias muy diferentes, mientras que el composito SiO,/C con

SBA-15 si conserva su morfologia con su silice precursora.
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Se han analizado también por medio de TEM, el Espectro de Energia Dispersiva (EDS)
en algunas muestras de compositos SiO,/C obtenidos, las cuales se detallan a

continuacion:

e EDS de SiO,/C obtenido con silice sintetizada.

La Figura 4.48 indica la grafica y composicién porcentual de los elementos del
composito SiO,/C realizado con silice sintetizada, sélo que no se aprecia en la tabla el
porcentaje de carbono, debido que ha sido eliminado por el técnico, por realizar el
analisis en rejillas de cobre recubiertas con carbono (eliminando el Cu y C de la tabla),

pero si se observa el C y Cu en la gréfica.

e EDS de SiO,/C obtenido con SBA-15
La Figura 4.49 indica la grafica y composicion porcentual de los elementos del
composito SiO,/C realizado con SBA-15, observando aproximadamente las mismas

proporciones de la grafica de la Figura 4.48. En esta figura si se pueden apreciar en la
tabla todos los componentes, incluyendo carbono del composito SiO,/C.
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Figura 4.49. EDS de composito SiO,/C con SBA-15.
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4.2.1.4.  Isotermas de absorcion-desorcion de N, (método BET)

La Figura 4.50 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion para el composito SiO,/C
sintetizado con SBA-15, las cuales corresponden al tipo IV de acuerdo a la clasificacién
Braunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT) en la que se basa la nomenclatura de la
IUPAC, caracteristica de materiales mesoporosos. EI composito SiO,/C presenta una
gran area superficial especifica de 506 m?/g, valor considerado alto, debido a que areas
superficiales mas bajas se reportan en la literatura [126,129-130]. Ademas el composito

Si0,/C también presenta un alto volumen de poro (0.79 cm®/g).

El método BJH fue empleado para calcular la distribucion del tamafio de poro del
composito SiO,/C de adsorcién y desorcion y el resultado se muestra en las Figura 4.51
y Figura 4.52; la distribucion de adsorcion (Figura 4.51) muestra un tamafio de didmetro
de poro de 7.7 nm mientras que la distribucion de desorcion (Figura 4.52) presenta 3.6
nm. El didmetro promedio de poro de poro es de 6.3 nm. Estos tamafios de poro

obtenidos confirman la mesoporosidad del material.
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Figura 4.51. Distribucion del tamafio de poro (adsorcion) del composito SiO,/C.

Figura 4.52. Distribucion del tamafio de poro (desorcion) del composito SiO,/C.
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En conclusion, en el andlisis del composito SiO,/C se ha podido observar que hay
bastante similitud utilizando los diferentes precursores de silicio, en los resultados
obtenidos, ya sea en DRX (un mismo pico caracteristico en 20=22°), FTIR (mismas
bandas de absorcion caracteristicas de la silice) o en composicion (EDS), a excepcion de
su morfologia mostrada en los resultados de TEM, ya que se ha observado que el SiO,/C
con silice sintetizada no conserva la morfologia del precursor, mientras que en el SiO,/C
con SBA-15 si se conserva. En el caso del analisis por DRX se observa menos amorfo el
Si0O,/C con silice sintetizada que el SiO,/C con silice comercial, similar a lo mostrado en
su precursor de silicio. Debido a la facilidad para producir la silice por sol gel, por la
sencillez de su método de sintesis, asi como el bajo costo para obtenerlo, ademas de
lograr buenos resultados en el analisis de la sintesis de SiO,/C, se ha preferido utilizar
ésta silice sintetizada en vez de la comercial, por lo que se enfatiza més en el uso de la
silice sol-gel, incluso, en la sintesis de SiC en horno solar, se ha llevado a cabo s6lo con
ésta silice. Se ha utilizado ademas, la SBA-15 en algunas sintesis, debido a su

interesantes resultados obtenidos, principalmente, en cuanto a su morfologia.

4.2.2. Caracterizacion de SiC.

La sintesis de SiC se ha realizado a partir del composito SiO,/C, mediante las etapas 5, 6
y 7, de acuerdo al procedimiento experimental (Figura 3.4). Los polvos de SiC obtenidos
finalmente han mostrado los siguientes colores: color negro usando silice comercial,
color gris oscuro usando silice sintetizada y un polvo café oscuro usando SBA-15; éstos
colores han sido muy semejantes a los obtenidos en los compositos SiO,/C, mostrados
en las Figura 4.40, Figura 4.41 y Figura 4.42. La Figura 4.53 muestra el polvo de SiC
obtenido con silice sintetizada. Se ha llevado a cabo la sintesis de SiC, utilizando los tres
precursores de silicio antes mencionados para la produccion del composito SiO,/C (a
partir del cual se sintetiza el SiC): SiO, sintetizado, SiO, comercial y SBA-15,

mostrando a continuacion los resultados a través de diferentes técnicas.
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Figura 4.53. Polvo de SiC obtenido con silice sintetizada.

72



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

4221 DRX

Se ha realizado la caracterizacion por medio de DRX con la finalidad de conocer la
estructura cristalina formada en el SiC, ya que sus resultados son comparados con bases
de datos o patrones de difraccién (JCPDS) para saber si se trata de una estructura ctbica

(B-SiC) o bien, una estructura hexagonal (a-SiC).

