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RESUMEN

Los carburos tales como el carburo de hafnio (HfC), carburo de silicio (SiC) y carburo de
tantalio (TaC) se caracterizan por tener excelentes propiedades en ambientes extremos ya
que éstos tienen puntos de fusién muy altos en especial el HfC y el TaC que pertenecen a las
cerdmicas de ultra alta temperatura (UHTCSs) por tener puntos de fusién muy altos cercanos
alos 4000 °C. Por otra parte, estos carburos tienen buenas propiedades mecanicas, resistencia
a la oxidacion y excelentes propiedades Opticas de absorbancia y emitancia, lo cual los hace
aprovechables en tecnologias de concentracion solar donde es necesario tener materiales que
absorban gran cantidad de radiacion solar para su uso en el proceso de conversion de energia,

promoviendo el uso de energias limpias y renovables.

En este trabajo se reporta la sintesis del composito TasHfCs/SiC obtenido en dos etapas: la
primera a bajas temperaturas (110 °C) por el método sol-gel y la segunda a altas temperaturas
(1500 °C) por el método de reduccion carbotérmica. Los polvos de TasHfCs se obtuvieron a
partir de los precursores de tetracloruro de hafnio, pentacloruro de tantalio y pectina como
fuentes de hafnio, tantalio y carbon, respectivamente. EI compoésito obtenido se analizd
mediante diferentes técnicas de caracterizacion: espectroscopia infrarroja (FT-IR),
microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS),
difraccion de rayos X (DRX) y la evaluacion de propiedades oOpticas se realizd6 mediante
espectroscopia de ultravioleta- visible- infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR), obteniendo un
composito TasHfCs/SiC.

Palabras Clave: Ceramico, carburo binario, propiedades dpticas, receptor solar.



ABSTRACT
Carbides such as hafnium carbide (HfC), silicon carbide (SiC) and tantalum carbide (TaC)

are characterized by having excellent properties in extreme environments since they have
very high melting points, especially HfC and TaC, which belong to the ultra high temperature
ceramics (UHTCs) because they have very high melting points close to 4000 °C. On the other
hand, these carbides have good mechanical properties, resistance to oxidation and excellent
optical properties of absorbance and emittance, which makes them usable in solar
concentration technologies where it is necessary to have materials that absorb a large amount
of solar radiation for use in the energy conversion process, promoting the use of clean and

renewable energies.

In this work we report the synthesis of TasHfCs/SiC composite obtained in two stages: the
first one at low temperatures (110 °C) by the sol-gel method and the second one at high
temperatures (1500 °C) by the carbothermal reduction method. TasHfCs powders were
obtained from hafnium tetrachloride, tantalum pentachloride and pectin precursors as
hafnium, tantalum and carbon sources, respectively. The obtained composite was analyzed
by different characterization techniques: infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron
microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS), X-ray diffraction (XRD) and
the evaluation of optical properties was performed by ultraviolet-visible-near infrared

spectroscopy (UV-VIS-NIR), obtaining a TasHfCs/SiC composite.

Keywords: Ceramic, binary carbide, optical propierties, solar receiver.



OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar las propiedades microestructurales y opticas del composito cerdmico TasHfCs/SiC

para su potencial aplicacion en receptores solares.

Objetivos Especificos

1.

Obtener complejos de Ta/Hf/O/C por el método sol-gel a partir de TaCls, HfCls y

pectina.

Caracterizar el complejo Ta/Hf/O/C por espectroscopia de infrarrojo para obtener los

enlaces caracteristicos.

Sintetizar los compdsitos ceramicos de TasHfCs/SiC por medio del método de

reduccion carbotérmica.

Caracterizar microestructural y morfol6gicamente el compdsito cerdmico por DRXy
SEM, respectivamente.

Evaluar las propiedades 6pticas del compdsito ceramico por medio de espectroscopia
UV-Vis-NIR.
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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades
La ciencia e ingenieria de materiales es un campo interdisciplinario que estudia y manipula

la composicidn y estructura de los materiales para controlar las propiedades por medio de la
sintesis y el procesamiento. La ciencia de materiales involucra la investigacion de la
estructura de un material y de acuerdo con ésta los materiales pueden clasificarse en cinco
grandes grupos: metales y aleaciones; ceramicas, vidrios y vidrios ceramicos; polimeros;
semiconductores; y materiales compuestos [1]. Los materiales compuestos se derivan de dos
0 mas materiales, cominmente denominados constituyentes y tienen caracteristicas propias
de cada uno de sus constituyentes mismos, donde el material que es continuo y que a menudo

esta presente en mayor cantidad en el compuesto es denominado matriz [2].

Las ceramicas se producen a partir de sustancias esencialmente inorganicas, no metalicas y
se forman de una masa fundida que solidifica al enfriarse o se forman posteriormente
madurada por la accion del calor. Las ceramicas se clasifican en cerdmicas tradicionales y
cerdmicas avanzadas; entre las ceramicas avanzadas se encuentran los 6xidos cerdmicos,
ceramicas de ultra alta temperatura (UHTCs, por sus siglas en inglés) y los compositos
cerdmicos. Los compuestos de matriz cerdmica (CMC) se combinan reforzando fases dentro
de una matriz ceramica para crear materiales con propiedades mejoradas. Las caracteristicas
deseables de los CMC incluyen estabilidad a altas temperaturas, alta resistencia al choque

térmico, alta dureza, alta resistencia a la corrosion, entre otras [2].

Las UHTCs se definen como compuestos con alto punto de fusidn sobrepasando los 3000 °C
y tienen un gran potencial de aplicacion en ambientes extremos, lo cual hace especial
distincion de las ceramicas convencionales. Las UHTCs se componen principalmente de
boruros, carburos y nitruros de hafnio, zirconio, tantalio y titanio (ZrB,, HfB,, ZrC, HfC,
TaC, HfN, etc.) [3].

Los carburos de metales de transicion (TMC) pertenecen a un subconjunto de las UHTCs,
entre los que destacan el carburo de tantalio (TaC) y carburo de hafnio (HfC) por su punto
de fusion extremadamente alto (cerca de 4000 °C), que los convierte en materiales con

potenciales aplicaciones [4]. El carburo de silicio (SiC) es usado como absorbedor solar en
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altas temperaturas debido a su alta resistencia a la oxidacion, buenas propiedades mecanicas
y alta absortancia solar; sin embargo, el SiC no es espectralmente selectivo ya que tiene una
alta emitancia espectral [5]. Los carburos TaC, HfC y SiC son de gran interes debido a sus
propiedades Opticas de absortancia y emisividad [6]. El sistema binario de TaC y HfC tiene
punto de fusion extremadamente alto lo que los convierte en excelentes candidatos en
aplicaciones con ambientes extremos, neutros y oxidantes con temperaturas de

funcionamientos superiores a los 2000 °C y pertenecen a las UHTCs [7].

Algunos de los métodos de sintesis para la obtencidén de compdsitos ceramicos son: sol-gel,
hidrotermal, micro-emulsion, combustién, reduccion magnesio térmica, reduccion
carbotérmica (precursores metal-carbdn), entre otros, de los cuales se utilizaran en el presente
proyecto los métodos sol-gel y reduccidn carbotérmica. En el proceso sol-gel se lleva a cabo
la conversién de una solucién precursora en sélido inorganico por medio de reacciones
quimicas, la solucion se gelifica, se seca a temperaturas bajas y se da un tratamiento posterior
para la obtencidn del producto final [8]. EI método de reduccién carbotérmica implica la
reduccidn de sustancias, a menudo 6xidos metalicos, usando carbono como agente reductor

involucrando temperaturas mas bajas que otros métodos (1100-1800 °C) [9].

El aumento del calentamiento global y la contaminacion del aire debido al uso excesivo de
combustibles fésiles ha sido una preocupacion durante las Gltimas décadas. Se estima que el
consumo mundial de energia aumentara cerca del 50% para el afio 2050 y los combustibles
fosiles seguiran siendo la principal fuente de energia. La necesidad de reducir la utilizacion
de combustibles fdsiles, que son los culpables de las emisiones de CO», ha impulsado el
desarrollo de nuevas fuentes de energias, siendo estas renovables. Dentro de las principales
fuentes de energia renovables se encuentran energia edlica, energia solar, energia

hidroeléctrica, energia geotérmica, entre otras [10].

La energia solar es la fuente renovable mas abundante y solo el 0.1 % de la energia solar que
Ilega a la superficie de la tierra seria suficiente para cubrir las necesidades mundiales. Existen
dos formas para producir energia eléctrica a partir de la energia solar: fotovoltaica y
fototérmica, donde la energia solar fototérmica se divide en: canal parabolico, disco
parabdlico, lineal Fresnel y torre central. La tecnologia de torre central esta configurada por

un campo de helidstatos que reflejan la radiacion solar hacia un receptor solar ubicado en lo
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mas alto de la torre; estos helidstatos siguen al sol con dos ejes también llamados colectores

de foco puntual [11].

El receptor solar también actia como absorbedor solar y es el componente clave que vincula
el campo de heliostatos con el ciclo de conversion de la energia [10]. En el receptor el calor
solar entra dentro de la estructura o volumen, donde es absorbido por un material poroso y la
mayoria de los materiales empleados son cerdmicas y metales estables a altas temperaturas;
estos materiales deben ser capaces de absorber una cantidad abundante de radiacion solar y
emitir una radiacion térmica muy baja dentro del rango infrarrojo (absortancia y emisividad)
[10].

1.2 Antecedentes y estado del arte
En el presente trabajo se ha estudiado la sintesis de carburos binarios de hafnio y tantalio, asi

como la obtencién de compdsitos ceramicos, eligiendo estos materiales por sus excelentes
propiedades Opticas y resistencia en ambientes con temperaturas tan elevadas. A
continuacion, se menciona la literatura analizada para llevar a cabo la obtencion del

composito ceramico la cual se subdivide en cuatro apartados:

e Sintesis de UHTCs.
e Sintesis de carburos binarios.
e Sintesis de compositos ceramicos.

e Evaluacion optica de materiales ceramicos para aplicaciones en receptores solares.

1.2.1 Sintesis de UHTCs

En 2016 Manzanarez-Salazar [12] realizo la sintesis de HfC mediante un precursor obtenido
a bajas temperaturas (110 °C) utilizando el método sol-gel, el cual es llevado posteriormente
a un horno tubular (método de reduccién carbotérmica) a una temperatura de 1500 °C. Los
resultados de las pruebas de analisis termogravimétrico (TGA) mostraron una alta resistencia
a la oxidacion del ceramico, las micrografias exhibieron un tamafio de grano muy uniforme

y del orden nanomeétrico con un tamafio de particula de = 70 nm (Figura 1) mientras que por
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difraccion de rayos X (DRX) se obtuvo un material cristalino con estructura cubica,
presentando una absortancia del 97% realizada por espectroscopia UV-Vis-NIR, propiedad

que lo hace excelente candidato para aplicaciones de receptores solares en sistemas de torre

central.

Figura 1. Micrografias SEM de HfC sintetizado en horno tubular a 1500 °C.

En 2020 Carvajal-Campos [13] realiz6 la obtencién de TaC por medio del método sol-gel a
partir del complejo Ta/O/C, para posteriormente dar un tratamiento térmico en un horno
tubular a una temperatura de 1200-1400 °C, durante dos horas y en atmdsfera de argon. De
acuerdo con los resultados obtenidos del TaC en DRX, SEM, TEM y TGA, se observé un
ceramico con alta resistencia a la oxidacién, con estructura cubica y un tamafio de particula
promedio 22 nm con una morfologia semiesférica (Figura 2); en el rango del espectro solar
se obtuvo un 84% de absortancia, obteniendo un cerdmico con excelentes propiedades dpticas

para su aplicacién en receptores solares.
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Figura 2. TaC sintetizado con relacion molar C/Ta= 4: a) 1200 °C, b) 1300 °Cy c) 1400 °C.

