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Introduccion

Los materiales compuestos tienen una importancia cada vez més grande debido
a la necesidad de la indusiria de encontrar nuevos materiales que reiinan buenas
propiedades mecénicas aunadas a un bajo peso especifico. En este sentido los
compuestos de la familia del aluminio son altamente competitivos dentro de los
compuestos de matriz metalica debido a la baja densidad de este tipo de aleaciones
(aproximadamente 2.6 gr/cm’). La mayor parte de los trabajos citados en la literatura
hablan entonces de sistemas basados en aluminio [2], [16], {17], [22].

Aungue este tipo de materiales aparecieron hace poco méis de 20 aflos
principalmente asociados a la industria aeronéuntica, se ampliaron los horizontes de
estos materiales debido al empleo de particulas y no de fibras como elemento de
refuerzo, este cambio fue crucial pues disminuyé enormemente los costos de
produccién.

Uno de los problemas mas complicados que enfrenta la industria que desarrolla
materiales compuestos reforzados con particulas, es la aiin mediocre cohesion entre
refuerzos y matriz [21]; esto perjudica enormemente el comportamiento mecanico del
material y representa actualmente el mayor reto a vencer para la comercializacion
masiva de estos materiales. Cuando se habla de cohesidn entre particulas y matriz,
frecuentemente se discute de los problemas de humectacién entre fases, ya que este
fendmeno es el que determina, en primera instancia, dicha cohesion. Existen varias
alternativas para mejorar la humectacién de las particulas por la matriz liquida, en el
caso del aluminio es comiin emplear magnesio como elemente humectante, sin
embargo la alla reactividad del magnesio, y su dificil manejo, hacen necesario
encontrar sustifutos que fengan las mismas caracteristicas. Entre ellos, uno de los
elementos mds prometedores es el estroncio.

En la literatura se reportan mejoras significativas en el madulo de elasticidad
(120%) vy, aunque en menor grado, también en el limite de cedencia (20%) cuando se
adicionan pequefias cantidades de estroncio ( de 0.02 % en peso a 0.05% en peso } en
aleaciones de aluminio; estas mejoras se atribuyen a la accidn modificadora del
estroncic sobre la fase de silicio en aleaciones Al-Si {45), [1]. Debido a que el
estroncio pertenece al mismo grupo periddico que ef Mg (I1A), es plausible suponer
que si las cantidades de estroncio que se utilizan al adicionarlas a la matriz de
aluminio fueron mayores, podrian tener un efecto adicional sobre [a humectacidn en la
interfase matriz-refuerzo.

A pesar de los avances hechos en el conocimiento de la modificacion del
estroncio sobre la microestructura en las aleaciones Al-Si, no esta ain claro, cudl es la
influencia de este elemento - si la hay - sobre la humectacion de [a interfaz Al-SiC.
También existen dudas sobre la aplicabilidad de diagrama de fase Al-Si-Sr en la
prediccién de ias fases presentes, dado que este no esta suficientemente detallado a las
temperaturas tipicas de elaboracion de estos compuestos. Por iltimo, al wutilizar



materiales de procedencia industrial en la elaboracion de compuestos, no estd bien
establecido el papcl que juegan las impurezas en la estabilizacién de las fases
- eventualmente diferentes - predichas en el diagrama Al-Si-Sr.

Conociendo entonces los avances en los estudios Ilevados al cabo sobre las
mejoras en 1a cohesion en los compuestos Al-SiC y conociendo fos problemas que ain
se cnfrentan en este aspecto, se plantean como objetivos de este estudio: observar la
modificacion del Sr sobre la microestructura de la matriz del compuesto Al-SiC,
estudiar el rol que juega el estroncio en ta humectacion de particulas de SiC en el
aluminio y examinar el diagrama de fases Al-Si-St en las condiciones de preparacion
propias al compuesto Al-SiC. Para ello se realizaron esiudios metalograficos, analisis
por difraccién de Rayos X, observaciones por microscopia electrénica de barrido y
transmisién, espectros de dispersion de energia, andlisis térmicos diferenciales, curvas
de enfriamiento y ensayos de microdureza.

Entre los resultados mas importantes obtenidos, se encontré que existe una
modificacion sustancial de la microestructura de la aleacién A356 debida al estroncio
y en particular se delecté una fase rica en estroncio. Por otro lado, no se encontraron
indicios de precipitacién coherente en el compuesto debida al estroncio. Desde el
punto de visla termodindmico, se determinaron las temperaturas de transicion
invariantes (las mas importantes) del sistema Ail-Si-Sr. Por lo dicho anteriormente, no
se encontraron elementos suficientes para establecer una relacion entre el Sr y una
mejora en la humectabilidad del compuesto.

Para su mejor comprension, este trabajo fue organizado de [a siguiente manera:

o En el capitulo | se describen los antecedentes necesarios para la
comprensidn de este trabajo; en particular, se ven los principios de la humectacion, los
aspectos termodinamicos del sistema AI-Si-Sr y las microestructuras esperadas en esie
tipo de sistemas.

s En el capitulo 2 se detallan las técnicas de caracterizacion experimental
empleadas en este estudio y la preparacién de muestras para cada técnica. Ademis se
enuncian los factores mas frecuentes que influyen en la imprecision del andlisis
realizado, pero que son inherentes a la fabricacion de los compuestos.

¢  Los resultados se enuncian en el capitulo 3, agrupados por tipo de muestra
y técnica experimental. Al final de este capitulo, se hace una discusion final donde se
agrupan los resultados mas importantes que apoyan 6 refutan las principales hipotesis
sostenidas en este trabajo.

o Las conclusiones generales y perspectivas de este (rabajo son
puntualizadas al final de esta tesis.

¢ Una muy amplia bibliografia es sefialada para ayudar al lector a
profundizar sobre aspectos no detallados en este estudio.
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Capitulo 1. ANTECEDENTES

1.1. Introduccion.

En este capitulo se contemplan cuatro aspectos ttiles para el estudio y analisis
de los compuestos empleados: humectacion entre sélidos y liquidos, termodinamica de
sistemas binarios y lernarios, morfologia de fases debidas a la adicion de aleantes y de
refuerzos, y los efectos conocidos del Sr sobre la microestructura de la matriz de
aluminio.

Primero, en la seccion 1.2., se presenta la informacion necesaria para entender
el fendmeno de humectaci6n, se explica el significado fisico de los parametros de los
que ésta depende, y se bosqueja a grandes rasgos la deduccion de la ecuacién que
relaciona dichos parametros con mediciones directas. Teniendo esta vision global del
fenémeno de humectacién y sabiendo las condiciones para las que son validas las
ecuaciones usadas, es posible evaluar fa aplicabilidad que tienen los resultados de
humectacion reportados en la literatura cuando se observa el resultado real de los
agentes llamados humectantes en los compuestos. La definicion de los conceptos
basicos necesarios para esta seccion se pueden consultar en el Anexo 1.

Posteriormente, en la seccién 1.3., se presentan los estudios termodindmicos
concemientes al sistema Al-Si-Sr que se necesitan para saber las fases en equilibrio de
este sistema ternario. La primera parte de esta seccién esta dedicada a presentar los
conceptos basicos para entender los diagramas de fases, mientras que en la segunda
parte se proporciona fa informacion de los diagramas de fases binarios Al-8i, Al-Sry
Sr-Si. En la tercera parte de esta seccion se estudian las proyecciones de interés del
diagrama temario Al-Si-Sr, haciendo énfasis en las composiciones que se utilizan para
los compuestos empleados.

Finalmente se destaca la influencia del refuerzo y de los elementos alcantes
sobre la microestructura de la matriz en el compuesto. En la seccién 1.4. se presenta la
evaluacion de la incorporacion de las particulas por medio de la medicién de un
parametro de la matriz, y se resume el efecto conocido de los aleantes secundarios
sobre la matriz en un compuesto. La seccidn 1.5. estd dedicada exclusivamente a
presentar los efectos conocidos del Sr sobre la microestructura de la matriz. De esta
forma se puede hacer una clara distincién entre los efectos conocidos y los efectos que
tendria este elemento especificamente en la humectacién del compuesto.



1.2. Principios de Humectacién

1.2.1. Panorama General

Con el fin de dar al lector un panorama general de la seccion 1.2. se presenta a
continuacién un breve resumen de esta seccion. El fendmeno de humectacion (ver
anexo 1) se explica en funcién de las interacciones de fas energias excedentes que se
generan en la inferfaz entre dos fases. Estas energias exccdentes se generan
principalmente en la superficie, por lo que se habla entonces de energias superficiales,
que se definen como la energia por unidad de 4rea generada en la superficie.

La composicién de la fase intermedia que une a dos fases distintas (inferfase)
debe tencr una relacién estequiométrica respecto a ellas. Partiendo del modelo de
Gibbs es posible escribir la adsorcion superficial en un sistema con interfase en
términos del area. El pardmetro que da cuenta del intercambio de atomos en la
superficie de cada fase es el potencial guimico; este intercambio da lugar a un
aumento ¢ a upa disminucion de! drea de contacto entre fases.

La ecuacién de Young, que relaciona las energias superficiales con el 4ngulo
de contacto entre un sélido y un liquido, se deriva usando el principio de conservacién
de la energia total del sistema ( U ) y se obtiene considerando la tension superficial y
la adsorcién en la interfase. A lo largo de esta derivacion, de la cual sélo se describen
los pasos basicos, se utilizan algunos potenciales termodinamcos como la energia
libre de Helmholtz y la entropia. Finalmente se relactona Ia ecuacion de Young con el
trabajo de adhesién en el vacio Wo y se presenta una ecuacién experimentalmente 0til
que relaciona una energia superficial medible con el trabajo de adhesion, por medio
del 4ngulo de contacto 8 (ver anexo 1). Por ultimo, se explican brevemente los tipos de
enlaces a los que se hace referencia cuando se habla de humectacion,

La humectabilidad del carbén por el aluminio ha sido muy estudiada debido a
la importancia de este fendmeno en la preparacién de compuestos de matriz metélica
(39], [42]. En particular, en los compuestos reforzados con particulas, es muy
importante mejorar la humectacién en la interfaz. Un método ampliamente aceptado
para mejorar la humectacion de estos compuestos, es ]a adicion de elementos aleantes
que disminuyan la tensién interfacial de metales liquidos con dxidos. El efecto de
estos aleantes sobre la capa de dxido de aluminio que existe entre el aluminio y el
carbén lo explica Eustathopoulus [37] en funcidn de su electropositividad: los aleantes
que son mas electropositivos que el aluminio sustituyen a los dtomos de aluminio en la
capa de éxido entre el aluminio y el carbon, formando una nueva capa de 6xido cuyos
enlaces con el carbén resultan més faciles de penetrar (por el aluminio} que los enlaces
del carbon con la capa de oxido de aluminio. Mediante esta sustitucion, de la interfaz
aluminio-6xido de aluminio-carbdn por la interfaz aluminio- 6xido del aleante-carboén,
disminuye Ja tensién interfacial mejorando asi la humectacién. Uno de los ejemplos
mas ilustrativos de [a accion de los agentes humectantes en compuestos ¢s ¢l del Mg,



se le conoce como elemento promotor de la humectabilidad debido a la formacién de
fa fase MgALOs en la interfaz. Se sabe que esta fase tiende a formarse uniformemente
alrededor de particulas, de carburo de silicio, inmersas en una matriz de aluminio

mejorando Ya humectacion de estos compuestos en la interfaz {39}.[26],[13]. ’

Los dos principales faclores que influyen en la humectacion entre dos
superficies son: la tension superficial del liquido y la interaccién quimica entre el
sélido y el liquido. La tension superficial es el resultado de interacciones fisicas, y las
interacciones quimicas entre el sélido y el liquido resultan en reacciones interfaciales.
Generalmente la humectacion se ve favorecida por una buena cohesién en la interfaz
matriz-refuerzo en el compuesto final (cohesién por enlaces tipo Van der Waals) pero
de haber una reaccion entre las dos fases en volumen, acompafiada por la disolucién
mutua, emperorarian algunas de las propiedades mecanicas. Por ejemplo, en los
materiales Al-SiC el aumento en la suceptibilidad a la corrosion se debe a la
formacion de Al4Cs en la interfaz [53]. Es por esto que debe lograrse un compromiso
entre un buen mojado y la ausencia de reacciones quimicas [60]. En este sentido el
SiC presenta buenos resultados, esto probablemente se debe a la presencia de la capa
de SiO;; al parecer, esta capa provee de una barrera contra la reaccion entre la matriz y
el refuerzo y su humectabilidad es suficientemente alta como para permiitir una buena
infiltracion por presién en aluminio sin que se requiera mejorar la humectacion por
otros medios. De esta manera la barrera de 6xido es traspasada por el aluminio pero al
mismo tiempo previene de una reaccién demasiado intensa entre el aluminio y el
carburo. [37].

En nuestro caso se propone la adicién del estroncio a la aleacion Al-7% (en
peso) de Si como elemento aleante, este clemento es quimicamente similar al
magnesio y se pretende observar el efecto que éste tiene en la humectacion en la
interfaz Al-SiC por medio de técnicas de microscopia. Se eligi6 la opcion del aleante
{estroncio), en vez de la solucion alternativa de aumentar la temperatura para mejorar
la humectacién [19], porque que se utiliza el método de infiltracién asistido por
agitacién como método de fabricacidn, y la temperatura de fabricacién (780°C) es
menor a la temperatura critica a la que se da una buena humectacion (900°C) [37).

1.2.2. Tensioén superficial y energia libre en la interfase.

Para comprender ¢l fendmeno de tensién superficial entre un liquido ¥y un
solido, es conveniente entender primero cdmo se genera la tensidn superficial entre un
liquido puro y un gas. La rensién superficial (ver anexo 1) es un efecto de
“membrana” generado por las diferencias de energias de cohesién en la interfaz. La
energia de cohesion de las moléculas en los limites del liquido no estan balanceadas
debido a que las moléculas del gas no ejercen una energia opuesta equiparable a la del
liquido. El efecto de membrana se genera debido al desbalance de fuerzas entre las
moléculas paralelas a la superficie del liquido y la moléculas perpendiculares a ésta.
Esto significa que para sacar una molécula del liquido hacia su superficie hay que
ejercer trabajo.



Para los solidos, como en los liquidos, también se dé una asimetria entre las
fuerzas de cohesion de las dos fases en contacto, pero en este caso, Jas moléculas del
solido tienen menor movilidad y Ja tensién que se genera no es isotrépica ni uniforme..
La tension asi generada ya no se puede medir directamente, como en el caso de los
liquidos.

Cuando un solido esta en un estado de tension, no puede interpretarse la
tension superficial como una “fuerza de compresion” en la superficie, ni como energia
libre superficial especifica del sistema. Gibbs defini¢ la tensién superficial de un
liquido en contacto con un séfido como la habilidad del sélide para modificar la
tendencia de! liquido a contraerse [37}. Esta tendencia se debe a que el liquido trata de
minimizar su energia excedente. Asi, el liquido que esta en contacto con el sélido estd
limitado a contraerse a o largo del solido con una fuerza ¢ i, ver (Ec. I.L):

Sy —YeEn-Yeo (Ec.1.1.)
(Donde ¥ s €5 la tension superficial de un sélide en el vacio.)

Esta tension superficial asi definida permite medir qué tanto se extiende et
liquido sobre el sélido por medio de las tensiones superficiales entre las tres fases y el
angulo de contacto {las cuales son suceplibles de medicién directa si se aproxima y (se)
a la tensidn entre sélido y gas).

En su modelo simplificado de un sislema con interfase (modelo de Gibbs),
Gibbs también escribié matematicamente una ecuacion aproximada de 1a adsorcion, en
términos del area de la superficie de interfase y €l nimero de moles de la interfaz (que
esta directamente relacionada con el volumen por medio de la composicion). En este
modelo se define entonces la adsorcion de este sistema, dividiendo I', entre el area A
de la superficie divisoria, es decir, Ja segregacion de moles por unidad de irea hacia la
interfaz, ver (Ec.1.2.).

Fi=n' /A (Ec.1.2)
Donde

ni=n,-n,-n",

n, = nimero total de moles del componente i en todo el sistema.



Esta ecuacion de la adsorcidn, resulta ser un paso impertante en la
comprensién de la tensién superficial en solidos ya que con este concepto se puede
difercnciar Ya fension superficial de la energia libre superficial especifica (misma que
se utiliza en la deduccion de la ecuacidn de humectacién).

Johnson [37] aclararia posteriormente que no sblo basta suponer que la energia
superficial libre (F®) del sistema sea minima, sino que la energia libre total del sistema
{F) - con temperatura (T), volumen (V), y masa constante - también debe ser minima.
Con esta dltima restriccion es posible considerar la energia adicional que se genera por
la adsorcién en la interfase,

La diferencia entre tension () y energia libre (f) esta dada por la adsorcién (I')
en el sistema, que establece una relacién entre ellas afiadiendo un término extra a lo
que seria, en primera instancia, una igualdad:

JE (Ec.1.3.)

1=

Donde:

[ = exceso de superficie del componente i por unidad de érea.
pi = ¢l potencial quimico del componente i.

k = # de componentes en el sistema.

De forma que el término adicional indica el exceso de superficie generada por
unidad de area debido a la energia intercambiada por todas las particulas del sistema.
Para aquellos sistemas en los que el fendmeno de adsorcién es importante, y ¥ f no
son iguales por lo gque deben agregarse los términos con los potenciales quimicos de
las 3 fases. Dichos potenciales quimicos indicarian €l aumento de energia disponible
debido a la creacién de una nueva superficie en [a interfaz.

Johnson discute la validez de la ecuaciéon de Young para el caso de tension
superficial en sotidos propuesta por Gibbs [37), si se entiende la tension superficial
come una relacion entre tensiones superficiales y no en términos de energias libres de
superficie. La derivacion de la ecuacién de Young, considerando la adsorcion y la
gravedad, se hace partiendo del principio de conservacién de energia a volumen y
entropia constantes, es decir: (@ U ) syvm = 0. Luego, se escribe la energia libre de
Helmheltz en funcién de la energia total del sistema (F = U - TS) y se considera una
variacién pequefia del sistema &F. La ecuacion de Young es uno de los términos en la
sumatoria de integrales sobre el volumen lotal del sistema que, por el principio de
conservacion de energia, debe ser cero al igual que todos y cada uno de los términos
en esa sumatoria. Como sabemos, la ecuacion de Young es:



Y 000 €08 8 =7 501 - Y (s (Ec.1.4.)
Dcnde:

Y 4oy = tEnsion superficial del lquido en el vacio.

¥ ¢s) = tension superficial del sélido en el vacio.

Y sy = tension superficial entre el sotido y el liquido.

o

vacio

liquido 6 %
¢ . -

Ysl

solido

Figura 1.1. Angulo de contacto entre wn solido, wn liqutido Y 10 845 Yy Pisdd < ¥ Yty SO8 las
energias de interfaz por unidad de drea intecfaciales entre las fuses

La figura 1.1. es una represenlacion grifica de la ecuacion de Young para un
solido, un liquido y el vacio. Esta ecuacion resulta ser util para evaluar que tanto
humecta una fase a otra y ademas, es uti] desde el punto de vista experimental, porque
relaciona las energias superficiales con el angulo de contacto que se¢ forma entre el
sélido y et liquido (ver figura 1.1.). Bajo las condiciones experimentales de la figura
1.1. 0 esta acotado entre 0° y 130°.



1.2.3. Condicion de humectacion y tipos de enlace.

A) Condicidn de humectacién

Qué tanto pueda adherirse 6 mojarse una superficie sdlida por una
superficie liquida puede expresarse, con base en lo antes dicho, en términos de la
ecuacion de Young, pero sin olvidar que el concepto de energia interfacial entre
sélidos y liquidos se aplica en s6lidos en relacidn con las tensiones superficiales.

Teniendo entonces como pardmetro de humectabilidad al dngulo de contacto,
se dice que un liquido moja a una superficie solida cuando cos 8 > 0, dicho de otra
forma, cuando v, > Ya . 9 < 90° (ver figura 1.2.). En este caso, la energia solido-
vapor ¢s mayor a la energia sélido-liquido, por lo que el liquido tiende a esparcirse
espontineamente sobre la superficie del sélido aunque la tensién sélido-liquido le
impida esparcirse totaimente.

Se dice entonces que no hay humectacion cuando la tensién liquido-gas no es
suficientemente grande para vencer la tension liquido-solido (ya < ¥s0), esto sucede
cuando cos8<0, es decir cuando 0>90°. Y en el caso ideal, cuando 8 =90°, el liquido se
esparcird espontineamente sobre la superficie del solido. Este caso es completamente
ideal, ya que siempre habra algo de tension superficial que impida al liquido esparcirse
completamente sobre el sdlido (Johnson demostré que la ecuacion de Young no es
vilida para sélidos cuando 8 = 90°). Si ademas se considera que no hay adsorcion de
los componentes del liquido en la superficie del sélido y5; = ¥s0, 5 puede escribir el
trabajo de adhesion, en términos det dngulo de contacto.



gota Hquida

Figura 1.2. Augulo de contacto critico para la humectacién de una gota
liguida sobre una superficie solida perfectamente lisa. A) No humectacion: 9> 90°. La
tension del sélido impide al liquido esparcivse. B) Humectacion parcial: @< 90°. La
tension liguido-sélido es suficientemente débil para que el liguido se esparza sobre el
solido. C) Humectacion toial: 8 =90°. La tensién liquido vapor es mucho mayor que
la tensién que se genera en la interfuz.
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Una forma simplificada de escribir la condicion de humectacion , es usando Dy
(driving force) que se define como la fuerza por unidad de longitud necesaria para que
ocurra la humectacién:

Df= ¥Yso = Yl (EC.].S.)

¥ entonces la condicion de humectacion se escribe como Dp 2 i, . Si el
solido es mojado por un liquido con su vapor en el vacio, puede expresarse ¢l
“trabajo de adhesion™ (W,) en funcion de la tensiones superficiales: ¥so (s6lido-
vacio), Yio (liguido-vacio), yq (solido-liquido) como:

Wo= Yo+ Yto - Vs (Ec.1.6.)

y usando la definicién de Dyde la ecuacién 5 :

D =- (Y10 - Wo) (Ec.1.7.)

Y finalmente, se puede escribir ¢l trabajo de adhesién como:

W, = v (1 +cos 8) (Ec.1.8.)

Asi, el trabajo de adhesion podra calcularse, en aproximacion, sabiendo el
angulo de contacto y la tension superficial ... En estos términos, la condicion de
humectacion es W, = 2y, esta condicién se puede interpretar como que el
liquido se esparcird espontineamente sobre el solido sélo si la energia de los
enlaces de la interfase es mayor a la creada por la tension superficial del liquido.

De Ja ecoacién 1.8. se observa que el dngulo de contacto depende del
grado de adhesion que haya entre las fases y éste estard determinado por las
tensiones superficiales. Aunque debe resaltarse que para que la aproximacion sea
suficientemente buena, debe hacerse la medicion del dngulo de contacto, en las
mejores condiciones de vacio (método de la gota)'.

I §i se conoce la tension superficial entre un liquido y su vapor, se puede calcular el
trabajo de adhesidn  (en equilibrio) midiendo el angulo de contacto entre una superficie
sélida y una liquida. La medicién de este angulo se hace en condiciones de vacio, y se
mide el ingulo que se forma entre la orilla de la superficie de una sola gota liquida y Ia
superficie s6lida sobre la que ésta descansa. Para que Ja medicidn de este angulo sea
precisa, las superfices de ambas fases deben estar perfectamente limpias, es decir, sin
contaminantes.