La Figura 4.54 presenta el patron DRX del carburo de silicio obtenido con silice
comercial. Los valores de 20 de 35.6°, 41°, 60° y 72° corresponden a los planos (111),
(200), (220) y (311), obteniendo una estructura cristalina cibica $-SiC con distancias
interplanares 2.52, 2.18, 1.54 y 1.31 A respectivamente, de acuerdo al JCPDS niimero
00-29-1129. Se observa ademas, algunas impurezas, tales como fases de silice (26=22°),
carbon (20=26°) y otras en 20 en 42°, 54° y 67°, relacionadas con MgO, Mg,SiO,4 y
Mg,Si respectivamente, tal como es reportado en la literatura [103-104]. Las impurezas
son debidas quiza por un mal ataque con acido o mal lavado, dejando residuos del
magnesio. La Figura 4.55 muestra el patron de DRX de SiC obtenido con silice
sintetizada. Los valores para 20 de 34°, 35.7°, 38.2°, 41.4°, 60°, 65.6°, 71.8°, 73.6° y
75.5° corresponden a los planos (101), (102), (103), (104), (110), (109), (202), (203) y
(204), obteniendo una estructura hexagonal a-SiC con distancias interplanares de 2.76,
251, 2.32, 1.89, 1.54, 1.42, 1.31, 1.29 y 1.26 A respectivamente, de acuerdo al JCPDS
namero 00-29-1128. Sélo algunas fases de silice y carbon pueden ser observadas en
valores de 260 de 22° y 26° respectivamente, no mostrando impurezas ocasionadas por el
magnesio. La Figura 4.56 muestra el patron de DRX de SiC obtenido con SBA-15. Los
valores para 20 de 35.7°, 41.5°, 60°, y 71.8°, corresponden a los planos (111), (200),
(220) y (311), obteniendo una estructura cristalina cubica B-SiC con distancias
interplanares 2.52, 2.18, 1.54 y 1.31 A respectivamente, de acuerdo al JCPDS niimero
00-29-1129. Se observa un carburo de silicio de alta pureza, ya que otras fases
cristalinas de silice, carb6n y otras impurezas no han sido detectadas, tal como se reporta
en la literatura [97,103,132].
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Como se ha observado en los resultados de los patrones de DRX, se ha confirmado la
formacion de carburo de silicio, mostrando diferentes fases cristalinas en funcion al

precursor utilizado durante la sintesis:

- Cuando se utiliza silice comercial como precursor, se forma una estructura
cubica de SiC (B-SiC), detectando impurezas, por lo que resulta dificil al parecer,
realizar un ataque adecuado con acido y/o lavado de la muestra ya que presenta
ademas de fases de silicio y carbon, presenta impurezas ocasionadas por el
magnesio. Este resultado con impurezas, ha sido mas dificil de ser controlado,
motivo por el cual, se descarta con mayor fundamento la silice comercial como

precursor de silicio en la sintesis de SiC.

- Cuando se utiliza silice sintetizada como precursor, se forma una estructura
hexagonal de SiC (a-SiC), detectando s6lo fases de silicio y carbén, lo cual
resultan normal estos residuos, de acuerdo a lo reportado en la literatura en

algunas sintesis.

- Cuando se utiliza SBA-15 como precursor, se forma una estructura cubica de SiC
(B-SiC), sin ser detectada impureza alguna, con la observacion que el andlisis se

realizo a partir de 20=26°.
4222. FTIR

El analisis de resultados por medio de FTIR ha permitido corroborar los analisis
realizados en DRX, ya que con ésta técnica se pueden distinguir los enlaces de los
compuestos formados. El espectro mostrado en la Figura 4.57, corresponde al SiC
obtenido con silice comercial (izquerda) y silice sintetizada (derecha), donde se observa
la banda caracteristica se encuentra aproximadamente en 810 cm™, caracteristico del
enlace Si-C. En el espectro se puede observar ciertas bandas de silice como lo es la

amplia banda detectada entre 3100-3600 cm™ y una banda muy débil cercana a los 1600
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cm™, ambas correspondientes al enlace Si-OH, asi como una débil banda cercana a los
1100 cm™ correspondiente al enlace Si-O-Si. Estos mismos resultados han sido
reportados en varias referencias sobre sintesis de SiC [133-136]. Ademas, como se
puede observar, las bandas correspondientes a los enlaces de la silice, son mostradas méas
débiles en el SiC con silice sintetizada que en el SiC de silice comercial, por lo que se
podria deducir, sea ocasionado quiza porque en el SiC con silice comercial presente méas
cantidad de silice residual. EI equipo en el cual se realizo este espectro, presentaba cierta
falla, reflejado en el intervalo de 1900-2250 cm™ aproximadamente, el cual se sefiala

con dos lineas verticales en el espectro.

La Figura 4.58 muestra el espectro FTIR para el SiC con SBA-15 de manera mas
detallada, ya que en este caso se observa mas nitidamente las bandas relacionadas con
los enlaces formados. En este SiC podemos deducir la presencia de la banda 822 cm™
correspondiente al enlace Si-C, cuyo valor coincide con algunos reportes de la literatura
[97,137]. También se detectan algunas bandas caracteristicas de la silice como son la de

1631y 3443 cm™ correspondientes a los enlaces Si-OH.

En conclusién, la banda de absorcion caracteristica del enlace Si-C se puede encontrar
por medio de espectroscopia FTIR en el intervalo de 790-830 cm™ de acuerdo a lo
reportado en la literatura mencionada en este analisis. Los resultados discutidos de las
Figura 4.57 y Figura 4.58 corroboran los resultados en el DRX, ya que en ambos se

observa la presencia de silice residual.
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Figura 4.57. Espectro FTIR de SiC con silice comercial (izquierda) y silice sintetizada
(derecha).

