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RESUMEN

El objetivo de este proyecto fue evaluar el efecto de la presencia de pequefias cantidades de Sr, Na y Ti
sobre la incorporacion, distribucion y microestructura de la matriz en compositos Al-7Si-X/SiCp vy
comparar con el efecto producide por la adicion de 1 y 3% de Mg, elemento utilizado como agente
humectante en la fabricacion de compositos del sistema AVSIC. El composito se fabricé por el método
del vortice y se adiciond a la matriz un 10 % en volumen de particulas de SiC. Se ensayaron diferentes
porcentajes de los elementos mencionados, niveles que se definen sobre la base de las caracteristicas
benéficas producidas sobre la matriz en aleaciones sin reforzar. Las muestras obtenidas se evaluaron
desde el punto de vista de su micro y macroestructura, mediante Metalografia Optica Cualitativa y
Cuantitativa (MOC), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) equipado con Microanlisis por
Espectroscopia Dispersiva con Rayos X (EDS) y Espectroscopia de Longitud de Onda Dispersiva
(WDS) y complementado con técnicas de Difraccion de rayos X (DRX). Lo anterior con el objeto de
explicar los fendmenos que influyen en las caracteristicas de incorporacion del SiCp y el efecto sobre
la estructura de la matriz, asi como evaluar la posibilidad de sustituir los altos niveles de Mg sugeridos
en la bibliografia, por adiciones mas pequefias de Sr o Ti, con un efecto benéfico adicional sobre la
microestructura 0 macroestructura de la matriz. Finalmente, se evalud la dureza de la matriz del material
compuesto. Los principales efectos gue tiene la adicion de los elementos estudiados son los siguientes:

1) La adicion de Na en forma de sal provoca la deshumectacion total del SiC y un asentamiento del

mismo.
2) Adiciones de Sr en contenidos de 0.05 a 0.10 % promueven una elevada incorporacion y mejoras en

Ia distribucion del SiC en la matriz. Adicionalmente se provoca la modificacién del Si eutéctico.

3) Niveles mayores al 0.2 % de Sr provocan una involucién del Si eutéctico, la presencia de agregados
de particutas o clusters v una disminucion de la cantidad de particulas retenidas en la matriz.

4) La adicidén de Mg entre 1 y 3 % tiene un efecto marginal sobre la mejora de la microestructura de la
matriz, asi como en la distribucién de particulas de SiC en el composito.

5) La adicion de Ti en forma de aleaciones maestras Al-6Ti y Al-5Ti-1B son adecuados refinadores de
grano para los compositos bajo estudio, promoviendo una mejor distribucion del reforzante en la matriz.
6) La refinacion de grano mediante sales haiogenadas, K;TiF;, provocan la total deshumectacion del

reforzante y consecuentemente el rechazo de las particulas de la matriz.
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ABSTRACT

The objective of this project was to evaluate the effect of Na, Sr and Ti addition on the incorporation,
distribution and structure of the matrix of an SiC particles in Al-7Si-X/10 vol.% SiCp cast composites
and to compare with the effect produced by | to 3 wt. % Mg addition, this last element usually is added
as wetting agent in ALSi-SiCp or Al-Si-ALO; composites, and widely recommended on the literature.
Cast composites were manufactured by vortex method and 10 vol. % SiC was added to Al-7Si matrix.
Different levels of each element were added to the cast composite. Addition levels were defined
considering the improvement effect produced on the monolithic matrix. Microstructure and
macrostructure of the samples obtained were evaluated by Optical Microscopy techniques, Scaning
Electron Microscopy (SEM) equipped with EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) and WDS
(Wavelength Dispersive Spectroscopy) microanalysis technique and Difracction X ray Techniques
(DXR). According the results the phenomenon of incorporation, distribution and structure characteristics
were explained, also the microstructural changes were linked to elements tested in this project. The
possibility of substitution of high quantities of Mg usually added by small addition of Sr or Ti was
evaluated too. Finally Vickers hardness of the matrix was evaluated. Following major conclusion were
obtained:

1) Addition of Na as alcaline salt provokes total dewetting and settling of the SiC daring the
manufacturing proceses.

2) Efficiency incorporation of SiCp in Al-Si alloy is maximum with additions of Sr in the range of 0.05-
0.10 % Sr, and additionally promotes the modification of the Si eutectic phase.

3) Higher addition of 0.20 % Sr lead to involution of Si morphology, particles cluster formation and Sr
precipitation of Sr rich phases.

4) ) Addition of Mg between 1 to 3 % just has a marginal effect on the microstructure of the matrix and
the incorporation and distribution of SiC in the matrix.

5) Al-6Ti and Al-5Ti-1B master alloys have proved to be suitable grain refiners agents for the composite
leading to more uniform distribution of SiCp in the matrix.

6) Additions of salt based grain refiners such as K,TiFs leads to complete dewetting of SiC particles and

subsecuently complete rejection of SiCp from the melt composite.

i
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INTRODUCCION

En los altimos afios el estudio sobre materiales compuestos colados de matriz metalica ligera
(CLMMC’s) se ha incrementado significativamente, especialmente en el campo de compositos de
matrices como lo son los de base: Al, Mg y Ti. Los estudios realizados han sido dirigidos a lIa
comprension y entendimiento del comportamiento y caracteristicas de estos nuevos materiales, con la
finalidad de sustituir las aleaciones tradicionales ferrosas como los aceros vy los hierro colados de
elevada densidad, por otras mucho mas ligeras y con propiedades mecanicas similares o superiores.
Estos materiales se encuentran en algunos paises de primer mundo en la etapa de fabricacion de
prototipos para ser aplicados en un corto o mediano plazo a gran escala en areas productivas como: la
aerospacial, militar, automotriz, aerondutica, componentes deportivos y componentes de maquinaria
industrial. Sin embargo la fabricacion de estos materiales ha presentado problemas en sus
caracteristicas estructurales, que repercuten en sus propiedades mecénicas y fisicas. Entre estos se

pueden mencionar:

« caracteristicas de anisotropia cuando se utilizan como refuerzo fibras orientadas de ceramicos

o falta de adherencia entre la matriz y el cerémico '

¢ presencia de porosidad especialmente en procesos que involucran fase liquida (procesos de
fundicion directa)

e distribucidn e incorporacion inadecuada del ceramico o reforzante (segregacion)

e deterioro en las propiedades por incompatibilidad entre los dos materiales que conforman el
composito - niveles limitados de incorporacion-

¢ velocidades criticas de solidificacion que definen las caracteristicas de distribucion y segregacion
de las particulas de ceramico

» efectos microestructurales sobre la matriz como: la precipitacién de fases secundarias indeseables
(como el Al,C,, espinelas e intermetalicos fragiles)

» asentamiento o flotacion de particulas.

s presencia de microgrietas

s disolucién de particulas en aluminio liquido

» aglomeracion de particulas

Muchos de estos problemas y caracteristicas continian bajo un intenso estudio y discusion,

dentro de ellos ¢l que tiene especial importancia es el uso de ciertos elementos con caracteristicas

iii



% Resumen, Abstract, Introduccién

especiales que mejoren las condiciones interfaciales matriz-ceramico (promotores de la
humectabilidad) y las caracteristicas de la estructura de la matriz, de forma tal que promuevan una
mejor incorporacion y distribucion del reforzante, tal es el caso del Mg sobre el cual se reporta una
buena cantidad de estudios. En el caso del Sr, Na y Ti, se tiene una incipiente informacién reportada
en la bibliografia. Adicionalmente los argumentos sobre los modelos que explican los fenémenos
interfaciales que suceden en la unidn matriz ceramico por la presencia de estos elementos no son
claros y estan sujetos a discusion, ademds de ser insuficientes y limitados. Por otra parte el Sry el Na
son elementos que en pequefias cantidades modifican la morfologia del Si de la fase eutéctica, de
acicular a globular fibrosa en las aleaciones base Al-Si sin reforzante, confiriendo mejores
propiedades que las aleaciones que no son tratadas con estos elementos, y que en términos generales
se podria considerar que afectan benéficamente la interaccion matriz-ceramico. Por otra parte, el Ti es
normaimente un refinador de grano de las aleaciones base aluminio, el cual en algunas referencias
se menciona que contribuye a mejorar las condiciones de distribucion de las particulas de SiC
durante la solidificacion, ademas de reducir el tamafio de grano de la matriz de CLMMC's (Cast Light
Metal Matriz Composites o Compositos colados de matriz ligera). Finalmente en el caso del Mg, este
es un elemento que mejora las propiedades de resistencia de la matriz y de acuerdo a algunos autores
crea las condiciones mas favorables de humectacion entre la matriz y el ceramico reforzante,

especialmente cnando este es alimina (Al,O3) o carburo de silicio (8iC).
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FIGURA 3.(a) Aleacion maestra Al-10 Sr, la cual presenta en su microestructura SrAl, en forma de
placas embebidas en una matriz de fase eutéctica (Al-SrAls); espectro y mapeo de la fase rica en Sr. (b)
Espectro y mapeo elemental de Ti para la aleacién maestra Al-6Ti y (¢) Espectro y mapeo de Ti para la

aleacion maestra Al-5Ti-1B.

FIGURA 4. Microestructura de una aleacion A356 de colada sin agitar, atacada con HF al 1 %, (a)
obtenida por MO y (b) obtenida por MEB.

FIGURA $. Barrido lineal de Si, aplicado a 1a aleaci6n matriz sin agitar y sin reforzar

FIGURA 6. Espectros obtenidos para las fases de la matriz sin agitar, (a) solucién s6lida o (Al), (b)
placas de Si del eutéctico, (¢) intermetélico AlFeSi

FIGURA 7. Macroestructura de la aleacion matriz Al-7Si sin agitacion.

FIGURA 8. Microestructura de la matriz, agitada a 1050 RPM y atacada con HF al 0.5 % vol.
obtenida por MEB.

FIGURA 9. Macroestructura de la matriz sin reforzar, sin Sr y agitada a 1050 rpm

FIGURA 10a. Microestructuras de la aleacion Al-7Si con adicion de 0.01 % Sr obtenidas por MO y
MEB.

FIGURA 10b. Microestructuras de la aleacién matriz Al-7Si con 0.020 % Sr obtenidas por MOy por
MEB a bajos y altos aumentos,

FIGURA 10c, Macroestructura de la aleacién matriz Al-7Si con 0.20 % Sr.
FIGURA 11a. Aleaci6én A356 tratada con 0.05 % Sr, obtenidas por MO a bajos y altos aumentos
FIGURA 11b. Aleacién A356 tratada con 0.05 % Sr obtenida por MEB.

FIGURA 1lc. Espectros obtenidos de las fases analizadas para la aleac1on matriz tratada con 0.05
%Sr, Solucion sélida a(Al) y placas de Si del eutéctico, Si,

FIGURA 11d. Mapeos elementales de Al, Siy Sr, para el composito con 0.05 % Sr.

FIGURA 12. Microestructuras de la aleacién Al-7Si con adicién de (a) 0.10 % Sr, {b) con 0.20 % Sr.
Observar la regresion morfologica del Si eutéctico y la cantidad de Ia fase rica en Sr, fase poliédrica.
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FIGURA 13a. Matriz con 0.10 % Sr, mapeo elemental de Al, Siy Sr.

FIGURA 13b. Matriz con 0.20 % Sr, mapeo elemental de Al, Siy Sr.

FIGURA 13c. Espectros obtenidos por EDS de las fases a(Al), el Si, y la fase rica en Sr.
FIGURA 14. Microestructura de la aleacion Al-7Si con 0.01 % Sr y agitada a 1050 RPM.

FIGURA 15. Microestructura de la aleacién A356 con 1 % de Mg obtenida por MO, atacada con HF
al 1 % vol.

FIGURA 16. Microestructura de la aleacion A356 con 2 % de Mg obtenida por BSE y mapeos
elementales de Al, Siy Mg,

FIGURA 16b. Espectro de la fase rica en Mg,

FIGURA 17. Microestructura de la aleacion A356 con 3 % de Mg obtenida por BSE y mapeos
elementales de Al, Si y Mg.

FIGURA 18a. Microestructura de la aleacién A356 comercial, tratada con 0.60 % de sal, observar la
forma del Si eutéctico con morfologia globular

FIGURA 18b. Microestructura obtenida por MEB, de la muestra anterior.
FIGURA 18c. Macroestructura de la matriz tratada con 0.60 % de sal base Na
FIGURA 18d. Matriz con 0.60 % Na, imagen obtenida por BSE y mapeos elementales de Al, Siy Na.

FIGURAS 19. Muestra con 0.15 % Ti en forma de sal de K,TiFs (2) macroestructura (b)
microestructura y (¢) mapeo elemental de Ti.

FIGURAS 20, Muestra con 0.25 % Ti tratada con aleacion maestra binaria A-6Ti (a) macroestructura,
(b) microestructura y (c) mapeo elemental de Ti.

FIGURAS 21. Muestra con 0.15 % Ti tratada con aleacion maestra ternaria Al-5Ti-1B (a)
macroestructura, (b) microestructura y (c) mapeo elemental de Ti.

FIGURA 22. Esquema del equipo utilizado para la fabricacion de compositos

PARTE III. RESULTADOS Y DISCUSION
CAPITULO L Caracterizacién microestructural de compositos colados.

FIGURA 1. Composito de referencia Al-7Si-10 % vol. SiCp, (a) distribucién del SiC en la matriz, (b)
detalle de la microestructura y presencia de conglomerados.

FIGURA 2. Composito Al-7Si-10% vol. SiCp (a) forma parcialmente globular del Si eutéctico
alrededor de una particula de SiC y (b) presencia de Si acicular cerca de particulas de SiC.
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FIGURA 3a. Macroestructura det composito Al-7S8i-10 % vol. SiCp

FIGURA 3b. Esquema del mecanismo de formacién de grano de la aleacion Al-7Si en presencia de
particulas de SiC.

FIGURA 4. Espectros EDS de las diferentes fases analizadas del composito de referencia: a(Al), Si
eutéctico (Si.), y particula de SiC.

FIGURA 5. Barrido lineal elemental de Al, Si, Mg y Sr en la zona matriz-SiC-matriz, del composito
de referencia

FIGURA 6. Composito Al-751-10 % vol. SiCp, mapeo elemental de Al, Si, Mg y Sr.

FIGURA 7. Difractograma de rayos X del composito Al-751-10 % vol. SiCp

FIGURA 8. Composito con | % Mg, mostrando la distribucidn del SiC en la matriz y la porosidad.
FIGURA 9. Composito con 1 % Mg, microestructura y detalle de la fase rica en Mg.

FIGURA 11. Macroestructura del composito Al-7Si-1Mg-10%SiCp

FIGURA 12. Composito con 1 % Mg, espectros EDS obtenidos para las fases: a(Al), Si eutéctico y la
fase rica en Mg.

FIGURA 13a. Composito con 1 % Mg, barrido lineal elemental de Al, Si y Mg, en la interfase matriz-
ceramico

FIGURA 13b. Composito con 1 % de Mg, mapeo elemental de Al, Si v Mg

FIGURA 14. Difractograma de rayos X, mostrando las fases presentes en el composito Al-7Si-1Mg-
10 % SiCp.

FIGURA 15. Composito con 3 % Mg, observar la distribucién y ubicacién de particulas de SiC, y 1a
porosidad.

FIGURA 16. Misma muestra de la figura anterior, observar la morfologia del Si eutéctico y el
espaciamiento interdendritico, imagenes obtenidas por (a) MO y (b) SEM.

FIGURA 17. Macroestructura def composito Al-7Si-3Mg-10% vol. SiCp.

FIGURA 18. Composito con 3 % Mg, espectros EDS obtenidos para las fases identificadas como:
a(Al), Si eutéctico y la fase rica en Mg.

FIGURA 19a. Composito con 3 % Mg, barrido lineal elemental de Al, Si y Mg en la interfase matriz-
ceramico-matriz.

FIGURA 19b. Composito con 3 % Mg, imagen por BSE y mapeos elementales de Al, Si y Mg.
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FIGURA 20. Difractograma de rayos X, de la muestra Al-7Si-3 % Mg/10 % vol. SiCp

FIGURA. 21 Composito tratado con 0.60 % de sal base Na, (a) fotografia a bajos aumentos sin ataque,
observar que no hay presencia de SiC en la matriz. (b). Microestructura anterior obtenida a mayores
aumentos por MO, (¢) Microestructura obtenida por MEB. Observar en las dos Gltimas la forma
acicular del Si eutéctico.

FIGURA 22. Macroestructura del “composito” con 0.60 % de sal base Na.

FIGURA 23. Composito con 0.60 % sal base NaF, espectro obtenido para (a) la solucién solida
a(Al), (b) placa de Si de la fase eutéctica.

FIGURA 24. Composito con 0.60 % de sal base Na, estructura y mapeos elementales de Al, Siy Na.

FIGURA 25. Microestructura mostrando la distribucion de las particulas de SiC en la matriz (a) para
el composito con 0.01 % Sr y (b) para el composito con 0.025 % Sr.

FIGURA 26. Detalle de las morfologias del Si eutéctico para los compositos con (a) 0.01 % Sry (b)
con L.025 % Sr.

FIGURA 27. Espectros EDS del composito con 0.025 % Sr de: solucién s6lida a(Al), Si eutéctico,
particula de SiC.

FIGURA 28. Composito con 0.025 % Sr, mapeo elemental de Al, Siy Sr.
FIGURA 29. Composito con 0.025 % Sr, espectro de rayos X.

FIGURA 30. Microestructura que muestra la distribucion del SiC en la matriz para los compositos con
(a) 0.05 % Sry (b) 0.10 % Sr

FIGURA 31. Morfologia del Si eutéctico para los compositos (a) con 0.05 % de Sry (b) con 0.1G %
Sr, a baja resolucién y mostrando el detalle de la morfologia del Si eutéctico.

FIGURA 32a. Espectros obtenidos por EDS de las fases del composito con 0.10 % Sr.
FIGURA 32b. Mapeo elemental de Al, Siy Sr, para el composito con 0.10 % Sr

FIGURA 33. Barrido elemental lineal de Al, Si y Sr en la region matriz-SiC-matriz para el composito
con 0.10 % Sr.

FIGURA 34. Microestructura que presenta la incorporacién de SiC en la matriz y la porosidad de
los compositos con (a) 0.20 % Sry (b) con 0.30 % Sr.

FIGURA 35. Detalle del Si eutéctico de los compositos con (a) 0.20 % Sry (b) 0.30 % Sr.
FIGURA 36. Composito con 0.30 % Sr, forma y ubicacion de la fase rica en Sr identificada por MO.

FIGURA 37. Composito con 0.20 % Sr, barrido lineal elemental de Al, Siy Sr de la interfase matriz-
particula-matriz.
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FIGURA 38. Mapeo elemental Al, Si y Sr, para el composito con 0.20 % Sr. Notar la concentracién de
Sr en las regiones donde se ubica la particula de SiC.

FIGURA 39. Composito con 0.3 % Sr, espectro por rayos X mostrando el débil pico del compuesto
SrAlzsig

FIGURA 40. Composito con 0.5 % Sr, detalle del incremento del tamafio de la fase rica en Sr, asi
como su ubicacion. Observar en la imagen (b) la muestra ligeramente sobre-atacada presenta la

FIGURA 41. Composito con 0.50 % Sr, espectro WDS de la fase rica en Sr. Los recuadros muestran el
detalle del pico de Sr y el mapeo elemental de Sr en la region matriz-SiC.

FIGURA 42. Comparacion de los espectros de rayos X de las muestras con (a) 0.01, (b) 0.05, (¢) 0.10
y (d) 030 % de Sr, solo en la muestra con 0.3 % Sr se observa con relativa claridad el pico

correspondiente al compuesto SrALSi;

FIGURA 43. Composito Al-78i/10 % SiC tratado con 0.15 % en peso de Ti en forma de sal K,TiF;
(a) macroestructuray (b) microestructura y mapeo elemental de titanio obtenido por WDS en la matriz
libre de particulas de SiC.

FIGURA 44. Composito con 0.15 % Ti, tratado con sal de K,TiFe, espectros caracteristicos de la
solucion sdlida o Al) y las placas de Si eutéctico.

FIGURA 45. Mapeos elementales de Al, Si, Ti, K y F obtenidos por EDS de la matriz libre de
particulas de SiC, para el composito tratado con K, TiFs.

FIGURA 46. Composito tratado con 0.25 % Ti utilizando aleacién maestra Al-6Ti (a) Macroestructura
y (b) Microestructura obtenida por MO.

FIGURA 47. Mapeos elementales de Ti obtenidos por WDX, que muestra la zona de elevada
concentracion de Ti (a) en la interfase matriz-ceramico y (b) en el seno de la matriz

FIGURA 48. Espectro de la fase rica en Ti obtenido por WDS para el composito tratado con Al-6Ti.

FIGURA 49. Esquema del mecanismo de “refinacion limitada” en compositos Al-7Si-10 % vol. SiC,
con adiciones de aleacién maestra Al-6Ti.

FIGURA 50a. Mapeo elemental de Al, Si y Ti obtenido por EDX, para la muestra tratada con aleacién
maestra Al-6Ti.

FIGURA 50b. Barrido elemental lineal de O, Al, Siy Ti, en la intercara matriz-SiC, para el composito
tratado con aleacion maestra Al-6Ti.

FIGURA 51. Composito tratado con 0.15 % Ti con aleacion maestra Al-5Ti-1B (a) Macroestructura y
(b) Microestructura mostrando la distribucién de SiC en la matriz.

FIGURA 52. Composito tratado con 0.15 % de Ti utilizando aleacion maestra Al-5Ti-1B (a) mapeo
elemental de Ti obtenido por WDS, (b) region en la que se detecto concentraciones locales de Ti en la
matriz, (c) region en el borde de una particula con concentracion localizada de Ti, (d) mapeo elemental
de boro ubicado en la regién de concentracion del Ti
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FIGURA 53. Espectro de la zona rica en Ti obtenido por WDS en el composito tratado con aleacion
maestra Al-5Ti-1B.

FIGURA 54a. Mapeos elementales de Al, Si, Ti y B obtenidos por EDS para el composito tratado con
aleacién maestra Al-5Ti-1B.

FIGURA 54b. Barridos lineales elementales de O, Al, Si y Ti, en la regién matriz-SiC, para el
composito tratado con aleacion maestra Al-5Ti-1B.

FIGURA 55. Andlisis por rayos X del composito tratado con aleacion Al-5Ti-1B.
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Aleaciones Coladas Aluminio-Silicio

Introduccién.

Dentro de la amplia variedad de aleaciones coladas comerciales base aluminio, destacan los
sistemas Al-Cu (serie 2XX.X), Al-Si con cobre y/o con magnesio (serie 3XX.X) y Al-Si (serie 4XX.X),
teniendo una especial importancia las aleaciones Al-Si de la serie 3XX, debido a su caracteristicas
metahirgicas, propiedades mecanicas, caracteristicas de fundicion, resistencia a la corrosion y
susceptibilidad de ser tratadas térmicamente. Esto hace que estas aleaciones tengan una amplia variedad
de aplicaciones como lo son: las automotrices (componentes como cabezas de monobloques, bombas de
agua, carburadores, miltiples, etc.), en la industria del transporte (estructuras, chasises, soportes,
manijas) y en la industria aeronutica (componentes de turbinas, estructuras del fuselaje, engranes). De
la misma forma Ia aplicacion a componentes especificos de las aleaciones base aluminio cada vez se
hace mas extensa y necesaria debido a que se aprovechan ademéds de las caracteristicas antes

enunciadas, su excelente balance entre su peso y sus propiedades mecanicas. Sin embargo las aleaciones
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monoliticas por si mismas no pueden competir contra los materiales tradicionales como fas piezas de
hierro y acero, debido a que posen algunas caracteristicas inferiores como lo son la resistencia al
desgaste, la resistencia a la abrasion, el médulo de rigidez, la dureza y el coeficiente de expansion
térmica, propiedades que pueden ser alcanzadas por las aleaciones base aluminio cuando son sometidas
a un tratamiento térmico adecuado y adicionalmente son reforzadas con materiales ceramicos resistentes
al desgaste y a la abrasion, de forma tal que la combinacion de propiedades mecénicas puede competir
con las aleaciones ferrosas, es decir con los hierros colados y con los aceros y de esta forma sustituirlo

en una amplia variedad de aplicaciones para ingenieria.
1. Aleaciones Coladas Aluminio -Silicio.

Las aleaciones Al-Si de colada o fundicion, constituyen entre el 85 y el 90 % del total de las
aleaciones comerciales base aluminio consumidas a nivel mundial. Dentro de esta familia de aleaciones
destacan las citadas en la TABLA 1.

TABLA 1
Composicion de las aleaciones Al-Si de mayor aplicacién industrial (AFS, 1990)

T_ ELEMENTO ALEANTE (% en peso)s)

IM Método(b) Si Cu __Mg Fe Zn Otros_]
319.0 S,P 6.0 3.5 <0.10 <1.0. <1.0 —
332.0 P 9.5 3.0 1.0 1.2 1.0 —-
355.0 S,p 5.0 1.25 0.5 < (.06 <0.35 -

A356.0 s,p 7.0 <(0.20 0.35 <{.2 <01 —

A357.0 S,P 7.0 <0.20 0.55 <0.2 <@.1 0.05Be
380.0 D 8.5 35 <0.1 <1.3 <3.0 -~
383.0 D 10.0 2.5 0.10 1.3 3.0 0.15 Sn
384.0 D °11.0 2.0 <03 <13 <3.0 0.35 Sn
390.0 D 17.0 4.5 0.55 <1.3 <0.1 <0.] Mg
413.0 D 12.0 <0Q.1 <0.10 <2.0 - -—
443.0 S,P 5.25 <0.3 <0.05 < (.08 <0.5 —

(a) Remanente: aluminio y otras impurezas,

(b) S colada en molde de arena, P colada en molde permanente, D colada a presién.
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Para ¢l caso especifico de las aleaciones Al-Si binarias, estas se caracterizan por su fluidez y
resistencia a la corrosion. Las aleaciones A356.0 v A357.0 son muy atractivas para muchas
aplicaciones automotrices y aeronauticas, por e¢jemplo con la A356.0 se fabrica una gran cantidad de
rines para automoviles, las cuales estan normalmente modificadas con estroncio, de forma tal que se
obtienen las maximas propiedades de resistencia a la tension y ductilidad después de ser sometidas a

tratamiento térmico.

2. Diagrama de fases Al-Si

El diagrama del sistema AL-Si, es un sistema de reaccion eutéctica simple, FIGURA 1ay 1b,
con dos fases de muy baja solucién sdlida: la FCC (Al) y la cubica tipo diamante (Si), Este diagrama
ha sido evaluado experimentalmente por diversos autores y también calculado a partir de energias
libres de Gibbs, optimizadas con respecto a datos termoquimicos y fases a la frontera. Las aleaciones
AL-Si son las mas importantes desde el punto de vista comercial y contienen pequeiias adiciones de Na
(0.01 % en peso), las cuales se denominan como modificadas, debido al cambio en la morfologia del
Si eutéctico que provoca una mejora significativa en sus propiedades mecanicas en comparacion con
las aleaciones sin sodio. Adicionalmente, se les puede agregar Cu o Mg para mejorar su respuesta al
tratamiento térmico de envejecimiento.

L.a maxima solubilidad de Si en Al es de 1.5 £ 0.1 % atm. a la temperatura eutéctica (577
°C), la solubilidad decrece hasta 0.005 % atm. a 300 °C. La solubilidad maxima de Al en Si es de
0.016 £ 0.003 % atm. a 1190 °C, haciéndose practicamente insoluble abajo de esta temperatura, La
solubilidad del Si en Al puede ser aumentada por enfriamiento rapido de la fase liquida. La maxima
extensi6n de la solubilidad de la solucion sélida se ha alcanzado a 11 + 1 % atm. de Si, esto ha sido
determinado por estudios de Microscopia Electronica de Transmision (MET) en peliculas
ultradelgadas de muestras enfriadas muy rapidamente. De la misma forma la composicién del punto
eutéctico puede desplazarse desde 12.7 % hasta el 17 % Si. A diferencia de las aleaciones Al-Ge, en
las aleaciones Al-Si no se ha reportado la formacion de compuestos intermetalicos metaestables o

vidrios metalicos. Algunos datos importantes del diagrama Al-Si se presentan en las TABLAS 2,3y
4.

TABLA 2
Puntos importantes del diagrama Al-Si

Reaccion Composicion {% atm). de Si) | Temperatura Tipo de
("C) reaccion

. & Al 0 660.452 Fusion

L & (Al + (§8) 12.2 £0.1 (12.6 % wt.) 577 £ 1 Eutéctica
L & Si 100 1414 Fusion
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FIGURA 1. (a) Diagrama de fases Al-Si

TABLA 3
Datos de la estructura cristalina del sistema Al-Si

Fase Composiciéon | Simbolo de Grupo Designacién Prototipo
{Si % atm.) Pearson espacial estructural
(Al) 0al.5 cF4 Fm3m Al Cu
(Si) 99.984 a 100 cF8 Fd3m Ad C(diamante)
TABLA 4
Solubilidad solida de silicio en aluminio, en funcién de la temperatura.
Temperatura °C Solubilidad (% en peso) Solubilidad (% atm.)

577 1.65 1.58

552 1.30 1.25

527 1.10 1.05

477 0.70 0.67

427 0.45 0.44

377 0.25 0.24

327 0.10 0.10

277 0.04 0.04

227 0.01 0.01

Para el caso del Si el parametro cristalino es de 5.428 X 10"° m. cuando se encuentra en
equilibrio con el aluminio, para el caso del aluminio su parimetro cristalino decrece linealmente desde
un valor de a = 4.0478 X 10" m. para I %Si hasta a = 4.0375 X10 ** m. a 11 %Si (enfriamiento
rapido). La densidad de la aleacién Al-Si es del orden de 2 705 Kg./m® con 1.2 %Si, disminuye a
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ordenes de 2 670 Kg./m3 con 10 %Si y 2 630 Kg./m® para 15 %Si. También se ha determinado
experimentalmente que ta adicidn de silicio no afecta apreciablemente la tensidon superficial del
aluminio. Adicionalmente se ha demostrado que la presencia del silicio no tiene influencia

significativa en el tamano de grano durante la solidificacion de las aleaciones Al-Si (Lee Y.C., 1999).