B) Tipo de enlaces en Humectacion

En general, la humectacién de los no-metales por metales liquidos, ha sido
extensamente investigada durante los iltimos 40 afios. Los estudios realizados se
basan principalmente en la medicion del trabajo de adhesion mediante el método de la
gota [23). Las mediciones del dngulo de contacto por este método, requieren de un
control muy preciso de las condiciones experimentales, especialmentc en Ia
composicién del sélido (en particular en su superficie), en la fundicidn del metal, y en
la atmosfera que rodea al sistema. Delannay {15] hace una excelente revision del
trabajo hecho hasta 1987 sobre humectacion, y aunque s¢ cenira en los trabajos
humectacién por infiltracion a presion, los principios basicos son muy dtiles para
enlender este fendmeno.

En el apartado anterior se explicé la forma en que la adhesion esté relacionada
con el dngulo de contacto de un sélido con un liquido, usando la tension superficial
enire el liquido y el vacio. Se ‘explicé ademas que la adhesion entre un sélido y un
liquido se vera favorecida si los enlaces en la interfaz vencen la tension superficial
entre ¢l liquido y el solido. Es conveniente aclarar aqui de qué tipo de enlaces se
habla cuando se trata del fendmeno de adhesion en la interfaz. La fuerza de adhesién
en la interfaz estid determinada basicamente por Ja fuerza de cohesion en si misma y
por la interaccién entre la matriz y la superficie del sélido. Ei tipo de interacciones que
gobiernan a la adhesién son principalmente del tipo Van der Waals. Este tipo de
fuerzas se generan por la creacion de dipolos. Este efecto polar consiste basicamente
en la interaccién entre un dipolo inducido en una molécula (no polar) por el campo
eléctrico de una primera molécula polar, con el dipolo de una molécula polar. Cuando
se habla de cohesién, debe entenderse entonces un enlace “fisico™ { de poca energia), a
diferencia de los enlaces quimicos productos de una reaccién interfacial, los enlaces
“fisicos"” son los responsables de la humectacion

A partir de primeros principios, se sabe que el problema de transferencia de carga
se debe principalmente a un defecto de cohesion entre la matriz y el refuerzo. Cabe hacer
notar que, por supuesto, esta distincién entre diferentes “enlaces™ no es rigurosa pues
finalmente todo tipo de enlace tiene un origen electrostlico, sin embargo en fa
nomenclatura metaltirgica es comun hacer esta distincion.Se han propuesto varios lipos
de soluciones para mejorar la calidad de la interfaz, en la literaiura se describen procesos
para hacer recubrimientos que tienen como fin proteger los refuerzos de un ataque
quimico demasiado violento, generalmenie s¢ busca partir siempre de un sistema no
reactivo. También se emplean agentes humectantes, como el caso del Sr en este estudio,
cuyo objetivo es mejorar la calidad de la interfaz. Finalmente, es aceptado universalmente
que si se mejora fa humectacion entre particulas y matriz, entonces mejorarin de manera
notable la transferencia de carga y con ello las propiedades de! compuesto. Los enlaces
quimicos no pueden olvidarse del todo, pues ellos se produciran siempre que las
condiciones termodinimicas asi lo determinen, sin embargo de manera general, se
prefiere trabajar en sistemas interfaciales de poca reactividad.
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1.3. Aspecto termodindmico def sistema Al-Si-Sr
1.3.1. Diagramas de fases: Termodinamica

Los diagramas de fases sirven como punto de referencia para predecir las fases
presentes en la microestructura de un material. Estos diagramas proporcionan
informacién sobre: la composicion quimica, las fases que se forman en equilibrio
durante la solidificacién del material y su abundancia en el material conforme cambia
la temperatura.

En genera), un diagrama de fases se obtiene con base en las energias de
formacién de los componentes quimicos {energias de Gibbs), con base en las
condiciones termodinamicas a las que éstos esten sujetos y con base en las curvas de
enfriamiento; con estos datos se obtiene informacién acerca de las fases presentes
dada la composicién quimica de aleaciones compuestas por dos 6 tres elementos y la
temperatura a la que éstas se encuentren.

Un diagrama de fases es la representacion grafica de la composicién de 2 63
elementos contra la temperatura, es decir, la composicién sobre cada eje en el
diagrama de fases, varia de un extremo a otro desde el 100% de uno de los elementos
(A) y va disminuyendo conforme se incrementa la proporcion de un segundo elemento
(B) hasta tener en ¢l extremo opuesto 0% del elemento A y 100% del elemento B (ver
figura 1.4.). Si se varia en forma decreciente la temperatura 2 una composicion fija
desde la regién liquida, se observa que las solidificaciones de las distintas fases
ocurren consecutivamente segiin las regiones por las que pase en el diagrama de fases.
Variando la composicion a una misma temperatura puede observarse también la forma
en que cambia la solubilidad de uno en otro componente y pueden ademis, calcularse
fas cantidades relativas de cada componente en las fases que se forman utilizando la
regla de la palanca [12].

Cada linea vertical del diagrama de fases {composicion fija) proviene de una
grafica llamada curva de enfriamiento(figura 1.3.); esta gréfica indica la variacion de
la temperatura del sistema respecto al tiempo, a cada cambio en la pendiente de la
curva de enfriamiento corresponde la formacion de una nueva fase.



Curva de enfriamiento ideal

/ Cambios de pendiente

(transformacitn evtéctica)

Temperatura °C
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Figura 1.3. Curva de enfriamiento caracteristica de una aleacidn hipoentéctica. Al enfriar la
aleacion liquida van solidificando las fases: el primer cambio de pendiente lo marea el principio
de fa solidificacion de una solucidn sdlida, y el segundo cambio de pendiente es caracteristico de
la solidificacion eutéclica.

La formacién de una fase sdlida desde su estado liquido comienza por la
formacidn de un nicleo sélido. En el signiente parrafo se presenta un resumen de los
procesos que tienen lugar durante la solidificacién, que si bien no han sido
satisfactoriamente explicados atn, si pueden describirse a grandes rasgos.

La nucleacidén de un sélido 2 partir de su estado liquido es propiciado por la
disminucién en la temperatura del sistema; para sistemas que se enfrian ripidamente
- como en el vaciado por colada - la solidificacion da comienzo a una temperatura
menor a la de equilibrio termodindmico (subenfriamiento). Se forman los primeros
micieos cuando la rapidez de atrapamiento del micleo en crecimiento supera
nuevamente la rapidez de escape de los atomos del nicleo hacia el liguido (por
difusion). Como la energia libre minima del liquido es mayor qQue la del solido, los
atomos tendran que liberar la energia excedente hacia el liquido (calor latente),
realizando trabajo sobre sus alrededores (trabajo de nucleacidn, AG < ) haciendo que
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la temperatura se acerque a la del equilibrio (fenémeno de recalesencia). Para que un
nicleo crezca y no sea reabsorbide por el liquido, deberd sobrepasar un tamaiio
aproximado de 200 atomos y el nicleo deberd tener un radio de curvatura igual ¢
mayor a radio critico (en el que la rapidez de transferencia desde y hacia el sélido son
iguales), al terminar la solidificacion de la fase cesard la liberacién de calor latente.
Con esto se pretende dar al lector una idea muy general del proceso de solidificacion
ya que nuestro objetivo es solamente descriptivo y una explicacion mas detallada
rebasaria los objetivos de este trabajo.

Para saber el niimero de fases en eguilibrio (P) que se forman si se tiene un
niimero de componentes (C) y un nimero de grados de libertad fijo (F) del sistema, se
utiliza ta regla de Jas fases propuesta por Williard Gibbs {61].

P+F=C+2 ( Ec.1)

En nuestro caso particular se rata de un sistema con componentes sélidos, por
lo que las presiones de vapor de las fases liquidas y solidas son despreciables 6
pequefias comparadas a la presién atmosférica. Debido a lo anterior la presion puede
considerarse constante {se reduce en uno los grados de libertad) y la regla de las fases
se reduce a:

P+F=C+1 (Ec.2)

Aplicando esta regla a un sistema binario (C=2), a una composicion fija y a
temperatura variable (F= 1), el nimero de fases que se espera tener es P = 2. En el
diagrama temario (C= 3} con temperatura variable (F = 1), el nimero de fases serd
P=3.

Con el fin de facilitar la comprension de la interpretacion de la informacién
que se da mas adelante sobre los puntos de transformacidn “eutécticos™ se da a
continuacién una descripeion genérica de éstos.

La combinacién de dos compuestos quimicos a una concentracion dada puede
dar lugar a una reaccion que involucra tres fases distintas en el diagrama. Una de estas
posibles reacciones es la tlamada “eutéctica” que comprende la solidificacion, a una
misma temperatura, de un liquido en dos fases sélidas distintas.

De manera general, en estos diagramas de fases pueden formarse cuatro tipos
de aleaciones distintas segiin sea la composicion (figura 1.4.):

1. - Aleaciones de Solucidn Sdlida.

2. - Aleaciones que exceden el limite de solubilidad.

3. - Aleaciones Eutécticas.

4. - Aleaciones hipoeutécticas (4a) e hipereutécticas (4b).



Diagrama de fases ideal
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Figura 1.4. Modelo tedrico de un diagrama de fases binario con reaccion
“eutéctica"'. [) Solucion solida (@) compuesta en su mayoria por A y el resto por B.
2) Primero se forma solucion sélida y luego el ewtéctico(a +/3), cuando se excede el
limite de solubilidad. 3} La transformacion de liquido «a eutéctico es total. 4a) Se
Sforma solucion sdlida (af y eutéctico. 45) se forma solucicn solida (8 y eutéclico.

1. - Aleaciones de Solucion Sdlida. Suceden a composiciones del diagrama de
fases en las que durante la solidificacion se forma una sola fase y permanece asi hasta
liegar a temperatura ambiente. Esta solucién sdlida, se formara dentro de un intervalo
de temperatura determinado tanto por {a solubilidad de la solucién sélida como por la
velocidad de enfriamiento.

2. - Aleaciones que exceden el limite de solubilidad. Durante ¢l enfriamiento
de estas composiciones s¢ lleva a cabo la solidificacién de la solucién sélida («) al
igual que en el primer tipo. Pero en este caso la solubilidad del soluto va
disminuyendo conforme disminuye la temperatura. Debide a esto el solvente ird
expulsando parte del soluto y se ird formando una segunda solucién sélida (B). Al
llegar a temperatura ambiente tendremos dos soluciones sdlidas, una rica en el
elemento mas abundante del material (A) y la otra solucidén rica en el segundo
componente (B).

3. - Aleaciones eutécticas. Es la composicidn a la que a una temperatura fija, la
solucion completamente liquida solidifica en 2 soluciones solidas distintas,
permaneciendo a la misma temperatura a lo largo de todo el proceso de sotidificacion.
Esto se debe a que durante la solidificacién no sélo se libera calor latente, sino
también hay redistribucion de ambos elementos por difusidén para formar una solucién
solida o y otra distinta §. Durante esta redistribucién se forma una microestructura
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caracterislica, que dependera de los elementos de que se irate en particular. Este Gnico
punto en el que solidifica este microconstituyente binario se i¢ llama "eutéctico”.

4. - Aleaciones hipoeutécticas e hipereutécticas. Estas aleaciones ticnen lugar a
composiciones intermedias, entre fa eutéctica y las soluciones sélidas puras. Al enfriar
la solucién liquida, primero solidifica la fase de solucion sélida, cuando se llega a la
temperatura eutéctica, el liquido restante solidifica en forma de eutéctico. Las
composiciones menores a la eutéctica se llaman hipoeutécticas (4a) y las mayores a
ésta, hipereutécticas (4b); estas se diferencian entre si porque la fase §} del eutéctico en
la segunda composicion es mas rica en el componente B que en la primera
composicion (Figura 1.4.).

La forma en que solidifican las fases mencionadas, depende de los elementos
de que se trate y de la pureza de la aleacion. Mas adelante, en la seccién 1.4. se discute
la morfologia de estas fases, se menciona cémo se ve afectado el proceso de
nucleacién de éstas por la presencia de impurezas (nucleacion heterogénea} y s¢ ve
cémo afecta al crecimiento de los granos y a la velocidad de crecimiento dendritico la
forma del contenedor.

Los diagramas de fase binarios reales siempre son de solubilidad parcial,
esto quiere decir que habiendo un alto porcentaje de un elemento y el resto del
segundo elemento, la mezcla forma una sola fase llamada solucion solida. La
solubilidad es parcial cuando, al sobrepasar una cietta concentracion, el elemento con
menor proporcion se separara del excedente no soluble formando una fase aparte que
coexislita en equilibrio con la solucion ya formada.

Las caracteristicas principales a observar en un diagrama de fases binario
son: las temperaturas de fusion de ambos elementos en su estado puro, la cantidad de
fases presentes en la composicidn quimica de interés y sus cantidades relativas.
Basandose en estas caracteristicas y en los fendmenos anteriormente explicades
pueden predecirse tedricamente las fases que se formaran en equilibrio en una aleacién
binaria 6 temaria.

1.3.2. Diagramas Binarios del sistema Al-Si-Sr.

A) Diagrama de fases Al-Si

En la figura 1.5. se muestra ¢l diagrama de fases Al-Si; este diagrama es un

sistema eutéctico simple con dos fases de solucién solida: a composiciones ricas en
aluminio la estructura cristalina es tipo FCC y a composiciones ricas en silicio es una
solucion sdlida cibica tipo diamante. La temperatura de fusion del aluminio es de 660°C
y fa del silicio de 1414 °C; la maxima solubilidad de! Si en Ales 1.5 + 1% (en peso) a

la temperatura eutéclica y decrece hasta 0.05% a 300°C. La méxima solubilidad del

aluminio en Si es 0.016 £ 0.003% (en peso) a 1190°C, punto retrégrada
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(12] (Si) del sélidus. Debido a Ia pequeiia sofubilidad del aluminio en el silicio, el
eutéctico esta formado por la fase « y en vez de una solucién solida B se forma silicio.
La temperatura eutéctica es 577 * 1°C y la reaccion cutéctica sucede a una
composicion del 12.6 % en peso 6 12.2% en atomico [48].

% en peso de Silicio
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Figura 1.3. Diagrama de fases binario en equilibrio Al-Si. Se wtilizé una
aleacion Al-7% en peso de Si por lo que la region de interés estd por debajo de la
reaccion eutéctica en Al- 12.2% Si en atomico.

La aleacion A356 contiene 7% (en peso) de Si por lo que 1a microestructura es
hipoeutéctica y cstd formada por una solucién sélida alfa {dendritica) y eutéctico
(formado por matriz alfa y placas de silicio). El eutéctico, cuya formacién se analiza
en la secciént.4., esta formado por la fase alfa y el silicio. La forma laminar del silicio
genera tensioncs en las puntas de los granos lo que reduce la ductilidad y aumenta la
dureza de todo el material. Por medio de la adicidn de modificadores es posible
globulizar 1a fonma laminar del silicio en la aleacién de la matriz (las hipétesis de la
causa de esta modificaciéon asi como los efectos especificos en el compuesto se
estudian en las secciones 1.2. y 1.5.). En este caso se utiliza una composicidn
hipoeutéctica ya que a composiciones hipereutécticas la fase beta del silicio puede



solidificar en forma de granos poligonales que causan efectos de inhomogeneidad en
e} material y disminuyen la resistencia del compuesto al desgaste [29]. Sin embargo,
se eligié un punto cercano al eutéctico porque la existencia de esta fase en el
compuesto contribuye al mejoramiento en la dureza del material.

B) Diagrama de fases Al-Sr

En la figura 1.6. se muestra el diagrama de fases AL-Sr; en este diagrama
suceden las siguientes reacciones: monotéctica a 1040°C a una composicion Al- 45%
(en peso) de Sr, peritéctica a 936°C a una composicion Al- 62% (en peso) deSr ya
666°C a una composicién Al- 90% (en peso) de Sr, y dos eutécticas a 590°C en Al -
3.2% (en peso) de Sr y a 654°C en Al - 93.56% (en peso) de Sr. A composiciones
ricas en Al la estructura cristalina es FCC ai igual que a composiciones ricas en Si.
La temperatura de fusién del Sr es de 789°C, la maxima solubilidad del Sren Al es de
aproximadamente 1.0% en atomico a la temperatura eutéctica de 654°C. La
solubilidad del Al en el Sr es tan pequefia que no ha sido posible estimarla [1]. Las
fases en equilibrio del sistema Al-Sr son: la liquida, la solucion solida terminal (Al)
con una pequefia solubilidad en S, 1a solucién solida terminal BCC (PSr) con una
pequeiia solubilidad en Al y las tres fases intermetalicas AliSt, AlSry AlSrg. Debido
a que se usaron porcentajes de Sr por debajo de 1% en peso solo se analizara la
primera reaccién eutéctica, ya que en este caso resulta la region de interés.

En el diagrama de fases Al-Sr puede observarse que, por el lado izquierdo
de la reaccidn cutéctica, practicamente no hay solubilidad del Sr en el Al. Esto es asi
debido a que los radios atémicos relativos de los dtomos del aluminio y el estroncio
tienen una razén de 0.67, por lo que no se cumplen las condiciones de solubilidad de
Hume-Rothery’. Como se usé una concentracién maxima de 1% en peso de Sr, sc

? Efectos de silicio primario en aleaciones metilicas

La morfologia del silicio primario depende de pardmetros de solidificacién tales como la rapidez de
enfriamiento y del gradiente de temperatura en e} liquido y la composicién local det liquido. El silicio
primarto suele solidificar principalmente de tres maneras: en forma de esirella, polihedral, 6 dendritica. La
formacion del silicio primario a composiciones hipereutécticas suele ser detrimental. El silicio primario es
ligeramente menos pesado que las aleaciones liquidas y tiende a flotar; como resultado las coladas que
solidifican lentamente como las coladas en arena, pueden exhibir una pronunciada segregacion por
gravedad, del silicio. Las aleaciones hypereutécticas se usan sobre todo porque presentan buena resistencia
al desgaste, esta propiedad se debe a 1a dureza de las particulas de silicio primario. En una preza colada
debe obtenerse una resistencia uniforme y predecible, por lo que la macrosegregacion del silicio tria en
demimento de la resistencia al desgaste.

} Condiciones de solubilidad de Hume-Rothery

Para que un sistema aleante tenga solubilidad sétida ilimitada, deben satisfacerse ciertas condiciones Estas
condiciones se conocen como las reglas de Hume-Rothery.

1. - Los atemos de los metales deben ser de tamaiio similar, con no més de un 15% diferentes en cuanto al
radio atémico. De otra forma, la tension en la red cristalina producida por la diferencia de tamaiios
impediria la solubilidad.
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espera obtener una solucién sélida compuesta por Al casi en su totalidad. Por ¢! lado
derecho de la reaccion eutéctica, en Al - 93.57% en peso de Sr, vemos la formacién de

la fase AlsSr cerca de A)- 45% {en peso) de Sr, con punto de fusion en 1040°C.
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Figura 1.6. Diagrama de fases binario en equilibrio Al-Sr. Se trabajo con
compuestos con 0.05% en peso de Sr y 1% en peso de Sr. por lo que la region de
interés concierne solamente a la reaccion ewtéctica en Al - 93.57% en peso de Sr.

3. - Los metales deben tener la misma estructura cristalina, ya que de haber una diferencia habria una
transicion de una primera a una segunda fase con estructura distinta.

3. - Los atomos de los metales deben tener la misma valencia, de otra forma Ia diferencia en la valencia de
10s electrones puede predisponer la formacion de compuesios nids que la formacién de soluciones.

4. - Los dtomos de los mctales deben lener aproximadamente la musma elecwoncgatividad. Si las
electronegatividades difieren significativamente ienderan a formarse compuestos.

Las condiciones de Hume-Rothery son necesanas, pero no suficientes para que dos metales tengan
solubilidad solida ilimitada. Se observa un comporiamiento sinlar en clertes compuestos, incluyendo

materiales ceranucos [5].
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C) Diagrama de fases Si-Sr

En la figura 1.7. se muestra el diagrama de fases Sr-Si; en este diagrama
suceden las siguientes reacciones: dos reacciones monotécticas a 1040°C y a 1150°C,
y tres reacciones eutécticas a 700°C en Sr -121% en atémico de Si, a 1044°C en Sr -
57% en atémico de Si y a 1000°C en St -76% en atémico de Si. Las fases en equilibrio
del sistena Sr-Si son: la liquida, las soluciones sélidas terminales (St ypSr) con una
pequeiia solubilidad sélida en Si, la solucién solida terminal de Si y dos fases mas:
SrSi y SrSi; . Debido a que se usaron porcentajes de Sr por debajo de 1% {(en peso)
sélo se analizara la dltima reaccion eutéctica, ya que en este caso resulta Ja regién de
interés.

En este diagrama la fase de equilibrio que nos interesa es SrSiy; para 0.05% en
peso de S vemos que todavia es soluble el St en el Si y en condiciones de equilibrio
no se precipitara esta fase. Para la concentracién de 1% (en peso) de Sr se observa que
¢l limite de solubilidad, de aproximadamente 99.8%(atémico), es excedido pero esta
muy lejos de la reaccion eutéctica (76% atdmico). Para este caso es probable que se
llegue a precipitar sélo una cantidad insignificante de la fase SrSi; segiin el diagrama
de fases binario en equilibrio [48).
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Figura 1.7. Diagrama de fases binario Sr-Si. Puesto que se utilizaron

concentraciones de 0.05% en peso de Sr y 1% en peso de Sr, la regicn de interés estd
en la parte derecha del diagrama Sr-5Si.
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1.3 3.‘ Diagrama Ternario Al-Si-Sr

Para representar las fases en equilibrio a presién constante en un sistema
ternario, se requiere de un modelo tridimensional: dos dimensiones para representar
las composiciones y una tercera para la temperatura (figura 1.8.).

Modelo Tridimensional de un
Sistema Ternario Ideal

® wumedma

Figura 1.8. Modelo tridimensional de los diagramas de fase ternarios. Los
lados del triangulo ABC son los ejes de composicion AB, AC y BC. La temperatura es
el eje vertical.

El modelo entonces queda en forma de prisma triangular, en la figura 1.8, se
observa que la temperatura estd graficada en el eje vertical y la composicién del
sistema ternario ABC en la base del prisma. La forma en que cada eje binario esta
graficado (AB, BC, CA) es similar a como se grafican para los diagramas binarios,
Asi, la composicién quimica de cualquier punto dentro de la base del trisngulo
equifatero, se calcula usando la regla de la palanca, trazando lineas paralelas a los ejes
que intersectan al punto.

Las regiones liquidus y solidus estan representadas en esie modelo por
superficies curvas. El proceso de solidificacion de una aleacion temaria en un sistema
dado, puede describirse usando los datos de ias regiones liquidus y sélidus; resulta
conveniente proyectar sobre la base del prisma triangular ABC estas regiones (ver
figura 1.8.)
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Una proyeccion itil para ef anlisis del sistema temario Al-Si-Sr es la ilamada
proyeccién liquidus, misma que utilizamos para comenzar la descripcion de la
solidificacion de las fases en este sistema (figura 1.9.). Las curvas, dibujadas en esta
proycceion, son las proyecciones sobre el (niangulo de los niveles de temperatura
constante de la superficie liquidus; nétese que conforme uno se aleja de las esquinas la
temperalura liquidus de las composiciones es menor, en ¢l caso de la figura 1.9, la
menor se da en el punto eutéctico triple. Las regiones intermedias entre dos curvas
lienen una temperatura liquidus acotada por las lineas que la delimitan y la
disminucion de temperatura entre una y otra es conlinua.
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Figura 1.9. Diagrama de fase ternario Al-Si-Sr. grdfica liguidus. A una
composicion de Al- 7%Si- 1%Sr la temperatura liquidus estd entre 700°C y 750°C.
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En la figura 1.9. se observa la proyeccion de las regiones liquidus a distintas
temperaturas. Para nuestro estudio utilizamos una composicién Al -7% en peso de Si
con adiciones de 1% en peso y 0.05% en peso de estroncio; esta grafica liquidus indica
que a esas composiciones la temperatura liquidus de la aleacion esta entre 700°C y

750°C.