En 2021 V. Gokul et al. [14] realizaron la sintesis y caracterizacion de HfC por el método
sol-gel, donde se parti6 del precursor formado por tetracloruro de hafnio (HfCls) mezclado
con harina de arroz (como fuente de carbon) en un agitador magnético a 40 °C, lo cual fue
secado en un horno de aire a una temperatura de 80 °C por 6 horas y en un horno de vacio a
una temperatura de 200 °C durante 5 horas. Posteriormente, se llevd a tratamiento térmico
por el método de reduccion carbotérmica a 1200 °C, se sintetiz6 9 horas en un horno con un
calentamiento de 8 °C/min. Los resultados de DRX mostraron una estructura cubica y
hexagonal con un tamafio de particula de 38 nm, mientras que los resultados de TGA
mostraron que el compuesto presenta excelente estabilidad térmica con potencial aplicacion

en sistemas de transferencia de calor.

1.2.2 Sintesis de carburos binarios

En 2016 Jinming Jiang et al. [15] obtuvieron el carburo TasHfCs a partir de pentacloruro de
tantalio (TaCls), HfCls y resina fendlica, mediante tratamiento solvotérmico y reduccion
carbotérmica a temperaturas de 1400-1600 °C. Analisis DRX mostraron un tamafio de
cristalito inferior a 80 nm y una estructura cubica, mientras que por HRTEM se observo una
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distancia interplanar de 2.60 A para los planos (111) y micrografias SEM mostraron

particulas esféricas y de orden nanométrico, dispersadas uniformemente.

En 2017 Cheng Zhang et al. [16] obtuvieron tres soluciones sdlidas de HfC-TaC con
diferentes contenidos de hafnio y tantalio, a partir de polvos precursores de TaC y HfC
mezclados en molino de bolas y sintetizados en SPS a una temperatura de1850 °C. Mediante
andlisis TGA se observo que las soluciones solidas presentaron mejor resistencia a la
oxidacion que los carburos solos, siendo la solucion T50H50 (50%TaC-50% HfC) la que

mejor resistencia a la oxidacion tiene, retrasando la formacién de Ta,Os.

En 2018 V.V. Kurbatkina et al. [17] obtuvieron el carburo binario (Ta,Hf)C, utilizaron polvos
de tantalio, hafnio y carbdn que fueron prensados en caliente a temperaturas de 1900 °C,
2000 °C y 2100 °C con una presion de compactacion de 50 MPa y sinterizados en Spark
Plasma Sintering (SPS) a las mismas temperaturas de 1900 °C, 2000 °C y 2100 °C.
Obtuvieron una solucion sélida de (Ta,Hf)C con tamafio promedio de particula de 8-10 pum,
un parametro de red de 0.4487 nm y un contenido de oxido de hafnio (HfO2) > 1.0% y una

velocidad de disolucion mejor para el carburo de hafnio en el carburo de tantalio.

En 2021 Yichen Wang et al. [18] realizaron el anélisis de la resistencia a la oxidacion del
carburo (Hf-Ta-Zr-Nb)C y del binario (Hf-Ta)C obtenidos a partir de los carburos HfC, TaC,
ZrC y NbC. Los carburos fueron mezclados en un molino agitador y sinterizados a una
temperatura de 2300-2400 °C por 7 minutos en el SPS. De acuerdo con los resultados de
analisis TGA/DSC, la temperatura de inicio de oxidacion mas alta fue la del carburo binario
(Hf-Ta)C a una temperatura de 860 °C en comparacion del (Hf-T-Zr-Nb)C que fue de 785
°C. Después de la oxidacién, las particulas del carburo binario y los carburos se desintegraron
en fragmentos a diferencia del carburo (Hf-Ta-Zr-Nb)C que mantuvo su forma original, solo

con pequenas grietas después de la oxidacion.

En 2022 Jung Cheng et al. [19] realizaron la sintesis y caracterizacion de los carburos
TasHfCs y TaHfC, utilizando TaCls, HfCls y resina fendlica como fuente de carbon,
mezclados en etanol (100 ml) y acetilacetona por agitacion magnética, para después secar la
mezcla en un bafio de aceite a 200 °C por dos horas. Posteriormente, se llevd a cabo la

reduccién carbotérmica en un horno de grafito con una atmdsfera de argdn a 1800 °C. Los
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resultados obtenidos por IR mostraron las bandas de absorcion a 2700 y 3600 cm™ del enlace
OH debido a la humedad absorbida; los picos intensos a 1625, 1505 y 1364 cm™ que
corresponden a los enlaces C=0, C=C y -CHjs respectivamente; la banda observada a 865
cm puede atribuirse a las vibraciones de estiramiento de Hf-O y Ta-O resultantes del
precursor y la banda que aparece a 610 cm™ aproximadamente se atribuye a las vibraciones
de Ta-O y Hf-O (Figura 3). Los resultados SEM mostraron un tamafio de particula de 200-
300 nm para TasHfCs y 100-150 nm para TaHfC,, asi como una alta resistencia a la

descomposicion a temperaturas muy elevadas.
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Figura 3. FTIR de a) precursor TasHfCs y sus productos pirolizados en b) 200 °C, c) 400 °C y d )600 °C.

En 2022 Douglas E. Wolfe et al. [20] estudiaron las propiedades del cerdmico (Hf,Ta)C
obtenido de la mezcla de HfC y TaC en una base de grafito, para posteriormente introducirlo
en un horno, donde se sinterizd a una temperatura de 2400 °C. Los resultados mostraron un
tamafio de particula de 6-10 um, donde a medida que aumenta el contenido de HfC, el
crecimiento del grano disminuye, produciendo microestructuras mas finas en comparacion

con las composiciones con mayor contenido de TaC.
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1.2.3 Sintesis de compdsitos ceramicos

En 2016 Lun Feng et al. [21] realizaron la sintesis del compdsito HfC-SiC utilizando HfSi;
y polvo de carbodn, los cuales fueron mezclados en un molino durante 2 horas y
posteriormente se sinteriz6 a una temperatura de 1700-1900 °C a 100 °C/min mediante el
SPS. Los resultados mostraron la formacion de granos muy finos y homogéneos a una
temperatura de 1750 °C con un tamafio de particula de 210 nm para el HfC y 160 nm para el
SiC. Ademas, las propiedades mecanicas (dureza, médulo de Young y resistencia a la
fractura) del composito HfC-SiC mejoraron con el aumento de la temperatura de

sinterizacion.

En 2019 Yuntian Chen et al. [22] realizaron la sintesis, caracterizacion y analisis del
compésito ceramico C/HfC-ZrC-SiC, utilizando el método de infiltracion de fusion reactiva
(RMI), a una temperatura de 1900-2000 °C durante 2 horas y en una atmdsfera de argén,
variando el contenido de Hf. Los resultados mostraron una estructura cubica para el HfC y
ZrC. Concluyeron que a mayor contenido de Hf la conductividad del compésito disminuye

debido a la reduccion del tamafio de particula, presentando mayor resistencia al desgaste.

En 2020 Jianan Hu et al. [23] obtuvieron el composito TaC/SiC a partir de los polvos de TaC
y SiC con un contenido del 5% de peso de SiC mezclados en seco y sintetizados a presion de
30 MPa a una temperatura de 1500 °C a 1800 °C. EI material obtenido se caracterizd por
analisis DRX, SEM Y TEM, obteniendo que el compésito alcanzd su densificacion a los
1600 °C por plasma activated sintering (PAS), teniendo un tamafio de particula de 2.8 um

para TaC y 1.7 um para SiC y una morfologia equiaxial para SiC.

En 2020 Bingzhu et al. [24] obtuvieron el compdsito ceramico SiBCN-TasHfCs a partir de
polvos de Si, TaC, HfC, grafito y nitruro de boro, donde prepararon el TasHfCs en molino de
bolas de alta energia para después sinterizar el material en prensado en caliente a una
temperatura de 1900 °C variando el contenido de TasHfCs. Los resultados obtenidos

arrojaron que a partir de micrografias SEM se obtuvo un tamafio de particula de ~ 10nm, por

analisis DRX se mostré un compuesto cristalino y una disminucién del tamafio de particula
después de aleacién mecanica y por TEM se determino que después de 10 horas de aleacion

mecanica se obtuvo una sola fase de TasHfCs.
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En 2023 Jan Bernaver et al. [25] obtuvieron compdsitos cerdmicos de SiC
(Hfo.75Tao.25)C(N)/B(C) a partir de polvos de amorfos a base de SIHfTa(B)CN sinterizados
en SPS a 1000 °C y 2200 °C. El material exhibié un bajo coeficiente de expansion térmica,
los patrones de DRX confirmaron la presencia de las fases de f-SiC y la solucién sélida de
(Hfo.75Tao.25)C(N) y por anélisis SEM mostraron un tamafio promedio de particula de 170 nm
para (Hf, Ta)C(N) y 100 nm para la matriz de SiC.

1.2.4 Evaluacion optica de materiales ceramicos para aplicaciones en
receptores solares

En 2012 E. Sani et al. [26] realizaron la evaluacién de las propiedades dpticas (reflectancia
y emitancia) de los compuestos ZrC, HfC, ZrB,, y HfB>, con tamafio de particula entre 2y 7
pm, sintetizados en horno de grafito, a temperatura de 1800-1930 °C por una hora. Los
resultados obtenidos en las pruebas de espectrometria UV-VIS-NIR, mostraron una
disminucion de emitancia en los boruros en funcion de la temperatura, con respecto a los
carburos. Estas ceramicas son buenas para aplicaciones donde se expongan a temperaturas

extremadamente altas, como son los receptores solares.

En 2016 Elisa Sani et al. [27] realizaron la evaluacion de las propiedades dpticas de los
compuestos ZrC, HfC y TaC con adicion de MoSiz, los cuales fueron mezclados en etanol y
sinterizados en horno de grafito, con una rampa de temperatura de 600 °C/h y en atmésfera
de argdn, hasta alcanzar una temperatura de 1950 °C. Los resultados mostraron que el ZrC
comenzo a contraerse a una temperatura de 1700°C y tener un acabado final a 1900°C, con
un tamarfio de grano de 5 um y una forma equiaxial redondeada, mientras que el HfC se
densificé a 1900 °C, con un tamafio de particula de 1.5 um de acuerdo con los resultados del
SEM; el compuesto con base de TaC comenzd a contraerse a una temperatura de 1690 °C a
1850 °C, teniendo un tamario de particula de 1 um. Las muestras con mejores caracteristicas
Opticas fueron las del TaC, con una absortancia de 0.37 y una emitancia de 0.13, con una

relacion absortancia/emitancia de 2.8, siendo la mas alta.

En 2019 Héléne Aréna et al. [5] estudiaron el potencial de los nanocompuestos de SiC-TiC
formados con 70% de SiC y 30% de TiC, sintetizados por el método sol-gel a partir de
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alcoxidos como precursores y sacarosa como fuente de carbono; la reduccién carbotérmica
se realizé a una temperatura de 1550 °C, resultando un polvo de particulas nanométricas
mezcladas homogéneamente con un 5-7% de oxigeno residual. Se obtuvo una absortancia de
0.76 y una emitancia de 0.44, lo cual hace al compuesto buen candidato para aplicaciones
solares, aunque sus valores son inferiores a los del ZrB, HfC o TaC, pero la diferencia radica

en que el compuesto SiC-TiC es mas resistente a la oxidacion.

En 2020 Xiao-Li Qiu et al. [28] realizaron recubrimientos de Mo-HfC/Al,O3 depositados en
sustratos de acero inoxidable, mostrando que la adicion de Mo mejora la absortancia del

recubrimiento, teniendo una alta selectividad espectral (o/€) de 0.92/0.11.
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2 ASPECTOS TEORICOS

Este capitulo se detallan los conceptos bésicos sobre los temas relacionados con esta

investigacion con el proposito profundizar y de ampliar los conocimientos sobre el tema.
La manera en la que se describiran los aspectos es la siguiente:

e Materiales cerdmicos.

e Carburos.

e Meétodos de sintesis.

e Energia solar.

