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Investigacion Quimica

Sintesis de materiales ceramicos biomorficos

Resumen: Cerdmicas y vidrios son algunos de los materiales de ingenieria mas resistentes a las condiciones ambientales.
También son algunos de los materiales mas avanzados que se estan desarrollando para la industria aeroespacial y electronica.
En este trabajo se realiza una revision bibliografica sobre la preparacion de materiales cerdmicos con microestructuras bio-
morficas. En general, se obtienen preformas de carbon bioldgico (Cy-plantillas) a partir de maderas con diferentes estructuras

por pirolisis a alta temperatura (800 a 1800 °C), que se usan como plantillas para la infiltracion, principalmente, con Si gaseoso

o liquido para formar ceramicas con SiC y SiSiC.
Introduccién

Se comprende bajo la denominacion de |
material cerdmico un grupo de materiales |
preparados originariamente por moldeo
plastico y coccion subsiguiente de la arci- £
lla. Su aparicion se remonta a la época de |
transicion del mesolitico al neolitico, en
que las civilizaciones de entonces los usa-
ban, sobre todo, para la fabricacion de
ladrillos y recipientes, asi como de objetos
artisticos.

Si nos atuviésemos a este concepto, las
materias primas usadas en su preparacion
serian productos térreos, indicando con
ello materiales derivados de productos na-
turales. Pero el desarrollo de la tecnologia,
sobre todo en las Ultimas décadas, ha trai-
do como consecuencia la distincion entre
materiales estructurales y materiales fun-
cionales.

Materiales estructurales (Materiales
cerdamicos tradicionales): Se basan princi-
palmente en la arcilla. Sus propiedades mecéanicas ocupan un
lugar preferente y sus aplicaciones se centran en la
preparacion de piezas, construcciones, aparatos.

Materiales funcionales (Materiales cerdmicos de inge-
nieria): Estan constituidos principalmente por compuestos
puros o casi puros; principalmente oxidos, carburos o
nitruros. Algunos de los ceramicos de ingenieria mas impor-
tantes son: alimina (Al,Oj3), nitruro de silicio (Si3N,), car-
buro de silicio (SiC) y zircona (ZrO,) combinados con algu-

nos otros oOxidos refractarios. Es fundamental su compor-
tamiento especial eléctrico, magnético, quimico u optico.

Esto ha motivado que los ceramicos modernos sean
preparados con materiales de muy diverso origen. En la tec-
nologia moderna se impone abandonar, cada vez mas, la idea
de que los ceramicos son productos resultantes de procesar la
arcilla, como materia prima, y, en vez de ello, considerar a los
productos ceramicos como materiales sintéticos que no son ni
compuestos organicos (polimeros) ni metales, aunque puedan
contener elementos de uno u otro tipo (6xidos, carburos,
nitruros) como constituyentes o aditivos; son compuestos
inorganicos y no metalicos, de carbono, nitrogeno, boro, sili-
cio y metales unidos de forma idnica.

El tratamiento térmico es un paso esencial en la fabricacion
de la mayoria de los productos ceramicos, uno de estos
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tratamientos es el secado. El propoésito del
secado de ceramicos es eliminar agua del
cuerpo ceramico antes de ser sometido a
altas temperaturas. Generalmente, la elimi-
nacion de agua se lleva a cabo a menos de
100 °C y puede tardar alrededor de 24
horas para una pieza de ceramica grande.
» La mayoria de los cimentadores organicos
pueden extraerse de las piezas ceramicas
por calentamiento en el rango de 200 a
300°C; aunque algunos residuos hidrocar-
bonados pueden requerir un calentamiento
a temperaturas mucho mas elevadas.

Otro tratamiento térmico utilizado es la
sinterizacion, proceso por el que se con-
sigue que pequeiias particulas de un mate-
rial se mantengan unidas por difusion en
estado solido. En la fabricacion de cerami-
cos este tratamiento térmico se basa en la
transformacion de un producto poroso
compacto en otro denso y coherente.

