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RESUMEN

Los materiales metalicos, incluyendo las stper aleaciones, han superado su limite en las
temperaturas de uso y para contrarrestar este problema es necesario el uso de materiales
alternativos, como las ceramica, estas se pueden agrupar en tres grupos principales: cerdmicas
tradicionales, refractarias y ceramicas avanzadas o de ingenieria. Las ceramicas avanzadas
generalmente poseen baja densidad, alta resistencia, alto modulo eléstico, alta dureza, buena
capacidad para altas temperaturas y excelente estabilidad quimica y ambiental. Los compuestos
ceramicos de alto punto de fusion, superiores a los 3000 °C, como carburos, nitruros y boruros son
la base de muchos materiales avanzados. Esta familia de materiales ha llegado a ser conocida como
ceramicas de ultra alta temperatura (UHTC's). Algunos de los primeros trabajos sobre este tipo de
materiales fueron realizados por la fuerza aérea en las décadas de 1960 y 1970 y desde entonces el
trabajo ha continuado ocasionalmente y ha sido financiado principalmente por la NASA, la marina
y la fuerza aérea. Dentro de las UHTC's, el carburo de tantalio (TaC) es un excelente candidato
para el uso a alta temperatura, debido a su alto punto de fusion (3800 °C), alto modulo elastico
(537 GPa), alta dureza (15-19 GPa), superioridad térmica, estabilidad quimica y buena selectividad
espectral. La sintesis de TaC se puede realizar por diversos procesos, los métodos mas utilizados
son: policondensacion, reduccion carbotérmica, técnica de prensado en caliente, proceso sol gel,

autoclaves, entre otros.

En este trabajo se lleva a cabo la sintesis de TaC por el método de reduccion carbotérmica auxiliado
por el proceso sol gel, usando fuentes de energia convencionales y energia solar. Ademas, se
analizaran sus propiedades Opticas por UV-Vis-NIR, asi como su morfologia y estructura mediante

DRX, SEM y TEM.

Palabras clave: Carburo de tantalio, sintesis solar, nanoestructuras.
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ABSTRACT

Metallic materials, including superalloys, have exceeded their limit in use temperatures, and the
need for alternative materials, such as ceramics, is required to compensate this problem. Ceramics
can be classified into three main groups: traditional ceramics, refractory ceramics and advanced or
engineering ceramics. Advanced ceramics generally possess low density, high strength, high elastic
modulus, high hardness, good high temperature capability and excellent chemical and
environmental stability. High melting point ceramics, above 3000 °C, such as carbides, nitrides
and borides are the baseline for advanced materials. These ceramic materials are known as ultra-
high temperature ceramics (UHTC's). The first work about this was made by the Air Force in the
1960's and 1970's and since then has continued occasionally and has been financed mainly by
NASA, the Navy and the Air Force. Within the UHTC's, tantalum carbide (TaC) is an excellent
candidate for high temperature use, due to its high melting point (3800 °C), high elastic modulus
(537 GPa), high hardness (15-19 GPa), thermal superiority, chemical stability and good spectral
selectivity. TaC synthesis can be performed by different processes, the most used methods are:
polycondensation, carbothermal reduction, hot pressing technique, sol gel process, autoclaves,

among others.

In this work, TaC synthesis is completed by the carbothermal reduction method sustained by sol
gel process, using conventional energy sources and solar energy. Furthermore, its optical properties

will be analysed by UV-Vis-NIR and its morphology and structure by XRD, SEM and TEM.

Keywords: Tantalum carbide, solar synthesis, nanostructures.
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OBJETIVOS

General

Sintetizar y caracterizar TaC, usando diferentes fuentes de calor evaluando sus propiedades Opticas.

Especificos
e Sintetizar resina fenolica como fuente de carbono, a partir de fenol y formaldehido.

e Sintetizar el complejo Ta/O/C a partir de TaCls y resina fenolica, necesario para la

obtencion de TaC.
¢ Sintetizar TaC mediante el uso de un horno tubular.
e Sintetizar TaC usando energia solar concentrada por medio del uso de un horno solar.

e Analizar los enlaces caracteristicos de la resina fendlica y el complejo Ta/O/C por medio

de espectroscopia IR.

e Determinar la estabilidad térmica y procesos de descomposicion de la resina fendlica y el

complejo Ta/O/C por analisis TGA/DSC.
e Identificar las estructuras cristalinas por medio de DRX.
e Determinar las fases, orientaciones cristalinas y tamafio de particula usando TEM.
e Conocer la morfologia del material mediante SEM.
e Evaluar la reflectancia de la ceramica sintetizada.

e Realizar un analisis comparativo con los resultados obtenidos en las sintesis con diferentes

fuentes de calor.

iX



HIPOTESIS

A partir del complejo Ta/O/C se obtendran polvos nanométricos de TaC usando diferentes fuentes
de calor (horno tubular eléctrico y horno solar), logrando resultados similares en su caracterizacion

(morfologia y microestructura) y evaluando su reflectancia para aplicaciones en receptores solares.
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION



1 INTRODUCCION.

1.1 Generalidades.

La produccion de electricidad es responsable de aproximadamente una cuarta parte de las
emisiones totales de gases de efecto invernadero a nivel mundial. Por lo tanto, para disminuir los
problemas de contaminacion, se busca desarrollar nuevos programas de energias renovables, ya
que provienen de recursos naturales, facilmente restituibles y respetan el medio ambiente,
ofreciendo mas beneficios al evitar el agotamiento de los recursos. Las energias renovables mas
utilizadas son: energia solar, energia edlica, energia geotérmica, energia hidroeléctrica, biomasa,
entre otras [1]. Los sistemas de energia solar concentrada (ESC) son una alternativa mas limpia y
vital para los sistemas de produccion de electricidad basados en combustibles fosiles. Se prevé que
estos sistemas proporcionen alrededor del 11% de la electricidad mundial para el afio 2050 [2]. Un
componente clave de los sistemas ESC es la superficie absorbente que intercepta la radiacion solar.
La eficiencia de estos sistemas se ve incrementada por la aplicacién de un recubrimiento solar
selectivo en la superficie del absorbedor [3]. Actualmente los materiales ceramicos son los mas

utilizados como absorbedores solares.

Las ceramicas han formado parte de la vida humana desde hace mucho tiempo, sin embargo, dentro
de los ultimos 50 afios este segmento del mundo de los materiales, ha comenzado a madurar y
lograr una base cientifica. Algunas aplicaciones de estos materiales son: componentes electronicos,
sensores ambientales, encendedores de gas, alarmas de intrusion, altavoces, productos de limpieza
por ultrasonidos y equipos de diagnostico médico, entre otros. Ademds poseen excelentes
propiedades como alta dureza, aislamiento térmico y eléctrico, estabilidad quimica y alto punto de

fusion [4].

Las ceramicas se pueden clasificar en tres grupos principales: tradicionales, refractarias y
avanzadas. Las ceramicas avanzadas generalmente poseen baja densidad, alta resistencia, alto
moédulo eléstico, alta dureza, buena capacidad para altas temperaturas, asi como excelente
estabilidad quimica y ambiental. Las ceramicas de ultra alta temperatura (UHTC's) son la base de
numerosos materiales avanzados, tienen el potencial para ser utilizados en ambientes extremos. En

la mayoria de los casos, estas ceramicas se definen como compuestos que tienen puntos de fusion
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por encima de los 3000 °C [5, 6]. Quimicamente, la mayoria de las UHTC's son compuestos
binarios en los que el boro, el carbono o el nitrogeno se combinan con uno de los metales de
transicion como Zr, Hf, Ti, Nb y Ta [7, 8]. Los fuertes enlaces covalentes entre los metales de
transicion y el B, C, o N resultan en compuestos con alta dureza, rigidez y alta temperatura de
fusion [9]. Esta combinacion de propiedades metélicas y cerdmicas permite a las UHTC's resistir
temperaturas extremas, grandes flujos de calor, altos niveles de radiacion, cargas mecanicas,
reactividades quimicas y otras condiciones que estan mas alla de las capacidades de los materiales
existentes [6, 10, 11]. Las propiedades Opticas de estos materiales son diferentes a las de los metales
puros debido a la funcion dieléctrica de las transiciones entre bandas de los electrones ligados [2].
Los metales proporcionan, en su alta reflectancia infrarroja, la eliminacién requerida de la
emitancia térmica, sin embargo, su absorcion solar es insuficiente. Los datos opticos sobre los
compuestos de metales de transicion indican que la variedad de propiedades que presentan es

prometedora, y mucho mas amplia que la de los metales simples [3].

En la familia de las UHTC's, el carburo de tantalio (TaC) es un excelente candidato para el uso a
alta temperatura, como sistemas de propulsion aeroespacial y en receptores solares, debido a su
alto punto de fusién (3800 °C), alto modulo elastico (537 GPa), alta dureza (15-19 GPa),
superioridad térmica y estabilidad quimica [12—-14]. El creciente interés en esta ceramica, ademas
de su combinacion unica de propiedades, se debe a que tiene la caracteristica de ser un material

espectralmente selectivo [15].

La sintesis de TaC se puede realizar por diversos procesos, los métodos mas utilizados son:
policondensacion [13], reduccion carbotérmica [16], técnica de prensado en caliente [17], proceso

sol gel [18], autoclaves [14, 19], entre otros.

El método sol gel es el proceso en el cual una solucion o sol se somete a una transicion, donde la
solucion se convierte en una masa rigida y porosa mediante desestabilizacion, precipitacion o
supersaturacion; €ste suministra una nueva alternativa para la preparacion de vidrios y ceramicos,
ademas es relativamente de bajo costo ya que no requiere equipos sofisticados para llevarse a cabo

[29].

El método de reduccion carbotérmica implica la reduccion de sustancias, generalmente 6xidos

metalicos, usando carbono como agente reductor [20], se realiza a temperaturas de varios cientos
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de grados Celsius mediante el uso de hornos tubulares, recientemente en hornos solares y

simuladores solares.

1.2 Antecedentes y estado del arte.

Se ha analizado literatura sobre la sintesis de carburo de tantalio, tanto usando energia eléctrica
(hornos tubulares, autoclaves, spark plasma) como energia solar concentrada (hornos solares), por
lo que se analiza también la tecnologia de concentracion solar y los materiales usados en ésta, tales
como las ceramicas. En el presente proyecto se estudiara el carburo de tantalio, el cual se ha elegido

debido a sus excelentes propiedades, las cuales han sido mencionadas en el punto 1.1.

La revision bibliografica analizada en esta seccion se ha subdividido en cuatro temas, los cuales se

describen a continuacion:
e Sintesis de TaC.
e Sintesis en horno solar.
e Mecanismos de fase.
e Evaluacion de las propiedades Opticas.