2.1 Materiales ceramicos
Las ceramicas son definidas como compuestos solidos que se forman debido a la aplicacion

de calor y que comprenden al menos dos elementos siendo uno inorganico no metalico. Estos
materiales tienen excelentes propiedades como lo son resistencia a la temperatura y

resistencia a la oxidacion, operando a temperaturas de los 1400 °C [29].

La mayoria de las personas asocian la palabra “cerdmica” con la alfareria, azulejos, escultura
o0 articulos sanitarios, lo cual es igualmente correcto, pero es una definicion incompleta
porque solo abarca un tipo de ceramicas, las tradicionales. Actualmente, el campo de la
ciencia y la ingenieria abarcan mas alla de las ceramicas tradicionales y se dividen entonces
en ceramicas tradicionales y ceramicas avanzadas. Las ceramicas tradicionales (Figura 4) se
caracterizan por estructuras porosas basadas principalmente por silicatos. Generalmente se
forman mezclando arcillas y feldespatos, para moldearse por fundicién, se cuecen en un
horno y finalmente se vidrian. En una etapa de sintesis mas compleja y tardia, otras ceramicas
que no son arcillas o silicatos dependen de materias primas mas especiales como 0xidos
binarios, carburos, perovskitas o materiales sintéticos. Las estructuras de estas cerdmicas
avanzadas son mas finas, homogéneas y menos porosas que las ceramicas tradicionales y
dentro de ellas podemos encontrar 6xidos ceramicos, ceramicas de ultra alta temperatura y

compositos de matriz ceramica [29].
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Figura 4. Ceramicas tradicionales (alfareria).

2.1.1 Oxidos ceramicos

Los d6xidos ceramicos son materiales muy resistentes a la oxidacion y son utilizados para
aplicaciones en ambientes oxidantes como en motores de turbinas. Dentro de la familia de
materiales base Oxido mas utilizados se encuentran el oOxido de aluminio y los
aluminosilicatos. Cuando en un sistema tanto el material base como el material refuerzo son

oxidos se produce una matriz de compdsito de matriz ceramica 6xido-6xido [30].

Los Oxidos cerdmicos son compuestos inorganicos de elementos metalicos o metaloides
como aluminio (Al), circonio (Zr), titanio (Ti), magnesio (Mg) y silicio (Si) con oxigeno (O)
y sus excelentes propiedades mecénicas, resistencia a la corrosion y propiedades de desgaste
los hacen apropiados para una amplia gama de aplicaciones. Dado que los éxidos son el
estado de oxidacién mas alto de los metales, pueden mantener la estabilidad incluso en los

procesos industriales [31].

2.1.2 Ceramicas de ultra alta temperatura (UHTCs)

Las ceramicas de ultra alta temperatura (UHTCs) son aquellos materiales que se caracterizan
por ser no metalicos e inorganicos con puntos de fusion superiores a los 3000 °C vy
normalmente se componen de nitruros, boruros y carburos de metales de transicion como Zr,
Nb, Hf, Ta. Presentan muy buenas propiedades fisicas y quimicas como lo son alta dureza,
alta resistencia al desgaste y estabilidad quimica. Gracias a estas propiedades, las UHTCs

son consideradas como excelentes candidatos para aplicaciones de altas temperaturas como
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en vehiculos hipersénicos, motores, elementos de hornos y blindaje a temperaturas elevadas

2.

2.1.3 Compasitos de matriz ceramica

Los compositos de matriz ceramica (CMC) estan constituidos de dos 0 mas materiales que
se denominan constituyentes. El constituyente que es continuo y que es presente en mayor
cantidad es llamado matriz, mientras que los demas constituyentes son llamados fases

reforzantes ya que sus funciones son reforzar o mejorar a la matriz.

Las caracteristicas deseables para los compdsitos de matriz cerdmica incluyen estabilidad
térmica a altas temperaturas, alta dureza, alta resistencia a ambientes oxidantes y propiedades
no conductoras ni magnéticas. Los CMC maés utilizados son los CMC no 6xidos, es decir, los
de base carbono/carbono (C/C), carbono/carburo de silicio (C/SiC) y carburo de
silicio/carburo de silicio (SiC/SiC) [2].

2.2 Carburos

Los carburos de metales de transicion (TMC) pertenecen a un subconjunto de las UHTCs,
entre los que destacan el carburo de tantalio (TaC) y carburo de hafnio (HfC) por su punto
de fusion extremadamente alto (cerca de 4000 °C), lo que los convierte en materiales con

potenciales aplicaciones [4].

Los materiales de carburos son materiales estructurales no 6xidos de altas temperaturas,
electronicos, cataliticos y resistentes al desgaste con mayor potencial. El carburo de silicio
(SiC) es un material cerdmico refractario que resulta muy uatil en muchos campos de la
industria y de la ingenieria gracias a la combinacion de propiedades Gnicas como alta dureza
en temperaturas elevadas, resistencia al desgaste y la corrosion, conductividad térmica y
estabilidad en entornos de radiacion. Ademas, el SiC tiene excelentes propiedades mecanicas
que dependen de las caracteristicas morfolégicas que varian segln su ruta de sintesis. Existen
rutas para su sintesis como aleacidbn mecéanica, reduccion carbotérmica, sintesis auto

propagante a altas temperaturas, sintesis por combustion, entre otras [32].
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Por otra parte, el HfC tiene mejor resistencia a la descomposicién que otros materiales
cerdmicos debido a su alto punto de fusion (3887 °C), modulo de elasticidad (350-510 GPa)
y alta dureza (26.1 GPa). Adicionalmente, el HfC puede mantener su integridad estructural
aun en ambientes extremos [33]. El TaC posee propiedades fisicas, quimicas y mecanicas
favorables, como alto punto de fusion (3770 °C), alta dureza, alta resistencia al desgaste, alta
estabilidad quimica y buena conductividad térmica [34].

La emisividad de algunos carburos como son ZrC, HfC y TaC a una temperatura de 1200 K
oscilaentre el 0.30 y 0.40 en comparacion con el SiC que es de 0.80 a una misma temperatura
[27].

2.2.1 Carburo binario de tantalio y hafnio

El TaC y el HfC se clasifican en ceramicas de ultra alta temperatura que tienen excelentes
propiedades fisicas y quimicas. A partir de la reaccion existente entre ambos carburos, se
puede formar una solucion cubica monofasica, debido a que tienen el mismo tipo de
estructura que el NaCl. Este carburo (Ta,Hf)C posee el més alto punto de fusién reportado
de entre las sustancias refractarias conocidas (3942 °C). Sin embargo, sus fuertes enlaces
covalentes y sus bajos coeficientes de difusién hacen que la sinterizacién de éstos sea dificil.
En los afios mas recientes, el proceso hidrotermal/solvotermal se ha utiliza eficazmente para
preparar materiales de orden nanométrico a micrométrico con tamafio y forma uniformes
[15].

A menudo se ha utilizado el uso de aditivos para disminuir la temperatura de sintesis con el
inconveniente de que estos promueven el crecimiento de granos. Para ello se ha empleado la
aplicacion de alta presion (prensado en caliente) que ayuda a la densificacion e inhibe el
crecimiento de grano. También se ha reportado que la reduccion del tamafio de particulas de

los polvos mejora la densificacion [35].

2.3 Métodos de sintesis
Algunos de los metodos de sintesis para la obtencién de compositos ceramicos son: sol-gel,

hidrotermal, micro-emulsion, combustion, reduccion magnesio térmica, reduccion
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carbotérmica (precursores metal-carbon), entre otros, entre los cuales nos enfocaremos en los

métodos sol-gel y reduccion carbotérmica.

2.3.1 Método sol-gel

El sol-gel es una técnica muy utilizada para la sintesis de materiales a bajas temperaturas
(inferiores a 100 °C). Este proceso consiste en la mezcla de quimicos en una solucion,
gelificacidn, secado y un posterior tratamiento para la obtencién de un producto final como

se muestra en la Figura 5 [8,36].

—_—
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(Colloidal Structures in Sol) structure (gel)
Cryogel

Figura 5. Esquema del proceso sol-gel: de precursor a un gel.

El proceso de obtencidn del gel consta de dos etapas: en la primera etapa se obtiene la
formacion de particulas coloidales separadas con dimensiones nanométricas y en la segunda
etapa las particulas coloidales del disolvente se unen para formar el gel. El disolvente penetra

en el gel y posterior a eso el disolvente es secado. El producto final es un sélido.

El proceso quimico del método sol-gel consta de una reaccién de hidrolisis y una de
condensacion. En este proceso se busca producir una solucion homogénea de precursores y
alcoholes. Para ello primero se mezcla en un recipiente el disolvente (suele ser agua o
alcohol) y el precursor hasta obtener una mezcla homogénea. Después sigue la fase de la
hidrolisis donde el agua descompone una molécula en moléculas mas simples. La presencia

del agua activa al precursor para que las particulas de 6xido metalico se unan para formar
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particulas méas finas y solidas dispersas en el solvente. Al crear interacciones fisicas y
quimicas entre las moléculas suspendidas en la solucion y las dispersas, se crea una red
tridimensional, dicha red crea una molécula la cual absorbe todo el disolvente y es lo que se

[lama gel himedo en este proceso.

Los precursores son los materiales de partida del método sol-gel y estos deben ser solubles
en los medios de reaccion y lo suficientemente reactivos para participar en la formacion del

gel. Algunos precursores mas utilizados son sales, alcoxidos, hidroxidos y aminas [36].

Varios parametros como la eleccién de los precursores, la temperatura, la concentracion, el
disolvente, entre otros, influyen en gran medida en la microestructura, composicion y
propiedades de los materiales obtenidos por esta técnica. El tratamiento térmico es muy

importante para lograr convertir estos geles hibridos (organicos/inorganicos) en ceramicas

(8]

2.3.2 Método de reduccién carbotérmica

El método de reduccion carbotérmica implica la reduccion de sustancias, a menudo 6xidos
metalicos, usando carbono como agente reductor e involucra temperaturas mas bajas que
otros métodos (1100-1800 °C) [9].

2.4 Energia solar
El aumento del calentamiento global y la contaminacion del aire debido al uso excesivo de

combustibles fosiles ha sido una preocupacién durante las Ultimas décadas. Se estima que el
consumo mundial de energia aumentara cerca del 50% para el afio 2050 y los combustibles
fosiles seguiran siendo la principal fuente de energia. La necesidad de reducir la utilizacion
de combustibles fosiles que son los culpables de las emisiones de CO, ha impulsado el
desarrollo de nuevas fuentes de energias siendo estas renovables. Dentro de las principales
fuentes de energia renovables se encuentran energia eOlica, energia solar, energia

hidroeléctrica, energia geotérmica, entre otras [10].
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La energia solar es la fuente renovable méas abundante y solo el 0.1 % de la energia solar que
llega a la superficie de la tierra seria suficiente para cubrir las necesidades mundiales [38].
Se espera que para 2050 la energia de concentracion solar podria generar el 11.3% de la
demanda mundial de electricidad, con un 9.6% de energia solar y 1.7% de combustibles

fosiles [37].

2.4.1 Tecnologias de concentracion

Existen dos formas de convertir la energia solar en energia eléctrica: la fotovoltaica debida a
capas semiconductoras que la convierten de manera directa y la fototérmica que aprovecha
la radiacion del sol y de donde se derivan los concentradores de energia solar (CPS) (Figura
6).

Figura 6. Energia solar fotovoltaica y fototérmica.