Trans mittance [%)]

822

80 +

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 800 600
Wavenumber cm-1

Figura 4.58. Espectro FTIR de SiC con SBA-15.
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4.2.2.3. Andlisis térmico del SiC.

El andlisis térmico de las muestras de SiC ha sido realizado por Analisis Térmico
Gravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), de manera
simultanea (TGA/DSC).

La Figura 4.59 muestra las curvas TGA/DSC realizadas en atmosfera de aire en un rango
de temperaturas de 30-850°C del SiC obtenido con silice comercial. EI DSC muestra un
pico exotérmico aproximadamente en 560°C (por debajo del punto de fusién del
magnesio) resultado de la reduccion de la silice por el magnesio, tal como es reportado
en la literatura [104]. La curva TGA muestra una pérdida de masa cercana al 7.5% en
una temperatura menor de 150°C, debido a la liberacion de humedad y casi 32% en una
temperatura de 150°C-650°C debido a la combustion del carbdn residual, dejando un
residuo de casi 60% correspondiente al SiC después de 850°C.

La Figura 4.60 muestra las curvas TGA/DSC realizadas en atmosfera aire en un rango de
temperaturas de 30-700°C del SiC obtenido con silice sintetizada. EI DSC muestra un
pico exotérmico en 525°C, resultado de la reduccién de la silice por el magnesio
aproximadamente. La curva TGA muestra una pérdida de masa cercana al 7% en una
temperatura menor de 100°C, debido a la liberacion de humedad y una pérdida de masa
11.95% en una temperatura menor de 650°C debido a la combustién de carbon residual,

dejando un residuo de casi 81% correspondiente al SiC después de 700°C.

Como puede analizarse en las Figura 4.59 y Figura 4.60, el SiC con silice sintetizada hay
mayor estabilidad térmica, ya que en esta muestra se obtiene una menor pérdida de masa
(con respecto al SiC con silice comercial), es decir se tiene un mayor residuo de muestra
después de ser sometidas hasta 700°C, resultando una diferencia entre ellos de 20%
aproximadamente en los residuos obtenidos, lo cual corrobora que el SiC con silice

comercial presenta mas impurezas.
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4.2.2.4. Microscopia Electronica

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

SiC obtenido con silice comercial.

Las imagenes de la Figura 4.61 muestran un panorama general SiC obtenido con
silice comercial por medio de micrografias SEM, observando en una escala
micrométrica, una morfologia muy irregular con apariencia de esponja. La
Figura 4.62 muestra una micrografia SEM mas a detalle de la misma muestra

(Figura 4.61), pero en escala nanométrica del compuesto poroso.

SiC obtenido con silice sintetizada.

Las imagenes de la Figura 4.63 muestran un panorama general del SiC obtenido
con silice sintetizada por medio de micrografias SEM, observando en una escala
micrométrica, una morfologia muy definida y ordenada, de forma hexagonal. En
la Figura 4.64 se observa una micrografia SEM, mas detallada de la misma
muestra (Figura 4.63), logrando distinguir cristales de forma hexagonal.
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Figura 4.61. Iméagenes SEM de SiC con silice comercial.

Figura 4.63. Imagenes SEM de SiC obtenido con silice sintetizada.

SiC (silice sol gel)

Figura 4.64. Micrografia SEM a detalle de SiC con silice sintetizada.
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Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

SiC obtenido con silice comercial.

Las imé&genes mostradas en Figura 4.65 corresponden al SiC obtenido con silice
comercial mostrando una morfologia de esponja y porosa, coincidiendo con las

mostradas por SEM de la misma muestra.

La Figura 4.66 (izquierda) presenta una micrografia de Alta Resolucion
(HRTEM) del SiC obtenido con silice comercial, en la cual se observa la
cristalinidad del SiC, mostrando su principal plano (111) con una
correspondiente distancia interplanar de 0.25 nm, relacionandose con el valor de
20=36° en ¢l DRX de la Figura 4.54. La Figura 4.66 (derecha) muestra las
Transformadas Répidas de Fourier (FFT) de una region de la Figura 4.66
(izquierda) con las distancias interplanares observadas, de las cuales, solo dos
planos corresponden al SiC: (111) y (222) con distancias interplanares de 2.57 y
1.248 A, relacionados a 20 de 36° y 75.9° respectivamente, del JCPDS nimero
00-29-1129. Los dos planos restantes en la figura, se relacionen quiza con algln

plano cristalino de las impurezas mostradas en ésta muestra.

SiC obtenido con silice sintetizada.

La Figura 4.67 muestra micrografias de TEM del SiC obtenido con silice
sintetizada, a una escala de 0.5 um, donde se aprecian conglomerados de
particulas, estimando que éstas serian de un tamafio del orden nanométrico. En
estas imagenes no se logra apreciar la forma ni el tamafio de sus particulas a con

precision.
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Figura 4.67. Imagenes TEM de conglomerados de SiC obtenido con silice sintetizada, a
escala de 0.5 um.
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En la Figura 4.68, se observa mas a detalle algunas particulas del SiC mostrado
en los conglomerados de la Figura 4.67, analizando que la forma de las particulas
son casi hexagonales, morfologia que coincide con lo mostrado en las
micrografias SEM del SiC sintetizado con el mismo precursor de silicio (Figura
4.64).

La Figura 4.69 muestra 4 micrografias de HRTEM de SiC, observando la gran

cristalinidad presentada en la muestra.