3. Estructura de aleaciones binarias coladas Al-Si.

La microestructura de las aleaciones AIl-Si depende fuertemente de tres factores: la
composicion quimica, proceso de fundicién (velocidad de enfriamiento) y del tratamiento aplicado a la
aleacion en fase liquida. Velocidades de enfriamiento rapidas como las obtenidas por colada a presion
originan una estructura eutéctica fina, dendritas con espaciamiento pequefios y tamafio de grano
pequeno, FIGURA 2a. Velocidades de enfriamiento lento como las promovidas por moldes de arena,
producen estructura eutéctica acicular mads gruesa, con espaciamiento interdendritico (DAS) y
tamafios de grano mayor, FIGURA 2b, por tal motivo en este caso es comin el uso de modificadores
de la fase eutéctica como lo son: el estroncio y el sodio, con el objeto de fomentar la formacion de una
fase fina de silicio en el eutéctico Al-Si (observar la estructura modificada con Sr en la FIGURA 3a),
condicidon que es aplicable a las aleaciones hipoeutécticas. Para el caso de aleaciones hipereutécticas,
el control del tamafio del Si primario se logra con la adicién de fésforo, FIGURA 3b. La FIGURA 4
muestra la dependencia del DAS y la velocidad de enfriamiento para algunas aleaciones base
aluminio.

Se ha reportado (Gruzleski J.E., 1990) que la modificacion quimica con sodio o estroncio,
cambia mas fuertemente la morfologia de la fase eutéctica Al-Si de acicular a laminar fibrosa o
globular, que el cambio provocado por velocidades de enfriamiento rapidas.

Por otra parte los refinadores de grano son adicionados a las aleaciones Al-Si y en algunas
otras como las Al-Cu v Al-Mg, en este caso promueven la formacién de estructuras equiaxiales de
grano fino (la FIGURA 5, presenta una aleacion Al-7Si sin refinar y refinada con titanio).

La adicion de refinadores de grano mejora en general la resistencia a la fractura en caliente,
reduce la porosidad v mejora las condiciones de alimentacion. Como resultado de la refinacion de
grano la estructura es mas homogénea, de mejor calidad y se incrementan las propiedades mecénicas.

En aleaciones Al-Si como la A356. se tiene una alta resistencia a la fractura en caliente,

n
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FIGURA 2. Estructura de una aleacion Al-Si (a) con enfriamiento rapido (colada a presion),
(b) estructura de una aleacion Al-Si con enfriamiento lento (colada en molde de arena).
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FIGURA 3. Estructura de una aieacion Al-Si (a) colada en molde de arena v modificada con Sr.
{b) estructura de una aleacion hipereutéctica Al-Si refinada con fosforo.

6



PARTE I. ANTECEDENTES

CAPITULQO 1. Aleaciones coladas Al-Si

100

2

TTTT,

Dendrite cell size (inx107%)

1

{

Y=0-0072 x ~%337

bOm O e

L3 Tk
220
142
319
355
& A356

SR | | A P10 il

001

0-1 1.0
Average sotidification rate {(deg F/s)

1C

FIGURA. 4. Dependencia del tamafio del DAS con la velocidad de enfriamiento (Campbell J., 1991)

FIGURA §5. Macroestructura de aleaciones Al-Si hipoeutéctica (a) sin refinador de grano y (b) con

refinador de grano.

Las aleaciones Al-Si hipoeutécticas binarias sin modificar presentan generalmente dos fases,

la fase & (Al) primaria, que es una solucion sélida de Si en Al, y la fase eutéctica formada por agujas

de Siy a(Al). Las proporciones de estos microconstituyentes en la estructura solidificada cambian

con relacion al contenido de Si en la aleacidn, hasta alcanzar un 100 % de fase eutéctica para un

contenido de 12.7 % Si en peso, la FIGURA 6a muestra Ja estructura que corresponde a la

composicion eutéctica. Para el caso de una aleacién A356 (Al-7 % Si en peso), solidificada bajo
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condiciones cercanas al equilibrio, su estructura presenta un 59 % de fase eutéctica con Si de
morfologia acicular y un 41 % de dendritas de fase a (Al). FIGURA 6b.

Debido a que el enfriamiento normalmente no se realiza bajo condiciones estrictas de
equilibrio, puede haber ligeras variaciones en la composicion, lo cual puede originar la presencia de
particulas de Si primario de forma poliédrica, FIGURA 7.

Estas mismas aleaciones, pueden ser sometidas. como ya se menciond anteriormente, a
tratamiento de modificacidn que se realizan en fase liquida. Los niveles de modificador para el caso de
adiciones de Sr, oscilan entre 0.005 % a 0.02 % en peso, resultando desde estructuras parcialmente
modificadas hasta estructuras totalmente modificadas o incluso supermodificadas, para el caso
particular de la aleacion A356 (esto puede observarse en la FIGURA 3a). La modificacién provoca
que la estructura de la aleacion se observe con caracteristicas mas hipoeutécticas, debido a que las

dendritas de aluminio primario aparecen mas claramente delineadas en la microestructura.

(@) (b)

FIGURA 6. Estructura de una aleacion (a) Al-7 % Si (A356), sin modificar y modificada. (b)
aleacion eutéctica Al-11.7 % Si, sin modificar y modificada.
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FIGURA 7. Estructura de una aleacion Al-Si hipoeutéctica que presenta Si primario poliédrico.

Efecto de la adicion de sodio y estroncio. _

La adicién de sodio a las aleaciones hipoeutééticas Al-Si, desde los primeros estudios
realizados por Pacz (Pacz A., 1920), han definido su gran utilidad como agente modificador del silicio
de la fase eutéctica, la cual provoca el cambio de la morfologia acicular o de placas a la globular
fibrosa produciendo incremento en las propiedades tensiles, y se sigue utilizando con mucha
frecuencia en la industria de la fundicion de aluminio. Los estudios para la explicacion del efecto del
Na (Wallace J.E., 1963), se basan en técnicas de analisis térmico, ya que la presencia de ciertas
cantidades afecta la magnitud del sobreenfriamiento durante la solidificacion de aleaciones con Na. El
factor fundamental en el proceso de modificacidn esta relacionado con la supresion de cristales de Si a
la temperatura eutéctica normal (577 °C), por lo que las condiciones de nucleacién y de crecimiento
del Si son afectadas, lo que va de acuerdo con las teorias involucradas en su explicacion a la
eliminacion o supresion de los sitios de nucleacion o la restriccion del crecimiento de los cristales de
Si. En la primera teoria, se considera que los puntos potenciales para la nucleacion del Si son
suprimidos debido a la absorcion del sodio en su superficie o en la superficie del sélido primario o
(Al). La segunda teoria se basa en la muy limitada solubilidad de sodio en aluminio o fase solida de
silicio. Se considera que el sodio es rechazado dentro de una pelicula liquida alrededor de la fase de
silicio durante la solidificacion eutéctica, conduciendo a la obstruccién de crecimiento del silicio por
un mecanismo de sobreenfriamiento constitucional. Una version complementada de esta teoria
describe el efecto del sodio como un decrecimiento de la energia de superficie y la tensidn interfacial

entre la solucion s6lida de aluminio y el silicio.
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La adicioén de sodio a las aleaciones liquidas Al-Si hipoeutécticas se realiza cominmente en
forma de sales o de sodio metalico envasado al alto vacio, los cuales son introducidos mediante
campanas al fondo del bafio metalico, a temperaturas maximas entre 775 y 800 °C, debido a que su
mala recuperacion a bajas temperaturas y a la generacion de gases a altas temperaturas. En general
para la adicién de sodio como medificador, el ingrediente activo utilizado mas comunmente es el
fluoruro de sodio (NaF). El punto de fustén es medianamente alto, por lo que se combina con algunos

haluros para reducir dicho punto de fusién. La sal adicionada reacciona con elevada eficiencia de

acuerdo a la reaccién:
3NaF (s) + Al()) ——® Na(g)+ AlFi(g) (1)

Sin embargo debido a que la presion de vapor del sodio es alta, este es muy volatil y rapidamente
oxidado a las temperaturas de tratamiento.

De acuerdo 2 Mondolfo (Mondolfo L.I., 1978), la adicion de Na influye la formacién de la
estructura de las siguientes maneras:
1. Durante el crecimiento de los cristales de Si, el sodio envenena las esquinas reentrantes de
crecimiento, por lo que el mecanismo de crecimiento TPRE (Twin Plane Re-entrant Edge Mechanism)
no es posible. Al ser inhibido este crecimiento, se hace necesario un elevado sobreenfriamiento que

actiia como un mecanismo alternativo que induce el crecimiento (observar la FIGURA 8)

FIGURA 8. Localizacion de los planos gemelos y esquinas re-entrantes de los cristales de Si.

2. El sodio reduce la tension superficial del Aly por tanto cambia la energia interfacial entre el Aly el

Si, lo cual afecta el mecanismo de nucleacién, asi como el proceso de crecimiento.

10
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3. Un exceso de Na conduce a la formacion de compuestos del tipo AINaSi, los cuales pueden nuclear
Si con bajos niveles de sobreenfriamiento y por tanto contrarrestar el proceso de modificacion, este
término se conoce con el nombre de sobremodificacion.

4. Ya que el Na tiene una alta presion de vapor y una alta afinidad por el oxigeno, este se quema y
oxida con facilidad, reduciendo la eficiencia de la modificacién de los cristales de Si.

Las observaciones anteriores son correctas, pero lo sugerido por Mondolfo, no explica el
mecanismo de crecimiento de los cristales modificados de Si. Recientemente Hellawell et al
(Hellawell A., 1987), propusieron la teoria para el desarrollo de la estructura globular-fibrosa del Si,
por el mecanismo llamado T (Impurity Induced Twinning). En general esta teoria considera que los
atomos del elemento modificante se absorben en los cristales de Si, provocando disturbios en las
etapas de crecimiento de los mismos. Esto provoca que ocurra gemelacion durante el crecimiento,
como [o muestra la FIGURA 9; la gemelacion produce estructuras con morfologias globulares

fibrosas de Si, semejantes a las de algas marinas, FIGURA 10.

GRUW L DIKLCTIGN
e RTEP MOTION

L 1 ":;/,l - S
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FIGURA 9. Absorcion de atomos de impurezas en las etapas de crecimiento del Si, provocados por la
gemelacion de cristales (segun Hellawell 1987)



T PARTE I. ANTECEDENTES
] CAPITULO L. Aleaciones coladas Al-Si

FIGURA 10. Estructura con morfologias globulares fibrosas de Si, obtenidas por MEB, (a) baja
resolucion y (b) alta resolucion.

Los elementos modificadores deben tener cierta afinidad por el Si y preferentemente formar
compuestos quimicos con este elemento, lo que generalmente facilita su absorcion en la superficie de
los cristales de Si que crecen en el seno del atuminio liquido. Se ha propuesto que la relacion de 1.65
de dtomos adicionados a itomos de Si es el valor éptimo que induce el crecimiento gemelado de los
cristales de Si. El sodio alcanza esta relacion, pero también el Sr cumple aceptablemente con este
criterio. Los elementos que promueve la modificacion de los cristales de Si entre los que figuran:
calcio, estroncio, antimonio y cerio, puede actuar de manera similar a la del sodio, es decir los
compuestos de AIP (fosfuro de aluminio) presentes son removidos modificando el mecanismo de
crecimiento TPRE (Twin Plane Re-entrant Edge o Plano gemelo de esquina re-entrante), con lo que se
inhibe la nucleacién y la temperatura de crecimiento de los cristales de Si. De los elementos
anteriores, el Sr ha tenido un interés especial, ya que su efecto como modificador es muy eficiente.
Adicionalmente el Sr, permanece activo en el aluminio liquido por periodos de tiempo mucho mas
largos que ¢l sodio. Ademéas es relativamente sencillo adicionar cantidades definidas utilizando
aleaciones maestras, con lo cual las condiciones de modificacién son mas facilmente controladas.

Un tratamiento adecuado de aleaciones Al-Si se caracteriza por la presencia de una red de
dendritas de a(Al) perfectamente delineadas y particulas muy finas de silicio con morfologia globular

fibrosa embebidas en la matriz de la solucion sélida del aluminio. Cuando el nivel del sodio es



(1 PARTE I. ANTECEDENTES
e CAPITULO L. Aleaciones coladas Al-Si

R——

excesivo, es decir la estructura es sobremodificada, hay una involucion de los cristales de silicio, los
cuales pierden su forma giobular fina y empiezan a engrosarse (Borgeaud P., 1967).

Para el caso de adiciones de sodio como agente modificador de 1a fase eutéctica Al-Si, los
niveles tipicos retenidos para provocar una buena modificacion oscilan entre 0.005 a 0.01 % en peso
(200 ppm de Na), mientras que niveles de Sr entre 0.01 y 0.02, dan un dptimo efecto modificador por
periedos entre 30 min y 2 hrs después de la adicidn.

El efecto del Sr y del sodio sobre la estructura fue comentado con anterioridad y se dirige a la
modificacion de la fase eutéctica Al-Si en aleaciones hipoeutécticas. Una buena modificacion depende
de ciertas variables que interactian entre si, entre las cuales destacan: la técnica de fusion, la
composicion quimica de la aleacién, las impurezas presentes, la velocidad de enfriamiento, el tipo y la
cantidad de modificador. Desde el punto de vista del tipo de modificador estos se dividen en
permanentes como el Sty temporales como el Na. Los modificadores permanentes como su nombre lo
indica, tienen un efecto mas prolongado de modificacion y mantienen la estructura modificada aun
después de varias refusiones de la aleacion, mientras que los modificadores temporales, se oxidan en
la primera refusion perdiéndose el efecto de modificacion. Las cantidades recomendadas y
determinadas experimentalmente que provocan una buena modificacion son tema ain de discusion,
algunos de los niveles de Sr reportados en la bibliografia son: Zindel sugiere adiciones del 0.0061 al
0.015 % en peso (Zindel J.W., 1995), Fommei sugiere adiciones de 0.01 a 0.05 % en peso (Fommei
F., 1971), P. Borgeaud, sugiere contenidos residuales de 200 ppm de Sr (Borgereau P., 1967).
Apelian D., sugiere adiciones del 0.022 para aleaciones Al-7 % Si (Apelian D., 1986), Boone
concuerda con los trabajos de Apelian y también sugiere contenidos residuales de 0.022 % Sr en
aleaciones Al-7 % Si (Boone, 1988).

En trabajos mas recientes Nakae (Nakae H., 1997), estudia el cambio en la morfologia de la
interfase solido/liquida por adiciones de Sr mediante técnicas de solidificacion direccional, para la
aleacion eutéctica Al-13%8Si. Se descubrié que la morfologia del silicio cambia cuando la velocidad de
solidificacion esta entre 2 y 4 mm/hr. A menores velocidades el silicio es masivo aunque este presente
el Sr, pero a velocidades mayores el Si es modificado. En ambos casos, a altas y bajas velocidades, las
inestabilidades de Si formadas en la intercara y dentro de la fase liquida Al-Si-Sr, son cubiertas por la
fase c{Al) en aleaciones libres de Sr. Este fendmeno es causado por el cambio en la energia interfacial
Sifliquido, lo cual es confirmado utilizando técnicas de Angulo dihedral y la de la Gota. En el mismo
sentido el mismo autor (Nakae H., 1999), utilizando el método de la gota, discute el mecanismo del
cambio en la energia superficial del Si sdlido en el sistema Si/Al-Si y Al-Si-Sr, en condiciones de
humectacién al equilibrio y fuera del equilibrio. Los resuitados mas importantes de este estudio para
discernir sobre ¢l mecanismo de modificacion con Sr, se resumen en lo siguiente: (a) la energia libre

superficial del Si decrece significativamente debido a la presidn de vapor de Al, pero esta decrece en
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mucho menor grado en el plano (111), (b) la velocidad de solidificacion en el sistema Si/Al-Si-Sr es
mucho mas alta que el sistema Si/Al-Si y (c) este fendmeno se distingue debido a la diferencia en
dngulos de contacto en funcion del tiempo. para los sistemas en equilibrio Si/Al-Si y Al-Si-Sr.
Estudios adicionales sobre el tema han sido desarrollados por otros autores como Kikuchi (1993),

Nakae (1992), Shamsuzzoha (1992), Parkhutic (1988) entre otros.

Sobremodificacion con sodio

Cuando las estructuras son sobremodificadas o supermodificadas, es decir se excede la
cantidad necesaria de agente modificante para producir una estructura correctamente modificada. la
morfologia de la estructura es diferente. Para el sodio la sobremodificacion se alcanza con niveles
retenidos de 0.018 a 0.020 % Na en peso, en este caso, se presenta un engrosamiento de silicio,
asociado a bandas de aluminio primario. La sobremodificacion segin algunos autores (Gruzleski
J.E., 1990), se debe a un rechazo de Na en el frente de avance de la solidificacion, formandose el
compuesto AlSiNa, el cual sirve como centro de nucleacion de particulas gruesas de Si.
Posteriormente el silicio crece y el liquido residual advacente rico en aluminio, nuclea y crece
rodeando las particulas de Si, conduciendo de esta forma a la presencia de bandas de

sobremodificacion, FIGURA 11a.

Sobremodificaciéon con estroncio

Para el caso de la sobremodificacion con Sr, se asocian dos fenomenos distintos, uno de ellos
es el engrosamiento del Si en la estructura y el otro es la transformacion de la estructura fina fibrosa de
Si a una estructura en forma de placas interconectadas, la FIGURA 11b. presenta una estructura
tipica de sobremodificacion para una aleacion A356 cuando se adiciona 0.09 % Sr en peso. En ella se
aprecia la estructura captada por microscopia Optica (MO). Otra evidencia de la sobremodificacion
causada por altos niveles de Sr, es la aparicion de fases intermetélicas en la microestructura, como la
fase Al,SrSi, Los efectos anteriores reducen las propiedades de las aleaciones, provocando que estas
sean menores en comparacion con los materiales sin tratar. Es conveniente hacer notar que estos dos
efectos no ocurren simultaneamente, es decir, la presencia del intermetalico Al,SrSt, puede ocurrir sin

una apreciable presencia de Si engrosado y viceversa.
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(a) (b)

FIGURA 11 (a). Estructura sobremodificada con Na, (b) estructura sobremodificada con Sr.

Diagrama Binario Al-Na y ternario Al-Si-Na
El diagrama de fases del sistema binario Al-Na, presenta una despreciable solubiiidad de Na
en Al. Se ha determinado mediante técnicas de resistividad eléctrica y metalografia, que la maxima

solubilidad de Na en Al alcanza valores no mayores a (.0025 % atm. (observar la FIGURA 12).
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FIGURA 12. Zona rica en Al, del diagrama binario Al-Na
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Diagrama binario Al-Sr.

El incremento del uso de Sr como modificador de aleaciones coladas Al-Si. ha renovado el
interés por el estudio del sistema binario Al-Sr y su relacion con el desarrollo de aleaciones maestras,
basadas precisamente en el sistema Al-Sr (FIGURA 13). En la literatura se han reportado dos
diagramas completos de este sistema con ciertas discrepancias, las cuales fueron aclaradas por
(Closset B., 1986) con relacion a existencia de un compuesto intermetalico Al,Sr, con fusién
congruente a 1000 °C, o bien dos puntos eutécticos el primero en 4.1 % Sr a 630 °C y otro a 86.2 % Sr
a 560 °C (Bruzzone G., 1975). Después de los estudios realizados por Closset, se confirma que en la
parte rica de Al. se presenta un eutéctico a 654 °C y 3.2 % de Sr v la formacion del intermetalico
AlSra 45 % Sry 1040 °C. También se determind que la solubilidad de Sren Al en el estado solido es
despreciable, debido a la relacion de radios atémicos entre el Al y el Sr, la cual tiene un valor de 0.67.
Las estructuras observadas e identificadas, son una fase eutéctica formada por Al y fases laminares
alineadas de Al;Sr para aleaciones hipoeutécticas, mientras que para aleaciones hipereutécticas, se
presentan placas largas de Al,Sr primario, en conjunto con el eutéctico Al-Al,Sr. La microestructura

de la aleacién hipereutéctica Al-10Sr se observa en la FIGURAS 14.

Diagrama ternario Al-Si-Sr

En el caso del diagrama ternario Al-Si-Sr mostrado en la FIGURA 15a, se observa una
proyeccion de liquidus a 500 °C, el recuadro de la esquina izquierda muestra la zona rica en Al con
bajos % de Si v minimos de Sr, de este se puede observar para el caso de una aleacién ternaria Al-7Si
con niveles de Sr menores a 1 % la temperatura de liquidus se sitia entre 700 y 750 °C. Ahora
considerando la FIGURA 15b, se observa para este nivel de composicidén una region en la cual se
pueden formar tres fases Al, AlLSi;Sr y Si. De la misma manera se reporta que en este diagrama
ternario la solubilidad de Sr en Al como de Sr en Si son muy pequefias. De acuerdo a Ganiev (Ganiev
LN.,1977), aleaciones Al-Si-Sr con niveles bajos de Sr y en el campo de las aleaciones binarias
hipoeutécticas Al-Si, al Hlegar al estado sélido se presentan tres fases al equilibrio que son: la solucion

s6lida a(AD, Siy la fase intermetalica ALSi;Sr (1)) o la fase AlSiySrg (14) (observar la FIGURA
15b).
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FIGURA 14. Estructuras de la aleacion Al-Sr, hipereutéctica Al-10 % Sr, donde (1) fase eutéctica Al-
AlsSry (2) es el intermetalico primario Al,Sr.
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FIGURA 15a. Diagrama ternario Al-Si-Sr, grafica de liguidus, el recuadro indica la zona rica en Al.
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FIGURA 15b. Isoterma proyectada a 500 °C, las fases de equilibrio formadas en la esquina rica en

Al, con bajos contenidos de Si y muy pequefias cantidades de Sr son: d(Al), Si y la fase intermetéalica
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FIGURA 15c. Diagrama de fase binario Si-Sr, ampliacion dc 1a zona rica en Si
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Algunos estudios particulares (Sato, 1985), realizados en la esquina rica en Al en el diagrama
termario Al-Si-Sr indican la presencia de un compuesto ternario SrAl,Si; Hlamado 1. Este compuesto
ternario y el Al, se consideran como un sistema cuasibinario con un punto eutéctico de composicion
1.1 %Siy 24 % Sr a 645 °C. La esquina rica en Al es dividida en dos regiones para el sistema
cuasibinario Al-t, se determiné un punto eutéetico ternario localizado en 575 °C situado en 13.1 % Si
y 0.03 % Sr, el cual es muy cercano al eutéctico binario Al-Si. El efecto de modificacién por adicidn
de pequefias cantidades de Sr en aleaciones Al-Si, puede ser relacionado con la formacion de
estructuras finas eutécticas ternarias. En la region Al-Al;Sr-1. se encontrd un punto eutéctico ternario

localizado a 643 °C con 1.7 % Si v 2.4 % de Sr.

Diagrama binario Si-Sr

Con relacion al diagrama binario Sr-Si, Figura 15¢, (Murria J.L., 1986) , en la zona rica en
Si, se observa la presencia de una reaccion eutéctica localizada a 1000 °Cy 72 % atm. de Si. en el cual
se forma la fase eutéctica formada por Si y SrSi,. De la misma forma se puede observar que la

solubilidad del Sr en silicio es insignificante y alcanza niveles maximos de 0.4 % atm. de Sr a 1000

°C.

4. Efecto del Mg y Ti en aleaciones base Al-Si hipoeutécticas

4a. Efecto de la presencia del Magnesio.

La aleacion A356 en su composicion quimica nominal contienc niveles del orden de 0.35 % de
Mg en peso, presentando una estructura tipica de aleacion Al-Si hipoeutéctica, como la descrita en
parrafos anteriores. Cuando el nivel de Mg se incrementa a niveles del orden de 0.55 % en peso, la
estructura acicular del eutéctico Al-Si sin modificar, se presenta de una forma mas fina, FIGURA
16a.
Cuando a esta aleacion se le agrega Sr como agente modificador en niveles del 0.015 %, este causa
una adecuada modificacion de su estructura. En ¢l caso de alcanzar niveles de Mg superiores al 0.65 %
y en presencia de niveles de hierro del orden de 0.4 % en peso, se puede formar la fase intermetalica
AlgFeMg;Sig, la cual es dificil de disolver durante el tratamiento térmico de solucion a 540 °C

(observar la FIGURA 16b). Altos niveles de hierro en la aleacion (mayores a 0.4 % de Fe) conducen
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a la formacion de los intermetalicos AlyFeSi y AlgFeMg;Sig, en los cuales su morfologia de colada no

puede cambiarse por tratamiento térmico ni por adicion de Sr, observar la FIGURA 16c.

(a) (b)

FIGURA 16. Aleacion Al-7Si (a) con 0.55 % de Mg en estado de colada, (b)\con 0.65 % de Mg
después del tratamiento térmico

FIGURA 16¢. Estructura de una aleacién Al-Si con altos contenidos de Fe.

Diagrama binario Al-Mg y diagrama ternario Al-Si-Mg

Desde el punto de vista del diagrama de equilibrio binario del sistema Al-Mg (FIGURA 17),
en la parte rica en Al, este presenta una solucion solida de Mg en Al, con un méaximo de solubilidad de
18.9 % atm. a una temperatura eutéctica de 450 °C reduciéndose a 1.2 % atm. a 100 °C. Otro punto
importante adicional es la presencia del compuesto intermetalico B(Al;Mg,), el cual se precipita entre
38.5 y 40.3 % atm. de Mg, lo que delimita el campo binario de coexistencia entre la solucion sélida y

el intermetalico mencionado. Un detalle del sistema Al-Mg, en la zona rica en Al, puede observarse en

la FIGURA 17 .
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FIGURA 17. Diagrama binaric Al-Mg

Respecto al diagrama ternanio Al-Si-Mg (FIGURA 18), se han estudiado aleaciones ternarias
en la zona rica en aluminio con contenidos de Si entre 0y 11 % en masa. No han sido reportadas fases
so6lidas ternarias, las fases mas estables se presentan en ta TABLA 5, en el caso de la fase solida Si, se
considera que este es virtualmente Si puro en el equilibrio ternario. La TABLA 6 muestra las

principales reacciones del equilibrio invariante.

TABLA 5
Principales fase solidas de aleaciones ternarias Al-Si-Mg

Fase/Rango de Simbolo de Pearson/ Parametro cristalino

temperatura °C Prototipo (pm)

(Mg) < 650 hP2 a=32094a25C
Mg c=521.07

(Al) < 660.45 ck4 a=404.96 Al puroa25C
Cu

(Si)y< 1414 cF8 a=>543.06 Si puroa25C
C(diamante)

B. Mg Ap < 453 cF1168 a=12823.9a39.4 % atm Mg
=NaC(d;

£, MgxAly 450-428 hRS3 a=12.82.54
MgaAls c=2174.78

;, Mg43A152 452-410

¥, Mg Al < 460 cls8 a=10.48.11 a 52.28 % atm
aMn a=1053.05 a 56.55 % atm

a= 105791 a 60.49 % atm.

Mg,Si < 1065 cFl2 a=0633.8

C3F2
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TABLA 6
Principales reacciones en el equilibrio invariante
| T(°C) Tipo Fases Composicién (% atm.)
| Reaccion Al Mg Si
587 Es L 845 | 110 | 45
L = (Al + MgsSi (Al 97.6 29 0.4
Mg Si - 66.7 333
557 E, L 80.9 6.0 13.1
L= (AD + (S +Mg,Si (Al 97.6 1.0 1.4
(Si) — —- 100.0
MgSi — 66.7 33.3
437 Ey L 30.9 69.1 0.03
L = (Mg) + v+ Mg,Si (Mg) 11.5 g8.5 | 0.0005
MgwAlzz 397 60.3 —
MesSi - 66.7 33.3
0.0 Mg 63.4 Mg
100.0 Al S1. 35S % 0.0 Al
0.0 S n 3.6 Si
: " [ il ! :
F‘; B - / ‘
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FIGURA 18. Diagrama ternario Al-Si-Mg, zona rica en Al y bajos contenidos de Mg.
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4b. Efecto de la presencia de Titanio y Boro
Es bien conocido el hecho de que la adicion de Ti o mezclas de T/B produce una reduccion

del tamafio de grano macroscopico de algunas aleaciones base Al. especialmente en aquellas donde la
fase predominante es la solucion solida. Tal es el caso de algunas aleaciones Al-Si hipoeutécticas, Al-
Cuy Al-Mg, conduciendo generalmente a una mejora en sus propiedades tensiles.

Sin embargo para las aleaciones que poseen cantidades significativas de fase eutéctica, como
lo son las aleaciones Al-Si, el incremento o mejora de sus propiedades mecanicas depende en mucho
menor grado del tamafio de grano. Ya que generalmente la fase eutéctica que contiene al Si es la mas
fragil, esta es la que determina en gran medida las propiedades de estas aleaciones, por 1o que es mas
importante la aplicacion del tratamiento de modificacion que el de refinamiento de grano. En adicion
al tamafio y morfologia del Si en el eutéctico, el espaciamiento interdendritico (DAS) determinado por

la velocidad de enfriamiento también es de importancia en estas aleaciones.

Solidificacion y refinacion de grano de aleaciones base aluminio sin reforzar.
La solidificacion en general abarca dos etapas muy importantes: nucleacion, que consiste en Ja
formacion de las particulas mas pequeiias de la nueva fase que son estables y, crecimiento del cristal,

que es el aumento de tamafo de los nicleos. La nucleacion se puede dar de dos formas distintas:

nucleacion Homogénea y nucleacion Heterogénea.