El principio de funcionamiento de los concentradores de energia solar (CPS) es muy simple,
se concentra la radiacion solar de manera directa para obtener energia térmica a alta
temperatura (entre 500 y 1000 °C) que se transforma en energia eléctrica. Estas tecnologias

de concentracion solar se conforman por los siguientes elementos:

e Un reflector solar (o sistema de reflectores) que recoge y concentra la radiacion del

sol.
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e Un receptor solar, donde se concentra y absorbe la radiacion.
e Un sistema de conversion de energia, que convierte el calor solar en energia
mecanica.

e Un generador eléctrico, que transforma esa energia mecanica en energia eléctrica.

En la actualidad existen cuatro tipos de sistemas de energia solar concentrada como se
muestran en la Figura 7, las cuales se diferencian por la forma de concentrar la radiacion

solar sobre el receptor y son los siguientes:

e Los colectores cilindro parabolicos (PTC) estan formados por un espejo parabolico
que concentra la radiacion solar en una linea focal.

o Los reflectores lineales de Fresnel (LFR), enfocan la luz solar en un receptor lineal a
través de una serie de espejos planos lineales comportandose como una lente de
Fresnel.

e Los colectores parabolicos (PDC) consisten en un espejo parabélico que refleja y
concentra el calor del sol en un punto focal del plato.

e Las torres de energia solar (SPT) se conforman por un campo de heliostatos que
reflejan la radiacion solar a un punto focal de la torre (absorbedor solar), estos

heliostatos siguen al sol con dos ejes [37].
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Figura 7. Clasificacion de los sistemas de concentracion solar. Las flechas amarillas representan la radiacion
del sol, las estructuras naranjas simbolizan los receptores, las estructuras azules corresponden a los reflectores
y las lineas punteadas el eje de rotacion de los reflectores.

La torre de energia solar, también llamadas sistemas de receptor solar, cuyos heliostatos
reflejan la radiacion del sol y son colocados alrededor de la torre central en forma casi circular
como se muestra en la Figura 8. Por otro lado, en lo alto de la torre llega la radiacion solar
concentrada para absorberse en el receptor solar. Los receptores solares pueden ser externos
0 con abertura de cavidad. En el caso de los receptores de tipo externo son ideales para
campos envolventes, si se tiene forma cilindrica, y para campos polares si se conforman por
un panel plano. Los receptores con cavidad presentan una abertura por la que entra la
radiacion solar y normalmente son empleados en campos polares. Este receptor actia como
absorbedor de la radiacion. La mayoria de los absorbedores estan hechos de tubos colocados
a manera que forman un absorbente cilindrico, y por lo tanto son Ilamados también

absorbentes tubulares.
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En los absorbedores volumétricos el calor del sol entra en el interior de la estructura donde
es absorbido por un material poroso. Los materiales mas utilizados para los receptores son
ceramicas y metales estables a altas temperaturas [38].
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Figura 8. Esquema de las partes de la torre central solar.

2.4.2 Propiedades opticas

A pesar de que el sol emite radiaciones que abarcan desde los rayos gamma hasta las ondas
de radio del espectro electromagnético, solo una parte de la radiacion llega a la tierra. Debido
a la absorcién atmosférica, la radiacion del sol que alcanza a la superficie del planeta tiene
un espectro caracteristico de UV a IR (0.25< A <3.0 um) de 0.50 pm. Cuando la luz incide

sobre un material, ésta puede absorberse, reflejarse o transmitirse segin sea su frecuencia y
las propiedades 6pticas del material.

La absorbancia y la emitancia solar son las propiedades principales que se utilizan para
caracterizar un absorbedor solar ideal. La absorbancia es definida como una relacion entre la
radiacion absorbida y la radiacion incidente. La absorbancia solar normal de un material

calculada a partir del espectro de reflectancia que es obtenido por espectroscopia UV-Vis-

38



NIR vy la irradiancia espectral solar se encuentran en el rango de longitud de onda de 0.28 a

2.5 um.

La emitancia térmica es definida como la relacion entre la radiacion emitida por un material
y la emitida por un cuerpo negro perfecto a una misma temperatura y dependen de la
temperatura del material, su composicion, longitud de onda y &ngulo de emision. Este
parametro oscila entre 0 y 1. Se calcula a partir de los espectros de reflectancia obtenidos por
IR y el espectro de radiacion de un cuerpo negro en un rango de longitud de onda de 2.50 a
30 um (Figura 9). Tanto la absorbancia solar y la emitancia térmica son propiedades
esenciales de un material para determinar su potencial eficiencia en el proceso de conversion
fototérmico de energia. La relacion existente entre la absorbancia y la emitancia se denomina
selectividad espectral. Para el caso de la energia solar concentrada el material absorbente

debe tener un valor alto de selectividad espectral (baja reflectancia y alta absortancia) [10].
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Figura 9. Espectro de radiacion solar.

Las fuentes mas importantes de incertidumbre en la pirometria de radiacion son la estimacion
de la emisividad de la superficie medida, como es el caso de metales brillantes donde la
emisividad esta lejos de la unidad y el nivel de incertidumbre es mas critico. Por lo tanto, una
medicion precisa de la temperatura requiere conocimiento de la emisividad del material por

lo que hay diferentes métodos de correccion para reducir la influencia de la emisividad, pero
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no existe un enfoque general que garantice un limite e incertidumbre en las mediciones de la
temperatura para un cierto material en condiciones especificas. Generalmente no hay datos
sobre la dependencia de la temperatura y la longitud de onda en la emisividad de aleaciones
comerciales, ni se toma en cuenta la oxidacion de la superficie, siendo inevitable cuando se

calientan los metales en presencia de oxigeno [17].

La emisividad hemisférica total en todas las longitudes de onda y en todas las direcciones

€(T) esta dada por la ecuacion 1:

&(T) EEE_%)) -------- Ecuacién 1
b

Donde E(T) representa el poder emisivo total de una superficie real y Eb(T) el poder emisivo
total de un cuerpo negro a la misma temperatura. Un cuerpo negro es un concepto que
involucra la absorcién de toda la radiacion incidente, ademas para una temperatura y longitud
de onda dada, el cuerpo negro es emisor con energia difusa y maxima. Eb puede expresarse

por la Ley de Stefan-Boltzmann descrita por la ecuacion 2:

Ep =0T * ===-m--- Ecuacion 2

Donde o es la constante de Stefan-Boltzmann (5.670X10-8 W/m?-K*) y T la temperatura (K).

Para la mayoria de los célculos de ingenieria, es deseable trabajar con propiedades de
superficie que representen promedios direccionales, por lo tanto, una emisividad espectral

hemisférica se define de acuerdo con la ecuacion 3:

ea ATy = 22 AT) o Ecuacion 3
E p(A.T)

Donde EAb es el poder emisivo espectral de un cuerpo negro y EA el poder emisivo espectral

de la superficie real [39].
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3 METODOLOGIA

En este capitulo, se detalla la metodologia y los materiales requeridos en la fase experimental
que se llevd a cabo para la sintesis de los polvos precursores a bajas temperaturas y
posteriormente a alta temperatura en horno tubular, asi como también se mencionan los
equipos utilizados tanto en el proceso experimental como en las caracterizaciones. De manera

general, la parte experimental se realiz6 en dos etapas:

e Etapa 1 a bajas temperaturas 110 °C (método sol-gel)

e Etapa 2 a altas temperaturas 1500 °C (método reduccion carbotérmica)

3.1 Material requerido
Los materiales que se utilizaron para la sintesis del composito TasHfCs/SiC son: HfCls

(pureza de 98%), TaCls (pureza de 99%), SiC (pureza de 97.5%) y CeH1007 (pectina, pureza
de 74%), marca Aldrich; asi como agua destilada como disolvente.

3.2 Infraestructura
3.2.1 Laboratoriosy equipos

Equipo menor

Balanza analitica marca Sartorius, parrilla de agitacion magnética y calentamiento marca
Yamato modelo AREC, campana de humo y gases marca Fisher Hamilton y mortero de

agata.
Equipo mayor

En la Facultad de Ingenieria Mochis se utiliz6 un horno marca Yamato modelo DX 402 con
un rango de funcionamiento de temperatura ambiente a 300 °C para la obtencion de los

complejos el cual esta localizado en el Laboratorio de Quimica y Ambiental.

En la Universidad de Sonora en el Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales
se utilizd el horno tubular de alimina GSL-1800X (laboratorio de nanotecnologia y el
espectrofotometro infrarrojo marca PerkinElmer (laboratorio de espectroscopia).
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3.3 Experimento

Los pasos para la sintesis del compdsito ceramico TasHfCs/SiC se muestra en la Figura 10

y consistieron en dos etapas:

1. Proceso a bajas temperaturas (110 °C) para la obtencion del complejo Ta/Hf/O/C.

2. Proceso a altas temperaturas (1500 °C) para la sintesis del compoésito ceramico

TasHfCs/SIC.

Pectina +agua

HfClsy TaCls

40 °C 3h

110 °C 24h

Sol-gel

g

Secado

g

Obtencion del complejo Ta/HE/O/C

U

Trituracién del complejo

g

1500 °C 2h

Reduccion carbotérmica de
Ta/Hf'O/C + SiC

g

Compbsito

TasHfC+/SiC

=— FEtapa 1

> Etapa 2

Figura 10. Metodologia para la sintesis del compésito TasHfCs/SiC.

3.3.1 Etapa 1: sol-gel

Se realizé la obtencion de los polvos precursores con la formacion del complejo Ta/Hf/O/C

a bajas temperaturas por el método sol-gel (Figura 11) a partir de muestras con diferentes
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relaciones molares de Ta/Hf/C cada una de ellas. Primeramente, se disolvi6 la pectina con
agua destilada en un vaso precipitado para agitarla continuamente en la parrilla de agitacion
a una temperatura de 45 °C hasta lograr disolver completamente, donde la pectina se agrega
poco a poco para evitar que la mezcla se gelifique. Una vez diluida la pectina con el agua se
afiadio el HfCls y el TaCls a la mezcla verificando que todo estuvo en agitacion continua sin
gelificar; posteriormente se agitd la solucion durante 3 horas a una temperatura de 50 °C
logrando que todo se integre completamente. Una vez esto, la muestra se llevo a secado en
horno convencional a una temperatura de 110 °C durante 24 horas para retirar el exceso de
humedad por evaporacion. Finalmente, el material que se obtuvo se tritur6 con ayuda de
mortero de agata obteniendo asi el polvo del complejo Ta/Hf/O/C. Del complejo obtenido se
separ0 una parte para su posterior caracterizacién por la técnica espectroscopia por
transformada de Fourier (FTIR) y la parte restante se pesd para su posterior reduccion

carbotérmica a una temperatura de 1500 °C, por 2 horas en atmdsfera de argon (etapa 2).

Ao _ma &

Parrilla de 'ag_ltacmn Pectina diluida HfCl,y TaClg
magnética

b / .‘

, £/7N

A\ 75
. . | . Material después de -

Figura 11. Método sol-gel para obtencion de complejo Ta/Hf/O/C.
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3.3.2 Etapa 2: reduccion carbotérmica

Esta etapa se realiz6 en un horno tubular de alimina en atmaosfera de argon, a una temperatura

de 1500 °C durante 2 horas para la formacion del composito TasHfCs/SiC, utilizando como

portamuestras un crisol de alimina para los polvos precursores.

3.3.2.1 Horno tubular de alimina

Para el encendido y uso del horno tubular se realizaron una serie de pasos, los cuales se

describen a continuacion:

1.

2.

Se procede a abrir el tubo de alimina del horno quitando los tornillos respectivos.

Con una varilla se retiran los cilindros de alimina que se encuentran dentro del tubo

para abrir paso al crisol que contiene la muestra.

Una vez que la muestra esta dentro, se procede a colocar los cilindros, cuidando de

no empujar demasiado la muestra.

Se cierra de nuevo el tubo ajustando los tornillos y colocando un empaque al final
del tubo.

