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IN I ItODlICCIÓN 

Los compósitos de matriz metálica han sido objeto de extensas investigaciones en los 

últimos veinte años, particularmente las aleaciones base Al reforzadas con partículas de SIC. 

Estos materiales poseen una rigidez adecuada y elevadas resistencias a la cedencia y al 

desgaste cuando se combinan con aleaciones matrices como la A-356, A-357, 6061 y 21 24 

Debido a las propiedades citadas, los compósitos son materiales que se están empezando a 

usar en partes de aviones, automóviles y en reactores 

Actualmente los compósitos se empiezan a producir a gran escala y la técnica que 

representa un menor costo es por fuadición Sin embargo, al elaborarlos a altas temperaturas 

durante su fabricación inicial o transformación subsecuente, tal como la refusión, se pueden 

tener tres reacciones químicas durante el proceso -la descomposición del cerámico, la 

disolución de los productos de esta descomposición en la matriz metálica yio la formación 

(le compuestos en la intercara- que pueden ocurrir al mismo tiempo, induciendo muchos 

defectos potenciales, como el cambio en la composición química de la matriz, modificación 

de las propiedades de la intercara y la degradación del refuerzo. Todos estos cambios 

pueden alterar las propiedades y el comportamiento mecánico de los compósitos. 

Las fibras y/o partículas de SiC pueden tener sus superficies desgastadas después de la 

reacción, mientras que los productos de la reacción pueden permanecer en la intercara como 

partículas o como una capa. Esta capa reduce la resistencia del cerámico cuando excede de 

cierto espesor, por lo que influye considerablemente en la resistencia del compósito. La 

resistencia de la matriz puede ser modificada si hay ciertos elementos aleantes de la matriz 

atrapados dentro de los productos de reacción. 

En relación al SiC, éste es termodinámicamente inestable en Al timdido, por lo que la 

formación de AI4C3 constituye una de las principales reacciones observadas en los sistemas 

base Al/SiC, siendo esto la causa del deterioro de las propiedades mecánicas y la resistencia 



a la corrosión del composito. A esta reacción también se asocia la disolución del Si en la 

aleación de Al fundido, incrementando el Si hasta que la concentración del mismo en la 

aleación alcance el valor al equilibrio requerido para evitar la formación adicional de A1,1C3. 

Una forma de evitar la formación de este último es agregar suficiente Si a la aleación base 

para que la misma permanezca en equilibrio con el SiC a las temperaturas de fabricación, 

además de que disminuye la velocidad de disoluciód 

Debido a lo anterior, el avance de la reacción depende de la composición química de la 

aleación y de las condiciones de fabricación, particularmente la temperatura y el tiempo de 

contacto entre el metal líquido y el refuerzo cerámico. El conocimiento y control potencial 

de esta reacción son necesarios para la fabricación y transformación de compósitos a 

componentes con las propiedades adecuadas. 

En base a lo anterior, el objetivo del presente trabajo es estudiar algunos aspectos 

termodinámicos de la disolución y/o reacción de SiC en matrices base Al en compósitos 

fabricados por fundición directa (vórtex), en base a estimaciones teóricas y analizar el 

posible efecto causado por la temperatura y la presencia de los elementos aleantes como Si, 

Mg y Sr. 

Así mismo, se evaluará el efecto de la presencia de los aleantes Si, Mg y Sr sobre el 

ángulo de contacto para los sistemas Al-X/SiC. 



PARTE A: 

TERMODINÁMICA DE LA DISOLUCIÓN DE SiC EN 

CÓMPOSITOS BASE Al. 



A.1 ANTECEDENTES 

Se han realizado diferentes trabajos para analizar la termodinámica de las reacciones 

intertirciales Al/SiC, así como la disolución del SiC en Al liquido; entre estos se pueden 

mencionar los siguientes: 

El primer trabajo sobre consideraciones termodinámicas de las reacciones en el sistema 

metal/cerámico lbe realizado por lseki et al. (1984), donde el sistema Al/SiC se mostró 

como un ejemplo típico de compósitos de matriz metálica. Consideraron así la reacción entre 

Al y SiC. 

4 i14„ 3SiC, 	A /4C„,r +3(Si) 

y cuya energía libre de Gibbs se expresa como: 

= 113900 - I 2.06 TIn 	8.92x10 	4- 7.53v10-4 7-1  i 21.57.  - 3RTIn 	Ohnop 

donde a, es la actividad del Si en Al líqUido. El cambio en la energía libre depende de la 

temperatura y de la actividad de Si en el Al líquido. En la gráfica A.I.1 se muestra el cambio 

de energía libre en función de la temperatura para varios niveles de actividad del Si. 

Conforme aumenta la actividad del Si, el cambio de la energía libre es menos negativo, lo 

cual sugiere que la formación de Al4C3 ocurre cuando la actividad del Si es baja en el Al 

líquido, lo que indica el porqué el SiC es estable en aleaciones con altos contenidos de Si. 
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GRÁFICA A 1.1.  Cambio en la energía libre en función de la temperatura y de la actividad 

del Si (as,) (Iseki et al., 198,1). 

En el trabajo realizado por Lin y Kannikeswaran (1989) se analizó la reacción 

involucrada en la intercara entre el Al y el SiC Obtuvieron la energía libre de Gibbs para el 

sistema Al/SiC con el fin de estimar las actividades del grafito, Sí y Al en el sistema Al/SiC 

en las condiciones de interés para la obtención de compósitos por métodos de fase líquida. 

Establecieron que la disolución química del SiC en Al fundido controla la interacción del 

sistema Al/SiC, y por otra parte también realizaron un estudio cinético de esa reacción 

interthcial en el mismo composito. 

Lin y Kindl (1992) estudiaron el efecto de la presentación del SiC,' las cuales se 

comportaron de manera muy diferente en Al fundido y probaron que un revestimiento (le 

alúmina en el SiC en forma de fibra ó en partícula, puede inhibir el inicio de la primera parte 

de la reacción por un tiempo dado y con ello reducir la velocidad de reacción. Apreciaron 

también que las superficies de las partículas de SiC no eran atacadas uniformemente por el 

Al. Por otro lado, establecieron la importancia de usar aleaciones Al-Si para evitar la 

formación de Al4C3 en los compósitos debido a los contenidos de Si. 
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Ramírez et al (1992) realizaron un estudio termodinámico sobre el efecto de la 

temperatura y el contenido de Si sobre la estabilidad de Sie en compósitos base Al-Si y 

comparan los resultados de sus estimaciones con datos experimentales observando una 

concordancia cualitativa, e indicando que a mayor temperatura sería necesaria una mayor 

cantidad de Si en la aleación base para evitar la formación de Al4C3 y la discrepancia entre 

los resultados la atribuyen a los datos termodinámicos y al modelo de solución empleados en 

el trabajo. 

Efecto de la presencia de elementos aleantes. 

Por su parte fin y Lloyd (1993) propusieron un método para controlar la reacción 

química interfacial en el sistema Al/A1203, donde la adición de Sr a la matriz de la aleación 

evitaba la formación de espinela por segregación en la intercara. 

Salvo et al. (1994) realizaron una investigación de las reacciones interfaciales que 

ocurrían en aleaciones Al-Mg-Si reforzadas con partículas de SiC Encontraron que no había 

reacciones interfaciales durante la fabricación del compúsito debido al corto tiempo de 

contacto entre al Al fundido y el SiC involucrado en el proceso a una temperatura de 7000C 

Trabajando con compósitos de matriz A1-7Si observaron que se podía mantener en estado 

líquido hasta los 7470C (1020 K) sin ffirmación de A14C3, esto explica el amplio uso de esta 

aleación y de otras con mayores contenidos de Si para la fabricación de compósitol Además 

consideraron que no existe un estudio sistemático del efecto de los elementos aleantes, ya • 

que generalmente se considera que los mismos no tienen un efecto signiticatiVo en la 

estabilidad del SiC debido a sus bajas concentraciones en la aleación. 

Suganuma (1994) realizó un estudio sobre las intercaras en sistemas de aleaciones 

reforzadas con fibras cerámicas. 1-lizo referencia al trabajo de Iseki (1934) y estableció que 

los sistemas aleación base Al/SiC (entre los que se encontraba una aleación Al-Mg) bajo 

estudio no presentaron evidencia visible de formación de Al4C3 o dé la descomposición de 



SiC en aleaciones de Al, ya que para que ello ocurriera se requeria de largos periodos de 

contacto 

FIGURA A.I. Estructura de A14C3 creciendo en partículas de SiC en un 356/SiC/20p. 