Nucleacién Homogénea

Es aquella que se da cuando un sélido se forma dentro de su propio liquido sin ayuda de un
material externo. Esta nucleacion requiere de una fuerza motriz grande por la contribucién de energia
superficial a la energia libre total de particulas muy pequefias. Considerando la particula esférica,

tenemos que el radio critico (') de una particula que es solo estable a un nivel de sobreenfriamento AT

estd dado por la formula:

S ®
donde: AT es el sobreenfriamiento (Ty-T))

AH es el cambio de entalpia molar,

Twum es la temperatura de fusion,

Vi es el volumen molar y

v es la energia superficial liquido-sélido.
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La particula de r’ es llamada niicleo critico, particulas mas grandes que r son estables y crecen; y

particulas mas pequeiias que r' son inestables y se disuelven.

Nucleacion Heterogénea

Es aquella que se da preferentemente sobre superficies externas que sirven como niicleos.
Como es sabido, metales y muchos otros liquidos (excepto aquellos que forman vidrios) subreenfrian
unos pocos grados antes de empezar a cristalizar. La cristalizacion empieza sobre particulas externas,
por ejemplo, agentes nucleantes o paredes del molde. La epergia libre necesaria para formar el

embrién de tamano r sobre el sustrato es menor que el requerido para formar un niicleo homogéneo.

Crecimiento del cristal

Los granos finales producidos durante este proceso presentan una gran variedad de formas que
dependen de las condiciones existentes durante el crecimiento de los granos. La explicacion de este
comportamiento tan diferente se explica por tres factores: (1) aspectos cristalograficos del
crecimiento, (2) distribucién de la temperatura durante la solidificacion y (3) redistribucidn de los
solutos entre las fases liquidas y s6lidas durante la solidificacion de una aleacion.

A continuacion se tratara el tema de solidificacidon de metales puros y de metales con adicién
de agentes externos que han sido introducidos para disminuir el tamafio de grano, de acuerdo a lo
establecido por Backerud L. (1983). De ésta manera se mostrara como la solidificacion de un metal o

aleacion liquida ocurre cuando un refinador de grano se adiciona previamente a la solidificacion.

Solidificacién de metales puros

Para entender el tema, primero se examinara la solidificaciéon de un metal puro (aluminio
puro). Su correspondiente curva de enfriamiento y una escala de temperatura son mostradas en la
FIGURA 19.

El metal no empieza a solidificar inmediatamente a ia temperatura de equilibrie (Tg), dado que
no hay nicleos efectivos presentes, por consiguiente es necesario un sobreenfriamiento para
suministrar la fuerza motriz que promueva los procesos de nucleacion y crecimiento. El liquido tiene
que ser primero sobreenfriado a la temperatura de nucleacion real (Ty), donde particulas nucleantes,
naturalmente presentes en el liquido, llegan a ser activas. Cuando esos nucleos comienzan a
desarroilarse en pequefios cristales, hay desprendimiento de calor (calor latente de solidificacion), el
cual es responsable de que la temperatura de los alrededores del liquido se incremente. El crecimiento

de cristales sdlidos ocurre a una temperatura mas o menos constante {T), temperatura de crecimiento.
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En un metal puro, la temperatura permanece constante hasta que el metal es completamente solido, en

donde con el tiempo la temperatura alcanza la temperatura ambiente.

N O Y R i e
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FIGURA 19. Escala de temperatura y curva de enfriamiento para alaminio puro.

Para que la nucleacion ocurra espontineamente en aluminio puro, es necesario un sobreenfriamiento
de 3-5 °C abajo de la temperatura de equilibrio. Esto significa que después de la nucleacion, la
temperatura se incrementara cerca de 2 °C durante el crecimiento del cristal.

Durante el enfriamiento, la nucleacion y crecimiento de grano inicia en la pared del molde, ya
que ésta es la parte méis fria, FIGURA 20. La zona fria provee la fuerza motriz para que inicie la
nucleacion y crecimiento del cristal. Algo de calor latente, resultante de la nucleacion y crecimiento
del grano, incrementa la temperatura local del liquido a la temperatura de crecimiento (Tg), y el calor
restante es transferido a la pared del molde. Condiciones de crecimiento en estado estable se establen
cuando el calor desprendido por el liquido balancea la velocidad de calor liberado durante el
crecimiento del cristal.

La FIGURA 21 es una representacidén esquemadtica de nucleacion, crecimiento del cristal y
distribuciéon de temperatura para aluminio puro. El esquema muestra que, al haber contacto entre el
liquido y la pared del molde frio, algunos cristales muy finos son formados por debajo de la
temperatura de nucleacién (zona chill). Los cristales que se formaron primero son equiaxiales. Por

recalescencia, el metal liquido remanente es calentado por encima de la temperatura de nucleacion, de
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modo que no se forman sitios de nucleacion. Algunos cristales, originalmente nucleados cerca de la
pared del molde, contintian creciendo de una manera columnar sin nucleacion adicional, resultando
granos gruesos y alargados. Los granos columnares dan las propiedades de colada que son indeseables

en muchas aplicaciones
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FIGURA 20. Cristales de aluminio formados en la superficie del molde, debido a que el metal es
entriado por debajo de la temperatura de nucleacion.

Una posible solucién a éste problema, es adicionar agentes nucleantes (refinadores) que actiien
como nucleos heterogéneos. Sin la adicion de  particulas nucleantes, se requiere de un
sobreenfriamiento de 4°C para que ocurra una nucleacién espontanea. Las particulas adicionadas
reducen el sobreenfriamiento a 1°C, mejorando la nucleacién de aluminio y asi obteniendo una
estructura equiaxial de grano fino.

Solidificacion de metales puros con adicion de agentes nucleantes

Con la adicién de particulas nucleantes, la escala de temperatura y curva de enfriamiento
pueden ser esquematizados como se muestra en la FIGURA 22. La temperatura de nucleacién (Ty) ha
sido incrementada y estd ahora por encima de la temperatura de crecimiento en estado estable (Tg).
Una representacion esquemdtica de la nucleacion, crecimiento de cristal y distribucion de temperatura
de aluminio con adicién de agentes nucleantes, se muestra en la FIGURA 23. Las particulas
nucleantes permiten formar a los nuevos cristales de aluminio y crecer a lo largo del frente de
crecimiento. Estos nuevos cristales pueden bloquear los cristales columnares que crecen desde la

pared del molde y asi generar una estructura de grano equiaxial fino.
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FIGURA 21. Representacion de los perfiles de solidificacion y temperatura de aluminio puro.
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FIGURA 22. Escala de temperatura y curva de enfriamiento para solidificacion de aluminio con

particulas nucleantes.
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FIGURA 23. Representacion de los perfiles de solidificacion y temperatura de aluminio, con particulas
nucleantes adicionadas después de que la zona de grano columnar se ha formado.

Una condicion de crecimiento de grano mas favorable, se puede obtener mediante la adicion de
particulas nucleantes que contribuyan a una reaccion peritéctica. Tal reaccién ocurre en el sistema
Aluminio-Titanio, una porcion del diagrama de fase se presenta en la FIGURA 24. La reaccion
peritéctica ocurre a una temperatura de 665°C y a una composicién de 0.15 % wt de Ti.
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FIGURA 24. Diagrama de fase Al-Ti, mostrando la reaccion peritéctica a 655°C y 0.15 % de Ti.
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Solidificacién de metales puros com adicién de particulas nucleantes que contribuyen a una
reaccion peritéctica.

La adicion de particulas de aluminuro de titanio (TiAl) permite que ocurra la reaccién y transformacion
peritéctica en aluminio liquido. Si se adiciona una gran cantidad de particulas TiAl; con composicion
inferior a la peritéctica (0.15 % wt de Ti), las particulas comenzaran a disolverse. En caso contrario el
aluminio liquido rodeara las particulas que llegan a enriquecerse de titanio. Muy cerca de la superficie
de la particula, la concentracion excedera el 0.15 % wt de Ti, que es la concentracion requerida para que
la reaccion peritéctica ocurra en el sistema Aluminio-Titanio. La reaccién de acuerdo a Barrand M.

(L’Aluminium V.1, Paris 1964) es:
Al gguiany + TIAy  ———9  AA (1o con rirania en sotucion sétiday * Qeatory 3)
Para el caso del Ti adicionado en forma de sal de K, TiF;, la reaccion de descomposicion es:
K,TiF«(s) + 2A10) p Ti(soucionliguida) + 2AIFy(g) + 2K(g) (4)

El calor liberado, es resultado de la reaccion peritéctica. Asi, la reaccion es exotérmica Y una vez
empezada, la reaccion continuara hasta terminarse o hasta que la composicién del liquido cambie. La
temperatura a la cual ésta ocurre, estd entre la temperatura peritéctica (Tpge) y la temperatura de
equilibrio (Tg). Dado lo anterior, se crea una condicién extremadamente favorable y la temperatura a la
cual se desarrollan los nuevos niicleos (Ty) se sitila por encima de la temperatura de equilibrio (Tg).

La escala de temperatura y la curva de enfriamiento para ésta condicion se muestran en la
FIGURA 25. La temperatura de nucleacién se encuentra por encima de la temperatura de equilibrio, y
dado que algo de titanio esta en solucién con aluminio liquido, la temperatura de crecimiento real se ha
incrementado ligeramente desde T hasta Tg'. Cuando el titanio es usado como un refinador de grano,
los ncleos del metal sélido son formados a una temperatura més alta que T, a pesar de que los nicleos
permanecen esencialmente inactivos hasta que el liquido ha enfriado hasta la temperatura de crecimiento
T4

La solidificacién y crecimiento de cristal en presencia de la reaccién peritéctica y el periodo de
inactividad de niicleos del metal sélido, podrian ser mejor entendidos analizando la FIGURA 26. En la

etapa 1 de la figura, la particula TiAl; empieza a disolverse y la concentracidn de titanio en aluminio
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liquido se incrementa en la vecindad de la particula. Cuando la composicion peritéctica y la temperatura
de nucleacion (Ty) se alcanzan, la reaccion peritéctica comenzara como se muestra en la etapa 3, dando
como resultado la nucleacion de aluminio sé6lido sobre la superficie de la particula. (de acuerdo a la
Figura 6, el primer solido formado contiene cerca de 1.2 % wt de Ti). El cristal solido de aluminio a

crece sobre la particula TiAlL y se da por el consumo de titanio disuelto en su vecindad.
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FIGURA 25. Escala de temperatura y curva de enfriamiento para solidificacion de aluminio en
presencia de TiAl,;, adicionadas después de que la zona de grano columnar se ha formado.
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FIGURA 26. Representacion esquematica de nucleacion y refinacion de grano de aluminio con reaccion
peritéctica (TiAly).
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Cuando el nicleo de aluminio safido ¢« ha agotado al titanio que se encuentra en el liguido y se

da el contacto con metal liquido que tiene bajo contenido en titanio, el crecimiento practicamente se
detiene, y la particula se convierie en un nicleo inactivo hasta que se alcanza la temperatura de
crecimiento (T¢"). En las etapas 5 y 6, hay un crecimiento lento de la pelicula de aluminic a sobre el
cristal, debido a que mas titanio es suministrado desde el interior de la particula, mediante difusion a
traves de la capa solida de aluminio o, esto es un proceso lento.
Como el metal liquido es enfriado a la temperatura de crecimiento (T), etapa 7, el nicleo continuara
creciendo de una manera dendritica hasta que ellos se vean influenciados por el crecimiento dendritico de
particulas adyacentes. Entonces el crecimiento dendritico cesard, asi se establecera una red dendritica
continua a través del material y, en ese momento, se establecera el tamafio de grano. A medida que
temperatura decrece, los espacios dendriticos son llenados y solidificados. Una alta densidad de
particulas TiAl;, con buenas caracteristicas nucleantes dara un grano bien definido, como se muestra en
ta FIGURA 26. Si hay insuficientes particulas TiAl, las dendritas podrén crecer mas largas antes de
que sean influenciadas por sus vecinas, y como resultado se obtendra una pobre refinacién de grano.

Cuando se analiza el crecimiento del cristal de aluminio o en presencia de TiAl y el resultado
de la reaccion peritéctica, por arriba de la temperatura de nucleacion (Ty), los cristales TiAl;
adicionados al aluminio liquido empiezan a disolverse y la concentracion de titanio en aluminio liquido
en la vecindad del cristal excede el 0.15 % wt de Ti, la concentracion a la cual la reaccién peritéctica
puede ocurrir. Si se enfria hasta Ty, aluminio sélido se forma alrededor de la particula TiAL. Cuando
esto ocurre, la particula se vuelve inactiva hasta que se acerca a la temperatura de crecimiento (Tg'). A
esta temperatura (Tg'), los nicleos comienzan a crecer desde el metal liquido con bajo contenido en
titanio, hasta formar una estructura dendritica con orientacion cristalografica al azar. Estos cristales
equiaxiales son ahora capaces de formarse antes del frente de solidificacién. Esta estructura dendritica
interferira con el crecimiento de los granos columnares, bloqueando su crecimiento, contribuyendo asi a

generar una estructura de grano equiaxial fino.

Participacion del Boro en la refinacién de grano

Para aplicaciones criticas se ha incrementado el uso de aleaciones maestras binarias, Aluminio-
Titanio, como refinadores de grano. Sin embargo, la eficiencia del uso del refinador de grano puede ser
mejorada con la adicion de pequefias cantidades de boro, produciéndose asi una aleacién maestra

ternaria (Al-Ti-B). n éstas alcaciones ternarias, tiene que haber un exceso de titanio mayor al requerido
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para formar TiB, con el boro. El exceso de titanio también forma cristales TiAl,, los cuales actiian como
nicleos activos para formar cristales sélidos de aluminio. Las relaciones Titanio-Boro para muchas
aleaciones comerciales van desde 5:1 a 50 6 60:1.

Las particulas de TiAl; de aleaciones maestra Al-Ti son relativamente solubles en alumninio
liquido. Cuando la aleacion maestra es adicionada al metal liquido, las particulas comienzan a disolverse
y establecen UNA concentracion localizada de celdas de titanio. Con excesiva permanencia en el
liquido, las particulas TiAl; podrian disolverse compietamente. El titanio entonces se dispersa en el
liquido a una concentracion menor al 0.15 %w t de Ti. Una vez que esto ocurre, el refinador de grano
llega a ser inactivo y no puede ser reactivado.

La aleacion maestra ternaria Al-Ti-B, contiene varias cantidades de boro y mas refinadores de
grano efectivos. Su capacidad de refinacion de grano mejora con el tiempo de contacto y su efectividad
continua por tiempos mucho mayores que la aleacién maestra binaria Al-Ti.

La participacion del boro en la refinacion de grano no ha sido aiin bien entendida. Parece, sin
embargo, que las particulas TiB, no toman parte en el proceso de nucleacién inicial, pero de alguna
forma incrementan el mimero y aumentan la vida del niicleo activo TiAl;. Se piensa que las particulas
TiB; pueden actuar como sustratos inertes, de manera similar al tema descrito como "Solidificacion de
metal con adicién de particulas nucleantes” y representado por la FIGURA 5. Para que las particulas
TiB, actiien como nucleantes de granos, es necesario algin grado de sobreenfriamiento. En otras
palabras, la aleacion Al-Ti-B, se comporta como la aleacién Al-Ti mostrada en la FIGURA 8, excepto
por dos diferencias. Primera, la aleacion maestra Al-Ti-B es més efectiva (menos titanio necesita ser
adicionado al liquido) y segunda, el efecto de refinacién de grano es mucho mayor.

Aleaciones maestras de Al-Ti y Al-Ti-B, son refinadores de grano extremadamente efectivos.
Ambas pueden contener tantos como 50 000 000 de particulas TiAl/cm®. Esos nucleantes son liberados
cuando la aleaci6n maestra es disuelta en aluminio, y 1a nucleaci6n de los cristales sélidos puede ocurrir
sobre muchas de esas particulas durante la solidificacion, a una temperatura de 3-4 °C por arriba de Ia
temperatura de crecimiento.

Si la adicion del refinador de grano se realiza previa a la colada, los cristales columnares nunca
tendran oportunidad de desarrollarse en la pieza, y ésta serd refinada completamente desde las paredes
del molde hasta la parte central, como se puede observar en la FIGURA 27.
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FIGURA 27. Representacién de solidificacion de aluminio, con adicion previa a la colada de
particulas TiAl; y TiB, en forma de aleacion maestra Al-Ti-B.

4d. Efecto del Hierro.

El hierro es la impureza mas comiin que puede ser encontrada en las aleaciones base Al. Su
solubilidad es alta en fase liquida (1.87 % a 655 °C) y por lo tanto es muy facil de disolver en el
aluminio liquido. Sin embargo la solubilidad del hierro en fase sélida es muy baja (aproximadamente
0.05 %), por lo que la mayoria del hierro presente en el aluminio en cantidades superiores a 0.05 % se
presenta como una segunda fase intermetalica en combinacién con el aluminio u otros elementos. Para
el caso de la aleacion A356 que se cataloga como una aleacién Al-Si con aitos contenidos de Si y en
conjunto con la presencia de los niveles de Mg nominales que contiene la aleacion, los intermetalicos
mas comunes que se pueden presentan son: Al 1s(Mn,Fe);Si,, AlFesSi, Si; Mg,Si, AlgMg,FeSi,
(Backerug L., 1990), observar la FIGURA 28.

5. Interaccién entre los Procesos de fabricacion (velocidad de enfriamiento) y los
tratamientos de refinacion de grano y la modificacién de aleaciones Al-Si.

En parrafos anteriores se ha comentado y discutido el efecto que tienen en forma individual,
ya sea la adicion de refinadores o la de los modificadores. Sin embargo la estructura final esta
determinada por la interaccion compleja entre la velocidad de solidificacion v el efecto de los
elementos refinadores y/o los modificadores. Frecuentemente la misma estructura puede alcanzarse de
diferentes maneras, en forma resumida estas maneras se esquematizaron en la FIGURA 29, en la cual

puede apreciarse con claridad el efecto combinado o individual de cada condicion particular sobre la
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aleacién Al-Si, sobre caracteristicas estructurales como el espaciamiento interdendritico secundario

(DAS), tamafio de grano (GS) y la morfologia del Si en el eutéctico Al-Si (EM).
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FIGURA 28. Microestructura de una aleacién A356, observar la fase Als(Mn,Fe)3Si2 en forma de
scrip chino, la fase AlsFeSi en forma de agujas y la fase Mg2Si como precipitados finos.

Mientras que la refinacién quimica se da por la adicién de Ti o mezclas de Ti/B, la
modificacién con adiciones de Sr o Na, la velocidad de solidificacion generalmente Ia define el
proceso de fabricacion de la pieza. Debido a que los procesos de fabricacion para la obtencion del
producto sélido, ya sea en forma de lingote o como pieza semiterminada, involucran el uso de
diferentes tipos y condiciones de enfriamiento del molde, esta condicién afecta directamente las tres
caracteristicas microestructurales antes mencionadas. Asi por ejemplo en el caso de procesos de
fabricacién en los cuales la colada se realiza en moldes de arena la velocidad de enfriamiento es lenta,
incluso para piezas de seccién relativamente delgada, por lo que es comiin obtener estructuras de
grano grueso, con DAS también gruesos y estructuras fibrosas de Si det eutéctico. Por otro lado en un
caso extremo de procesos por Inyeccién a Presion en moldes permanentes metalicos combinado con
espesores de pieza delgados, se induce la formacién de granos equiaxiales finos, con espaciamientos
interdendriticos también pequefios y estructuras fibrosas globulares del Si, debido a velocidades de

enfriamiento répidas. En resumen en las aleaciones Al-Si puede reducirse el tamafio de grano por
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aleaciones Al-Si puede reducirse el tamafio de grano por refinacién quimica o incluso combinar ambos
aspectos para controlar las caracteristicas estructurales de estas aleaciones.

Finalmente, es importante fener bien clara la diferencia entre estas tres caracteristicas
microestructurales, ya que son independientes la una de la otra, por ejemplo, la presencia de granos
gruesos o finos puede obtenerse en aleaciones modificadas y sin modificar, y/o con espaciamientos

interdendriticos grandes o pequeiios, esta interrelacion se esquematiza en la FIGURA 29.

Tamafio de grano . | Tamaifio de grano pequefio
DAS grande Refinacién quimica DAS grande
Si fibroso Si fibroso
Madificacion Modificacion
Grano grande Grano pequeiio
DAS grande Refinacion quimica DAS grande
Si acicular grueso Si acicular grueso

v

Grano pequefio

Enfriamiento rapido

Enfriamiento rapido

DAS pequefio
Si acicular fino

Modificacion

Grano pequefio

Refinacion quimrca

™ DAS pequefio

Grano muy pequefic

Si fino acicular

Modificacion

.| Grano muy pequefio

DAS pequefio
Si fibroso

Refinacion quimica

DAS pequerio
Si fibroso

FIGURA. 29. Relacion entre la refinacién quimica, la modificacién, la velocidad de enfriamiento, la
mactroestructura y microestructura de una aleacion Al-Si.
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6. Propiedades y aplicaciones.

Las propiedades y aplicaciones de las aleaciones Al-Si, son amplias y variadas, entre las que
destacan el uso en componentes automotrices y de aerondutica, componentes para bombas, componentes
para maquinaria, etc. Para el caso especifico de la aleacion A356 y A357, estas aleaciones son muy
atractivas para aplicaciones de componentes automotrices y de aerondutica, ejemplos especificos son los
rines de automovil los cuales en condiciones de modificacién con Sr o Na alcanzan niveles muy
superiores de resistencia y ductilidad respecto a las no modificadas después del tratamiento térmico.
Algunos otros ejemplos especificos son las cajas de sistemas de transmision, cabezas de monobloque,
monobloques enfriados con agua, pistones, componentes para bombas (impulsores, propelas, corazas,
cubiertas); rines para ruedas de aviones, componentes del fuselaje y alerones, tapas de seguridad de
sistemas eléctricos y de combustible, manivelas, cuerpos para vélvulas, herrajes para aplicaciones
marinas, componentes para barandales de puentes, ménsula flexibles, etcétera. Para el caso especifico
de piezas coladas en molde de arena, las aplicaciones incluyen volantes, cajas de transmision
automotriz, lavadores de aceite, ejes para cajas, componentes para bombas y valvulas, soporte,
etcétera. Debido a que estas aleaciones generalmente son susceptibles de tratamiento térmico, estas se
utilizan en diferentes condiciones de tratamiento como: T6 (solubilizada y envejecida), T51 (envejecida),
O (recocida), T7 (solubilizada y estabilizada), T71 (solubilizada y estabilizada a mas alta temperatura).

El gran campo de aplicacion industrial de las aleaciones A356 y A357, se debe entre muchas
razones a que tiene excelentes caracteristicas de respuesta al tratamiento térmico, propiedades de
fundicién y propiedades metalirgicas. La variedad de tratamientos a que es susceptible de someterse,
hace que sus propiedades mecanicas se puedan controlar en un rango amplio de acuerdo a las
necesidades particulares de aplicacion, desde una combinacion de baja elongacidn/elevada
dureza/elevada resistencia hasta combinaciones de alta elongacion/baja dureza/baja resistencia. Algunas
propiedades tipicas de estas aleaciones en diferentes condiciones de tratamiento térmico se presentan en
las TABLAS 6 y 7. Entre otras propiedades metalirgicas y de fundicién destacan, su excelente fluidez,
resistencia a la fractura en caliente y resistencia a la contraccién durante la solidificacion. También son
importantes su buena maquinabilidad, ya que el alto contenido de Si y la forma de este favorece esta
caracteristica. Es importante también la soldabilidad, estas aleaciones pfesentan buenas caracteristicas
para los diferentes métodos estandar de soldadura. En lo que respecta al acabado, tienen excelentes
caracteristicas para ser pulido, ademas de que pueden anodizarse o aplicarse recubrimientos metalicos o
plasticos. Con relacion a su resistencia a la corrosién, se cataloga como excelente, ademas se puede

incrementar con el acabado y/o recubrimientos superficiales.
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TABLA 6

Propiedades tipicas de la aleacion A356, en funcion del tratamiento térmico

R. Traccién | R. Cedencia | Elongacién | R. al corte | R.Compres. | HBN (500 Limite de
(Ksi) (Ksi}(0.2 %) (%) (Ksi) (Ksi) Kg, 10 mm.) | Resist (Ksi)

Condicién
Arena-F 24 18 6.0 - - - -
Arena- 25 20 2.0 20 21 60 8.0
T51
Arena-T6 33 24 3.5 26 25 70 8.5
Arena T7 34 30 2.0 24 31 75 9.0
Arena T71 28 31 3.5 20 22 60 8.5
PM-F 26 18 5.0 - - - -
PM-T51 27 20 2.0 - - - -
PM-T6 38 27 5.0 30 27 80 13
PM-T7 32 24 6.0 25 24 70 11

PM = molde permanente
Para el caso de la aleacion A357 algunas propiedades tipicas se presentan en la TABLA 7.
TABLA 7
Propiedades de la aleacion A357, en funcién del tratamiento térmico.

CONDICION R.a la tension (Ksi) |R. ala cedencia (Ksi) | Elongacién % | HBN (500 Kg, 10 mm.)
Arena-F 25 13 5.0 -
Arena-T51 26 17 3.0 -
Arena-Té 50 43 2.0 90
Arena-T7 40 34 3.0 60
PM-F 28 15 6.0 -

PM-T51 29 21 4.0 -
PM-T6 52 43 5.0 100
PM-T7 38 30 5.0 70

PM = molde permanente
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Propiedades de aleaciones tratadas térmicamente
El efecto que tiene las condiciones de la aleacion {con y sin tratamiento), su relacion con la
morfologia del Si eutéctico y las propiedades mecanicas, se presenta en las TABLAS 8 y 9, esta

correlacion es para el caso especifico de las aleaciones A356 vy A357.

TABLA 8
Propiedades de la aleacion A356 (Al-7% Si, 0.3 %Mg) tratada térmicamente en funcién de la

morfologia del Si del entéctico.

Tipo de molde Permanente arena

Forma del Si UTS| E Q [UTS! E Q
Acicular 200 (12 |452 275 2.5 }335
Laminar 290 |17 |475 1280 |4.0 (370
Fibroso 290 [17 |475 [280 6.0 {397

UTS = resistencia a la traccién en MPa, E = % de elongacion, Q = indice de calidad
Q=UTS+(K)log E (Mpa)
Para el caso de la aleacion A357 tratada térmicamente, las propiedades en funcién de la

morfologia del Si eutéctico se presentan a continuacion:

TABLA 9
Propiedades de la aleacion A357 {Al-7 % Si, 0.60 % Mg), tratada térmicamente, en funcion de la
morfologia del Si del eutéctico.

Tipo de molde |Permanente Arena
ropiedad
Forma del Si UTS| E Q |UTS| E Q
Acicular 330 10 | 480 | 290 | 2.0 | 335
Laminar 330 | 13 [ 497 | 285 ] 2.0 | 330
Fibroso 330 | 13 | 497 | 285 2.5 345

UTS = resistencia a la traccion en MPa, E = % de elongacion, Q = [ndice de calidad
Q=UTS +(K)log E (Mpa)
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En forma comparativa para la aleacion A356 sin tratamiento térmico, pero con diferentes
morfologias del Si de la fase eutéctica, en la TABLA 10 se presenta el efecto sobre sus propiedades

mecanicas:

TABLA 10
Propiedades de la aleacion A356, sin tratamiento térmico (las de la A357 son muy semejantes), en

funcion de la morfologia del Si de la fase eutéctica.

Propiedades Mecanicas
Morfologia del Si UTS (MPa) E (%)
Acicular 180 7
Laminar 200 12-16
Fibrosa 200 16

Donde UTS es la resistencia a la traccién v E = % de elongacion

Propiedades de aleaciones modificadas.
Para el caso de aleaciones modificadas por tratamiento quimico (con Na o Sr) se tienen los
siguientes datos reportados en la bibliografia, TABLA 11, que establecen la relacién morfologia del Si

del eutéctico con sus propiedades mecanicas:

TABLA 11

Propiedades mecanicas de la aleacion A356, tratadas con diferentes modificadores.

De colada Tratado térmicamente*
Modificador | Estructura | UTS (MPa) E (%) uTs E (%0) Q (MPa)
{MPa)
ninguno acicular 180 6.8 304 11.8 465
sodio fibroso 195 16.4 292 15.1 469
estroncio Fibroso 196 15.9 301 144 475
Antimonio Laminar 201 11.9 293 16.5 475

*Tratamiento de solucién a 540 °C por 10 hrs, enfriamiento répido, envejecido por 6 hrs. a 160 °C.
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El comportamiento del Indice de calidad en funcion de la cantidad de Sr retenido y la

velocidad de enfriamiento para una aleacién A356. puede observarse en la FIGURA 30.
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FIGURA 30. Relacion entre el indice de calidad, la velocidad de enfriamiento y la cantidad de Sr
residual en una aleacién A356.

Propiedades de aleaciones refinadas

La refinacion de grano ejerce influencia sobre ciertas propiedades de las aleaciones Al-Si
hipoeutécticas en condiciones de colada, especialmente en la fractura en caliente, la porosidad y la
distribucién de los microrechupes y poca informacién se tiene de las aleaciones Al-Si refinadas. En
general propiedades como la resistencia a la tension y la elongacion, son generalmente mejoradas con
la refinacién de grano (Gruslezki J.E, 1990). En las aleaciones Al-Si, esto de debe generalmente a
que se mejora la distribucion de la porosidad, sin embargo, las propiedades mecanicas en este tipo de
aleaciones, dependen mas fuertemente de las caracteristicas de la fase eutéctica, es decir la cantidad
presente y la morfologia del Si eutéctico, teniendo el tamatfio grano un efecto secundario sobre las
mismas. El efecto de la refinacién de grano sobre las propiedades mecanicas es mucho mas marcado
para aleaciones que presentan en su microestructura predominantemente granos de soluciones sélida,

como le es |a aleacion Al-4 % Cu.
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ANEXOS.

ANEXO 1.