Se procede a realizar la rampa de calentamiento, la cual consta de una serie de
temperaturas necesarias para el transcurso del calentamiento del horno y varia con la
temperatura y tiempo deseados, en nuestro experimento, se requiri6 de una

temperatura de 1500 °C en un tiempo de 2 h.

Se revisa que todas las llaves estén cerradas y que la llave amarilla, correspondiente

a la presion de argon, se encuentre abierta.
Se procede a abrir la llave de argon con un flujo de 0.5 mL/min.

Se abre la llave del tubo de alimina, la cual debe estar conectada una manguera de
plastico que descanse en un frasco con agua con el fin de comprobar que el flujo de

argon este pasando normalmente.

Se enciende el horno y se programa la rampa de calentamiento.
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10. Después de programada la rampa de calentamiento, se encienden los abanicos del

horno para su enfriamiento.

Una vez que el horno se enfrié completamente, se saco la muestra y se procedié a pesarla en
la balanza analitica, observando una pérdida del 70% del peso total de la muestra. El
procedimiento se repitié para cada una de las muestras de precursores y al final se obtuvieron
las muestras que se observanen la Tabla 1.

Tabla 1. Relaciones molares de los complejos y contenido de SiC.

M1 0.9 1 8 20
M2 0.9 1 8 66
M3 0.9 1 8 0
M4 0.3 1 6 0
M5 11 0.3 6 0
M6 0.9 1 8 2
M7 0.9 1 8 2
M8 0.9 1 8 20
M9 0.9 - 8 0
M5R 1.1 0.30 6 0
M12 0.9 1 12 3

3.4 Técnicas de caracterizacion
La caracterizacion de materiales brinda informacion sobre las propiedades fisicas y quimicas

de los materiales. Se caracterizaron los complejos Ta/Hf/O/C y los polvos obtenidos a 1500
°C con el objetivo de obtener los enlaces caracteristicos, conocer la morfologia y el tamafio

de particula, asi como determinar su estabilidad térmica, identificar las estructuras cristalinas
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lo cual fue realizado a través de diversas técnicas de caracterizacion tales como:,
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de
barrido (SEM) con espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difraccion de rayos x (DRX)

y espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR).

3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar la presencia de los enlaces caracteristicos de los polvos precursores y de los
polvos sintetizados se analizaron por FTIR. Los espectros se realizaron en un intervalo de
400 a 4000 cm™ en un espectrofotometro IR marca PerkinElmer modelo Frontier (Figura
12). Las muestras se prepararon con ATR colocando las muestras directamente en una

superficie pequefia de diamante y sometiendo a presion la muestra para el contacto optico.

Figura 12. Espectrofotémetro FTIR marca PerkinElmer modelo Frontier (Universidad de Sonora).

3.4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) con espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

Esta técnica se realizé para conocer la morfologia y el tamafio de particula las muestras se

analizaron en un microscopio electrénico de barrido (SEM) HITACHI S-5500 (Figura 13).

La preparacion de la muestra se realizé adhiriendo el material (tal y como se obtuvo después

de la sintesis) en una cinta sobre un porta muestras.
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Figura 13. Microscopia electrénica de barrido (Instituto de energias renovables, UNAM).

3.4.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica se realizd para conocer los picos caracteristicos y confirmar las fases cristalinas
de los polvos de TasHfCs/SIC. El patrén de difraccion de Rayos X se realizé con el equipo
difractometro de rayos-X Rigaku ULTIMA 1V (Figura 14) con un laser de excitacion Cu

(A=0.15418 nm). La preparacion de la muestra fue realizada moliendo los polvos de

TasHfCs/SiC en un mortero para hacer una pastilla y después ser analizada por DRX.

Figura 14. Difractémetro de rayos-X Rigaku ULTIMA IV (Instituto de energias renovables, UNAM).
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Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda cortas que se
producen cuando se desaceleran los electrones que estan en los orbitales internos de los
atomos. Un haz de rayos X choca con la superficie del cristal formando un angulo de
difraccion, una parte del haz es difundida por la capa de atomos en la superficie del cristal.
La porcidn no dispersada penetra en la segunda capa de d&tomos y nuevamente una fraccion
es difundida y asi sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusion es la difraccion del

haz, de la misma manera que la radiacion visible se difracta en una red de reflexion.

La ecuacion de Scherrer se apoya en el ensanchamiento de picos de los maximos de
intensidad de difraccion de rayos X. La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias
a que la anchura del pico a la altura media disminuye al aumentar la cristalinidad, es decir,
al aumentar el tamafio del cristal. La ecuacion que determina este dato es la ecuacion de

Scherrer:

kA
- Lcos6

-------- Ecuacion 4

Donde D es el diametro de particula o tamafio de cristalito, A es la longitud de onda de la
radiacion, 0 es el angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer que toma un valor medio
de 0.90y B es la anchura del pico a la altura media expresada en radianes.

La ley de Bragg dice que un haz de radiacion choca con la superficie del cristal a un angulo
0, la difusion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion de los atomos,

de ahi parte la ecuacion [40]:
nA = 2dsenf -------- Ecuacion 5
Donde:
n= es el orden de reflexion (n=1, 2, 3...)
A= longitud de onda de la radiacion incidente
d= distancia interplanar

6= angulo de Bragg
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En el método de Williamson-Hall el ensanchamiento del pico de difraccion de rayos X del
polvo se confirma la dimension de la particula y la tension interna. El efecto de la

deformacion es una distorsion y las imperfecciones se estiman por el mecanismo:

e=—P . Ecuacion 6
4tan@

Donde ¢ es la microtension de la red cristalina, S es la anchura del pico a la altura media

expresada en radianes y 6 es el angulo de difraccion [41].

3.4.4 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-VIS-
NIR)

Para evaluar las propiedades dpticas (absortancia) 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, Figura 15) en el rango de longitud de onda

de 250 a 2500 nm. La muestra de referencia se realizé usando polvo de sulfato de bario puro.

Figura 15. Espectrofotémetro UV-VIS-NIR (IER-UNAM).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de los analisis realizados con las distintas técnicas
de caracterizacion del complejo Ta/Hf/O/C obtenido a bajas temperaturas (110 °C) y del
composito TasHfCs/SiC sintetizado a altas temperaturas (1500 °C) en un horno tubular. Los
materiales se analizaron mediante diversas técnicas de caracterizacion tales como: FTIR,
SEM, DRX, donde la evaluacién de propiedades oOpticas fue realizada por espectroscopia

UV-Vis-NIR, asi como también se realiz6 la discusion de los resultados.
Este capitulo se subdividio de la siguiente manera:

e Complejo Ta/Hf/O/C.
e Composito TasHfCs/SiC.

e Evaluacion de propiedades opticas.

4.1 Complejo Ta/Hf/O/C

4.1.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 16 se muestran los espectros infrarrojos de los complejos Ta/Hf/O/C de las
muestras M3 (relacion molar Ta/Hf/C=0.9/1/8), M4 (Ta/Hf/C=0.3/1.1/8) y M5
(Ta/Hf/C=1.1/0.3/8), los cuales fueron secados a 110 °C, mostrando similitudes en sus
bandas caracteristicas, siguiendo el mismo comportamiento de los enlaces organicos e

inorganicos presentes, sin afectar la diferencia de relaciones molares en las muestras.
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Figura 16. Espectro FTIR de las muestras M1, M2 y M3 (relacion molar Ta/Hf/C=0.9/1/8), M4
(Ta/Hf/C=0.3/1.1/8) y M5 (Ta/Hf/C=1.1/0.3/8) obtenidas a 110 °C.

Debido a que la totalidad de muestras tienen el mismo comportamiento en sus bandas
caracteristicas de espectroscopia infrarroja, se describira una de ellas (M1). La Figura 17
muestra los resultados de las bandas caracteristicas de los enlaces organicos e inorganicos de
los polvos del complejo Ta/Hf/O/C de la muestra M1 con relacion molar Ta/Hf/C=0.9/1/8,
observando un pico de absorcion en 610 cm™ correspondiente a las vibraciones de Hf-O y
Ta-O, un pico en 865 cm™ por los enlaces Ta-O y Hf-O. La banda a 3200 cm™ es debido al
enlace O-H por la humedad. Otros picos en 990, 1010, 1050, 1105y 1150 cm™, son atribuidos
a los enlaces C-O y C-C correspondientes a los enlaces glucdsidos presentes en la pectina.
Las bandas en los nimeros de onda de 1745 cm™ corresponde al grupo carboxilico (C=0)
asignado al estiramiento asimétrico, también una pequefia intensidad a 2875 cm

corresponde al enlace C-H del grupo metileno de la pectina [19,42].
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Figura 17. Espectro del complejo Ta/Hf/O/C de la muestra M1 (Ta/Hf/C=0.9/1/8) secado a 110 °C.

En la Figura 18 se muestran los espectros infrarrojos de los complejos Ta/Hf/O/C de las
muestras M8, M12 y M9, cuyas relaciones molares son Ta/Hf/C=0.9/1/8, Ta/Hf/C=0.9/1/12
y Ta/Hf/C=0.9/0/8, respectivamente, las cuales fueron secadas a 110 °C, mostrando
similitudes en sus bandas caracteristicas y siguen el mismo comportamiento de los enlaces
organicos e inorganicos presentes. Se observa un pico de absorcion en 660, 610, 454 y 439
cm! correspondiente a las vibraciones de Hf-O, unas pequefias bandas en 949, 884, 829, 660
y 410 cm™ por los enlaces Ta-O-Ta 'y Ta-O. La banda a 3200 cm™ es debido al enlace O-H
por la humedad. Otros picos en 1010, 1044, 1070, 1095, 1139 y 1220 cm%, son atribuidos a
los enlaces C-O y C-C correspondientes a los enlaces glucésidos presentes en la pectina. Las
bandas en los nimeros de onda de 1725 cm™ corresponde a la region del grupo carboxilico
(C=0) asignado al estiramiento asimétrico, también una pequefa intensidad a 2920 cm?
corresponden al enlace C-H del grupo metileno de la pectina [15]. En la region de la huella
dactilar aparecen unas bandas muy débiles a 530 y 566 cm™ asignadas al enlace Ta-Cl. A
pesar de que la muestra M9 no contiene HfCls, los espectros presentan un comportamiento
muy similar por el traslape del enlace Ta-Cl con un enlace de Hf-O que se presentan en el
mismo rango de nimero de onda. En cuanto a la muestra con mayor cantidad de pectina

(fuente de carbon) que es la M12 se observan los mismos picos caracteristicos con la
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diferencia de un pequefio desplazamiento en la intensidad atribuido a la diferencia de
concentracion de la misma[12,13,19].

Enlace V(em=1)
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= c=ca [ 1680-1600
O
_'8 C=0ac 1725-1700
2 ’
5 a0 949, 884, 829, 670,
9 610 410
| =y
€ H-o B | 660, 610, 454 . 439
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Figura 18. Espectros de FTIR de los complejos de las muestras M8 (Ta/Hf/C=0.9/1/8),
M12(Ta/Hf/C=0.9/1/12) y M9(Ta/Hf/C=0.9/0/8) secadas a 110 °C.

4.2 Composito TasHfCs/SiC

4.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 19 se muestran los espectros infrarrojos de algunas muestras de los compdsitos
cerdmicos (M2 y M8) las cuales tienen una misma relacion molar (Ta/Hf/C=0.9/1/8) con
diferentes cantidades de SiC (20% y 66%) y sintetizadas a 1500 °C en atmosfera de argon
por 2 horas, mostrando similitudes en sus bandas caracteristicas, siguiendo el mismo
comportamiento de los enlaces inorganicos presentes. Se observan algunos picos muy
débiles: en 858 cm™ se muestra la presencia del pico mas intenso del espectro que se atribuye
al enlace Si-C del SiC [43,44], a 760 cm™ se observa la interaccion del enlace Hf-O y por
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Gltimo a 670 cm™ se observa una pequefia banda atribuida a los enlaces Ta-C y Hf-C
[12,19,45,46].