La Figura 4.70 (izquierda) presenta una micrografia HRTEM del SiC obtenido
con silice sintetizada, en la cual se observa la cristalinidad del SiC, mostrando el
plano caracteristico (103) con una correspondiente distancia interplanar de 0.232
nm, relacionandose con el valor de 26=38.2° en el DRX de la Figura 4.55. La
Figura 4.70 (derecha) muestra las FFT con las distancias interplanares
observados, analizando que todos sus planos corresponden al SiC: (101), (102),
(103) y (104) con distancias interplanares de 2.76, 2.506, 2.32 y 1.89 A,
relacionados a 20 de 34°, 35.6°, 38° y 41.4° respectivamente, del JCPDS niimero
00-29-1128. La no existencia de planos que no correspondan al SiC indica la

pureza del compuesto obtenido.
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Figura 4.68. Micrografias TEM de SiC obtenido con silice sintetizada.

Figura 4.69. HRTEM de SiC obtenido con silice sintetizada mostrando su gran
cristalinidad.
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SiC obtenido con SBA-15.

La Figura 4.71 muestra algunas imagenes TEM de SiC obtenido con SBA-15,
observando las particulas de las que estd formado, siendo polidispersas y
morfologia irregular (no conservando la morfologia del precursor SBA-15 y del

composito SiO,/C), pero son de un tamarfio del orden nanométrico.

La Figura 4.72 muestra la gran cristalinidad del SiC sintetizado con SBA-15 a

través de imagenes de alta resolucion (HRTEM).
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Figura 4.71. Imagenes TEM de SiC obtenido con SBA-15.

274 s 2

Figura 4.72. HRTEM de SiC obtenido con SBA-15.
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EDS obtenidos por TEM.

EDS de SiC obtenido con silice comercial

La Figura 4.73 presenta la composicion porcentual por medio de EDS del SiC
obtenido con silice comercial, observando que esta formado principalmente de
silicio y oxigeno, pero ademas presenta un porcentaje “considerable” de
magnesio y flior como impurezas, residuos que queda después del lavado de la
muestra (después de ser atacada con &cido HF/HNQO3), lo cual no se ha logrado
ser limpiado por completo; el Mg es producto del magnesio utilizado para la
sintesis de SiC y el fluor como producto del ataque con HF. También se observa

un minimo porcentaje de contenido de oxigeno.

EDS de SiC obtenido con silice sintetizada.

La Figura 4.74 presenta la composicion porcentual por medio de EDS del SiC
obtenido con silice sintetizada, observando que estad formado principalmente de
silicio y oxigeno con una minima cantidad de magnesio como impureza (no
apareciendo fluor), asi como también se observa una minima cantidad de

oxigeno.

EDS de SiC obtenido con SBA-15

La Figura 4.75 presenta la composiciéon porcentual por medio de EDS del SiC
obtenido con SBA-15, observando que esta formado principalmente de silicio y
oxigeno, también con una minima cantidad de Mg y oxigeno como impurezas,
igual que el SiC con silice sintetizada y con los porcentajes de Si y C muy

semejantes también.
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Los EDS analizados de SiC obtenidos con silice sintetizada y SBA-15 muestran una
similitud en cuanto a su composicién (porcentajes e impurezas), mientras que el EDS del
SiC obtenido con silice comercial, presenta un mayor porcentaje de impurezas, lo cual es

consistente con el analisis de DRX para este SiC.

4.2.2.5. Isotermas de absorcion-desorcion de N, (método BET)

Se presenta el andlisis de las isotermas de absorcion-desorcion, para conocer el area
superficial especifica y la porosidad sélo del SiC obtenido con SBA-15. La Figura 4.76
muestra las isotermas de adsorcion-desorcion del SiC sintetizado con SBA-15. Las
isotermas correspondientes del SiC fueron del tipo IV, de acuerdo a la clasificacion
Braunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT). Las isotermas de absorcion y desorcion
presentan cambios abruptos cuando la presion relativa esta en el rango de 0.4 a 0.9, lo
cual es una relevante caracteristica de materiales mesoporosos [138-139], por lo que el

SiC analizado presenta una estructura mesoporosa.

El rango de presion de 0.4<P/P¢<0.9 es asociado con finos poros dentro del agregado
entre las particulas primarias del conglomerado, mientras que el rango de presion de
0.9<P/Py<1 es relacionado a grandes poros dentro del agregado entre las particulas
secundarias del conglomerado [139]. La grafica BET reporta que la muestra analizada de
SiC tiene una alta area superficial de 313 m?/g y un gran volumen de poro de 0.78 cm®/g,

valores muy cercanos a algunos reportes [104] y muy altos para otros [140].

El método BJH fue empleado para calcular la distribucion del tamafio de poro y el
resultado se muestra en las Figura 4.77 y Figura 4.78; la distribucion de adsorcion
(Figura 4.77) muestra un tamafio de poro de 1.38 nm mientras que la distribucion de
desorcion (Figura 4.78) presenta un tamafio de poro de 3.7 nm. El diametro promedio de
poro es de 9.96 nm, lo cual confirma que la muestra de SiC obtenida con SBA-15 es un

material mesoporoso.
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Los resultados obtenidos referente al area superficial, tamafio de poro y volumen total de
poro con el SiC sintetizado con SBA-15 son muy superiores a los obtenidos en 4.1.2.4
con el SiC comercial, debido principalmente que ésta no es porosa y presenta un valor
muy bajo de area superficial, lo cual hace mas ideal el SiC sintetizado para aplicaciones

en receptores solares volumétricos (que el SiC comercial).
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4.2.2.6. Espectroscopia UV-ViS-NIR (Reflectancia).