Estructuras de referencia para evaluar la morfologia del eutéctico Al-Si y el nivel de
modificacion.

ANEXO 2.

Patrones de referencia para evaluar tamariio de grano ASTM
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ANEXO1. PATRONES DE MODIFICACI()N

1

Estructura sin modificar

El Silicio esta presente como
Idminas largas, gruesas y de
forma acicular

2

Estructura mal modificada

El Silicio esta presente en su mayoria
en forma de 1&minas finas y también en
forma acicular

3

Estructura ligeramente modificada
La estructura laminar empieza a
fragmentarse en pequefas partes,
aungue todavia existen algunas
estructuras acicuiares,

4
Estructura suficientemente moduﬁcada o~
La estructura laminar se ha fracturado
completamente, perc pequerias
cantidades de fase acicular permanecen

5

Estructura bien modificada

El Silicio esta presente en forma de
particufas fibrosas redondeadas.

6

Estructura supermodificada
El Silicio esta presente en forma
de particulas globulizadas
extremadamente finas.

7

Estructura sobremaodificada
Los granos de aluminio tiene
forma de onda, las particulas de
silicio son gruesas mostrando
morfologias fibrosas
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ANEXO1. PATRONES DE TAMANO DE GRANO

{ASTM E91-51T, ASM Standard 1977)

o8

ASTM
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1. Sistemas mas comunes de CLMMC s con matriz Al-Si.

Introduccién

El desarrollo de materiales compuestos colados de matriz ligera (CLMMCs), especialmente de
base aluminio, surge de la necesidad de obtener materiales cientificamente disefiados los cuales tengan
combinaciones Gnicas en propiedades, como lo son: baja densidad, alta resistencia, alta rigidez,
incrementar su resistencia al desgaste, bajo coeficiente de expansi6n térmica, mejorar su eficiencia bajo
condiciones de trabajo de alta temperatura, buena capacidad de amortiguamiento, etc. En suma los
MMC’s (Materiales Compuestos de Matriz Metélica) pueden reunir muchas de estas caracteristicas
cuando se hace la formulacion correcta para alguna aplicacion especifica. Originalmente los MMC's
fueron producidos y usados por la industria aeroespacial, a costos muy elevados ($ 220 a 2 200 US
dls/Kg) en aplicaciones como: alabes para turbinas, misiles, partes de lanzadores espaciales, soportes y

monturas de ventanas o mirillas, ejes de telescopios, etc. Lo anterior debido a que las piezas de
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MMC’s con altas fracciones de refuerzo, ya sea como fibras o particulas, no podian ser manufacturados
por procesos convencionales de fundicién o técnicas secundarias de conformado.

Actualmente los MMC’s estan tratando de extender su aplicacion a otro tipo de industrias
como: la automotriz, la deportiva y de recreacion, industrial y maquinaria, en electrénica como
material de empaque, de ingenieria en general, esto debido al desarrollo y disponibilidad de rutas
econdmicamente viables para sus sintesis y manufactura, asi como la reduccion en costos de los
materiales de refuerzo. Lo anterior ha activado el mercado de la produccion de materiales compuestos
en los ultimos 10 afios, el cual ha tenido un crecimiento anual combinado entre la industria automotriz
y aeroespacial del 28 % (Bryant R.W., 1995). La tabla 1 muestra el estatus del mercado de MMC's
durante el periodo 1988-2000 y 1a tabla 2 presenta el desglose para varias matrices de MMC's.

TABLA 1
Mercado Mundial de los MMC's

Sector Consumo en millones de dolares
1988 1999
Automotriz 9.0 100
Aeroespacial 255 336
Recreacion y otros 2.59 NA
TOTAL 37.09 436
TABLA 2

Mercado de varios MMC's (millones de dblares americanos)
(Eliasson J. and R. Sandstrom, 1995)

Tipo 1998 1999 2000 Crecimiento
promedio anual, %
Base Al 12.0 350 78.3 16.9
Base Mg 2.0 89 20.0 212
Base Ti 1.0 2.6 14.1 247
Base Cu 1.4 5.5 28.3 28.5
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Uno de los crecimientos mas fuertes de compositos con matrices base Al reforzada con fibras
de tungsteno o boro se dio en los 1960°s, sin embargo el desarrollo de materiales compuestos de matriz
base Al con refuerzos discontinuos (fibras cortas, particulas, microesferas, etc.) se presenté hasta 1980.
En vista de este escenario mundial de desarrollo de materiales de alta tecnologia, el estatus actual de
este tipo de materiales representa un enorme mercado de desarrollo y un polo de la investigacion para
que se alcancen mayores indices de calidad y menores costos en sus rutas de produccion.

El desarrollo actual de los compositos colados de matriz ligera (CLMMC's Cast Ligth Metal
Matriz Composites), ha considerado el estudio de muy diversos sistemas, siendo de especial interés los
de matriz base Al, ya que esta resulta mucho mas barata que la de Mg, por lo que matrices de Al y sus
aleaciones (Al-Cu, Al-Si, Al-Mg, etc.) han sido reforzadas con diversos materiales como lo son:
grafito, Si0,, ALOs, mica, ZrO, SiC, BN, entre otros. Las formas del material de refuerzo son diversas,
en estas se incluyen: particulas irregulares, microesferas, fibras, placas, laminas, fibras cortas, entre
otras. Esta combinacion en la que destaca la cantidad de refuerzo, la forma del mismo, asi como la
matriz, definiran en gran medida las propiedades finales del material, lo anterior considerando siempre
el proceso de fabricacion, el tratamiento en fase liquida y el tratamiento térmico aplicado al material.

En la tabla 3 se resumen algunos de los sistemas mas comunes de CLMMC's base aluminio.

2. Rutas de fabricacion de compositos colados

En Ia tabla 4, se presentan las rutas de sintesis y manufactura de materiales compuestos base
Al, las cuales caen en dos categorias generales denominadas: por procesado en estado liquido y por
procesado en fase sdlida. La maxima fraccion en volumen que puede ser incorporada para cada una de
estas rutas se muestra en la tabla 5, finalmente el estatus actval de desarrollo se puede apreciar en la
Tabla 6.

A continvacion se hard una breve descripcion de las principales rutas de sintesis para la
manufactura de materiales compuestos base Al, enfatizando en forma resumida, algunas de sus
ventajas y limitaciones. Finalmente la ruta de fundicién con agitacién sera tratada con mayor detalle,

por ser competencia de esta tesis.
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TABLA 3
Combinaciones matriz-refuerzo, utilizadas en la sintesis de compositos colados base Aluminio
(Rohatgi P.K., Asthana R., S. Das, 1986)

Reforzante Tamafio (um) Cantidad (%)
Hojuelas de grafito 20-60 0.9-8
Grafito granular 15-500 1-8
Microesferas de carbon | 40 conespesorde 1-2 | ...
ALQO; particulas 3-200 3-30%
Al Os fibra corta 3-6 de longitud por 15 a 0-23 % vol

25 de diametro
SiC particulas 15a120 3-20 %
SiC fibras cortas 5-10 0.5 10 % vol
Mica 40-180 3-10
5i0; 5-53 5
Zircon 40 0-30
Particulas de vidrio 100-150 8
Esferas de vidrio 100 30
MgO esferas 40 10
Arena 75-120 36 % vol
TiC particulas 46 15
NB particulas 46 8
SisN4 particulas 40 10
Hierro blanco 75-120 35 % vol
Zr0o; 5-80 4
TiO; 5-80 4
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TABLA 4
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Rutas para sintesis de LMMC's

Estado

Técnica

Estado solido

Metalurgia de polvos

Adhesidn por difusién

Estado liquido

Infiltracidn
- Forja liquida
- Colada a baja presion
- Colada en vacio
- Colada en vacio asistida por vibracion
- Colada en vacio con gas a presion
~ Infiltracion sin presién

Fundicién con agitacion

En fase liquida total

En estado semisolido

Procesos in situ
- Liquido-liguido
- Liquido-gas
- Sintesis con plasma reactiva

- Autopropagacion a alta temperatura

Colada por espreado

TABLA 5
Maxima fraccion de refuerzo (% en vol.) de acuerdo al método de sintesis.
Método de sintesis Volumen (%) maximo de reforzante

Metalurgia de polvos hasta 55

Colada por esperado 15a20

Colada por agitacion 15a30

Infiltracién sin presion (PRIMEX) 40 a 80 SiC 6 ALO,

Colada PRIMES 40
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TABLA 6
Estatus de desarrollo de compositos con matriz de aleacion ligera
(C comercializado, D en desarrollo, PS a nivel planta piloto)
Refuerzo Aleaciéon matriz
Aluminio Magnesio Titanio

Grapas de alimina C D —_—
SiC (particulas) C D(PS) —
Alimina (particulas) C —— ——
SiC (fibras cortas) D — D
SiC {monofilamentos) D D D
Boro (monofilamentos) C — —
SiC (fibras trefiladas) D —— -
Alimina (fibras D D —_—
trefiladas)

Grafito (fibras trefiladas) D D a—-

Metalurgia de polvos (PM)

Esta ruta consiste en mezclar polvos de la aleacion matriz con el reforzante, posteriormente la
mezcla sera consolidada y sinterizada. La seleccion apropiada de la relacién entre el tamafio del
refuerzo y el polvo de la aleacion matriz es critico. Entre sus principales ventajas se incluye una
elevada fraccion volumétrica de refuerzo, la cual alcanza valores hasta de 55 %, flexibilidad en 1a
combinacidn matriz-refuerzo, interfase del ceramico limpia que evita reaccion excesiva con la matriz y
distribucion uniforme del refuerzo, atin con particulas pequefias. Sin embargo el proceso es complejo y
costoso, el tamaifio de lingotes obtenidos asi como la necesidad de aplicar procesos de conformado

secundario (SP) para la consolidacion final son una fuerte limitante.

Atomizacién liquida

Mediante este método e! refuerzo se incorpora a gotas muy finas de metal (atomizadas) en
estado semisélido. Los parametros criticos de esta ruta son: el tiempo de contacto y la exposicion
térmica del refuerzo con la matriz semisélida, condiciones que controlan la reaccion interfacial matriz-
refuerzo. Este proceso es muy caro debido al alto costo de inversion del equipo, ademas debe aplicarse

un proceso de conformado secundario (SP) para alcanzar la forma final del producto.
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Infiltracion sin presion (PRIMEX)

Este proceso desarrollado por Lanxide Corporation en los EU (Products Leaflet LANXIDE
CO. USA, 1994), consiste primero en fabricar preformas de fibras o particulas, estas preformas son
infiltradas con aleaciones liquidas de aluminio que contienen Mg, el cual es fundamental en la
infiltracion, ya que reduce sustancialmente la tensién interfacial entre el refuerzo y el metal liquido, el
proceso se hace en una atmosfera inerte de nitrégeno. Ei composito resultante puede incorporar

fracciones de 40 a 80 % en vol. de ceramico.

Colada PRIMEX

En el proceso PRIMEX por fundicion, el ceramico provisto con mecanismos eficientes de
humectacion es agitado mecanicamente para dispersarlo en la aleacion liquida base Al, posteriormente
es vertido dentro de un molde por rutas tradicionales de fundicién y colada, dando origen a la pieza
final. Los procesos patentados por PRIMEX tienen la ventaja de ser procesos de bajo costo, fabricacion

de CMMC’s (Cast Metal Matriz Composites)de alta eficiencia con contenidos de moderados a bajos de

reforzante.

Hibridos

Los hibridos son compositos que consisten de mezclas de reforzantes con diferentes
caracteristicas entre ellos, un ejemplo son los Al-Grafito-SiC, en estos materiales el grafito es
recubierto de forma tal que la matriz queda reforzada con ambos materiales. El efecto combinado del
grafito con el SiC y adicionales precipitaciones de compuestos duros finos como el Al;Ni promueven
propiedades de resistencia a alta temperatura, alta resistencia al desgaste, mejora en maquinabilidad,
resistencia a la adhesion, propiedades antifriccion. Estos compositos se preparan haciendo mezclas de
forma tal que uno de los ceramicos ¢l menos denso impide el asentamiento del mas denso dentro de la

matriz liquida. Algunas aplicaciones prototipo han sido desarrolladas obteniendo piezas en moldes de

arena y permanentes con costos competitivos (Rohatgy, P.K, 1995)

Fundicién con agitacion

Se considera como la ruta de sintesis y manufactura mas barata para la fabricacion de MMC's,
y puede realizarse en condiciones de fasc totalmente liquida o fase semi-solida. Los pasos generales
del proceso incluyen el pretratamiento del reforzante (oxidacion superficial, recubrimiento, adicion de

agentes humectantes, etc.), seguida por la formacién de un vortice en el metal liquido o semi-s6lido por
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métodos mecanicos, introduccion del refuerzo, mezclado homogéneo v finalmente llenado del molde
usando técnicas convencionales de colada. La principal diferencia entre ¢l método en fase liquida y el
semi-solida es la temperatura de operacion durante la etapa de incorporacion del refuerzo. En la
primera la temperatura de operacion esta por encima de la temperatura de liquidus y el segundo caso en
el campo bifasico liquido-sélido denotado por las lineas de liquidus y solidus de la aleacion
correspondiente. Esta ruta es relativamente simple, se pueden producir grandes volimenes de lingotes
o piezas eliminando casi la totalidad de procesos secundarios de manufactura, ademas es adaptable a la
infraestructura convencional de plantas de fundicién. Una caracteristica importante es que los procesos
secundarios de conformado permiten mejorar la orientacién y distribucion del reforzante en la matriz.
Con concentraciones mayores al 15 % en Vol. de reforzante, se pueden observar ligeros asentamientos
de particulas. Sin embargo a menores concentraciones la Ley de Stoke y las condiciones de
solidificacion de la pieza, pueden hacer que el refuerzo se desplace hacia la parte superior.
Adicionalmente los altos gradientes de temperatura y rapidas velocidades de enfriamiento asociadas a
la solidificacion en moldes permanentes puede causar zonas libres de refuerzo y/o la presencia de
conglomerados de particulas debido al rechazo de particulas que las ubican en las regiones
interdendriticas (Cole G.S., 1995). Se considera que es dificil llenar moldes convencionales con
compositos con mas del 20 % en fraccién volumétrica de refuerzo, debido al incremento de la
viscosidad y/o la reduccion de la fluidez del composito en estado liquido. Esta caracteristica puede ser
corregida utilizando el proceso en fase semisélida e inyectando a presion el material dentro de moldes
permanentes, resultando en un lenado mas adecuado y contribuyendo a la reduccién de gases
atrapados en el material (Allison J.E., 1993). Este método ha demostrando ser eficiente v atractivo
para fabricar compositos con un volumen de refuerzo hasta del 20 % y con particulas finas, que
impactan en propiedades como: la resistencia al desgaste, la tenacidad, la maquinabifidad, la fatiga, la
resistencia a la abrasion, entre otras, que lo hacen ser un proceso muy atractivo para ser implementado

en plantas de fundicion convencionales (Pillai R.M., 1997).

3. Sistema Al-Si/SiC

Las aleaciones Al-Si hipocutécticas son ampliamente usadas en la industria debido a que sus
propiedades mecanicas y fisicas, por lo que son atractivas para muy diversas aplicaciones, destacan
algunas aleaciones hipoeutécticas como: Al-5%Si, Al-7%Si, Al-9%Si y la eutéctica Al-12.5%Si
{Aluminium Casting Technology, AFS, 1990; Gruslezki J.E., 1990; Althenpol D.G., 1995). Otras

caracteristicas que las hacen muy competitivas son: su bajo costo, baja densidad, el indice de fluidez,
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las bajas temperaturas de colada, el % de contraccion del material, la susceptibilidad de ser tratadas
térmicamente, factibilidad de ser sometidas a tratamiento en fase liquida para controlar su estructura,
buena resistencia a la corrosion, asi como variedad de procesos de fundicion que pueden ser utilizados
para obtener piezas cercanas a su forma final. También es bien conocido que los parimetros
microestructurales como lo son: el tamafio de grano, el espaciamiento interdendritico secundario
(DAS) vy la morfologia del silicio eutéctico juegan un papel muy importante en las propiedades
mecanicas de estas aleaciones. Debido a esta razon una gran cantidad de estudios se han hecho acerca
de la modificacion del eutéctico v la refinacion de grano (Hanna M.D., 1984; Flood S.C., 1981;
Nakae H., 1997; Kikuchi T., 1993; Sun G., 2000; Bondhus E., 2000; Sigworth G., 2001; Kori
S.A., 2000).

En el caso de compositos estudios recientes sobre ia justificacion de manufactura de materiales
compuestos de bajo costo, con una elevada diversidad de aplicaciones en las diferentes areas, en las
que se enfatiza el uso en la industria automotriz han sido reportados por Weiss y colaboradores (Weiss
D., 2000). Con un s6lido conocimiento de la fenomenologia de la solidificacion de estas aleaciones y el
control de los parametros durante la solidificacion, se puede establecer un buen control para la
prediccion de su microestructura y por tanto de sus propiedades mecénicas, lo que la hace ser mucho
mas ventajosa sobre otras aleaciones base aluminio, algunas no ferrosas e incluso las ferrosas
(Tenekedjiiev N., 1995; Backerud L., V.1(1986), V.2(1990), V.3, 1996). Por otra parte el
reforzamiento de este tipo de matrices con diversos ceramicos en forma de particulas, entre ellos el
SiC, ha contribuido a mejoras significativas en propiedades mecanicas adicionales, que la matriz
monolitica por si sola no es capaz de alcanzar (Rozak G.A.,1992; Sthepens J.J.,1988; Lloyd D.J.
1994), Entre ellas destacan la resistencia al desgaste, la resistencia a la abrasion, el médulo elastico, la
tenacidad, un incremento en resistencia a la tension y la resistencia a la cedencia. Sin embargo algunas
propiedades sufren deterioro tal es el caso de la resistencia al impacto y el % de elongacion, mientras
que la dureza no es afectada sensiblemente, valores detallados y especificos de algunas de estas
propiedades seran citadas en la siguiente parte de esta tesis. Adicionalmente el uso del particulas de
SiC como material de refuerzo, representa una ventaja adicional desde el punto de vista costo y
disponibilidad, en comparacion con algunos otros ceramicos como el BC, BN, Zr, ZrO, SiO, y ALO;
ademas de ser un material con elevadas propiedades de abrasiéon y dureza, el cual embebido en
matrices de aleaciones base aluminio presenta ventajosas caracteristicas tecnologicas.

El estudio del sistema AI-SiC ha incluido como matriz al aluminio puro, ademas de algunas
aleaciones como: Al-Cu, Al-Mg y las de Al-Si (Dutta B., 1996; Lin C.B., 1998), teniendo la matriz

Al-Si la ventaja sobre las dos primeras de presentar una mucho menor tendencia a la fractura y también
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menor susceptibilidad a la fractura en caliente. Esta caracteristica se asocia a la combinacion de la
presencia de grandes fracciones de fase eutéctica y a la relativa baja temperatura de coherencia
(Flemings M.C.,1970; Oya S., 1984; Arnberg L.,V.3,1996). Otra ventaja adicional de las matrices
base Al-Si es el indice de fluidez que presenta en comparacion con las otras matrices, lo que permite un
mejor lenado de piezas de composito coladas en moldes de arena o metalicos (Rohatgi P.K., 2001).
Lo anterior hace que las aleaciones Al-Si sean preferidas en lugar de las Al-Cu y aun mas que las Al-
Zn, debido a que estas tiltimas presentan la mas elevada tendencia a la fractura.

Es de suponerse y se ha demostrado que la presencia de una segunda fase insoluble (refuerzo)
dentro de una matriz liquida modifica significativamente los fendmenos durante la transformacion
sélido-liquido, por ejemplo que el ceramico actie como una barrera para la difusion del soluto y del
calor, servir como posible catalizador de la nucleacién heterogénea, provocar la disolucion del refuerzo
y promover la formacidn de fases o precipitados en la matriz, restringir las condiciones de conveccion
del metal liquido, inducir inestabilidades morfologicas en el frente de avance de la interfase de
solidificacion, etcétera, lo que puede resultar en alteraciones de la estructura de la matriz durante la
evolucion de la solidificacion de los materiales compuestos. Considerando lo anterior en esta parte de
la tesis se presentaran desde el punto de vista fenomenolagico de evolucién de 1a microestructura, las
principales caracteristicas de compositos colados de matriz Al-Si reforzados con particulas de SiC.
También se revisaran algunos puntos sobre la nucleacion y fendémenos de crecimiento, asi como los
factores que influyen en la incorporacion y distribucion de particulas en la matriz.

El estudio y comprensidn de los fendmenos antes mencionados es fundamental, debido a que estos
pueden resolver en gran medida algunas de las problematicas mas comunes que presentan los
materiales compuestos colados del sistema Al-Si-SiC durante los procesos de sintesis por ruta liquida
directa o de fundicion, entre los inconvenientes més comunes que se pueden presentar destacan:

s Segregacion de particulas a las regiones interdendriticas

* Formacion de fase intermetalicas fragiles en la intercara matriz-ceramico o en la matriz

+ Presencia de porosidad.

s Distribucion heterogénea del reforzante (segregacion)

» [Efectos negativos sobre la microestructura de la matriz

e Presencia de tensiones

¢ Disolucion del reforzante (SiC)

» Flotacion o asentamiento del SiC

o Falta de humectabilidad entre el reforzante y la matriz liquida

¢ Incorporaciones inconsistentes del ceramico

10
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Fenémenos de atrapamiento-rechazo de particulas durante la solidificacion

La presencia de SiC en una matriz liquida que esta solidificando generalmente obstruye 1a
difusion de soluto, dando como resultado un incremento de soluto entre el frente de solidificacion y
el refuerzo, reduciendo de este modo el gradiente de concentracion en el frente de crecimiento
(Asthana R., 1997; Mortensen A.,1993; Dean N.F., 1993). Cuando en una fraccion de la intercara
planar inicialmente formada se tiene la presencia de una barrera difusiva, la frontera de la intercara es
la mas cercana a dicha barrera, retardando relativamente su crecimiento en comparacion con el resto
de la intercara. Esto lleva a que el frente de crecimiento originaimente planar se inestabilice
rapidamente rompiendo su morfologia original planar, para transformarse primeramente a celular y
posteriormente a dendritica. La inestabilidad de la intercara planar y la formacion de la intercara
dendritica es comin que se presente en aleaciones sin reforzar, sin embargo la presencia de particulas
de ceramico modifica generalmente la cinética del proceso involucrado, las diferentes posibilidades se

puede observar esquematicamente en la FIGURA 1.
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FIGURA 1.Condiciones de atrapamiento-rechazo, segregacion de particulas reforzantes en funcién de
la morfologia solido-liquido y las condiciones locales de flujo (Séller R.J., 1996).
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Este comportamiento es mas facil de entender cuando se utilizan experimentos de
solidificacion direccional, en donde la particula solo puede ser atrapada, cuando es mantenida en la
intercara planar y la transferencia de calor es unidireccional. En el caso de solidificacion
multidireccional, las particulas pueden ser empujadas o atrapadas, la FIGURA 2 presenta las etapas
ideales involucradas en el proceso de solidificacion bajo las cuales se obtiene una distribucion
homogénea de refuerzo en la matriz. Sin embargo, el fenémeno no es tan simple, tas condiciones que

influyen en la distribucién de particulas de ceramico, que pueden presentarse bajo solidificacion

multidireccional, se muestran en la FIGURA 3.
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FIGURA 3. Distribucién de particulas de ceramico bajo solidificacién multidireccional en funcién de
la velocidad de solidificacion (R) y el nivel de conveccion.

Se han propuesto algunos modelos para que predicen las condiciones del comportamiento del
reforzante durante la solidificacién direccional de compositos con particulas, Dutta et al (Dutta R.,

1996), comparan algunos de los modelos reportados en la literatura. Se considera que durante la

12
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solidificacion del composito, la interaccion entre el frente de avance solido-liquido y la particula de
reforzante pueden darse tres condiciones de interaccion: encapsulamiento (engulfment), atrapamiento
(trapping) y rechazo (pushing). En el caso del rechazo las particulas son empujadas sobre largas
distancias por el frente de solidificacion hasta las Gltimas regiones liquidas de la pieza, provocando la
macrosegregacion de las mismas. Esta caracteristica se observa claramente en muestras solidificadas
unidireccionalmente, en donde la interfase de crecimiento puede ser celular o dendritica. Por otra parte
se dice que una particula es encapsulada, cuando esta es rodeada completamente por la fase primaria de
la matriz. Esto trac como resultado la distribucion uniforme de las particulas, por lo que esta es la
condicion mas deseada para lograr distribuciones uniformes del reforzante. Para el caso de frentes
planares solo es posible el rechazo o el encapsulamiento. Sin embargo, en el caso de frentes celulares o
dendriticos hay posibilidades adicionales, ya que las particulas pueden ser empujadas a las fronteras de
las celdas celulares o dendriticas y permanecer atrapadas en estas posiciones, es decir el atrapamiento
de las particulas ocurre. Este tipo de segregacion en regiones celulares o dendriticas se conoce como
microsegregacion. En el caso de la solidificacién dendritica, el espaciamiento interdendritico
secundario (DAS) también tiene una importante interaccion con las particulas, en este caso las
particulas empujadas por los brazos dendriticos secundarios, también provoca la microsegregacion de
las mismas. Se han hecho muchos intentos tedricos para predecir el efecto de transicién de rechazo y
encapsulamiento, ya que la comprension y el control de este fenémeno promueve una distribucion
homogénea del reforzante durante la manufactura de compositos, siempre y cuando se establezcan las
condiciones apropiadas durante la solidificacion.

La mayoria de los modelos estan basado en criterios de velocidad critica, que involucran el
balance de fuerzas atractivas y repulsivas sobre la particula. Si la velocidad de crecimiento es méas alta
que esta velocidad critica, las particulas pueden ser encapsuladas, mientras que bajas velocidades de
crecimiento conducen al rechazo de las particulas por el frente de solidificacion. Las magnitudes de las
fuerzas involucradas son calculadas usando diferentes propiedades fisico-quimicas de los materiales
involucrados.

El modelo propuesto por Uhlman et al (Uhlmann D.R., 1964), predice que la velocidad critica
esta dada por:

” :(’“fl)( /LaoQDfJ (1

= e

donde: n = constante, igual a 5 para materiales metalicos

L = calor latente de fusién

13
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a, = distancia interatomica
D, = difusividad

k = constante de Boltzman
T = temperatura

R = radio de la particula

Q2 = volumen atémico

Este modelo se basa en la difusion de masa en la capa limite liquida entre la particula y el sofido, la
cual se eleva a partir de la curvatura de la interfase. Sin embargo, este modelo no considera la energia
interfacial y la viscosidad por efecto de la particula, adicionalmente considera que la particula tiene una
geometria esférica.

El modelo de Bolling and Cisse (Boilling G.F.,1971) reporta la siguiente expresién para la

velocidad critica:

donde: y (o)= factor de forma de la interfase
oy = energia interfacial solido/liquido
1 = viscosidad del liquido
k = constante de Boltzman
T = temperatura
a, == distancia interatémica
R = radio de la particula

Ry = radio de ia inestabilidad

Se considera que la forma de la interfase como una superficie rugosa, sin embargo en este
modelo, se asume que las conductividades térmicas de la particula y de la matriz liquida son las
mismas. Postchke and Rogge (Postchke J., 1989), presentan una expresién para la velocidad critica

como una funcidn de las diferencias de conductividad térmica y la composicién del soluto, dada por:
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}

donde : Ao, = diferencia en energia interfacial
n = viscostdad del liquido
R =radio de la particula
a, = distancia interatomica
Kp = conductividad térmica de la particula
K = conductividad térmica de! liquido
C.. = concentracidn de soluto
my|= pendiente de liquidus
K. = coeficiente de particion
G = gradiente de temperatura
D, = difusividad

Por otra parte Sasikumar y Ramamohan’s (Sasikumar R., 1991) sugieren el siguiente modelo:

V= sbez e sonerrere) @
4 1-K /K
donde : C, = ? , C, = éSGR , Cy=7- S
R QR 2+K,/K,
donde:

B = constante de Hamaker

R =radio de la particula

n = viscosidad

o = relacion K/K,

2 = volumen atémico

K, = conductividad térmica de la particula

K, = conductividad térmica del liquido
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B

este modelo toma en cuenta las fuerzas superficiales (a la cual se debe el incremento de fuerzas
repulsivas), asi como los campos de distorsion de temperaturas y de concentracion de soluto. Sin
embargo, el modelo solo es vilido en el caso de interfases no dendriticas.

Shanguan et al (Shangunan D., 1992) propuso la siguiente expresion:

;o ATy [n—]}" )
" 3pa(n—-DR\ n

donde:

a, = distancia interatdmica

n = constante, igual a 5 para materiales metalicos

Ao, = diferencia en energia interfacial

n = viscosidad

o = factor de forma de la interfase

R =radio de la particula
el cual considera tanto la energia interfacial como la conductividad térmica.

La mayoria de los modelos citados, son aplicables solo a metales puros, pero en la practicay en
la mayoria de los casos las matrices son aleaciones. Sasikumar et al (1999), ha mostrado que el
rompimiento del frente planar ocurre antes de que la velocidad critica sea alcanzada durante la
solidificacion de compositos de matriz base aluminio. Por lo tanto todas estas velocidades criticas
basadas en modelos, no son validas para compositos colados en los cuales la matriz es una aleacién.