Efecto de la oxidación superficial del SiC. 

En el trabajo de Salvo et al. (1994) se estudió el caso de las partículas de SiC 

artificialmente oxidadas, y donde se encontró que éstas reaccionan con el Al(Mg) fundido y 

durante la fabricación se producía una capa de oxido constituida primordialmente por • 

MgA1204. A contenidos superiores al Swt/o de Mg se favorecía la formación de MgO 

además de MgA1204. Durante la refusión de compósitos con matrices de bajo contenido de 

Si a 8000C se formaba A14C3, sin embargo esto se veía limitado por el uso de partículas 

oxidadas de SIC, debido a la naturaleza protectora de la capa de MgA1204 formada 

anteriormente. En el caso de las reacciones que involucran al S102 y a la aleación de Al-Mg 

fundido plantearon las siguientes reacciones: 

3,SVO,„ + 4 /11„ - 2/11»„ +3Si0  
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+ 2 A/g„ > 2A10 i .51„ )  

SiOu 	2 Alg„, - >211,0 

2Si0„, ) +2/1/44 ,.f. Mg„, 	Mg.,11,04( , )  

Por otro lado en el trabajo de Suganuma (1994) se observó también la precipitación de 

óxidos formados por una película de Si02 en la fibra de SiC. En el caso de emplear Si02 se 

encontró que bajo el mismo se tendrían problemas serios debido a que el mismo reacciona 

fácilmente con el Al. Estos problemas se deben al agotamiento de Mg en la matriz de Al, así 

como la formación de grandes partículas de Si en el compósito que actuarían como defectos 

en el material. 
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A.H. DESARROLLO DE NI0DELOS TERMODINÁMICOS PARA LA ESTIMACION 

DE LA DISOLUCIÓN DE Si(' EN ALEACIONES BASE Al 

Los diferentes estudios que analizan la termodinámica de disolución de Si(' en Al liquido 

consideran algunos pasos fundamentales. Así el método para la estimación termodinámica 

del contenido al equilibrio de Si en la aleación que impide la disoluciun del SiC, consiste en 

los siguientes pasos (Ramírez et al., 1992) 

(a) Establecer la reacción de interés: 

-> .114( 	3(.1'i) 

(b) Establecer hipótesis simplificativas razonables que simplifiquen el problema: 

Asumir actividades unitarias para Si(' y AI4C3 debido a que son considerados como 

fases condensadas puras 

(e) Establecer la condición de equilibrio impuesta por la reacción que se puede expresar 

COMO: 

Ink, = 31n X, 1-31n y„ —41n(1 X,) ¿Ilny,, 	(111.1) 

donde X„ es la fracción molar de Si, 	y y.„ son los coeficientes de actividad para Si y Al 

respectivamente. 

Para calcular el contenido de Si impuesto por el equilibrio se resuelve la ecuación 

anterior por un método numérico, lo cual es posible si se cuenta con expresiones gire 

describan la dependencia de y 	y,., con respecto a T y .\'„, 
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In y  s, 
(1 
	),H1 ,,, 	2 X.,.„):-14939S1 o v  

113-17/' 	 ) 

10 

Para obtener estas expresiones se emplea un modelo de solución que permita establecei 

las ecuaciones que definen a las energías libres parciales de exceso de Al y Si. relacionadas 

con los coeficientes de actividad En la literatura (Murray, 1983) se encontraron las 

siguientes expresiones de entalpía y entropía integrales de exceso para soluciones líquidas 

Al-Si: 

II" 	( 18833 -1. 7,165(1 - 2 Xs, )).V,,(1 	) 	(J/mol) 	(III 2) 

(-4.599 +687(1- 2X, ))X,.,(1 - X„) 	(J/mol 1<) 	(111.3) 

A partir de las expresiones anteriores y con las siguientes relaciones: 

t'Y 
Y,= Y+(1-X,)— (111.4) 

= 117 + ir (I11,5) 

RTIn y, 	(111.6) 

se pueden generar: 11"Z, 1-4":„S';',';, 	G:, In y 41 Y  In y : 

Asi, se obtuvieron las siguientes expresiones (véase ANEXO 1): 



(
In 	.‘ 	

18833 7465(1 1,V,,)+ 14930(1- X , 	( 4 599 t fi 87(1 2. 	t 13 74(1 - 
y 

8311'831 

Sustituyendo las expresiones obtenidas para In y 	y In i „ en la ecuación que lija el 

contenido de Si en equilibrio con SIC en lb ncion de la temperatura para la reacción de 

interés son 

- X 1' .4(1 	
[ 18833 1 7465(1 1 ) 	(1 4, )2( -

4 599 +6.87(1 - 1 3.74 	) 
8.31T 8.31 

(1119) 

( -18833 II + 7465(1- 2 X,,) + 1 4930(1 • -4 599 ( + 6.87(1 	2 4, )1 13 74(1 	4,)) 

831 8.31T 

(111.10) 

A(7 ) 
= In . (111.11) 

RT 

En el equilibrio: 

31n .X,, 4 In(' - 	) O (111.12) 

Como se puede apreciar el término C depende del valor de L\G"; para el caso de la 

reacción de disolución de SIC' expresada anteriormente se encontraron dos expresiones en 

diferentes trabajos reportados'en la literatura .  



Ul caso t I) considera una expresión para ,N(;')  dada por. 

	

A(V = I 13900 —1206711r, 8 92.v10 	f-7.35.v10 T 	21.51.  

	

(Ramírez et al , 1992) 	(111 13) 

El caso (2) considera una expresión para AG" dada por: 

AG° 	72571— 68.08T 	(III 14) 

Esta expresión se determinó para el presente trabajo a partir de una serie de datos 

reportados en los trabajos de Lin et al. (1989) y Tiwari (1988). En el trabajo de Lin et al. 

(1989) se recurren a expresiones encontradas en las tablas de la JANAF 

4 4/„ +3SiC,,, —4 	3,Yi„ 	AG°  =103900 —16,48 T (J/mol) (Lin et al., 1989) 

Sir , )  --> Sir , ) 	AG°  = 50630 —30.08T (J/mol) (Lin et al., 1989) 

y en el de Tiwari (1988) a valores y expresiones encontradas en una revisión bibliográfica 

realizada por el mismo: 

, 	—> (Si) 	¿Vi' 40 I 87 — 47.28T (J/mol) (Tiwari, 1988) 

A partir de dichas expresiones se pudo calcular el AG°  de interés empleando la ley de 

Hess y usando factores estequiornetricos, constituyéndose por lo tanto como la expresión 

más actualizada para dicha reacción. Lo anterior se muestra en el ANEXO II, 
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Caso (2)- 

-8728 35 
3In X 1  +34-4B-4ln(t vj 	 81882 

I 3 

Asi, a 'unir de las expresiones (III 1.3) y (III 1,11 y de la ecoacion (III 1 ) se obtuvieron 

las siunientes expresiones para el término C de la ecriacion de la reacción al equilibrio 

Caso (1 

1.3699 9 056v10 
- 	t 145116In 	001073/* 	 2.586 	(111 15), 

Caso (2): 

-8728 35 
81882 	(III 16) 

Sustituyendo dichas expresiones en la ecuación que caracteriza al equilibrio de interés 

(ecuación 111.12) se obtiene lo siguiente: 

Caso (1): 

3In 	- 413-41n(1- X,) 	-13699 
7' 	

-3 1.45061n 7' - 0.0010731' - 	1  • 2 586). O 



Cabe señalar que los parámetros 4 y B (ecuaciones III 9 y IIf 10) son una función de 

X„., y "/' mientras que el parámetro C sólo depende de 7.  y del valor seleccionado para el 

AG de la reaccion de interés 

Con esta ecuación se puede establecer, en función de /, al contenido de Si disudto en 

equilibrio para la reaccion bajo estudio. Esto se realiza de la siguiente manera 

Tomando en cuenta que el intervalo de temperaturas de interés que debe ser considerado 

es aquel presente en las condiciones normales de fabricación de compósitos (6600C-11000C) 

se debe realizar un barrido, en este intervalo de temperaturas 

A cada temperatura se debe proponer un valor inicial del %Si en el equilibrio, el cual será 

el valor inicial para, mediante el método iterativo de Newtomaaphson, encontrar el valor del 

%Si de equilibrio correspondiente a esa temperatura. Para la siguiente temperatura se puede 

tomar como inicial el resultado obtenido para la temperatura anterior. 