1.2.1 Sintesis de TaC.

En 2019 Wang et al. desarrollaron un procedimiento sencillo y novedoso para convertir cloruro de
polivinilo (PVC) residual en carburo de tantalio/carbono, a través de la reaccion quimica de
residuos de PVC, pentoxido de tantalio y litio metalico en una autoclave de acero inoxidable a 700
°C durante 10 h. De acuerdo a su andlisis DRX, reportan un material cristalino sin impurezas de
oxidos presentes en la ceramica y confirman este resultado con el analisis TEM, ademas de obtener
una morfologia semi esférica y un tamafo de particula promedio de = 20 nm, como se observa en

la Figura 1-1[14].
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Figura 1-1 Micrografias: a) SEM, b) TEM, ¢) HRTEM, y d) SAED de la muestra obtenida a 700 °C.

Rowcliffe et al., cultivaron cristales de TaC de 2 mm, en un bafio de hierro fundido. Reportan un
plano de deslizamiento de (111). Los patrones de agujeros observados alrededor de las inclusiones
sugieren que el deslizamiento se produce en otros planos a temperaturas elevadas. Los valores
maximos de microdureza varian entre 3800 y 5200 Knoop, en una composicion TaCosg3. En
regiones de cristales con un contenido menor de carbono, se observo una transformacion de fase
por debajo de 2200 °C. La dureza de los cristales de TaC oscila entre 1450 y 1650 Knoop en los
planos (100) en las direcciones <010> [21].

Musa et al. reportan una ruta rapida basada en el uso de pequefias cantidades de
politetrafluoroetileno para activar y mantener la formacioén de TaC, afirmando que, ademds de un
potenciador de reaccion, el polimero también desempefia un papel como fuente de carbono. El TaC,
con una densidad relativa de hasta 98%, sin impurezas y tamafio de grano inferior a 5 um, se obtuvo
después de 20 min a 1800 °C por sinterizacion por plasma de chispa (SPS). Musa concluye que un
aumento adicional de la temperatura hasta 2050 °C y/o del tiempo de permanencia hasta 30 min
afecta negativamente a la densificacion del producto, atribuido al engrosamiento de los granos (>

20 um) que se observa en la Figura 1-2, asi como a otros eventos generadores de la fase de vapor,
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que podrian ser mas facilmente inducidos cuando los polvos son expuestos a temperaturas mayores

[11].

Figura 1-2 Micrografias SEM de TaC obtenidos a diferentes temperaturas: a) 1800 °C y b) 1900 °C.

Zhao et al. utilizaron la técnica de carburacion intersticial para fabricar un recubrimiento de TaC
sobre tantalo [22], reportando que cuando el tantalio es prensado en caliente con acero de alto
carbono, los atomos de carbono intersticiales se difunden en el tantalio, provocando que los
carburos se precipiten en la superficie, formando una capa de carburo completamente denso con
un espesor de 30 mm. El recubrimiento estd compuesto por TaC, una pequena cantidad de Ta,Cy

un pequefio remanente de Ta.

Cui et al. [23] presentaron un método para producir nanofibras de TaC a partir de nanotubos de
carbono utilizando sales fundidas, ellos reportan TaC con estructura cubica y policristalina (Figura
1-3). Djaafri et al. realizaron un estudio de simulacion usando el codigo de aproximacion de
colision binaria Marlowe para simular cascadas de desplazamiento en el TaC; investigaron la
generacion de defectos, configuraciones espaciales de los defectos resultantes y la agrupacion de
las vacantes, llegando a la conclusion de que < 40% de los atomos de Ta y C desplazados

constituyen dafios permanentes [24].
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Figura 1-3. Patrones DRX a diferentes tiempos: (a) lh, (b) 3h y (c) 6h en sal fundida KCI-LiCl.

Un precursor soluble novedoso para TaC se prepar6 mezclando resina novolac (AN) con un
polimero llamado polytantaloxanesal, el cual se sintetiz6 por hidrélisis y policondensacion de un
monomero de acetilacetona coordinado con contenido de tantalio. ElI TaC fue formado por pirdlisis
de los precursores a una temperatura de 1400 °C en atmoésfera de argon. EI comportamiento
térmico, composicion de fase y microestructura de las cerdmicas fueron investigados, reportando
mediante DRX, que el proceso de reduccion carbotérmica se inici6 en 900 °C y terminé en 1400
°C, como se muestra en la Figura 1-4, obteniendo un tamano de cristal < 30 nm, donde los

elementos Ta y C se distribuyeron homogéneamente en las muestras de la ceramica [25].

& B-Ta,0,
¥ TaC

4

Intesidad

20 (grados)

Figura 1-4. Difractograma de rayos X de precursor de TaC sintetizado a diferentes temperaturas.
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En 2019 Jalay et al. sintetizaron nanoparticulas de carburos de vanadio, niobio y tantalio, mediante
una combustion magnesiotérmica inducida mecanicamente en los sistemas Mg/V20s/C,
Mg/Nb2Os/C y Mg/Ta>Os/C. Los materiales iniciales en estos sistemas se inflamaron después de
tiempos cortos de molienda de 10 y 23 min, respectivamente. En este proceso, el magnesio reduce
los oxidos iniciales para generar V/Nb/Ta elemental, para reaccionar con el carbono, formando las
fases de carburo. Se obtuvieron nanoparticulas de TaC de 20-40 nm en forma aglomerada (Figura

1-5).

Figura 1-5. Micrografias TEM y HRTEM de TaC después de los procesos de combustion.

1.2.2 Sintesis en horno solar.

Un grupo de investigadores espafioles/portugueses reaccionaron polvos metalicos de tantalio con

carbono amorfo o grafito, los cuales se describen a continuacion:

Rodriguez et al. [26], formaron sub-carburo de tantalio (Ta>C) ademés de mono-carburo de tantalio
(TaC), en la carbonizacién de polvos de tantalio con carbono amorfo bajo radiacion solar, pero sélo
el TaC se formd bajo radiacion solar. Las sintesis se realizaron a una temperatura de 1600 °C por

30 min en atmosfera de argén.

Cruz Fernandes et al. [27], investigaron los aspectos cinéticos de reaccion entre tantalio y carbono
(activo o grafito) bajo calentamiento de radiacion solar usando el horno solar PROMES-CNRS en
Odeillo, Francia, ademas analizaron la sintesis de TaC con radiacion solar y sin ésta (Figura 1-6).

Concluyen que la reaccion de equilibrio, producto de tantalio con exceso de carbono es TaC,
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ademds que durante la conversion de Ta a TaC, se podria formar el Ta;C como un producto

intermedio. Estas reacciones se realizaron a una temperatura de 1600 °C en un tiempo de 30 min.
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Figura 1-6. Patrones DRX obtenidos para los especimenes de TaC densificados en atmosfera de Ar: a) 30 min con

radiacion solar, b) 30 min sin radiacion solar, ¢) 90 min con radiacién solar y d) 90 min sin radiacion solar.

Amaral et al. [28], también obtuvieron Ta>C carbonizando tantalio con carbono amorfo, bajo
radiacion solar en atmosfera de argoén, el subcarburo no se formo en atmoésfera de nitrdégeno,
mientras que la carbonizacion de tantalio con grafito se logrd en atmésfera de argdn y nitrogeno.
Concluyeron que una mas baja actividad de carbono amorfo es necesario para formar el Ta>C que

el demandado para formar el TaC.

1.2.3 Mecanismos de fase.
Investigaciones recientes reportan el mecanismo de fase para la resina fendlica, asi como para el
TaC, con el objetivo de analizar y entender el comportamiento de los respectivos materiales de

partida durante la fabricacion de ambos materiales.
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1.2.3.1 Resina fenolica.

Las resinas fenolicas se obtienen por la reaccion entre fenol y formaldehido en soluciones alcalinas
acuosas, en la presencia de un catalizador. El producto final es una solucion viscosa, prepolimera,
de color rojizo. Consiste en fenol libre, formaldehido, metilolfenoles y anillos fendlicos reticulados
de mayor masa molar. El progreso de la sintesis de la resina depende de las concentraciones de los
materiales de partida, tipo de catalizador asi como su concentracion y la temperatura del proceso.
El fenol es reactivo frente a formaldehido en los sitios "orto" y "para" (sitios 2, 4 y 6) que permite
hasta 3 unidades de formaldehido para insertarse en el anillo. La reaccion inicial en todos los casos

implica la formacion de un fenol hidroximetilo (Figura 1-7) [29, 30].
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Figura 1-7. Activacion de las posiciones orto y para en el anillo bencénico.

>
5\\4/,3

La sintesis progresa en reacciones de condensacion posteriores y paralelas entre las unidades
fenolicas, dando como resultado la formacion de oligdmeros con estructuras puente de metileno.
La reaccion se lleva a cabo por etapas: 1) el formaldehido se adiciona a las posiciones 2 y 4 de la
molécula del fenol (“orto” y “para”), 2) las moléculas sustituidas reaccionan con el
desprendimiento de agua y, 3) el enlazamiento de las moléculas continia hasta formar una red

extensa, tal como se muestra en la Figura 1-8 [31, 32]
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Figura 1-8. Reaccion entre fenol y formaldehido.

El calor produce el desprendimiento de agua conforme fragua el polimero. La estructura del
polimero es extremadamente compleja, es una red tridimensional donde se observa que los anillos
fenolicos estan ligados por unidades CH del formaldehido. Estas resinas no se pueden fundir ni

moldear de nuevo ya que son termofijas [32].

1.2.3.2 Carburo de tantalio (TaC).

Jiang et al., propusieron un posible mecanismo de reaccion para la preparacion de TaC por reaccion
carbotérmica de resinas fendlicas y complejos de TaCls basado en los andlisis térmico y de fase. El
mecanismo de reaccion procede por interaccion de iones electrostaticos, mientras que la captacion
de cationes metalicos implica la formacién de complejos entre iones de tantalio y grupos
funcionales del acetilacetona, tales como carbonilo en la solucién de TaCls (Ec. 1). La resina
fenodlica tiene varios grupos hidroxilo en su cadena que le confieren la habilidad para formar
complejos metalicos; durante la mezcla de la solucion de TaCls y resina fendlica a 60 °C, los iones
metalicos de tantalio se coordinan a dos o mas grupos hidroxilo de una o mas cadenas de la resina
fenolica, como un puente que sugiere un mecanismo de intercambio idnico de interaccion metalica
(Ec. 2, Figura 1-9). Ademas, la reaccion de autocondensacion también es posible de acuerdo con

la Ec. 3, las cuales conducen a los polimeros con puentes Ta-O-Ta [13].
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Figura 1-9. Mecanismo de reaccion del complejo Ta/O/C.

En la etapa a alta temperatura, a 600 °C la pirdlisis del complejo Ta/O/C da lugar a la formacion
de oxido de tantalio amorfo, en el siguiente aumento de temperatura (800-1200 °C), el 6xido de
tantalio amorfo se convierte en cristal y la resina fenolica en carbono. Finalmente, la reduccion

carbotérmica para obtener TaC, se llevo a cabo a 1000 °C (Figura 1-10) [13].
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Figura 1-10. Etapa de reduccion carbotérmica del TaC.