En adicién a los modelos presentados con anterioridad, hay modelos para el atrapamiento-
rechazo de particulas basados en cambios del campo térmico en el frente de avance de la interfase.
Zubko (Zobko A.M., 1973) predice el atrapamiento/rechazo basado en la relacion de conductividades
térmicas (o) de la particula y el liquido, de acuerdo a:

P
a= (6)
K,
donde: K, = conductividad térmica de la particula

K| = conductividad térmica de la matriz liguida

Si a es menor a 1 la particula es empujada o rechazada, y si @ es mayor a 1 se esperaria el

encapsulamiento de la misma.
Lo anterior fue modificado por Surappa y Rohatgi (Surappa M.K., 1981) los cuales

introdujeron la difusividad térmica en vez de la conductividad térmica. La prediccién la define en este

caso el parametro 3, el cual esta dado por:
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K.Cp
donde :

K, = conductividad térmica de la particula

K, = conductividad térmica del liquido

C, = calor especifico de la particula

C, = calor especifico del liquido

p, = densidad de la particula

p; = densidad del liquido
la transicion del rechazo al encapsulamiento se predice cuando f3 > 1

La prediccion de muchos de estos modelos no concuerdan con resultados obtenidos en
condiciones experimentales. Estos consideran un frente planar de solidificacion, la cual no se presenta
en condiciones reales. La aplicabilidad de algunos modelos bajo algunas condiciones experimentales
de solidificacion se resumen a continuacion, ademas debiera considerarse que la presencia de particulas
conduce a un cambio en la estructura solidificada de la matriz, algunos estudios sobre estos cambios

morfologicos han sido reportados por Secar y Trivedi (Secar J.A., 1991), TABLA 7.

TABLA 7.

Resultados experimentales de solidificacion direccional para el sistema Al-4Cu-1 % Vol. SiCp
Tamaiio de | Velocidad Prediccion | Prediccion | Prediccion | Prediccién
la particula | experimental | Prediccion de |de la Ver de la Ver de la Ver de la Ver
(um) de la interfase |la Ver (um/s) | (um/s) (um/s) (um/s) (Hm/s)

V(um/s) Cisse- Shanguan Potschke- Sasikumar
UCJ Boilling Rogge
25.5 0.35 0.0152 0.185 3.747x10°  }4.67X10°  {0.207
encapsulada | encapsulada |encapsulada |encapsulada |encapsulada |encapsulada
28.0 0.248 0.0013 0.14 3.488X10°  |4.67X10°  |0.198
encapsulada | encapsulada | encapsulada |rechazada encapsulada | encapsulada

Generalmente los compositos colados con una fraccion pequefia de particulas de reforzante
modifican la estructura dendritica, ocasionando distribuciones no uniformes del refuerzo, esto es muy

marcado en aleaciones Al-Si hipoentécticas en donde la Gltima zona en solidificar se tiene la presencia
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de una fase eutéctica interdendritica. Por otra parte clevadas fracciones de particulas de ceramico,
conducen a una distribucion mas homogénea de particulas, de la misma forma esta elevada presencia
de reforzante provoca restricciones en el crecimiento y engrosamtento de la microestructura pudiendo
promover la presencia de fases globulares finas (Bayumi MLA., 1998). Adicionalmente la accion de a
agitacion vigorosa durante la incorporacion de la particulas, puede promover la parcial globulizacion

de las fases primarias.

Efectos sobre 1a nucleacién y crecimiento de la matriz.

Durante la solidificacion de compositos reforzados con particulas, el refuerzo suspendido en la
fase liquida, pudiera servir como un sitio de nucleacién heterogénea para la cristalizacién de las fases
primarias. Se sabe y se han presentado algunas evidencias (Nagarajan S., 1999; Krishnan B.P.,
1984) que el Si nuclea heterogéneamente en la superficie de las particulas de SiC, especialmente en las
de matriz hipereutéctica, alcanzando una refinacién parcial del mismo.

Por otro lado la fase dendritica primaria de algunas aleaciones base aluminio como Al-Zn, Al-
Mg, AL-Si generalmente tienden a evitar la dispersién de las particulas de reforzante, sin nuclear en la
superficie de las mismas (Fazal Ur, 1994). Como resultado del proceso anterior la fase primaria nuclea
en ¢l centro de la regién localizada entre las particulas de reforzante y crece hacia las mismas
particulas empujandolas, por lo que las particulas se ubican en la ultima zona liquida que solidifica, es
decir la region interdendritica, en donde pueden provocar la modificacién de la fase interdendritica
eutéctica, la FIGURA 4 presenta el fenémeno de segregacion del reforzante en las regiones

interdendriticas.

- ": : :
FIGURA 4. Particulas de SiC ubicadas en la region inter dendritica eutéctica en una matriz Al-Si
hipoeutéctica.

Rohatgi (Rohatgi P.K., 1993) propone que las posibles interfases en el sistema Al-

Si/reforzante pueden ser entre la fase primaria o(Al) y el reforzante, entre el Si primario y el reforzante
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v .
o el Si eutéctico y el reforzante. Estas interfases han sido observadas experimentalmente, a excepcion

de la interfase formada por la fase a(Al) y el reforzante, la FEGURA 5, muestra las posibles interfases

mencionadas.

Sie

Si
Si -
/-'— Py "
Si i
§%§;“
alA Si

FIGURA 5. Diagrama mostrando las posibles interfases del sistema Al-Si/reforzante.

La evidencia microscopica de la fase nucleada sobre las particulas, puede ser eliminada debido
al transporte convectivo de las particulas en regiones de alta temperatura de la fase liquida creadas por
la aglomeracién de particulas, que provocaria la refusion del cristal originalmente formado en el seno
del liquido. Si existe una apreciable diferencia de temperaturas entre las particulas y el metal liguido, 1a
nucleacion de la fases primarias a(Al) es poco probable, sin embargo temperaturas suficientemente
bajas podrian permitir Ia nucleacion de fases de alto punto de fusién en aleaciones hipereutécticas,
como lo es el silicio. La anisotropia cristalogrifica de las energias interfaciales, es también importante
de considerar, ya que la fase reforzante suspendida en el liquido podria no estar orientada
convenientemente con respecto al cristal que nuclea mostrando una superficie de baja energia con este.

La modificacién del eutéctico Al-Si de las aleaciones hipoeutécticas Al-Si de formas aciculares
gruesas a globulares finas es realizada por pequefias adiciones de sodio, estroncio o antimonio e
incluso algunas tierras raras, durante el proceso de fusion. Para el caso de compositos reforzados con
particulas, el tratamiento de modificacion puede realizarse antes de la dispersién de las particulas en el
metal liquido, ya que las particulas por si solas no hacen posible ia modificacion de la estructura
(Krishnan B.P., 1984). Sin embargo en zonas localizadas donde se presentan conglomerados o
segregacion de particulas, se presenta una cierta tendencia a refinar la estructura, por lo tanto las
particulas son de ayuda a los modificadores y refinadores convencionales como lo son el sodio y el
potasio (Das 8., 1997)

Nagarajan y Surappa (Nagarajan 8., 1999) concluye en relacion a la modificacion del Si
eutéctico en compositos A356 reforzados con particulas de SiC con fracciones en vol. del 10 al 20 %,

por efecto de la presencia del SiC, el Si eutéctico nuclea heterogéneamente sobre las particulas de SiC,
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provocando que la morfologia del silicio eutéctico cambie de acicular a equiaxiada, este fendmeno es
mas pronunciado en presencia de elevadas fracciones de reforzante. En el mismo sentido Wang (Wang
W., 1994) ha reportado que la nucleacion del Si es favorable en aquellos planos de SiC los cuales son
coherentes o semicoherentes con los planos de nucleacién del silicio. Los planos reportados por Wang
son los (111)s//(0001),.5ic ¥ (011)s//(1120),5ic. En adicion a esto la presencia de SiCp puede también
afectar el campo térmico y el campo de difusion del soluto locales ¥ por consiguiente refinar el siticio.
La baja conductividad térmica det SiC comparada con la de la aleacion liquida podria conducir a la
retencion de calor en las particulas de SiC y por consiguiente, su temperatura seria mayor que la del
liquide de sus alrededores durante la solidificacion del composito. Ya que el silicio puede nuclear a
temperaturas mas altas comparadas con las del aluminio, las particulas de SiC pueden actuar como
sitios favorables de la nucleacion del silicio.

En otro trabajo (Kim J.K., April 2000) presenta el desarrollo tedrico para el andlisis de la
nucieacion de fases primarias en la superficie del SiC con matrices de aleacién Al-Si. El andlisis se
realiza desde el punto de vista de segregacion de soluto en la superficie de la particula, o sea la
formacion de una capa limite. Dicha concentracion se caleula tomando en cuenta fa energia superficial
del SiCy la matriz liquida, la cual fue alrededor de 1.14 a 1.2 veces mayor que la concentraciéon de
soluto en el liquido localizado en las zonas alejadas de las particulas de SiC, el calculo se hizo en un
intervalo de temperatura de 850 a 500 °C. Los cilculos, indican que la mayor concentracién de soluto
en la superficie de la particula que en zonas alejadas, resultan en una diferencia entre la temperatura de
liquidus en contacto con la superficie de la particula y el metal liquido lejano. El enriquecimiento local
de soluto por tanto, conduce a un elevado sobreenfriamiento de la capa enriquecida, para el caso de
aleaciones hipereutécticas, mas que para las hipoeutécticas, lo que hace que las condiciones para
nucleacién heterogénea sean més favorables para matrices hipereutécticas, esto altimo se ha observado
experimentalmente en compositos Al-Si-SiC con matrices hipereutécticas, un esquema del modelo
difusivo alrededor de la particula de SiC se presenta en la FIGURA 6.

El mecanismo antes expuesto, explica en cierto grado el porque de la nucleacion del Si
primario sobre las particulas de SiC en aleaciones hipereutécticas, pero no es claro el mecanismo que
explica la nucleacion de Si de Ia fase eutéctica, sobre las particulas del SiC, la cual también se ha
mostrado experimentalmente (Dutta B., 1996).

Por otra parte en relacién a la refinacion de grano de aleaciones base aluminio, es bien
conocido que esta puede promoverse por nucleacion heterogénea durante la solidificacién, Esto sin
embargo no siempre aclara que la nucleacion dada en ciertas situaciones es verdaderamente

heterogénea, es decir, si un nucleo se forma en la superficie del refuerzo o en una capa de transicién
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intermedia (atn en monocapas) este nixcleo modifica la energia de superficie y mejora el potencial de
nucleacion. Los metales presentan una amplia variedad de comportamientos en presencia de
ceramicos, por ejemplo el tamafio de grano de compositos Al-4.5 % Cu reforzados con SiC no es
afectado por la presencia de este, sin embargo la presencia de TiC cataliza la nucteacion heterogénea

reduciendo drasticamente el tamafio de grano {(Mortensen A., 1992), un caso similar es el de alimina

en matrices de Al-Cu-T1.

Capa enrquedda
particula de soluto

“ >

Perfilide sol#o debido a la
segrepacion de soluto en la
intel fase de |a particuta

Conc. de i
soluto M 1 Co
™

!

]

Distencia desde la patticula

frente de
solidificacién

FIGURA 6. Esquema del modelo de capa limite enriquecida localizada alrededor de la particula de
SiC, se presenta tanto el perfil de composicion como el de temperaturas.

Dutta y Surappa (Dutta S., 1996) reportan que en el caso de compositos colados en molde
permanente, tanto el tamafio de grano como el espaciamiento interdendritico secundario (DAS)
cambian en presencia de particulas de SiC. Ambos se engrosan en presencia de SiC cuando se compara
con aleaciones sin reforzar en las mismas condiciones de colada. Adicionalmente se indica que tanto la
variacién del tamaiio de grano como del DAS, son funcién del contenido de SiC y de la distancia desde
la base del molde, para el caso de solidificacion direccional, en la cual la velocidad de enfriamiento es
diferente en cada posicion de la pieza solidificada. Dicho efecto es explicado en base a la reduccién
del mecanismo de conveccion de la matriz liquida en presencia de particulas de SiC, ademas de que las
particulas no promueven por si mismas la nucleacion heterogénea de las fases primarias de la matriz.
Ohno (1987), explica el mecanismo de engrosamiento de grano en compositos, bajo los mismos
criterios.

Cuando el tamaiio de grano de la matriz es significativamente mayor que el tamafio del

refuerzo, que es frecuente en compositos colados, podria indicar que el refuerzo no promueve la
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nucleacion de las fases primarias. Sin embargo ademés de la nucleacion heterogénea, otros dos
mecanismos de refinacién de grano deben ser considerados. Primero para el caso de fibras, la
interaccion térmica entre las fibras frias y el metal caliente, conducen a una rapida solidificacion inicial
como una capa muy delgada sobre la superficie de la fibra, si las condiciones de movimiento del metal
y condiciones térmicas son tales que la delgada capa solida no se refunda por efecto del liquido
caliente, la refinacion de grano podria ser posible (Mortensen A., 1992; Rohatgi P.K., 1993).
Segundo, en compositos obtenidos por agitacion en fase liquida, las particulas sélida insolubles
incrementan la viscosidad de la suspension e inhiben el fenomeno de conveccion a gran escala, como
resultado de esto, la refinacion de grano resultante del transporte convectivo de fragmentos de
dendritas y nicleos sélidos puede ser inhibida. Por lo tanto, comparando con una matriz sin reforzar,
un composito colado presentaria una mayor tendencia a formar granos dendriticos-columnares durante
la solidificacion

En sistemas base Al reforzados con TiC, reaccionan con el liquido formando Al,C; y Ti;AIC,
los cuales sirven de promotores para la nucleacion del Al En otras palabras, puede suceder que algunas
particulas sean rechazadas hacia las regiones inter dendriticas sin nucleacién heterogénea, o bien como
granos refinados 1o cual es notorio en compositos colados en moldes de arena o metalicos, por ejemplo
en los sistemas SiC-AZ91 con matriz de Mg y compositos solidificados direccionalmente del sistema
A356 Al-SiCp (Luo A., 1994; Inem B., 1992). En estos mismos estudios, en los cuales se evaluo el
sobreenfriamiento por andlisis térmico, este present6 valores del orden de 0.9 °C para la nucleacion de
la fase primaria en aleacion AZ91 sin reforzar, mientras que no se presenté sobreenfriamiento para
compositos con la misma matriz pero reforzados con SiCp. En este caso tamafios de grano para los
compositos fueron del orden de las 42 um contra 127 pm para la matriz sin refuerzo. Otro punto que se
recalca es que la ausencia de movimiento del fluido (conveccion) por presencia del reforzante y el
nivel de refinacién de grano, es el resultado de dos procesos separados: la rapida nucleacién de los
cristales y el limitado crecimiento de dichos cristales. Finalmente el grado de nucleacién heterogénea
promovido seguido por el lento crecimiento de los cristales conducira a la estructura final en la que
serd reflejada la influencia de la presencia de particulas sobre el tamafio de grano. Por otra parte la
difusion limitada del soluto durante el crecimiento debido a la barrera por las particulas también
restringira el crecimiento, esto dara tiempo a que se formen nicleos adicionales, la competencia entre

estos fenomenos definira el tamafio final del grano en compositos colados.
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Espaciamiento interdendritico

El espaciamiento interdendritico (tamafio de celda o el SDAS secondary dendritic arm spacing
o DAS dendritic arm spacing) se considera como una caracteristica evaluable a niveles de microscopia
Gptica, esta es alterada por elevadas fracciones de reforzante, mientras que a bajas fracciones el efecto
puede ser marginal. Para el caso de compositos con matriz base aluminio de aleacion 6061 reforzados
con contenidos mayores a 20 % en vol., el tamafio primario de la celda obtenido a una velocidad de
enfriamiento constante es reducido marginalmente en comparacion con una aleacion sin reforzar. La
relacion entre tamaiio de celda “d” y la velocidad de enfriamiento “r”, sigue la relacion dr* = k. donde
el exponente “a” estd en el rango de 0.36 a 0.38, para el caso de aleaciones reforzadas con 20 % vol.
SiC. Expresiones similares se aplican en el caso de la aleacion A356 reforzada con SiCp y algunos
otros compositos. La temperatura de liquidus se reduce por la presencia de reforzante en relacién a la
aleacion monolitica cuando la velocidad de enfriamiento es alta, mientras que la temperatura eutéctica
se deprime en mayor magnitud en la aleacion matriz que en el composito. También se reporta que el
sobreenfriamiento es menor y ¢l tiempo de solidificacion es mayor en los compositos en comparacion
con las aleaciones sin reforzar, lo cual concuerda con algunos analisis por calculos de elemento finito
(Asthana R., 1998).

Otros estudios (Nagarajan S., 1999) presentan algunas microestructuras tipicas para el
composito A356-20 %vol. SiCp los cuales presentan segregacion de particulas a las regiones
interdendriticas, este fue solidificado a una velocidad de 3 K/s, siguiendo las siguientes relaciones en

base a resultados experimentales:

A =21.73T"* (para la aleacién A356) (8)
A =24.13T"% (para A356-10 % SiCp) (9)
A =24.28T"*" (para A356-20 % SiCp) (10)

en donde T es la velocidad de solidificacion en K°/s y A es ¢l DAS en mp. Analizando los resultados
obtenidos y las ecuaciones reportadas, se puede concluir que el efecto de las particulas de SiC sobre el
DAS es despreciable.

Sin embargo de acuerdo a reportes de otros autores, indican que el efecto de las particulas de
SiC sobre el DAS no es claro y concluyentes, en este caso Lioyd (Lloyd D.J., 1989) observd que este
reforzante no afecta el DAS en compositos del sistema A356-SiC. Mientras que Gowri y Samuels

(Gowri S., 1992) reportan un efecto marginal por la presencia de SiC. Adicionalmente Rohatgi
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(Rohatgi P.K., 1994) reporta un incremento del DAS por adicion de SiCp en matrices de aleacion
A356.

En trabajos mas recientcs (Rohatgi P.K. and R.Asthana, 2001), se indica que las
caracteristicas microestructurales (fases solidificadas y morfologia) son alteradas por las presencia del
refuerzo. Mientras que el tamafio de celda es reducido solo marginalmente a velocidades de
eniriamiento constante cuando se compara con aleaciones sin reforzar, a un contenido fijo de refuerzo
el tamafio de celda “d” se relaciona con la velocidad de enfriamiento “r”, mediante expresiones del tipo
dr® = k, el cual sigue el modelo propuesto por Flemings para el efecto de la velocidad de enfriamiento
sobre el DAS en aleaciones sin reforzar. En el caso de compositos colados reforzados con particulas
uno de los problemas recurrentes es la homogeneidad en la distribucién de las particulas, ya que el
ceramico generalmente se segrega en las regiones intercelulares o dendriticas, en vez de incorporarse
dentro de las mismas celdas o dendritas. Este tipo de comportamiento es un serio problema, ya que
conduce a severas aglomeraciones y contactos entre particulas que afectan la resistencia, la tenacidad y
la resistencia a la fatiga. Esta segregacion es mucho mas severa, cuando el tamafio de particula es
pequeiio y el espaciamiento interdendritico es grande. Si el espaciamiento interdendritico es muy
cercano al tamafio de particula, entonces la particula puede ser rechazada por el frente de crecimiento
dendritico, ya que la presencia de estas en el frente de solidificacion altera los campos térmico y de
soluto, que a su vez modifican la morfologia de! crecimiento de las fases cristalinas, esto esta
relacionado con los fenémenos y modelos que tratan de explicar el atrapamiento-rechazo de particulas

de reforzante durante la solidificacion del composito.

Humectabilidad y reacciones interfaciales

En general la humectacion y la adhesion interfacial son promovidas por la disociacién de
oxidos superficiales, disolucién quimica y formacién de compuestos interfaciales, asi como la
adsorcion interfacial de solutos activos sin formacion de productos de reaccion quimica. Se cree en
general que una alta reactividad en los sistemas de materiales compuestos generan mejores condiciones
para la humectacion matriz-reforzante (Ju V. Naidic, 1990; Li J.G., 1992).

Sin embargo un punto clave en la humectacion no es solamente la intensidad de la reaccion,
sino también las propiedades humectantes resultantes en la interfase (Eustathopoulos N., 1994). De
hecho algunos autores consideran que la reactividad y la humectabilidad pueden actuar en direcciones
opuestas (Laurent V., 1988). Por lo que el criterio para seleccionar un elemento (aleante) que

promueva Ja humectabilidad no solo es el de su reactividad con el sélido reforzante, sino que
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adicionalmente debe considerarse su habilidad para formar una interfase en la intercara matriz-

refuerzo.

En lo que respecta al sistema Al-SiC, el angulo de contacto como un indicador de la
humectabilidad se ha medido en funcién de algunos parametros como: elementos aleantes, tiempo de
contacto, temperatura, atmésfera y tipo de cerdmico (Kobashi M., 1993; Oh S.Y., 1989; Kimbo M.,
1989). En general la transicion de no humectado a humectado se lleva a cabo a altas temperaturas,
debido a la disociacion de dxidos en la superficie. La FIGURA 7, presenta la dependencia del angulo
de contacto con la temperatura para algunos sistemas metal-SiC.

En el sistema ALSiC, el carburo comercial peneralmente presenta una capa superficial de
éxido de silicio (silice), durante el proceso de fabricacion en fase liquida y a altas temperaturas el
aluminio liquido se oxida, formando una pelicula superficial de alimina, por lo que la humectacion se
realiza sobre dicha pelicula. Ya que la reduccion del silice superficial por el aluminio y la formacion de
alimina causan un deficiente efecto humectante, podria ser que el recubrimiento de silice no sea
efectivo en promover la humectacion (Laurent V., 1991), sin embargo, la influencia del silice en la
humectabilidad depende también del contenido de Mg en la aleacion base Al para estos casos el Mg
incrementa la humectabilidad del SiC por el aluminio.

Reacciones interfaciales

Se considera que la estabilidad del SiC en aleaciones fundidas, es muy importante desde el
punto de vista de potencial comercial en los compositos del sistema Al-SiC (Arsenault R., 1994;
Suerey M., 1993; Lloyd D.J, 1994; Viala J.C., 1993). Es sabido que el SiC puede reaccionar con ¢l
Al para formar un compuesto interfacial fragil que es el carburo de aluminio (ALC,), el cual degrada
las propiedades de los compositos. La reaccién quimica y el correspondiente cambio en energia libre

esta dado por:

3SiC(s) + 4AKD = ALC;(s) + 3Si an
AG =113 888 — 12.05 In T + 8.91X10%T2 + 12.51T + 7.53X10*T" + 3RTlna,

El enriquecimiento del aluminio liquido con Si proveniente de la reaccion de disolucion del
SiC, disminuye la temperatura de liquidus de la aleacién matriz, modificando los aspectos metalirgicos
de la misma durante la solidificacion. La rapidez de la reaccién de disolucion del SiC, puede reducirse
mediante el uso de adiciones de Si. En el caso de estas ultimas, el nivel de Si en el equilibrio para

evitar la formacion de ALC; se incrementa de 8.4 % en peso a 607 °C hasta 12.8 % en peso a 827 °C
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(Lin R.Y., 1989). De acuerdo a esto, si el Si alcanza los contenidos indicados a las temperaturas
respectivas, la reaccién de disolucién del SiC sera termodinamicamente desfavorable. En la
bibliografia se han realizado estudios que conjuntan la difraccién de RX. analisis quimico, medidas del
cambio de la temperatura de liquidus, v algunas otras técnicas analiticas superficiales las cuales son
usadas en conjunto con la termodinamica, la cinética y algunos modelos atomisticos, para estodiar la
reaccion y la union en el sistema Al-SiC. En el caso particular de SiC oxidado, el espesor de la pelicula

de Oxido determina el patron de la reaccién.

gs.
i

FIGURA 7. Efecto de la adicién de Si y la temperatura sobre el 4ngulo de contacto en el sistema
Al/SiC, () AI-5 % Si/SiC, (&) Al-12 % Si, (0} Al-18 % Si/SiC (Laurent V., 1987)

Cuando el SiC presenta peliculas de 6xido nativo, se pueden formar aluminosilicatos o alimina
amorfa, sin embargo una vez que la pelicula de Si0O, es consumida se puede originar la formacién de
ALC;. Con espesores de 6xido mayores a 5 nm, solo se forman aluminosilicatos y aliumina amorfa
(Thane L.N,, 1991). En los casos en que el Al es aleado con Si y Mg la cinética de reaccién es
cambiada y se pueden formar otros productos de reaccion como lo son: ALO;, ALSIOs, AlSi>O4; 0
MgAl,O,. Cuando el SiC ests oxidado, primeramente la capa superficial de éxido reacciona con el

Al(l) de acuerdo a la reaccion exotérmica (Narcisco J., 1992):

AAI(7) +38i0y (5) —-— —> ALO; (s) + 3Si(sol. lig) (12
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Una vez que ha terminado la reaccion entre la capa externa de éxido del SiC y el Al se produce
alumina, hasta entonces la reaccion directa entre el SiC vy el Al se hace presente, a una velocidad
similar al caso de particulas de SiC sin oxidar. Durante las etapas iniciales, la cinética de esta reaccion
es muy rapida. sin embargo en las 0ltimas etapas la velocidad de reaccion es lenta.

La cantidad de Mg presente en la aleacion tiene una gran importancia, ya que a bajos
contenidos de Mg la humectabilidad se mejora por la formacidn de la espinela MgAl,O4, mientras que
a elevados contenidos de Mg, la humectacion se puede ver disminuida por la formacion de MgO.

Cuando la reaccton quimica se realiza entre el SiC y el Al, el carburo preducido forma
precipitados discontinuos entre los particulas de SiC. Los cristales de ALCs nuclean primero en sitios
preferenciales del SiC, si el SiC continua disolviéndose en puntos en los cuales el ceramico esta en
contacto con el Al, finalmente la reaccion puede presentarse en zonas alejadas a los productos de
reaccion interfacial. Generalmente la morfologia de los productos interfaciales controla fuertemente la
resistencia de estos materiales, para el caso de diferentes tamaiios de particula de SiC esto puede
conducir a diferentes morfologias del Al,Cs. En un estudio acerca de la estabilidad de particulas de
SiC  en comparacion con fibras (Goicochea J., 1991), se encontré6 que los granos de ceramico
usualmente grandes y equiaxiales, los cristales individuales de AlLC; formados fueron

aproximadamente del mismo tamafio que el tamafio original de los granos de SiC.

4. Efecto de aleantes y humectantes en el sistema Al-Si/SiCp
Efecto del magnesio

Se ha reportado que el Mg se adiciona usualmente a los compositos base Al como un efectivo
agente humectante, debido a que disminuye la energia interfacial y promueve las reacciones solido-
liquido en la interfase (Sukumara K. et al, 1995).

La FIGURA 8, muestra el efecto del Mg como aleante-humectante en funcion del angulo de
contacto para el caso de aluminio puro y comparada con la adiciéon de Cu en funcion de la temperatura
y del tiempo de contacto (Oh S.Y., 1987). La explicacion del efecto del Mg por estos autores tiene
argumentos basados en la Ec. de Gibbs de absorcion, la cual considera que ciertas adiciones de soluto
pueden cambiar la energia superficial por la formacién de una capa monoatomica en la superficie libre
del liquido o en la interfase solido-liquido, por lo que la velocidad de reaccion en la interfase metal-
ceramico se incrementa generando ciertos productos de reaccion.

En casos de ausencia de Mg (Asgeir B., 1992), cuando el SiC se disuelve en el Al liquido, la
concentracion de carbono en solucidn cambia en el sentido opuesto a la del Al, sin embargo la

concentracion de Sino cambia. Por lo que la reactividad del Al y el Si no puede utilizarse para mejorar
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la humectabilidad de SiC por esta matriz ligera, la razon es que la reduccion del Si ocurre muy ripido y
sc presenla antes de que el ceramico sea humectado. Ademads de la intercara entre el SiC y la matriz de
Al, en cl caso de matrices Mg-Al se han encontrado en la intecara como la Al-Si eutéclico, en donde
los productos de reaccion son oxidos amorfos los cuales contienen Al y Si, pero existe una marcada
diferencia entre los productos de reaccion de ambos casos, a parte de estos precipitados amorfos, se
han encontrado precipitados de Mg,Si. Se considera que esta diferencia marcada entre la matriz-SiC vy
Si-SiC pueden proporcionar informacioén sobre las condiciones de humectabilidad vy solidificacion del
material. Ya que el Si se forma en Ja 0ltima etapa de solidificacién y durante la reaccién eutéctica, esto
sugicre la presencia de solidificacion sucesiva , por lo que algo de Mg difunde en la superficie del SiC
y reacciona con el Al y el Si en solucién para formar espinelas en la superficie del reforzante. Estas
espinelas son humectables y propician la nucleacion y solidificacién del Si eutéctico sobre ¢l SiC. La
otra superficie del Si es reducida por el Al y el ALO; amorfo y se produce la formacion de
aluminosilicatos, estas altimas areas no son facilmente humectadas por el metal, lo que conduce a la

formacion de nuevas intercaras con el ultimo metal que solidifica.
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FIGURA 8. Variacion del angulo de contacto para el sistema Al-SiC (a) en funcién de la temperatura
y (b) por efecto de los aleantes Mg y Cu en funcion del tiempo de contacto.

En algunos casos el Mg puede actuar como un efectivo agente humectante, lo que implica la

formacién de MgO v la cual depende de la concentracion de oxigeno, de acuerdo a:
Mg + OoAg) - 2MgO(s) (13)

ya que el Al tiene la tendencia a formar Al,O; en presencia de oxigeno en las aleaciones Al-Mg, el Mg

tiene tendencia a reducir al Al,O; y formar MgO, de acuerdo a la siguiente reaccion:
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ALO; (5) + 3Mg({) ———- IMeO(s) + 2A1(7) (14)

La estabilidad de los oxidos de Al y Mg dependen de la temperatura y concentracion del Mg,
de acuerdo a lo anterior, con concentraciones bajas de Mg del orden de 0.02 % el Al,O; es inestable

dando lugar a la formacion de MgAl,O, y a concentraciones altas de Mg, mayores a 0.60 % se forma

el Mg, de acuerdo a:

3Mg(l) + 4ALO; () 3MgALOLs) + 2Al(7) (15)
MgO(s) + ALO;y(s) —— MgALOu(s) (16)

adicionalmente la presencia de Mg en la matriz de Al liquido durante la fabricacién del composito, no
solo promueve la humectabilidad del SiC, también fortalece la humectabilidad del SiC y disminuye el
contenido de oxigeno en la superficie.