De esta manera se realiza el barrido para el intervalo de interés. 

14 



A III R.ES111.1ADOS 

Los resultados obtenidos por el método iterativo para la estimación de la disolución de 

SiC en un intervalo de temperaturas de labricacion de compósitos por método de finidicion 

directa de 6600C (933 K) a 9600C. (1233 R), aplicando los métodos para los casos descritos 

anteriormente, se presentan en las 'l'AULAS A.IV.I y A.IV.2 I véase también ANEXO III) 

TABLA A I V.1: EFECTO DE LA TEMPERATURA EN EL CONTENIDO DE Si SOBRE 

LA ESTABILIDAD DE SiC EN COMPÓSITOS BASE Al•Si (CASO(1))   

T(°C) 'l'(() A(jú  (J/mol) wt/oSi 

(impuesto por 

el equilibrio) 

660 933 64778 17.029 

760 1033 59166 20.424 

860 1133 53166 23 462 

960 1233 48137 26.187 
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'TABLA A IV.2: EFECTO DE LA TEMPERATURA EN El, CONTENIDO DE Si SOBRE 

LA ESTABILIDAD DE SiC EN CON PÓSITOS BASE Al-Si (CASO (2)). 

T(0C) T(K) AG" (J/mol) wt/oSi 

(impuesto por 

el equilibrio) 

660 933 9052 43.156 

760 1033 2244 45.894 

860 1133 -4563 48.380 

960 1233 -11371 50.672 

Ciraficando los resultados obtenidos de las tablas anteriores se puede observar con mayor 

claridad la diferencia del comportamiento definido para cada caso específico, en función de 

la energía libre de Gibbs y en función de la cantidad de Si en soluCión necesaria para 

establecer el equilibrio y evitar la disolución de SiC (GRÁFICAS A.IV,1 y A.IV.2). 
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GRÁFICA A.IV. I AG°  de la reacción de disolución de SiC en aleaciones Al-Si en función 

de la temperatura. 
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GRÁFICA A.IV.2: Contenido mínimo de Si necesario para evitar la disolución de SiC en 

aleaciones Al-Si en función de la temperatura.  

Siendo los valores experimentales, los correspondientes a los trabajos de Laurent, Lloyd 

(con valores al equilibrio), Skibo y Viala. 

De acuerdo a lo anterior, si a las temperaturas dadas, el contenido real de Si en la 

aleación base es mayor al contenido impuesto por el equilibrio, el SiC es estable; en caso 

contrario, la formación de AI4C3 es posible. 
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Coeficientes de interacción reportados por Tiwari para el análisis opcional del efecto (le 

la presencia de elementos Mentes en los sistemas bajo estudio 

Por otro lado, en la literatura (Tiwari, 1988) se reportan algunos coeficientes de 

interacción para el sistema Al-Si que pueden ser auxiliares en el análisis cualitativo del efecto 

de la presencia de elementos aleantes como el Si, el Mg y el Sr, éstos se presentan en la 

TABLA A.IV.3. 

TABLA A.IV 3: VALORES DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCIÓN 4, DE Si Y 

Mg EN Al LÍQUIDO A INTERVALOS DE TEMPERATURA REPORTADOS. 

ESPECIE (j) e's, TEMPERATURAS (K) 

Si 16.0 1100 

Mg -9.0 973-1073 
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A I V \NALisis Uf. Rusi 	ADos  

Analizando los valores obtenidos por los modelos desarrollados en la sección anterior, la 

ieaccion de disolución de Si(' se ve favorecida conforme aumenta la temperatura. va que el 

equilibrio se ve desplazado hacia ese lado de la reacción Aunado a esto también se podría 

esperar que la formación de ALIC3 sea mas factible a mayores temperaturas de fabricacion 

del compósito Al/SiC 

En cuanto a lit comparación entre los diferentes casos estimados, se puede apreciar una 

discrepancia entre los valores obtenidos, esto se debe a los valores de AG empleados, va 

que para cada caso estos son diferentes. En ninguno de los casos que consideran al Si 

disuelto se encontró una aproximación a los valores reportados en la literatura a nivel 

experimental. 

El valor del AG1' empleado por los autores, por lo tanto, es el que modifica 

considerablemente el wt/oSi al equilibrio obtenido. A valores más negativos de Al" 

considerados se puede esperar una mayor disolución del SiC, mientras que a valores más 

positivos es menor. La expresión de Ramirez et al. (1992) (caso (1)) es la que mayor 

aproximación tiene a los valores experimentales reportados en la literatura y sus valores de 

M-P son más positivos. lo que explica dicha diferencia y constituye a una reacción 

endotérmica que requiere de la aplicación de calor para que se lleve a cabo. 

De acuerdo a lo citado anteriormente, se tiene una concordancia cualitatiVa entre los 

valores teóricos y los experimentales en cuanto al hecho de que a mayor temperatura mayor 

será la cantidad necesaria de Si en la aleación base para evitar la disolución del SiC:y de la 

formación de Al4C3 

La diferencia mostrada entre lo teórico y lo experimental se puede deber a los datos 

termodinámicos y al modelo de solución empleados, así como a los aspectos cinéticos de los 

fenómenos involucrados, de ahí que para estudia' más a fondo el fenómeno de la disoltición' 
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de SiC debe considerarse el aspecto cinético, el cual puede explicar la diferencia entre los 

valores experimentales reportados en la literatura y los estimados teóricamente. 



A V CONCLUSIONFS 

( I) Si el contenido de Si disuelto en la matriz es menor al impuesto por el equilibrio de la 

reacción de interés, la disolución de SiC es espontánea 

(2) Al incrementar la temperatura, como la reacción de disolución de SiC es endotérmica, 

hay una mayor tendencia a la descomposición del SiC. 

(3) A mayor temperatura, mayor %Si disuelto al equilibrio y por lo tanto para una matriz 

originalmente deficiente en Si a una temperatura dada, el incremento en temperatura 

aumenta la fuerza motriz para la disolución de SiC. 

(4) Los modelos de solución empleados para este trabajo se constituyen como una serie 

de aproximaciones a la realidad donde la diferencia entre los resultados experimentales y los 

calculados se puede deber a los datos termodinámicos empleados y al mismo modelo de 

solución considerado, asi como también al no haber contemplado el aspecto cinético del 

fenómeno en estudio. 
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PARTE 13: 

HUMECTABILIDAD EN EL SISTEMA Al/SiC. 



15 I AN ITCED1',Nfl 

El conocimiento de las características de la intercara que se presenta en los compositos 

Al/SiC es básico en relación con las propiedades de los mismos. La humectabilidad en el 

sistema Al/SiC es una de las principales variables en el proceso de fabricación del mismo, 9 

que una fuerte adhesión termodinámica. como resultado de la interacción atómica en la 

intercara, contribuye a mejores propiedades del compósito. Así, durante la fabricación de los 

compósitos de aleación base Al/SiC por fundición directa se requerirá de tina buena 

humectación para generar la unión satisfactoria entre el cerámico de fase sólida y la matriz 

metálica líquida, repercutiendo esto en favor de sus propiedades finales 

Choh y Oki (1987) estudiaron la humectabilidad de los sistemas Al/SiC y aleaciones base 

Al/SiC. Encontraron que los elementos aleantes correspondientes a los grupos IVb, Vb y 

Vlb, así como el Mn, el Fe y el Si pueden mejorar la humectabilidad disminuyendo el 

periodo de incubación del sistema y/o incrementando la velocidad de humectación Asi, 

analizaron el proceso de IMIlleCtilCiÓn asumiendo que la velocidad de humectación era 

proporcional a la cantidad de núcleos en la intercara y en el área sin humectar. Durante el 

análisis consideraron que los valores de la constante de velocidad de reacción (ko ) y el 

tiempo de incubación ( r ) -tiempo en que el sistema alcanza la humectabilidad-, tienen una 

relación periódica con el numero atómico del elemento e incluso con los coeficientes de 

interacción s,'. en Al, lo cual puede apreciarse en las GRÁFICAS 13.1 1, 13.1.2 y 13.1.3. así 

como la TABLA II 1 1. 
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GRÁFICA 1.3.1.1 Relación entre la constante de la velocidad de reacción (h.„) y e) número 

atómico de los elementos aleantes en Al a I273K. ((lob y Oki, 1987) 
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GRÁFICA 11.1.2. Relación entre el tiempo de incubación ( ) y el numero Minino, de los 

elementos aleamos en Al a 1273K. (Cho)] y Oki, 1987) 
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GRÁFICA B.1.3: Relación entre el coeficiente de interacción 	en Al y el número atómico 

de los elementos aleantes en el mismo a 1273K. (Choh y Oki, 1987) 