B6%SIC

66%SiC

Intensidad (u.a.)

20%SiC
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20%SiC
\/\ 1000 500
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Figura 19. Espectros de FTIR en el rango de 2000 a 400 cm™ de los compdsitos TasHfCs/SiC (muestras M8 y
M1 con Ta/Hf/C=0.9/1/8) con diferentes contenidos de SiC y sintetizadas a 1500 °C.

En la Figura 20 se muestran los espectros FTIR de los compositos TasHfCs/SiC sintetizados
a partir de los complejos Ta/Hf/O/C (muestras M7 y M6) con la misma relacién molar
Ta/Hf/C=0.9/1/8 y misma cantidad de SiC (2% en peso) pero obtenidos a diferentes
temperaturas: la muestra M7 a 1300 °C y la muestra M6 a 1500 °C, ambas en atmosfera de
argon durante 2 horas. Se observan las bandas caracteristicas débiles de sus enlaces
inorganicos: en 830 cm™ se observa la presencia de un pico muy débil del espectro que se
atribuye al enlace Si-C del SiC [43], en 760 cm™ y 510 cm™ se observa la interaccion del
enlace Hf-O, en 670 cm™ se observa una pequefa banda atribuida a los enlaces Ta-C y Hf-
C. Debido a que las muestras se sintetizaron a diferentes temperaturas es apenas perceptible
una atenuacién en las bandas de la muestra M6 en comparacién de la muestra M7 atribuido
a la deshidratacion y carbonizacion del precursor. Se puede observar también una
desaparicion del pico a 660 (Hf-O) presente en la M7 atribuido al aumento de temperatura 'y
la formacion del carburo TasHfCs [12,13,19,44-46].
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Figura 20. a) Espectros FTIR de los compdsitos Ta4HfC5/SiC (muestras M7 y M6 con Ta/Hf/C=0.9/1/8) con

2% de SiC sintetizadas a 1300 y 1500 °C, respectivamente. b) Magnificacién de los espectros FTIR en

nimero de onda de 650-720 cm™.

En la Figura 21 se muestra el espectro FTIR de la muestra M5R con una relacién molar

Ta/Hf/C= 1.1/0.3/8 sintetizada a 1500 °C en atmosfera de argdn sin SiC. Se observan las

bandas caracteristicas de los enlaces inorganicos de la muestra: en 3300 cm™ se presenta una

banda referida al enlace O-H debido a la presencia de humedad dentro de la muestra, en 1630

cm™ de nimero de onda se tiene una banda del enlace C=0 del grupo carboxilato lo que

sugiere que las estructuras quelato de Ta y Hf estan presentes en el precursor, en 900 cm™ se
tiene una banda del enlace C-O-C [42], en 670 cm™ se observa una pequefia banda atribuida

a los enlaces Ta-C y Hf-C y en 510 cm™ se observa la interaccion del enlace Hf-O

[12,19,45,46].
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Figura 21. Espectro FTIR del carburo TasHfCs (muestra M5R con Ta/Hf/C=1.1/0.3/6) sintetizado a 1500 °C.

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 22 muestra el patron de difraccion de la muestra M1 con relacion molar
Ta/Hf/C=0.9/1/8 referente al complejo Ta/Hf/O/C con 20% en peso de SiC y tratamiento
térmico a una temperatura de 1500 °C en horno tubular durante 2 h en atmosfera de argon.
En los difractogramas se observan los mismos picos caracteristicos y las fases cristalinas para
el SiC, TasHfCs, HfsTa2O17 y HfO2. Se presentan picos caracteristicos de TasHfCs en su fase
cUbica [15], SiC en su fase hexagonal (PDF#49-1428, PDF#29-1131), asi como pequefias
trazas de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO2) (PDF#06-0318) y minimos residuos de
HfsTa,017 (PDF#44-0998) en su fase ortorrombica. Se obtuvieron 35.96% de TasHfCs,
52.55% de SiC, 7.67% de HfO2y 2.76% de HfsTa>O17. De acuerdo con estos resultados se
deduce que se ha formado un composito TasHfCs/SiC con residuos de 6xidos, estos residuos

se atribuyen a la temperatura de sintesis ya que en la literatura [47] a mayor temperatura
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menor contenido de 6xidos se obtienen y se puede observar también que la fase de hafnia
(HfO2) es mas dificil de desaparecer debido a su alto punto de fusion (2758 °C) [48].

>
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Figura 22. Difractograma del composito TasHfCs/SiC (muestras M1 Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 20% SiC
sintetizado a 1500 °C por 2 h en atmésfera de argén.

La Figura 23 muestra el patron de difraccion DRX de la muestra M2 referente al complejo
Ta/Hf/O/C con 66% en peso de SiC con tratamiento térmico de 1500 °C. En el difractograma
se observan las fases cristalinas para SiC, TasHfCs y HfO,. Se presentan picos caracteristicos
de TasHfCs en su fase cibica [15] y SiC en su fase hexagonal (PDF#49-1428, PDF#29-1131),
asi como también pequefias trazas de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO,) (PDF#06-
0318). Se obtuvo 13.85% de TasHfCs, 81.17% de SiC y 4.96% de HfO.. Por lo tanto, se
deduce que se ha formado un compdsito TasHfCs/SiC, con residuos de m-HfO». En esta

muestra la cantidad de 6xido es menor en comparacion con otras, esto se atribuye a que el
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SiC ayuda a que se formen menos 6xidos haciendo su funcién de matriz reforzante y debido
a que el contenido de SiC fue del 66% se presenta mayor cantidad de fases de éste.
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Figura 23. Difractograma del composito TasHfCs/SiC (muestra M2 Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 66% SiC
sintetizada a 1500 °C durante 2h en atmésfera de argén.

La Figura 24 muestra el patrén de difraccion del carburo binario TasHfCs (muestra M3)
referente al complejo Ta/Hf/O/C (relacion molar Ta/Hf/C=0.9/1/8) con tratamiento térmico
de 1500 °C. En el difractograma se observan las fases cristalinas para TasHfCs, HfsTa2017,
Ta20s y HfO2. Se presentan picos caracteristicos de TasHfCs en su fase cubica [15], trazas
de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO2) (PDF#06-0318) y pequefias trazas de pentoxido
de tantalio (Ta20s) (PDF#25-0922) y HfsTa2O17 en su fase ortorrémbica (PDF#44-0998) . Se
obtuvo 54.23% de TasHfCs, 33.46% de HfO2, 8.95% HfsTa,017 y 3.36% de Ta20s. De
acuerdo con la literatura[35], la temperatura de sintesis promovid la formacién de un solo
carburo con ambos metales y a partir del oxido binario HfsTa,O17 se promueve la

consiguiente formacion del carburo binario. Los 6xidos formados con una mayor temperatura
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de sintesis logrardn reducirse como se puede comparar con la literatura donde utilizan

temperaturas de sintesis superiores a 2000 °C [20].
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Figura 24. Difractograma del carburo Ta4HfCs (muestra M3 Ta/Hf/C=0.9/1/8) sintetizada a 1500 °C por 2 h
en atmoésfera de argén.

La Figura 25 muestra el patron de difraccion de la muestra M4 referente al complejo
Ta/Hf/O/C (relacién molar Ta/Hf/O/C=0.3/1/6) con tratamiento térmico de 1500 °C en horno
tubular durante 2 h en atmdsfera de argon. En el difractograma se observa la fase cristalina
para el TasHfCs, HfsTa,017, Ta20s y HfO,. Se presentan picos caracteristicos de TasHfCsen
su fase cubica [15],pequefias trazas de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO2) (PDF#06-
0318), trazas del 6xido binario de hafnio y tantalio en su fase ortorrémbica (PDF#44-0998)
y de pentdxido de tantalio (Ta2Os) (PDF#25-0922). Se obtuvo 30.73% de TasHfCs, 47.12%
de HfO2, 3.40% de Ta20sy 18.63% de HfsTa2017. Por lo tanto, se puede deducir que se ha
formado un carburo binario TasHfCs con demasiado 6xidos lo cual es atribuido a que la
cantidad de atomos de hafnio agregados a la muestra fue mayor y de acuerdo con la
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literatura[19] es més dificil que los &tomos de tantalio se difundan en la red cristalina del
carburo de hafnio por lo cual estos se formaron con mayor facilidad con el oxigeno formando

oxidos de tantalio, hafnio y binario (hafnio-tantalio).
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Figura 25. Difractograma del carburo binario TasHfCs (muestra M4 Ta/Hf/C=0.3/1/6) sintetizado a 1500 °C
por 2 horas en atmosfera de argon.

La Figura 26 muestra el patron DRX de la muestra M5(Ta/Hf/C= 1.1/0.3/6) referente al
complejo Ta/Hf/O/C con tratamiento térmico de 1500 °C en horno tubular durante 2 h en
atmosfera de argon. En el difractograma se observa la fase cristalina para el TasHfCs y HfOo.
Se presentan picos caracteristicos de TasHfCs en su fase cbica [15] asi como pequefias trazas
de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO2) (PDF#06-0318) y Oxido binario de hafnio y
tantalio en su fase ortorrombica (PDF#44-0998). Se obtuvo 95.87% de TasHfCs, 2.73% de
HfO2 y 1.4% de HfsTa2017. Debido a que se logré la formacion de una solucién sélida de
TaC y HfC se observa una sola fase del carburo TasHfCs con una minima cantidad de éxido

(~4%) indicando que la relacion molar Ta/Hf=1.1/0.3 (aproximadamente 4:1) es la que
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presenta mejor formacion del carburo sin impurezas. Esta solucion de un carburo binario es
formada por la difusion de las particulas de Hf en lared de TaC y debido a esto es que también

por ello se observa que los picos del carburo binario se acercan mas a los angulos 26 del TaC.
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Figura 26. Difractograma del carburo TasHfCs (muestra M5 Ta/Hf/=1.1/0.3/6) sintetizado a 1500 °C por 2
horas en atmosfera de argon.

La Figura 27 muestra el patron de difraccion DRX de las muestras M6 y M7 referente al
complejo Ta/Hf/O/C (Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 2% en peso de SiC con diferente tratamiento
térmico: 1500 °C y 1300 °C, respectivamente, en horno tubular durante 2 h en atmésfera de
argon. En el difractograma se observan las fases cristalinas para TasHfCs, SiC, Ta2Os,
HfsTa2O17 y HfO>. Se presentan los picos de la formacion de la solucion sélida del carburo
binario de TasHfCs [15,35], SiC en su fase hexagonal (PDF#49-1428, PDF#29-1131), asi
como también pequefas trazas de hafnia en su fase monoclinica (m-HfO) (PDF#06-0318),
trazas del oxido binario de hafnio y tantalio en su fase ortorrombica (PDF#44-0998) y una
pequerfia traza de pentoxido de tantalio (Ta-Os) (PDF#25-0922). En la Tabla 2 se muestran
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los porcentajes de las fases obtenidas en ambas muestras, se observa que hubo una
disminucion del porcentaje total de dxidos y un incremento en el porcentaje de carburo
binario con el aumento de la temperatura, ya que a mayores temperaturas se promueve la
disminucion de los 6xidos en los carburos. Por lo tanto, se puede deducir que se ha formado
un compasito TasHfCs/SiC, con residuos de 6xidos. A medida que aumenta la temperatura
se observa un desplazamiento e intensidad de los picos de TasHfCs a angulos mayores debido
a la formacidn de éste ya que se tiene una disminucion en el parametro de red por la solucion
de los atomos de Hf en la red de TaC. Los Oxidos presentes se atribuyen a la probable
transformacion de los carburos individuales de TaC y HfC en la solucién, ya que el HfC tiene
una temperatura de formacion inicial més alta que TaC lo que indica que la formacion del

TacC tiene prioridad sobre la formacion de HfC y por ello la presencia de hafnia [19,20].