En el case de la presencia de SiO; en la superficie del SiC, el cual reacciona con el Mg en
solucion presente en la matriz formando MgAl$, Q4 en forma de cristales discontinuos, generalmente la
formacion del SiO, es muy rapida en comparacion con la del MgAlLO,, con el incremento del
contenido de Mg, por lo que también es posible la formacion del MgO en ciertas regiones, as{ mismo
con altos contenidos de SiO, y la presencia de cristales de MgALO, también es posible la formacién de
Mg,Si en la interfase matriz ceramico, para el caso de contenidos del orden de 1 % de Mg, si el
contenido de Mg es mavor, estos cristales tienden a ser de mayor tamafio. También se ha observado
que la formacién de la espinela de MgAl Oy sobre el SiC no es continua y que en ciertas zonas el Al
liquido puede llegar a estar directamente en contacto con la superficie de SiC y forma Si y ALC;, sin
embargo en estas mismas regiones cuando las concentraciones de Si exceden a la concentracion de
equilibrio, la reaccion cesa. Las reacciones de disolucion del ceramico propuestas por Sukumaran

(Sukumara K. et al, 1995) son:
LLa reaccion de disolucion del ceramico es:

4AID + 3SiC(s) ——emr ALC; +Si a7n

La reaccion del SiO; con el Mg para formar MgAlL O, es:

2A] + Mg + 28i0; -——-— MgALO, +28i (18)
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o

o puede ocurrir la siguiente:
2Mg + Si0; - 2MgO + Si (19

En la FIGURA 9, se muestra la parte rica en Al del diagrama ternario Al-Mg-Si, en el cual se

muestran los limites de solubilidad de Mg y Si en Al a 520 y 200 °C

FIGURA 9. Zona rica en Al del diagrama ternario Al-Mg-Si, presentando los limites de solubilidad de
Mgy Sien Al a 520 y 200 °C (Salvo et al, 1991).

De acuerdo al diagrama ternario la reaccién:
AAND + 3SIC(s) <mmeer ALC; +Si (20)

ocurre durante la fabricacién del composito indicando que hay un rechazo de Si, lo cual se representa
en el punto en donde la matriz cambia a la linea de la derecha y sobre Ia linea L,. Tomando las
posiciones B, C y D, para todos los puntos es posible calcular la cantidad de Mg,Si y Si que no son

solubles a 520 °C.

En la FIGURA 10, se muestran las variaciones de estas cantidades en funcién de la
concentracion de Si en el composito. Estas curvas se usan para la interpretacion de la respuesta al

tratamiento térmico de envejecimiento.
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FIGURA 10. Variaciones del Mg:Si y el Si en funcion del % de Si rechazado para compositos Al-1 %
Mg reforzado con SiCp (Salvo et al, 1991)

Estudios recientes sugieren que la reaccion (12), ocurre solamente con bajos niveles de
oxidacién de las particulas y en casos donde la composicion de la aleacion siga la linea L, de la
FIGURA 9. La linea L, representa la reaccién (13). Estas dos reacciones pueden ocurrir
simultaneamente, siempre v cuando la aleacién este situada entre esas dos lineas. Dichas reacciones
generalmente no se realizan totalmente , debido a que es dificil precisar cual es el punto representativo
de la matriz después de fabricar el composito. Adicionalmente los compositos fabricados en fase
liquida, muestran la presencia de una pelicula de gas en la superficie del SiCp, la adicion de Mg ayuda
a adelgazar dicha pelicula. Cuando el SiC es pre-oxidado, se observa la presencia de MgAlL Oy en la
interfase matriz-ceramico, mientras que solo se presentan trazas de MgO. La preoxidacion del SiC en
combinacion con altas concentraciones de Si originan la generacion de Si, de acuerdo a la reaccion
(12). Termodinamicamente el MgO es un dxido estable a 1000 °K (827 °C) comparado con los otros
oxidos involucrados. Por lo que un intimo contacto del Mg con los éxidos puede reducirlos a fases
metalicas y formar MgO, la cinética de estas reacciones dependera de las condiciones de contacto,
tiempo y la temperatura, concentraciones, las condiciones superficiales del ceramico, entre otras
variables.

Cuando hay presencia de Si0, formado por ¢l pre-tratamiento de oxidacion del SiC, esto
permite el contacto de la superficie fresca con MgA1LQy (espinela). Dichas espinelas protegen al SiC de
ataques posteriores y también del efecto del agente humectante. En la mayoria de los casos la presencia
del Mg en solucién en la aleacion liguida base aluminio, ayuda a la reaccion a mejorar la

humectabilidad, la presencia de otros elementos aleantes gencralmente no tienen un efecto
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significativo. Adiciones de desoxidantes como ¢l Ce y ¢l Ti durante la sintesis del composito, pueden

mejorar la calidad del efecto del humectante, pero no pueden reemplazar parcial o totalmente al Mg.

En el caso del Mg cuando las concentraciones exceden ¢f 4 %, la reaccion que predomina es la de

formacion del MgQO. El papel de este elemento, cs ¢l de reducir la tenston superficial. También se ha

encontrado que elementos aleantes como el Pb, Bi y Li pueden reducir la tension superficial mas

rapidamente que el Mg, sin embargo esto ocurre antes de la adicion de las particulas de SiC.

Adicionalmente al efecto benéfico sobre la humectabilidad, el Mg mejora la dispersion del ceramico

reforzante. En general, las contribuciones benéficas per la adicion de Mg se pueden resumir en los

siguientes puntos:

[fectos desoxidantes, debido a la reaccion con el oxigeno presente en la superficie del
refuerzo, adelgazando la pelicula interfacial de gas y asi mejorar la humectabilidad y reducir la

aglomeracion de particulas.

Debido a la alta reactividad del Mg, este puede originar 6xidos estables, por la reduccion dei
oxido superficial del reforzanie durante la sintesis del composito. Esta reaccion interfacial y

los productos de reaccion pueden mejorar la humectabilidad.

La adicién de Mg reduce la capa de Al O, presente en la matriz liquida, como resultado de la
reaccion entre el Al liquido y el oxigeno absorbido. Esta aleacion fresca permite el contacto
directo con la superficie del reforzante, ademas de que la formacion de la espinela MgALOy4 en

la interfase y promueve la humectabilidad

Otros estudios como los de Han (Han N., 1992) concluyen lo siguiente en relacion al sistema Al-Si

reforzado con SiCp:

La interfase Si-SiC normalmente no presenta productos de reaccion.

Las interfases Si-Al y Si-SiCp, muestran con frecuencia al Si adyacente a las particulas de SiC.
En estas se tienen finos precipitados, de los cuales su naturaleza no ha sido deducida, aunque
sugieren que tienen efectos sobre las propiedades mecéanicas.

La segregacion de elementos aleantes como el Mg fue detectado en la interfase Al-SiC.
Segregaciones de Si fueron encontradas cerca de las particulas, ademas de 1a del Mg en forma

pura ¢ como oxido.
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o Puede haber un agotamiento de elementos como el Cu y el Mg, que podria ser perjudicial en ¢l
comportamiento de los CLLMMCs, debido a la formacion de potenciales electroquimicos
locales, con lo cual se aceleraria el proceso de corrosion, ademas de que las elevadas
concentraciones de estos elementos en la interfase matriz-refuerzo, disminuyen la cantidad de

elementos disponibles durantc cl tratamiento térmico de envejecimiento.

B.C. Pai (Pai B.C., 1996) reporta que para compositos Al-SiC fabricado por procesos en fase
liquida, el tratamiento de oxidacién det SiCp ayuda a promover la formacion de una capa de espinela
MgAl,O; en la interfase matriz-particula. Dicha capa reduce la severa reaccion entre el SiC y el Al
liquido, aiin a bajos contenidos de Si, para aleaciones 6061 y 2024 durante ¢l proceso de fabricacion.
No se observo significativa segregacion por gravedad del SiC, para lingotes colados en moldes
metalicos de 100 mm de diametro por 300 mm de altura. La microestructura y las propiedades
obtenidas del composito Al-7Si-Mg-SiCp fueron comparables, con las reportadas en la literatura por
Duralcan, USA Composites ¢ Hidro Aluminium. La formacion de la espinela MgAl,O; en la interfase
matriz-particula consume algo de Mg de la matriz. Adicionalmente algo de Si es generado por la

oxidacion del SiC de acuerdo a la siguiente reaccion:
Si0; (s) + 2Mg(l) -—----- 2MgO(s) + Si(s) 2D

El restante Mg de la matriz se presentara en forma de Mg,Si, el cual serd muy importante durante la
etapa de tratamiento térmico del composito, esto hace que la optimizacion en el contenido de Mg en el
composito tenga una importante relevancia. También se observé que la presencia de la espinela
MgAL O, en la interfase ayuda a reducir la reaccion durante la refusion de estos compositos, ya que

suprime la formacion del ALCs

Efecto del estroncio y del sodio.

Generalmente la adicién de Sr se emplea en la matriz para evitar la formacion de espinelas, la
cual se impide por la segregacion de este elemento en la interfase. Pequefias adiciones de Sr también
pueden modificar las gruesas placas de Si eutéctico, ademas de influir en una distribucion mas
homogénea del SiC y el Si eutéctico de la matriz, el mecanismo que explica tal efecto no ha sido
discutido en la literatura, los cuales enfocan su andlisis al efecto sobre las propiedades mecanicas.
(Young H. K., 1994).

En otros estudios Labid y Samuels F.H (1994) reportan para compositos Al-Si reforzados con

10 % de AlLO;, que la adicion de niveles del 0.07 % Sr a la matriz, tienen un efecto de mejora en la
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fluidez v la respuesta al tratamiento térmico de los mismos, ademas de una sensible disminucion de la
porosidad. El mecanismo del efecto de la presencia de Sr no es discutido.

Kim Y.H (Kim Y.H., 15 Dic. 1995) estudio el efecto de la microestructura en las propiedades
de un composito colado A356/SiCp, el cual fue modificado por la adicion de pequenas cantidades de
Sr y por el cambio en la velocidad de enfriamiento. En este estudio, la microestructura sin modificar
del composito presentd una fuerte segregacion de SiC y particulas de Si eutéctico en las regiones
intercelulares, mientras que el composito con Sr, present¢ una distribucion mas homogénea del
refuerzo, junto con un reducido tamafio y fraccioén de particulas de Si eutéctico. En este trabajo el
mecanismo que explica la distribucion del SiC por presencia de Sr tampoco es discutido. En un trabajo
anterior sobre esta linea de investigacion el mismo autor (Kim Y.H., Feb. 1991), estudian la refusion
de compositos del sistema A356-SiCp, adicionando niveles de 0.03 % Sr, el cual contribuye a una
distribucion mas homogénea del SiC y de las particulas del Si eutéctico, mejorando las propiedades
mecanicas, sin embargo tampoco es explicado el papel del Sr.

Por otra parte Gallernault (Gallernault M., 1989), reportan que para un composito a base de
preformas de fibra de Al O, (Saffil) el cual es obtenido por infiltracidn de aleaciones Al-2Siy Al-125i
y con adiciones entre 0.5 y 1 % Sr, la presencia del Sr evita la formacion de fases gruesas de Si
eutéctico contribuyendo a la mejora en calidad del material compuesto. Adicionalmente las fibras
pueden ser recubiertas con oxido de Sr o un precursor a base de nitrato, oxalato o carbonato, que al ser
infiltradas con aleaciones base Al-5 %Si o Al-15 %Si, también es factible prevenir la formacion de fase
gruesas interfaciales de Si eutéctico, que degradan la calidad del material compuesto.

Otros autores como Wu S, (Wu S., 1999) estudiaron el efecto de la distribucion de particulas
de AlO; en la interfase soélido/liquido utilizando métodos de solidificacion direccional. Los
compositos estudiados fueron AlL,Oy/Al-128i-Sr y Al;0:/A1-128i-Sr-Ca, con una fraccidon volumétrica
de ceramico entre 2 y 5 %. En el primer caso las particulas de Al,O; fueron empujadas por el frente de
solidificacién y no se logrd una distribucién uniforme. En el segundo caso, las particulas de ceramico
fueron atrapadas y distribuidas uniformemente. El comportamiento se atribuye a la disminucion de
energia interfacial solido-particula, de tal forma que las particulas de ALO4 sirven como sustrato para
la nucleacion heterogénea del Si, lo cual hace que el ceramico sea atrapado. Observaciones adicionales
indican que el Ca por si solo afina el Si eutéctico de la matriz y la refinacion producida por e] Sr es
obstruida por la presencia de Ca. El mecanismo de obstruccion de la modificacion por Ca en aleaciones
Al-Si-Sr-Ca, indica que hay la formacion de un compuesto intermetalico Ca-~Sr-Si, el cual consume
cierta fraccion de Sr de la matriz liquida. Cnando Ca y Sr se adicionan por separado, el ceramico es

rechazado y empujado por el frente de solidificacion, por lo que su distribucién no es uniforme. Sin
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embargo, cuando el Ca y el Sr se adicionan al mismo tiempo el A;O; se distribuye uniformemente en

la matriz so6lida.

En un trabajo en el mismo sentido reatizado para matrices monoliticas (Nakae H., 1995) se¢
estudio el efecto del Ca como impureza en la refinacion del Si eutéctico en aleaciones Al-Si con
adiciones de Sr. Se concluye que aleaciones comerciales Al-Si con Sr, la presencia de Ca reduce la
refinacion del St a velocidades de enfriamiento menores a 1 K/min, por lo que el Ca reacciona con el
Sr. Para aleaciones de alta pureza Al-Si-Sr, el Si es refinado aun a velocidades de enfriamiento tan
bajas como 0.025 K/min, para estas mismas aleaciones muy pequefias cantidades de Ca del orden de
0.02 % obstruyen la refinacion y con niveles del 0.06 % esta es practicamente imposible. Por lo que los
niveles maximos de Ca en alcactones Al-Si modificadas con Sres de 0.01 a 0.02 % Ca. La explicacion
indica que el Ca reacciona con la aleacion liquida Al-Si-Sr, formando primero CaSi, que luego
interacciona con el Sr produciendo un siliciuro doble de Sr y Ca, inhibiendo de esta forma el efecto
refinante del Sr.

En estudios realizados por McComb D.W (McComb D., 2000) con el sistema aleacion matriz
6061 reforzada con fibras cortas de SisN, y Al;gsB4Os;, proponen la “regla del efecto del Sr”. La cual
presentan evidencia de la formacion de una pelicula amorfa estable en la interfase metal-ceramico, la
cual suprime la formacion de productos de reaccion durante el proceso de manufactura de MMC's. La
cual es particularmente evidente en el sistema Al6061-Al;3B4Os3, con adiciones entre 0.5y 1.0 % Sra

la aleacidén matriz. Se propone para el caso de la matriz sin Sr la siguiente reaccion:
[O] + [Mg] + Al = MgAl,O, (22)

la cual conduce a una extensa precipitacion de espinela en la interfase matriz-ceramico, en esta
reaccion el oxigeno proviene del reforzante Al BOs, mientras que el Mg es aportado por la
composicion quimica de la matriz (1 %Meg). En aleaciones sin adicion de Sr el Si parece no participar
en esta reaccion. En el caso de este mismo composito con presencia de Sr, la formacién de una fase
rica en Si es favorecida sobre la reaccion de formacion de la espinela, dicha reaccion tiene la siguiente

forma:
[O] + [Mg] + [Sr] + [Si] = (Mg, S1),Si,0., (23)

donde nuevamente la fuente de oxigeno es el refuerzo, mientras que el Mg, Siy Sr estan contenidos en

la composicion quimica de la aleacion liquida. Las conclusiones finales del trabajo indican que la
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adicion entre 0.5 y 1.0 %Sr a la aleacion base 6061, suprime la formacion de la espinela MgAL Oy
durante el proceso de fabricacion del composito por forja liquida y el tratamicento térmico de la matriz
reforzada con fibras cortas Si-Ns y Al;BsOs;. El Sr promueve la formacion de una pelicula amorfa de
silicato en la interfase refuerzo-matriz de aproximadamente 2 pm de espesor, estudios por iécnicas de
Espectroscopia de Dispersion con rayos X (EDXS) y Espectroscopia Electronica por Pérdida de
Energia (EELS), demostraron que dicha fase amorfa contiene Mg, Sr, Si y O. Esta fase amorfa
humecta a las fases reforzantes Si1;N4 y Al B,O3;3

En el caso del Na, un estudio desarrollado por Liu y Samuel (1993) con un composito Al-Si-
Mg/SiCp con un contenido de 140 ppm de Sr, se le aplico un tratamiento con sales de NaCl y KCl, con
¢l fin de determinar la factibilidad de tratamiento. Los resultados obtenidos indicaren una elevada
pérdida de Mg debido a la presencia del Na y el K, una disminucion del contenido de Sr en la matriz,
con lo que consecuentemente se presentd un engrosamiento de las hojuelas de Si eutéctico, también la
fraccion de las particulas de SiC adicionadas decrecid, asi como la cohesién entre estas y la matriz
metalica, con lo anterior concluyen que los compositos que contienen Mg y Sr no pueden ser tratados
con sales que contengan Na y K. El mecanismo que explica la decohesion del SiC en la matriz se
explica en base a resultados obtenidos por EDX los cuales muestran una elevada presencia de Na + K
en la interfase SiC/matriz, la presencia de estos elementos cambia las propiedades de cohesién debido
al cambio en la tension interfacial. La resistencia de la unién entre la matriz y el ceramico puede ser

expresada en términos del trabajo de adhesion, Wad como:
Wad =yu + ¥sic + Yaisic (24)

Donde: y4 v Ysic son las tensiones interfaciales de la matriz y el SiC respectivamente vy yasic es la
tension interfacial entre ellas . Por simplicidad y solo considerando al Na, de acuerdo a la ecuacion de

adsorcion de Gibbs, se tiene la siguiente relacion:

dina,,

Donde: I' = es la superficie recubierta
an. s la actividad del Na en la fase liquida
T es la temperatura absoluta

R es la constante de los gases
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Debido a la alta concentracion de Na en la interfase SiC-matriz, se sabe que I' tiene un valor
positivo scra: entonces dyasic serd negativo, resultando en una reduccioén de la tension interfacial
Yasic - Por lo que partiendo de fa Ec. de Gibbs, es bien conocido que al decrecer la tension en la
interfase, se reducird el valor del trabajo de adhesion, por lo que se debilitara la union en la interfase.

En otros estudios de Argo D. (1987) reporta que ¢l tratamiento con sales, coberturas, gases y
otros procedimientos convencionales de desgasificacion/escorificacién/modificacion/refinacion
utilizado para aleaciones convencionales monoliticas base Al, debe ser tratado con sumo cuidado en el
caso de compositos, ya que la presencia de ciertos elementos puede destruir la cohesion entre fas
particulas de ceramico y la matriz, deshumectando las particulas y separandolas como una capa de

escoria o como un lodo de alta densidad en el fondo del crisol.

Efecto del titanio humectante y/ o refinador de grano

La refinacion de grano por métodos quimicos es ¢l método més aplicado a aleaciones
monoliticas base Al, para controlar el tamafio de grano. El objetivo es promover la presencia de granos
equiaxiales finos, mediante la adicion de materiales que promueven el fenomeno de nucleacion
heterogénea durante la solidificacidn, algunas de las caracteristicas sobre las cuales influye la
refinacién de grano son: mejora en la resistencia a la traccién y % de elongacion, reduccion del grado
de segregacién, mejoras en la distribucién de microrechupes y respuesta al tratamiento térmico, mejora
en las caracteristicas de alimentacién antes de la solidificacion y durante la solidificacion, en resumen
se mejoran las propiedades de la aleacion sin reforzar, segin Mondolfo L.F (1983). La refinacion de
grano de aleaciones base Al, se puede promover mediante la adicion de Ti o mezclas de Ti/B, estos
elementos pueden incorporarse como sales (K;TiFs , KBF,) de acuerdo a M. Barrand (1982), o en
forma de aleaciones maestras como Al-6%Ti, Al-10%Ti, Al-5%Ti/0.2%B, Al-5%Ti/1%B, etcétera
(Van Wiggen, 1993). Las cantidades indicadas en la bibliografia son variadas y dependen de diferentes
factores como: tipo de refinador, técnica de fusién, tipo de aleacion tratada, unidad de fusién y método
de refinacion. Para el caso de Ti se recomiendan por lo menos cantidades remanentes iguales o
superiores al 0.15 % en peso de Ti, mientras que para la adicion conjunta de Ti con B se siguieren
adiciones del orden de 0.1 % de Ti con 0.02 % de B. (Backerud et al 1990).

En relacion a la aplicacién de Ti como refinador de grano a materiales de matriz compuesta
metalica base aluminio, la informacién es escasa, sin embargo, algunos autores como Lloyd y
Chamberlain (1988) mencionan que en el mismo sentido que las aleaciones comerciales Al-5i son
modificadas, los compositos también pueden ser refinados. Por otra parte, Liu y Samuel (1993)

concluyen en su estudio que los compositos con matriz de Al-7%Si reforzados con particulas de SiC,

37



£ PARTE I. ANTECEDENTES
h—:ﬁ CAPITULO I}. Compositos Colados Al-S/SiCp
no pueden ser tratados con fundentes o sales de tratamiento que contengan Na y/o K, ya que provocan
la deshumectacion del ceramico. Un estudio mas realizado por Han y col. (1992) indican en su trabajo
que la presencia de  SiC provoca un cambio significativo en los granos de aluminio primario y la
morfologia de la fase eutéctica. Rohatgi (1993) comentan gue experimentalmente se ha comprobado
que es mas factible la nucleacion de la fase Si del eutéctico sobre el SiC, ésta falta de nucleacion de la
fase primaria a(Al) la atribuye a condiciones energéticas interfaciales entre el SiC v ésta fase.
Finalmente Yamamoto y Amaro (1994) indican que la refinacion con sales a base de Ti no es posible
realizarse, debido a problemas de deshumectacion del ceramico reforzante.

Respecto al efecto del Ti como agente humectante en compositos del sistema Al-SiC pocos son
los trabajos especificos reportados. Sin embargo Cheh T. y Oki T. (1987) reportan afgunos resultados
importantes sobre la humectabilidad del aluminio sobre el SiC cuando se adicionan altos niveles de
titanio. Los estudios de Choh y Oki se enfocan a determinar el periodo en el que ocurre la humectacion
del ceramico, el cual se denomina tiempo de incubacion. Ellos comparan el tiempo de incubacién entre
el aluminio puro y una aleacién Al-3.5 % en peso Ti en contacto con SiC. Los experimentos fueron
realizados entre 1173 °K y 1373 °K, para el caso del aluminio puro se obtuvieron tiempos de
incubaci6n del orden de 205 s., mientras que para el sistema Al-Ti/SiC el tiempo de incubacion se
redujo a valores de 180 s. Los resultados se presentan graficamente en la FIGURA 11, en donde se
puede apreciar la reduccién del tiempo de incubacion como un indicativo del tiempo en que la particula
de ceramico es totalmente cubierta por la aleacion matriz. Estudios adicionales realizados por los
mismos autores, encontraron que el contenido de titanio en la interfase matriz-ceramico es mayor que
en zonas alejadas de la particulas, asi como elevadas cantidades de carbono en la zona de la matriz
cercana al cerdmico, esto después de largos tiempos de reaccién, los resultados sugirieron la formacion
de carburo de titanio. De acuerdo a este estudio el proceso de humectacién puede ser acompaiiado por
la descomposicion de SiC, el cual puede generar silicio disociado (Si) o silicio disuelto [Si], asi como
carbono disociado (C) o carbono en solucién [C] con concentraciones muy bajas, para lo cual se
considera el siguiente mecanismo:

SiC - > (8136 [Si} + (C) 6 [C] (26)
Finalmente en una segunda etapa fa formacién de siliciuro o carburo, por la subsiguiente reaccion con
el metal (Me) de acuerdo a:
mMe + (S1) 6 Si —— SiMe,, 27)
nMe + (C) 6 C—— Me,C (28)
Definir cual de las dos reacciones ocurrira es dificil, y esta dependera de la energia de activacion para

las ecuaciones (27) y (28), la cual a su vez sera funcién del tipo de metal que reacciona con el Sio el C.
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FIGURA 11. Humectabilidad del SiC por (a) aluminio liquido a 1273 °K y (b) por Al-5.5 % en peso

Ti.

5. Propiedades y Aplicaciones.

Como es bien sabido las propiedades mecanicas de un material metalico dependen fuertemente
de su composicion quimica, su estructura y el proceso de manufactura involucrado, sin embargo en cl
caso de los CLMMCs, se tiene un factor adicional que es la presencia del reforzante. Este tiene una
sensible influencia en las propiedades finales del material compuesto, en forma muy simple estas

pudieran ser evaluadas tedricamente por la regla de Jas mezclas (Bystricky P., 1996) dada por:
a,=Vo; + (I-Vh) o, (29

Donde: o, = resistencia del composito
or = resistencia de refuerzo
G = resistencia de la matriz

V¢ = fraccion volumétrica del refuerzo

Sin embargo esto es muy relativo, ya que hay una gran cantidad de factores adicionales
relacionados con el reforzante que definen las propiedades finales, entre estos se puede citar: la

fraccién en la matriz, su forma, la distribucion, presencia de conglomerados, fases generadas por
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rcaccion entre el reforzante y la matriz, efecto de aditivos para la humectacioén del reforzante,
segregacion, etc. Complementado con lo anterior las caracteristicas propias de la matriz y el
tratamiento que se le aplique tiene desde luego un peso muy importante, entre ellas podemos destacar:
la composicion quimica, la estructura y fases presentes. presencia de porosidad, aditives adicionados
en fase liquida (modificacion y/o refinacion de grano), efecto de aleantes, efecto de humectantes,
tensiones en Ja matriz por la presencia del reforzante, etc. Los dos factores complementados con las
condiciones de solidificacion del composito colado lo convierten en un fendmeno muy complejo de
analizar, lo que dificulta la prediccion teorica de las propiedades finales.

Las propiedades mecanicas méas importantes de los materiales compuestos colados con matriz
hasc aluminio han sido evaluadas aplicando los méiodos y ensayos tradicionales aplicados a aleaciones
metalicas como lo son: la dureza Brinell, el ensayo de tension y el de impacto de acuerde a normas
ASTM, la resistencia al desgaste por el método de la muestra cilindrica, también aplicando normas

ASTM o por algunos otros métodos particulares (Liu X, 1996; Young Hawan K, 1994; Das S., 1997;
Hung N.P, 1997).

En la bibliografia (Duralcan Composites for Gravity Casting, 1992) se pueden encontrar
datos de las principales propiedades mecanicas de compositos colados (CLMMC's) base Al, algunos

de ellos se presentan en las tablas siguientes:

TABLA 8
Propiedades mecanicas de composito colado en arena, tamafio de particula 13 pm y matriz de aleacion
Al-8.5 %Si y tratamiento T6, comparado con la matriz sin reforzar A}l-75i.

% en vol. SiCp TS (Ksi) YS (Ksi) Elongacion (%) Médulo Elastico (Msi)
0 38 28 6.0 10.9
10 44 41 0.4 11.6
15 48 46 0.3 13.4
20 51 49 0.7 14.0

Las propiedades en funcion de la temperatura se presentan en las tablas 9, 10y I1:
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TABLA 9
Propiedades mecénicas de compaosito colado en arena, tamafio de particula 13 pm y matriz de aleacion
Al-8.5 Si en funcién de la temperatura, comparado con la matriz sin reforzar Al-7Si.

Temperatura (°C) Resistencia a la Tension Resistencia a la cedencia
(% en vol. SiC) (Ksi) (% en vol. SiC) (Ksi)
0 i0 15 20 0 10 15 20
22 38 44 48 51 28 41 46 49
150 24 37 41 43 21 34 39 40
204 15 32 36 36 12 30 34 35
260 11 19 21 22 9 18 20 21
315 4 11 11 11 3 9 10 10
Tabla 10

Propiedades mecénicas de composito colado en molde permanente con tratamiento T61, reforzado con
diferentes % en vol. de SiC, tamaiio de particula 13 pm y matriz de aleacion Al-751.

% en vol. SiCp TS (Ksi) YS (Ksi) Elongacion (%) Mbdulo Elastico (Msi)
0 40 29 6.0 109
10 44 41 0.6 11.7
15 48 47 0.3 13.0
20 51 48 0.4 14.0
Las propiedades en funcién de la temperatura se presentan en la siguiente tabla:
TABLA 11

Propiedades mecénicas de composito colado en molde permanente en funcién de la temperatura,
reforzado con diferentes % en vol. de SiC, tamafio de particula 13 pm y matriz de aleacion Al-75i.

Resistencia a la Resistencia a la Elongacion Modulo Elastico
Tension (Ksi) Cedencia (Ksi) (%) (Msi)
Temperatura % en vol. SiC % vol. SiC % en vol. SiC %4 vol. SiC
(°C) 0 % 20 % 0% 20% 0% 20% 20%
22 40 51 29 48 60 04 14.0
150 24 39 21 38 15 1.0 11.8
204 15 35 12 34 30 0.1 10.7
260 11 24 9 13 50 1.5 7.8
315 4 11 10 60 6.3 45

41



% PARTE I. ANTECEDENTES
b-jﬂj CAPITULO II. Compesitos Colades AI-Si/SiCp

T

Otras propiedades interesantes para este tipo de compositos son la resistencia al desgaste y a la

abrasién, y son presentadas en las tablas 12 y 13:

TABLA 12
Resistencia a Ja abrasion de compositos colados con matriz de aleacion A356-T6 (norma ASTM G-65,
30 Ib. de carga en disco de 9 pulg. de didametro a 2000 RPM 6 4711 fi de recorrido)

Fraccion SiC (% vol.) 0 10 20
Perdida de volumen (107 in) 37 16 15
TABLA 13

Resistencia al desgaste de compositos colados con matriz A356-T6 (norma ASTM G-77, disco de
desgaste de acero 4140 con dureza HRC = 50-60, con aceite 10W40, por 2 hrs. carga de 150 ib. a 36
RPM)

Fraccion SiC (% vol.) 0 10 20
Perdida de volumen (107 in’) 14 3.5 3.5

Otras referencias (G. S. Cole, 1994) reportan los siguientes resultados para compositos con
matriz de aleacién A356 & AI-7Si, en este caso no se especifica el tamafio de la particula o el

tratamiento térmico del material, Tabla 14.