Con ayuda de las secciones isotermas tomadas por debajo de la menor
temperatura solidus se puede obtener informacién mas precisa acerca de la
solidificacién de las fases (Figura 1.10.). En este caso no sabemos cual es la menor
temperatura solidus del sistema ternario pero puede estimarse que esta alrededor de los
577°C si nos basamos en el diagrama binario Al-Si.

De la figura 1.10. se observa que la composicion cae dentro de una region
donde se forman tres fases: Al, Al;Si;Sr, y Si. En este diagrama no se precisa la
solubilidad sélida entre los elementos, por lo que tomaremos como referencia las
solubilidades de los componentes por cada par de elementos de los diagramas binarios.
Tanto fa solubilidad del Sr en Al como la del Sr en el Si son muy pequefias, para el
caso del binario Al-Sr se predice 1a formacion de una fase en equilibrio AlSr con una
solubilidad pequefia a una composicion aproximada de 1.0 en Al [1]. Para el caso del
Si en el Al sabemos que la maxima solubilidad sélida es de 1.5 + 0.1% en atdémico por
lo que se esperarfa que la primera fase que se separe durante la solidificacién fuera [a
solucion sélida . Ademds, sabemos por un estudio termodindmico hecho para el
sistena temario Al-8i-Sr que la reaccion Al +Si— L solo es comprobable en la
curva de calentamiento y no en la de enfiiamiento porque el estroncio modifica la
cinética de nucleacién y crecimiento en la reaccién durante ef enfriamiento [31].

En sistemas donde la fase primaria es una solucién s6lida, su composicién
cambia durante la solidificacién y el camino a lo largo del cual van cambiando las
composiciones del sélido y el liquido en el diagrama temnario, requiere de datos
experimentales precisos. Sin embargo, cuando la cantidad de solubilidad sélida es
pequeiia, como en nuestro caso, el procedimiento que se sigue para la secuencia de
solidificacion en ausencia de solubilidad sdlida puede usarse como una aproximacion,

Con e} fin de darnos una idea aproximada de los cambios en las composiciones
del sistema que ocurren durante la solidificacion, asumamos que €l sistema no muestra
solubilidad sélida. Al llegar a su estado sélido final, se forman en ¢l sistema Al-Si-Sr
tres fases en equilibrio {en concordancia con la prediccion de la regla de fases de
Gibbs en la seccién 1.3.1.) : solucién sélida a, silicio y, segiin Ganiev [25], la fase
intermetalica Alz SiSr (1y) 0 la fase AlySiySrs (T4). ( ver figura 1.10.)
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Sistema Ternario Al-Si-Sr
Proyeccitn Isoterma (S00°C) o1
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Figura 1.10. Proyeccion isoterma a 500 C con solubilidades solidas. Las fases
en equilibrio esperadas a la composicion Al- 7%Si- 1%Sr son: solucion sélida a,
silicio, y la fase imtermetalica Aly Si;Sr (1,). Nétese la probable existencia de

5y = AlysSizpSrs

A pesar de que con estas proyecciones podemos damos una idea de qué fases
deben formarse en equilibrio y podemos estimar de forma cualitativa las abundancias
de las fases en la microestructura, no es posible corroborar si la aproximacién es buena
ya que no es posible medir exactamente estas cantidades en el compuesto ya fabricado
con los métodos empleados.

En cuanto al camine de solidificacion que sigue ¢l sistema a las composiciones
de Al- 7%Si- 0.05% en peso de Sry a Al- 7%5i- 1% en peso de Sr no basta con saber
la temperatura liquidus, a una composicion dada (ver figura 1.9.), sino que es
necesario saber las temperaturas a las que suceden las transformaciones que dan lugar
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a las fases en equilibrio. Segiin los estudios existentes del sistema Al-Si-Sr [25] las
reacciones que tienen lugar en el intervalo de temperaturas que nos interesa, de 780°C
a 30°C - temperatura ambiente -, suceden dos reacciones: una reaccion cutéctica
ternaria a 643°C y otra a 575°C. Como puede verse en fatabla 1.1, la primera reaccion
involucra las fases Al, ALSi;Sr (1), y AlaSr mientras que la segunda involucra las
fases Al, Siy Al; Si:Sr(x, ).

Tabla 1.1. Reacciones Ternarias del Sistema Al-Si-Sr entre 780°C y temperatura ambiente. [25]

Temperatura (°C) Tipo de Composicién (% atomico)
Reaccion
Reaccion Sr Al Si
643° Eutéctica 24 95.9 1.7
L - T + (A]) + AI4SI'
575° Eutéctica 0.03 =~ 86.8 13.1
Lo+ (Al +Si

El camino de solidificacién para la composicion Al- 7%Si- 0.05% en peso de
Sr, suponiendo que no hay solubilidad sélida, empieza con la formacion de Al
seguido de Si y finalizando con Ja reaccion L » 1, + (Al) + §i a una temperatura de
575°C. Pero para la composiciéon Al- 7%Si- 1% en peso de Sr el camino de
solidificacién es distinto, ya que después de la formacion inicial de Al, sucede la
reaccion L » 1, + (Al) + Sr AlsSr a 643°C y finalmente a 575°C ocurre la reaccion L »
1, + (Al) + Si. Segiin este camino de solidificacion, tendriamos cuatro fases al final lo
cual no puede suceder a menos que estemMos exaclamente €n una composicidn singular
(cero grados de libertad). De lo anteriormente dicho puede verse que Ja prediccion del
camino de solidificacién atn no esta muy clara para estas concentraciones y en generai
sucede lo mismo para las concentraciones ricas en Al en este sistema ternario.

La informacién, que puede obtenerse de las proyecciones liquidus e isoterma
existentes, no es suficiente para saber con exactitud el orden de formacion de las fases
en el intervalo de temperaturas que nos interesa. Se hace necesario realizar enlonces
un estudio mas detallado del sistema Al-Si-Sr a temperaturas cercanas a 500°C y a
composiciones ricas en Al. Debido a la complejidad que implican estos estudios, sélo
s€ sugieren cOMO perspectivas para una investigacion mas profunda sobre compuesios
con Aluminio, Silicio y Estroncio.
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1.4. Morfologia de fases en el compuesto A356+10%vol. SiC(p)

1.4.1. Panorama General.

En el apartado 1.3. se describieron las fases que se forman en condiciones de
equilibrio para el sistema Al-5i-Sr. Una vez conocida Ia microestructura basica, se
consideraran ahora otros efectos, como el efecto del DAS (dendrite arm spacing 6
separacién de brazo interdendritica)} sobre la incorporacion de las particulas a la matriz
y el efecto sobre la microestructura debida a la presencia de los demés elementos
aleantes de la aleacién A356. De esta forma se contari con informacién més amplia
para efectuar el anilisis de los resultados obtenidos al caracterizar los compuestos que
son objeto de nuestro estudio.

1.4.2. Incorporacién de particulas en funcién del DAS.

El parimetro que nos indica el tamafio de la célula dendritica es el DAS, y se
define como la separacion entre los brazos de las dendritas primarias. Estos
espaciamientos estan controlados por la velocidad de solidificacién del eutéctico, entre
més pequefio sea este espaciamiento, mayor serd la rapidez de enfriamiento del
malerial.

Se han hecho estudios que proponen la existencia de una relacidn entre la
microestructura de los compuestos y ¢l proceso de solidificacién [28], [46], [47]. En
particular, el tamafio del espaciamiento interdendritico (DAS) depende principalmente
de la velocidad de enfriamiento del compuesto. Los resultados de los estudios antes
mecionados, hechos para compuestos Al-Si-Mg, reportan que si se incrementa la
velocidad de enfriamiento, los pardmetros de sobre-enfriamiento del liquido se ven
afectados, y ademds se origina una depresion en la temperatura eutéctica ternatia.

Cuando el enfriamiento de un compuesio es muy rapido (20°K/fseg), las
particulas son geométricamente atrapadas por los frentes convergentes de
solidificacién y la distribucién de particulas es bastante uniforme. Para velocidades
bajas de solidificacién (0.3°K/seg ) hay menos atrapamiento geométrico de particulas
que al aglomerarse dejan areas sin particulas[52}. El rechazo de las particulas empieza
cuando la velocidad de solidificacién ¢s tal que el tamafio de la dendrita es
ligeramente més pequefio que el diametro promedio de la particula {18]. La fraccion
en volumen de la particula no tiene influencia significativa en la homogeneidad de
distribucién de las particulas de refuerzo en el compuesto, siempre y cuando no se
sobrepase un cierto valor limite (aproximadamente 20% en volumen) a partir del cual
la aglomeracién sea inevitable. [18].

Por otro lado las particulas de SiC en el compuesto influencian el proceso de
solidificacién, afectando la fluidez y el vaciado del compuesto. Se reporta la
posibilidad de controlar factores nocivos, tales como la sedimentacién del refuerzo ¢
1a formacidn de Ia fase ALCs, imprimiendo de forma continua ia agitacién al momento
de incorporacién del refuerzo en el compuesto [2],[3], [32], [35], [44].

27



1.4.3. Efecto de aleantes sobre la solidificacion def aluminio.

Uno de los aspectos en la determinacién de propiedades fisicas de las
aleaciones de aluminio es el efecto de los aleantes que las componen. La adicion de
estos elementos en las aleaciones, influye en el proceso de solidificacién y cambia en
cierta medida las propiedades mecanicas del aluminio. La magnitud de estos cambios
depende de cuales sean los aleantes y de la cantidad en que éstos se adicionen.

La influencia de los elementos aleantes sobre el proceso de solidificacién de un
metal puro, radica principalmente en los cambios de composicién de los
microconstituyentes de la matriz. Cuando solidifica la solucién sélida del componente
mas abundante de la aleacion, los elementos aleantes tienden a permanecer en el
liquido mas que a unirse con los atomos del solvente. Durante la solidificacidn, los
nicleos (ver seccién 1.3.1.)} erecen separados hasta que se encuentran a otros nicleos
vecinos. Debido a que 1a solubilidad de los aleantes en el aluminio - que solidifica en
forma dendritica (ver seccién 1.3.2.) - es menor que la del metal mismo, las dendritas
gue s¢ formen seran solucién sélida rica en aluminio. El resultado es que el punto de
solidificacién del liquido va disminuyendo y las dendritas formadas serdn mas puras
que el liquido del cual se formaron. El liquido remanente a su alrededor se verd
enriquecido con el soluto y con las impurezas rechazadas durante la solidificacion de
las dendritas y finalmente cristalizara en fases con la composicién que corresponda
segin sea su temperatura de solidificacion.

Por ejemplo, en una aleacién hipoeutéctica estan presentes dos
microconstiluyentes: la solucién solida o y el emtéctico (ver inciso a de la seccion
1.3.2.), constituido por placas de silicio y solucidn solida «. Los otros aleantes
solidificarén alrededor de estos dos microconstituyentes, y el refuerzo — en este caso
carburo de silicio — serd desplazado por el frente de solidificacién quedando también
rodeado por los componentes primarios de 1a matriz.

El efecto de los aleantes sobre las propiedades mecénicas del aluminio tiene
que ver con el tipo y la cantidad de elementos adicionados. Para aquellos elementos a
composiciones menores que sus limites de solubilidad con el aluminio (ver inciso b de
la seccion 1.3.2.) los elementos aleantes estan esencialmente en solucién sélida y, al
combinarse con otros elementos presentes en la alcacidn, forman lo que se llama una
fase secundaria; de hecho no se sabe de algin elemento que tenga completa
miscibilidad con el aluminio en su estado sélido.

Para predecir Ja formacién de una fase secundaria deben determinarse las
razones entre los radios atdmicos (ver seccion 1.5.), las cantidades totales de los
clementos aleantes presentes en la matnz (ver tabla 1.2.} y deben considerarse también
las caracteristicas de los diagramas de fases binarios correspondientes (ver seccion
1.3.2.). Adicionalmente deben tomarse en cuenta las fases presentes que no se
muestran en los diagramas de fases debido a que se forman en condiciones meta-

28



estables, esto tltimo se debe a la solidificacién rapida de las fases formadas por
metales de transicidn.

Tabla 1.2, Elemenios de la aleacion de aluminio A356.0.

Elemento Si Mg Fe [Cu| Ti {Mn|Zn Al

% en peso |6.50 - 7.50 [0.25-0.45 10.20 0.2010.20}0.10|6.10| Balance

A continuacion se mencionan los efectos en las propiedades mecanicas que
producen los elementos al adicionarse al aluminio asi como las fases que forman al
combinarse entre eltos [29]:

Fe: El hierro es una impureza que se ¢ncuentra con frecuencia en el aleaciones
de aluminio. Por ser altamente soluble en el aluminio fundido se disuelve facilmente
en las etapas de produccién. Pero como en estado s6lido su solubilidad es muy baja, se
precipita como una fase secundaria intermetalica en combinacién con el aluminio y
otros elementos como el Si.

Ti: Pueden encontrarse en cantidades de 10 a 100 partes por millon en
aluminio puro comercial. Se usa comunmente como refinador de grano (ver seccion
1.5.) en aleaciones de aluminio de vaciado (ver seccion 2.2). Cuando se usa como
dinico refinador, el efecto del titanio decrece con el tiempo al mantenerlo en estado
liquido y con refundiciones repetidas.

Fe, SiyAp (B Al-Fe-Si) 6 FeiSi;Ah: (@ Al-Fe-Si): Estas fases se forman al
combinarse e} Fe, el Si, y ¢l AL Se presenta en forma de “escritura china” y en
observacién directa en un microscopio dptico tiene un color gris (después de un alaque
quimico preferenciat). Esta forma intermetalica es més deseable que la fase B Al-Fe-Si
- que se presenta en forma de agujas - ya que afecta menos 2 la resistencia a la fractura
del material.

Mg,Si: Pequefias cantidades de magnesio (<10% en peso) agregadas a
cualquier cantidad de silicio, en las aleaciones de aluminio, producen mejoras en el
{ratamiento térmico pero si la cantidad de magnesio requerida para formar Mg,S1 es
excedida (>0.45% en peso) reduce drasticamente la solubilidad sdlida de este
compuesto. La presencia de esta fase produce un deterioro en la resistencia a la tension
del matenial; la formacion de Mg,Si puede evitarse usando concentraciones por debajo
del 0.3% en peso en la aleacion.

CuAls: La formacion de esta fase es comin en aleaciones con cobre. Los
bordes de esta fase se logran definear con atague quimico preferencial, pero fa fase en
si misma no es facilmente distinguible. Esta fase se presenta en forma de paquetes de
eutéclico en forma de fibras finas mezcladas con la solucién sélida de aluminio y
puede, en ocasiones, contener algo de magnesio disuelto, La adicion de Cu en las
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aleaciones de aluminio mejora Ja resistencia a 1a tension a costa de una disminucién en
ductilidad y resistencia a la corrosion.

Mn y Zn: cuando se usan cantidades por debajo del 0.6% en peso en Mn y
1.3% en peso en la aleacién de aluminio, su efecto sobre las propiedades mecanicas en
1a aleacién de aluminio son significativas sélo cuando esta presente Fe, ya que pueden
combinarse y formar fases intermetalicas en forma de fibras que fragilizan el material.

Como parte dej anilisis metalogrifico de la matriz de aluminic (A.356.0) se
comprueba en el capitulo 3 la presencia de las fases antes mencionadas, en todos los
compuestos con los que se trabajo. Esta seccién es util en nuestro estudio ya que
ayuda a diferenciar entre Ias modificaciones hechas por los elementos aleantes en la
morfologia del aluminio y las modificaciones hechas, en particular, por el estroncio en
1a morfologia de 1a aleacion de aluminio.

1.5. Efectos por la adicion de Estroncio

1.5.1. Efecto de modificacién del Sr sobre la microestructura de la
matlriz.

La modificacion de elementos aleantes en las aleaciones de aluminio se ha
estudiado desde los afios 20°s . La mayoria de estos estudios han tratado de explicar el
mecanismo de cambio de a morfologia del silicio en el eutéctico de una forma
acicular a una forma de fibras finas. Con el reciente desarrollo de las técnicas de
microscopia electronica se han podido estudiar los efectos cristalograficos de la fase
de silicio en si misma [43], {38].

En general, de los estudios que se han llevado a cabo sobre modificacion se
deduce que:

1) La modificacion la causan algunos clementos del grupo IA, 1IA, y los
elementos de tierras raras. El que ha presentado una modificacion mas uniforme y fina
¢s ¢l sodio {36].

2} Las adiciones necesarias para una modificacion efectiva de estos
elementos ¢s muy pequefia, de 0.01% (en peso} a 0.02% (en peso).

3) También puede producirse una estructura modificada sin adicion de
elementos si se enfria la aleacidn muy rapidamente (templado).
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La explicacion mas aceptada, desde e) punto de vista cristalografico, es la
siguiente: Durante la solidificacion del eutéctico Al-Si, la fase de silicio tiende a
crecer con mayer rapidez hacia la familia de direcciones <112> ya que el silicio tiene
una estructura tipo diamante y las fibras aciculares del cristal se formarén a [o largo de
la familia de planos {111} (ver figura 1.11.). Una caracteristica del silicio es que se le
forman fronteras de macla con facilidad (twin boundaries). Este tipo de defectos
ocurren cuando grupos grandes de atomos cambian uniformemente su posicién a lo
largo de una familia de planos en la estructura del cnstal, en este caso el {111}
conocidos como plano de macla, con un cambio de direccién de 141° Eslas
deformaciones crean escalones que se forman en Ja interfaz sélido-liquido y generan
superficies propicias para la formacion de més silicio sélido.

{112)

41°C

Plano de Macla

111}
I

~ L

-
Direccién de enfriamiento

Figura 1.11. Direccién de enfriamiento y de crecimiento (<112>) de la fuse acicilar
del silicio. El plano de macla ({111 }J ocasiona un cambio de direccion en el crecimiento

de 141°.
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Pero el tipo de crecimiento de silicio que favorecen estos pianos {(ver figura
1.12.) no es dendritico sino de fibras. Estudios cuidadosos en TEM [36] revelan que la
cantidad de bordes de macla en las estructuras modificadas es de varios ordenes de
magnitud mayor que en las estructuras sin modificar. Asi que al ser tan
cristalogrificamente imperfectas las fibras del silicio modificado, tienen mis
oporiunidad de crecer en todas direcciones en su forma fina, y en el caso del silicio
modificado, - que tiene menos defectos cristalograficos - tiende a engrosar en su
mismo lugar méas que a propagarse logrando su forma acicular alargada.

Figura 1.12 . Cambio de direccion de crecimiento de la fuse acicular del silicio.
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Ahora, la explicacién de la accién de los atomos en la estructura del silicio
puede explicarse de la siguiente manera: los atomos del modificador son los que
promueven la generacion de bordes de macla al incorporarse en forma de impureza en
la red cristalina del silicio. Esto ocurre si el modificador tiene el tamafio correcto de
atomo con respecto al del silicio { T modiicador © T silicio = 1.646) para poder causar una
desviacion de crecimiente al solidificar el silicio {ver figura 1.13.) .

Movimiento del escalon
Atomo de Silicic

> Atomo del Modificador

< >
OGS
e

Figura 1.13. Formacién de maclas a partir de dtomos de elementos modificadores

Entre los distintos elementos que causan una modificacion de este lipo estan: el
sodio, el potasio, el rubidio, ¢l calcio, ¢} estroncio, el antimonio, el bario, el lantano, y
el iterbio. De lodos estos elementos, los tres que tienen usos significativos en la
industria son el sodio, el estroncio y el antimonio [7). La cantidad de adicién mds
eficiente depende mucho del tipo de aleacion de que se trate; por ejemplo para el
estroncio basta un 0.02% (en peso) para las aleaciones Al-7%Si (aleacién 356), pero
se necesita hasta 0.04% para la aleacion 413.

Las propiedades fisicas y quimicas del tralamiento de aleaciones con estos
agentes modificadores son distintas, por lo que se adicionan en muy distintas formas.
Para el caso de 1a adicién de estroncio como agente modificador, no se adiciona en su
forma pura debido a su reactividad con el aire y el vapor de agua. Ademas en unos
pocos minutos se cubre con una mezcla de SrO, Sr0,, Sr (OH) y (CaSrINO;s; esta capa
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puede evitar la disolucién del estroncio a menos que se remueva en forma mecanica.
La aleacidn maestra Al-10%Sr es una de las mas vsadas porque contiene algo de
estroncio elemental en su microestructura, y no es tan reactivo como el estroncio puro.
En cuanto a las caracteristicas de disolucién de esta aleacion maestra, estan dadas por
las fases que se forman en su composicién segun el diagrama de fases binario (ver
seccion 1.3.2.). En el diagrama de fases binario Al-Sr las fases presentes a una
composicién de Al-10%Sr son: aluminio casi puro coexistiendo con un compuesto
intermetélico Al:Sr: la disolucion del estroncio en tas aleaciones Al-Si es reactiva, es
decir, al mezclarse producen algunos compuestos intermetilicos, como el SrAlSiy.

La sobre-modificacion de estroncio se da cuando la adicion excede
aproximadamente el 0.05%Sr en la aleacion. Hay dos fendémenos asociados a esta
sobremodificacion: uno de ellos es el engrosamienio de la estructura de silicio y la
reversion de la fase refinada del silicio a una forma de placas interconectadas. El
mecanismo de este crecimiento del silicio ha side muy poco estudiade. El otro
fendbmeno asociado con la sobremodificacion es la aparicion de fases intermetélicas,
que con tienen estroncio en la microestructura, tales como las particulas de AlSrSi;.
De los pocos estudios realizados sobre estos fendmenos se sabe que estos dos
fendmenos no ocuiren necesariamente de forma stmultanea.

En este caso se us6 una aleacién Al-7%Si con adiciones de 0.05% (en
peso) de Sry 1% (en peso) de Sr por lo que se espera que haya una refinacién laminar
del eutéctico para el primer caso, y el segundo presente algin fendmeno de
sobremodificacion.

La adicion de modificadores estan acompanadas ushalmente por un incremento
en contenido de hidrégeno [48). Para el caso del estroncio, las aleaciones maestras
pueden estar altamente contaminadas con este elemento y de hecho la solubilidad del
hidrégeno en la aleacion se incrementa después de agregar el modificador. Se
recomienda que después de hacer una fundicion adecuada y adicionar el modificador,
se haga un flujo de gas inerle con niveles aceptables de hidrégeno. Sin embargo, al
remover el hidrdgeno con gases reactivos también se corre ¢l nesgo de remover el
modificador. En 1a prictica se usan intervalos de concentracién de 0.015% (en peso)
Sr a 0.05%(en peso) de Sr con buena modificacion y hasia con 0.008 y 0.005% (en
peso} de Sr se obtienen buenos resultados. Sin embargo hay que vigilar que no se
exceda el nivel de concentracién excesiva de Sr ya que puede haber una
sobremodificacién y el eutéctico sufre un engrosamiento si se usa el Sr en cantidades
excesivas.
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1.5.2. Tamaijio de grano.

Las propiedades de las aleaciones de aluminio que contienen una fraccion
grande de eutéctico (Al-Si por ejemplo), dependen en muy poca medida del tamafio de
grano, por lo que hay poco interés en los tratamientos para refinar el grano en estas
aleaciones. De hecho, sus propiedades estan dadas principalmente por ia modificacion
en la fase acicular del silicio (ver seccién(.5.1.) y por el espaciamicnto interdendritico
determinado por la velocidad de enfriamiento (ver seccion 1.42.).

Sin embargo, es importante tener una idea clara acerca de estos tres factores,
ya que son mas 6 menos independientes uno del otro: puede lograrse un refinamiento
de grano sin que se modifique el silicio, ¢ cambie el espaciamiento interdendritico (ver
figura 1.14.). Cada grano conticne una familia de dendritas de aluminio, originadas por
el mismo nicleo. El espaciamiento interdendritico estard dado por la velocidad de
enfriamiento y entre mas rapido sea éste, menor sera el 1amafio de las dendritas. Entre
los brazos de las dendritas esta e} silicio que se formé a la iemperatura eutéctica, el
cual puede o no estar rodificado.