1.2.4 Evaluacion de reflectancia.

En 2011 y 2012, Sani et al. reportaron las propiedades Opticas de reflectancia y emisividad a altas
temperaturas del carburo de tantalio para evaluar su potencial como nuevo material absorbente para
plantas de concentracion de energia solar. Ellos sinterizan TaC comercial y reportan resultados
para carburos con distinto porcentaje de densidad [15], ademas comparan sus resultados de

emisividad con el SiC, ya que este es el mas utilizado como absorbedor solar [33]. Reportan un
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valor de emisividad térmica de 0.3 a 1100 K para el carburo de tantalio (Figura 1-11a),
considerablemente menor que la del SiC (0.6), por lo tanto, concluyen que tienen una capacidad
superior de almacenamiento de energia [15]. Ademas, ellos reportan valores de reflectancia = 60%
en el rango del espectro solar para el TaC, (Figura 1-11b) valor mucho mayor en comparacion al

20% del SiC[33].
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Figura 1-11. Evaluacién de propiedades Opticas para el TaC: a) emisividad y b) reflectancia.

En 2016 Sani et al. estudiaron las propiedades microestructurales, mecanicas y Opticas de los
carburos de circonio, hafnio y tantalio en funcién del método de sinterizacion (alta presion o sin
presion), adicionando de 10 o 20 % vol. de MoSi2 como ayuda para la sinterizacion. Reportan
valores de reflectancia para los distintos carburos, el TaC presenta un valor de = 60% en el rango
de 0.25-2.5 pm (Figura 1-12) y fue correlacionado con la microestructura y rugosidad de la
superficie. Relacionan los valores de reflectancia con la emisividad, a mayor reflectancia menor
emisividad, por lo tanto, Sani concluye que las caracteristicas Opticas mas favorables y el mejor
rendimiento mecanico fueron mostradas por el TaC, a diferencia del HfC que presenta valores

menores, comparado con el comportamiento ideal de un absorbedor solar [10].
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2 ASPECTOS TEORICOS.

Este capitulo profundiza en los conceptos generales sobre los temas relacionados con esta

investigacion, con el fin de ampliar el conocimiento sobre el tema de investigacion.
Los aspectos teoricos se describiran de la siguiente manera:

e Energias renovables.

e Energia solar.

e Horno Solar.

e Ceramicas de ultra alta temperatura.

e (Carburo de tantalio (TaC).

e Propiedades Opticas.

2.1 Energias renovables.

El diéxido de carbono (CO-) es uno de los principales gases de efecto invernadero y sus emisiones
dependen de los sistemas de generacion de electricidad, asi como de la demanda correspondiente
[34]. De acuerdo con la Agencia Internacional de la Energia (AIE, 2018), el aumento de las
emisiones de CO> entre los periodos 2006-2010 y 2011-2017, ascendid a un 3.72% , en términos

per capita en todo el mundo [35].

La calidad de vida humana depende en gran medida de la disponibilidad de energia, la cual se ve
alarmantemente amenazada a menos que los recursos energéticos renovables se puedan desarrollar
en un futuro préoximo [36]. A medida que los recursos energéticos convencionales se acaban y la
contaminacion aumenta, empresas de servicios publicos y politicos buscan desarrollar nuevos
programas de energia que sean renovables y ambientalmente adecuados [1, 37]. Los costos de
produccion de las energias renovables han disminuido drasticamente y se espera que disminuyan

ain mas, haciéndolas mas competitivas con los combustibles fosiles [38].

Las tecnologias de recursos renovables se definen como: la electricidad producida a partir de una
fuente que no sea de alimentacion convencional, donde una fuente de energia que utiliza mas de

un 25% de combustible fosil no estéd incluido. Las principales energias renovables son:
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e La energia edlica; que convierte la energia cinética del viento en energia de rotacion,

accionando turbinas generadoras de electricidad.

e Labiomasa; se refiere principalmente a la madera, residuos y subproductos de ésta, también
desechos agricolas y residuos solidos urbanos que se queman para producir calor y

electricidad.

e La energia geotérmica; es el calor atrapado hasta 3000 ft por debajo de la superficie de la

tierra.
e Laenergia hidroeléctrica; es el agua en movimiento que se utiliza para generar electricidad.

e La energia solar; es una fuente de vida y origen de la mayoria de las formas de energia en
la Tierra. Recolectando de forma adecuada la radiacion solar, esta puede transformarse en
otras formas de energia, como energia térmica o energia eléctrica utilizando, por ejemplo,

paneles solares [1].

2.2 Energia solar.

Los combustibles fosiles se han utilizado desde la antigiiedad para la generacion de energia. Esto
debido a: 1) los combustibles fosiles son faciles de explotar, 2) algunas fuentes primarias, como el
carbon, pueden utilizarse en la practica tal y como estan, y 3) el aumento de la densidad volumétrica
de la energia, por ejemplo, el refinamiento del petréleo puede obtenerse mediante tecnologias
relativamente sencillas. Actualmente, los combustibles fosiles siguen suministrando mas del 80%
del consumo mundial de energia. De acuerdo con las estadisticas de la AIE, se observa una

tendencia decreciente en el suministro de energia en el mundo por parte de los combustibles fosiles,

de 86% en 1973 a 81% en 2016 [39].

La necesidad global de energia se duplicard aproximadamente a mediados de siglo y se triplicara
para el afio 2100 debido a los crecientes niveles de vida de una poblacion mundial en aumento. La
mayor parte de esta demanda estd impulsada por 3 mil millones de usuarios de baja energia en el
mundo y 3 mil millones de personas que todavia no habitaran el planeta durante el proximo medio
siglo. Para mantener los niveles de CO» y al mismo tiempo satisfacer la mayor demanda de energia

de estos 6 billones de usuarios adicionales, se requerira la invencion, el desarrollo y el despliegue
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de una energia neutra en carbono en una escala proporcional, 0 mas grande, que todo el suministro

de energia actual de todas las fuentes combinadas [40].

La energia solar es actualmente responsable de satisfacer s6lo una pequefia fraccion de las
necesidades energéticas del mundo; si bien se ha convertido en una tecnologia valiosa en varias
zonas del mundo que no tienen acceso inmediato a los sistemas de energia centrales o donde los
precios de la energia son significativamente superiores a los de Estados Unidos, como Japon, la
energia solar ha comenzado a penetrar en los sistemas de energia de los paises mas desarrollados

[41].

Existen dos formas bésicas para producir energia eléctrica a partir de la energia solar: fotovoltaica

y fototérmica (Figura 2-1) [42—44].
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Figura 2-1. Ejemplo del sistema de obtencion de energia solar para generacion de electricidad.

2.2.1 Energia solar fotovoltaica.

Los sistemas fotovoltaicos consisten en un conjunto de elementos, denominados celdas solares o
fotovoltaicas, dispuestos en paneles, que transforman directamente la energia solar en energia
eléctrica. La luz solar transporta energia en forma de un flujo de fotones, los cuales inciden en un
determinado tipo de materiales bajo ciertas condiciones, provocando una corriente eléctrica y es lo
que se denomina como efecto fotovoltaico. Las celdas solares son pequefios elementos fabricados

de un material semiconductor cristalino “dopado”, es decir, que han sido adicionados determinados
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tipos de impurezas. Cuando la radiacion solar incide en ellos, convierten la energia luminica en
energia eléctrica por efecto fotovoltaico [42, 45]. La Figura 2-2 muestra un ejemplo del sistema de

obtencion de energia eléctrica mediante celdas solares fotovoltaicas.

ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

S

I‘l]llﬂlfllﬂ
iy, "
i g
: %@f 1) -?Jﬂll

ENERGIA LUMINOSA

ENERGIA ELECTRICA

EFECTO FOTOVOLTAICO

Figura 2-2. Sistema de obtencion de energia solar fotovoltaica.

2.2.2 Energia solar fototérmica.

Los sistemas de aprovechamiento de energia solar basados en la via térmica pueden ser de baja,
media y alta temperatura. Los de baja temperatura se emplean sobre todo para calefaccion,
climatizacion de locales, produccion de agua caliente sanitaria, etc. Los de media y alta temperatura
pueden ser aprovechados para la produccion de energia eléctrica, mediante las torres centrales o a
través de colectores cilindro-parabdlicos. En estas instalaciones se calienta el fluido que transporta
el calor y genera electricidad mediante una turbina y un alternador [42, 45]. La Figura 2-3 muestra

un ejemplo de proceso de energia solar fototérmica.
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Figura 2-3. Energia solar fototérmica.

2.3 Horno solar.

Un horno solar consiste en un sistema primario de recoleccion solar, generalmente con heliostatos
planos (Figura 2-4), que redireccionan la radiacion solar sobre un concentrador parabdlico estatico
y a su vez la concentran en un punto fijo. Debido a que la disposicion geométrica de los rayos
entrantes y salientes del concentrador no cambia con el tiempo, un horno solar logra propiedades
oOpticas casi constantes, independientes de la posicion del sol, proporcionando una posicion de
enfoque fijo, de modo que el equipo experimental pesado podria ser facilmente puesto en su lugar.
Se pueden disponer de uno o dos atenuadores en la trayectoria Optica para controlar la potencia del
horno solar de acuerdo con las necesidades de los respectivos experimentos o para proporcionar
impulsos de radiacion que fluctian rdpidamente para experimentos de choque térmico. El
experimento se monta generalmente en una mesa de prueba que es mévil en tres dimensiones para

ajustarlo al punto focal [46].
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Figura 2-4. Horno solar de 1000 kW en Odeillo Francia.

La caracteristica basica que hace a los hornos solares atractivos es la posibilidad de aplicar
densidades de energia muy altas a un material de manera casi instantanea y, si es necesario, bajo
atmodsferas controladas, evitando procesos indeseables. Dependiendo del tamafio y de las
propiedades de concentracion del horno, el punto focal tiene un diametro aproximado de 10 cm
(Figura 2-5). Ademas, los experimentos pueden realizarse en atmosferas de oxigeno. Sin embargo,
también hay inconvenientes a considerar: la intermitencia de la entrada de energia solar (dia/noche,
nubes), asi como su cambio de intensidad, lo cual conduce a periodos limitados de condiciones de
operacion. Adicionalmente, la entrada de radiacion no es uniforme en el espacio, pero tipicamente
puede ser representada por un perfil Gaussiano tridimensional. Ademas, el nimero de horas de

prueba utiles, depende significativamente de las condiciones del sitio [46].

Figura 2-5. Pequefio horno solar en el Instituto Paul Scherrer en Suiza.
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2.3.1 Horno solar de alto flujo radiativo del IER-UNAM (HoSIER).

México tiene una posicion ideal para la implementacion de tecnologias solares, debido a su
favorable ubicacion geografica en el cinturéon solar del planeta. Con el objetivo de promover el
desarrollo de tecnologias de concentracion solares en México, se propuso y aprobo la construccion
de un horno solar de alto flujo radiativo (HoSIER), el cual es parte de un proyecto conocido como:
Laboratorio Nacional de Sistemas de Concentracion y Quimica Solar, que implica también el
desarrollo de un campo de heliostatos de prueba y una planta de tratamiento solar de agua
fotocatalitica. E1 HoSIER, mostrado en la Figura 2-6, estd ubicado en el Instituto de Energias
Renovables de la Universidad Nacional Autéonoma de México (IER-UNAM), en la ciudad de
Temixco, Morelos. El HoSIER tiene numerosos componentes que necesitan ser controlados. El
control del sistema es fundamental para el correcto funcionamiento del mismo y las principales
aplicaciones de esta infraestructura se encuentran en las areas de quimica solar y procesamiento de

materiales solares [47].