TABLA 14
Propiedades mecanicas en funcion de la temperatura

Material Modulo (Gpa) Resistencia a la Tension (Mpa)
20 °C 260 °C 315°C 20 °C 260°C 315°C

A356 75.2 ——- - 275/195 75/60 30720

+ 20 % SiC 97 54 31 345/340 150/145 75/69

Por otra parte Hammond (Hammeond D.H., 1990), reporta las siguientes propiedades
mostradas en la Tabla 15, para el caso de un compositos con matriz de aleacion A356 y tratamiento

térmico T6 con diferentes fracciones en volumen de particulas de SiC, observar 1a tabla 15.
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TABLA 15
Propiedades mecanicas en funcion del % de reforzante
Fraccion SiC (% en vol.) 0 ] 10 15 20
Resistencia a la cedencia (Ksi) 28 41 45 49
Modulo Elastico (Msi) 11 11.5 13.5 14

Una gran cantidad de autores han reportado resultados de propiedades mecanicas de compositos,
base Al, entre estos se pueden citar los siguientes: C.S. Lim, N.P. Hung, N.L. Loh, 1998; Y.G. Cho,
5.Y. Kim, L. Park, K.M. Cho, 1997; S. Kumai, J. Hu, Y. Higo, S. Nunomura, 1996; A.M. Samuel,
F.H. Samuel, 1995); S. Kumai, J. Hu, Y. Higo, 8. Nunomura, 1995; Labid, A.M. Samuel, F.H.
Samuel 1994); Y.H. Kim, S. Lee, N.J. Kim, K.M. Cho, 1994; Y.H. Kim, S.H. Lee, N.J. Kim, D.Y.
Lee, 1991; M.C. Gui, D.B. Wang, J.J. Yu, J.G. Yuang, C.G. Li, 2000.

Dentro de las aplicaciones particulares a nivel pieza prototipo o aplicaciones de linea podemos
citar, en el caso de Ia Industria automotriz: rotores de embrague fabricados en molde de arena, poleas
para motores de vehiculos y aplicaciones industriales, discos de frenos delanteros o tambores de frenos
traseros, soporte de pastilla de frenos, brazos de suspension automotriz, cajas de engranes, pistones,
camisas para monobloque, cabezas para motores diesel, valvulas automotrices (Mayer P., 1993), entre

ofras. Algunas imigenes de estas piezas prototipo de pueden apreciar en las FIGURAS 12, 13 y 14.

FIGURA 12. Piezas prototipo fabricadas de compositos colados con matriz base aluminio reforzados
con particulas de SiC, (a) cabeza de palo de golf, (b) conector del eje de transmision automotriz y (c¢)
engrane industrial.

Las propiedades mecanicas para la sustitucion de camisas para monobloque de hierro por

compositos colados base aluminio reforzados con particulas de SiC, se presenta en la tabla 6.
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TABLA 16.
Propicdades comparativas entre un hierro colado, un composito extruido y un composito colado, los
dos con matriz de aluminio.

6061-10 % Al-9Si-10 Hierro gris

vol. ALO; | % vol. SiCp| clase 30/35
R. al desgaste (ASTM G77), (X10° in’) 1.6 1.5 49
Densidad (Ib/in") 0.101 0.098 0.257
Conductividad Térmica (BTU/ft hr °F) 90.2 98.4 27.3
Calor Especifico (BTU/Ib °F) 0.207 0.210 0.096
Cocficiente de expansion Térmica 11.6 11.5 6.8
(10°/°F)

En la industria aeronautica, se pueden mencionar componentes como, carcazas para motor
fabricados por colada de precision, componentes de soporte de motores, paneles de ventanas, tapas de
cajas de engranes y motores. En la fabricacion de componentes deportivos, sistemas de traccion de
bicicletas, palos de golf, etc. En la fabricacion de piezas de piezas de tipo industrial se citan como

aplicaciones potenciales: cajas para sistemas eléctricos, poleas, ejes de transmision, rotores, etcétera.

[a |

c \‘—(:;L
[N

FIGURA 13. Ejemplos de piezas prototipo de composito Al-SiCp para aplicaciones automotrices (a)
camisas de cilindros, (b) disco de frenos, (¢) soporte de pastilla de frenos, (d) brazo de

suspension.
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FIGURA 4. Diversos componentes fabricados de compositos base Aluminio, reforzados con
particulas de SiC, (a) engrane de bicicleta, (b) caja de sistema eléctrico y (¢) carcaza para motor de
avion,
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Introduccién

En esta segunda parte del trabajo se describe en forma detallada lo relacionado al disefio y
desarrollo experimental. Se explica la metodologia para Ia fabricacién de las aleaciones matrices sin
reforzar y con diferentes contenidos de los aleantes bajo estudio, es decir Mg, Sr, Na y Ti. Asi
mismo se presenita el resultado y se evalia el efecto de los mismos sobre las caracteristicas
microestructurales de la aleacion matriz Al-7Si sin reforzar. También se fabricé una muestra con
agitacion a 1050 rpm y 0.01 % de Sr. La justificacién de la realizacién de esta primera parte
experimental, se hizo para establecer perfectamente el efecto microestructural por si solo de cada

uno de ios elementos bajo estudio y no mezclarlo con el efecto producido por la
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presencia de las particulas de SiC. Determinar en los casos de Na y Sr, las cantidades que
promueven una correcta modificacién de! Si cutéctico de la matriz, la cual provoca
consecuentemente mejoras en la calidad microestructural y en las propiedades mecanicas, para
posteriormente aplicar estos resultados en la fabricacién de la matriz reforzada o composito. En el
caso del Mg, los niveles fueron seleccionados en base a la investigacion bibliogréfica realizada, ya
que se considera como el agente humectante mas efectivo en compositos colados de los sistemas Al-
SiC y Al-Si-SiC (Sukumara, 1995) y con esto establecer la comparacion contra los elementos
estudiados en esta tesis. Finalmente, en el caso del Ti adicionado en sus tres diferentes formas, se
determiné la cantidad mds adecuada para producir tamafios de grano fino y morfologia equiaxial, se
evalué el efecto de promocién del fenémeno de nucleacidn heterogénea, la cual podria incidir en la
formacién de nicleos de la fase primaria a(Al) sobre las particulas de SiC y mejorar la distribucién

de estas en la matriz, asociado a la disminucién del tamafio de grano.

1. Diseiio Experimental

Considerando los parametros de fabricacién constantes en la manufactura del composito Al-
78i-10 % vol. SiCp, las variables que definieron el experimento fueron basicamente los niveles de
adicion de los elementos propuestos para el estudio, a saber adicion de Sr, Mg, Na y Ti. Para tal caso
se definieron disefios experimentales por agrupamiento simple de bloques al azar , por medio del cual
se realizaron anélisis comparativos de:

* Densidad de particulas (No. de particulas/area)

* No. de conglomerados / drea

¢ Distribucion de particulas en la matriz (ubicacién)

e Tamafio de grano

e Magnitud del DAS (espaciamiento interdendritico secundario)

* Morfologia del silicio eutéctico (nivel de modificacién)

Estos parametros se compararon entre si, con el propésito de evaluar el efecto de cada uno de eftos y
de las cantidades adicionadadas.

Los resultados de las adiciones de los aleantes a la matriz monolitica A356 6 Al-7 % Si, se
realizaron con el propésito de determinar el nivel mas adecuado en relacién a su mejor caracteristica
estructural, ya sea forma del Si eutéctico o tamafio de grano, estos se presentan a continuacién. Todas
las adiciones fueron en % en peso.

Para el caso de la adicion de estroncio, éste se incorpord en forma de aleacion maestra Al-10 %
Sr bajo los siguientes niveles, TABLA 1.
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TABLA 1
Niveles de adicion de Sr en forma de aleacion maestra AI-10Sr
Muestra M-0.01Sr M-0.0255r M-0.05Sr M-0.10Sr M-0.20Sr
Nivel de Sr 0.01 0.025 0.05 0.10 0.20
(V)

El sodio se adiciond en forma de sal, a base de fluoruros de Na; los niveles adicionados se
presentan en la TABLA 2.

TABLA 2
Adicion de Na en forma de sal de sodio
Codigo M-0.40Na | M-0.50Na | M-0.60Na | M-0.70Na | M-0.80Na
Nivel de adicién de 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
sal de Na (%)

La adicién de titanio se realizé en tres formas: como sal de K,TiF;, aleacion maestra binaria
Al-6Ti y aleacion maestra ternaria Al-5Ti-1B, los niveles para el tratamiento se presentan en las

TABLAS 3,4y 5.

TABLA 3
Adicion de Ti en forma de sal de K,TiF,

Muestra M-0.15TiS | M-0.25TiS

Nivel de Ti (%) 0.15 0.25
TABLA 4
Adicion de Ti en forma de aleacion maestra Al-6Ti
Muestra M-0.15Ti M-0.25Ti
Nivel de Ti (%) 0.15 0.25
TABLA. 5

Adicion de Ti en forma de aleacion maestra Al-5Ti-1B

Muestra M-0.025TiB| M-0.05TiB | M-0.10TiB | M-0.15TiB
Nivel de Ti (%) 0.025 0.05 0.10 0.15

Finalmente el Mg se adicioné en forma de magnesio puro, en los siguientes niveles:
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TABLA 6
Niveles adicionados de Mg
Muestira M-1Mg M-2Mg M-3Mg
Nivel de Mg (%) 1.0 2.0 3.0

Los niveles de adicion de SiC durante Ja fabricacién del composito se mantuvieron constantes en todos

los casos y fue del 10 % en volumen de SiC, con un tamaiio de particula promedio de 38 2 m.
En todos los casos se realizaron dos réplicas por muestra, en las cuales se evaluaron las

caracteristicas microestructurales que se describen en parrafos posteriores.

2. Materiales utilizados.

Para la fabricacion de las aleaciones sin reforzar y de los compositos se utilizaron los siguientes

materiales:
Matriz metilica

La composicién quimica de la aleacién A356 & Al-7Si comercial utilizada como matriz, fue
evaluada por Espectroscopia por Absorcion Atomica (EAA, equipo Perkin Elmer) y por Espectroscopia
de Emisién Atomica (EEA, equipo marca Espectrolab) obteniéndose los siguientes resultados, TABLA
7, los cuales se presentan en forma comparativa contra el estindar de composicion quimica sugerido por
la AA (Aluminium Asociation) para esta aleacion:

TABLA 7
Composicion quimica de la aleacién matriz A356

Elemento | Fe Mg Cu Na Sr Ti Mn Zn Si Al

% peso | 0.8 0.13 06 | 00009 000 | 0.04 | 0.00 | 0.00 6.8 Bal.
(EAA)

%peso | 0.60 0.15 0.45 | 0.000 | 0.009 | 0.03 § 0.00 | 0.01 6.9 Bal.

(EEA)
%peso ]0.50 [ 0.25-045 [ 025 | 0.00 | 0.00 | 0.25 [ 0.35 | 0.35 | 6.5-7.5 | Bal

(norma)

Como puede observarse en los resultados de la tabla anterior, la composicion quimica de la

aleacion comercial A356 esta dentro del rango de composicion definido por la norma AA, el Gnico

\
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elemento que esta ligeramente excedido a lo marcado por la norma es el Fe, mientras que ¢l Mg se
encuentra en ¢l limite inferior establecido por la misma.

Con estos resultados se asegura que los elementos que contiene la aleacion matriz no tendrin
ningin efecto significativo sobre las caracteristicas de la matriz y las de humectacién sobre el
reforzante SiC, y que se solo valorara el efecto de la adicién de los elementos: Mg, Sr, Ti, Na, sobre
los compositos bajo estudio.

Carbure de silicio (SiC)

El carburo de silicio utilizado fue un carburo de tipo comercial, en forma de particulas
angulares, con tamafio de malla de 320 de acuerdo a la especificacion del fabricante, que corresponde
a un tamafio promedio de particula de 38 £zm, del cual se adiciona a la matriz un 10 % en volumen, su
densidad es de 3.1 g/cm’ El SiC que se utilizé como reforzante de la matriz metélica, se caracterizd
desde los siguientes puntos de vista:

a) Andlisis granulométrico: estimacion del tamafio de particula promedio de SiC.

b) Analisis de la forma de la particula: por Microscopia Optica y Microscopia Electrénica
de Barrido, comparado contra clasificacién morfoldgica de Ia particula.

¢) Densidad del SiC: por medio de picnémetro.

d) Tipo de SiC: estructura cristalina por Difraccién de Rayos X.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

a) Anilisis granalométrico.

La evaluacién del tamafio de particula asi come su distribucion fue realizada por analisis de
mallas. Los resultados promedio de la valoracion realizada por triplicado, asi como el céalculo de
tamafio de malla (tamafio de particula promedio) y la distribucion de tamafio de particulas se muestran
en la TABLA 8.

TABLA 8
Analisis granulométrico del SiC malla 320 ( Proveedor Rosberg S.A. de C.V.)
Malia tamafio % retenido Factor Producto
(micras) ‘
200 75 0.13 140 18.2
250 63 0.27 200 54.0
270 53 1.15 250 287.5
325 45 8.32 270 2246.4
400 38 16.39 325 5326.75
Finos menor a 38 73.23 500 36615.0
TOTAL 99.49 44 547 85
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El Tamaiio de malla se obtuvo a partir de la siguiente expresion:
Granulometria = producto total / % del total retenido

Los resultados del analisis de malla dan un tamafio de malla No. 447, el cual corresponde a un
tamaiio de particuh promedio menor a 38 pum, para hacer mas homogéneo el tamaiio de particula de
SiC, este fue cribado y eliminadas las particulas gruesas, asi como las més finas.

b) Andlisis de la forma de la particula

La forma de la particula se evalio por comparacion contra las definiciones morfolégicas de
particula reportadas en la bibliografia (Terence A.,1990), de acuerdo a ]a TABLA 9.

TABLA 9.

Definicién de la forma de particulas
Morfologia Definicion
Acicular forma de agujas
Angular con esquinas agudas, o de forma marcadamente poliédrica
Cristalina de crecimiento libre con forma geométrica definida
Dendritica similar a la forma cristalina pero con crecimiento de ramificaciones o

brazos.

Fibrosa en forma de hilos regulares o irregulares
Hojuela placas delgadas en forma de hoja
Granular de forma equidimensional irregular
Irregular sin simetria
Modular forma irregular con tendencia redondeada
Esférica con morfologia globular y redonda.

FIGURA 1. Fotografia de las particulas de SiC, obtenida por MEB (240X).

Con base a las anteriores definiciones, la forma de la particula del SiC caracterizado se defmni6
como morfologfa angular, esta puede observarse con mayor detalle en la FIGURA 1 , obtenida por
microscopia electrénica de barrido (MEB).
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¢) Densidad del SiC:

- Se determiné colocando una muestra pequeiia del polvo de SiC en un picnémetro, en la escala
del cual se leia directamente la densidad del material. La técnica consistié en pesar una muestra de
aproximadamente 0.5 gr. de polvo de SiC en balanza analitica con 4 cifras significativas, la cual fue
introducida dentro del picnémetro el cual contiene un volumen calibrado de agua, finalmente en
funcion del volumen desplazado y el peso de la muestra se obtuvo la densidad experimental, el valor
promedio obtenido de cinco pruebas fue de 3.1024 g/cm’, valor muy similar al reportado en la
bibliografia de 3.1 g/cm’. El valor experimental obtenido fue utilizado para el calculo de la adicion de

10 % en volumen de SiC para fabricar los materiales compuestos bajo estudio.
d) Estructura cristalina del SiC

Estudios por rayos X fueron realizados para determinar la estructura cristalina del SiC, ya que
esta puede presentar diferentes cristalizaciones, la cabica que es SiC tipo £ o la tipo & que puede ser
hexagonal o romboédrica. En este caso los resultados por indican que el SiC es de tipo B, el patrén de
difraccion se presenta en la FIGURA 2.

Adicion de aleantes

La forma de presentacion para la adicion de los aleantes-potenciales agentes humectantes,
como ya fue mencionado, fue en las siguientes formas: el titanio se adiciono como: sal K,TiF,
aleacion maestra binaria Al-6Ti y aleacion ternaria Al-5Ti-1B; el estroncio se adiciono como aleacion
maestra Al-10 % Sr, el magnesio en forma de elemento puro y el Na como una sal comercial a base de
NaF. Algunas de sus caracteristicas mas importantes se refieren a continuacion.
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FIGURA 2. Espectro de RX de las particulas de SiC.
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Magnesio puro
El an4lisis quimico obtenido por espectrometria de absorcion atémica (EAA) del Mg de pureza

comercial, se presenta en la TABLA 10.

TABLA 10
Composicién quimica del Mg de pureza comercial

Elemento Al Zn Mn Cu Fe Be Ni Si Mg
% en peso | 0.005 | 0.02 | 0.003 0.013 | 0.030 ] 0.002 | 0.001 | 0.005 Balance

Con los resultados obtenidos por este anlisis quimico, se caleul6 la adicion de Mg para
alcanzar los niveles propuestos en el disefic experimental.
Sales de sodio

La composicion quimica de las sales de sodio no fue evaluada directamente en relacion al
contenido de % de sodio, en lugar de esto se adicionaron niveles de sal de sodio como % de sal (producto
comercial a base de sales NaF con vehiculos de NaCl y KCI, generalmente las mezclas tipicas son 67

% de NaF y 33 % de NaCl). Esta se considera bésicamente como ' sal modificadora del Si de la
matriz, en la cual el NaF aporta el compuesto activo Na al bafio metélico, esta tiene el efecto de cambiar

la morfologia del Si eutéctico de las aleaciones AL-Si hipoeutécticas, con esto se mejora la calidad
microestructural de la matriz y consecuentemente sus propiedades mecénicas.
Aleacién maestra A-10 % Sr

La composicién quimica de esta aleacién maestra, de acuerdo al certificado de analisis quimico
(KBAlloys), se presenta en la TABLA 11.

TABLA 11
Composicion quimica de la aleacion maestra Al-10 % Sr
Elemento Sr Si Fe P Ba Ca Al
% en peso 10.1 0.20 0.30 0.01 0.10 0.03 balance

Con los resultados nbtenidos por este analisis quimico, se calculd la adicion necesaria de

-

aleacién maestra para alcaiw.. 105 nivil.. 2o Sr propus:.cenel disefio experimental.
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Adicién de Titanio

a) Ti en forma de sal K, TiF,

El Ti fue incorporado primeramente utilizando una sal de K, TiFs , que de acuerdo al mecanismo
de descomposicién de la misma 100 gr de sal liberan 20 gr de Ti. De acuerdo a esto se introdujeron las
cantidades estipuladas de Ti definidas en el disefio experimental. La descomposicion de la sal de titanio
esta dada por:

K,TiFs (s)+ 2Al() ——p 2AlFy(g) + 2K (g) + Ti (soluc. lig.) (1)

b) Ti en forma de aleacién maestra A6 % Ti

Esta aleacién fue utilizada para introducir al Ti a la matriz monolitica y luego al composito, la
cual generalmente se utiliza como refinador del tamafio de grano de la matriz monolitica. La
composicién quimica de esta aleacién maestra, de acuerdo al certificado de anélisis quimico (KBAlloys)

se da en la TABLA 12.

TABLA 12
Composicién quimica de la aleacion maestra Al-6Ti
Elemento Ti Si Fe v B Al
% en peso 6.2 0.30 0.33 0.30 0.004 Balance

Esta composicién quimica, se utilizé como base para calcular la adicion de aleacién maestra
Al-6Ti para alcanzar los niveles de Ti propuestos en el disefio experimental.

c) Ti en forma de aleacién maestra Al-STi-1B

Esta aleacién maestra fue utilizada para introducir al titanio con la consecuente cantidad de
boro, también se usa normalmente como refinador del tamafio de grano de la matriz monolitica. La
composicion quimica de esta aleacién, de acuerdo al certificado de analisis quimico (KBAlloys), se da
en la TABLA 13.

TABLA 13
Composicidn quimica de la aleacion maestra Al-5Ti-1B
Elemento Ti Si Fe \ B Al
% en peso 5.1 0.2 0.01 0.01 0.97 Balance

En base a esta composicion y al peso de la carga de aluminio se determinaron las cantidades

necesarias de aleacién maestra ternaria necesarias para introducir el Ti propuesto en el diseifio -



: PARTE II. DESARROLLO EXPERIMENTAL
@ CAPITULO 1. Disefio y procedimiento experimental

experimental, con la consecuente cantidad proporcional de boro, la aleacion maestra tiene una relacién

Ti/B de aproximadamente 5/1.

3. Métodos de caracterizacion

Los métodos utilizados en esta tesis para realizar la caracterizacion de las muestras incluyeron:
Metalografia Optica Cualitativa y Cuantitativa (MO), Microscopia Electrénica de Barrido {(MEB)
equipado con microanilisis por EDS y WDS, Difraccion de Rayos X (DRX), asi como la evaluacion de
la microdureza Vickers (HV). A continuacion se describe brevemente la preparacion de las muestras, asi
como las técnicas utilizadas en la evaluacion.

a) Metalografia Optica Cuantitativa (MO)

Preparacion metalografica.

La aplicacién de esta técnica metalografica se realiz6 utilizando el método convencional para
preparacion de muestras metilicas de aluminio, y se complementé con analisis cuantitativo por
microscopio Optico, ensamblado a un sistema de adquisicién y anélisis de iméAgenes. La preparacion
metalogréfica considera los siguientes pasos: corte, desbaste (grueso y fino), pulido (grueso y fino} y
ataque, teniendo cuidado especial en los pasos de desbaste y pulido, para evitar el posible
desprendimiento del cerimico de la matriz, lo cual puede afectar la interpretacion de los resultados. El
pulido fino es seguido de limpieza ultrasénica para eliminar las posibles incrustaciones de particulas de
los abrasivos utilizados en el pulido. Por otro lado el ataque se selecciono cuidadosamente con el objeto
de identificar claramente las fases y microconstituyentes de la matriz y diferenciarlas del refuerzo
ceramico, asf como las fases o productos que se pudieran generar por la presencia de los aleantes bajo
estudio o la reaccién matriz-ceramico. Para las dos etapas de pufido se utiliz pasta de diamante de 7
4 m (putido grueso) y 1 gm (pulido fino), para finalizar con un pulido fino ligero con alimina de 0.3
4m y la posterior limpieza ultrasénica de las muestras, por un tiempo del orden de 4 minutos. Como
reactivo de microataque se utilizo una solucién fresca de HF al 0.5 6 1.0 % vol., los tiempos de ataque
fueron variados, y oscilaron entre 10 y 60 seg. Como reactivo de ataque macroscopico se utilizé una
solucién de CuCl, al 20 %, seguido por un enjuague con una solucion 1:6 de HF:HNQO,, para terminar
con un enjuague en agua corriente.

Caracteristicas evaluadas.

Mediante esta técnica se realizo la evaluacién de caracteristicas asociadas al reforzante como:

distribucién de particulas, niimero de particulas/drea, nimero de conglomerados/érea. Lo anterior

10
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asistido por medio de un sistema de adquisicion y analisis de imagenes. También se evalud la
precipitacién de segundas fases (identificacion cualitativa), asi como algunos efectos sobre las
principales caracteristicas estructurales como: el tamafio de grano, el espaciamiento interdendritico
secundario y morfologia del St eutéctico. Los aumentos a los cuales se observaron las muestras, asi
como la toma de fotografias oscilé desde los bajos aumentos (mejores condiciones para evaluar la
distribucién de particula) hasta niveles de 1000X (mejores condiciones para evaluar la presencia de
segundas fases y la morfologia del Si eutéctico de la matriz). Para este caso los equipos utilizados
fueron: microscopio Metalogrifico Optico marca Olympus modelo SFX345 con sistema integral de
fotografia automdtica para pelicula de 35 mm. blanco y negro o color, el cual estaba conectado a un
sistema de adquisicion y andlisis de imagenes Image Pro-Plus 4, asi como un microscopio Polivar Met
marca Van Vapplynus Instrument conectado a un sistema de adquisicion de imagenes Snnapy. Estos
parametros fueron evaluados contra patrones comparativos reportados en la literatura como los de AFS
(American Foundrymen Society), ASTM (American Society for Testing Materials), asi como la CTIF
(Centro Técnico de la Industria de la Fundicién) (anexo 1 de la parte 1 del capitulo 1).

EJ conteo de particulas de SiC se realizé mediante el sistema de anélisis de im4genes, evaluando
en promedio 10 campos en cada muestra, los valores reportados en los resultados son el valor promedio
de los campos analizados, como particulas de SiC por unidad de drea (mm?). La cantidad de
conglomerados se evalud de forma similar, para ello se considerd como aglomerado la vni6n de 3 0 mis
particulas entre las que generalmente se tiene la presencia de huecos, poros o falta de material metélico,
este parAmetro también se reporto comé conglomerados por unidad de-area (mm?). En lo que respecta a!
espaciamiento interdendritico, se evaluaron del orden de 20 valores en tres diferentes campos, borde,
intermedio y centro de la muestra, el valor reportado es el promedio del conteo realizado, para ello se
utilizo el método de la interseccion y los patrones de comparacion a 100 aumentos (Centro Técnico de la
Industria de la Fundicién, CTIF). En io que respecta al porosidad y el nivel de modificacién del Si
eutéctico de la matriz, se evaluaron utilizando los patrones comparativos reportados por la AFS
(Kamckl D.P, 1990). Finalmente el tamafio de grano se evalué de acuerdo a Ia norma ASTM E91-51T,
para aleaciones coladas base aluminio y aplicando un patrén comparativo fisico elaborado en el
Departamento de Ingenieria Metalirgica de la Facultad de Quimica de la UNAM (Anexo 2, Capitulo 1,
Parte 1)

il
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(b) Micrescopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para este caso la preparacion metalografica fue similar a la optica, la diferencia fundamental
estriba en la etapa de ataque, en donde se aplicaron ataques més fuertes: tiempos mas largos y reactivos
mas agresivos como el Keller (5 ml HF, 5 ml HCI, 2.5 ml HNO; y £7.5 ml H,0) o Tucker, con el
propésito de revelar adecuadamente la microestructura, en forma especifica se realizaron estudios
sobre:

- analisis quimicos puntuales elementales en regiones como: matriz (solucion solida a(Al)y el Si
entéctico, la interfase y la particula de SiC, para ello se utilizaron técnicas de microanalisis por EDS
(Espectrometria de dispersion por R.X) y en algunos casos por WDS (Espectrometria por longitud de
onda dispersiva), se obtuvieron perfiles de composicion desde la matriz hasta el ceramico reforzante, con
la finalidad de detectar segregacion local o interfacial de los clementos bajo estudio. También se
realizaron mapeos elementales de Al, Si, Mg, Sr, Ti y/o Na, segin las condiciones de fabricacion de la
muestra y el objetivo del anlisis.

- identificacion de la presencia de segundas fases originadas por la presencia de los elementos
adicionados, las cuales pueden identificarse en base a su morfologia caracteristica y su composicién
quimica.

- la unién particula~ceramico en funcién de la presencia de micro grietas y huecos
interfaciales en la regién matriz-cerdmico.

- algunas caracteristicas estructurales de la matriz, como la morfologia tridimensional del Si
eutéctico, tamafio de grano, espaciamiento interdendritico secundario y micro porosidad entre
Otros.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por MEB en un Microscopio Electrénico de
Barrido Jeol modelo JSR35CF, equipado con sistema de microanalisis WDS y EDS Ortec. Estudios
que fueron complementados con equipos similares marca Jeol, Philips modelo XL30 equipado con
sistema de microanalisis WDS y EDS.

Con el propésito de evitar una deficiente interpretacién de los resultados, obtener las condiciones
optimas para la calibracién del equipo y lograr una correcta deteccion del St por WDX y EDX , se
realizaron anélisis puntuales de tas placas primarias de intermetilico AlSr, en la aleacion maestra Al-10
Sr, asi como el mapeo elemental de Sr y el espectro del andlisis puntual, se presentan en la FIGURA
3a. Las condiciones fueron de 10 a 20 KV y la resolucion del sistema entre 59y 70 €V.

Calibraciones similares se realizaron con las aleaciones maestras Al-6Ti y Al-6Ti-1B, con el -

propésito de obtener las condiciones mas adecuadas del equipo para la deteccién de! Ti, tanto en los
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compositos como en las matrices monoliticas tratadas con Ti. Las FIGURAS 3b y 3¢, muestran los
espectros de las particulas ricas en Ti, para las aleaciones maestras antes mencionadas.

Al ! |

J’
Al I N
o Ti i

J A et Ve

)
et SO - Ao | [ I Ll = : Mo

. .

FIGURA 3.(a) Aleacion maestra Al-10 Sr, la cual presenta en su microestructura SrAl, en forma de
placas embebidas en una matriz de fase eutéctica (Al-SrAly); espectro de la fase rica en Sr. (b)
Espectro para la aleacién maestra Al-6Ti y (¢) Espectro para la aleacién maestra Al-5Ti-1B.

(c) Difraccion de Rayos X,

Es empleada para determinar las fases presentes en la aleacién, para ello se utilizé un
difractémetro Siemens D500 con 30KV y 20 mA, a una velocidad de barrido de 2°, con un éngulo de
20/min vy una radiacion CuKa. Los picos fueron identificados considerando la base de datos del
equipo, adicionalmente algunos fueron analizados manualmente para corroborar los picos de las fases

presentes.
(d) Dureza Vickers

En las muestras sin reforzar y reforzadas fue evaluvada la microdureza Vickers de la matriz
aplicando cargas pequefias del orden de 5 g. Se realizaron siete mediciones en cada muestra, la
diagonal de la huella fue medida con el mismo durémetro, la dureza se calculé considerando la
siguiente expresion:
_1854.4F

HYV 7

(14
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donde “F” es la carga en gramos y “d” es la longitud de la diagonal en pm. El resultado reportado para

cada muestra es el promedio de las siete mediciones realizadas.