El procesado sol-gel se encuentra entre
las nuevas tecnologias que se estan desa-
rrollando mas rapidamente para la fabricacion de ceramicos y
vidrios. En los ceramicos, este método permite la formacion
de particulas uniformes y finas de alta pureza a temperaturas
relativamente bajas. Estos polvos se pueden sinterizar a con-
tinuacion hasta conseguir una alta densidad con sus corres-
pondientes buenas propiedades mecanicas. En tales técnicas,
la caracteristica fundamental es la formacioén de una disolu-
cién organometalica. La fase dispersa "sol" se convierte en un
"gel", el cual, a su vez, alcanza su composicion final por
medio de diversos tratamientos térmicos. Una ventaja clave
del proceso sol-gel es que el producto que se forma inicial-
mente mediante este procedimiento de fase liquida puede ser
calcinado a temperaturas mas bajas, comparadas con las de
los procesos convencionales para ceramicos.

Ceramicas biomorficas

El carburo de silicio biomorfico (bioSiC) es un nuevo mate-
rial ceramico avanzado de base SiC, fabricado mediante un
proceso rapido, barato y totalmente ecoldgico, que utiliza
como materia prima la madera industrial (Figura 1). El bioSiC
presenta unas excelentes prestaciones termo-mecanicas y
estabilidad quimica y estructural, que se mantiene en un
amplio rango de temperaturas (hasta 1350°C). Las aplica-
ciones del bioSiC son potencialmente amplias, y en algunos
casos totalmente novedosas sobre todo en elementos donde es
preciso combinar las exigencias tipicas de las ceramicas avan-
zadas con un bajo coste y una elevada versatilidad.
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Figura 1. Fabricacion de carburo de silicio biomoérfico
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En los ultimos afios se ha puesto de manifiesto un consi-
derable interés en la sintesis y optimizacion de materiales de
microestructura biomorfica, como lo demuestra la evolucion
en el nimero de publicaciones sobre este tema, desde su
primera aparicion en el afio 1998, que se recoge en la Figura
2. Los materiales objeto de esta investigacion se sintetizan
mediante la pirolisis e infiltraciéon de silicio fundido a tem-
peratura elevada en preformas de madera.

Las estructuras biologicas presentan una anatomia construi-
da jerarquicamente, desarrollada y optimizada a lo largo del
proceso evolutivo, dando como resultado unas relaciones
entre las propiedades mecanicas y la microestructura, que son
unicas y han pasado a ser de gran interés para el procesado
avanzado en los Gltimos afios.[!:2] Debido a los procesos de
evolucion genética, las estructuras biologicas exhiben, una
baja densidad, una excelente resistencia, alta dureza y elasti-
cidad, y tolerancia al dafio tanto a micro como a macro-
escala.3] El hecho de que los arboles sean capaces de per-
manecer derechos como vigas durante cientos de aflos es
debido al alto nivel de sus propiedades mecanicas.[4]

Mamerode 12 4
publicacionss S
10 4

%]

=l

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

Figura 2. Desarrollo del ntimero de publicaciones sobre ceramicas
biomorficas

La razdn de esto no se encuentra en una propiedad particu-
lar, sino mas bien, en una extraordinaria combinacion de
propiedades mecénicas y en la forma en la cual éstas se rela-
cionan con la morfologia y estructura del material. La madera
es un material natural compuesto con una arquitectura donde
biopolimeros como celulosa, hemicelulosa y lignina forman
una microestructura celular de alta porosidad que, sin embar-
go, exhibe una extraordinaria combinacion de resistencia,
rigidez y dureza,[5-6] por ello, el uso de madera como mate-
rial plantilla, o material dador de la estructura, produce mate-
riales ceramicos con porosidad alta y dirigida combinada con
la resistencia necesaria para aplicaciones como estructuras
aislantes acusticas y térmicas. Las ceramicas biomorficasl7-13]
estudiadas en este trabajo son especialmente interesantes ya
que conjugan las ventajas de estas estructuras naturales con la
capacidad de ser empleadas en aplicaciones estructurales a
temperaturas elevadas propias del carburo de silicio.[14-18]