La Figura 4.79 muestra los resultados obtenidos de la medicion de reflectancia de las
muestras de carburo de silicio en el intervalo de UV-ViS-NIR (30-2500 cm™). Se
analizaron las muestras de SiC sintetizadas con los diferentes precursores de silicio
utilizados: silice sintetizada por sol gel, silice comercial y SBA-15, las cuales se
compararon con el SiC comercial. Los resultados de las 3 muestras de SiC sintetizadas

mostraron un comportamiento de reflectancia UN AREA muy similar:
- Region UV-Vis: R=5%
- Region NIR: R=5-8% en la region NIR

Sin embargo, el SiC comercial alcanza hasta una R~24% en la region UV-Vis y una

R=~15% en la region NIR.

La literatura reporta [141-142] valores de reflectancia del SiC cercanos alrededor del
20%, tal como se muestra en el resultado del SiC comercial. Xu y col. [143] muestran
una grafica con un pico en A=0.425 pm del SiC dopado con cordierita (90% SiC, 10%
coridierita), similar al mostrado en el SiC comercial de la Figura 4.79, lo cual lo
atribuyen a la baja reflectividad y alta absortancia en la region A=0.3-0.8 pm, sin
embargo, obtienen una absortancia de 0.788 y una emisividad 0.648 para este
compuesto, valor de absortancia que sigue estando por debajo comparado al obtenido en
los carburos de silicio sintetizados, con cualquiera de los precursores de silicio utilizados

(aproximadamente 0.935 de absortancia).
Para el intervalo de 30mu<A<2500mp, se han obtenido los valores de reflectancia

promedio (Rp) siguientes: SiC comercial: 15.3 %, SiC con silice comercial: 6.7 %, SiC
con silice sintetizada: 6.4%, SiC con SBA-15: 5.9%.
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Figura 4.79. Reflectancia de SiC sintetizados comparados con el SiC comercial.
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Aunque los tres SiC sintetizados muestran buena absortancia comparado al SiC
comercial, el SiC con SBA-15 vy silice sintetizada muestran valores menores de
reflectancia (por lo tanto, mayor absortancia). En base a los resultados anteriores, se
deduce, que los carburos de silicio sintetizados con cualquiera de los diferentes
precursores de silicio utilizados, presenta una mayor absortancia que el SiC comercial,
ya que hay una diferencia de reflectividad del 9% aproximadamente, caracteristica

Optica que es mas conveniente para aplicaciones de absorbedores solares.

4.3.Andlisis de Resultados de Sintesis de Carburo de Silicio en Horno Solar
HoSIER.

La sintesis de SiC se realiz6 de acuerdo al procedimiento descrito en el punto 3.4.1,
llevada a cabo a alta temperatura (1500°C) a través de un horno solar. Los resultados de
este andlisis se ha realizado mediante la caracterizacion desarrollada del composito
SiO,/C y SiC, corroborando los resultados obtenidos de ambas sintesis tanto con los
resultados en la sintesis de estos compuestos en horno tubular (ver 4.2) como los
reportados en la literatura. En este caso, se han analizado los resultados obtenidos
utilizando la silice sintetizada (punto 3.2) como precursor de silicio.

4.3.1. Caracterizacién de SiO,/C.

Como se describié en el capitulo anterior, la sintesis del composito SiO,/C se realizé a
partir del polvo obtenido en la etapa 3 del procedimiento experimental (Figura 3.11), el
cual, mediante energia solar concentrada utilizando el horno solar HoSIER, se alcanzé
una temperatura de 700°C y con atmosfera inerte de nitrégeno, logrando la formacién
del composito SiO,/C. A continuacion se describe el anélisis de los resultados obtenidos
en este composito, mediante diversas técnicas de caracterizacion, asi como la discusion
de éstos con la comparacién de los resultados obtenidos en la sintesis del mismo

composito pero en el horno tubular y con lo reportado en la literatura.
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4311  DRX

La Figura 4.80 muestra la microestructura del composito SiO,/C, observada a través de
DRX, mostrando un amplio y ancho pico de difraccion localizado en 20=21.9° (4.05 A)
asociado con silice amorfa tal como es reportado para este composito [126-128] v tal

como se ha discutido en 4.2.1.1.
Este analisis se ha realizado en varias muestras resultado de la sintesis de SiO,/C,

algunas se muestran en la Figura 4.81, obteniendo en todas tal como se observa, el

mismo resultado: un amplio pico en 26~22°.
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Figura 4.81. Patrones DRX de varios compositos SiO,/C obtenidos.
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431.2. FTIR

Los resultados del analisis de FTIR de la muestra de SiO,/C que se observan en la
Figura 4.82 estan relacionados con los analizados en el DRX (Figura 4.80), ya que
muestra sélo las bandas caracteristicas correspondientes a la silice [126]: dos bandas de
absorcion en 1097 y 799 cm™ asociados con el enlace Si-O de la silice [103] y dos
bandas en 3045 y 1628 cm™ asociadas con el enlace Si-OH [140]. Estos resultados son
muy similares a los obtenidos en el composito SiO,/C sintetizado en horno tubular

mostrados en la Figura 4.45.

43.13. TEM
La Figura 4.83 muestra dos micrografias TEM, donde se observan conglomerados de las
particulas que conforman el composito SiO,/C, no logrando distinguir con precision la

forma y tamafio de las particulas.

La Figura 4.84 muestra imagenes HRTEM del composito SiO,/C, no presentando

cristalinidad alguna, concluyendo que el composito es amorfo.
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Figura 4.82. Espectro FTIR del composito SiO,/C, mostrando las bandas caracteristicas
de lasilice.