TABLA B.I.1 ESTIMACIÓN DE cf., k„ Y r PARA Al Y Si SEGÚN EL TRABAJO DE 

CI-1011 Y OKI A 1273K ,  

ESPECIE (j) e ., ko  (5-2) t (s) 

Al O 5x105  200 

Si 0.9 5x10-5  26 

Delannay et al. (1987) plantearon el hecho de que la humectabilidad del grafito en 

metales líquidos era ligeramente dependiente de su forma cristalográfica La reactividad de 

los metales con el grafito variaría notablemente a través de la tabla periódica:. los metales 

correspondientes a los grupos lb a Vlb así como de los periodos 4 a 6 serian prácticamente 

inertes en grafito, teniendo un trabajo de adhesión bajo (70-300 ml/m2). Los metales 

alcalinos y alcalino-térreos reaccionarían con el grafito formando compuestos donde los 
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iones positivos del metal se insertarían entre las capas basales produciendo valores de 

trabajo de adhesión de 100 a 400 iiii/m2  podrían inducir la huniectabilidad. En el caso del Al 

y el Si, estos formarían carburos con enlaces metal-carbono con un trabajo de adhesión de 

1000 a 1200 mJ/m2  que logran humectar al grafito, lo que indicaría una contribución por 

interacción química. En función a otros trabajos previos encontraron que el fenómeno de 

humectabilidad del grafito por Al a partir de los 900°C, se debía a la presencia de una capa 

de óxido que prevenía el contacto directo del Al con el grafito. La penetración del Al a 

través de una barrera de difusión se facilita por el incremento de la temperatura o por la 

adición de elementos aleantes. Asi, si estos elementos son más electroposítivos que el Al, 

probablemente lo sustituirían en la capa de óxido, debilitando más los enlaces con el grafito, 

propiciando así la humectación. Establecieron además que la humectabilidad del SiC seguiría 

la misma dependencia de la naturaleza del metal al igual que en el caso del grafito. También 

reportaron al Mg como uno de los elementos aleantes que promueve mejor la 

humectabilidad debido al mecanismo explicado anteriormente. Encontraron que 

termodinámicamente el SiC sería propenso a la oxidación debido a la alta temperatura de 

trabajo, por lo que la superficie del mismo se cubriría por una película estable de SiO2, la 

cual proporcionaría una barrera contra la reacción y a altas temperaturas el sistema tendría 

buena humectabilidad. 

Eustathopoulos et al. (1991) encontraron que en el sistema Al/SiO2, los átomos de Al 

eran transportados por difusión superficial o evaporación-condensación, reaccionando con la 

silice, por lo que sus ángulos de contacto son mayores pese a su muy alta reactividad. 

Laurent et al. (1987) investigaron la humectabilidad del SiC en Al y aleaciones baSe Al en 

un intervalo de temperaturas de 973 a 1173 K encontrando que la reacción común que 

ocurría en la intercara era la disolución de SiC en Al y - la misma contribuía al cambio del 

ángulo de contacto, dependiendo también del tiempo de contacto y la temperatura. En el 

caso del sistema Al/SiC se observó la formación de AI4C3 y la reacción de disolución; Sin 

embargo, la presencia del carburo en la intercara inicial no tenía un efecto medible en el 
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GRÁFICA 111.4: Variación del ángulo de contacto en función del tiempo para el sistema 

Al/SiC a 7000C (973 K) (Laurent et al., 1987). 
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comportamiento humectante del sistema. Las adiciones de Si al Al evitaban la Ihrinación de 

AI4C3 sin afectar tampoco la humectabilidad Por otro lado, encontraron que la oxidación 

del SiC parecía afectar negativamente la Immectabilidad en Al fundido Algunos datos de lo 

comentado anteriormente se pueden apreciar en las GRÁFICAS 13.1.4, 13 15 N' 13 1 6 



GRÁFICA B.1.5 Variación del ángulo de contacto en función de la temperatura, medida a 

diferentes tiempos para el sistema Al/SiC: (a) después de 15 minutos; (b) después de 60 

minutos; (c) Después de 2 horas (aprox.) (Laurent et al., 1987) 
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GRÁFICA 11.6: Variación del ángulo de contacto en función de la temperatura, medida a 

diferentes tiempos para los sistemas (e )A1-5wt/oSiiSiC, 	)A1-12m/oSi/Sie y (o)Á1- 

18svt/oSi/SiC: (a) después de 15 minutos; ()) después de 60 minutos (Laurent et al , 1987) 
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Oh el al (1987) estudiaron el sistema aleación base Al/Si( encomiando que se podía 

esperar la disolución de una fracción de SiC que reaccionaria con el Al para lin-mar Al('I 	a 

una temperatura relativamente alta y con un tiempo largo de contacto. También 

establecieron que una pérdida de la película de Si02 en el SiC pocha ocasionar un 

incremento en la tensión superficial y un consecuente inciememo del ángulo de contacto, ya 

que el Si02 tiene una !elisión superficial mucho más pequeña que el SiC. De manera similar, 

la reacción química entre el metal liquido y el Si02 o el SiC bajo vado disminuiría el ángulo 

de contacto. En el caso de la bumectabiliditd del sistema Al-Mg/SiC, ésta se podría deber a 

la reacción química de formación de Mg2SiO4, MgA1204 ó 3A1203.2Si02 de acuerdo a los 

siguientes mecanismos: 

Mg(A1)o ,, 

Mg(A1)ta)  + 02(5) --> 11,1g 2 SiO4i ,)  

2.SY020) +2A1,0  4- Atm  --> Mg/11204(0 +190i  

Establecieron también que la humectabilidad varía con la temperatura, el tiempo y la 

presencia de elementos aleantes. En este último aspeeto encontraron que el Mg promueve la 

buinectabílidad de manera significativa y que las reacciones interfaciales parecían ser los 

mecanismos más activos de la misma. Asi mismo se reportó que Bruce calculó tensiones 

superficiales para óxidos y carburos sólidos considerando su estructura cristalina, la energía 

de enlace atómica y el calor de sublimación. Con este método, la tensión superficial de 

sólido del SiC fue estimada como: 

cr , 3000 -- 0.546 
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GRÁFICA 13.1.8 Variación del ángulo de contacto en función del tiempo para sistemas. 

aleación base AllSie con dos dikrenics alcalaes-  Cu y Mg a 8000C (Oh et al,, 1987) 
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donde a esta en ergkin2  y 1' en K. Cabe mencionar que en este método se despreciO la 

adsorción para la Mellen) de resultados 

De este mismo trabajo se muestran algunos resultados experimentales Cfl las GRÁFICAS 

I31 7 y T3 1 8 
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GRÁFICA 13 1,7 Variación del ángulo de contacto en función de la teMperatura para 

sistemas aleación base Al/SiC con dos diferentes alcalaes: Cu y Mg (Oh et al., 1987). 



En un uabajo posterior, Oh el al (1989) confirma! on (pie algunas de las variables 

involucradas en el fenómeno de humectación eran el tiempo, lit temperatura, la 

concentración de solutos, el gas atinoskrico y los tipos de partícula de cerámico En el caso 

de los elementos aleantes encontraron que los fuertes formadores de óxidos eran los más 

efectivos para promover la humectabilidad, cuino en el caso del Mg, mientras que el Si tenia 

un efecto despreciable sobre la misma. Además consideraron a la disolución de SiC como la 

reacción interfacial que afecta significativamente a la humectabilidad 

Por otro lado, Salvo et al. (1994) encontraron que el efecto de una capa delgada de SiO2 

resultaría benéfica para el compósito, ya que parecía mejorar las características humectante 

de las partículas de SiC en Al, facilitando la incorporación de las mismas y contribuyendo a 

una distribución uniforme del cerámico en el compósito. 

Métodos de cálculo de las tensiones superficiales. 

En cuanto a los métodos para calcular las tensiones superficiales de diferentes sistemas se 

encontró que en el trabajo realizado por Fernández del Castillo (1970) se reportaban los 

siguientes métodos para estimaciones rápidas sobre tensiones superficiales líquido-vapor. 