Uno de los mecanismos para refinar el tamafio de grano es adicionar con
modificadores la aleacién. Para la aleacion A356 son cominmente usados el titanio,
boro, sodio y €l estroncio. Tadavia no se sabe con certeza el mecanismo que produce
este refinamiento al adicionar estos elementos, y tampoco se sabe cudl es el
mecanismo que promueve la formacion de una cantidad considerablemente mayor de
niicleos que més tarde seran los granos del material. Las concentraciones necesarias de
estos modificadores de grano son muy pequefias, por ejemplo, para el titanio las
adiciones son del 0.01% en peso.
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Tamafio de Grano

Figura 1.14 . Diferencia entre tamaito de grano, tamano interdendritico (DAS) y fase
de silicio en el eutéctico.

El tamafio de grano tiene efectos sobre Ia porosidad y microestructura de las
aleaciones. Un tamafio pequefo de grano minimiza la formacién de rechupes al centro
de la muestra®, disminuye la porosidad causada por el hidrégeno y propicia la
formacion de particulas intermetalicas mejor distribuidas y mas finas. Los materiales
modificados presentan mecjores propiedades de tensién y mejoran su ductilidad,
ademss, presentan mayor resistencia al rompimiento a altas temperaturas[54].

* Rechupe [12]: La densidad en los metales en su forma liquida €s menor que en su forma solida, por lo
que se contrae e} solidificar. Esta caracteristicz debe considerarse para los metales que sirven como base
para una aleacion; una consecuencia de esta contraceion es la formna en que se encoje el material. El
rechupe s forma cuande la rapidez de solidificacion de los lados dei molde es mayor que 12 del fondo del
MIsmo.
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Capitulo 2. Preparacidén de muestras y técnicas
experimentales.

2.1. Introduccion.

Para interpretar adecuadamente los resultados que se obtienen de las técnicas
experimentales, es necesario saber como funcionan y qué informacién se obtiene de
ellas. Este capitulo provee al lector de la informacidn indispensable para entender los
datos de las técnicas utilizadas y para comprender la interpretacién que de ellos se
hace; ademas se describen los procedimientos de preparacion de las muestras para
cada técnica.

Debido a que nuestro estudio se centra en la caracterizacion microestructural,
deben usarse téenicas con caracteristicas apropiadas para poder observar la
microestructura de un material. La caracterizacién de la microestructura de una
aleacién se lieva a cabo identificando los tipos de fases presentes en el material y
describiendo su distribucidn y forma. La identificacién de fases cristalinas se obtiene
por medio de la técnica de difraccién de rayos X.

Para la descripeién de las fases mismas (microestructura), se utilizan distintos
tipos de microscopio. En general, un microscopio es un sistema que permite visualizar
la imagen de un objeto, misma que puede amplificarse para observar los detalles
morfologicos e incluso los detalles microestructurales dependiendo del sistema de
amplificacion que se use. Los microconstituyentes de las aleaciones metalicas
generalmente son policristalinas.

Para observar estas caracteristicas del material debe prepararse la muestra; el
tipo de preparacién para cada técnica es distinto y en este capitulo se describe la forma
de preparacién para cada una de ellas. Por ejemplo, para observar las muestras al M.O.
basta con que las muestras esten pulidas, 6 quimicamente tratadas (ver seccién 2.3.),
mientras que para obtencr imagencs més detalladas (MEB 6 TEM) el métedo de
preparacion es distinto y un poco mas complejo.
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2.2. Preparacion de Compuestos Al-SiC

2.2.1. Infiltracion por via liquida asistida por agitacion mecanica.

Actualmente existen varias técnicas de fabricacidon de compuestos, entre las que
se cuentan tres vias principales para mezclar la matriz con el refuerzo: la via liquida, ia
metalurgia de polvos y la atomizacidn. La técmica utilizada depende del tipo de
componentes del compuesto ast como del uso que vaya a darsele al material fabricado; en
nuestro caso se eligid una técnica en particular que entra dentro de la técnica por via
liquida: la infiltracion por via ligiuda asistida por agitacién mecdnica. Para ampliar la
informacidén sobre ésta y las otras técnicas antes mencionadas, se dan a continuacion las
stguientes referencias ([9], [10]. [24], [41], I57], [63]).

La via liquida es una técnica que comprende ia elaboracidn de compuestos por
medio de infiltracién a alta, media y baja presion. Entre los métodos més importantes
se encuentran los de colada a baja presion, infiltracion en preforma, y el de vértex 6 de
infiltracidn asistida por agitacion. El éxito de estas técnicas en la elaboracién de los
compuestos depende de que la aleacion liquida humecte al refuerzo. En la seccion 1.2.
se explica con mas detalle el fenomeno de humectacion, pero en términos generales se
define el grado de humectacién en la intefaz matriz-refuerzo como la propension de la
matriz liquida a incrementar su area de contacto con el material reforzante durante la
consolidacién del compuesto.

En este apartado se explica qué es y en qué consiste el método de infiltracion
por via liquida asistida por agitacion mecanica. Este método de fabricacién es
generalmente utilizado para fabricar compuestos con refuerzos cortos 6 en forma de
particulas [27], [4]; consiste en adicionar el material ceramico a un bafio metalico,
mezclando ambos componentes por medio de una agitacion vigorosa. La agitacion se
lleva a cabo mecanicamente por lo que provoca una deformacidn de la superficie del
metal fundido que da lugar a un vértice, es por esta razon que generalmente se le llama
método de voriex [63).

De la experiencia en fabricacion de compuestos por infiltracién asistida por
agitacion se sabe que algunos compuestos presentan deficiencias en la humectacion
matriz-refuerzo; dcbido a que los costos de fabricacién por medio de esta técnica son
atractivos para la industria, se ha buscado la forma de resolver este problema para
dichos compuestos. Se han encontrade varias soluciones posibles para este problema
(ver seccion 1.2.2.) entre las que se encuentra la adicion de ciertos elementos aleantes
que mejoran la humectacion en {a interfaz y proporcionan una buena adhesion
interfacial.
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Para el método de infiltracién asistido por agitacién, los pardmetros
importantes son:

1. - Parametros de la matriz: densidad, punto de fusion y naturaleza quimica y
fisica de la interfaz matriz-refuerzo.

2. - Parametros del cerdmico: densidad, precalentamiento de particulas,
tamario, forma y fraccion volumétrica adicionada de refuerzo.

3. - Pardmetros del proceso: rapidez de la adicidén de particulas al bafio liquido,
velocidad de agitacién del bafio y temperatura de colada.

4. - Reacciones interfaciales: cuando los compuestos se fabrican a temperaturas
elevadas, pueden darse las condiciones para la difusion de las fases, por lo que pueden
haber reacciones quimicas complejas entre la matriz y el refuerzo. Si bien las
reacciones de este tipo pueden resultar benéficas, generalmente se acepla que
deterioran el comportamiento mecanico del compuesto (ver seccién 1.2.5.).

Para nuestre estudio se fabricaron compuestos por infiltracién en fase liquida
asistida por un mecanismo de agitacién [18]. Se utilizé el equipo mostrado en la
figura 2.1., este equipo consta de un homo eléctrico para el contenedor de la
particulas, un controlador de temperatura, un criso} de SiC y un sistema de
incorporacién ; el sistetma de incorporacion esta formado por una flecha de agitacion,
un hono eléctrico, y un vibrador,

OMétodo de Vartice particulas f

PROCESO DE PABRICACION

MOTOR

Horno clécrrico o -] o
-\____g e o

Sistema de agiacion

Figura 2.1. Figura del equipo wilizado para lu elaboracién del compuesto colado
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Para fabricar el compuesto se partié de la aleacion Al — 7% (en peso) de Si
(A356.0) como matriz, fundida en cargas de 1Kg a una temperatura de 780°C, se
adiciond el Sr en forma de aleacion maestra Al - 10%Sr (para los compuestos con Sr)
y se agregaron gradualmente las particulas de Si1C (tamafio promedio 38u)
precalentadas a 450°C en un porcentaje ¢n volumen del 10%. Posteriormente se agitd
la muestra a una velocidad aproximada de 1000 revoluciones por minuto durante 5
minutos y se desgasifico el compuesto con flujo lento de Ar por ! minuto antes de
efectuar la colada. Las condiciones y caracteristicas anteriores para el refuerzo, son las
adecuadas para evitar la formacidén de ALC; que es perjudicial al compuesto, asi como
para promover favorablemente la incorporacién y distribucion de las particulas [18]
{ver seccion 1.4.2.).

En esta primera etapa de elaboracion se fabricé el compuesto sin Sr de la
forma antes descrita. Asimismo se fabricaron las aleaciones: A356 colada (sin adicién
del refuerzo} y A356 + 0.05% (en peso) de Sr. Estas iiltimas se usaron como muestras
de control.

La segunda parte del experimento consistié en la elaboracién de compuestos
con adiciones de estroncio. En la figura 2.2. se ilustran graficamente las etapas de
fabricacion; en particular se puede observar que el Sr se adiciona justamente antes de
iniciar 1a adicion del SiC y empezar la agitacion. Las concentraciones adicionadas de
estroncio para la elaboracién de estos compuestos fueron de 0.05% {en peso) de Sr, y
de 1% (en peso) de Sr. Como se vio en Ia seccidén 1.5.2., las concentraciones de
estroncio cominmente utilizadas para modificar la fase de silicio en las aleaciones de
aluminio van de 0.015% en peso a 0.05% en peso; para asegurar esta modificacion en
los compuestos se eligid utilizar una concentracién minima de 0.05% de estroncio.
Con el fin de facilitar la deteccidn, ubicacion y observacién de la 6 las fases de
estroncio que se forman al elaborar estos compuestos, se adiciond una concentracién
del 1%en peso de estroncio como concentracién maxima. Una vez elaborados los
compuestos se¢ procedio a su preparacion metalogrifica (ver seccion 2.3.).

40



Fusién de

Al - 7% Si
Adicién de Precalentamiento
Sr de SiC

Adicién del SiC ala
Aleacion Al_‘]ﬂ/. Si

Incorpaoracién
del SiC

Vaciado del Compébsito
Modificado con Sr

Figura 2.2. Esquema del proceso de fabricacion de compuestos con adiciones
de estroncio.

2.2.2. Parametros controlados en la fabricacién de compuestos

Los compuestos de matriz metalica tienen en general un fin mecanico, es
decir, ¢l proposito al fabricar estos compuestos es lograr buenas propiedades
estructurales, las mas importantes son ef mddulo elastico y el limite de cedencia. Sin
embargo algunas otras propiedades se veran disminuidas, en particular la ductilidad y
probablemente la tenacidad, siendo estos grupos de propiedades antagénicos no es
posible poder aumentar unos sin disminuir los otros; esto lleva a una concepcidn
diferente en el disefic de los materiales, en donde las propiedades del compuesto son
calculadas expresamente para cierto tipo de aplicaciones muy particulares.
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A pesar de trabajar con materiales industriales en este estudio, se buscd controlar
lo mas posible los parametros expertmentales:

e En la elaboracion de las muestra se adiciond solo 10% en volumen de
particulas para evitar al maximo ia aglomeracion.

+ Se fabrico el compuesto con una velocidad de agitacion tal gue se evitara al
maxime la flotacién o la sedimentacion del refuerzo durante ta fabricacion del
compuesto.

» Se eligid la aleacién de Al-Si con la cantidad de silicio mas adecuada que
combinara un punto de fusién practico y que soportara temperatura de trabajo
generalmente utilizadas. Ademas se sabe que esta cantidad de silicio evita la
formacién de la fase Al,C; que no es propicia a la humectacion particula-
matriz y que es hidrolizable.

e [as fases secundarias encontradas fueron las mismas en todas las muestras, y
aunque se sabe que éstas pueden influenciar negativamente las propiedades
del material, su efecto resulta ser el mismo € introduce un error sistematico en
el estudio de humectacion.

e Cabe hacer noter que, al uitlizar una aleacién de aluminio A356 estan
presentes fases secundarias intermetalicas. La presencia de estas fases pueden
ocasionar modificaciones no deseadas en las propiedades mecinicas del
compuesto.

En términos generales, se espera que dentro del compuesto exista una buena
transferencia de carga de la matriz hacia ¢l refuerzo en operacidn. Sin embargo, este
proceso no es facilmente controlable, en realidad su existencia se infiere indirectamente a
partir de resultados mecanicos {fraclografias) en donde se observa la trayectoria de
fisuras, se espera que eslas sean delenidas o al menos desviadas por los elementos de
refuerzo. La cohesidon se logra por medio de enlaces de tipo fisico 6 quimico en la
interface, estos enlaces deben idealmente impedir a la fractura su propagacion.
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2.3 Analisis metalografico.

2.3.1. Preparacion de muestras.

Para observar la microestructura de un material compuesto ¢ de una aleacion
apartir det material vaciado en molde (ver seccion 2.2.) debe obtenerse una superficie
plana pulida a espejo.

Primero, se procede a cortar una parte pequefia que sea representativa del
material, El tamafio y forma son arbitrarios, la \inica condicién es que el corte deje
expuesta una superficie plana y que €l tamafio de la muestra no impida la posterior
observacion al microscopio de esta superficie.

Después, sc¢ procede a desbastar la superficie de 1a muestra que s¢ obtiene del
corte para remover la aspereza sobre la superficie ocasionado por éste. La profundidad
de la aspereza depende del tipo de cortador empleado, de la velocidad de corte y de la
dureza del material; en general, ésta puede llegar a tener una profundidad de imm. El
desbaste se realiza lijando ia superficie de la muestra con papel abrasivo cada vez mas
fino. Generalmente se comicnza con papel abrasivo del nimero 100 y luego del
n0.240, 320, 400 y 600, desbastando la superficie de forma tal que el dafio hecho por
cada lija debera ser eliminado con el siguiente, haciendo cada vez la superficie mas
lisa. Luego del lijado, se pule la superficic con un pafo giratorio, usando una pasta
hecha de polvo de alimina con agua con tarlralo como agente abrasivo para la
muestra. El polvo de alimina utilizado serd cada vez mas fino, y el tiempo de pulido
con cada uno dependera en gran medida del tipc de compuesto con el que se trabaje.
La muestra quedara pulida a “espejo” cuando las marcas del lijado no sean visibles al
microscopio dptico y se obscrve claramente la microestructura de la superficie pulida.
Durante ¢l pulido no deben introducirse impurezas que pudieran interferir cuando se
analice de la muestra. Cuando se usa la pasta de alimina, suele quedar algo de ésta en
la superficie, pero estas impurezas son relativamente faciles de eliminar limpiandolas
en un recipiente con ultrasonido,

De esta forma la microestructura de la superficie pulida a espejo puede
observarse en el microscopio dptico (M.0.) y en el microscopio de barrido (M.E.B.).
Ademas pueden realizarse estudios de difraccién de RX sobre estas muestras y
hacérseles ensayos de microdureza.

Con ayuda del alaque quimico preferencial es posible visualizar con mayor
nitidez algunas fases presentes, tales como el ataque quimico y el eleciropulido.
Después del pulide, se procede a seleccionar ¢l reactivo para el ataque quintico. En la
mayoria de los casos el ataque quimico es un recurso para revelar microconstituyentes
particulares de la microestructura ¢ para revelar la cstructura de grano. El ataque
consiste en dar un tratamiento quimico a la supérficie pulida para revelar el detalle
requerido de la microestructura,

43



Para poder revelar la microestructura del compuesto Al-8iC, se recurri6 a la
informacién especifica sobre el tipo de reactivo que se debe emplear para este
propdsito. De la informacién recabada se determinaron dos tipos diferentes de
reactivos que se utilizan generalmente como reveladores de grano de aluminio puro. A
continuacién se menciona la composiciéon de dichos reactivos:

Reactivo para aluminio tipo Keller:

2mi de acido fluorhidrico HF (48%).

3ml de acido clorhidrico HCI (conc.).

20ml de 4cido nitrico HNO, (conc.).

175 ml de agua H.Q.

La muestra debe ser sumergida en este reactivo durante un tiempo aproximado
de 10-20 segundos y posteriormente enjuagarse cn agua.

Para observar el tamafio de grano del material se efectiia un ataque quimico
especial sobre la superficie pulida, cominmente llamado macroataque. Este ataque
reszlta los limites de grano. La muestra se somete a este reactivo de la misma forma
que para el reactivo anterior. Este ataque se realizé para el estudio de tamado de
grano.

Reactivo para aluminio tipo Tucker:

15 partes de acido fluorhidrico HF (48%).

45 partes de acido clorhidrico HCI (cong.).

15 partes de icido nitrico HNO; (conc.).

25 partes de agua Ha0.

Estos reactivos se emplean para revelar la estructura general y la estructura de
grano bajo luz polarizada, pero difieren en su poder de ataque. Esta clase de reactivos
son propuestos por las normas ASTM 407-70 [6].

2.3.2. Microscopia Optica.

La microscopia dptica es una herramienta importante para el estudio
microestructural de los materiales. Este estudio debe hacerse sobre muestras
cuidadosamente cortadas y pulidas. Ademas de pulir las muestras, también puede
hacérseles un ataque quimico para revelar la estructura de grano y las fases presentes.
La seleccidn de los reactivos depende de las fases que nos interesen observar.



Las propiedades principales de un microscopio, que determinan las
caracteristicas de Iz imagen son: la amplificacion, la resolucién, la profundidad de
campo y el tipo de aberraciones que introduzcan Ias lentes. Los detalles mis pequefios
que pueden distinguirse con un microscopio éptico son del orden de 200nm, esto se
debe a que 1a minima distancia que puede detectar el ojo humano es de 0.2mm, por lo
que amplificaciones mayores a 1000x sélo hacen los detalles mas grandes pero no
puede distinguirse la separacién entre ellos. Para un microscopio de luz
monocromatica verde 400nm vy una apertura del lente de 1.7, la resolucién es de
175nm. Su profundidad de campo es deficiente comparada con la que se puede
alcanzar con €] MEB pero su capacidad de muestreo es mayor que cualguier otra de
las técnicas descritas en este capitulo. En el anexo 2 se muestra una tabla con ¢l equipo
utilizado.

2.3.3. Microscopia de Barrido.

La microscopia de barrido (MEB) es un medic muy verstil para investigar la
microestructura y composicién de materiales metilicos. El MEB ofrece posibilidades
para obtener imégenes de superficies rugosas, gracias a su gran profundidad de campo
(hasta de 40pm).

El voltaje de operacién del MEB esti entre 2KeV y 40KeV y el didmetro del
haz utilizado esté entre 2 y 10 nm. El haz es barride através de la muestra por medio
de unas bobinas deflectoras, mientras que un detector cuenta el mimero de electrones
secundarios u otro tipo de radiacién emitida por cada punto de la superficie (ver figura
2.3). Al mismo tiempo el “punto” de un haz de rayos catddicos (CRT) es barrido a lo
largo de una pantalla y la brillantez del punto ¢s modulada, amplificando la corriente
que sale del detector. El barrido se hace por un conjunto de rectingulos conocidos
como ¢l “raster” y la amplificacion lineal del aparato se define como la razén entre la
longitud laterial del CRT y la longitud lateral del raster que actia sobre la muestra. Por
¢jemplo, si el haz de electrones barre un raster de 10 x 10 micras, y el tamafio del CRT
es de 100x100 milimetros, la amplificacién es de 100 000 x.

45



Cafion de Electrones

Lentes R T
Condensadoms |- i CRT
Lentes |::: 3 .
Objetivas [{E2] () |32 Mostor
Bobina de Ondas

Escaneoj E_GEN

ESCANEQ

@ A

DET =Detector AMP= Amplificador  GEN ESCANEO= Generador de Escaneo

Figura 2.3. Sistema de operacion del MEB para obtencion de imagen.

Dentro de las funciones posibles en MEB esta la espectroscopia de dispersién
de energia (EDS), que permite cuantificar la compeosicién y la cantidad de un elemento
quimico dentro del material. Este analisis hace uso de la radiacion emitida (rayos X)
por cada elemento, de la diferencia en encrgia - producto del “salto™ de un electrén de
una orbita superior a una inferior - y de las lineas espectrales de cada elemento para
hacer 1a cuantificacién, Para mayor detalle de esta técnica se recomienda consultar las
siguientes referencias {[8], [33]. [34]. [30)).

Aunque esta técnica es muy Gtil y versatil, existe la limitacién de que la
‘muestra debe ser conductora, de no ser asi, se formara una densidad superficial de
carga negativa en su superficic que deflectaria el haz de clectrones antes de
interaccionar con la muestra. Actualmente existen MEB de baja energia de 1 a 3KeV
que pueden dar la misma resolucion sin afectar a las muestras no conductoras.
Ademas, con este analisis no s¢ pueden identificar 2 lineas espectrales superpuestas en
energia.
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2.4. Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccidén de rayos X permite caracterizar y determinar la
estructura de un sélido cristalino. Para este esiudio resulta de interés identificar la
estructura de las fases presentes en el material. Esta informacidn nos servird para
diferenciar entre las fases de tipo primario y las que son producto de reacciones
quimicas entre los elementos presentes.

Principio fisico

Cuando un haz de rayos X incide sobre ¢l metal a un angulo 0 ocuiren varios
fenémencs en el cristal. Uno de eflos es la dispersién de Thomson en la que la
interaccion, entre los electrones de los dtomos del cristal y la longitud de onda emitida
(A), causa la emision de radiacién electromagnética con la misma longitlud de onda
incidente A lo que produce un efecto de difraccion (ver figrua 2.4.).

1

NS

'
1
]
i

BN

Figrua 2.4. Difraccion de planos en un cristal. Los haces paralelos 1y 2
inciden sobre los planos - separados por una distancia d - a un dngule 8 y salen
dispersados con ese mismo dangulo.

La difraccién debida a la dispersidn de Thomson producira una reflexién fuerte
desde el cristal si se cumple que:

1. - El angulo de reflexion sea igual a 8.
2. - 8i se satisface la condicién de Bragg (Ecuacion 2.1.).

ni = 2d sen (8) (Ec2.1)
Donde: d= distancia entre los planos del cristal.
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Sin embargo, es posible que aunqgue las dos condictones anteriores se cumplan,
no se produzea el haz dispersade. Esto se debe a que los atomos entre los planos

difractados podrian estar en posiciones que provoquen una interferencia destructiva en
el haz [20].

Cuando un haz es dirigido con una A {ija al material v resulta ser paralelo a una
direccion de un plano del arreglo cristalino, la difraccion total sera ocasionada en
realidad por las familias de planos paralelos de este arreglo. Cada familia de planos
orientados en cierta direccién contribuiran con cierta intensidad al haz difractado en
esa direccion. Por lo que, cuando los rayos difractados son colectados en forma de
pulsos eléctricos, los picos mas intensos en el difractograma corresponderan a un
mayor mimero de planos orientados en esa direccién.

La informacién sobre la estructura cristalina se obiene por medio de las
distancias entre los planos det cristal {d), calculadas con la ecuacién 1.2. Actualmente
se cuenta con una amplia base de datos con la informacidn que asocia directamente los
angulos de difraccion e intensidades de los picos correspondientes 2 una gran cantidad
de fases. Para una descripcién mas detallada sobre esta técnica, se recomiendan las
siguientes referencias ([8], [30], [34]).

2.5. Ensayos de Microdureza

La dureza se define como la resistencia que opone un material al tratar de ser
penetrado. Cualquier 1écnica de dureza se basa en el principio mediante el cual un
material supuesto duro (indentador) penetra al material muestra, forméndole una
huella. Por consiguiente, cuanto maés pequefia sca la huella obtenida en condiciones
normalizadas, mas duro sera el material ensayado.