Figura 4.83. Micrografias TEM de SiO,/C.

Figura 4.84. Im&genes HRTEM del composito SiO,/C.
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4.3.1.4. Isotermas de absorcion-desorcion de N, (método BET).

La Figura 4.85 muestra las isotermas de adsorcidén-desorcion del composito SiO,/C
solar, las cuales corresponden al tipo | de acuerdo a la clasificacion Braunauer-Deming-
Deming-Teller (BDDT) en la que se basa la nomenclatura de la IUPAC, caracteristica de
materiales microporosos. EI composito SiO,/C presenta un area superficial de 64.09

m?/g y un volumen de poro de 0.34 cm®/g.

El método BJH fue empleado para calcular la distribucion del tamafio de poro y el
resultado se muestra en las Figura 4.86 y Figura 4.87; la distribucién de adsorcion
(Figura 4.86) muestra un tamafio de poro de 1.34 nm mientras que la distribucién de
desorcion (Figura 4.87) presenta un tamafio de poro de 1.38 nm. El didmetro promedio

de poro es de 2.14 nm, lo cual confirma la microporosidad de este composito.

Por lo tanto, los resultados obtenidos en la caracterizacion del composito SiO,/C
sintetizado en horno solar, usando energia solar concentrada, son muy similares a las
obtenidas en el SiO,/C sintetizado en horno tubular y coincide con lo que reporta la
literatura para éste, resultado s6lo diferente en sus propiedades obtenidas en su textura,
ya que su area superficial especifica y volumen de poro tienen valores méas pequefios.
Sin embargo, el didmetro de poro promedio del SiO,/C solar es mas pequefio,
considerandolo como material microporoso y no mesoporoso como el SiO,/C obtenido

en horno tubular.
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Figura 4.85. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, del composito SiO,/C solar.
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4.3.2. Caracterizacion de SiC.

La sintesis de carburo de silicio se ha realizado a partir del composito SiO,/C, mediante
la etapa 5, de acuerdo al procedimiento experimental (Figura 3.11). Después de
mantener la radiacion concentrada con una temperatura de 1500°C por dos horas en
atmosfera inerte de argon, para la sintesis de SiC, se procede al enfriamiento de la
muestra obtenida. Cuando la muestra es irradiada con energia solar concentrada, la
region focal toma un color blanquecino, pero en los primeros minutos posteriores a su
enfriamiento (al cerrar la persiana), toma un color rojo vivo, tal como se observa en la
Figura 4.88.

Los polvos del SiC solar obtenidos finalmente han mostrado un color gris oscuro, tal

como se observa en la Figura 4.89.
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Figura 4.89. SiC obtenido con energia solar concentrada.
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43.2.1. DRX

Los resultados obtenidos del patron DRX son mostrados en Figura 4.90, en la cual se
observan picos que pueden ser indexados a una estructura cristalina cubica B-SiC
(JCPDS numero 029-1129) con tres de sus picos caracteristicos de 26 en 33.6°, 60° y
71.8°, correspondientes a los planos (111), (220) y (311) respectivamente, detectando
ademas un pico adicional de baja intensidad en 20=33.5° (d=2.67 A), el cual es
caracteristico del politipo hexagonal de SiC usualmente representado por a-SiC. Por lo
tanto, se puede concluir que el SiC sintetizado con energia solar concentrada esta
constituido principalmente por SiC tipo cubico (B-SiC) con una minima cantidad de a-
SiC, resultados que son consistentes con literatura reportada [144-147]. Ademas, un
amplio y ancho pico presentado en 20=22°, se le atribuye a una fase de silice amorfa que
no reacciono o silice residual, tal como se reporta también [97,148], lo cual fue revelado

en el espectro FTIR, con la aparicion de los enlaces Si-O-Si.

4322. FTIR
Las mediciones de FTIR del SiC obtenido (Figura 4.91) mostraron una banda de
absorcion en 805 cm™ correspondientes al enlace SiC tal como se reportan en la

literatura para este compuesto[133-135], asi como una banda de absorcién en 1102 cm™

debida a la vibracion de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si [97].
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4323. TEM

La Figura 4.92 muestra cuatro imagenes TEM de baja resolucién, en las cuales se
aprecian algunos conglomerados (micrografias superiores), asi como algunas particulas

(micrografias inferiores) de tamafio menor de 100 nm con una morfologia irregular.

Sin embargo, en la micrografia que se muestra en la Figura 4.93, se logra observar una
particula con una forma casi hexagonal. Se podria suponer, que aun cuando la
morfologia de las particulas de SiC sintetizado con energia solar concentrada tienen una
forma irregular, algunas son de forma casi esférica y otras (minimas) de forma casi
hexagonal, algo similar a lo que ocurre en cuanto a su estructura, ya que de acuerdo a
4.3.2.1, la estructura cristalina del SiC presenta una mezcla de fases, formada de B-SiC

(cdbica) y una minima cantidad de a-SiC (hexagonal).

La Figura 4.94 muestra cuatro imagenes de HRTEM del SiC, para analizar la estructura

del SiC, observando un alto orden de cristalinidad que presenta este compuesto.