Método l3owdansky-Schins para metales, cuya ecuación es la siguiente: 

= A 1.31' 

donde a es la tensión superficial del metal liquido dada en ergs/cm2, T es la temperatura de 

trabajo en K , A y /3 son constantes del metal. Bajo este método se pueden obtener las cr 

de algunos de los metales de interés para el presente trabajo, lo cual se presenta en la 

TABLA 111.1: 
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ABII VALORES DE. 4 Y 7; SEO( íN 11. ME TODO DL BOWDANSKY- 

SCIIINS 

metal A /1 

Mg 721 o 149 

Sr 392 (1085 

Otro método fue el reportado por Naidich-Eremenco pala metales cuya ecuación es la 

siguiente 

rr= A — 13(T — ) 

donde a es la tensión superficial del metal líquido en ergs/cm2, 1' es la temperatura de 

trabajo en K, 7; es la temperatura de fusión del metal en K, A y 1i son constantes del metal. 

llajo este método se puede obtener la a del Al con los datos de la TABLA 111.2: 

TABLA 13.1 2: VALORES DE A Y 13 SEGÚN EL MÉTODO DE NAIDICH: 

EREMENCO 

metal A /I 
1; 
	(°C) 

Al 865 0.14 660 

Para el caso del Si no se encontró un método que se le ajustara, pero se puede hacer una 

aproximación a partir de un dato incluido en la literatura (EustathoPoulos et al , 1991) 

donde se reporta que el a,, del Si a 1459C es de 745 ergs/cm2, por lo que suponiendo que 

se tenga un comportamiento lineal se podrían estimar los valores a temperatura de interés - 

Asii 



de donde se obtiene el rr a otra temperatura Si la temperatura de interés es 1073K se 

obtendrá (si, -1196 ergs/cm2. Por lo que se puede generar una ecuación lineal 

a 	I940-• 0:6931' 

donde a es la energía superficial del liquido en ergs/cm2, T es la temperatura de trabajo en 

K y 1940 y 0.693 son las constantes para el Si. 

Para el caso de la energía superficial liquido-vapor de mezclas se puede emplear el 

método de Morgan y Griggs cuya ecuación es la siguiente: 

a„,=o- ,X,+a,X 2 4 

donde a„, es la tensión superficial líquido-vapor de la mezcla, y (712 	son las tensiones 

superficiales de los componentes correspondientes 1,2,...,i. La ecuación no es exacta, sin 

embargo es satisfactoria cuando se desean estimaciones rápidas que no requieren gran 

exactitud. Su precisión depende de la del método empleado para obtener' la tensión 

superficial de los componentes individuales, 
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1311. FUNDAMENTOS TFÓRICos 

1.a configuración al equilibrio de una gota de liquido descansando en una superficie 

solida plana está determinada por la tensión interfacial liquido-vapor, a h , la tensión 

interfacial sólido-vapor, u„,, y la tensión interfacial sólido-liquido, r 	La relación entre las 

tensiones superficiales del sistema y el ángulo de contacto resultante, O, está expresada por 

la ecuación de Young 

f.  O, COSO 

Esto se puede observar en la FIGURA B.II. 1 

Considerando que la humechrbihdad, en general, es definida como "la habilidad de un 

liquido para mojar una superficie sólida, esto es, conferir una película continua sobre la 

superficie del sólido. En general, se dice que un sistema está humectado cuando su ángulo 

de contacto es menor de 180° y uno no humectado cuando su ángulo es mayor de 1800", 

observar la FIGURA 13.11.1 

Vapor 

arito 

Sólido 

c) 

FIGURA 13.11.11 Diagrama esquemático de una gota de líquido sobré tres sólidos, 

mostrando las tensiones superficiales y el ángulo de contacto para sistemas en los Cuales (a) 

y (c) tienen una mayor y menor atracción para el líquido respectivamente (Toral, 1973) 
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sólido 

FIGURA 13.11.2: Diagrama esquemático de una gota líquida en la superficie de un sólido 

mostrando las tensiones superficiales y el ángulo de contacto para un sistema no bumectable. 

(Delannay et al., 1987) 

Otro concepto importante y referente a este tema es el trabajo de adhesión de un líquido 

a sólido que puede ser calculado corno la suma del trabajo realizado en generar una unidad 

de área de superficie líquida y una unidad de área de superficie sólida menos la tensión 

interfacial sólido-líquido original. El resultado está expresado por la ecuación de Dupré: 

Wad 	Cr  tv 	— aro. 

Combinando las ecuaciones anteriores tenemos: 

W = o.„(1 coso). 
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La magnitud del trabajo de adhesión varia de manera inversamente proporcional al 

ángulo de contacto, es decir que a menor ángulo de contacto y mayor trabajo de adhesión 

hay mayor humectabilidad 

Por otro lado, en el caso particular de la humectabilidad de inmersión (1Y), un sólido es 

sumergido en un liquido, y la intercara solido-gas desaparece, mientras que la 

correspondiente intercara sólido-liquido es formada Como no hay cambio en la intercara 

liquido-gas, el trabajo que ha sido realizado, 	está dado por 

Esto se esquematiza en la FIGURA 8.11.3 

sólido 

liquido 

FIGURA 8.11.3: Pasos de la inmersión de una fase sólida en una liquida (Oh, et al., 1987) 

Generalmente los valores de if, son negativos; a mayores ángulos de contacto se 

obtienen valores más negativos, por lo que la humectabilidad es directamente proporcional al 

valor de IV,. 
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Adicionalmente, las propiedades humectantes de los cerámicos por los metales líquidos 

están gobernadas por variables como el calor de formación, reacciones interfaciales, 

características de la superficie, temperatura y tiempo. 

Las tensiones de las intercaras que involucran sólo fases fluidas son medidas con un alto 

grado de eficiencia, mientras que la medición de las tensiones de las intercaras que 

involucran fases sólidas es dificil e ineficiente. 

Por lo anterior se tiene otro concepto importante, la tensión superficial, que se puede 

definir como el trabajo requerido para expandir el área superficial y ello está muy 

relacionado con las fuerzas interatómicas. Este concepto también afecta las magnitudes 

referidas al trabajo de adhesión, al W y por lo tanto a la huntectabilidad, ya que dependiendo 

de la concentración de cada uno de los constituyentes involucrados en el sistema, su tensión 

superficial correspondiente variará en la misma proporción. Algunos parámetros del material 

como el calor de fusión o evaporación, la dureza, el módulo elástico y la temperatura de 

fusión dan una idea sobre la tensión superficial. 

Pese a esto no hay un modelo exacto, muchas aproximaciones teóricas han sido • 

empleadas para el cálculo de tensiones interfaciales sólido-vácío, líquido-vacío, y sólido-

líquido (Oh et al., I987). 

En algunos casos, los valores teóricos de las tensiones superficiales muestran buenas 

aproximaciones con respecto a los valores experimentales. Sin embargo, casi todos los 

modelos se refieren a sistemas de líquidos puros-cerámicos, pero sólo son pocos los 

presentados para sistemas de aleación líquida-cerámico. 

Como la mayoría dedos sistemas cerámico sólido-Metal líquido son quimicamente inertes, 

la reacción interfacial por si misma no debe ser considerada como uno de los mecanismos 

mayores de la humectación, sino como un paso secundario de la misma. En este caso, el 

primer paso deben ser la interacción electrónica y/o el simple contacto fisico. 

El descenso en la tensión superficial es considerado como el resultado de un cambio en la 

energía libre por unidad de área debida a las reacciones. Pese a los resultados experimentales 
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cualitativos, es dificil de medir que tanta contribución hay por parle de las reacciones ala 

lánnectabilidad debido a lit falta de intim:nación de la estructura y quimica en la región 

interfacial I.a reacción química se detendrá conforme la concentración de productos se 

incremente y la concentración de reactivos disminuya para producir actividades que 

desplacen la constante de equilibrio 

La marcada estabilidad de las fases ceramicaS en los sistemas cerámico-metal liquido 

permiten sólo muy bajas solubilidades mutuas entre las dos fases. Sin embargo, pequeñas 

cantidades disueltas pueden disminuir de manera significativa la tensión interfacial sólido-

liquido. La disolución también puede promover la reacción química desplazando la reacción 

hacia los reactivos. La disolución se detendrá cuando la concentración del soluto alcance el 

limite de solubilidad o cuando los productos de la reacción sean estables y formados en la 

totalidad de la entercara sólido-líquido, de manera tal que disminuya o inhiba la fracción de 

formación del compuesto interfacial. 