En este trabajo se realizaron ensayos de dureza para comprobar la resistencia
nominal de los compuestos y para averiguar si se formaron en la matriz precipitados
coherentes debido a los cuales haya aumentado la resistencia del material por adicion
de estroncio.

En caso de ser coherente el precipitado, los planos de stomos en la red del’
precipitado estan relacionados continuamente con los planos de la red de la matriz. La
accidn de este lipo de precipitados sc exticnde a toda la red de la matriz y obstaculiza
el movimiento de una dislocacién [5] (ver inciso b de la figura 2.5.).
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De no apreciarse una diferencia en la dureza entre materiales con y sin Sr se
deducird que de haber precipitados de Sr, éstos no son coherentes, es decir, que el
precipitado puede interrumpir de manera no apreciable la estructura de la matriz
circundante. Esto implica que el precipitado impedira un deslizamiento sélo si éste se

encuentra directamente en la trayectoria de las dislocaciones (ver inciso a de la figura
2.5).
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Figura 2.5. Precipitados no coherentes (a), y coherentes (b), en una red

cristalina. La diferencia estriba en el alcance de la influencia del precipitado en la
red cristalina.

La separacidn entre las particulas de SiC es tal que resulta imposible hacer una
mediciéon exclusiva de la matriz con los durémetros convencionales {Rockwell,
Brinel) con los cuales se obtendrian dimensiones de huellas demasiado grandes, que
falsearian los resultados; es por esto que se usd el método de microdureza Vickers que
resulta mas precisa para nuestras mediciones. Este método consiste en hincar el
penetrador (piramide cuadrada de diamante con caras de 136° como se muestra en la
figura 2.6} en la superficie pulida del material bajo una carga (en gramos)
determinada previamente que se aplicara por un tiempo de 10 a 15 segundos. A
continuacidn se hace uso de un microscopio Optico y se calcula el area superficial de la
huella por 1a medida de sus dos diagonales D y de su valor medio. Finalmente se

divide la carga aplicada por el 2rea superficial de la huella para obtener el nimero de
dureza Vickers (ver ecuaciones 4 y 5).
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B) Forma de {a husella vists al microscopio

Figura 2.6. Ejemplo de ensavo de microdureza en Vickers. A) Vista lateral de
la superficie en el lugar donde dejo su huella el indentador. B) Diagonal de la huella.

HV=2F seznel 2 x 1000 (Ec.4)
d

Donde F es la carga en gramos (£).6 ¢s 136° y d es la longitud de la diagonal
media de la huelia en pm. Esto da como resultado la siguiente ecuacién:

HV=18544F {Ec.5)
dz
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Por otra parte se dispone de tablas de conversion con la finalidad de poder
interpretar las lecturas del ocular del microscopio y asi obtener la medida directamente
en nameros de dureza. Los detalles de este método se pueden obtener en las siguientes
referencias ([51], [58]).

2.6.Microscopia Electrénica de Transmision (MET).
2.6.1. Preparacion de Muestras.

Las muestras ideales para microscopia electronica de transmision (TEM) deben
ser delgadas, planas, con lados paralelos - para evitar variaciones fuertes en el
contraste de masa -, estables y representativas del material. Durante la preparacion hay
dos pasos basicos, el corte y el adelgazamiento. El tamafio recortado de la muestra
debe ser de 1mm 6 menos de espesor y unos 3 milimetros de diametro {20].

Partiendo de las muestras pulidas descritas en la seccidn 2.3.1. se requieren tres
etapas de corte y desbaste mecanico [60].

1° Cortar una rebanada del compuesto colado en forma cilindrica de

dimensiones: 3mm de diametro por 300 mm de longitud (ver inciso a de la figura
2.7).

2° Cortar una rebanada de 200um con la ayuda de un disco con filo de
diamante, 0 desbastar con cuidado con lija de 100 hasta lograr un espesor del cilindro
entre 100 y 200um (ver inciso b de la figura 2.7.).

3° Adelgazar la muestra mecanicamente en forma concava en el aplomo del
compuesto y sobre las dos caras, obteniendo un espaciamiento residual de 20pm.

E! procedimiento 'de adeigazamiento varia segun el tipo de material; para
muestras no conductoras, muy frigiles para prepararse manualmente & que contienen
fases diferentes que se corroen a velocidades diferentes, se usa el bombardco idnico.
El desbaste se lleva a cabo por medio de un espurreo en la parte central de la muestra
con iones de argon 6 un haz de itomos neutros, hasta lograr una perforacion sobre la
muestra (ver incisos ¢ y d de la figura 2.7.).



A) Corte Grueso B) Corte Fino

=200 pm,
t
o ————

% a3 0mm
2 C) Desbaste mecénico

e M

st rrr———

@=30mm
D) Desbaste iénico Muestra Preparada
1s*

Figura 2.7 . Ejemplo de preparacion de la muestra para TEM. A) corte grueso. B) corte fino, C)
desbaste mecanico, D) desbaste ionico.

La capa delgada de material (J00A a 200A), que queda alrededor de la
perforacion, sera la zona visible en el microscopio de transmisién. Para informacién
mas detallada de este proceso referirse a [20].

2.6.2. Formacion de Imagen (Principio Fisico)

Esta técnica se utiliza para hacer estudios minuciosos del material, con gran
resolucién. Provee informacion sobre las heterogeneridades del material como son:
defectos, deformaciones, inclusiones, precipitados y germinacion de nuevas fases en el
primer estadio de formacién. La preparacion de las muestras necesaria para su analisis
en microscopio electrénico de transmision (TEM) es laboriosa, como ya se describid
en la seccion 2.5.2.

El microscopio electrénico de transmision pcrmite obtener informacion acerca
de la estructura del material pudiendo observar objctos a escalas comparables a las

52



distancias interatdmicas medias (4.54). Este microscopio usa como fuente de radiacién
un haz de electrones acelerados por una diferencia de potencial de 10 a 120KeV, (ver
{1) de la figura 2.8.) proporcionindoles la energia suficiente para ser transmitidos
através de una muestra delgada de aproximadamente 100A a 200A (ver (4) de la figura
2.8). A su paso, los electrones son dispersados por el material y al salir de la muestra,
son enfocados por medio de “lentes” electromagnéticas, hacia la pantalla fluorescente
(ver (9) de la figura 2.8.). La radiacion asi producida puede ser proyectada en un plano
de dos formas: como patrén de difraccion (ver {6) de la figura 2.8.) 6 como iméagen del
objeto {20] (ver (7) de la figura 2.8.).

L Cafion de electrones
T :;; Anodo

#i Muestra

ol P e (et e difositn)
Plang Imagen

[t

w8} Pantalla Fluorescente
_' e { Bomba de vacio

Figura 2.8. Partes de un microscopio electrénico de transmision TEM.
1)Caiion de Electrones con voltaje Vo. 2) Anodo puesto a tierra. 3) Sistema
Condensador. 4) Muestra delgada. 5) Lentes Objetivas. 6) Plano focal anterior 7)
Plano imagen. 8) Sistema de proyeccion de las lentes. 9) Pantalla Filuorescente. 10)
Bombas de Vacio.

Se obtiene una u otra proyeccion situando la lente proyectora cn el plano focal
de 1a lente objetiva, en cuyo caso se obtendra el patrén de difraccion, o bien en el
plano imagen, en cuyo caso se obtiene la imagen del objeto. En ambas proyecciones se
obtiene informacion acerca de la estructura cristalina de la muestra, pero la contienen
en forma distinta; la relacién existente entre ambas proyecciones y sus diferencias,
pueden esbozarse a partir de la dptica geométrica que sigue el haz de electrones al salir
de la muestra: Los patrones de difraccidn electronicos son proyecciones en 2D del
espacio reciproco, micntras que las proyccciones en el plano focal son las
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proyecciones en 2d del espacio real. La distancia entre dos puntos en el patrén de
difraccidn va como el inverso de la distancia entre esos puntos en e} espacio real. (i.e.

dist (esp. reciproco) OC dist (esp. real) } [59].

El punto mas intenso situado en el centro del patrdn de difraccién (ver seccidn
3.4.7.) es resultado del haz que ne fue difractado por el material y sirve como punto de
referencia para medir ia distancia entre los puntos con respecto al centro. La distancia
entre los puntos vecinos, a la cual se conserva la periodicidad, es una medida del grado
de orden que hay en el arreglo de atomos en el material. En el caso de un sélido
cristaling, los puntos se repetirn periodicamente hasta el limite que marque la
abertura del haz, en el caso de una material amorfo, solamente la distancia a primeros
vecinos esta bien definida, por lo que solamente se veran los primeros vecinos del
punto central. Si la zona seleccionada para difractar posee muchos cristales, entonces
el patrén de difraccion estard formado de anillos y no de puntos discretos. Si los
granos son poco cristalinos, entonces solamente se apreciara correctamente el primer
anillo {primeros vecinos).

2.6.3. Limitaciones de Ia técnica.

Para ver muestras en TEM éstas deben ser suficientemente delgadas como para
ser “transparentes™ a los electrones. Un especimen que cumpla con esta condicién
podrd transmitir suficientes clectrones para producir la intensidad necesaria para
proyectarse en una pantalla o pelicula fotografica. Generalmente esta condicién es
funcién tanto de la energia del electrén como del nimero atémico promedio del
especimen. Tipicamente para electrones de 100KeV, los especimenes de aleaciones de
aluminio deben alcanzar un espesor del orden de cientos de angstroms, de hecho, entre
maés delgado sea el especimen mejor. El espesor puede ser mayor cuando se usan
voltajes altos, y debe ser extrictamente menor cuando se usa HRTEM (TEM de alta
resolucidn). El proceso de adelgazamiento debe ser tal que se dafie lo menos posible la
estructura y la quimica del especimen. También deben identificarse los artefactos mas
comunes que se generan en el especimen adelgazado con los proceso standard.

Por otra parte, csta técnica es pésima para el muestreo. Sélo es visible una
minima parte de la muestra a la vez (0.6 mm®) pero se obtiene una muy buena
resolucidn. Es por esto que antes de hacer uso de esta técnica, deben usarse otras

técnicas con menor resolucion pero con una mayor capacidad de muestreo como M.O.
y MEB,

En comparacion con MEB, en TEM, la imagen se observa en 2D (dos
dimensiones) en vez de en 3D y por esto hay que tener cuidado en la interpretacién de
las iméagenes. En TEM generalmente todo el especimen puede enfocarse al mismo
liempo, independientemente de su topografia, debido a que éste resulta ser
transparente a los electrones. Asi, la topografia del especimen no puede distinguirse ya
que todos los planos (a distintas alturas del especimen) se ven enfocados.
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Debido a que el TEM no es sensible a la profundidad, toda informacién que
obtengamos de esta técnica (imagenes, patrones de difraccién, y espectros) es en
realidad un “promedio™ através del espesor del especimen. Asi que resulta necesario
usar previamente alguna técnica sensible a 3D.

2.7. Andlisis térmico.

2.7.1. Analisis térmico diferencial (DTA.)

Para estudiar las muestras por analisis térmico diferencial (DTA) fue preciso
obtener un especimen que pesara alrededor de 30 gramos. El corte de los especimenes

se hizo cortando pequefios cuadros de la muestra cilindrica con una cortadora de
diamante.

El analizador térmico diferencial mide la diferencia de temperatura entre una
muestra y una referencia cuando ambas estin expuestas al mismo proceso de
calentamiento, y estan situadas simétricamente con respecto al homo (ver figura 2.9. ).

El material de referencia es cualquier sustancia con aproximadamente la
misma masa térmica que la muestra, y que no sufre alguna transformacién en el
intervalo de temperatura de interés.

La diferencia de temperaturas se mide por medio de las diferencias en voltaje.
El termopar (hecho de un material sensible 2 las diferencias de temperatura) cuenta
con dos terminales, una estd en contacto con la base de la muestra y la otra esta en
contacto con la base de la referencia (ver figura 2.9.). La temperatura se mide através
de la diferencia de voltajes de las teminales de la muestra 6 de la referencia;
generalmente sélo se mide en uno de éstos. Cuando la muestra sufre una
transformacion de fase, absorbera (si es endotémnica, se funde) o liberara calor (st es
exolémmica, se solidifica)[55].
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Figura 2.9. Sistema de operacion de un analizador térmico diferencial.

E! aparato detectara entonces que la muestra es mas fria que la de referencia e
indicard que hay una transformacién por medio de una grafica de temperatura
diferencial (At) Vs tiempo. Si 12 muestra y la referencia estin expuestas a una
velocidad de calentamiento constante, ¢l ¢je X se denota como temperatura, ya que
cambia en forma proporcional al tiempo. De la grifica asi generada, se obtienen las

termnperaturas de transformacion de fasc; cjemplos de estas graficas pueden verse en el
capitulo 3.

56



2.7.2. Curvas de enfriamiento

Para hacer el estudio de curvas de enfriamiento a los compuestos v a las
aleaciones de aluminio se necesitaron muestras con un peso aproximado de 120
gramos para que al solidificar pudieran ser contenidas en el interior del molde. La
muestra se fundié previamente para vaciarse en el molde, el cual esiaba conectado en
€se rmomento al analizador térmico.

Durante el proceso de solidificacién de una aleacidn, ocurre liberacion de
calor {ver seccion 1.3.1.). La cantidad de calor liberado depende de las fases que se
formen durante el enfriamiento del material. Las curvas de enfriamiento son graficas
del tiempo (eje X} contra la temperatura (eje Y), y estas curvas proporcionan
informacién Wtil acerca del proceso de enfriamiento del material (ejemplos de estas
curvas se pueden ver en la seccién 3.3.3.). Entre més compleja sea la aleacién, mas
compleja sera su curva de enfriamiento. Las aleaciones fundidas son muy distintas de
Jas aleaciones binarias simples, su comportamiento de solidificacién se caracteriza por
una serie de reacciones que se suceden progresivamente conforme disminuye ia
temperatura. Estas reacciones son usualmente del tipo eutéctico (ver seccion 1.3.) e
involucran dos 6 mas fases solidas. Sin embargo, siempre es posible observar la
solidificacién primaria det aluminio. [56]

Para el estudio de curvas de enfriamiento, se utilizé un equipo de analisis
témmico que grafica la disminucidén de temperatura como funcién del tiempo. El
aparato estd formado por un graficador conectado a una de las terminales de un

lermopar. La otra terminal del termopar, esta conectada con el molde que contiene a la
muestra.

El molde es un recipiente cilindrico de arena base silicato con un didmetro
interior de 2.5 cm y una altura interior de 6.5¢cm. Este molde tiene colocado un
lermopar ubicado en la parte central interior del molde y es colocado alli, haciendo un
pequeiio orificio en la parte inferior central del molde. La muestra a analizar se vacia
ya fundida en este molde, como se explicd en la seccién 2.3.1.

Para calibrar el equipo se grafica primero la curva d¢ enfriamiento
cotrespondiente a una muestra de aluminio de alta pureza (99.99%), postleriormente se
obtienen las graficas de las curvas de enfriamiento de los compuestos y aleaciones con
matriz de aluminio.
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2.8. Factores de error infrinsecos a la fabricacion

Es necesario relativizar algunas de las afirmaciones y modelos propuestos en la
discusion con base en variables que, dada la compiejidad del sistema, no son facilmente
controlables y que afectan la reproductibilidad de las muestras, a continuacion se
describen algunas de ellas:

A} Imposibilidad de trabajar con intrefaces controlabies

Ei interés de estos materiales radica en mayor medida en obtener materiales
econdmicos ligeros y de alta resistencia mecéanica, sin embargo, Ia exigencia econémica
conlleva a la utilizacién de materiales industriales para su fabricacion. Es decir materiales
que poseen las impurezas propias de estos procesos. Por otro lado 1a comprensién de los
fenémenos basicos requiere eliminar lo mas posible las fuentes de error y de esa manera
controlar todos los parimetros, eso garantiza la reproductibilidad y la certeza de las
correlaciones que se obtengan. En nuestro caso, esto no es posible de asegurar, pero se
tiene la virtud de lograr un material con especificaciones mecanicas aceptables atn y
cuando se ignoren aiin el origen de aigunas fallas.

B) Presencia de Hidrégeno

Se sabe que e] hidrégeno aumenta su solubilidad en el aluminio fundido al
aumentar su temperatura, y €s expulsado durante la solidificacién del material formando
burbujas, un cierto porcentaje de estas burbujas sale al exterior, pero existe cierta
cantidad de éstas que permanece en el aluminio, causando defectos de porosidad en la
pieza sélida[29].

En los compuestos, la porosidad por gases puede nuclear heterogéneamente sobre
la superficie de los reforzantes durante la solidificacién y provocar la flotacién de los
mismos, la succidn de particulas y burbujas juntas en el vortice, puede resultar en
combinaciones de burbuja-particula flotando en la aleacién fundida. Las particulas se
pueden adherir a las burbujas durante su movimiento dentro del metal fundido. Estos
mecanismos son responsables de la creacion de la porosidad en 1z interfaz matriz.

Existen varios factores que pueden generar hidrogeno, entre los que destacan:
I. Humedad atmosférica
IL. Productos quimicos presentes en el metal.
IIl. La agitacion y formacion del vortice en el proceso de fabricacion.

La existencia de burbujas puede ser monitoreada por métodos de ultrasonido, al
menos aquellas que superan cierto tamafio critico, sin embargo este control que es
necesario sobre todo para las pruebas mecinicas no se llevd a cabo, el interés de este
trabajo reposa sobre todo en los aspectos termodinamicos.
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C) Existencia de oxidos iniciales

Aungue la proporeion de particulas adicionada (10%vol.) da lugar a una buena
distribucidn, existen en algunas zonas con particulas aglomeradas con una forma
caracteristica de media luna (ver figura 3.14.); su aspecto es ocasionado por ¢l método de
fabricacién del compuesto. Esta dispersion no homogénea del refuerzo en fa matriz
pudiera ser ocasionada per la formacion de una pelicula de oxido de aluminio (Al;03) en
el metal fundido, por la velocidad de incorporacién y agitacidén del ceramico. Esto se
apoya en la evidencia experimental de las fotos de M.O. con particulas aglomeradas en
forma de media luna y la deteccién de Al y O en el estudio de esta zona realizada por
MEB.
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Resultados y Discusion



Capitulo 3: Resultados y discusién general

3.1. Introduccién

La microestructura de un material compuesto es una propiedad que depende de la
historia térmica y mecéanica a la que éste sea sometido. Las pruebas mecanicas realizadas
en los compuestos Al-SiC revelan que sus propiedades se ven deterioradas
principalmente por la baja humectacién del refuerzo por la matriz de aluminio. Se ha
observado que el Mg produce mejoras en la humectacién entre la matriz y ¢l refuerzo en
este tipo de compuestos (ver seccién 1.2.2.); debido a la similitud quimica que tiene el Sr
y el Mg, en este trabajo se lleva a cabo el estudio metalografico de la microestructura del
compuesto, para observar el efecto del Sr en la humectacién del compuesto: aleacion Al-
7% (en peso) Si con refuerzo de particulas de SiC y con adiciones de Sr.

La caracterizacion microestructural se efectué por medio de 6 técnicas segin el
tipo de informacion que se quisiera obtener. A continuacién se menciona brevemente
cada una de ellas asi como la importancia de éstas en este estudio. Tanto el principio
fisico como el tipo de informacién que puede oblenerse de las técnicas antes
mencionadas se detalla en el capitulo 2 de este trabajo.

Un primer analisis que se efectia en una muestra para caracterizacion
microestructural es el de deteccion de fases cristalinas por medio de la técnica de
difraccion de rayos X. Esta técnica es atil para detectar la formacién de nuevas fases
después de elaborade un compuesto, siempre y cuando la proporcion en volumen de estas
fases sea mayor al 2% (este dato depende del niimero atémico Z del elemento).

Por medio de la técnica de Microscopia Optica (M.O.) se realiza un estudio que permite
observar las caracteristicas giobales de la microestructura tales como: la presencia y
morfologia de fases visibles con tamafio hasta de §.1mm, distribucién de particulas en la
superficie de las muesiras, existencia de porosidad, etc. En los resultados obtenidos
mediante esta 1écnica se manifiesta la importancia del uso de microscopia 6ptica en la
identificacion cualitativa y global de los cambios en la microestructura de los compuesios
estudiados, ocasionados por las adiciones de estroncio.

Por microscopia de barrido (MEB) se obtuvieron imagenes a las que se les
hicieron analisis de tipo clemental (EDS) alrededor de las fases de interés. La
microscopia de barrido tiene la ventaja de proporcionamos imdgenes con mayor
profundidad de campo que el de un microscopio optico, por lo que resulta ser la técnica
adecuada para obtener imagenes mas definidas de la interfase particula-matriz. También
es posible obtener de esta imagen un analisis elemental ya sea de toda la imagen o de una
zona cspecifica de ésta si se utiliza la Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).
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Se realizé el andlisis térmico de los compuestos con y sin estroncio por medio de
dos técnicas: por analisis térmico diferencial, y por curvas de enfriamiento. Este analisis
se llevo a cabo para determinar las transiciones de fase asociadas a los elementos en
nuestras muestras y en particular para el compuesto con estroncio. De ser posible detectar
la temperatura de transformacién asociada 2l estroncio, se obtendria méas informacién
sobre la forma en que solidifica nuestro sistema. Adicionalmente se realizaror ensayos
de microdureza para detectar la presencia de precipitados coherentes en la matriz ( ver
seccion 2.5.).

Finalmente se realizé un estudio de mucroscopia de transmision de electrones
(TEM) a 1a muestra del compuesio con menor concentracién de estroncio, con ¢l fin de
observar con mas detalle la interfaz particula-matriz y para buscar alguna fase de
estroncio que alli se formara.
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3.2. Matriz de Aluminio (A356) y con impurezas de Estroncio.

3.2.1. Morfologia de fases

A) Matriz sin estroncio

La microestructura original de la matriz del compuesto (ver seccidn 1.3.), obtenido
por el método de infiltracidn asistida por agitacién (ver seccion 2.2.), es un punto de
referencia para conocer las caracteristicas propias de las fases formadas durante su
solidificacién (ver seccién 1.3.3.). Conociendo la morfologia de las fases presentes en la
matriz se pueden distinguir los posibles efectos que sobre ella pudieran tener las adiciones
de estroncio. La importancia de este estudio radica en conocer la microestructura de la
matriz de aluminio para compararla con la de 1a matriz con estroncio; de esta forma se hace
posible identificar las modificaciones en la microestructura de la matriz debido a la
presencia de St, y detectar eventualmente la formacion de fases secundarias.

Se observé al MLO. la superficie pulida de una muestra de la aleacion A356 colada,
y presentd las siguientes caracteristicas:

1) La presencia de 2 microconstituyentes caracteristicos de la aleacidn,
homogéneamente repartidos en la superficie observada. En la figura 3.1. se presenta una
zona representativa de la muestra en donde se aprecian dos fases principalmente: en un
primer plano se observa la fase de silicio en su forma acicular (gris oscuro, alargada y
discontinua) repartida en toda la fotografia con tamafios de 5 a 15um {81}, esta fase es
parte del eutéctico (ver seccidén 1.3.1.); en un segundo plano se observa la solucién sélida
que ocupa ¢l resto del espacio de la fotografia (gris claro, continua){alfa}(ver figura 3.1.).

Figura 3.1. Fotografia por M.O. de aleacion A3356 colada. Microconsiituyentes
primarios: alfa y eutéctico (alfa + silicio).



2) Se observa que la solidificacion de la fase dendritica es no direccional. En la
figura 3.2. se observa una fotografia de la misma muestra con menor aumento que la
figurz anterior con el fin de que se aprecie la forma de crecimiento de las dendritas. El
tamafio de las dendritas puede alcanzar una longitud hasta de 190 pm como la dendrita
que se sefiala en la figura 3.2. La fase de silicio no se puede resolver con este aumento
pero hace resaltar los contomos de las dendritas .