[i |HI|I' l'il
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Figura 2-6. Horno Solar de alto flujo IER-UNAM.

Los hornos solares pueden variar en sus configuraciones; no obstante, consisten esencialmente en
tres componentes principales: un concentrador, un heliostato y un atenuador (Figura 2-7). La

funcion de cada uno de estos componentes se describe a continuacion:

a) El concentrador esta en el corazén del sistema, se encuentra en una posicion fija y su
funcion es concentrar la radiacion solar a niveles muy altos para alcanzar altas temperaturas

(mayores a 3000 K) en la zona focal.
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b) Todo el movimiento requerido para el seguimiento del sol es llevado a cabo por el
heliostato, lo cual se realiza con el fin de tener una zona focal estitica, que a su vez
proporciona un entorno mas controlado para los experimentos. Gran parte del rendimiento
de la calidad del horno solar depende de la capacidad del heliostato para el seguimiento del

sol con precision.

c) El atenuador se abre y se cierra parcialmente a diferentes grados para proporcionar un

control de la cantidad de radiacidon que entra en el sistema.

El horno solar del IER-UNAM (HoSIER) fue disefiado para un helidstato con area de 81 m?, un
atenuador de 42.2 m? y un concentrador 6ptico que consta de 409 espejos de vidrio pulido de

superficie hexagonal [47].

& & A & A A & A & &

Atenuador Heliostato

Figura 2-7. Partes principales del HoSIER.

Los hornos solares ademas de llevar a cabo sintesis de materiales, son utilizados para

termogravimetria solar, metalurgia solar, pruebas de materiales avanzados, entre otros [48].

2.4 Ceramicas de ultra alta temperatura (UHTC's).

Las ceramicas de ultra alta temperatura se definen como compuestos que tienen puntos de fusion
por encima de los 3000 °C [5, 6] y son sobresalientes principalmente para aplicaciones que operan
a temperaturas extremadamente altas (> 2000 °C) y en tiempos cortos. En este contexto, los
boruros, carburos y nitruros de los metales de transicion del grupo IV se consideran las tipicas
UHTC's, ya que ofrecen la ventaja fundamental de no fundirse a temperaturas extremadamente

altas. Sin embargo, sufren de una pobre compatibilidad ambiental (baja resistencia a la oxidacion),
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por lo que generalmente resisten altas temperaturas sélo por un tiempo de exposiciéon muy corto
[49]. Una definicion alternativa se refiere a las UHTC's como los materiales que pueden ser
utilizados a temperaturas mas grandes que las abordadas por las ceramicas tipicas de alta
temperatura [5, 6] por lo que se consideran capaces de funcionar a largo plazo a temperaturas >

1600 °C y en periodos de tiempo mas largos [49].

Quimicamente, casi todas las UHTC's son compuestos binarios en los que el boro, el carbono o el
nitrogeno se combinan con uno de los metales de transicion como Zr, Hf, Ti, Nb y Ta como se
muestran en la Figura 2-8 [7, 8]. Los fuertes enlaces covalentes entre los metales de transicion y el
B, C, o N resultan en compuestos con alta dureza, rigidez y alta temperatura de fusion [9]. Estos
compuestos también exhiben conductividades eléctricas y térmicas mas altas que las ceramicas de
oxido debido a los diferentes grados de union metélica. Esta combinacion de propiedades metélicas
y ceramicas permiten a las UHTC's resistir temperaturas extremas, grandes flujos de calor, niveles
altos de radiacion, cargas mecanicas, reactividades quimicas y otras condiciones que estan mas alla

de las capacidades de los materiales existentes [6, 10, 11].

Figura 2-8. Superficies de fractura de UHTC's sinterizados: a) HfC puro, b) compuesto a base de HfB,, ¢) ZrC puro y

d) compuesto a base de ZrB,.
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2.5 Carburo de tantalio (TaC).

El carbono puede formar compuestos con muchos elementos y sus atomos  disueltos
intersticialmente en las rejillas de los metales de transicion promueven una clase de compuestos
con excelentes propiedades, los cuales se denominan carburos metalicos [50]. Los carburos
metalicos refractarios son materiales ceramicos prometedores, ya que estos compuestos exhiben
combinaciones inusuales de propiedades fisicas y quimicas tales como alta dureza y alto punto de
fusion (tipico para semiconductores con enlaces covalentes) y buenas conductividades eléctricas y
térmicas (tipicas para compuestos con enlaces metalicos). Por lo tanto, el enlace quimico en esos
carburos de metales de transicidon es una superposicion de componentes covalentes, metalicos e

16nicos [51].
El TaC (

Figura 2-9) es un buen candidato para el uso a altas temperaturas, como herramientas de corte de
alto rendimiento, boquillas de cohetes y sistemas de propulsion aeroespacial, debido a su alto punto
de fusion (3800 °C), alto modulo de elasticidad (537 GPa), alta dureza de Vickers (9.4 GPa) asi
como estabilidad térmica y quimica. Sin embargo, es dificil consolidar ceramicas puras de TaC,
incluso utilizando métodos como sinterizacion sin presion y prensado en caliente, debido a su

naturaleza refractaria [14, 17, 52, 53].

Figura 2-9. Polvo de carburo de tantalio (TaC).
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2.5.1 Métodos de sintesis.

El TaC se pueden obtener por reduccion carbotérmica [54], reaccion directa de tantalio con carbono
[55], deposicidén quimica de vapor (CVD) [17, 56-58], sintesis auto propagada a alta temperatura
(SHS) [51], autoclave [59], proceso sol gel [54], entre otros.

Los procesos mencionados utilizan diversos precursores:

e Como fuente de tantalio: 6xido de tantalio (Ta20s) [60, 61], pentacloruro de tantalio (TaCls)
[13, 54], tantalio [51], polvo de tantalio [57], etc.

e Como fuente de carbono: nanotubos de carbono [57], carbono [51, 60], sacarosa [61], resina

fenolica [13], etc.

Los polvos de TaC se pueden preparar convencionalmente por la reduccion carbotérmica del 6xido
de tantalio o la reaccion directa de tantalio con el carbono en temperaturas elevadas. El método sol
gel es una forma eficaz para la sintesis a baja temperatura de polvos ultrafinos para el contacto

intimo de los reactivos [13].

En esta investigacion se sintetizo carburo de tantalio (TaC) mediante policondensacion y

reacciones de reduccion carbotérmica a partir de un hibrido inorganico.

2.6 Propiedades opticas.

Las propiedades Opticas se refieren a la interrelacion entre un material y las radiaciones
electromagnéticas en forma de ondas o particulas de energia, conocidas como fotones. Estas
radiaciones pueden tener caracteristicas que entren en nuestro espectro de luz visible, o ser
invisibles para el ojo humano. Esta interaccion produce una diversidad de efectos, como absorcion,

transmision, reflexion, refraccion y dispersion.

Refraccion. Es la desviacion de un rayo de luz cuando pasa por un medio dptico a otro con diferente

densidad (Figura 2-10). El cambio general de la trayectoria de la luz depende de tres factores:
e Del tipo de material (tendra un indice de refraccion u otro).
e La direccion desde donde la luz incide en los materiales (angulo de incidencia).

e Longitud de onda de la luz.
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Figura 2-10. Refraccion de luz a través del agua.

Reflexion. Cuando un haz de fotones golpea un material, éstos interactian con los electrones de
valencia y ceden su energia. Cuando las bandas de valencia no estan totalmente ocupadas, cualquier
radiacion, de casi cualquier longitud de onda, excita a los electrones hacia niveles superiores de

energia (Figura 2-11).

Reflexién

n: perpendicular

iz angulo de mcidencia
i: angulo de reflexion

Figura 2-11. Reflexion de luz.

Absorcion. La porcion de haz incidente que no es reflejada por el material es absorbida o
transmitida a través del mismo (Figura 2-12). La fraccion de luz absorbida esta relacionada con el

espesor del material y la forma en la cual los fotones interactian con su estructura.
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Figura 2-12. Absorcion de una superficie negra.

Transmision. La fraccion del haz que no ha sido reflejada ni absorbida se transmite a través del

material (Figura 2-13). Segtn el tipo de superficie esta puede ser:
Transmision directa: superficie transparente.
Transmision dispersa: superficie translucida.
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Figura 2-13. Transmision directa y difusa.

Dispersion. Es la separacion de los rayos de energia en las diferentes longitudes de onda que los
constituyen, lo cual ocurre cuando una forma de energia, por ejemplo la luz, pasa a través de un

material que tiene un indice de refraccion distinto para cada longitud de onda (Figura 2-14).
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Figura 2-14. Efecto de dispersion de luz.
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3 METODOLOGIA.

En este capitulo se detallan los materiales e infraestuctura que se utilizaron para el desarrollo del
experimento, asi como la metodologia a seguir en las sintesis, cuyo procedimiento general consiste
en: sintesis de resina fenolica como fuente de carbono, posteriormente, sintesis del complejo
Ta/O/C (baja temperatura) y por ultimo, se describe el procedimiento experimental para la sintesis
de los polvos de TaC (alta temperatura), a partir del complejo Ta/O/C obtenido, la cual se llevara

a cabo en atmosfera inerte de argdn usando dos tipos de energia:

- Energia eléctrica, por medio del uso de un horno tubular, para llevar a cabo la sintesis de

TaC a una temperatura de 1200 °C por un tiempo de 2 h.

- Energia solar, por medio del uso de un horno solar, para llevar a cabo la sintesis de TaC a

una temperatura de 1200 °C por un tiempo de 30 min.

El uso de ambas fuentes de energia (eléctrica y solar), tiene la finalidad de realizar un analisis

comparativo en la microestructura y morfologia.

Por ultimo, se describen los equipos utilizados para la caracterizacion de la resina fenolica,

complejo Ta/O/C y TaC, asi como para la evaluacion de su reflectancia.

3.1 Material requerido.

Se realizo la sintesis de dos tipos de resina fendlica usando diferentes reactivos:

Los materiales requeridos para la sintesis de resina fenélica sélida (RFS), como fuente de carbono,
son: resorcinol (C¢HgO2, pureza > 99.0%, Sigma-Aldrich), acido clorhidrico (Faga Lab) y
formaldehido (CH>0, Faga Lab).

Los materiales requeridos para la sintesis de resina fenolica liquida (RFL), como fuente de carbono,
son: fenol (CsHeO, pureza > 99.0%, Faga Lab), hidroxido de sodio (NaOH, Faga Lab),

formaldehido (CH2O, Faga Lab) y agua destilada.