En la Figura 4.95 (izquierda) se observan las distancias interplanares 2.36 A y 2.56 A,
correspondientes a los planos (103) y (220) relacionados con 20=38.2° y 260=60° de las
estructuras a-SiC y B-SiC respectivamente, de acuerdo a los JCPDS 29-1126 y JCPDS
29-1129. Los resultados de DRX y HRTEM son consistentes con el patrén FFT
(Transformadas Rapidas de Fourier) mostrado en la Figura 4.95 (derecha), ya que se
observan los anillos de difraccion, coincidentes con los planos (400), (220) y (200) con
distancias interplanares 1.16 A, 1.56 A y 2.07 A correspondientes a 20 en 90°, 60° y 41°
respectivamente de acuerdo al -SiC con JDPDS numero 029-1129. También se observa
el plano (103) con distancia interplanar de 1.46A con 20=66° correspondiente al o-SiC
con JCPDS numero 29-1126 vy, por ultimo se observa el plano (101) con una distancia de
4 A para un 20=22° correspondiente a la silice con JCPDS niimero 39-1425.
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Figura 4.93. Micrografia TEM de SiC solar con particula de forma hexagonal.

107



Laura Guadalupe Ceballos Mendivil ~ Tesis Doctoral 2015  Universidad de Sonora

Figura 4.95. Imagenes de HRTEM de una region de la muestra de SiC solar (izquierda)
y FFT (derecha).
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EDS de SiC.

En la Figura 4.96 se puede observar la composicion porcentual del SiC por medio de
EDS, después de ser atacado con una mezcla de acidos (HF/HNQO3) y posteriormente ser
lavado en varias ocasiones (hasta lograr un pH neutro), logrando desaparecer casi por

completo la silice residual presente como impurezas.

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados mostrados en TEM, se puede concluir que estos
analisis son congruentes, ya que coincide con los resultados de DRX y FTIR analizados
en 4.3.2.1 y 4.3.2.2, observando que el SiC sintetizado en el horno solar por medio de
energia solar concentrada es una mezcla de fases, formado por B-SiC y una minima
cantidad de a-SiC, con silice residual que no reacciond. La silice residual se elimina
después del ataque con la mezcla de acidos HF/HNOg, lo cual es confirmado con el EDS

analizado.
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4.3.2.4. Isotermas de absorcion-desorcion de N, (método BET).

La Figura 4.97 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion del SiC solar. Las
isotermas correspondientes del SiC fueron del tipo IV, de acuerdo a la clasificacion
Braunauer-Deming-Deming-Teller (BDDT), la cual es caracteristica de un material
mesoporoso. En el SiC solar se presenta un area superficial con valor de 33.27 m?/gy un
volumen total de poro de 0.26 cm®/g, valores que si bien no son muy grandes, se pueden
considerar no pequefios, ya que son cercanos a algunos valores reportados para SiC

sintetizado de manera convencional (horno no solar) [96,149].

El método BJH fue empleado para calcular la distribucion del tamafio de poro y el
resultado se muestra en las Figura 4.98 y Figura 4.99; la distribucién de adsorcion
(Figura 4.98) muestra un tamafio de poro de 2.44 nm mientras que la distribucion de
desorcién (Figura 4.99) presenta un tamafio de poro de 1.88 nm. El diametro promedio
de poro es de 3.15 nm. Estos valores indican confirman al SiC solar como material

MeSopPOoroso.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Despueés de realizar una amplia revision bibliogréafica, se concluye que los materiales
mas utilizados en receptores solares de tecnologia de Torre Central son los ceramicos,
por sus cualidades de estabilidad térmica a altas temperaturas, entre estos sobresalen: el
carburo de silicio (SiC), la alumina (Al,O3) y las cerdmicas de ultra alta temperatura
(UHTC). A diferencia de los otros ceramicos el SiC presenta altos valores de absortancia
a la radiacion solar por lo cual fue seleccionado como material de estudio para el

presente trabajo.

Existe un vacio de informacién sobre la obtencién de SiC para esta aplicacion, por lo
que gran parte del presente trabajo se enfocé a la sintesis, caracterizacion y evaluacion

de sus propiedades.

Se obtuvo SiC utilizando dos métodos, uno a baja temperatura (650°C) y otro a alta
temperatura (1,500°C), este ultimo en horno solar de alto flujo radiativo.

5.1.Precursores utilizados y SiC comercial.
Se observd que el precursor de silicio juega un papel importante en la morfologia y
estructura del SiC obtenido, seleccionando a la silice sintetizada por sol gel para su uso
en ambos métodos. Al respecto se determiné que:

1. Una silice sin impurezas, morfologia casi esferica (~1 pm de didmetro de

particula) y con cierta “nanocristalidad”, fue obtenida con un proceso rapido,

sencillo y de bajo costo.
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2. Algunas ventajas pueden observarse al utilizar la SBA-15 ya que presenta una
morfologia con arreglos hexagonales mesoporosos interconectados por canales y
con una estructura muy ordenada, lo que podria mejorar algunas propiedades
como el area superficial y porosidad. Mas estudios seran necesarios para evaluar

con mayor certeza sus ventajas en la obtencion de SiC esponjoso.

3. El SiC comercial analizado muestra una morfologia irregular y con una
cristalinidad que no corresponde a ningun patron de difraccion. Ademas,
presenta valores muy bajos de area superficial especifica y no es un material

POroso.

5.2.Sintesis de SiC a bajas temperaturas (método reduccion magnesiotérmica):

horno tubular
Con el método de bajas temperaturas se llego a las siguientes conclusiones:

1. En los resultados de las etapas 2 y 3 (mezcla y horneado a bajas temperaturas en
Figura 3.4) se observan aspectos fisicos muy diferentes que dependen del

precursor de silicio utilizado.