Tabla 2. Comparacion de las fases presentes en el compdsito TasHfCs/SiC en funcion de la temperatura.

Fase 9%M7(1300 °C) | %M6 (1500 °C)
Ta,HfCs 45.6 53
SiC 17.8 13.3
HfO, 21.6 23.9
Ta,0s 1.4 0.9
Ta,HfO,, 13.7 7
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Figura 27. a) Difractograma de los compésitos TasHfCs/SiC (muestras M6 y M7 Ta/Hf/C=0.9/1/8)
sintetizados a 1500 y 1300 °C en atmosfera de argén con 2% de SiC. b) y ¢) acercamiento de los picos a 40.5
y35°.

La Figura 28 muestra el patron de difraccién DRX de la muestra M12 referente al complejo
Ta/Hf/O/C (Ta/Hf/C=0.9/1/12) con 3% de peso de SiC y tratamiento térmico de 1500 °C en
horno tubular durante 2 h en atmésfera de argon. En el difractograma se observan las fases
cristalinas para TasHfCs, SiC, Ta>Os, HfsTa2017 y HfO2. Se presentan los picos de la
formacion de la solucion sélida del carburo binario de TasHfCs [23], [24], SiC en su fase
hexagonal (PDF#49-1428, PDF#29-1131), asi como picos de hafnia en su fase monoclinica
(m-HfO,) (PDF#06-0318), picos del oOxido binario de hafnio y tantalio en su fase
ortorrombica (PDF#44-0998) y picos de pentoxido de tantalio (Ta20s) (PDF#25-0922). Se
obtuvo 14.37% de TasHfCs, 14.61% de SiC, 42.41 % de HfO2, 13.13% Ta0sy 14.37%
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HfsTa2O17. Por lo tanto, se puede deducir que se ha formado un compésito TasHfCs/SiC con
residuos de Oxidos. Se observa mayor porcentaje de 6xidos presentes que se atribuyen al
aumento de la fuente de carbono (pectina) ya que el contenido de carbono en el material hace
que reaccione mas con el oxigeno que puede estar presente en el proceso de sintesis y
concluyendo que se obtiene menor porcentaje de 6xido con la relacion de carbono de las
muestras anteriores debido a que la relacion molar Ta/Hf/C=1.1/0.3/8 es la que mejor

resultado presenta y que se ha utilizado con anterioridad en base a la literatura [17], [25].
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Figura 28. Difractograma del comp6sito TayHfCs/SiC (muestra M12 Ta/Hf/C=0.9/1/12) sintetizado a 1500
°C por 2 horas en atmosfera de argon.

La Figura 29 muestra el patron de difraccion DRX de la muestra M8 referente al complejo
Ta/Hf/O/C con 20% en peso de SiC con tratamiento térmico de 1500 °C en horno tubular
durante 2 h en atmosfera de argon. En el difractograma se observan las fases cristalinas para
TasHfCs, SiC, Ta20s, TazHfO17 y HfO2. Se presentan los picos de la formacion de la solucion
solida del carburo binario de TasHfCs [23], [24], SiC en su fase hexagonal (PDF#49-1428,
PDF#29-1131), asi como también pequefias trazas de hafnia en su fase monoclinica (m-
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HfO,) (PDF#06-0318), trazas del 6xido binario de hafnio y tantalio en su fase ortorrémbica
(PDF#44-0998) y una pequefia traza de pentoxido de tantalio (Ta20s) (PDF#25-0922). Para
la muestra M8 se obtuvo 44% de Ta4HfCs, 36% de SiC, 14 % de HfO. y 6% Ta2HfO17. Por
lo tanto, se puede deducir que se ha formado un composito TasHfCs/SiC con un 20% de
residuos de 6xidos. A medida que aumenta la temperatura se observa un desplazamiento e
intensidad de los picos de TasHfCs a angulos mayores debido a la formacion de éste ya que
se tiene un aumento en el parametro de red por la solucion de los atomos de Hf en la red de
TaC. Los Oxidos presentes se atribuyen a la probable transformacion de los carburos
individuales de TaC y HfC en la solucién, ya que el HfC tiene una temperatura de formacion
inicial mas alta que TaC lo que indica que la formacion del TaC tiene prioridad sobre la

formacion de HfC y por ello la presencia de hafnia [17], [25].
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Figura 29. Difractograma del composito TasHfCs/SiC (muestra M8 Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 20% de SiC y
tratamiento térmico de 1500 °C por 2 horas en atmdsfera de argon.

La Figura 30 muestra los difractogramas del carburo Ta4HfCs sintetizado con diferentes
relaciones molares y con tratamiento térmico de 1500 °C en atmdsfera de argon por 2 horas

observando un cambio constante en los picos en funcién de la composicion de las muestras,
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es decir, diferentes relaciones molares (Figura 30 (2)). El aumento en la posicién del pico 26
en 34-35° debido al aumento de contenido de Ta provoca que los picos del carburo TasHfCs
se desplacen a angulos mayores como se observa en la Figura 30 (b). Para la relacién
Ta/Hf/C=0.9/1/8 se tiene un parametro de 4.4560 A y para la relacién Ta/Hf/C=1.1/0.3/6 un
pardmetro menor de 4.449 A cuyos valores fueron calculados de acuerdo con la Ley de
Bragg. Esa pequefia disminucion es debida a que como el radio atdbmico de Hf es mayor (144
pm) que el radio atdbmico de Ta (138 pm) a medida que se aumenta el contenido de Ta en las
muestras y como los atomos de Hf estan disueltos en la red de TaC se disminuye el parametro
de red de la solucion sélida TasHfCs y en cambio para las muestras con relacion
Ta/Hf/C=0.3/1/6 con pardmetro de red de 4.4563 y Ta/Hf/C=0.9/1/8 con parametro de 4.456
no se tuvo un cambio considerable debido al radio atdmico mas pequefio de Ta en
comparacion con el de Hf y una menor tasa de disolucién la cual puede observarse en la

Figura 30 (a) donde la muestra con mayor contenido de Hf presenta mas impurezas [49].
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Figura 30. a) Difractogramas del carburo TasHfCs sintetizado con diferentes relaciones molares y con
tratamiento térmico de 1500 °C en atmésfera de argdn por 2 horas, b) acercamiento de los picos de TasHfCs
de 20 entre 34y 36°.

En la Tabla 3 se presentan los pardmetros de red de diferentes muestras con misma relacion
molar (Ta/Hf/C=0.9/1/8) y diferentes contenidos de SiC y las fases que presentan que es de
tipo FCC para este carburo binario TasHfCs, cuyos valores fueron calculados con las

ecuaciones de la ley de Bragg. Se observa que las pequefias variaciones en los pardmetros de
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red estan relacionadas con las variaciones en el tamafio de cristalito (D) a medida que el
tamarfio de cristalito aumenta el pardmetro de red disminuye debido a que el crecimiento de
grano proporciona una mejor redistribucion de la red y por lo tanto una pequefia disminucion
del parametro de red [50]. Estos parametros de red son valores similares a los que se han
reportado en la literatura sobre este carburo binario [19].

Tabla 3. Caracteristicas estructurales en funcién del contenido de SiC.

Muestra ) Parametro de Tamafio de | Microtension
SiC (% wt) Fase : L
(Ta/Hf/C=0.9/1/8) red (A) cristalito D (nm)| & (x10-4)
M3 0 FCC 4.456 18.02 58.12
M6 2 FCC 4.424 2435 46.77
M8 20 FCC 4.461 21.74 433
M2 66 FCC 4.458 36.15 29.91

En la Figura 31 se muestra la gréfica del tamafo de cristalito y las microtensiones del
compadsito TasHFCs/SiC en funcion del incremento del contenido de SiC en las muestras con
una misma relacion molar (Ta/Hf/C=0.9/1/8). Se observa que a medida que aumenta el
contenido de SiC disminuye las microtensiones y aumenta el tamafio de cristalito de manera
simultanea lo cual es atribuido a la introduccidn de particulas de SiC en la matriz de TasHfCs
que al tener granos mas grandes se reducen las dislocaciones en los limites de granos
promoviendo que se produzcan menos tensiones internas en el material lo cual le da una
mejor estabilidad estructural [50,51].
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Figura 31. Tamafio de cristalito y microtension del composito TasHfCs/SiC en funcion del contenido de SiC.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) con espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)
La Figura 32 (a-b) muestra micrografias de SEM del composito TasHfCs/SiC (muestra M1
Ta/Hf/C=0.9/1/8) observando las particulas de TasHfCs incrustadas en las particulas de SiC.
Las particulas presentan una morfologia semiesférica para TasHfCs y forma alargada e
irregular para SiC. Se obtuvo un tamarfio promedio de particula de = 15 um para SiC y = 200-
300 nm para TasHfCs. La Figura 32 (c) muestra el analisis de espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (EDS), el cual indica la presencia de Ta con 2.37%, Hf con 5.07%, Si con
28.89%, C con 59.16% y O con 4.50%. La cantidad de oxigeno se atribuye a la fase de HfO-
presente en el material. Este resultado coincide con el resultado de las fases cristalinas
obtenidas por DRX'y corrobora la obtencion de un material cristalino con tamafio de particula
nanométrico mediante la formacion de un compdsito TasHfCs/SiC con residuos de hafnia en

fase monoclinica (m-HfOy).
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Figura 32. Compésito TasHfCs/SiC (muestra M1 Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 20% en peso de SiC: (a-b)
Micrografias SEM, (c)Analisis EDS.

La Figura 33 (a-b) muestra las micrografias SEM del compésito TasHfCs/SiC (muestra M2
Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 60% de SiC observando las particulas de TasHfCs incrustadas en el
SiC y presentan una morfologia semiesférica para TasHfCs y cibica para HfO2 con forma
alargada e irregular para SiC. Se obtuvo un tamafio promedio de particula de = 15 um para
el SiCy = 200 nm para TasHfCs. La Figura 33 (c) muestra el analisis de espectroscopia de
rayos X de energia dispersa (EDS), indicando la presencia de Ta en un 3.74%, Hf con 2.33%,
Si con 36.80%, C con 53.08% y O con 4.04%. La cantidad de oxigeno se atribuye a la fase
de HfO2 presente en el material, corroborando los analisis DRX en la formacion del

compoésito de TasHfCs/SiC con residuos de m-HfOx.
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Figura 33. Compésito TasHfCs/SiC (muestra M2 Ta/Hf/C=0.9/1/8) con 66% en peso de SiC: (a-b)
Micrografias SEM, (c) Analisis EDS.

La Figura 34 (a-b) muestra micrografias SEM del compésito TasHfCs/SiC (muestra M3
Ta/Hf/C=0.9/1/8) observando particulas de TasHfCs con una morfologia semiesférica. Se
obtuvo un tamafio promedio de particula de TasHfCs =50 nm. La Figura 34 (c) muestra al
analisis de espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS), el cual indica la presencia
de Ta con un valor de 8.9%, Hf con 16.53%, Si con 1.54%, C con 44.4% y O con 28.63%.
El pequefio contenido de silicio puede atribuirse a impureza en el portamuetras, mientras que
la cantidad de oxigeno se atribuye a las fases de m-HfO. y Ta;HfsOs presentes en el material
corroborando los resultados de DRX que mostraron la formacién de un carburo binario
TasHfCs con residuos de m-HfO2 y Ta:HfsOs, se observa también mayor cantidad de
contenido de oxigeno en comparacion que las muestras que tienen SiC concluyendo que la

adicion de SiC no promueve la formacion de oxidos.
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Figura 34. Carburo binario TasHfCs(muestra M3 Ta/Hf/C=0.9/1/8): (a-b) Micrografias SEM, (c)Analisis
EDS.