Los materiales requeridos para la sintesis de TaC son: pentacloruro de tantalio (TaCls, pureza >
99.99%, Sigma-Aldrich), acetil acetona (CH3COCH2COCHS3, pureza > 99.5%, Sigma-Aldrich),
etanol (CH3CH20H, pureza > 99.5%, Faga Lab) y resina fendlica.
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3.2 Infraestructura.

3.2.1 Laboratorios y equipos.
El equipo menor requerido es: balanza analitica marca Sartorius, parrilla de agitacion y

calentamiento marca CIMAREC y campana de gases marca Fisher Hamilton.
El equipo mayor requerido es:

e Horno marca Yamato modelo DX 402 con un rango de temperatura de funcionamiento de
25 a 300 °C y un tiempo de alcance de 60 min, ubicado en el Laboratorio de Quimica de la

Facultad de Ingenieria Mochis.

e Horno tubular de alimina, con calentamiento de 10 C/min (T < 1600 °C) y enfriamente de

2 °C/min, ubicado en la Facultad de Ingenieria Mochis.

e Horno tubular de alimina GSL-1800x, con un calentamiento maximo de 5 °C/min (T <
1600 °C) y un enfriamiento de 2 °C/min (T > 1600 °C), ubicado en el Laboratorio de Polimeros

de la Universidad de Sonora en Hermosillo, Sonora.
e Horno solar de alto flujo radiativo (HoSIER) ubicado en el IER-UNAM.

3.3 Experimento.

Para llevar a cabo la sintesis de esta ceramica se eligid la resina fendlica como fuente de carbono,
la cual no se encontr6 disponible de manera comercial, por lo que se procedi6 a realizar su sintesis.
Una vez obtenida la resina fenolica, se llevo a cabo la fabricacion del complejo Ta/O/C, para

posteriormente realizar la sintesis mediante dos rutas:
- Sintesis en horno tubular a 1200 °C, usando energia convencional.
- Sintesis en horno solar a 1200 °C, usando energia solar.

En la Figura 3-1 se muestra un esquema del proceso de obtencion de la UHTC.
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Figura 3-1. Esquema de procedimiento experimental para la obtencion de polvos de TaC.

3.3.1 Sintesis de resina fendlica.
Se sintetizaron dos tipos de resina fendlica: resina fenolica solida (RFS) y resina fendlica liquida

(RFL), con el fin de elegir la mas manejable y con mayor rendimiento.

3.3.2 Sintesis de resina fenolica s6lida (RFS).

El procedimiento de sintesis de RFS es mostrado en la Figura 3-2, el cual se describe a
continuacion. El resorcinol se disolvié con formaldehido en un vaso de precipitado, se colocéd en
bafio Maria bajo agitacion constante, a una temperatura de 50 °C, hasta que el NaOH se disolvid
completamente. Se retird el vaso del bafio Maria y con precaucion se agrego el acido clorhidrico

concentrado con una pipeta de Pasteur, gota a gota, hasta llevar a cabo la reaccion [62].
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Figura 3-2. Procedimiento experimental para la sintesis de RFS.

3.3.3 Sintesis de resina fenoélica liquida (RFL).

La sintesis de RFL con una relacion de fenol/formaldehido de 1:1.6, se llevd a cabo mediante el
procedimiento experimental mostrado en la Figura 3-3, de acuerdo a los siguientes pasos: 1) se
pesaron el NaOH y el fenol; 2) se aforaron el fenol y el formaldehido a una concentracion de 80 y
37% en agua, respectivamente; 3) se mezclaron las dos soluciones en un matraz bola y se agrego
el NaOH; por utlimo, 4) la solucion resultante se coloc6 en un condensador de reflujo bajo agitacion

constante a 90 °C durante 3 h [63].

Fenol y formaldehido = S
concentrados en agua destilada. Adicion de NaOH. Reflujo a 90 °C
durante 3h.

Resina fendlica
liquida.

Figura 3-3. Procedimiento de sintesis para la RFL.
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3.3.4 Sintesis de complejo Ta/O/C.

Para la obtencion de TaC, los reactivos de pentacloruro de tantalio (TaCls), acetil acetona y resina fenélica se

utilizaron como fuente de tantalio y carbono, respectivamente, usando relaciones molares C/Ta=1, 2, 3 y 4. El TaCls

se disolvid en una mezcla de etanol con acetil acetona y se concentrd en un bafio de aceite durante 1 h, mezclando

homogéneamente la resina fenélica. La solucion se solidificé a 80 °C durante 1 h, posteriormente se realiz6é un

secado a 200 °C durante 2 h para eliminar los solventes, obteniendo el complejo Ta/O/C necesario para la obtencion

—

=

Adicion de acetil
acetona.

Mezcla TaCls y
etanol.

7

foet/™

Baifio de aceite 80 °C
a60°C. durante 1h.

del TaC (

Figura 3-4) [13].

Adicion de acetil
acetona.

Mezcla TaCl; y
etanol.

80 °C
durante 1h.

Baiio de aceite
a 60 °C.

-

Adicion resina
fenolica.

-

200 °C
durante 2h.

=

Adicion resina
fenolica.

200°C
durante 2h.

Figura 3-4. Procedimiento experimental para la obtencion de complejo Ta/O/C.
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3.3.5 Sintesis de TaC en horno tubular.

Para llevar a cabo la sintesis de la ceramica, inicialmente se sintetizaron los polvos del complejo
Ta/O/C a baja temperatura para posteriormente realizar la sintesis a alta temperatura de la ceramica
en un horno tubular de alimina GSL-1800x ubicado en la Universidad de Sonora, asi como el

horno tubular de alimina ubicado en la Facultad de Ingenieria Mochis.

La sintesis de TaC se realiz6 en el horno tubular de acuerdo a los siguientes pasos; 1) las muestras
del complejo Ta/O/C se colocaron en un crisol de alimina; 2) se introdujo al tubo del horno; 3) se
cerrd siguiendo las medidas de seguridad requeridas; 4) se programo una rampa de calentamiento;
5) por ultimo, los polvos de TaC, se obtuvieron a una temperatura de 1200 °C, por 2 h en atmdsfera

de argon.

3.3.6 Sintesis de TaC en horno solar

La sintesis de TaC en horno solar se realiz6 al igual que la sintesis en el horno tubular, a partir de
los polvos del complejo Ta/O/C. El tratamiento térmico se llevo a cabo en el HoSIER, a 1200 °C
en atmosfera de Ar durante 30 min, donde las muestras del complejo Ta/O/C se colocaron en un
crisol dentro de un reactor, el cual se instaldo en una mesa de trabajo, tal como es mostrado en la

Figura 3-5, de acuerdo a Alonso et al. [64].

Figura 3-5. Montaje experimental para la sintesis de TaC en el HoSIER.

3.4 Técnicas de caracterizacion.

Se caracteriz6 la resina fendlica sintetizada como fuente de carbono, asi como los polvos del

complejo Ta/O/Cy los polvos de TaC sintetizados en horno tubular y horno solar, con el fin
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de confirmar los enlaces caracteristicos, asi como determinar la estabilidad térmica y procesos de
descomposicion, por medio de espectroscopia infrarroja (IR), andlisis térmico (TGA/DSC),
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia

electronica de barrido (SEM), técnicas que se detallan a continuacion.

3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR).

Para confirmar los enlaces caracteristicos, el complejo Ta/O/C y la resina fenolica fueron
analizados mediante espectroscopia infrarroja (IR). Los espectros se realizaron en un intervalo de
500 a 4000 cm™ con un espectrofotometro IR marca Bruker modelo alpha (Figura 3-6). Las
muestras se analizaron en modo transmision utilizando pastillas de KBr y se prepararon mediante
un proceso de molienda y mezclado en el mortero colocandose en un portamuestras, para después

presionar la mezcla con una prensa hasta obtener una pastilla transparente.

Figura 3-6. Espectrofotometro IR marca Bruker modelo Alpha (Universidad Auténoma de Sinaloa).

3.4.2 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC).

El analisis termogravimétrico de la resina fenolica y del complejo Ta/O/C fueron obtenidos en un
equipo TA Instruments SDT Q600 (TGA y DSC simultaneos), el cual se muestra en la Figura 3-7.
Este analisis se realiz6 en atmosfera de nitrégeno, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min, en un rango de temperatura de 25-1400 °C. Se pesaron de 1-2 mgde los polvos y se

colocaron en un crisol de alimina.
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Figura 3-7. Equipo de analisis térmico TA Instruments SDT Q600 (Universidad Auténoma de Sinaloa).

3.4.3 Difraccion de rayos X.

Esta técnica se realizo para conocer la distancia interplanar y confirmar las fases cristalinas de la
ceramica sintetizada. El patron de difraccion de Rayos X se realizo con el difractometro de rayos-
X Rigaku ULTIMA 1V (Figura 3-8), el cual cuenta con un laser de excitacion Cu (A=0.15418 nm).
La preparacion de la muestra fue realizada moliendo los polvos en un mortero para hacer una pastilla

y después ser analizada por DRX.

Figura 3-8. Difractometro de rayos-X Rigaku ULTIMA IV (IER-UNAM).

3.4.4 Microscopia electronica de transmision.

Para conocer la morfologia, tamafo de particula y cristalinidad, las muestras se analizaron

mediante un equipo de TEM, marca JEOL 1400 de 120 kV (Figura 3-9). Para ello, la muestra se
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disolvid en etanol y fue depositada durante 5 min en una rejilla de cobre cubierta con carbono-
formvar. Posteriormente se retird el exceso de la muestra y se realizo una tincién negativa agregando
una gota de acido fosfotungstico al 1%. Se dejo secar la muestra a temperatura ambiente.

Posteriormente la rejilla se conservoé al vacio durante 12 h.

Figura 3-9. Microscopio electronico de transmision (Universidad de Sonora).

3.4.5 Microscopia electronica de barrido.

Para conocer la morfologia del material, las muestras se analizaron en un microscopio electrénico
de barrido (SEM) HITACHI S-5500 (Figura 3-10). La preparacion de la muestra se realizd
adhiriendo el material (tal y como se obtuvo después de la sintesis) en una cinta de carbono sobre

un portamuestras.

Figura 3-10. Microscopio electronico de barrido (IER-UNAM).
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3.4.6 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR).

Para evaluar la selectividad espectral de las muestras a temperatura ambiente, se llevo a cabo la
medicion de la reflectancia difusa utilizando un espectrofotometro UV-VIS-NIR de doble haz
(Shimadzu UV3101PC) en el rango de longitud de onda de 250 a 2500 nm. La muestra de

referencia se realiz6 usando polvo de sulfato de bario puro.