El carburo de silicio en un material industrial de gran
importancia, con un considerable nimero de aplicaciones:
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células solares, contenedores de combustible nuclear y mate-
riales electronicos.[19:201 De las distintas fases del carburo de
silicio, la B-SiC es la mas util debido a su alta resistencia a la
oxidacion y a la radiacion, apropiada resistividad eléctrica y
ancho hueco de bandas para uso como semiconductor, alta
resistencia y dureza, relativamente alta conductividad térmica
y baja expansion térmica.[2!]

Sintesis

Las excelentes propiedades de ambos materiales, madera y
carburo de silicio, han llevado a la fabricacion de ceramicas
basadas en SiC por conversion de la madera a través de dife-
rentes reacciones de infiltracion, produciendo materiales
porosos con una estructura de poros unidireccional a nivel de
micrometros y una disefiada morfologia estructural.[22]

Los diversos métodos de fabricacion tradicionales del SiC
son:

- Sinterizado en caliente sin presion[23-25]

- Sinterizado en caliente con presion[26]

- Deposicion quimica en fase vaporl27]

- Compactado por reaccionl28.29]

Frente a estos, la fabricacion de SiC mediante pirolisis e
infiltracion de silicio en madera presenta potencialmente las
siguientes ventajas:

- Bajo coste de fabricacion, ya que las temperaturas de pro-

cesado son inferiores a los métodos de fabricacion tradicio-

nales y no es necesario partir de polvo de SiC de alta pureza.

- No es necesario el uso de aditivos.

- Aumento significativo en las velocidades de sintesis al

usar una estructura con porosidad abierta.

- Gran diversidad de micro-estructuras y propiedades en

funcion de la madera precursora. La estructura final de SiC

después de la infiltracion mimetiza la de las preformas de
carbon como se observa en las micrografias presentadas en

la Figura 3.

- Obtencion de forma natural de una estructura similar a la de

los materiales de fibra continua, en contraposicion a otros

procesados mucho mas costosos.[30]

- Posibilidad de fabricar piezas con formas complejas, ya

que solo requerird el modelado de la madera carbonizada.

- Alta resistencia y tenacidad introducida por la estructura

fibrosa de la madera.

En los ultimos afios se recogen en la bibliografia distintas
alternativas para la sintesis de estos nuevos materiales, que
combinan las diferentes variables que pueden influir en el
producto final obtenido, entre las que podemos destacar las
siguientes:

- Calentamiento de la madera en una atmoésfera no oxidante

a temperaturas por encima de 600°C que produce la des-

composicion de los constituyentes poli-aromaticos para for-

mar un residuo de carbon que reproduce perfectamente la
estructura celular original de la misma. A continuacion, el

SiC con alta porosidad anisotropica se produce a partir de

la madera por infiltracion liquida de la preforma carboniza-

da con tetraetilortosilicato y posterior calentamiento a 1400°C
en atmosfera de argén.[31] La estructura de la madera car-
bonizada se ha utilizado también como plantilla para varios
procesos alternativos de reaccién como los que se destacan
a continuacion.
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- Infiltracion con Si liquido.[22:32.33] Empleando este mismo
procedimiento, se estudia la influencia de diferentes clases
de madera como producto de partida; asi, maderas naturales
de diferente distribucion de tamafio de poro y composicion
se carbonizan a 1800 °C en atmosfera inerte, después de lo
cual se infiltran a 1600 °C, obteniéndose materiales cerami-
cos de diferente estructura de poro.[34]

- Infiltracion con Si vapor.[22:35]

- Infiltracion con mondxido de silicio.[30]