Figura 3.2 . Fotografia por M.O. de la aleacion 4356 colada. Crecimiento no
direccional de las dendritas.
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3) Se observa la presencia de algunas fases secundarias por analisis metalografico
comparativo, En la figura 3.3. se muestran dos de estas fases que se encuentran con
mayor frecuencia en la muestra: una de ellas estd ubicada en la parte inferior izquierda de
la figura, tiene forma de fibras alargadas y se conoce como la fase CuAl; {fil}con un
tamafio de Sum a 20 pm; la otra fase, situada en la parte media del lado derecho de la
imagen, tiene forma de escritura china por lo que puede identificarse con la fase alfa Fez
SixAw 0 la fase FesSizAly; {f2}, en particular, la fase de esta figura mide 5pm. La
presencia de estas fases es comuin en las aleaciones Al-Si (ver seccidn 1.4.).

Figura 3.3 . Fotografia por M.O. de la aleacién A356 colada. Presencia de fases
secundarias: la fase Cudly {f:1} en forma de fibras y la fase alfa Fe; Sizdig 6 FesSizAlr:
{:2} con forma de escritura china.

Los resultados de esta parte, respecto a la microestructura de la matriz A356 son
que: se obtuvo su perfil interdendritico y se identificaron los microconstituyentes
caracteristicos de la matriz. Estas observaciones servirdn como punto de comparacion al
examinar las muestras de matriz adicionadas con estroncio y las muestras de la matriz
reforzada (compuesto).
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A continuacién se enuncian las modificaciones observadas en la matriz con
adicién de 0.05% (en peso) Sr con respecto a la micreestruciura de la matriz sin esta
adicion.

Se observd al M.O. la superficie pulida de una muestra de la aleacién colada
A356 +.05% (en peso) Sr, y presentd las siguientes caracteristicas:

B) Matriz con estroncio

1) Nuevamente se aprecian las dos fases primarias caracteristicas de la
aleacion ya antes descritas: la fase o (fase gris clare) {alfa} y la fase eutéctica,
formada por matriz alfa v silicio (ver figura 3. 4.). La dnica diferencia es que la fase
de Silicio{Si} presenta una forma globular y su tamafio se reduce considerablemente
(2um 6 menos)(ver seccién 1.5.). Notese que el tamaiio dendritico es mayor, con
respecto a la matriz sin estroncio, y el silicio se concentra en zonas mas pequefias.

Figura 3.4. Fotografia por M.Q. de aleacidn A356 colada. Microconstituyentes
primarios a {alfa} y eutéctico con silicio modificado {Si}.
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2) Se observa que la solidificacion de la fase dendritica es no direccional (ver
figura 3.5.). Al igual que en la matriz sin estroncio, se observa que el crecimiento de las
dendritas es no direccionat (comparar con figura 3.2.}. Obsérvese que el crecimiento
dendritico es mayor debido al menor tamafio del silicio y a que se concentra en &reas mas
pequefias en las zonas interdendriticas. '

Figura 3.5. Fotografia por M.O. de la aleacion A356 colada. Crecimiento ro
direccional de las dendritas.
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3.2.2. Tamafio de grano y DAS

Uno de los efectos conocidos de la adicién de algunos aleantes es su efecto de
refinacién de tamafio de grano. Para evaluar de manera cuantitativa el efecto que tiene el
estroncio en la aleacién A356 se hizo un estudio comparanvo de tamaiio de grano. Se
tomé como referencia el tamaiio para la muestra sin estroncio, el cual se compararé en la
discusion con los datos obtenidos para Ja muestra de la aleacién con estroncio (inciso b
de esta seccién) y del compuesto con estroncio { inciso ¢ de esta seccion). Se hizo un
histograma de tamafio en muestras con ataque quimico tipo tucker (ver seccion 2.3.) en su
superficie, el cual sirve para revelar los limites de los granos.

A) Matriz sin Sr

Se realizd un muestreo de tamafio de grano en la superficie de la muestra de la
aleacién A356 con un didmetro de 1.5 cm (ver figura 3.6). El analisis estadistico
realizado a los datos did un promedio de tamaiio de 0 26mm’ con una desviacion estandar
de 0.10 mm”’. La moda de tamafio esta en 0.23 mm® con 5t datos de 103 mediciones
realizadzs en total. Como puede apreciarse en la figura 3.6., no fue posible hacer una
buena estadistica de tamafio debido al nimero reducido de granos v es por esta razén que
la dispersién del tamafio promedio fue de aproximadamente la mitad del promedio.

Histograma de Tamaiie. Aleacién A356
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Figura 3.6. Histograma de Tamario de grano de la muestra de aleucion A336 con macroatague
{ver seccion 2.3.)
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En la fotografia de la muestira (ver figura 3.7.) se observa que los granos que estin
mas cerca de la orilla de la superficie {1} tienen forma alargada y su tamafio (0.3cm
aproximadarente de largo) es mayor con respecto a los granos ubicados er el centro
(0.2cm  aproximadamente de diametro.){2}. Estos granos alargados tienen la
particularidad de estar orientados con un extremo hacia la orilla de la superficie y ¢l otro
extremo hacia el centro de ésta.

Figura 3.7. Tamario de grano de la muestra de aleacion A356 con macroatague
(ver seccion 2.3.)
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B} Matriz con 0.05% Sr

Se realizé también un muestreo de tamaifio de grano en la superficie de la muestra
de 1a aleacion A356 + 0.05% (en peso) Sr con diametro de 1.5 cm (ver figura 3.8.). Del
analisis estadistico de los datos sc obtuvo un promedio de tamafio de 0.077ram® con una
desviacién estandar de 0.036 mm®. La moda de tamafio es de 0.077mm? con 62 granos de
150 mediciones en total. Como puede apreciarse en la figura 3.8., para esta muestra se
obtuvo una mejor estadistica debido a que auments el nimero de granos en la superficie

y en este caso se obtuvo una dispersion del tamafio promedio de menos de la mitad del
promedio.

Histograma tle Tamaiio
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Figura 3.8. Histograma de Tamario de grano de la muesira de Aleacion A356
+0.05% (en peso) Sr
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En la fotografia de la muestra (ver figura 3.9.) se observa que el tamafio de grano
€8 menor para esta muestra en coniparacion con la de la aleacidn sin estroncio (ver figura
3.8. en el inciso a de esta seccidn ). En cuanto al tamafio y forma de los granos, resultan
ser mis homogéneos a lo largo de toda la superficie y ademas son equiaxiales, es decir,
no estan orientados en alguna direccidn en particular; su forma no estd bien definida pero
en primera aproximacién se podria describir como esférica.

Figura 3.9. Fotografia por M.O. de la aleacion 4356 + 0.05% (en peso) de
estroncio; Tamario de grano.

En resumen: para la aleacidn con Sr se observé una disminucién del tamafio de
grano del 72% con respecto a la aleacidn sin Sr; esta disminucién no resulta ser un
refinamiento de grano significativo comparado con el refinamiento que puede causar ¢l
litanio (100% con adiciones de 0.1% atémico) 6 el boro (1000% con adiciones de 0.1%
atdmico) en este tipo dc alcaciones.
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C) Espaciamiento Dendritico (DAS)

En este caso no se detectd ninguna diferencia entre la matriz con y sin estroncio.
Para evaluar de manera cualitativa la incorporacion de las particulas en el refuerzo, se usé
como parametro de referencia el espaciamiento interdendritico (ver seccion 1.4.2.), se
tomaron imagenes en el MEB (ver seccion 2.3.3.) de partes representativas de las
siguientes muestras: aleacidon A356 + 0.05% (en pesc) Sr, compuesto A356+
10%vol.SiC(p) {ver seccidn 3.1.2.4.), compuesto A356 + 10%vol.SiC(p) + 0.05% (en
peso) Sr, y compuesto A356 + 10%vol.SiC(p) + 1% (er peso) Sr (ver seccion 3.2.4.).

Como se vera mas adelante en los resultados, se observd una compatibilidad con
¢l modelo propuesto por Surappa (ver seccién 1.4.2.) en cuanto a la dependencia del
atrapamiento de las particulas en el compuesto con el DAS (parametro de la velocidad de
enfriamiento del material). Los valores reportados de espaciamiento interdendritico en
relacion al tamafio de particula, permiten esperar una buena distribucién de particulas
dentro de 1a matriz.

En esta seccidn se reportan los resultados obtenidos para la muestra de la aleacion
A356 + 0.05% (en peseo) de estroncio cuya relacién con Jas demas muestras se presenta
en la discusién. Para revelar las dendritas en estas muestras se atacé quimicamente la
superficie con reactivo tipo tucker (ver seccion 2.3.).
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S¢ tomd una imagen de una zona representativa de la muestra en donde se
delinean las dendritas. En la figura 3.10. se aprecia la forma y tamafio aproximado de las
dendritas (150 a 200 pm) {dendrita} que cubren casi ia totalidad de la superficie. El
crecimiento de las dendritas no tiene alguna orientacién preferencial y sus bordes son
distinguibles por la morfologia caracteristica del silicio modificado (ver figura 3.5.). En
cuanto al espaciamiento interdendritico (DAS), definido como la distancia entre las partes
medias de dos brazos secundarios de a dendrita {DAS} (ver seccidn 1.4), es
aproximadamente de 20 pm.
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Figura 3.10. Muestra de aleacion A356+ 0.05% (en peso) Sr. Con macroatague.
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3.2.3. Anilisis Térmico

Dado que las transformaciones de fase del sistema Al-Si son ampliamente
conocidas, iinicamente se llevardn a cabo las calorimetrias en el sistema con estroncio.
Este estudio se efectud con el fin de detectar las transformaciones de las fases de Sr en el
compuesto con 1% (en peso) de estroncio. Se realizé el anilisis térmico de las muestras:
A356 + 1% (en peso) Sr y compuesto A356 + 10% vol. SiC(p). Los resultados
correspondientes a la muestra sin refuerzo se presentan en esta seccién mientras que los
resultados de la muestra con refuerzo se presentan en Ia seccion 3.2.5. Se calentaron las
muestras hasta 750° C y se graficaron las curvas de enfriamiento correspondientes hasta
los 520° C (1a descripcion de 1a técnica se detalla en el capitulo 2 de este trabajo).

Aleacién A356 + 1% (en peso) Sr: Se observan en la figura 3.11. dos
transformaciones en la curva de enfriamiento de esta muestra, una en 622.4 ° C y la otra
en 571.5° C. En la primera transformacién se observa una recalescencia pequefiade 2° C
y la temperatura de transformacién es de 7° C mayor respecto a la transformacion
liquidus (ver tabla 3.1.) en el diagrama de fase binario (ver seccién 1.3.). La segunda
transformacién no presenta una recalescencia apreciable y se observa una diferencia de
6 ° C por debajo de la temperatura eutéctica (ver tabla 3.1.) referida en el diagrama
binario Al-Si (ver inciso a de la seccién 1.3.2).

Las diferencias observadas entre las temperaturas reportadas en el binario y las
obtenidas al pasar al temario son comunes y entran dentro de los limites de lo esperado.

Transformacion Tipo Temperatura Temperatura
(ref.*) {Exp.**)
L = o+l  (cruce delz curva de liquidus) 615°C 6224°C
L - Al +8i eutéctico 577°C 371.75°C

*1ef.= diagrama de fase binario Al-8i, Exp.** = experimental del sistena Al-Si-Sr.

Tabla 3.1. Asociacion de transformaciones de fase de la aleacion A356 + 1% (en
peso) de estroncio con respecto a las transformaciones del diagrama Al-Si.



Aleacion A356 + 1wi%Sr

Temperatura (°C)
o

§71.75 o
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Figura 3.11. Curva de enfriamiento de la aleacién A356 + 1% (en peso) Sr. Se detectan las
rransformaciones lquidus v ewtéetico def binario Al-5i.
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3.3. Compuesto: Matriz con refuerzo.

3.3.1. Identificacién de fases cristalinas

La difraccion de rayos X es una técnica que nos permite detectar las fases
cristalinas presentes en las muestras. La relevancia del uso de esta técnica para nuestro
estudio estd en detectar las fases con estructura cristalina que se forman antes y después
de la elaboracién del compuesto; con esto se puede tener un control en la deteccién de las
nuevas fases que pudieran formarse como resultado de las adiciones de estroncie durante

su elaboracion.

Se procedio a analizar la muestra del compuesto A356+ 10%vol . SiC(p) para tener
un punto de referencia en cuanto 2 las fases presentes al comparar el difractograma con
los de las muestras del compuesto con adiciones de Sr.

En dicho espectro (ver figura 3.12.) se evidencian los picos caracteristicos de este
material asociados a los siguientes elementos: Al, y Si. {ver tabla 3. 2.}

[Hemente {Anguic Distancia |Plano imensidad | richalerns
II{Z theta) l@gstrom.sj {hki)
Al 38.47 2.33 111 100 4- 787
44,73 2.02 200 47
65.13 1.43 220 22
78.22 1.22 311 24
Si 28.42 3.135 111 100 27- 1402
47.3 1.92 220 55
56.12 163 311 30

Tabla 3.2. Planos de Difraccion de fases presentes. Muestra: aleacion A356 +10 % vol.

de SiCp.
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En la figura 3.12. se observan los primeros cuatro picos mas intensos
correspondientes al aiuminio {Al}y los primeros tres picos del silicio{Si}. Cabe mencionar
que en las aleaciones utilizadas el componente aleante presente en mayor concentracién es
el silicio. Los picos correspendientes al SiC se ubican en la posicidn 20= 34.75 (100%) vy
38.15 (94%) y no son visibles a esta escala.
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Figura 3.12, Difractograma de Rayos X Fases presentes en el compuesto: aleacion
A356 +10%vol S51Cp.

A partit de estos resultados, se puede afirmar que no existen otras fases cristalinas
en ¢l compuesto aparte de las ya reportadas. Las cantidades de dxido en la muestra no son
detectables por esta técnica (concentraciones menores at 5%).
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3.3.2. Morfologia de fases y DAS.

A) Observacion por M.O. Distribucion de particulas

El compuesto elaborado por el método de infiltracién liquida, asistida por agitacidn,
sin adiciones de St nos permite observar los efectos del refuerzo sobre la microestructura
original de la matriz y sirve para diferenciar la microestructura obtenida con los
compuestos con Sr.

Se observd al M.O. la superficie pulida de una muestra de la aleacion colada A356 +
10%vol..SiC(p), v presento las siguientes caracteristicas:

Un factor importante en la fabricacién de los compuestos de matriz metalica es la
forma en que se distribuye el refuerzo en la matriz, que en este caso estd en forma de
particulas. La figura 3.13. es una zona representativa de la muestra en donde se observa
que, mientras en algunas zonas hay buena distribucién de particulas de SiC {1}, en otras
existen zonas de aglomeracién de particulas {2}, y en otras mas las particulas aglomeradas
fueron arrancadas durante el proceso de abrasién {3} debido a la poca o nula cohesion
entre ellas. Con ello se advierte que el criterio de espaciamiento interdendritico no es
garantia absoluta de la buena distribucion de particulas en la matriz.

Figura 3.13. Incorporacion de particulas en la matriz.
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2) Una particularidad en este compuesto como se aprecia en la figura 3.14.
en cuanto a la distribucidn de particulas es que, en algunas zonas, éstas se
distribuyen en forma de media luna {media luna}. Esta particularidad se presenta
principalmente en la zona central de la muestra , y el radio promedio de la media luna
es de 250pm . Como se vid en la seccidn 2.8. este efecto se debe a un atrapamiento de
particulas por una capa de Al;0s. La forma de las particulas es consecuencia de la
agitacion a la cual es sometida la matriz.

Figura 3.14. Aglomeracion de particulas en forma de media luna

3) Esta forma de media luna también se observa en las zonas donde las particnlas
fueron arrancadas durante el proceso de abrasidn. En la figura 3.15. se pueden observar
particulas tanto en la orilla {1} como en el interior {2}de la media luna. Estos huecos
dejados por las particulas son ubicados con mds frecuencia en la zona periférica de la
superficie observada. '

Figura 3.15. Detalle de media luna mostrando desprendimiento de particulas.

78



B) Observacion por M.E.B. Composicion de Microconstituyentes

Una vez identificadas las caracteristicas principales de las muestras por
microscopia éptica, se procede a analizar con mayor detalle las zonas de interés de cada
muestra por microscopia de barrido. Como se dijo en la seccidn 3.1. esta técnica resulta
particularmente til para obtener imigenes de zonas interfaciales de las cuales se
obtienen analisis elementales (EDS) de zonas especificas.

1) Fases primarias. Se observé una muestra del compuesto A356 + 10%vol.SiC(p)
de la cual se obtuve una imagen con las siguientes caracteristicas: De Ia figura 3.16. se
observan, en la zona diagonal de arriba hacia abajo, algunas particulas de SiC en un tono
gris obscuro {1}, v la fase acicular de silicio ubicada en las zonas interdendriticas con un
gris mas claro que la solucidn sélida {2} y la solucién sélida o (zona gris obscuro
repartida en toda la imagen de forma continua {3}.

. (Y
160 W= 25 un T Prubks 400 p#
i H TLLLH NN,

TulHilpe = QESD

Figura 3.16. Imagen con MEB en modo de electrones retrodispersados.
Microestructura del compuesto sin estroncio.

La identificacién de estas fases se realizé por andlisis elemental. En la zona de las
particulas (figura 3.17.) sc detectaron Al, Si y C, y en la zona dendritica se dectectaron Al
y Si{figura 3.18.)
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Figura 3.17. (EDS} Andglisis puntual sobve una particula de SiC: Al Siy C.
correspondiente a la zona {]}.
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Figura 3.18. Andlisis elemental de la imagen anterior puntual sobre la dendrita (EDS): Al v Si..
correspondiente a la zona {2) v {3} .
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2} Fases secundarias.De forma complementaria y con el fin de determinar la
composicidn de algunas fases secundarias, se obtuvo una iméagen de la fase comiinmente
Hamada de “seript chino™ (ver figura 3.19.) y se realizé un analisis puntual sobre esta
zona, obteniéndose los siguientes elementos "Al, Si, Fe, Mn, Cu. De acuerdo con la
motfologia de las fases comiinmente encontradas en las aleaciones de aluminio (ver
seceion 1.4.) se identifica esta fase con alguna fase del sistema Al-Fe-Si (ver figura 3.20.)
y probablemente dentro del érea abarcada por el EDS se detectd también CuAl.

Figura 3.19. Imagen de SEM fase secundaria seript chino,
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Figmra 3.20. (EDS) Andlisis punival sohre la fase de “escritura china”': Al Si,
Cn, M, e,

La presencia de estas fases es inevitable cuando se parte de alcaciones de
alununio industriales, su efecto sobre la humectabilidad del SiC es supuesta marginal.
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3) Espaciamiento Interdendritico. Con ¢l fin de apreciar la relacién que existe
entre ¢l DAS vy la incorporacién de las particulas en el compuesto A356 + 10%vol.SiCp
se tomod una imagen de una zona representativa de la muestra en donde s¢ delinean las
dendritas alternadas con las particulas de SiC. En la figura 3.21., comparada con la
imagen de la muestra de Ia aleacién con 0.05%Sr (ver figura 3.10.), se aprecia que la
forma de las dendritas ya no es tan uniforme y se observa que las particulas quedaron
atrapadas durante el crecimiento de las dendritas {1}. En cuanto al tamafio aproximado
del DAS ( 15 pmy) se observa que es menor respecto al tamafio de particula (38um) y se
observan ademés algunas zonas con aglomeracion circular de particulas {2}.

W 29
Photo No.=11

U.N.A.M. Materieles 1808 fromrenf

Figura 3.21. Muestra de compuesto A356 + 10vol.% SiCp,;Caracteristicas de la
muestra: 1) atrapamiento de las particulas de SiC por las dendritas,, 2} aglomeracion circular de
particulas de SiC.
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3.3.3. Curvas de enfriamiento.

Como parte del estudio térmico comparativo descrito en la seccidn 3.2.3. se
graficd la curva de enfriamiento para el compuesto sin estroncio. En la figura 3.23. se
observan dos transformaciones, una en 616°C y la otra en 509°C. Se les asocian los
mismos tipos de transformacion que para la aleacién con estroncio (ver tabla 3.4.) pero
haciendo notar que la primera transformacion es 1°C mayor que la transformacion
liquidus, y la segunda transformacion es 8°C menor que la temperatura eutéctica.

Tabla 3.3. Asociacion de transformaciones de fase del compuesto sin estroncio.

Transformacion Tipo Temperatura Temperatura
(ref.*) {Medida)

L - o (eruce de ia curva de liquidus) 615°C 616.6°C

Loal+Si | ewtéctico 577°C 569.0° C

*ref .= referida en la literatura {transformaciones de ia aleacion A356)
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Figura 3.22. Curva de enfriamiento del compuesto: A356 + 10%vol. SiC(p). Se detectan las
mismas dos transformaciones gue para la aleacion sin particulas y con adicion de estroncio.

Si se comparan los resultados obtenidos en las curvas de enfriamiento para la
alcacidn con 1%8Sr (ver seccion 3.2.3.) y para el compuesto sin estroncio, se observa que
en ambos estudios hubo dos transformaciones. La primera comesponde a la
transformacion del liquide a la solucién sdlida a y la segunda comresponde a la
transformacion eutéctica Al-Si; los datos experimentales de uno y otro estudio no difieren
mucho entre si.
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3.4. Compuesto adicionado con estroncio (St}

3.4.1. Ubicacion de fas fases de Sr

Los compuestos con adiciones de 0.05% (en peso) de Sry de 1% (en peso) de Sr
respectivamente presentan cambios apreciables con respecto al compuesto sin estas
adiciones. Por medio de la microscopia 6ptica es posible observar el efecto global del Sr
sobre el compuesto, ubicar las fases secundarias formadas como consecuencia de esta
adicion y observar su morfologia.

Se sabe que el Sr es un buen modificador de la fase de Si en el eutéetico de las
aleaciones Al-Si. En este estudio se pretende, ademas de observar esta modificacién en la
matriz, averiguar cémo se comporta €l estroncio con respecto a las particulas, saber si las
fases predichas en el diagrama de fase Al-8i-Sr se observan en estos compuestos, y saber si
este efecto es homogéneo sobre las superficies observadas.

A) Compuesto adicionado con 0.05% en peso de estroncio

1) En la figura 3.23. se muesira una zona representativa en donde se observa que
las particulas estin mejor distribuidas que en el compuesto sin estroncio y se ubican en las
zonas interdendriticas junto con la fase de silicio modificado. En general las particulas
presentan dos caracteristicas principales respecto a Jas dendritas de la matriz: 1) estan
rodeadas parcial & totalmente por las dendritas {1}, 0 bien, 2) se encuentran rodeadas por
1a fase de silicio principalmente(zonas oscurecidas por el ataque quimico) {2}.

Figura 3.23. Fotografia de M.O. Compuesto con A356 + 10%vol. SiC + .05% (en pesa)Sr
con atague keller en su superficie por 30 segundos. {1} particulas rodeadas ya sea por el silicio o
por dendritas y {2} pariculas ubicadas en zonas interdendriticas,



2) Con el fin de observar mejor la distribucién de particulas se tomd una
fotografia con mayor aumento que la imagen anterior. En esta figura, se observa que las
particulas estdn significativamente mejor distribuidas en la superficie y hay menos
aglomeracion respecto al compuesto sin estroneio {I1}{ver figura 3.24.). Sin embargo
persiste la aglomeracién de particulas{2}, cuya ubicacién respecto a las particulas
arrancadas sucede alrededor de éstas{3}; esta caracteristica se observé con mayor
frecuencia en este compuesto que en el compuesto sin estroncio. En las zonas donde no
se observa aglomeracién de particulas se puede distinguir el contorno de las particulas y
de la matriz{1}.