Figura 3-11. Espectrofotometro UV-VIS-NIR (IER-UNAM).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan resultados de los analisis realizados con distintas técnicas de
caracterizacion a la resina fendlica sintetizada como fuente de carbono (s6lida y liquida), los polvos
del complejo Ta/O/C sintetizados a baja temperatura y del TaC obtenido a alta temperatura con dos
diferentes fuentes de energia. Dichos materiales se analizaron mediante IR, TGA/DSC, DRX, TEM
y SEM, evaluando las propiedades opticas del TaC mediante UV-Vis-NIR, realizando ademas, la
discusion respectiva de estos resultados. Por ultimo, se lleva a cabo un andlisis comparativo de los
resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion del TaC usando dos fuentes de energia:

eléctrica y solar.
En base a estos analisis, este capitulo se ha subdividido en los siguientes puntos:
1. Resina fendlica como fuente de carbono.
2. Complejo Ta/O/C.
3. Sintesis en horno tubular.
4. Sintesis en horno solar.
5. Analisis comparativo de sintesis de TaC con diferentes fuentes de calor
4.1 Resina fenoélica como fuente de carbono.
Se fabricaron dos tipos de resinas fenolicas (RFS y RFL) siguiendo los procedimientos descritos
anteriormente en los puntos 3.3.2 y 3.3.3. En ambas resinas se realizaron analisis por

espectroscopia infrarroja y analisis térmico, con el objetivo de analizar el comportamiento y

correlacion de cada una de ellas.

4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR).
En la Figura 4-1 son mostrados los espectros infrarrojo para: a) RFL y b) RFS, en los cuales se
observan claramente que la resinas siguen un comportamiento afin, mostrando picos de absorcion

caracteristicos de sus enlaces semejantes.
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Figura 4-1. Espectros IR de muestras de resina fendlica sintetizada: a) RFL y b) RFS.

Debido a que ambas resinas (RFL y RFS) muestran el mismo comportamiento, se analizara solo
una de ellas. La Figura 4-2 muestra el espectro caracteristico en el intervalo de 500 a 4000 cm™!, de
la resina fendlica liquida sintetizada. Se observa la presencia de una banda ancha a 3416 cm’!
atribuido a los estiramientos del enlace OH. De acuerdo a la literatura reportada, la mayoria de las
bandas de absorcidon corresponden a vibraciones de estiramiento del anillo aromatico; pequefias
vibraciones alrededor de 3000 y 2900 cm™! son asociadas al estiramiento del enlace CH del anillo
fendlico y estiramiento del metileno (-CH»-). Otras bandas observadas: en 1611 cm™! caracteristica
de la elongacién del enlace C=C en el anillo aromaético; un pico a 1450 cm™ ocasionado por la
vibracion del anillo aromatico; la banda de absorcion de 1360 cm™ pertenece a las vibraciones de
deformacion en el plano O-H; en 1266 cm™' aparece un pico atribuido al enlace C-C-O del
estiramiento asimetrico del fenol; el pico a 1155 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C-O;

en 1030 cm™ es atribuido al hidroxilo alifitico; por Gtlimo, los picos en 765, 830 y 880 cm™ son
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asignados a las sustituciones orto, paray la deformacion del anillo aromatico, respectivamente [63,

65, 66].
|
~ 1155 | | 830
3 1030
- V2870
= A
= 2938 L
= 1266
j -
&= 3416 ‘
1611 1450
Ll l b ' Ll l L ' Ll l L I hd
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Figura 4-2. Espectro IR de la muestra de RFL sintetizada.

4.1.2 Analisis térmico (TGA/DSC).

Los termogramas mostrados en la Figura 4-3, corresponden a las resinas fendlicas sintetizadas
(RFL y RFS). De manera general, se logra apreciar un comportamiento similar y una pérdida de
masa semejante en ambas resinas, por lo que se concluye que tienen un mismo rendimiento. Estos
resultados corroboran la similitud entre las resinas con lo mostrado en el punto 4.1.1, por lo tanto,
se puede suponer de manera preliminar, que se obtendrian resultados similares usando cualquiera
de los tipos de resinas. En la presente investigacion se determind que era mas conveniente seguir
trabajando con la RFL ya que presentdé mejor manejabilidad y ademads, tiene una preparaciéon mas

sencilla.
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Figura 4-3. Termogramas de RFS y RFL.

Los procesos de descomposicion y estabilidad térmica de la resina se evaluaron mediante analisis
termogravimétrico/calorimetria diferencial de barrido (Figura 4-4). En la gréafica se pueden
observar tres etapas de pérdida de masa; a) de 25 a 200 °C, con un valor de 20%, consiste
principalmente en la pérdida de agua y mondmeros no reaccionados, fenol y formaldehido, que
fueron atrapados durante el curado, lo cual es asociado a un pico endotérmico a 78 °C; b) de 200 a
600 °C, se observa una pérdida de masa de 19%, en donde se emiten principalmente componentes
gaseosos; en esta segunda etapa se liberan agua y mondxido de carbono y se produce una
despolimerizacion, asociada a un pico exotérmico a 480 °C; c¢) de 600 °C en adelante se liberan

COa», benceno, tolueno, fenol y xilenoles [67].
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Figura 4-4. Termograma de resina fenoélica liquida.

4.2 Complejo Ta/O/C.

En este apartado se muestran los analisis de caracterizacion realizados al complejo antes de
someterlo a la reduccion carbotérmica, analizando por espectroscopia IR para conocer los enlaces

presentes en el material y por analisis termogravimétrico para conocer su estabilidad térmica.

4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR).

Los espectros FT-IR en el rango de 500 a 4000 cm™' del complejo Ta/O/C obtenido a 200 °C se
muestra en la Figura 4-5. El pico a 3356 cm™! corresponde a una vibracion de estiramiento del
enlace O-H debido a la reaccion de hidrdlisis de los iones de tantalio. Se detecté un pico débil en
2926 cm!, que se atribuy6 a la vibracion de estiramiento del enlace C-H de los hidrocarburos
alifaticos. Las bandas de estiramiento de C=0 y C-C a 1600 y 1426 cm’!, respectivamente, se
asociaron a la resina fendlica. El pico presente en 1350 cm™! puede atribuirse al radical metilo. Los
picos de 1292 y 1018 cm! corresponden a la banda de flexién del enlace C-H; el pico de 1180 cm”

! se atribuy6 a las vibraciones de flexion del enlace C-O. Las dos ultimas bandas de estiramiento a
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874 y 667 cm™ podrian atribuirse a las formaciones Ta-O-C y Ta-O, mediante reacciones de
condensacion. La formacion de estos picos sugiere que la cadena Ta-O-C se ha formado en el

polimero por quelacidn i6nica y el tantalio se ha incorporado con éxito [13, 68].

2026
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Figura 4-5. Espectro IR del complejo Ta/O/C.

4.2.2 Analisis térmico (TGA/DSC).

La conversion térmica del complejo Ta/O/C a ceramica fue medida por el analisis TGA/DSC en
un intervalo entre temperatura ambiente y 1200 °C. Como se muestra en la Figura 4-6, existen
cuatro etapas de pérdida de masa. La primera etapa indica que se produce una pérdida de masa del
5% a temperaturas inferiores a 100 °C, debido a la eliminacion de residuos volatiles, como el agua
y el etanol, la cual esta asociada a un pico endotérmico a 66 °C. Entre 100 y 500 °C hay una pérdida
de masa del 17%, donde se observa un pico exotérmico a 438 °C en la curva DSC, atribuido a la
descomposicion de la resina fendlica, debido a la pir6lisis que dio lugar a la conversidon de organico
a inorganico. La tercera etapa se encuentra entre 500 y 900 °C y la masa permanece casi constante,

con una pérdida de peso aproximada del 3%, la cual puede atribuirse a un bajo exceso de carbono
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no ligado. Por ultimo, encima de 900 °C aparece una creciente pérdida de masa del 10%, lo que
indica el inicio de una reduccion carbotérmica asociada a un pico endotérmico a 1000 °C, atribuido
a la formacion de cristales de 6xido de tantalio y carbono [13]. El Ta2Os y el C, obtenidos por la
pirolisis, fueron los reactivos para la reduccion carbotérmica. La literatura reporta pérdidas de masa
hasta de 55% [13, 25, 68], mientras que en este analisis el total de pérdida de masa es de 35%,
indicando que solo se pierde un tercio del material, por lo que este complejo presenta un mayor

rendimiento a altas temperaturas en comparacion con otras investigaciones.
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Figura 4-6. Analisis TGA/DSC del complejo Ta/O/C.

4.3 Sintesis en horno tubular.
Una vez obtenidos los polvos de TaC sintetizados en un horno tubular, se analizaron por distintas
técnicas de caracterizacion: DRX, SEM y TEM para estudiar su cristalinidad, estructura y

morfologia. A continuacion, se presenta la discusion de los resultados de las caracterizaciones

mencionadas.
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4.3.1 Difraccion de rayos X.

La Figura 4-7 muestra el patron de difraccion DRX del TaC sintetizado a una temperatura de 1200
°C en horno tubular durante 2 h en atmoésfera de Ar (C/Ta=1). En el difractograma se observa la
presencia de unicamente dos fases cristalinas, la fase predominante corresponde a la de TaC de
estructura cubica, conforme a la tarjeta PDF# 35-0801, est4 presente en un = 88% mientras que los
pequefios picos correspondientes al Ta>Os corresponden a = 12% (PDF # 25-0922). El tamafio de
cristalito promedio para las fase de TaC y Ta>Os tienen un valor de 22 y 32 nm, respectivamente,
el cual fue calculado con la ecuacion Debye-Scherrer. Este resultado confirma que la reduccion
carbotérmica se ha llevado a cabo, lo cual confirma el resultado TGA mostrado en el punto 4.2.2,
con la obtencion de un material cristalino con las fases esperadas, de acuerdo a la literatura

reportada [25, 68], y un tamafio de particula del orden nanométrico usando una fuente de energia

convencional.
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Figura 4-7. Patron DRX de polvos de TaC sintetizado a 1200 °C.
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Diferentes autores proponen cambios en los parametros de sintesis tales como: variaciones en las
relaciones molares de los materiales de partida e incrementos en las temperaturas de sintesis [25,
68], con la finalidad de eliminar las impurezas de Ta>Os presentes en la ceramica. Debido a que
nuestro material presenta un bajo porcentaje de impurezas, se decidid variar los parametros
mencionados con la intencion de obtener una ceramica con mayor pureza. Se utilizaron relaciones

molares de C/Ta=1, 2, 3 y 4 y temperaturas de sintesis de 1200, 1300 y 1400 °C.

La Figura 4-8a-c corresponde a los difractogramas de las muestras de relacion molar C/Ta=4
sintetizadas a 1200, 1300 y 1400 °C, respectivamente. Se realizd el calculo de areas de las fases
presentes de TaC y Ta»Os, los resultados se muestran en la tabla anexada en la Figura 4-8. Es
necesario destacar que la disminucion del contenido de 6xido, entre las muestras b) y ¢), no es muy
significativa, debido a esto se puede esperar un comportamiento similar al incrementar aun mas la
temperatura. Aunque se realizaron cambios en relaciones molares y aumento de temperatura de

sintesis, las impurezas de 6xido de tantalio siguen presentes en la ceramica.