La Figura 35 (a-b) muestra micrografias SEM de la muestra M4 observando particulas de
TasHfCs y residuos de HfO,. Se presenta morfologia semiesférica para TasHfCs y esférica
para las particulas de HfO.. Se obtuvo un tamafio promedio de particula de = 150 nm para
TasHfCsy = 40 nm para HfO». La Figura 35 (c) muestra el analisis de espectroscopia de
rayos X de energia dispersa (EDS), el cual indica la presencia de Ta con un valor de 4.35%,
Hf con 17.84%, C con 50.56% y O con 25.15%. La cantidad de oxigeno se atribuye a las
fases de HfO, y HfsTa2017 presentes en el material, corroborando estos resultados con los
analisis DRX con la formacion de un carburo binario TasHfCs con residuos de m-HfO; y
HfeTa2017.
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Figura 35. Carburo TasHfCs (muestra M4 Ta/Hf/=0.3/1/6): (a-b) Micrografias SEM, (c) Andlisis EDS.

La Figura 36 (a-b) muestra micrografias SEM de la muestra M5 observando particulas de
TasHfCs con una morfologia semiesférica y de hafnia (m-HfO.) con morfologia esférica. Se
obtuvo un tamafio promedio de particula de =200 nm para el TasHfCs y un tamafio promedio
de particula de =50 nm. La Figura 36 (c) muestra el analisis de espectroscopia de rayos X de
energia dispersa (EDS), el cual indica la presencia de Ta con un valor de 25.98%, Hf con
7.24%, C con 59.43% y O con 5.35%. La cantidad de oxigeno se atribuye a la fase de HfO-
presente en el material, corroborando los resultados de DRX con la formacion de un carburo

binario TasHfCs con un pequefio residuo de m-HfO,.
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Figura 36. Carburo TasHfCs muestra M5 Ta/Hf/C=1.1/0.3/6): (a-b) Micrografia SEM, (c) Analisis EDS.

En la Figura 37 (a-b) se muestran las micrografias SEM de la muestra M6 TasHfCs/SiC, con
relacion molar Ta/Hf/C= 0.9/1/8, sintetizada a 1500 °C, en horno tubular y atmésfera de
argon, observando un material con morfologia irregular con un promedio de tamafio de
particula de =~ 200-300 nm para el TasHfCsy = 15 um para el SiC. Se presentan particulas
mas pequefias con forma esférica y cubica atribuidas a los éxidos HfO2 y Ta>,Os con tamafio
promedio de particula de =30 nm. La cantidad de oxigeno se atribuye a las fases de HfOz,
Tax0s y TaHfO17 presentes en el material corroborando los resultados de DRX que

mostraron la formacién de TasHfCs con pequefios residuos de 6xidos [17].
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4.3 Propiedades opticas

4.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-Vis-
NIR)

Un receptor solar ideal que trabaja en altas temperaturas debe presentar alta absortividad y
baja emisividad en el rango del espectro solar (250-2500 nm de longitud de onda). Con el
objetivo de evaluar las propiedades dpticas del compdsito cerdmico sintetizado se realizo la
medicion de reflectancia difusa por medio de su analisis con espectrofotometro UV-Vis-NIR.
La Figura 38 representa el espectro con los resultados obtenidos de reflectancia difusa para
el composito ceramico TasHfCs/SiC (2% SiC) y el carburo binario TasHfCs, ambos con una
relacién molar de Ta/Hf/C=0.9/1/8 realizado en el intervalo UV-Vis-NIR, observando que se
obtuvo una reflectancia promedio de 0.06 para el compdésito, es decir, este material absorbe
93.48% de radiacion solar y una reflectancia promedio de 0.16 para el carburo binario,
absorbiendo un 83.96% de radiacién solar. La muestra que presenta valores mas bajos de
reflectancia es la que tiene SiC, lo que significa que es buen absorbedor de radiacion solar y
que el SiC es un buen material reforzante. Aun asi, la muestra del carburo binario también
exhibe buenos valores de absortancia por lo que tanto el carburo hafnio como el carburo de
tantalio son excelentes carburos para aplicaciones como receptores solares donde ademas de
absorber buena cantidad de radiacion solar, resisten a ambientes hostiles con temperaturas
elevadas. Los compositos ceramicos son una opcién muy eficaz para receptores solares ya
que al combinar las propiedades del conjunto de materiales se obtuvieron muy buenos

resultados.
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Figura 38. Espectro UV-Vis-NIR del composito TasHfCs/SiC y el carburo TasHfCs.

La absorcién de una superficie es la cantidad de radiacion que logra incidir sobre la superficie
de un material que puede absorber. Esta en funcion de la reflectancia del material y esta dada

por la formula:

. fzsoo G (1R dA
Absortancia ¢ = =250 -
Gsol(/wt)d)L

f305 nm

Ecuacién 7

Gsol(A)=Irradiacion espectral de la radiacion solar en la longitud de onda (1).
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Corroborando los resultados obtenidos por UV-Vis-NIR se calculé la absortancia solar («)
en funcion de la reflectancia difusa, en un intervalo de 305 nm a 2500 nm, por integracion
sobre la distribucion solar espectral. Los resultados se muestran en la Figura 39, la cual
corresponde a los espectros de absortancia del carburo TasHfCs (Ta/Hf/C=1.1/0.3/6) y del
composito TasHfCs/SiC (Ta/Hf/C=0.9/1/8). Los valores obtenidos de la absortancia con
respecto a la integral fueron 83.96% para el carburo y 93.48% para el compdsito, muy
similares a los obtenidos a partir de la reflectancia difusa. Estos valores siguen siendo muy

buenos para un absorbedor solar.
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Figura 39. Absortancia de Ta4HfCs y TasHfCs/SiC.

Un grupo de investigadores italianos [26] han realizado estudios de propiedades Opticas de
UHTCs para aplicaciones en receptores solares, comparando sus resultados con las
propiedades del carburo de silicio, concluyendo que éste tiene mejor absortancia, pero a la
vez su emisividad es alta en comparacion con las UHTCs (Figura 40), por lo que concluyen

que las UHTCs tienen mejores propiedades para estas aplicaciones.
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Figura 40. Comparacién de propiedades dpticas de reflectancia y emitancia de diferentes UHTCs con
respecto del SiC (a) Espectro de reflectancia y (b) emitancia.

Carvajal-Campos [18] obtuvo TaC sintetizado tanto en horno solar como en horno tubular a
una temperatura de 1200°C en atmosfera de argon por 2 horas, obteniendo una reflectancia
promedio de 0.17, lo cual es un buen valor para aplicaciones en receptores solares.
Manzanarez-Salazar [12] sintetizo HfC a una temperatura de 1500 °C en atmosfera de argon
por 2 horas, obteniendo un excelente valor reflectancia de 0.03. Sani et al. [27] evaluaron las
propiedades Opticas por medio de la medicion de reflectancia en un intervalo de 0.25 a 16.5
pm de longitud de onda y el calculo de emisividad, lo cual fue realizado en carburos de ZrC,
HfC y TaC con adicion de MoSi sinterizados a una temperatura de1950 °C, obteniendo un
tamafio de particula de 1.5 um y valores de reflectancia difusa entre 30-80% en un intervalo
de 250-2500 nm, concluyendo que el TaC obtuvo un valor de reflectancia mas baja (a=0.37),
con una emisividad de €=0.13 y una relacion absortancia/emitancia mas alta (a/e=2.8),
considerando este carburo con mayor potencial para aplicaciones en receptores solares (con
respecto a ZrC y HfC). Otras investigaciones de propiedades oOpticas de UHTCs para

aplicaciones en receptores solares presentan valores similares [26], [28].

Por lo tanto, considerando que los resultados obtenidos para el compoésito TasHfCs/SiC, a
excepcion de los valores obtenidos por Manzanarez-Salazar [16], el valor de reflectancia es

mas bajo (0.07), por lo que se considera a este material ceramico con mejores propiedades
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Opticas que los cerdmicos obtenidos en la literatura para potencial aplicacion en receptores
solares de tecnologia de Sistemas de Torre Central, absorbiendo mas la radiacion solar.
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5 CONCLUSIONES

Se sintetizo el carburo binario TasHfCs a partir de los complejos Ta/Hf/O/C obtenidos y de

acuerdo a andlisis DRX, hay un cambio constante en los picos en funcion de la composicion

de las muestras, donde a mayor contenido de Ta los picos se desplazan a angulos mayores de

20 y el parametro de red disminuye debido a que radio atomico de Hf es mayor que el radio

atomico del Ta, resultando la relacion molar Ta/Hf/C=1.1/0.3/6 (aproximadamente

Ta:Hf=4:1) la que mejor pureza presenta (95.87%) con un pequefio residuo de m-HfO,. Este

carburo presentd una morfologia semiesférica y tamafo promedio de particula de = 200 nm.

Se sintetizaron compdsitos TasHfCs/SiC con relacion molar Ta/Hf/C=0.9/1/8 con diferentes

contenidos de SiC y en diferentes temperaturas (1300 y 1500 °C) concluyendo lo siguiente:

Espectros FTIR mostraron los enlaces caracteristicos del carburo binario (Hf-C, Ta-
C), impurezas de oxidos (Hf-O, Ta-O) y Si-C.

Anélisis DRX indicaron la formacion del compésito TasHfCs/SiC, obteniendo un
material cristalino con estructura tipo FCC. A pesar de que en la literatura se utilizan
temperaturas superiores de sintesis, se logré la formacion del composito a 1500 °C.
A mayor contenido de SiC aumenta el tamafio de cristalito y disminuyen las tensiones
residuales del material permitiendo mejor estabilidad estructural.

Imagenes SEM mostraron un material poroso con tamafios de particula de orden
nanométrico debido a la metodologia de sintesis utilizada.

Espectroscopia UV-VIS-NIR mostrd que la adicion de SiC en el carburo binario
mejora la absortancia ya que se obtuvo un promedio de 93.48% para TasHfCs/SiC y
83.96% para TasHfCs; estos valores son mayores que los reportados en la literatura
para UHTCs, siendo ambos materiales excelentes candidatos como absorbedores

solares.
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7 ANEXOS

Participacion para la difusion del presente trabajo

e Participacion en la XLVII Semana Nacional de la Energia Solar “Evaluacion de

propiedades microestructurales y Opticas de compdsitos cerdmicos para potencial

aplicacion en receptores solares”

SEMANA NACIONAL DE
ENERGIA SOLAR
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Innovacion en energias renovables para
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Aimeé Acosta Soto

POR SU PARTICIPACION COMOAUTORA
EN LA XLVI SEM'ANA NACIONAL
1] ENERGIA'SOU\R
CON EL ARTICULO:
Evaluacion de propiedades microestructurales y Dr. Rafael Garcia Gutiérrez
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e Participacion en la jornada virtual de exposicion de carteles (3ra edicion), ciencia de

la ingenieria: acentuacion en materiales y estructuras 2023.
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e Participacion en la Jornada Universitaria del Conocimiento UAS 2023.
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CEBALLOS MENDIVIL
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Por su destacada participacion como expositor del cartel de investigacion
titulado "EVALUACION DE PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES Y
OPTICAS DE COMPOSITOS CERAMICOS PARA POTENCIAL APLICACION EN
RECEPTORES SOLARES " en el marco de la Jornada Universitaria del
Conocimiento UAS 2023, llevada a cabo del 16 de Octubre al 19 de
Moviembre de 2023.
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e Participacion en la Reunion Interinstitucional para la Divulgacion de la Ciencia en
Materiales 2024.
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POR SU DESTACADA PARTICIPACION COMO EXPOSITOR DEL CARTEL DE INVESTIGACION TITULADO
“SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPOSITO CERAMICO HFC/IAC/SIC", EN EL MARCO DE LA
REUNION INTERINSTITUCIONAL PARA LA DIVULGACION DE LA CIENCIA EN MATERIALES 2024,
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