- Infiltracion de madera quimicamente preprocesada o pro-
ductos lignoceluldsicos técnicos con precursores 6rgano-
metalicos y metal-organicos gaseosos o liquidos y posterior
oxidacion para la eliminacion de la fase carbonosa libre.[37]

Figura 3. Micrografias de: A) Preformas de carbén B) Ceramica
biomérfica de SiCl!1]

Secado y pirolisis

Entre los procedimientos descritos en la bibliografia podemos
destacar los que se resumen a continuacion: En primer lugar,
Byrne y Nagle investigan la carbonizacion de diferentes tipos
de maderas y las propiedades de los productos obtenidos.[38]
Posteriormente, en un estudio realizado por Sieber y col.,[22]
se han usado diferentes clases de maderas naturales (roble,
arce, balsa, ébano, pino, haya) con diferentes densidades y
estructuras porosas. El secado se realiza a 70 °C durante 15
horas y la pirolisis se divide en dos etapas, ambas en atmos-
fera de N,:
- Calentamiento lento a 1 °C/min hasta alcanzar una tempe-
ratura de 500 °C; en esta etapa los polimeros hidrocarbona-
dos poliaromaticos (celulosa, hemicelulosa, lignina) se des-
componen completamente y forman carbon.

An. Quim. 2006, 102(2), 25-30 www.rseq.org

Calentamiento a mayor velocidad (5 °C/min) hasta alcanzar
la temperatura final, comprendida en un rango de 800—1800
°C, con un tiempo de permanencia en la misma de 4 horas.

Los componentes biopoliméricos mayoritarios de la madera
son celulosa, hemicelulosa y lignina; ademas la madera con-
tiene algunos compuestos macromoleculares adicionales,
como son diferentes clases de grasas, aceites, ceras, mine-
rales, alcaloides, etc., como constituyentes minoritarios. Asi,
una composicion tipica de madera blanda es 48 % celulosa,
19 % hemicelulosa y 30 % lignina, que difiere muy poco de
la de la madera dura que es 45 %, 27 % y 22 %, respectiva-
mente. La composicion elemental media de la madera es
50% C, 43.4% 0O, 6.1 % H, 0.2 % Ny 0.3 % cenizas.

Durante la pirolisis de los componentes biopoliméricos
mayoritarios de la madera, lignina y celulosa, en atmdsfera
inerte, la perdida de peso empieza alrededor de 200 °C. A 600
°C, la pérdida de peso total es aproximadamente del 80 % para
la celulosa y 50% para la lignina. La reaccion de degradacion
térmica de la celulosa se puede dividir en dos etapas:

- Pirolisis a baja temperatura: Pérdida de agua, resultando

celulosa "deshidratada", seguida de la eliminacion de molécu-

las pequeflas como CO y CO, alrededor de 260 °C.

- Carbonizacion a temperatura superior a 600 °C: Rotura de
las cadenas de carbono de las estructuras de los biopolime-
ros y formacion de estructuras de grafito.

Durante el calentamiento de la madera, la descomposicion
de los biopolimeros conduce a una pérdida de peso final entre
70-80 %, dependiendo de la clase y composicion de la
madera. La descomposicion térmica de los biopolimeros ter-
mina alrededor de los 600 °C y lleva a la formacion de estruc-
turas de carbono amorfas de Cg. Los posteriores calentamien-

tos hasta 1800 °C incrementan la cantidad y tamafio de estruc-
turas de grafito en el carbono.