2. Se ha obtenido el composito SiO,/C, como etapa intermedia en la formacién de
SiC, utilizando 3 precursores de silicio diferentes, con resultados muy similares,

resaltando cierta “nanocristalinidad” usando la silice sintetizada.
3. El SiO,/C con SBA-15 es un material mesoporoso que muestra una alta area

superficial especifica (506 m?/g), un alto volumen de poro (0.79 cm%g) y un
tamafo promedio de didmetro de poro de 6.3 nm.
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4. Se ha obtenido SiC utilizando tres precursores de silice diferentes, con una
composicion muy similar, independientemente de su precursor, obteniendo

algunas diferencias en su pureza y estructura cristalina:

a. Con silice comercial: se obtiene un SiC con estructura cristalina cubica (-
SiC), con varias impurezas, tales como silice residual, carbon y otras

relacionadas con magnesio (MgO, Mg,SiO4 y Mg,Si).

b. Con silice sintetizada: se obtiene un SiC con estructura cristalina hexagonal
(a-SiC), con so6lo impurezas de silice residual, lo cual es reportado de manera

similar en la mayoria de las publicaciones referentes a la sintesis de SiC.

c. Con SBA-15: se obtiene un SiC con estructura cristalina cubica (B-SiC) sin

detectarse impureza alguna.

5. EI SiC con SBA-15 es un material mesoporoso que muestra un area superficial
especifico alto (313 m?/g), un alto volumen de poro (0.78 cm®/g) y un tamafio
promedio de diametro de poro de 9.96 nm.

6. Por medio del analisis TGA/DSC se llega a la conclusion que el SiC obtenido
con silice sintetizada presenta una mayor estabilidad térmica con respecto al SiC

obtenido con silice comercial en una temperatura de 850°C en atmosfera de aire.

7. De acuerdo a los resultados de la reflectancia obtenida con los SiC usando los
diferentes precursores para la comparacion entre ellos y el SiC comercial, se
llega a la conclusion que los SiC sintetizados (con cualquiera de los precursores
utilizados) muestran una mayor absortancia que el SiC comercial, debido a que el
SiC comercial presenta una mayor reflectancia (Rp=15.3%) comparada la

reflectancia promedio de los tres carburos de silicio sintetizados (Rp=6.3%).
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8. Por lo tanto, en base a estos resultados, se concluye que la silice sintetizada por
sol gel es la mejor opcién como precursor de silicio en la sintesis de SiO,/C y
SiC.

5.3.Sintesis de SiC a altas temperaturas (método reduccidén carbotérmica):
horno solar HoSIER.

Con el método de altas temperaturas en horno solar se llegd a las siguientes

conclusiones:

1. Se obtuvo el composito SiO,/C como fase intermedia en la formacion de SiC, en
el horno HOSIER, con resultados similares a procedimiento con bajas

temperaturas y los reportados en la literatura.

2. El composito SiO,/C solar es un material microporoso, con valores de area
superficial especifica y volumen de poro méas pequefios comparados a los
obtenidos en horno tubular: 64.09 m?/g y 0.34 cm®g respectivamente, asi como
un tamafio promedio de poro de 2.14 nm.

3. El“SiC solar” presenta silice residual y una mezcla de fases, ya que esta formado
principalmente de B-SiC (estructura cubica) con una minima cantidad de a-SiC

(estructura hexagonal).
4. El “SiC solar” es un material mesoporoso que muestra un area superficial
especifica de 33.27 m?g, un volumen de poro de 0.26 cm®g y un tamafio

promedio de diametro de poro de 3.15 nm.

5. La composicion porcentual de SiC es muy similar con la obtenida en horno

tubular.
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5.4.  Conclusion general

Se puede concluir que de acuerdo a los resultados obtenidos en los andlisis de
caracterizacion en la presente investigacion, se ha logrado sintetizar SiC mediante dos

vias:

- Baja temperatura: metodo reduccion magnesiotérmica, mediante el uso un horno

tubular.

- Alta temperatura: método reduccion carbotérmica, mediante el uso de un horno

solar.

Los carburos de silicio obtenidos en ambos métodos, han sido evaluados en sus
propiedades Opticas (reflectancia), texturales (area superficial y porosidad) y térmicas
(analisis termogravimétricos), mostrando excelentes resultados, que lo hacen un material
ideal para aplicaciones en receptores solares volumétricos en sistemas termosolares de

Torre Central.

Con el uso del horno solar HOSIER por primera vez para sintesis de SiC se mejoran
sustancialmente los tiempos de elaboracion lo que permite vislumbrar una via de sintesis
muy prometedora para el escalamiento a nivel de produccién industrial.

5.5.Recomendaciones

Como continuacién de esta investigacion se pueden sugerir las siguientes lineas

especificas de investigacion:

- Realizar cambios en los parametros en la sintesis de SiC, tales como:
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o Probar con otros precursores de silicio y carbon (por ejemplo, una
combinacién de SBA-15 con carbdn activando), omitiendo quiza la

formacion del composito SiO,/C.

o Aumentar temperaturas en hornos tubulares con mayor limite de

temperatura.

- Evaluar el SiC en las temperaturas de operacion del receptor (determinando su

emisividad).
- Proponer estudios para aumentar la cantidad de material y pasar de nivel
laboratorio a una planta piloto, escalando los principales parametros de operacion

para el disefio de reactores solares continuos.

- Dopar el SiC (por ejemplo, con tungsteno) para reducir la emisividad del

material.

- Sintetizar nanovarillas de SiC con la finalidad de aumentar absortancia del

material.

- Recubrir de SiC una base de alumina con el objetivo de obtener superficies

selectivas.
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