Métodos para medir el ángulo de contacto (Toral, 1973), 

Cuando la superficie sólida puede obtenerse en forma de una placa suficientemente plana 

y de unos centímetros de ancho, el método más fácil para medir el ángulo de contacto es el 

de la placa inclinada. En este método, el sólido sé sostiene con una mordaza que puede 

inclinarse para formar el ángulo de inclinación deseado, a la vez que puede subirse o bajarse 

sobre la superficie del líquido, para poder medir el ángulo en las condiciones de avance y 

retroceso. Para medir se inclina la placa hasta una pósición en la cual la superficie del líquido 

quede perfectamente horizontal hasta la misma línea de contacto con el sólido. 

Un método más elaborado es el del cilindra, que se basa en el mismo principio y fue 

usado por Ablett (1923). Un cilindro del sólido, torneado con precisión y montado, de forma 

que pueda girar alrededor de su eje horizontal, se sumerje parcialmente en el liquido. Se 

ajusta el nivel del líquido hasta que su superficie queda horizontal hasta la línea de contacto 
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con el sólido en determinadas condiciones de rotación del cilindro 11 mmulo de contacto) se 

calcula por las alturas relativas del eje del cilindro y el nivel del líquido. liste método puede 

usarse también con alambres delgados o con fibras textiles, si se dispone de un microscopio 

para examinar la superficie del liquido 

Con superficies pequeñas, pero lo suficientemente grandes para que su superficie sea 

todavía plana, el método <le la hurInqa de Taggart (1929), da resultados bastante exactos 

Una burbuja de aire en la punta de un tubo vertical se pone en contacto con el sólido y se 

sube el tubo lentamente. Si el ángulo de contacto no es demasiado pequeño, la burbuja 

queda adherida al sólido algún tiempo y se puede medir el ángulo entre el borde de la 

burbuja y el sólido. 

También puede medirse el ángulo de contacto midiendo la altura a que asciende el 

líquido, cuya tensión superficial ha de ser conocida, en un tubo capilar. Para tubos capilares 

el ascenso viene dado por: 

2a cos0 

gpr 

en donde g es la gravedad, r es el radio del tubo y p es la densidad del liquido. 

Otro método es medir el espesor de una gota de liquido sobre una placa horizontal o de 

una burbuja por debajo de la placa. Si la gota o la burbuja son grandes, de modo que pueda 

despreciarse la curvatura del ápice, y tratarse esta parte de la superficie como plana, el 

ángulo de contacto viene dado por la ecuación: 

I ±cos0 = gpli 
2o 
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en donde g es la gravedad, / es la densidad del liquido, u de la builmja, y h es el espesor 

total de la gota o burbuja 
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li III 1/LSAR11011 O I \PERINII NI Al 

Para complementar esta parte del estudio se evaluó el ángulo de contacto para los 

sistemas Al Pol'o/SiC, 	Al-Si-Nig/Si(' y Al-Si-Sr/SiC, utilizando como base al 

método de la burbuja para realizar las mediciones 

Las pruebas de humectabilidad realizadas se basaron en la medición del ángulo de 

contacto (O ) establecido entre la aleación liquida y el Si(' solido 

Para realizar estas pruebas se prepararon aleaciones liquidas con las silnrientes 

composiciones Al puro, Al-7Si. Al-7Si-IMg, Al-7Si-3Alg„Al-6Si-0.05Sr y AI-6Si-0 25Sr. 

Las aleaciones fueron fundidas en pequeños crisoles colocados, a su vez, en mi horno de 

piso. Se usó Ar para evitar la oxidación de las muestras La temperatura de trabajo fire 

80000 para realizar la fusión 

Mientras tanto, en una mulla se colocó un bloque de SiC, calentándolo ligeramente arriba 

de los 80u°C de tal manera que se compensaran los descensris en la temperatura cuando se 

abriera la 'mella de la mufla y se mantuviera estable la tempera itra de trabajo de la 

fabricación del composito. 

Cada muestra liquida era ex.traida del horno y se colocaba una gota de la misma sobre el 

bloque de SiC A esto se le tomaba una fotogralia, con la cual se podía determinar el ángulo 

de contacto entre la aleación y el SiC Los resultados obtenidos, así como su análisis, se 

presentan en los siguientes capitulas de este trabajo. 
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GRÁFICA 13.IV.1 Relación entre la constante de la velocidad de reacción (k,,)y el número 

atómico de los elementos aleantes en Al a 1273K. (Choh e Oki, 1987) 

al 

b 1 	RFS' ti - 1 	)/)t,..; 

En este capitulo se presentan en forma comparativa los resultados teóricos obtenidos de 

acuerdo al trabajo de Choh Oki (1987), contra los obtenidos esperimentalinente 

Evaluación teórica de k„. r y e, según el trabajo de Choh y Oki. 

Mediante las gráficas propuestas por Choh y Oki ( I987) a partir de los números 

atómicos se obtuvieron las constantes de la velocidad de reacción (k,) (GRÁFICA 13.1V. I ), 

los tiempos de incubación (r) (GRAFICA 13.I V 2) y los coeficientes de interacción e". 

(GRÁFICA 13.15/.3) para Al, Si, Mg y Sr, interpolándolos en las gráficas antes mencionadas 

y los cuales se presentan en la TAI3LA U IV. I. 
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GRÁFICA 13.IV.2: Relación entre el tiempo de incubación (r) y el número atómico de los 

elementos aleantes en Al a 1273K. (Clioll y Oki, 1987) 
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GRÁFICA B.IV.3 Relación entre el coeficiente de interacción 	en Al y el número 

atómico de los elementos aleantes en el mismo a I273K. (Choh y Oki, 1987) 

45 



TABLA 13 IV 1 ESTIMACIÓN DE e), k„ Y r SEGÚN EL TRABAJO DE. C11011 Y 

OKI A 1271K 

ESPECIE (j) e' i. ko  (s-2) r (s) 

Al O 5(10-5  200 

Si 0.9 5x10-5  26 

Mg -1.2 lx10-4  8 

Sr -1.2 2.25x10-3  6.5 

Resultados experimentales de la medición del ángulo de contacto. 

A continuación se muestran las fotografías (FIGURAS 13.1V. I a B.JV.6) y los resultados 

de los ángulos de contacto experimentales (TABLA B.IV.2) bajo el criterio de medición ya 

citado en la sección 13.111 así como la estimación de algunos otros parámetros interfaciales 

calculados a partir de los mismos. Adicionalmente éstos son comparados con algunos 

resultados reportados en la literatura, presentados en la TABLA B.IV.3. 



FIGURA 13.1V 1 Muestra de Al puro. 

FIGURA 131\1.2. Muestra de Al-7Si. 
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FIGURA B. I V.3: Muestra de Al-7Si- I Mg 

FIGURA 13 IV 4 .  Muestra de 	Me 

ts 



FIGURA 13.1V s Nittestra de Al-bSi-ti ÚsSr 

11.1V.6: Muestra de A1-6Si.0.25St 



TABLA 13 IV 2 RESULTADOS EXPERIN1ENTALLS DI. 1.0S AN(11.1.0S DE 

t'O:VI:ACTO ESTINIA(.10NES DE PARA \ ILTROS 1)1, SUPERFICIE 

CALCIJEADAS i\ 107.11; 

muestra Oexp (r,,  

(erg/cm2) 

) 

(erplun2) 

(7 ,1  

(ertricm2) 

2934 

IV . 

(erg/cm2 )  

324 

1E 

(erg/0112 ) 

Al 1 28 ---, 
845 2414 -520 

AI-7Si 127 869 24 41 2937 346 -52 3 

A1-7S4 

INIg 

116 865 2414 2793 486 -379 

A1-7S4 

3Nig 

108 859 2414 2679 593 -265 

A1-6S1- 

0.05Sr 

112 865 2414 2738 54! -324 

Al-6Si- 

O 25Sr 

104 865 2414 2623 655 -204 

En la literatura se obtuvieron los si. Mentes valores reportados de aleaciones similares a las 

en pleadas en el trabajo 

TAI3LA B IV.3: RESULTADOS REPORTADOS EN LA LITERATURA 

muestra Oexp ai, 

(erg/cm2) (erg/cm2) 

o;, 

(erg/cm2) 

IV, 

(ergicm2) 

Al 1153 849 2414 2773 -359 

Al-2Mg 113 757 2414 2710 -296 

A1-4 5Mg 114.8 652 241.1 2687 ' -275 

AI-5Si 58* - 2414 _ 
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Para la TAIII,A II IV 3, en el caso del Al y de la lcs:ne. de AI-21\4 Add 5NAg, los  

valores reportados corresponden a 5 minutos de contacto (Oh et al 

*En el caso de la ideación de Al-5Si, el valor reportado corresponde a I 5 minutos de 

contacto. (Fustathopoulos et al , I991) 