Infiltracion de silicio

Silicio liquido: En contacto con Si liquido ocurre una infil-
tracion en los poros de la preforma de carbon. La reaccion que
tiene lugar es:

C(s) + Si(l) = B-SiC

En la interfase carbono-silicio se forman granos de 3-SiC con
un tamafio medio de particula de 5 pm. Después de la infil-
tracion del silicio liquido los poros se llenan de silicio liquido
hasta un diametro de poro maximo de aproximadamente 30
pMm. Los poros mayores no contienen silicio residual, ya que
el carbono se transforma completamente en B-SiC. El con-
tenido de Si residual depende de la porosidad total de la pre-
forma y del didmetro de los poros.[39-41] Esta misma técnica
de infiltracion de silicio liquido se ha utilizado utilizando
como precursor palmas de rattan[42] y plantas monocotiledo-
neas.[43]

Silicio gaseoso: Los resultados obtenidos son similares a
los anteriores, sin embargo, en contraste con lo anterior, con-
duce a una simple fase de SiC sin Si residual y a una porosi-
dad mucho mayor del material. En otro estudio, usando
madera de pino, se realiza la infiltracion con Si, SiO y
CH;SiCly y se determina el efecto de la microestructura sobre

la fractura.[*4] Qian y col. en varios estudios[4>-50] también
emplean este tipo de infiltracion para la preparacion de
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cerdmicas a partir de diferentes tipos de madera y posterior
estudio de sus propiedades.

Otros tipos de infiltracion: Klingner y col.[5!] proponen una
infiltracion con varias clases de silice (sol). El material resul-
tante (SiO,/C) se transforma en SiC por una reduccion car-
botérmica. Zollfrank y col.[52] sintetizan ceramicas biomorfi-
cas compuestas de SiOC/C con diferentes porosidades y dise-
o de la microestructura a partir de madera de pino y haya. En
una primera etapa, el compuesto bioplantilla/ polisilixano se
prepara por infiltracion y reaccion de las preformas de madera
con Si-PMHS (polimetilhidrosiloxano) a 120°C durante 12
horas. A continuacion, la pirolisis del material hibrido
obtenido biopolimero/polixilosano se realiza en atmodsfera
inerte a 800°C.

Infiltracion de otros tipos de compuestos y/o dife-
rentes tipos de precursores

En general, se han aplicado dos propuestas diferentes para
convertir las preformas biologicas en ceramicas: a) no-oxidi-
cas, por transformacion, como se ha explicado en los aparta-
dos anteriores;[22:32,36,53] b) oxidicas, por sustitucion, proceso
en el que la preforma bioldgica nativa o pirolizada se reviste
internamente con sales o precursores organicos metalicos y se
somete a oxidacién para eliminar después el carbon,[54-56]
como se describe a continuacion.

1.- AL,Oj: - Infiltracion sol/gel en fibras de yute.[37]

- Sintesis de ceramicas con Al,05 y ZrO, en plantas.[58]

- Infiltracion sol/gel con soluciones de alimina de baja vis-
cosidad en preformas de madera y posterior sinterizacion
en aire a 1550 °C.159]

- Altimina en fibras de algodon.[¢0]

- Alimina y aluminio.[6!] Infiltracién con Al (vapor) en te-
jidos de plantas naturales, como por ejemplo el rattan.[62]

- Formacion de Al,O5 y ZrO, por infiltracion de sales meta-
licas en fibras de coco, yute y lino.[63]

- Infiltracion de sales de aluminio en fibras de sisal.[64]

2.- ZrO,: - En maderas de pino (blanda) y jelutong (dura) con
Zr0, solido y/o silicio liquido.[65]

Rambo y col.[%6] proponen la sintesis de ceramicas biomor-

ficas YSZ (yttria-stabilized zirconia), altamente porosas, por
infiltracion de soluciones de oxicloruro de zirconio
(Z2rOCl,-8H,0) en plantillas derivadas de madera de rattan y
pino. Se afade nitrato de itrio para estabilizar la fase tetrago-
nal del ZrO,. Después de la infiltracion a vacio, los materiales
se pirolizan a 800°C en atmosfera de nitrogeno o en aire hasta
1550°C obteniéndose distintas ceramicas cuyas propiedades
dependen de los parametros de procesamiento empleados.
3.- Titanio: - Ota y col.[67] sintetizan una ceramica con titanio
a partir de madera, similar a las ceramicas anteriores que con-
tienen silicio siguiendo el siguiente procedimiento: 1) intro-
duccion de isopropoxido de titanio en maderas por infil-
tracion en vacio; 2) hidrolisis del isopropoxido de titanio en la
célula de la estructura para formar titanio gel; 3) calen-
tamiento a una temperatura de 600-1400°C en aire.