Liu et al. utilizaron TaCls y resina fenolica como materiales de partida para la fabricacion de TaC.
Ellos variaron las temperaturas de sintesis y su relacion molar, y a pesar de estos cambios ellos
reportan fases de 6xido de tantalio a una temperatura de sintesis de 1300 °C. Proponen que el
contenido de oxigeno podria reducirse aumentando la temperatura de sintesis aunque implicaria un
aumento en el tamafo de particula del material [68]. Por su parte Lu et al. usaron TaCls y resina
novolac. Realizaron cambios en las temperaturas de sintesis y en la cantidad de resina, obtuvieron
TaC a una temperatura de 1400 °C. Después de experimentar con estos cambios las impurezas de
Ta>Os siguen presentes en los patrones DRX. Por lo tanto, llegaron a la conclusion de que las fases

de 6xido podrian reducirse ajustando la cantidad de resina fendlica en el material [25].
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Figura 4-8. Patrones DRX de muestras de TaC (C/Ta=4) sintetizados a diferentes temperaturas: a) 1200 °C, b) 1300
°Cyc) 1400 °C.

A manera de comparacion, en la Figura 4-9 se presentan los patrones DRX para las muestras de
TaC sintetizados con diferentes relaciones molares a 1400 °C. En los difractogramas se observa un

comportamiento muy similar entre cada una de las muestras con respecto a la presencia de las fases
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de TaC y de TaOs, de acuerdo a las tarjetas PDF# 01-076-7074 y PDF# 01-070-9177,

respectivamente.
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Figura 4-9. Patrones DRX con distintas relaciones molares (C/Ta= 1, 2, 3 y 4) sintetizadas a 1400 °C.

En consecuencia, como se menciond anteriormente el analisis DRX confirma la presencia de las
fases esperadas de acuerdo a la literatura reportada [25, 68]. Aunque se realizaron los cambios en
los parametros de sintesis, tanto por los autores mencionados como en esta investigacion, no se ha
logrado eliminar completamente el 6xido presente en la ceramica, lo cual puede ser atribuido a la

pureza de la resina utilizada como fuente de carbono.
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4.3.2 Anilisis térmico (TGA/DSC).

La Figura 4-10 corresponde a las graficas de TGA/DSC de los polvos de TaC sintetizados bajo
atmosfera de Ar a 1200 °C. El analisis se realizd en atmdsfera de oxigeno desde temperatura
ambiente hasta 1200 °C. El termograma muestra un material estable con una pérdida total de 7%,
dividido en 4 etapas: 1) 25-400 °C la masa permanece constante; 2) 400-500 °C se aprecia un
incremento de masa =~ 2% atribuido a la oxidacion del material; 3) 500-600 °C la muestra presenta
una pérdia de masa de = 7% asociado a un pico exotérmico a 575 °C, atribuido a eliminacion de
CO; 4) 600-1200 °C la masa permanece practicamente invariable. En el 2011, Polonsky et al.,
midieron la estabilidad térmica del TaC y reportaron valores de oxidacion de 15%, por lo tanto, en
base a estos resultados se concluye que el TaC sintetizado tiene una excelente resistencia a la

oxidacion y una buena estabilidad térmica en comparacion a la literatura reportada [69].
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Figura 4-10. TGA/DSC de polvos de TaC sintetizado a 1200 °C en horno tubular.
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4.3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Se realiz6 analisis TEM al TaC (C/Ta=1) sintetizado a 1200 °C en horno tubular. La Figura 4-11a
corresponde a la micrografia TEM del material, en donde se observan particulas nanométricas, con
aglomeracion y una morfologia semi esférica. Con la microgratfia HRTEM (Figura 4-11b) se logro
calcular, con la ayuda del software Gatan, la distancia interplanar de 0.256 nm la cual corresponde
al plano (1 1 1) del carburo de tantalio con estructura ctbica segun la tarjeta cristalografica PDF#
35-0801. Con este resultado se corrobora la informacién obtenida por el analisis DRX y se reporta
la obtencion de TaC cristalino con estructura ctbica y tamafio de particula nanométrico usando una

fuente de energia convencional.

Figura 4-11. Micrografias de polvos de TaC sintetizados a 1200 °C por 2h en un horno tubular: a) TEM y b)
HRTEM.

Se realizo analisis TEM a las muestras de TaC con relacion molar C/Ta= 4 obtenidas a 1200, 1300
y 1400 °C en horno tubular, con la finalidad de comparar el comportamiento en la morfologia de
las muestras sintetizadas con la variacion de parametros. Las Figura 4-12a-c corresponden a las
micrografias de las muestras sintetizadas a temperaturas de: a) 1200, b) 1300 y c¢) 1400 °C,
respectivamente, en todos los casos se observan comportamientos similares con particulas
nanométricas aglomeradas y de tamafio uniforme. Ademas, con el incremento de la temperatura se
puede observar cambios en las morfologias de las muestras, al aumentar de 1200 a 1300 °C la

morfologia pasa de forma semi esférica a cubica, ademas aumenta el tamafio de particula.
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Figura 4-12.Micrografias TEM de polvos de TaC sintetizados por 2 h en un horno tubular: a) 1200 °C, b) 1300 °Cy
c) 1400 °C.

La Figura 4-13 corresponde a las micrografias TEM de la muestra de TaC (C/Ta=4) sintetizada a
1400 °C durante 2 h. En la Figura 4-13a se observan particulas aglomeradas de forma cubica y
tamafio nanométrico, similar a la muestra de TaC con relacion C/Ta=1 (Figura 4-11). La imagen
HRTEM (Figura 4-13b) permite calcular la distancia interplanar de la muestra, con la ayuda del
software Gatan, la cual corresponde al plano (1 1 1) del carburo de tantalio con estructura cubica
segun la tarjeta cristalografica PDF# 01-076-7074. Este resultado corrobora la obtencion de TaC

cristalino de tamafio nanométrico en horno tubular a temperaturas de 1200 y 1400 °C.

>/ d = 0.256 nm

X

Figura 4-13. Micrografias de TaC sintetizado a 1400 °C por 2h en un horno tubular: a) TEM y b) HRTEM.
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4.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La ;Error! No se encuentra el origen de la referencia.a-d corresponden a las micrografias SEM
para el TaC (C/Ta=1) sintetizado a 1200 °C, la ceramica presenta una morfologia semi esferica con
un tamafio de particula promedio de = 20 nm, el cual fue calculado por escala de grises con el
software Gatan (jError! No se encuentra el origen de la referencia.c). Se observa un material
poroso, lo cual se atribuye al escape de CO durante la reduccion carbotérmica [13, 25, 68]. La
iError! No se encuentra el origen de la referencia.d corresponde al anélisis de espectroscopia
de rayos X de energia dispersa (EDS), el cual indica la presencia de Ta con un valor de 69.91%, C
con 23.68% y O con 6.40%. La cantidad de oxigeno se atribuye a la fase de Ta>Os presente en el
material. Este resultado coincide con el resultado de DRX y corrobora la obtencién de un material

cristalino con tamafo de particula nanométrica.
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Figura 4-14. Micrografias SEM de TaC con C/Ta=1.

71



En las Figura 4-15a-c se muestran las micrografias SEM del TaC, con relacion molar C/Ta= 4,
sintetizado a 1200, 1300 y 1400 °C respectivamente, en horno tubular y atmoésfera de Ar. En la
Figura 4-15a se observa un material con morfologia semi esférica con un promedio de tamaio de
particula de = 25 nm. Al incrementar la la temperatura, de 1300 °C a 1400 °C, las muestras
presentan un cambio en la morfologia al pasar de forma semi esférica a cubica, asi como un
incremento en el tamano de particula con promedios de = 28 y = 42 nm, respectivamente (Figura
4-15b-c). Como se ha mencionado antes, la porosidad que se observa en el material es atribuido al

escape de CO durante la reduccion carbotérmica [13, 25, 68].

Figura 4-15. TaC sintetizado con relacion molar C/Ta= 4: a) 1200 °C, b) 1300 °Cy c) 1400 °C.

La Figura 4-16a presenta la micrografia SEM de la muestra de TaC sintetizada a 1400 °C con
relacion molar C/Ta= 4, donde se observa de manera mas detallada, un material con morfologia
cubica y tamaio de particula del orden nanométrico (= 42 nm). La Figura 4-16b muestra el analisis

EDS, el cual indica la presencia de Ta con un valor de 37.67%, C con 34.45% y O con 27.87%, la
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cantidad de oxigeno se atribuye a la fase de Ta>Os que sigue presente en el material. Este resultado
coincide con el resultado de TEM y DRX, corroborando la obtencion de un material cristalino con

tamano de particula del orden nanométrico.

Ta=37.67%
C=34.45%
0=27.87%
ia c Ta
! ; AR o
keV

Figura 4-16. TaC sintetizado a 1400 °C con relacion molar C/Ta= 4: a) micrografia SEM y b) analisis EDS.

4.3.5 Espectroscopia UV-VIS-NIR.

Con el fin de evaluar las propiedades Opticas del TaC se llevo a cabo la medicion de reflectancia
difusa por medio de su analisis con espectrofotometro UV-Vis-NIR. La Figura 4-17;Error! No se
encuentra el origen de la referencia. muestra los espectros en un rango de 200 a 2500 nm, para
muestras sintetizadas a 1200 °C y con relaciones C/Ta= 1y C/Ta= 4. Se observa que los polvos de
TaC con C/Ta=1 (Figura 4-17a) tienen una reflectancia promedio del 15.29%, es decir, este
material absorbe 84.71% de radiacion. Para la muestra con relacion C/Ta=4 (Figura 4-17b) la
reflectancia es de 16.63%, lo que significa que el material absorbe un 83.37%. Al comparar ambos
espectros se observa que presentan valores similares, con un promedio general de reflectancia de
~ 16%. Con esto, se comprueba que ambas muestras siguen el mismo comportamiento, presentando
valores bajos de reflectancia, lo que quiere decir que son buenos absorbedores de radiacion.
Ademas, se confirma de manera general, que los cambios en relacion molar no afectan el resultado

de reflectancia.
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Figura 4-17. Espectros UV-Vis-NIR para a) C/Ta=1 y b) C/Ta=4.

Como se muestra en la Figura 4-18, Sani et. al obtuvieron valores de reflectancia desfavorables
para el TaC (= 60%), cabe mencionar que estos investigadores usan polvos comerciales y de
tamafio micrométrico para sus mediciones, es decir, ellos no sintetizan sus propios materiales
precursores [10, 33]. En comparacion, el TaC sintetizado en la presente investigacidon muestra un
valor mas favorable en propiedades Opticas para aplicaciones en absorbedores solares, lo cual

puede ser atribuido al proceso de sintesis empleado y el control de parametros en ésta.
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Figura 4-18. Comparacion de espectros de reflectancia de carburos tantalio.

La absorcion de una superficie es la fraccion de radiacion que incide sobre la superficie del material

que se absorbe. Es una funcion de la reflectancia del material, R (L), y esta dada por:

Absortancia@@ =

2.5
Jo2 Bu:?n I ()(1-R())dA
2.5pm
J-II]'.ZEm:m Isoz (}L)d}‘u

Loi(M)=Irradiacion espectral de la radiacion solar en la longitud de onda (1).