Los resultados experimentales obtenidos del electo del contenido de Si, Mn y Sr sobre el 

ángulo de contacto se presentan en las GRÁFICAS 1.3 IV 1 a 131V 

140 

136 

ANGULO DE 
CONTACTO 130 

126 - 

120 

o 
	

7 

wIJoSi 

GRÁFICA 13.IV d• Efecto de la presencia de Si en el ángulo de contacto a 1073K. 
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GRÁFICA B.I V.5: Efecto de la presencia de Mg en el ángulo de contacto a I073K. 
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GRÁFICAI3.1V 6: Efecto de la presencia de Sr en el ángulo de contacto a 1073K 
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13 V ANÁLISIS DE 1u  :su] Al)US 

En cuanto a las pruebas experimentales de lannectabilidad, medidas en función del ángulo 

de contacto, los mejores resultados se obtuvieron en el sistema Al-Si-Sr con los ángulos mas 

bajos; le sigue el sistema Al-Si-Mg y finalmente los de Al-Si y Al puro; en los dos últimos 

sistemas no se mostraron cambios significativos. Estos resultados están de acuerdo a lo 

reportado en la bibbografia. Aunque en ninguno de los casos se alcanzaron condiciones 

elevadas de humectación (ningún ángulo alcanzó los 90°) es evidente que ésta es afectada 

por (1) la presencia de elementos aleantes, (2) la temperatura y (3) el tiempo de contacto. 

(1) En cuanto a la presencia de los elementos <detones: Si, Mg y Sr, se puede apreciar el 

efecto de los mismos sobre la humectabilidad, teniendo mayor efecto en el caso del Sr, luego 

con el Mg -del que ya se tenían referencias como promotor de la humectabilidad-, y 

finalmente el Si. La explicación a esto no es clara todavía, pero se supone que se debe a la 

interacción de los aleantes contenidos en los diferentes sistemas que pueden ocasionar algún 

producto de reacción. La presencia de elementos aleantes que se presenten en las aleaciones 

puede reducir la tensión superficial entre el cerámico sólido y el metal liquido, tal como 

ocurre con el Mg y en mayor grado con el Sr, lo que se puede deber a la diferencia en el 

carácter electropositivo de los mismos. 

(2) En cuanto a la temperatura, la humectabilidad varia de manera directamente 

proporcional a ella, lo que se reporta en la literatura (Laurent et al., 1987) y lo que implica 

que a mayor temperatura, será mayor la humectación de los sistemas bajo estudio. De 

acuerdo a los autores, el efecto de temperatura es similar en los sistemas Al/SiC y Af-Si/SiC, 

mientras que en Al-Mg/SiC es mayor en comparación a los anteriores, lo que se puede deber 

a la diferencia en los productos de reacción de cada sistema; el efecto de la temperatura 

sobre el ángulo de contacto, sin embargo, no se evaluó experimentalmente en thnción de la 

temperatura. 
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(3) En lo referente al tiempo de contacto, éste es un parámetro determinante sean la 

bibliografía (en este trabajo no se evaluó experimentalmente su efecto), ya que la 

humectabilidad cambia con el mismo, lo que es común en sistemas metal líquido/cerámico 

sólido debido a los procesos cinéticos que frecuentemente involucra (Oh et al., 1989) En lo 

referente a este aspecto, se tiene que a mayor tiempo de contacto, es mayor la humectación 

De acuerdo a lo reportado en la bibliogratia anterior, este efecto es similar en los sistemas 

Al/SiC y Al-Si/SiC, mientras que en el Al-Mg/SiC es menos significativo comparado con los 

anteriores, lo que se puede deber a la diferencia en las velocidades de humectación de cada 

sistema, ya que en el caso del Mg se requiere de un menor tiempo para alcanzarla (observar 

r en la TABLA B.IV. I), disminuyendo después su efecto con respecto a los otros casos. Un 

aspecto cinético que se considera que influye en los sistemas bajo estudio es la presencia de 

oxigeno debido a la afinidad que se tiene por el mismo provocando con ello la oxidación 

superficial del SiC, la cual podría ocasionar un aumento en la huntectabilidad de los sistemas 

bajo estudio, lo cual se debe a una menor tensión superficial del Si02 con respecto al SiC. 

La estimación e interpretación de otros parámetros de superficie como el 	y el W,, así 

como las tensiones superficiales sirven para evaluar y confirmar el efecto de los aleantes, ya 

que estos valores guardan una proporcionalidad con la humectabilidad y el ángulo de 

contacto. Bajo esta consideración las aleaciones Al-Si-Sr muestran los mayores valores de 

Wa  y W, lo que implica una mayor humectabilidad y por lo tanto los menores ángulos de 

contacto. Bajo estas mismas consideraciones le siguen las aleaciones de Al-Si-Mg, luego las 

de Al-Si y finalmente el Al puro. En relación a las tensiones superficiales, éstas muestran que 

a mayores contenidos de elementos aleantes sus magnitudes disminuyen, ya que a cada uno 

de ellos se le atribuye una contribución de tensión superficial individual en el sistema y esto 

se refleja al estimar la tensión superficial la cual varía, como se puede ver en los resultados, 

en función del elemento aleante y la composición del sistema. 



14 \'I CONCLUSIONES 

(1) El ángulo de contacto es inversamente proporcional al trabajo de inmersión, al trabajo 

de adhesión, y a la humectabilidad, lo que implica que a menor ángulo de contacto, mayor es 

la adhesión, la inmersión y/o la humectabilidad.  

(2) El ángulo de contacto depende también de las tensiones superficiales del sistema, las 

cuales varían en función de la composición de la matriz y la naturaleza de los elementos 

aleantes que la componen. 

(3) El Mg es buen promotor de la humectabilidad a nivel termodinámico y experimental, 

lo cual queda demostrado por sus bajos ángulos de contacto en los sistemas Al-Si-Mg/SiC y 

Al-Mg/SiC. 

(4) El Sr es buen promotor de la humectabilidad, por lo menos a nivel experimental, tal 

como lo demuestran sus bajos ángulos de contacto; mientras que el Si aparentemente tiene 

un efecto despreciable en los sistemas Al-Si/SiC. 
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ANEXO I 

Ftnpleando las siguientes relaciones basicas de la terniodusainica de soluciones se pueden 

uenerar las ecuaciones que describen a) „ y y en ti incion de 	y 1.  

</V 
Y+(1- 	 (I) 

= 1/," IN" 	(2) 

= RTIn y., 	(3) 

Considérese la relación (1) donde Y es una propiedad de mezcla integral y ); es la 

propiedad de mezcla parcial Esta relación permite obtener propiedades parciales a partir de 

propiedades integrales, las cuales ya son conocidas (H " y S"): 

" 	(-18833 + 7465(1- 24 )).V,.,( I- „,) 	Olmol) 

	

S'y r.(-4.599 4-68711- 24))4,(1- ,,) 	 (1/mol K) 

Así empleando la ecuacion ( I) se calculan 	 S7, 	S' • 

X;., (-188331, 7465(1 •- 	) *14930(1- X,)) 
	

(4) 

(1— Y) ( —18833 4- 745(1— 2. 	) — 1 ,19304, ) 	(5) 

io 



S::' 	 + 6.87(1- 2X„) 13.74(1- X„)) 	(6) 

S;; = (1 - X, )2 ( -4.599 + 6.87(1 - 2 X, ) - 13.74 X„ ) 	(7) 

Ahora, mediante la relación (2) se pueden calcular las energias libres de Gibbs de exceso 

correspondientes al Al y al Si (G:, y 

= Xl,(-18833+ 7465(1-243 +14930(1- X„))- T(X1(-4399+ 6.87(1- 2X, )+ 13.74(1-X5,))) 

(8)  

= (I - X,J2 (-18833 + 7465(1- 244 ) -149304)- 7'((l - X„)1(-4.599 + 6.87(1- 2X„)- 13.74 X„)) 

(9)  

Finalmente empleando la relación (3), de donde se despeja In y„ y las ecuaciones (8) y 

(9) se pueden calcular los In y, correspondientes al Al y al Si (107 4, y In y„): 

( -18833 + 7465(1- 2X,) +14930(1- X„))  x2(  -4 .599 +6.87(1-24)+13.74(1-41 
Iny d, 

8.317' 	 8.31 

(10)  

Inys,=(1-Xj (-18833 + 7465(1- 2X,,)-14930X,,  ) (1 X
3,)7  

8.317' 
-4.599 + 6.87(1 - 2 X,) 13.744 

8.31 	 ) 
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ANEXO II. 