Figura 3.24. Fotografia de M.O. Compuesto con A336 + 10%vol S:C + (.03% (en
peso)Sr. 1)Buena distribucién de particulas, 2) Poca aglomeracion de particulas, 3) Zonas de
particulas arrancadas.

En el compuesto con 0.05%Sr se observa una mejora apreciable en la
distribucién de las particulas y una disminucion en la porosidad. En el compuesto con
1%Sr se observa nuevamente porosidad y aglomeracién de particulas equiparables al
compuesto sin St y la formacién de una nucva fase rectangular; se comprucba cntonces
que la adicidn excesiva de Sr no ticne el mismo cfecto sobre el compucsto que cuando se
adiciona en pequefias cantidades.
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B) Compuesto adicionado con 1% en peso de estroncio

Se observé al M.O. {a superficie pulida de una muestra de la aleacion colada A356 +
10%vol.SiC{p) + 1% (en peso)Sr, v presentd las siguientes caracteristicas:

1) Fases primarias. Se observa una microestructura similar al compuesto con 0.05%
{en peso) Sr con una diferencia notable: hay una fase diferente a las antes observadas,
ubicada preferencialmente alrededor de las particulas pero sin rodearlas por completo, tiene
un tamafio que oscila entre 10 y 20 micras y su color es casi negro respecto a los demas
componentes {1}; se atribuye la aparicion de esta nueva fase al estroncio debido a que ésta
es la unica diferencia respecto a las demdis muestras. Tanto por el tamafio como por la
morfologia de esta fase fue posible su observacién al microscopio dptico .Como se puede
apreciar en la figura 3.25., el contorno de las particulas no es claramente visible a altos
aumentos debido a la poca profundidad de campo que puede obtenerse en el microscopio
dptico (ver seccién 2.3.) , debido a lo cual se verd un estudio més detallado de este
compuesto por microscopia de barrido (ver seccidn 3.4.2) posteriormente.

Figura 3.25. Compuesto con A356 + [0%vol SiC + 1% (en peso)Sr: 1) fase de Sr
preferencialmente ubicado en la interfase particula -matriz.
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2) Fases secundarias. Ademas de esta diferencia, no se encontrd alguna otra que
no se hubiera observado ya para las demas muestras. En la figura 3.26. se muestra una
zona comn fases secundarias en la muestra del compuesto con 1% (en peso) de estroncio.
Su aparicidn en la muestra es indistinta v méds 6 menos frecuente. Se encuentran
principalmente dos fases con distinta morfologia: una de ellas tiene una morfologia que
generalmente es descrita como “escritura china” con un largo aproximado de 20 micras
{1}, v la oira es casi hexagonal y mide aproximadamente 10 micras de ancho {2}. En
esta figura también se puede apreciar la fase de silicio modificado que se ubica en las
zonas interdendriticas {3}.

Figura 3.26. Foto de M.O. del compuesto A356+ [0%vol.SiC(p)+ 1% (en pesa)Sr.
Mismas fases secundarias que en las demds muestras. 1) fase de script en zona interdendritica, 2)
Jase globular, 3} silicio modificado .
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3.4.2. Morfologia de las fases de Sr

A) Compuesto adicionado con 0.05% en peso de estroncio.

Una vez detectada la presencia del St en el compuesto por difraccién de Rayos X
e identificada la ubicacién y morfologia de la fase atribuible al Sr en el estudio
metalografico se procede a ubicar con mayor precision dicha fase y a realizar un analisis
elemental sobre ésta para determinar su composicion.

Se observd una muestra del compuesto con 0.05% {en peso)St y se hizo un
acercamiento a las particulas para observar la interfase particula matriz. En la figura 3.27.
se puede ver, gracias a la profundidad de campo que se obtiene con esta técnica, que tas
particulas estan perfectamente delimitadas {1} y que no se forma ninguna fase de
estroncio alrededor de ellas{2}.

25 nn I Probe= 168 pi
1.1.M.-U.N.AH.

Detector= QBSD

Figura 3.27. Imagen de SEM. Muestra del compuesto con 0.05% (en pesa)Sr. 1) No se
ohserva fase de Sr ubicadu alrededor de las particulas, 2) se delinea bien el contorno de las
particulos.
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B) Compuesto adicionado con 1% en peso de estroncio

1) Se observé al microscopio de barrido fa muestra del compuesto A356 +
10%vol.SiC(p)+1% (en peso)Sr de la cual se obtuvo una imdgen con las siguientes
caracteristicas: de forma similar al compuesto sin estroncio, pueden observarse las
particulas {1}, la solucién sélida o {2}, y el silicio modificado{3}. Pero la diferencia
notable que puede apreciarse en la ver figura 3.28. es la presencia de una fase rectangular
de un gris claro que se ubica preferencialmente alrededor de las particulas {4}.

e e T L

Figura 3.28. Imagen al MEB del compuesto con 1% (en peso)Sr, 1)particula de SiC, 2) solucion
solida @ 3) silicio, 4) fase de Sr alrededor de las particulas.

Se realizé el analisis correspondiente a la figura 3.29. En la zona 4 que confirmé
la presencia de Sr en esta zona. En dicha zona se detectaron: Al, Si, Sr, O.

i il

2.3

Figura 3. 29. Espectroscopia de la zona cercana a la fase rectangular del Compuesto
con 1% (en peso)Sr (EDS).Se detecto ALSr. y O.
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2} Con el fin de confirmar este resultado se realizé un mapeo por Rayos X y se
procedi6 a rastear la presencia de Sr en esta zona por medio de un mapeo especifico de
estroncio alrededor de la particula. El Mapeo por Rayos X realizado sobre esta fase
detectd abundancia de Sr alrededor de las particulas de SiC {SiC} (ver figura 3.30.). En
la fotografia tomada de este mapeo se puede apreciar que los puntos blancos {Sr}, que
indican la presencia de Sr, dibujan el contorno y rellenan la zona de la fase rectangular.

Go0E 16, Al DLHE:

Figura 3.30. Mapeo por RX de la particula rodeada de la fase de Sr.

Como complemento de cste estudio, se realizé un analisis cualitativo (ver figura
3.31.) que reveld la presencia de Al, Si, Sr, Fe y Cu.

S LP-Si Ki

RE Xd

S _Kd

L

Se
v
i

Figura 3.31. EDS cualiativo de lus fases presentes en el compuesto.
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3.4.3. Composicion de las fases de Sr

A) Compuesto con 0.05% {en peso) Sr

Una vez identificadas las fases cristalinas detectables por difraccién de rayos X
(seccién 3.3.1.) para el compuesto sin estroncio, se realizé el estudio para la muestra del

compuesto con 0.05% (en peso)Sr. Por medio de esta técnica se detectaron ios siguientes

elementos del compuesto: Al, Si.( ver figura 3.32. y tabla 3.4

Bemento ] Angulo 5istancia| Pano |intensidad
(2 Theta) [(Angstroms)]  (hki) {ficha JCPDS)
Al 3847 2.33 111 100
44.73 2.02 200 47
65.13 1.43 220 22
78.22 1.22 311 24
Si 28.42 3.13 111 100
47.3 1.92 220 55
56.12 1,63 311 30

Tabla 3.4. Planos de Difraccién de fases presentes. Muestra: Aleacion A356 +10%vol.SiCp) +
0.05% (en peso)Sr.
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En la figura 3.32. se observan los cuatro primeros picos del Aluminio {Ally los tres
primeros picos del Si {Si}al igual que para ta muestra sin estroncio. La bisqueda de 1a fase
AlSr, expuesto en la secuencia de la figura 3.33. no parece confirmar la presencia de esta
fase. Un anélisis similar permite también excluir la fase ALSi,Sr.
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Figura 3.32. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra del compuesto : Aleacion
A356 +10%vol.SiClp) + 0.05% (en peso)Sr.
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B) Compuesto con 1% (en peso) de Sr

Se procedié por ultimo a obtener el espectro de difraccién para el compuesto con
1% {en peso)Sr. Para esta muestra se detectaron tres picos asociados a tres planos de
difraccion de la fase Al,Si;Sr (ver tabla 3.5.) Por medio de esta técnica de control fue
posible identificar las fases ricas en Sr en el compuesto ( ver figura 3.34.).

Hemento | Angule | Bistancia | Plane [intensidad
{2 theta} |({Angstroms) (hkf} (ficha JCPDS))
Al 38.47 2.33 111 100
44.73 2.02 200 47
65.13 1.43 220 22
78.22 1.22 311 24
Si 28.44 3.13 111 100
56.12 1.63 311 55
47.3 1.92 220 30
SiC 34.75 2.57 101 100
38.15 2.35 102 94
35.67 2.51 Q04 85
AIZSI2ZSr 27.35 3.25 011 100
34.53 2.50 012 65
43.16 2.09 110 55
Nota : En el difractograma se considera un comimiento
del +.09 con respedio a los valores reportados en las fichas JOPDS.

Tabla 3.5. Planos de Difraccion de fases presemtes. Muestra: Aleacion A356+
10%yol SiCip)+1%fenpeso)Sr.

93



En la figura 3 34. se observan los cuatro primeros picos del Aluminio {Al}y los
ties primeros picos del Si {Si}al igual que para 1as muestras anteriores. Pero 2 diferencia
de la muestra con poca concentracion de estroncio (ver figura 3.32.) solo se detectaron
preos correspondientes a la fase Al Si;Sr {ver acercamientos de este espectro en las
fienras 3 35))

B Al ®
II] : & - St :
t ; SiC &
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Frewra 5 34 Difractograma de Rayos X de fases presentes. Muestra; aleacion A356
s ilaed SiCp o+ 1% fen peso) Sr
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Figura 3.35. Difractograma de Rayos X de foses presenies Acercannento del espectro de
ke mcesira: aleacion A356 +10%vol SiCp + 1% (en pexo) Sr

Comparando los resultados obtenidos por la técnica de Rayos X para el
compuesto con 0.05% (en peso) de Sry 1% (en peso) de Sr se observa lo siguiente; en
ambus compuestos se detectan los componentes mas abundantes en la matriz: Al y $i. En
el dilraclograma del compuesto con 1% (en peso) de Sr se observa ademas la fase

AlSiaSr,
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3.4.4. Tamado de grano y DAS

A) Compuesto adicionado con 0.05% Sr

Uno de los efectos conocidos del estroncio sobre las aleaciones de aluminio es el
refinamiento del tamafio de grano. Como parte del estudio comparativo de tamaiio para
muestras con y sin estroncio con y sin refuerzo (ver seccion 3.2.2.), se realizé una
estadistica de tamafio de grano para la muestra del compuesto A356+ 0.05% (en
peso)Sr+10%vol SiC(p) con un didmetro de 2.5 cm. (ver figura 3.36.).

El anilisis estadistico dié un promedio de tamafio de 0.08mm’ con una
desviacion estandar de 0.03 mm’. La moda de tamafio es de 0.07 mm? con 50 de 100
mediciones en total. Como puede apreciarse en la figura 3.36., para esta muestra se
obtuvo una dispersion del tamafio promedio aproximadamente. de un tercio del
promedio.

Histograma de Tamaiio
55+ Compnesto ¢on 0.09 % Sr

N N O W
a9

Nimero de granos

54

0'
0.00 0.05 0.16 0.15 0.20 0.25
firea (milimetros cuadrados)

Figura 3.36. Muestra del CompuestoA356+ 0.05% (en pesopSr+10%nol SiCp.
Histograma de Tamario de grano.
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En la fotografia de la muestra (ver figura 3.37.) se observa, al igual que para la
aleacién con estroncio (ver figura 3.8.), que el tamafio de grano es menor paza esta
muestra en comparacién con la de la aleacion sin estroncio (ver figura 3.6.). En esta
muestra las fronteras de grano no estdn tan bien definidas debido a la presencia del
refuerzo (que no se puede resolver a este aumento, sin embargo se logra apreciar la
homogeneidad del tamafio de grano a lo largo de toda la superficie y no se observa alguna
orientacién preferencial entre ellos.

Figura 3.37. Fotografia por M.O. del CompuestoA356 +10%vol SiCp + 0.05% (en
peso)Sr. Tamario de grano.

Para la muestra con 1% en peso de Sr no se aprecia una diferencia apreciable con
respecto a la muestra con 0.05% en peso de estroncio. Estas similitudes son de esperarse
,ya que en ambos compuestos, las concentractones de estroncio no difieren mucho y de
acuerdo con los resultados reportados para el cstroncio no se esperan cambios
significativos en cuanto a tamafio de grano.
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Haciendo un analisis comparative de los estudios de tamaiio de grano hasta aqui
realizados se puede concluir que: en la aleacion colada sin estroncio (inciso a de la
seccidn 3.2.2.) se aprecia un alargamiento de los granos en las orillas de Ia superficie de
la muestra y presentan una forma globular en la zona central. Debido a que el mumero de
granos en la superficie era muy pequefio, no fue posible hacer una buena estadistica de
los datos y es por esto que se obtuvo una gran desviacién estindar con respecto al valor
promedio.

En la aleacidn con Sr (inciso b de la seccidn 3.2.2.) se observé una disminucién
del tamafio de grano del 72% con respecto a la aleacién sin Sr; esta disminucién no
resulta ser un refinamiento de grane significativo comparado con el refinamiento que
puede causar ¢l titanio (100 % con adiciones de .1%at.)o el boro (1000 % con adiciones
de .1%at.) en este tipo de aleaciones ( ver seccion 1.5.). El compuesto con refuerzo y
adicién del 0.05wt%Sr, el tamaifio de grano promedio presenté una disminucén de tamafio
del 64% con respecto a la aleacion colada. La correspondiente disminucion de porosidad
¥ mejora en la distribucién de microrechupes, debido al refinamiento de grano para este
compuesto no se espera que sean muy significativas por las razones antes expuestas.
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B) incorporacion de particufas en la matriz (DAS)

1) Como parte del estudio comparativo del atrapamiento de particulas en funci6n del
DAS (ver inciso ¢ de la seccién 3.3.2.) se tom6 una imagen de una zona representativa de
la muestra del compuesto A356 + 10%vol.SiCp + 0.05% (en peso)St, en donde se delinean
las dendritas alternadas con las particulas de SiC.

En la figura 3.38, similarmente con la figura del compuesto sin estroncio (figura
3.6.) se observa la morfologia caracteristica dendritas y la ubicacién de las particulas en las
zonas interdendriticas. En cuanto al tamafio aproximado del DAS (20 pm) se observa que
es menor respecto al tamafio de particula (38pm). También se observan caracteristicas del
compuesto ya antes descritas (seccién 3.3.): el tamafio de los huecos dejados por las
particulas arrancadas (parte superior izquierda de la figura) es considerablemente mas
pequefio y poco frecuente aunque, similarmente al compuesto sin Sr, siguen estando
delimitados por particulas{1}. También se observan algunas zonas con poca aglomeracion
de particulas {2} pero es mas frecuente una buena distribucién de éstas{3}.

y

Dutector- QRSL Photo No.:12
U N.A M. Muterlales

Figura 3.38. Muestra de compuesto A356 + 10vol.% SiCp+ 0.05% (en peso)Sr Caracteristicas.
1) Huecos de particulas de SiC arrancadas, 2) poca aglomeracidn de particulas de SiC, 3) buena
distribucion de particulas
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2) Compuesto A356 + 10%vol.SiCp +1% (en peso) de estroncio. Se tomé una zona
representativa de la muestra donde se delinean las dendritas alternadas con las particulas de
SiC {1}. En la figura 3.39. se observa que, al igual que para el compuesto con 0.05% {en
peso) de Sr, las particulas quedan atrapadas por las dendritas {2} y que los brazos
secundarios frecuentemente tocan las orillas de las particulas{3}. En cuanto al tamafio
aproximado del DAS (11pm) , no visible en esta foto, resultd ser menor respecto al tamafio
de particula (38pumy).

24 nm [ Probe= 488 ph
L.1.M.-U.N.AM.

Detectors SE1

Figura 3.39. Muestra de compuesto A356 + 10vol.% SiCp+ 1% (en peso)Sr. 1} las
particulas estan perfectamente delineadas, 2) las dendritas rodean a las particulas , 3) los brazos
secundartos tocan las orillas de las particulas.

Los resultados més tmporiantes en esta seccién fueron: el haber observado un
rcfinamiento de grano en el compuesto adicionado con 0.05% (en peso) de Sr y que el DAS
para los compuestos con 0.05% (en peso) de Sry con 1% (en peso) de Sr son menores que
¢l tamafio de particula; con base en lo antes dicho en la seccidn 1.4., esto significa que hubo
buena incorporacion de particulas.
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3.4.5. Analisis Térmico Diferencial (DTA)

1} Compuesto de A356 + 10%vol.SiC + .05%Sr: En la figura 3.41, bisicamente
s¢ observan las mismas dos transformaciones endotérmicas que para el compuesto sin
estroncio, una en 615 °C y la otra en 585 °C con las mismas caracteristicas relativas en
cuanto al flujo de calor. Sin embargo en la temperatura para la primera transformacién
s6lo hay una pequefia diferencia con respecto a la temperatura liquidus en el binario Al-
Si, mientras que para ia segunda transformacién se observa una gran diferencia respecto a
la transformacion eutéctica (ver tabla 3.7.). Con esta concentracién de estroncio no se
logra detectar alguna transformacion que corresponda a alguna fase con estroncio.

Compuesto: A3%56 + 10% vo), SiGp) +0.05% (en pesolSr

Endotérmico (AT°C/min) Exotérimico

-1
-2
8514
-2. A 1 i 1 i ) i [l a 1 ’
430 500 5350 600 650 700
Tempetatura(°C)

Figura 3.41. Andlisis Térmico Diferencial (DTA) del compuesto A356 + 10%vel SIC +
0.05% (en peso)Sr; se detectan las mismas dos transiciones que para el compuesto sin estroncio.

Transformacién Tipo Temperatura Temperatura
(ref.*) (Medida)
LTa {cruce con la curva liguidus) 615°C 615.41 °C
L T Al +Si l eutéctico 555°C 585.71 °C

*ref.= transformaciones reportadas en la literatura (transformaciones de la aleacién A356).

Tabla 3.7. Transformaciones detectadas para el compuesto A356 + 10%vol.5iC + 0.05% (en
peso) de estroncio.
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2) Compuesto de A356 + 10%vol SiCp + 1%Sr: En la figura 3.42. nuevamente se
observan las mismas dos transformaciones endotérmicas que para los compuesios con y
sin estroncio, una en 624 °C y la otra en 584 °C con la misma caracteristica relativa en
cuanto al flujo de calor. Esta vez la temperatura de transformacién para la primera
transformacion cambia significativamente respecto a la liquidus del binario aumentando
9°C, mientras que para la segunda transformacién se observa la misma diferencia que
para el compuesto con poco estroncio respecto a la transformacion eutéctica (ver tabla
3.8.). Con esta concentracién de estroncio tampoco se logra detectar alguna
transformacién gue corresponda a alguna fase con estroncio.

Gompuesto: A356 + 10% vel. SiC Ip) + 1wt % Sr

[AT°C/min) gntermlcn
LAY LN =
&n =) &n ™
T =T =T ~t

=

Endojérmice
~
?

623.73

584.23

2350 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperatura (°C)

Figura 3.42. Andlisis Térmico Diferencial (DTA} del compuesto A356 + 10%vol SiCp +
1% (en peso)Sr; se detectan las mismas dos transiciones que para el compuesto sin estroncio.

Transformacién Tipo Temperatura Temperatura
(ref.*) (Medida)

LTa  (cruce con la curva liquidus) 615°C 623.73°C

LTAl+Si eutéctico 555°C 584.23°C

*ref.= ransformaciones reportadas en la literatura (transformaciones de la aleacién A356).

Tabla 3.8. Transformaciones detectadas para el compuesto A356 + 10%vol SiC + 1% (en peso)

de estroncio.
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3.4.6. Ensayos de Microdureza .

Se realizaron ensayos de microdureza en las muestras de los compuestos: A356+
10%volSiC(p), A356+ 10%vol SiC{p)+ 0.05% {(en peso)Sr, y A356+ 10%vol.SiC(p)+
1% (en pesc)Sr para determinar el posible efecto de precipitados en la matriz, sobre la
microdureza. Los ensayos se llevaron a cabo con una carga de 50gf (gramos/fuerza)
aplicados durante 15 segundos en la matriz, no muy cerca de las particulas de SiC; en
estas condiciones se realizaron 10 mediciones para cada muestra y se obtuvieron los
siguientes resultados:

En el compuesto sin Sr se obtuvo un tamaiio de didmetro de huella promedio de
d= 29.9um lo que corresponde a una dureza de 104.0 vickers (ver seccién 2.5.). El
compuesto con 0.05% (en peso)Sr dié un tamafio promedio d = 31pm que corresponde a
97.2 vickers; 1a diferencia en microdureza con respecto al compuesto sin Sr es de 6%. El
compuesto con 1% (en peso)Sr dié un tamafic promedio d = 31.1pm que corresponde a
96 vickers; la diferencia en microdureza con respecto al compuesto sin Sr es de 8% vy la
diferencia con respecto al compuesto con 0.05% (en peso)Sr es de 1%.(ver tabla 3.8.)

Tabla 3.8 . Resultados de ensayos de microdureza

* Compuesto = aleacién A356+ 10%vol. SiCp.
** Desv.Stand. = Desviacién Stantard

De los resultados obtentdos se observa una variacion muy pequeiia (<10%) y los
intervalos de error de los datos se translapan para los compuestos con vy sin estroncio;
como se vera en la discusion, esta variacion es atribuible mis a la estadistica de los datos
que a una variacidn real con respecto a la coherencia en los precipitados (ver seccién
2.5).
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3.4.7. Otras fases encontradas por TEM.

Compuesto con 0.05% estroncio: Con el fin de descubrir detalles finos de la
interfaz matriz-cerdmico se observd al microscopio electronico de transmisién una
muestra del compuesto Al-7%8i + 10%vol.SiCp con adicién de 0.05% (en peso) Sr. Para
este compuesto en particular, no se observaron precipitados de Sr con ninguna técnica
utilizada.

Cabria la posibilidad entonces de encontrar algin cristal de alguna de estas fases,
a pesar de su baja concentracion en el compuesto, y con la condicién adicional de que
éste se ubicara en la zona observable de la muestra preparada para TEM (ver seccidn
2.6.1). A continuacion se presentan los resultados obtenidos para la muestra del
compuesto Al-7%Si + 10%vol.SiCp con adicién de 0.05%.

A) Zona 1: Precipitado cerca de la interfaz particula-matriz.

1) En la figura 3.42. se observa una regién gruesa con un borde parecido al de las
particulas de carburo de Silicio (borde punteado), y en la orilla de la particula se aprecian
dos zonas mas delgadas: una de ellas es ligeramente mas gruesa que la otra {zona 1} y
esta localizada justo en la interfaz entre la particula y la otra zona {zona 2}. Los bordes
de esta primera zona delimitan suficientemente a esta zona y aunque se sitia en la
interfaz solo toca una pequefia parte de la particula de SiC. Se presume que la segunda
zona sea aluminio, debido a su ubicacién y a que es el elemento més abundante en el
material.

Figura 3.42. Zona 1:Precipitado cercano a una particula de SiC. Muestra del compuesto Al-
79%S5i + 10%vol SiCp con adicién de 0.05% (en peso)Sr observada al TEM.
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2) En la figura 3.43. se muestra el patroén de difraccidn del cristal en la interfaz de
la zona 1; Para identificar la estructura cristalina de este precipitado, se midieron las
distancias enire el punto del centro: {a}hacia el punto inmediato en direccién horizontal,
ib} hacia el punto immediato en direccidén vertical, {c¢} hacia el punto inmediato en
direccion diagonal; y los dngulos respectivos entre estas direcciones. Esta estructura no es
compatible alguna de las fases esperadas en el diagrama ternano, ni con alguno de los
componentes del compuesto; en el supuesto de que sea una red ortorrémbica tipo P, se
muestran en la tabla 3.9. las mediciones correspondientes al patrén de difraccion de la

figura 3.42.