Para corroborar los resultados obtenidos por UV-Vis-NIR, la absortancia solar (a) se calculd en

funcion de las mediciones de reflectancia difusa, en el intervalo de 0.20 a 2.50 pum, por integracion

sobre la distribucion solar espectral. Los resultados son mostrados en la Figura 4-19, la cual

corresponde a los espectros de absorbancia de los carburos con relaciones C/Ta=1 y 4. Se observa

que los valores obtenidos de la absortancia solar que resultan de la integracion en la region UV-

Vis, son practicamente los mismos con valores de 85.12% y 84.95% para los polvos de TaC con
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relacion molar de 1 y 4, respectivamente. Con este analisis se corroboran los valores de reflectancia

y absortancia mencionados anteriormente.
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Figura 4-19. Absortancia de TaC con relaciones molares C/Ta=1 y C/Ta=4.

4.4 Sintesis en horno solar.
El TaC se sintetizo usando energia solar a partir del complejo Ta/O/C como se explica en el punto
3.3.5, promoviendo el uso de energias que impulsen la baja emision de CO». Se realizaron andlisis

de caracterizacion por DRX, SEM y TEM, discutiendo los resultados a continuacion.

4.4.1 Difraccion de rayos X.

El patron de difraccion DRX del polvo de TaC sintetizado en un horno solar durante 30 min, se
muestra en la Figura 4-20. Se observa la presencia de dos fases cristalinas, sin embargo la fase de
TaC aparece como la predominante, con un valor de = 88%, debido a que tiene mayor intensidad,
de acuerdo a la tarjeta PDF# 35-0801 se confirma que los picos de difraccion corresponden al TaC
cristalino de estructura cubica. Aparecen pequefios picos correspondientes a la fase de 6xido de

tantalio (Ta20s), de acuerdo a la tarjeta PDF# 25-0922, con un valor de = 12%, lo que indica que

76



la reduccion carbotérmica no finalizé en su totalidad [25]. El tamafio del cristalito se calcul6 a
partir de patrones DRX de nanoparticulas de TaC a través de reflexiones de difraccion que se
amplian usando la ecuacidon de Debye- Scherrer. El valor medio del tamafio de los cristales de las
fases de TaC y TaxOs observadas fue de 21 nm y 30 nm, respectivamente. Estos resultados
confirmaron las fases cristalinas esperadas y la formacion de TaC a 1200 °C bajo la atmosfera de
argén. Por lo tanto, los resultados de DRX fueron consistentes con el analisis TGA/DSC del

complejo, confirmando la cristalizacion de la ceramica a 1200 °C.

4 ¢ TaC (88%)
L Ta:o;,' (12%:)
B o
=
5
5
* @
| T | L | 'm T | ! | T I
10 20 30 40 50 60 70 g0
28(grados)

Figura 4-20. Patron de difraccion de DRX para polvos de TaC sintetizado a 1200 °C en horno solar.

4.4.2 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Para estudiar la microestructura del carburo de tantalio sintetizado en el horno solar, se utiliz6 el
analisis TEM. La Figura 4-21a corresponde a la micrografia de campo brillante de TEM, esta
muestra particulas semi esféricas con una ligera aglomeracion, con un tamafio de particula del
orden nanométrico de = 22nm. El tamafio del cristalito obtenido por la técnica de DRX fue
semejante (21 nm), por lo tanto, el tamafio de la particula y el tamafio del cristalito son similares

debido a que se trata de un material totalmente cristalino [54, 68]. En la Figura 4-21b se muestra
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la micrografia HRTEM, observando la distancia interplanar de 0.256 nm asociada al plano (1 1 1)
correspondiente a la fase de TaC (PDF# 35-0801) [13, 25, 54]. Este resultado confirma el analisis

de DRX, es decir, la obtencion de un material cristalino de estructura cubica y tamafio nanométrico.

A

TaC
(L11)
d=0.256 nm

Figura 4-21. a) Micrografia TEM y b) micrografia de alta resolucion (HRTEM) de los polvos de TaC sintetizados a
1200 °C en horno solar.

4.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Para obtener una clara comprension del comportamiento de la morfologia del TaC, se realiz6 un
analisis SEM (Figura 4-22a-c). Se muestra un material poroso, con una morfologia semi esférica,
de un tamano medio de = 20 nm (Figura 4-22a). Jiang et al., Lui et al., Lu et al.y Ma et al. reportan
una morfologia, microestructura y tamafios de particulas similares, los cuales utilizan diferentes
métodos de sintesis con energia convencional, por lo tanto se concluye que es posible obtener
resultados similares utilizando energia solar y convencional [13, 25, 68, 70]. Durante la reduccién
carbotérmica, el aumento de la temperatura provoca el escape de CO, como se menciona en el
analisis TGA para el complejo Ta/O/C (Figura 4-5), con una pequena pérdida de peso atribuida a
un bajo exceso de carbono no ligado, lo que eventualmente lleva a la formacion de un tamano de
poro diferente, dando como resultado una ceramica porosa y mas densa [13, 25]. Como se muestra
en la Figura 4-22d, los datos de EDS indican la presencia de los elementos Ta, C y O. La presencia
de oxigeno se atribuye a la pequefia cantidad de 6xido de tantalio (Ta>Os) [13, 70]. Posteriormente,
las fases presentes en las ceramicas se cuantificaron mediante el tratamiento de imagenes. La fase

de Ta;Os se identificd mediante tonos mas claros, mientras que el TaC se identific6 mediante tonos
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grises, lo que demostré que el TaC esta presente en 87.54% y el TaxOs en 12.46%. Este analisis

confirma los resultados de la DRX y TEM.

Figura 4-22. Micrografias SEM de TaC sintetizado a 1200 °C en horno solar.

4.5 Analisis comparativo de sintesis de TaC con diferentes fuentes
de calor.

4.5.1 Difraccion de rayos X.

Se realiz6 un andlisis comparativo de la cristalinidad, estructura y morfologia de los polvos de TaC
sintetizados con distintas fuentes de calor: eléctrica (horno tubular) y solar (horno solar). Los
resultados de DRX para el TaC obtenidos en el horno tubular y solar muestran dos materiales muy
similares ya que ambos tienen la presencia de las mismas fases cristalinas y porcentajes para TaC
(= 88%) y Ta0Os (= 12 %). En la Figura 4-23 se observan los difractogramas de manera
comparativa, puede apreciarse las similitudes entre ellos y en ambos casos se reporta la obtencion

un material cristalino con tamafio de particula del orden nanométrico con promedio de = 21 nm.
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Figura 4-23. Patrones DRX para TaC sintetizado en horno solar y horno tubular.

4.5.2 Microscopia electronica de transmision (TEM).

La comparacion de los resultados de TEM para ambos TaC (solar y tubular) es expuesto en la
Figura 4-24a-b. Se muestran las micrografias TEM y HRTEM para TaC tubular y solar. En estas
imagenes se compueba la morfologia que existe entre ambas cerdmicas es muy semejante, se
observan particulas semi esféricas, aglomeradas y de tamafio nanométrico, ademas la distancia

interplanar calculada coincide con sus respectivos patrones de DRX.
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Figura 4-24. Micrografias de TEM de TaC sintetizado a 1200 °C en atmoésfera de argon en: a) horno solar (30 min) y
b) horno tubular (2h).

4.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM).

El analisis compartivo de SEM se muestran en la Figura 4-25. En las micrografias se observa que
la morfologia es similar con particulas semi esféricas, presentando un tamafio de particula
semejante, con un promedio de = 20 nm. Este resultado es consistente con los andlisis DRX y TEM
mostrados anteriormente y confirma que es posible obtener un material con las mismas
caracteristicas y con diferentes fuentes de energia, impulsando el uso de fuentes de energias

renovables con bajas emisiones de COa.
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Figura 4-25. Micrografias de SEM de TaC sintetizado en: a) horno solar y b) horno tubular.

Como se ha mencionado antes, el uso de combustibles fosiles es uno de los principales responsables
del calentamiento global, siendo necesario el uso de fuentes de energias renovables para no seguir
dafiando a nuestro planeta. En esta investigacion se realizaron dos sintesis de TaC usando energia
convencional y solar con el objetivo de hacer una comparacion entres ambos y asi comprobar si
era posible obtener resultados similares. De acuerdo a los analisis mostrados, ambos TaC fueron
sintetizados con éxito, siendo muy semejantes en cuanto a estructura, cristalinidad y morfologia.
En conclusion, ambos tipos de energia son factibles para la sintesis de materiales, impulsando

nuevos métodos de sintesis usando energias que son amigables con el medio ambiente.
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CAPITULO 5.
CONCLUSIONES.



S CONCLUSIONES.

e Se obtuvieron polvos del complejo Ta/O/C a baja temperatura, mostrando bandas
caracteristicas de los enlaces existentes en los reactivos utilizados y una pérdida de masa
menor en comparacion con la literatura reportada, de acuerdo a los resultados de

espectroscopia de infrarrojo y andlisis termogravimétrico, respectivamente.

e El TaC sintetizado en horno tubular durante 2 h, presenta una mayor resistencia a la
oxidacion que lo reportado en la literatura, de acuerdo al analisis termogravimétrico,
mostrando un material cristalino de estructura cubica, con morfologia semiesférica y
tamafio de particula promedio de =~ 22 nm, de acuerdo a los resultados de DRX, SEM y

TEM.

e El TaC sintetizado en horno solar durante 30 min, presenté un material cristalino con
estructura ctbica de acuerdo a los resultados DRX cuyos principales planos se corroboraron
por HRTEM, obteniendo un tamaiio de particula promedio de = 22 nm con una morfologia

semi esférica, de acuerdo a los resultados obtenidos en TEM y SEM, respectivamente.

e El cambio de parametros en la sintesis de TaC (relaciéon molar y temperatura) no benefician
a la eliminacion de pequefias impurezas existentes de Ta>Os, lo cual esta reportado por la
literatura. Se concluye que a mayor temperatura de sintesis el tamaifo de particula es mayor,
cambiando su morfologia: de esférica (1200 °C) a cubica (> 1300 °C). Los parametros
optimos de sintesis de TaC son: relacion molar de C/Ta=1 y temperatura de sintesis de 1200

°C.

e En el rango del espectro solar, se obtuvo un total de = 84% de absorbancia para el TaC
(valor mayor al reportado en la literatura), resultando un ceramico con excelentes

propiedades Opticas en aplicaciones en receptores solares.

e E] TaC sintetizado por ambas fuentes de energia (eléctrica y solar) mostré similitud en:
fases cristalinas, porcentajes de TaC y Ta»Os, morfologia semi esférica y tamafo de

particula de = 22 nm.
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5.1 TRABAJO A FUTURO.

e Evaluacion de propiedades mecénicas del TaC.
e Uso de un simulador solar como fuente de calor en la sintesis de TaC.
e Analisis de propiedades Opticas (absortancia) de TaC sintetizado en horno solar.

e Complementar la evaluacion de las propiedades Opticas del TaC con la medicion de la

emitancia.

e Sintesis de compositos de TaC con aleaciones para obtener mejorar las propiedades

mecanicas de los metales.
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