A partir de las siguientes reacciones: 

4/1/0, +3SiC(,) -> AliC„)) +3Siu, 	AG°  = 103900 -16481' (J/mol) (Lin et al., 1989) 

-› Si„) 	áG°  = 50630-30.08T (l/mol) (Lin et al., 1989) 

,Si),) 	(Si) 	áG°  = 40187 - 47.281' (J/mol) (Tiwari, 1988) 

y aplicando la ley de [fess: 

4,1/0)  +3SiC(,)  --> A/AC„,)  +3Si„1 	 AG' = 103900 -1648T (J/mol) (1) 

3Si„) ->3Sio)  -3áG°  = -3(50630 30.08T). -1518904- 90.241' (J/mol) (2) 

3Si,„ -> 3(&) 3AGn  = 3(40187 47.281) = 120561- 141.84 T (J/mol) (3) 

Se obtiene la energía libre de Gibbs para la reacción de interés de disolución de SiC como 

la suma de las ecuaciones (1) a (3): 

4A4, 3Sie,„ 	"('„,) 4 3(SI) 	 AG" : 72571-08.081' (J/mol) (4) 



ESTA TESIS 	BEDI 
ANEXO III. 
	SA1I 	U 1111110iik 

Dentro de los métodos para localizar ratees de ecuaciones. el método de NeWton-

Raphson es el más ampliamente usado debido a que, en general. es muy eficiente. Si el valor 

inicial de la raiz es x,, entonces se puede extender una tangente desde el punto (v„ .f (0. 

El punto donde esta tangente cruza al eje x representa una aproximación mejorada a la raíz. 

El método de. Newton-Raphson se puede derivar geométricamente (una forma de hacerlo 

es mediante el uso de la serie de Taylor). Así, la primera derivada en x es equivalente a la 

pendiente: 

o 
x x 

que se puede reordenar para obtener: 

f(v x„, x,- 

a la que se conoce corno fórmula de Newton-Raphson. 

Al elaborar un programa para el método de Newton-Raphson se debe incluir una función 

definida por el usuario para calcular la derivada. Por otro lado también, se le deben 

incorporar los siguienteS rasgos adicionales: 

Si es posible, se debe incluir una rutina de graficación al programa. 

Al final de los cálculos, la aproximación de la raíz siempre se debe sustituir en la función 

original para calcular en qué casos el resultado se acerca a cero. Esta prueba protege contra 

aquéllos casos donde se observa convergencia lenta u oscilatoria, la cual puede llevar a ' 

valores pequeños de error, mientras que la solución puede estar aún muy lejos de una raíz. 

El programa debe incluir un limite máximo sobre el número permitido de iteraciones para 

estar prevenidos contra las oscilaciones y la convergencia lenta, o las soluciones divergentes 

persistirán interminablemente. 
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que se puede reordenar para obtener: 

f(v,) 

.1'(x;) 

a la que se conoce como fórmula de Newton-Rapbson. 

Al elaborar un programa para el método de Newton-Raphson se debe incluir una función 

definida por el usuario para calcular la derivada. Por otro lado también, se le deben 

incorporar los siguientes rasgos adicionales: 

Si es posible, se debe incluir una rutina de graficación al programa. 

Al final de los cálculos, la aproximación de la raíz siempre se debe sustituir en la l'Unción 

original para calcular en qué casos el resultado se acerca a cero. Esta prueba protege contra 

aquéllos casos donde se observa convergencia lenta u oscilatoria, la cual 'puede .11evar a 

valores pequeños de error, mientras que la solución puede estar aún muy lejos de una cruz, 

El programa debe incluir un limite máximo sobre el número permitido de iteraciones para 

estar prevenidos contra las oscilaciones y la convergencia lenta, o las soluciones divergentes 

persistirán interminablemente. 
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A continuación se presenta el programa empleado para el método de Newton-Raphson 

aplicado ala solución de las ecuaciones 111 17 y 111 IR ettGIVIIASIC: 
10 REM NEWRAP 
20 C15 
30 TI . 1110 
40 INPUT '051.00 [Incito. DE L, FRACC1ON MOL DE Si (X51) "IT 
59 INPUT •VALOR DL ExACTITUO ICEPTA00•)0 
60 cL5 
70' SCREEN 2 
40 011 bEr 
90 FOR 1.1 50 1) 
100 LINE (99,(10+1.91)1))-(1tI,(70✓1.97'1)) 
110 NEXT 1 
120 LOCATE 3,23 1PRINT •CRAFI:A I TEMPERATURA Vs 1 51 (equilibrio) • 
110 LINE (100,30)-(100,169) 
140 LINE(90,10)-(100,70) 
150 4.INE(90,169)-(100,169) 
160 LOCATE 5,7 .(PRINT 1200 
170 LOCATE 9,7 :PRINT 1118 
760 LOCATE 77.7 }PRINT 1076 
190 (ACATE 1/.0 :PRINT 934 
100 !ACATE 11, 7  :PRINT 870 
210 LINE (100369)-019,1691 
220 LINE (100,112)-(100,169) 
210 LINE (209,172)-(209,169) 
240 LINE (118,112)-(314,1691 
250 1.111E (417,1/2)-(427,169) 
260 LINE (514,172I-(536,169) 
270 LOCATE 12,1 
289 PRINT •T(P)' 
290 FOR 1.1 TO 40 
309 LINE ((100 410.9.11,)72)-((100410.9.1),169) 
310 NEXT 1 
120 LOCATE 24,40 
110 PRINT •15i• 
140 LOCATE 22.17 
350 PRINT 0 
160 LOCATE 22.19 
179 PRINT 20 
180 :ACATE 22,66 
190 PRINT 40 
409 (ACATE 12.51 :P0101 10 
419 LOCATE 12.25 :PRINT 10 
420 PIM CALCULO DE CONSTANTE DE FOUILICRIO 
970 Fl.(((1•X152)/(8.114'T11)•(-18811.1445.11-2•X)-(4910'01.  
440 F2.((1-XIT)/5.114) 7 (.4.9946.87 4 (1.2 4 x) -1,),7, 4 x) 

470 F2.((1-1)2/9.)14) 4 (-4.99+6.87.(1-2,91) -17.74 4 %) 
480 r1.((X) 82/8.)141•(-4.99+6.67 4 )1-2'X)411.14 4 (1-1II 
490 OF2.(-).105 4 ((1-X)92))-(.24 4 (1-X114 (-4.9946.82 4 (1-24 X) -11.74 ,X) 
509 El,i)(X)5 2)/(8.)14,111),(-11181147465*(1-2 4 X) 414910 4 11- X)) 
549 OF1.(-1591.5) 4 1(1-19021/T1)-(.24.(1-X)/T))*(-18111)4 7465:(1-1•0):14910 'XI 
520 OF1.(-)591.51:(1W192)/T114(.24 4 (X)/T11.(-10033 4 1465 4 (1-2 4 X1 4 14910*(1-X)) 
510 OFI.I-).105 4 ((X)02))+((,14 4 X) ,(-4.9946.1114 (1-2•X1:1). 7 4.(1-X)1) 
549 651a0f1-DF2 
550 07.117F3-11F4 
550 rd TI • II 
570 AI41-14 
550 :.01: *- 1-:1655.7019/T114 (1.450,..72n0:iT1)(-(1.00)0 7 )) ,567 -116.1,,',E.45)/t7102)) 

6'15 
596 FA 
609 1a1.1/1-4 .(i;,1 f4/ I -Y) a 3.051 
610 IF A0511A)_•1 TREN 650 

410 0 , 9-re/CA 
630 5,9 
640 COTO 1)9 
650 PM PRINT 

660  Y1.10.10.046/(f1.Xp10.9015.X.74.u06)4 • 100 
670 PCM PRIUT •1 51 en equilibrio a .; TI:' Y no do«: 51 
600 11014 	(( 30-y4) 30) 4430) +loe 
690 ('I•((419 / 4 0)•Y4).100 
700 r1•(((I200-T11/15U1'119)+70 
710 PSET (P1,1:1),7 
720 TI•T161 
110 IF TIC1200 THIN 750 
740 COTO 410 
750 IF 	 11111, 
760 END 

DO 



Dicho programa se aplica para la resolución del caso (1) Para resolver el caso (2) sólo 

basta modificar la linea 580, cambiando la expresión de MI: ó C del caso (I) por su 

correspondiente del caso (2) 
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