- Cerdmicas-TiO, porosas desde preformas bioldgicas via

proceso sol-gell®8]: Los materiales biologicos, previamen-
te secados a 70°C durante 24 horas, se infiltran a vacio
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durante 30 minutos con una solucioén de 6xido de titanio
de baja viscosidad, preparada a partir de isopropoxido de
titanio y modificada con acido acético; se pirolizan en at-
mosfera inerte a 800°C y posteriormente, recocido en
aire. Estas ceramicas porosas conteniendo TiO, son de in-
terés debido a sus propiedades fotocataliticas y bioactivas.
Existen estudios previos sobre sintesis de espumas-TiO,
via un proceso sol-gel;[09] espumas-TiO, con estructuras
totalmente abiertas y porosidad mayor del 78 %;[70] fibras-
Ti0,.[54:56.71]
4.- Ceramicas biomodficas MeC (donde Me = Si, Ti, Zr):
Producidas por infiltracion de suspensiones coloidales
organo-metalicas de baja viscosidad en plantillas de carbon
bioldgico e hidrolizadas in-situ para formar hidrogeles.
Después de la hidrolisis, las plantillas infiltradas se someten a
alta temperatura (pirolisis a 1600°C) para promover la
descomposicion del gel en 6xidos metalicos. La reaccion car-
botérmica de los 6xidos metalicos con la plantilla de biocar-
boén conduce finalmente a la formacion de las cerdmicas bio-
morficas.[72.73]
5.- Papel como precursorl74]: Ceramicas biomorficas de SiC,
altamente porosas, preparadas por pirolisis con polvo de Si en
atmosfera inerte a temperaturas por encima de 1400°C.
Singh y col.[75] resumen y discuten la fabricacion de las
denominadas "ecoceramicas". Zollfrank y col.[76] proponen la
infiltracion con silicio seguida de otra infiltracion de alu-
minio.
Por ultimo, otra propuesta reciente es la realizada por
Chakrabarti y col.l[77] para la sintesis de ceramicas biomorfi-
cas conteniendo silicio y molibdeno.

Sintesis mediante la técnica de infiltracion y reaccion
de vapor quimico

Esta técnica se ha aplicado a la sintesis de ceramicas biomor-
ficas de SiC y de TiC, a partir de madera y papel como pre-
cursores.[78-82] Los sistemas de reaccion aplicados para la
preparacion de ceramicas de SiC son: CH3SiCly - H,, SiCly -
H, y SiCl, - CH, - H,, y para la produccion de cerdmicas de
TiC son: TiCl, - H, y TiCl, - CH, - H,.

Conclusiones

Los materiales ceramicos biomorficos son una nueva clase de
materiales estructurales derivados de la madera cuyo estudio,
recientemente, esta siendo de gran interés como se pone de
manifiesto en esta revision. El nlimero de publicaciones sobre
sintesis y aplicaciones de estas nuevas ceramicas ha crecido
sistematicamente desde el afio 1998 hasta la fecha.

Las excelentes propiedades de la madera y el carburo de
silicio han conducido a la fabricacion de ceramicas basadas en
SiC por conversion de la madera (y otros precursores), a
través de diferentes reacciones de infiltracion, produciendo
materiales porosos con una estructura de poros unidireccional
a nivel de micrometros y una disefiada morfologia estructu-
ral, pero que siguen siendo compuestos ceramicos resistentes
a las altas temperaturas y a la corrosion, con un amplio campo
de aplicacion.
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