Sistema : Angulo entrecy b Anguloentre ay ¢
Parametros de red: a = 3.65 A 74.90 93.00
b=204 A c=240A

Tabla 3.9. Mediciones hechas del patrén de difraccién de la Zona 1.

5 R

Figura 3.43. Patrén de difraccicn de la Zonal. Muestra del compuesto Al-7%5i + 10%vel. SiCp

con adicién de 0.05% (en peso)Sr observada al TEM.
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B} Zona 2: Precipitado junto al aluminio

1} En la figura 3.44. se observa una regidn gruesa con un borde parecido al de las
particulas de carburo.de Silicio (borde punteado), y en la otilla de la particula se aprecian
dos zonas mas delgadas: una de ellas es ligeramente mas gruesa que la otra {zona 1} y
estd localizada justo en la interfaz entre la particula y la otra zona {zona 2}. Los bordes
de esta primera zona delimitan suficientemente a esta zona y aunque se sitia en la
interfaz sélo toca una pequefia parte de la particula de SiC. La zona 2, regién intermedia
entre la particula de SiC y la zona uno debe ser aluminio por su ubicacién y porque es el
elemento més abundante en el material.

Figura 3.44. Zona 2: Precipitado cercano al aluminio. Muestra del compuesto Al-7%Si
+  10%volSiCp con adicion de 0.05% (en peso)Sr observada al TEM.
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2) En la figura 3.45. se muestra el patron de difraccidn del cristal en la interfaz de
la zona 1; Para identificar la estructura cristalina de este precipitado, se utilizé el mismo
método de medicién que para el caso 1 y se observd que: hacia el punfo inmediato en
direccion horizontal{a}, hacia el punto inmediato en direccion vertical {b}, hacia el punto
inmediato en direccién diagonal{c}; y los dngulos respectivos enire estas direcciones.
Como hipétesis para la indexacién de dicho patrén se propone una malla de tipo
tetragonal con parametros dered: a=4.8 Ayc =236 A y Eje de zona [1 0 0], visto desde
la direccién [0 0 1]. Los dngulos entre a y ¢ es 90°.

Este precipitado de la zona 2, con estructura tetragonal, no es compatible con
alguna fase esperada el sisterna ternario en equilibrio ni con algin componente del
compuesto. Cabe mencionar ademis que muy pocos compuestos tienen pardmetros de
red tan grandes (23.6 A) como los que se midieron para este caso.

RL-13P &6
952057 128 oxV 29 By

Figura 3.45. Patrén de difraccion de la Zona 2. Muestra del compuesto Al-7%Si + 10%vol SiCp
con adicion de 0.05% (en pesc)Sr observada al TEM.

Como resultado de la observacién de la muestra Al-7%Si + 10%vol.SiCp con
adicién de 0.05% (en peso)Sr observada al microscopio electrénico de transmisién se
encontraron 2 precipitados cerca de la interfaz particula-matriz. Sin embargo, las
estructuras correspondicntes sus pardmetros de red no comesponden a ninguna fase
reportada en la literatura,
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3.5. Discusién final

A continuacioén se discuten los resultados principales obtenidos por las distintas
técnicas utilizadas, para las muestras presentadas.

Antes de iniciar formalmente la discusién es iutil recordar de forma breve los
objetivos planteados. Se persiguieron en general tres metas: la primera era conocer la
influencia del Sr sobre la humectacién de las particulas de SiC por el aluminio, la segunda
era determinar la aplicabilidad del diagrama ternario Al-Si-Sr en la prediceién de fases en el
compuesto, y la tercera era observar el efecto modificador del estroncio sobre la

microestructura de la matriz en el compuesto en vista de la presencia de las particulas de
SiC.

De acuerdo con los objetivos planteados y con base en los resultados y la discusion
expuestos en el capitulo anterior, podemos afirmar que:

Aunque si se observa la modificacion dei Sr sobre el silicio en la solucidn sélida o
de 1a matriz, no se observa una formacién homogénea de fases ricas en estroncio que rodee
completamente a las particulas de SiC.

Por M.O. se observa efectivamente en el compuesto con 1% (en peso) de Srla
presencia de la fase secundaria AlLSi,Sr ubicada preferencialmente alrededor de las
particulas. Por MEB-EDS se comprueba que esta fase secundaria contiene Sr, estos mismos
resultados son vistos con mapeos de Rayos X. Como ya se comentd en la seccidn de
resultados, para el compuesto con 0.05 % (en peso) de Sr no fue posible identificar
precipitados con estroncio por ninguna de las técnicas utilizadas. A pesar de que la
existencia de la fase Al Si,Sr es predicha en el diagrama de fases Al-Si-Sr para ambas

adiciones de estroncio sdlo se logré detectar para el compuesto con mayor concentracion de
estroncio.

La formacidn de precipitados de fases ricas en Sr en Ia interfaz particula-matriz no
es similar al del Mg, ya que los precipitados que se observan cubren una superficie de la
particula mucho menor a la que cubren los precipitados de MgAlQ,, la frecuencia de
aparicién de estos precipitados sobre las particulas no es grande, y su morfologia es
completamente distinta a la observada para la espinela. Es decir, que de haber una mejora
en la humectacién debida a la formacion de esta fase, el mecanismo sera diferente del
sugerido para el caso de las aleaciones con magnesio.

Se intenté buscar por TEM la presencia de precipitados coherentes en donde la
energia elastica asociada pudieran alterar las energias interfaciales y con ello la
humectabilidad de las particulas, sin embargo no se tuvo éxito en esta blisqueda.

Los estudios de microdureza, muy sensibles a la formacién de precipitados

coherentes, tampoco arrojaron ningan resultado. Es decir, las variaciones de la microdureza
no fueron significativas, por lo que se deduce que los precipitados son incoherentes.

110



La aplicabilidad del diagrama temnario se confirma, ya que se detectd por DRX las
fase predichas en dicho diagrama. Es decir, el procedimiento de elaboracién de las muestras
permite a éstas alcanzar su estado de equilibrio termodindmico. El haber trabajado con una
composicién cercana al 7% Si permiti6 inhibir la formacién de AL,C,.

Adicionalmente, por medio de técnicas mas locales, como la microscopia
electrénica de transmisién (TEM), se lograron detectar fases secundarias producto de
reacciones con elementos minoritarios en la muestra. Cabe mencionar que en este estudio
solamente se destaco su existencia sin discutir su posible interés en la humectacion.
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Conclusiones



Conclusiores
Los principales resultados de este trabajo se enumeran a continuacién:

* El estroncio, adicionade a }a aleacidn A356, modifica Ia microestructura del
compuesto ain a muy bajas concentraciones (1% vy 0.05% en peso). Estas
modificaciones pueden agruparse en tres categorias: modificacién sobre la fase del Si,
refinamiento del tamafio de grano y formacién de fases secundarias.

Una fase rica en estroncio precipita cerca de la interfaz SiC-Al, esta fase detectada
por RX es ALSi,Sr. No se tienen clementos suficientes para sefialar a esta fase como
responsable de una mejora en la humectacidn,

¢ Las cantidades de material involucrado en estas transformaciones de fase no dieron

* El estroncio, 6 una fase rica en ¢ste, no cristaliza de manera similar al Mg alrededor
de Ias particulas. De existir un efecto humectante debido al Sr, el mecanismo debe ser
diferente al dei Mg,

* De acuerdo a los resultados de TEM, la precipitacién de AlSi;Sr no es coherente
dentro de la matriz lo cual es compatible con la invariabilidad de 1a microdureza en la
aleacién.

Perspectivas

De este trabajo se desprenden una serie de estudios que se recomiendan efectuar para
aclarar puntos ain no resueltos:

Microscopia de alta resolucién HREM. Se propone esta técnica con el fin de visualizar el
precipitado de Al,;Si;Sr directamente, ver su reparticién espacial e identificarlo mediante
sus patrones de difraccicn caracteristicos.

Se requieren efectuar estudios de calorimetria de mds resolucién, que permitan

discriminar Jas transformaciones Al28i;8r, Al16Si3Srs y ALSrSi; que se predicen en el
diagrama ternario Al-Si-Sr,
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Anexo 1



Anexo 1: Conceptos de Termodinamica

HUMECTACION: el fenémeno de humectacion se da cuando 2 6 mas
superficies estdn en contacto. Por ejemplo, cuando estin en contacto un sélido y un
liquido, y este filtimo esta rodeado por gas, la humectacion entre estas tres superficies
estd dado por la ecuacién:

Y (10) €OS © =¥ (s0y - ¥ ¢sty
donde:

¥ (l0)=tension superficial entre el liquido y el vacio.

¥ (s0)= tension superficial entre el sélido y el vacio.

¥ 1y = tension superficial entre el solido y el liquido.

6 = dngulo de contacto entre el s6lido y el liquido.

Se dice que un liquido humecta a una superficie sélida cuando cosd > 0.

Ylg

gas

hqmd?‘ 6 _ Y e

sslido’

FASE : Existen varias acepciones de lo que es una fase, y varian un poco
seglin el contexto en ¢l que se trabaje, pero en general una fase en un material se va a
distinguir de las demas en que sus caracteristicas quimicas y fisicas son distintas, y se
dird que una fase es igual a otra cuando todas estas caracteristicas sean iguales para
ambas fases. Dentro de una fase, estas caracteristicas van a ser homogéneas, es decir,
no van a variar 2 lo largo de toda la fase. En €l caso particular de que la fase sea
cristalina, la definicién se vuelve mas especifica; una fase cristalina es un “edificio™
estructural cristalino (red cristalina) con tamafico y forma perfectamente definidas. La

forma especifica de esta red o “edificio™ sera necesariamente una de las 14 redes de
Bravais[5].
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INTERFASE: Considérense dos fases en contacto, en medio de las cuales hay
una capa intermedia a la que se le llama interfase. La creacién de una interfase se debe
a la tendencia natural de un sistema de dos fases a lograr un equilibrio quimico entre
elias en cuanto al transporte de masa y de cargas. El transporte de masa asi generado,
altera las energias superficiales de las fases en contacto y dependiendo del drea de
contacto entre las dos fases sera la energia superficial acumulada. Entre mas trabajo se
realize para crear esta tension superficial (-PdV), mayor energia disponible habra en la
interfase ( y dA).

Las interfases tienen espesores finitos y sus caracteristicas fisicas y quimicas
son heterogéneas, es decir, varian continuamente , pero en los limites que lo unen con
las fases, sus caracteristicas coinciden con las de la fase con la que hace contacto.
Gibbs simplifica este sistema proponiendo un modelo en el que la composicién de
cada fase es homogénea en cada una de ellas y considera que la interfase tiene un
espesor cero. En este modelo, la composicidn en cada fase es homogénea pero cambia
abruptamente al pasar de una a otra fase[15].

INTERFAZ: es la superficie de una fase que est2 en contacto con otra fase.
Esta otra fase puede ser incluso la interfase que la una con una tercera fase. Cuando
nos referimos a propiedades de la interfaz , queremos hacer una distincion entre las
propiedades de esta superficie y las propiedades de! resto de la fase (en volumen).

ESTEQUIOMETRIA: En quimica, la determinacion de las proporciones en las
que los clementos los compuestos reaccionen uno con otro, depende de la
estequiometria. Un sistema tendra una representacién estequiométrica cuando la razén
de los elementos quimicos que lo componen es exacta. Por ejemplo, en el H,O, hay 2
atomos de hidrégeno por cada itomo de oxigeno. Y esta razdn se conservard sin
importar el exceso de uno u otro elemento en el momento de la reaccidn. Las reglas
que se deben seguir para la determinacién de las relaciones de estequiometria estan
basadas en la conservacién de masa y energia y en la ley de combinacién de pesos y
volumenes [40).

ADSORCION SUPERFICIAL Y POTENCIAL QUIMICO: la adsorcién
superficial es la segregacion de componentes hacia ¢ desde una superficie.
Termodinamicamente este intercambio de atomos entre dos fases se expresa con el
potencial quimico (u). Un cambio en esie parametro tiene que ver con la difusividad
del sistema, Para un sistema abierto, es decir un sistema que estd intercambiando
particulas y energia, se define el potencial quimico p como la energia intercambiada
por cada particula:

p=dU/dN)s,
ENERGIA SUPERFICIAL: es la energia que se necesita para aumentar el drea
de la superficie por unidad de area. Debido a que el grado de humectacidn de un sélido

por un liquido no se puede entender solamente en términos de energias superficiales
(ver seccién 1.2.5), se introduce el término de tension superficial.
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TENSION SUPERFICIAL: Esta tensién en la superficie es en realidad el
efecto de membrana en los liquidos debido a un desbalance entre las fuerzas internas
y las exiemas en la superficie divisoria entre dos fases.

ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ Y ENTROPIA: es la transformada de
Legendre parcial de U que intercambia la entropia por la temperatura como variable
independiente; donde 1a entropia es una medida del desorden molecular del sistema.
Entre mayor sea el volumen, mayor desorden habra en el sistema, y viceversa.

S=I(T® V™)

TRABAJO DE ADHESION (Wa): Fisicamente puede entenderse como el
trabajo (energia por unidad de 4rea) necesario para separar un area de superficie
unitaria entre dos fases en el vacio.

TENSION SUPERFICIAL EN LIQUIDOS: La energia adicional de las
particulas cerca de la superficie puede ser expresada como cantidad de energia por
unidad de 4rea superficial. Para el caso de los liquidos, la movilidad de las particulas
les permite balancear esta diferencia de fuerza que ocurre en la superficie.
Macroscopicamente el equilibrio mecénico se manifiesta en el liquido como un
comportamiento de la superficie similar al de una membrana en tension. A la energia
que genera esta tension se le llama “tensién superficial” (y } y se expresa en unidades
de fuerza/longitud 6 de trabajo/area superficial. En un liquido ,esta y es igual en todos
los puntos y en todas las direcciones de la superficie. Y el trabajo requerido para crear
una superficie adicional dA es ydA (calculable experimentalmente).

La diferencial total de 12 energia libre de un sistema que consiste de dos fases
liquidas separadas por una interfaz que tiene una tensién superficial y, pueden ser
expresadas en términos del modelo de Gibbs como [14] :

dF =‘P‘d.v, - ann - S dT + 'YdA + z “vi dn‘i 4 Z l-l”idl'l"u +z l-lsi dnsi
Donde P’ y P’ son las presiones de las dos fases y S y T son la entropia y la
temperatura del sistema respectivamente. Los p’; y p’’; son los potenciales quimicos
del componente i en las fases de bulto. El potencial quimicop’; de i en la superficie
divisoria se define como:
P-si =gE% / ansi

y sustituyendo la ecuacién que relaciona n con el area superficial y la
adsorcidn se tiene:

W', =(1/A) x ( 9F° 1 8T})
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Tensién superficial y energia libre especifica

La tensién superficial (v ) indica qué tanto cambia la energia libre disponible
total del sistema (F) con respecto a un cambio en el 4rea de la superficie de la interfaz
a temperatura, volumen y masa constantes, de hecho la relacion es directamente
proporcionat a F:

¥ ={F 1 Z)rvm

Donde:

F = Energia libre de Helmholtz def sistema
Q = Area superficial de la interfaz

T = temperatura

V = volumen

n; = # de moles del componente y

Mientras que la energia libre superficial especifica (f ) se refiere a la energia
excedente disponible en la superficie si se comparan los sistemas sin y con superficie
por unidad de &rea y se puede escribir comno:

_AF-Fa-Fp)
J= Q
Donde:

Fo = La Energia Libre de Helmholtz de una unidad de volumen en la parte
homogénea de o multiplicada por el volumen de .

FB = Energia Libre de Helmoltz en B (similar a o)
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ANEXO 2 EQUIPO UTILIZADO PARA CADA TECNICA

“'Modelo
Adelgazador 16nico Edwards E306A
Analizador de imagenes Leica Cambridge Quantimet 500
Difractometro Siemens D5000
Microdurémetro Zhimadzu 4464
Microscopio electronico de Barrido Leica-Cambridge

Microscopio electrénico de Transmisién

JEOL Jem-1200EX

Microscopio Optico

Qlympus Vanox - AHMT3
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Efecto de la adicién de estroncio sobre la microestructura en ¢l
compuesto Al-7 % peso Si - 10 % vol SiC(p).

The Effect of strontium additions on the microstructure of
Al-7wi% Si-10 vol %. SiC(p) composite.

G. GONZALEZ R*, JA. GARCIA H.**, N.R. REBOLLO F.*
*Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM. Circuito Exterior s/n cuU
Apdo. Postal 70-360. Del. Coyoacan 04510 México ,D.F.México.
** Depto. de Ing. Quimica Metalirgica. Fac. Quimica. UNAM. Cd. Universitaria
Coyoacan 04512 Mexico,D.F., México.
RESUIMEN. En este articulo se caracterizé microestructuralmente al compuesto
Al-7% peso Si -10% vol SiC(p) con adiciones de estroncio por XRD y SEM-EDS, Los

estudios revelan la presencia de Al;Si;Sr, se discute Ia funcion de esia fase sobre el efecto

humectante del estroncio sobre el compuesto.

ABSTRACT. Tt was characterized the microstructure of the Al-7wt% Si-10 vol %SiC(p)
composite with Sr aditions by XRD and SEM-EDS techniques. It was revealed the
presence of Al;Si;Sr phase. A discussion is made on the basis of the correlation between

this phase and the improvement of the composite wettability.

PACS: 81.20, 8140, 68.45.G

Palabras clave: compuestos de matriz metélica, microestructura de aleaciones Al-8i-8r,

agentes humectantes, aluminio, carburo de silicio.
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1. INTRODUCCION

La humectacién de las particulas ceramicas por un metal liquido es uno de los
mayores problemas en la elaboracién de compuestos de matriz metalica (MMC). La
mottvacion del uso del Sr como agente humectante surge de la similitud quimica que
tiene este elemento con el Mg, el cual produce mejoras en la humectacion entre la matriz
y el refuerzo en compuestos Al-Si/SiC% adicionalmente se sabe que a concentraciones
pequefias (desde 0.05 °/p Sr .- por ciento en peso - de Sr) el estroncio modifica al
eutéctico formado en la composicién Al-7 °/p S, y que esta modificacién favorece la
incorporacién de particulas en la miatriz'. Se han llevado a cabo estudios de humectacion
en estos compuestos con varias concentraciones de estroncio y se han observado mejoras
en el angulo de contacto del SiC por el Al, cuantitativamente similares a las del Mg pero
con concentraciones mucho menores’. En este trabajo se estudia el efecto del Sr sobre la

microestructura del compuesto por métodos metalograficos y por difraccion de rayos X.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Los compuestos se fabricaron por infiltracion en fase liquida asistida por un

mecanismo de agitacion® . Para ello se partié de la aleacion Al-7 /p Si utilizada como

matriz, se fundieron cargas de 1 Kg a una temperatura de 780°C, se adicioné el Sr en
forma de aleacion maestra Al -10% Sr y se agregaron graduaimente las particulas de SiC
{tamafio promedio 38p) precalentadas a 450°C en un porcentaje en volumen de 10%.
Posteriormente se agitd la muestra a aproximadamente 1000 r.p.m. durante 5 minutos y

se desgasificd el compuesto con flujo lento de Ar por 1 minuto antes de efectuar la

124



colada. Se fabricaron compuestos con dos composiciones, uno con  0.05 °/p Sr y otro
con 1.0%/p Sr. Finalmente se procedid a su preparacion metalografica .

La caracterizacién microestructural se efectué por medio de microscopia optica
(MO) v por microscopia de barrido (MEB); el analisis de fases cristalinas se efectud por

difraccion de rayos X, se realizaron anlisis de tipo elemental (EDS) en zonas cercanas a

la interfase metal-ceramico.

3. RESULTADOS
Se efectud una primera identificacion de los microconstituyentes por MO tanto en

la muestra con 0.05 %p Sr como en la de 1 ®p Sr se identificaron, de acuerdo a lo

predicho en el diagrama de fase binario Al-Si *: Ia fase o, en su forma dendritica y la fase
de Si modificada en forma globular en ¢l cutéctico; esta tltima favorece la incorporacién
de las particulas a la matriz evitando que éstas se aglomeren®. Se identifics, por la técnica
(EDS), la composicién elemental de estas fases ya antes descritas en la literatura™’, Para
la muestra con 1 %/p Sr se identificé una fase mas, precipitada preferentemente cerca de
las particulas (ver figura 1).

Se efectudé un mapeo por rayos X sobre esta fase y se detectd gran abundancia en
Sr {ver figura 2). El analisis semicuantitativo revelé una relacidn estequiométrica
proxima a la fase AlSi,Sr.

La presencia de la fase AlLSi;Sr también se revelé en estudios por difraccion de

RX. La figura 3 muestra los picos caracteristicos de las fases cristalinas presentes en €l

compuesto.
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Para fa muestra con 0.05 "/p Sr no se logrd detectar ningun pico asociado a la presencia

de la fase AlSH,Sr, debido probablemente a la baja concentracion en la que esta fase se

encuenira presente.

4. DISCUSION

El efecto de la fase Al;Si>Sr con 1.0 °/p Sr sobre la humectacién en el compuesto
resulta poco claro. La fase Al;S1,Sr, a diferencia de la espinela MgAlyO4, en el caso del
compuesto con adiciones de Mg, no se precipita uniformemente alrededor de las
particulas sino que forma cristales muy aislados generalmente cerca de las particulas de
SiC. La formacion de la fase Al;Si>Sr en el compuesto es predicha por el diagrama
temario Al-Si-Sr en equilibrio.

Si la mejora en la humectabilidad del compuesio debida al estroncio provocara
una disminucién de la energia interfacial particula-matriz, la formacién de estos cristales
parece superflua y sin efecto sobre dicha mejora en la humectabilidad y representaria
tnicamente una precipitacion de la solucidn sobresaturada alfa.

Esto seria compatible con resultados de 1a literatura®, en los que se ha observado

que el Sptimo en esta mejora se presenta con adiciones alrededor del  0.10 %/p Sren el

compuesto. Es decir, el aumentar mas alla del porcentaje citado, el contenido de estroncio
no tiene influencia sobre la humectabilidad del compueste.
5. CONCLUSIONES

Este cstudio discute la inexisiencia de una correlacion entre la presencia de la fase

Al;Si:Sr y 1a mejora en la humectabilidad en compucstos Al-7 */p Si-10 % vol. SiCp;
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esta mejora ha sido establecida por estudios anteriores para concentraciones
relativamente pequefias de estroncio pero sin atribuir ningiin responsable.

- La fase Al:Si;Sr tiende a precipitarse en cristales aislados sobre las particulas de SiC.
Resulta necesario realizar estudios mas detallados para asegurar la presencia de fases
ricas en Sr en la interface a concentraciones menores al 0.05 %/p de estroncio.

6. AGRADECIMIENTOS: Los autores agradecen el apoyo técnico brindado por la LQ.

Leticia Bafios Lopez.
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Efecto de la adicion de estroncio sobre la microestructura en el compuesto
Al-7 °/p Si-10 °/v SIC(p).

Pie de figuras
Figura 1. Micrografia por MEB (modo de electrones retrodispersados) de las fases
presentes en la muestra con 1 °/p Sr, eutéctico modificado de Al y Si y de una fase rica en

Sr. (ver pagina 87 de este trabajo de tesis)

Figura 2. Mapeo elemental por rayos X (MEB) de la muestra con 1°/p Sr mostrando la

localizaci6n de fase rica en Sr (ver pagina 91 de este trabajo de tesis).

Figura 3. Espectro de difraccién de rayos X de la muestra con 1wt% Sr mostrando la

presencia de la fase Al;Si;Sr. (ver pagina siguiente)
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