4. Materiales sin reforzar, matriz sin y con adicién de: Sr, Mg, Nay Ti

Con el propésito de evaluar primeramente el efecto de la adicidn del Sr, Ti, Na y Mg, sobre la
matriz monolitica, en el desarrollo experimental se fabricaron matrices sin reforzar con los niveles
estipulados en el disefio experimental, las cuales fueron caracterizadas microestructuralmente. La
fabricacion de cada una de estas series de muestras sin reforzar y los resultados de la caracterizacion
de cada una de ellas se detallan mas adelante.
Obtencion de muestras de aleaciones monoliticas (sin reforzar) Al-78i y Al-7Si-Sr,

Se fabricaron muestras de aleacion monolitica Al-7Si y Al-7Si-Sr de acuerdo a las siguientes
condiciones. Se fundieron cargas de aproximadamente 1.5 Kg. en un horno eléctrico de resistencia
con crisol de SiC, sobrecalentadas hasta una temperatura maxima de 760 °C y desgasificadas antes de
colar con gas Ar, se llenaron moldes metalicos de acero, en los cuales se obtuvieron muestras
cilindricas de 2.5 cm. de didmetro por 25 cm. de longitud, las cuales posteriormente se sometieron a
preparacion metalogréafica y andlisis microestructural.

Ademis de la aleacién monolitica sin Sr, se obtuvieron muestras con diferentes contenidos de
Sr, introducidos en forma de aleacion maestra Al-10%Sr, las cuales fueron con: 0.01, 0.025, 0.05, 0.10
y 0.20 % de Sr, bajo las mismas condiciones de temperatura de colada de la muestra sin Sr. El
propésito de esto fue caracterizar el efecto de la adicion de Sr, asi como definir la cantidad més
adecuada que actiia como modificador del Si eutéctico de la matriz, para ser utilizado como punto de
partida del nivel de adicioén en los compositos Al-Si/SiCp. Adicionalmente y con el objeto de evaluar
el efecto combinado de la agitacién y el Sr, se preparé una muestra agitada a 1050 RPM y otra
también agitada con 0.01 % de Sr. Todas estas muestras fueron caracterizadas, los resultados se
presentan mds adelante.

Caracterizacion de la aleacién Al-78i sin y con agitacién

En el andlisis realizado por MO, para la muestra sin agitar, esta presenté una estructura
dendritica tipica de una aleacién de colada. En la microestructura se puede observar la fase eutéctica
Al-Si, en la cual el Si se presenta en forma de placas aciculares y alargadas, caracteristica de las
aleaciones sin adicién de Sr, asi como de la solucion solida o Al), de aspecto continuo y delimitada
por la red dendritica de eutéctico Al-Si. Esta estructura coincide con las estructuras reportadas en la
bibliografia (Aluminium Casting Technology, AFS 1990) y corresponde a una estructura tipica
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hipoeutéctica Al-Si, sin modificar, es decir equivalente al nivel 1 (Anexo 2, Parte I, Capitulo 2), en el
patron de morfologia de modificacién. El andlisis cuantitativo del % de cada fase por andlisis de
imagenes, indica que un 44 % es de fase eutéctica y un 56 % de solucion sélida a(Al), que tiene una
buena concordancia con la estructura predecida al equilibrio en el diagrama binario Al-Si al aplicar la
regla de la palanca (55 % Eutéctico y 45 % de o) . La fotografia tomada por MO, se presenta en la
FIGURA d4a, obtenida por MEB se resuelve con mayor claridad la morfologia acicular del Si
eutéctico (FIGURA 4b), los huecos adyacentes se deben a que la solucién sélida a(Al) fue disuelta
por el reactivo de atague utilizado, normalmente a este tipo de estructuras se atribuyen bajas
propiedades mecanicas y fragilidad, debido a la morfologia del Si eutéctico. La porosidad fue baja del
orden de 2 % y el espaciamiento dendritico secundario promedio (DAS) es del orden de 21 um.

La matriz sin agitar fue sometida a un barrido por andlisis puntual (linescan), serie de 50
puntos, mediante ¢l cual se obtuvo el perfil de Si en regiones que van desde la fase a(Al) hasta el Si
eutéctico, esto se puede observar en la FIGURA 5.

(a) (b)
FIGURA 4. Microestructura de una aleacién A356 de colada sin agitar, atacada con HF al 1 %, (a)
obtenida por MO y (b) obtenida por MEB.
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FIGURA 5. Barrido lineal de Si, aplicado a la aleacién matriz sin agitar y sin reforzar
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También se realizaron anélisis puntuales elementales por EDS de la solucion sélida a(Al) y las
placas de Si de la fase eutéctica, con el objeto de caracterizar todas las fases presentes en esta aleacion,
¢l andlisis promedio de cada una de las fases evaluadas, se presenta en la TABLA 14, asi como los
espectros de cada fase, observar FIGURA 6.
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FIGURA 6. Espectros obtenidos para las fases de la matriz sin agitar, (a) solucion sélida a (Al), (b)
placas de Si del eutéctico, (¢) intermetilico AlFeSi
TABLA 14
Anélisis quimico promedio de las fases de la aleacién matriz sin agitacion

Composicion quimica (% en peso)

FASE Si Al Fe

Solucion sélida AKo) 1 99 -
Placas de Si eutéctico (Si,) 45 55 -—
Intermetilico acicular (I) 14 71 15

Desde el punto de vista macroestructural, la aleacién sin agitar presenta granos equiaxiales
gruesosoonunapequeﬁazonadegmnoscolumnaresenlasuperﬁciedelammmnmcroem'ucmra
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macroestructura es tipica de aleaciones de rango de solidificacion largo, la muestra presenta un tamafio
de grano promedio ASTM 8.5-9.0, que corresponde a un didmetro promedio de 1.9-1.6 mm, observar
la FIGURA 7.

FIGURA 7. Macroestructura de la aleacioén matriz AI-7Si sin agitacion.

Para la muestra sin reforzar, sin Sry agiﬁda a 1050 RPM, se observé que las placas de Si
de la fase eutéctica Al-Si son fragmentadas parcialmente, sin producir la morfologia globular
semejante a la producida por la adicion de Na o Sr. Esto es atribuido a las condiciones de agitacion del
metal liquido, para este caso se tiene un nivel de porosidad mayor al de las muestras sin agitar,
observar la FIGURA 8. En esta muestra también se realizaron andlisis puntuales por EDX en las fases
caracteristicas de la aleacion, los resultados obtenidos fueron similares a los de la muestra sin
agitacion. La aleacion en estas condiciones, presenta una macroestructura mas pronunciada a granos
columnares, lo cual puede apreciarse en la FIGURA 9, se observa también una marcada presencia de
porosidad al centro de la muestra, el DAS promedio en este caso fue del orden de 20 pm.

FIGURA 8. Microestructura de la mairiz, agitada a 1050 RPM y atacada con HF al 0.5 % vol,,
obtenida por MEB.
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¥

FIGURA 9. Macroestructura de la matriz sin reforzar, si

n Sry agitada a 1050 rpm

Resultados de la aleacion AL-78Si con Sr.

Con el objeto de determinar la cantidad de Sr que produce una estructura correctamente
modificada (Si eutéctico con morfologia giobular-fibrosa), se fabricaron muestras con los siguientes
contenidos de Sr: 0.01, 0.025, 0.05, 0.10 y 0.20 % en peso. Los resultados del analisis metalografico
por MO, indican que las estructuras bien modificadas se obtienen con cantidades de 0.020%Sr.
Adicionalmente se fabricé wna muestra con 0.01 % Sr y agitada a 1050 RPM, con el objeto de evaluar
el efecto combinado del Ia presencia de Sr con la agitacion.

La adicién de 0.01 % Sr, produjo estructuras deficientemente modificadas (nivel 3 de acuerdo
a Ia escala de morfologias de modificacién}, lo que indica que este nivel es insuficiente para obtener
un correcto cambio morfolégico del Si eutéctico a globular-fibroso, figura 10a. Para la muestra con
0.02 % Sr se observé Si eutéctico de morfologia globular, fotografias obtenidas por MO y MEB se
presentan en la FIGURA 10 b y ¢, asi como los mapeos elementales de Al, Si y Sr, FIGURA 10d.
Las macroestructuras de estas dos muestras presentaron un tamafio de grano 7-8 con morfologias
predominantemente equiaxiales, solo se presenta la de la muestra tratada con 0.02 % Sr en la
FIGURA 16, lo cual confirma que la presencia de Sr no afecta al tamafio de grano.

La microestructura de la muestra tratada com 0.05 % Sr se presenta en las FIGURA 11ay
11b, en la cual se puede observar la presencia de particulas muy finas y globulares del Si de la fase
eutéctica, lo cual es posible resolver por MEB (FIGURA 11c¢) debido al alto nivel de modificacion
(supermodificada), se aprecia una red de la estructura eutéctica la cual delinea la solucién sélida
a(Al), la muestra alcanza estructuras tipicas de sobremodificacion de acuerdo al patrén de
modificacion, la porosidad es alta y se puede asociar al exceso de Sr presente, Para este caso et DAS
promedio fue del orden de 19.5 pm. Al comparar las muestras con 0.010, 0.02 y 0.05 % Sr, se puede
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apreciar el cambio morfol6gico progresivo del Si eutéctico de la aleacion matriz, alcanzandose una
morfologia adecuada globular fibrosa para un nivel de 0.020 % Sr.

FIGURA 10a. Microestructuras de la aleacién Al-75i con 0.01 % Sr obtenidas por MO.

(b) (©)

FIGURA 19. (b) Microestructuras de la aleacién matriz Al-7Si con 0.020 % Sr obtenidas por MOy
por MEB a bajos (éscala 50 micras)'y altos aumentos, (¢) macroestructura.
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@ (b)
FIGURA 11. Aleacion A356 tratada con 0.05 % Sr, obtenidas por () MO y (b) obtenida por MEB.
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Las fases de la muestra anterior fueron caracterizadas por microanalisis elemental, los
resultados de los analisis puntuales de las fases se presentan en la TABLA 16, los espectros

correspondientes se presentan en la FIGURA 1lc. Finalmente los mapeos elementales de Al, Si y Sr

para la misma muestra se presentan en la FIGURA 11d.

TABLA 15.
Analisis promedio de las fases de la aleacién matriz tratada con 0.05 % Sr
FASE Composicion quimica (% en peso)
Si Al Sr
Solucién sélida a(AD 0 100 —
Placas de Si del eutéctico 69 31 -—
Intermetilico fase acicular 27.5 66.0 6.5

Finalmente en el caso del tamafio de macrograno, esta muestra alcanza un valor de 7 ASTM, o
sea un valor similar a las dos anteriores, es decir la adicién de Sr no afecta esta caracteristica
macroestructural. Analisis detallados de la microestructura por EDS y WDS como anélisis puntuales y
mapeos elementales de Sr no detectaron la presencia de fases ricas en Sr o segregaciones locales de este

elemento.

‘ Si eutectico
I a(Al)

1‘

g

? |

| | L e e J

FIGURA 1lc. Espectros obtenidos de las fases analizadas para la aleaci6n matriz tratada con 0.05
%Sr, Solucién sélida a(Al) y placas de Si del eutéctico, Si,
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FIGURA 11d. Mapeos elementales de Al, Siy Sr, para el composito con 0.05 % Sr.

Adicionalmente se fabricaron muestras con 0.10 y 0.20 % de Sr, en estas se observé la
regresion morfologica del Si eutéctico de formas globulares finas a formas globulares gruesas y
algunas placas del Si eutéctico, asf como la presencia de particulas poliédricas ricas en Sr en ambas
muestras, microestructuras de estas dos muestras se presentan en las FIGURAS 12a y 12b. El DAS
permanecio sin variaciones sensibles alcanzando un valor promedio de 19y 19.5 um respectivamente.
El tamafio de grano mantuvo su morfologia predominantemente equiaxial con valores entre 7 y 8
ASTM, similares a las muestras anteriores. En la muestra con 0.20 % de Sr se realizaron analisis
puntuales de las fases presentes, los resultados de la composicion quimica de cada una de ellas se
presentan en la TABLA 16.
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TABLA 16
Analisis promedio de las fases de la aleacion matriz tratada con 0.20 % Sr
FASE Composiciéon quimica (% atm.)
Si Al Sr
Solucion sélida a(Al) 0.5 99.5 —-
Placas de Si del eutéctico 35 64 -
Intermetalico (fase poliédrica) 34 25 4]

Finalmente se realizaron mapeos elementales de Al, Si y Sr en el caso de la muestra con 0.20 %
Sr con el fin de corroborar la presencia de compuestos ricos en Sr, asi como su distribucién y ubicacion.
El mapeo de Al, Siy Sr se presenta en la FIGURA 13a. En esta se pueden apreciar pequefias cantidades
de compuestos ricos en Sr en forma de particulas poliédricas masivas, ubicadas en las regiones
interdendriticas. La composicion quimica de este compuestos es de 25 % atm. AL 35 % atm. Siy 41 %
atm. Sr, que da un compuesto de férmula aproximada ALS§,Sr, esto concuerda con los predichos por el
diagrama de fases ternario Al-Si-Sr (Mondolfo L.L,1978); sin embargo otros autores sugieren la
precipitacién de la fase ALSL,Sr (Gruslezki J.E., 1990, Ganiev LN., 1977). Los espectros
correspondientes a la muestra con 0.20 % Sr se muestran en Ia FIGURA 13c¢.

Muestra con agitacién y con 0.01 % Sr

Para el caso de 1a muestra sometida a una agitacién de 1150 RPM. y tratada con 0.01 % de Sr,
se pueden observar en la FIGURA 14, caracteristicas microestructurales muy similares a la muestra con
agitacién y sin adicion de Sr, es decir, se observa una red interdendritica de fase primaria o(Al),
mientras que el eutéctico Al-Si se precipita en las regiones interdendriticas, la morfologia del Si es una
combinacién de placas cortas con Si de morfologia laminar. Esto significa que la agitacién combinada
con una adicién baja de Sr no produce una eficaz modificacién del Si de la fase eutéctica, esto puede
comprobarse al comparar con la estructura de la aleacion tratada con 0.02 % de Sr (FIGURA 10b), en
la cual el Si eutéctico presenta una morfologia fibrosa-globular tipica de una aleacién correctamente
modificada por adicion de Sr.
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FIGURA 12. Microestructuras de la aleacién Al-7Si con adicién de (a) 0.10 % Sr, (b) con 0.20 % Sr .
Observar la regresién morfoldgica del Si eutéctico y la cantidad de la fase rica en Sr, fase poliédrica.

FIGURA 13a. Matriz con 0.10 % Sr, mapeo elemental de Al, Siy Sr.
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FIGURA 13¢. Espectros obtenidos por EDS de las fases a(Al), el Si. y la fase rica en Sr.
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FIGURA 14 Microestructura de la aleacion Al-7Si con 0.01 % Sr y agitada a 1050 RPM.

En resumen, para todos los casos de las muestras sin reforzar con y sin agitacién, con y sin Sr,
el espaciamiento interdendritico (DAS) es del mismo orden de magnitud, entre 18 a 21 pm, el orden de
magnitud de estos valores concuerda con los reportados en la literatura por Bercovici (Bercovici S.,
1979). Sin embargo es dificil obtener valores iguales, ya que ¢! DAS depende de condiciones
particulares del experimento como son: temperatura de colada, tipo de molde, temperatura dei molde,
espesor de la pieza, es decir las variables que definen la velocidad de solidificacion.

Para las muestras sin reforzar los estudios por MEB, definieron con mayor claridad Ia
morfologia del Si de la fase eutéctica, asi como su evolucién desde Si en forma de agnjas y placas
hasta estructuras de morfologia globular fina que solo se resuelven a altos aumentos. La
caracterizacién de las diferentes fases de estas muestras realizada con EDS y WDS, revelaron la
presencia de los elementos tipicos de las fases de esta aleacién que son: el Al de la solucidn solida
a(Al), del Si en el Si acicular de la fase eutéctica, asi como la presencia de pequefias cantidades de
intermetélico del tipo AlsFeSi y de la fase ALSi,Sr, Ia cual solo se precipita en las matrices con 0.10 y
0.20 % Sr, esto concuerda con lo reportado en los estudios de Tenekedjiev N., 1995 y de Mondolfo,
1978. La presencia y composicion quimica de la fase rica en Sr se corrobord por microanélisis usando
técnicas EDS. Para ambas muestras con 0.10 % Sry con 0.20 % de Sr, también se observé 1a reversion
de la morfologia del Si globular a Si en forma de placas interconectadas, similar a la FIGURA 12,
presentada en la parte 1 del capitulo 1. Finalmente la microdureza de las aleaciones sin reforzar con

los diferentes niveles de tratamiento con Sr, present6 durezas que oscilan entre 88 y 91 HV, esto
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significa que la presencia de Sr no contribuye a un significativo incremento en la dureza de las mismas.

Los resultados sc presentan en la TABLA 17.

TABLA 17
Microdureza Vickers para la matriz sin Sr y con diferentes contenidos de Sr.
Muestra Matriz M-0.01 Sr | M-0.02Sr j M-0.05Sr j M-0.10Sr M-0.208r W

Dureza(HV)

88 89 88 ’ 90 , 91 J\ 91 W

Obtencién de matrices monoliticas con Mg.

Para el caso de las muestras de aleacion monolitica Al-7Sicon 1,2 y 3 % de Mg estas se
fabricaron de acuerdo a las siguientes condiciones. Al igual que en el caso anterior, se fundieron cargas
de aproximadamente 1.5 Kg. en un horno eléctrico de Tesistencia con crisol de SiC, calentadas a una
temperatura maxima de 760 °C. El Mg se adicioné en forma de elemento puro, envuelto en papel de
aluminio, para reducir las perdidas por oxidacion. Justamente antes de colar la aleacion liquida se
desgasifico con gas Ar, finalmente se llenaron moldes metalicos, en los cuales también se obtuvieron
muestras cilindricas de 2.5 cm de didmetro por 25 cm de longitud, las que posteriormente, se prepararon
para su analisis metalografico. |

Para la muestra con un contenido de 1.0 % de Mg en la aleacién matriz A356, se presenta una
estructura de tipo dendritica, con el Si de la fase eutéctica més pequefio y parcialmente globular, as{
como la presencia de pequefias cantidades de Mg;8Si, esto puede observarse en la FIGURA 15a obtenida
por MO, mientras que en la FIGURA 15b se presenta la misma muestra obtenids por MEB, en la cual
se aprecia con mayor claridad la morfologia del Si en la fase eutéctica. En este caso, el nivel de
porosidad fue 2 %, mientras que el espaciamiento interdendritico promedio es del orden de 18 um.

La caracterizacién de las fase por MEB mediante técnicas de microanalisis EDS ¥ WDS arroj6 los

siguientes resultados, observar la TABLA 18.

TABIA 18
Composicion quimica de las principales fases de Ia aleacion Al-7Si-1Mg.
] Composicién quimica
Fases (% en peso)
Si Al Mg

Solucion sélida a(Al) 4 88 8
Placas de Si del eutéctico 32 62 6
Intermetilico rico en Mg 17 72 11
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FIGURA 15. Microestructura de la aleacién A356 con 1 % de Mg obtenida por MO, atacada con HF
al 1 % vol., a baja y alta resolucién.

Para la misma aleacién pero con un contenido de 2 % de Mg, se aprecia con mayor claridad
1a presencia del intermetdlico Mg,Si, ademas de las fases convencionales a(Al) y el Si eutéctico. La
FIGURAS 16 presenta los mapeos elementales de Al, Si y Mg, asi como la imagen obtenida por
electrones retrodispersado (BSE).

Finalmente para la misma matriz pero con un contenido de 3 % de Mg, se observo un
incremento de la fase con morfologia tipo “scrip chino”, caracteristica de la fase rica en Mg, el Si
eutéctico es parcialmente globular, pero no alcanza el nivel de fineza producido por la adicién de Sr, la
imagen de la microestructura obtenida por BSE, asi como los mapeos clementales de Al, Si y Mg
obtenidos por WDS se presentan en la FIGURA 17. Composiciones quimicas obtenidas por EDS
fueron similares a las de la muestra con 1 y 2 % de Mg . Las evaluaciones realizadas para las
aleaciones, concuerdan con las predichas en base al diagrama de fases Al-Si-Mg (Murria J.L.,1986),

asi como el de algunos autores como Gruzleski J.E., 1990.

Obtencién de matrices monoliticas con Na.

Para estas muestra al igual que en los casos anteriores, se fundieron cargas de
aproximadamente 1.5 Kg. en un homo eléctrico de resistencia con crisol de 8iC, sobrecalentadas a 760
°C. El Na se adicion¢ en forma de una sal base NaF, envuelto en papel de aluminio, para reducir las
pérdidas por oxidacién, también se desgasifico con Ar, para finalmente llenar los correspondientes
moldes metélicos, en los cuales se obtuvieron muestras cilindricas de dimensiones similares a los

casos anteriores, las que posteriormente se prepararon para analisis metalografico.
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J

FIGURA 16. Microestructura de la aleacién A356 con 2 % de Mg obtenida por BSE y mapeos

elementales de Al, Siy Mg.
ops
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FIGURA 16b. Espectro de la fase rica en Mg.
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FIGURA 17. Microestructura de la aleacién A356 con 3 % de Mg obtenida por BSE y mapeos
elementales de Al, Si y Mg.

Con ¢l objeto de determinar la cantidad necesaria de sal de sodio para obtener una adecuada
morfologia globular-fibrosa (nivel 5 marcado en patrén de nivel de modificacién), se obtuvieron
muestras tratadas con las siguientes cantidades de sal: 0.40, 0.50, 0.60, 0.70 y 0.80 % en peso de sal.
Estructuras correctamente modificadas (nivel 5), se obtuvieron con adiciones de sal entre el 0.5y 0.7
%. La microestructura obtenida con 0.60 % de sal adicionada y obtenida por MO se presenta en la
FIGURA 18a. En esta se observd una estructura dendritica perfectamente delineada por una red entre
la solucién sélida a(Al) y la fase eutécetica Al-Si, se puede observar la fineza dei Si globular de la
fase eutéctica, esto crea un efecto aparente del incremento de la fase «(Al), sin embargo las
proporciones entre ésta y el eutéctico son las mismas. La misma FIGURA 18b, presenta la imagen
obtenida mediante MEB, en esta s¢ puede observar ¢l efecto del sodio sobre la morfologia del Si de la
fase eutéctica, la cual ahora es fibrosa y fina. La porosidad es del orden de 5 %, mientras que el DAS
promedio fue de 18 pm.
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() (b)

FIGURA 18. Microestructura de la aleacion A356 obtenida por MO, tratada con 0.60 % de sal,
observar la forma del Si eutéetico con morfologia giobular, (a)a baja resolucién y (b) a alta resolucién.

La macroestructura presenta un tamafio de macrograno promedio ASTM 7, es decir 1a adicion
de modificador o afecté esta caracteristica macrocstructural, observar la FIGURA 18¢. Finalmente la

FIGURA 18d muestra los mapeos elementales de Al, Si y Na, con el objeto de ubicar el Na en la
matriz.

FIGURA 18¢. Macroestructura de la matriz tratada con 0.60 % de sal base Na
Los resultados obtenidos para esta muestra concuerdan con los efectos producidos por

presencia de Na reportado por algunos autores (Bercovici S., 1979; Gruslezki J.E., 1990; Apelian
D., 1984; Garat M., 1992; Kisseling R.J., 1963)
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FIGURA 18d. Matriz con 0.60 % Na, imagen obtenida por BSE y mapeos elementales de Al, Si yNa.
Obtencién de matrices monoliticas con Ti

Con la finalidad de establecer la relacion entre tamafio de grano-cantidad de titanio-tipo de
agente refinante, la matriz monolitica fue sometida a la adicién de diferentes niveles de Ti, con los tres
materiales mencionados con anterioridad, es decir: sal de K;TiF, aleacion maestra binaria Al-6Ti y
aleacion maestra ternaria Al-5Ti-1B.

Las condiciones experimentales de tratamiento fueron muy similares para los tres materiales
utilizados, de acuerdo a lo siguiente: temperatura maxima de trabajo del metal fundido 750 °C,
temperatura de tratamiento de adicién de Ti fue de 730 °C, la adici6n del Ti se realizdé mediante la
inmersién de una campana la cual contenia el refinador, con posterior agitacién manual para la
incorporacién y distribucion del mismo en el bafio de metal liquido. Se siguié de una desgasificacién
con gas Ar, para finalmente llenar los moldes metilicos, mediante el cual se obtenian muestras de 2.5
cm. de didmetro por 25 cm. de longitud. Las muestras fueron preparadas metalogrificamente, en las
cuales se evalué principaimente el tamafio de macrograno de acuerdo a la norma ASTM E91-51T.

Los resultados de estas pruebas se tabulan en las TABLAS 19,20y 21.
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TABLA 19
Relacion entre el tratamiento con sal de K, TiF, y el tamafio de grano ASTM

% de Ti adicionado 0.15 0.25

Tamaiio de grano ASTM (didmetro) 13 (0.04 cm) 16 (0.016 cm)
TABLA 20

Relacion entre el tratamiento con aleacién maestra Al-6%Ti y el tamafio de grano ASTM

% de Ti adicionado 0.15 0.25

Tamaiio de grano ASTM (didmetro) 11 (0.08 cm) 15 (0.02 cm)
TABLA 21

Relacién entre el tratamiento con aleacion maestra AL5%Ti-1%B y el tamaiio de grano ASTM

% de Ti adicionado 0.01 0.05 0.10 0.15
Tamafio de grano ASTM (dismetro) | 8.5 (0.19 cm) | 8.5 (0.19 cm) | 9 (0.16 cm) |11 (0.08 cm)

De las tablas anteriores puede observarse que las cantidades experimentales més adecuadas
para obtener tamaiio de grano fino iguales o mayor a 11 ASTM, que es el tamafio mas adecuado para
mejorar la calidad macroestructural de las aleaciones coladas Al-Si, (Tandel P.A., 1993; Jonson M.,
1993; Kori S.A., 2000; Spittle J.A., 1999), fueron los siguientes, para el caso de la sal K,;TIF; fue de
0.15% de Ti, para la aleacién maestra Al-6%Ti fue de 0.25% de Tiy para la aleacién maestra Al-
5%Ti/1%B fue de 0.15% de Ti, lo cual fija el boro en 0.03%. Estas cantidades fueron aplicadas
posteriormente al tratamiento con Ti del composito bajo estudio. Los resultados de la macroestractura
correctamente refinadas obtenidas para cada material, asi como sus microestructuras y los mapeos
elementales de Ti correspondientes, se presentan en las FIGURAS 19, 20 y 21.

Sy

FIGURAS 19. Muestra con 0.15 % Ti en forma de sal de K,TiFg (2) macroestructura
(b) microestructura y (c) mapeo elemental de Ti.
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FIGURAS 20. Muestra con 0.25 % Ti tratada con aleacién maestra binaria Al-6Ti (a)
macroestructura, (b) microestructura y (c) mapeo elemental de Ti.

FIGURAS 21. Muestra con 0.15 % Ti tratada con aleacién maestra ternaria Al-5Ti-1B (a)
macroestructura, (b) microestructura y (¢) mapeo elemental de Ti.

En relacién al espaciamiento interdendritico DAS y la morfologia del Si eutéctico los resultados mds
importantes se resumen en la TABLA 22.

De la tabla 22 se puede deducir que el tratamiento de refinacién de grano de la aleacién matriz
sin reforzar, con los distintos materiales refinantes, no provoca cambio morfolégico alguno del Si
eutéctico, tampoco el DAS se ve afectado. Finalmente las caracteristicas estructurales mas importantes
provocadas por la adicion de los aleantes bajo estudio se resumen en la TABLA 23.
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TABLA 22

Evaluacién microestructural de la aleacion matriz, con el mejor nivel de Ti para la refinacion.

Refinador % de Ti adicionado DAS (pm) Nivel de modificacion

K, TiF, 0.15 19 1(deficiente)

Al-6Ti 0.25 22 1 (deficiente)

AFSTi-1B 0.15 21 1 (deficiente)
TABLA 23

Caracteristicas microestructurales principales de la aleacion AL7S81 experimentales.

Condicién CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES
De colada Presencia de placas aciculares de Si eutéctico, desde el punto de vista
macroestructura presencia dominante de granos columnares. Figuras 4 a 7
De colada con|Ligera fragmentacion del Si eutéctico, desde el punto de vista

agitacion macroestructura se promueve la magnitud de la zona columnar. Figuras 8a
vy 9.

Con Sr Presencia de una ¢levada globulizacion del Si eutéetico, con niveles de
0.020 % Sr. No hay efecto sobre el tamaiio de grano y el DAS. Figuras 10
a, 10b, 11 a.

De colada con | Fragmentacioén y muy ligero cambio morfoléglco del Si eutécetico. Aﬁnamén
agitacion y 0.010 Sr [ del grano columnar. Figural4

Con Mg _ Globulizacién parcial del Si eutéctico, presencia de fases ricas en Mg como
,‘ MgSiy AIMg,O,. Figuras 15 a 17
Con sal base Na Presencia de una clevada globulizacion del Si eutéctico con la adicion de
0.60 % de sal base Na. No hay efecto sobre la macroestructura. Figura 18
ah,c
Con Ti Presencia de granos finos y equiaxiales con 0.15 % de Ti adicionado como

sal de K;TiFg, 0.25 % Ti con aleacion maestra Al-5Tiy 0.15 Ti-0.03B con
aleacion maestra Al5Ti-1B. No hay efecto sobre la morfologia del Si

eutéctico y el DAS. Figuras 19 a 21.

5. Fabricacién de materiales reforzados (compositos)

Condiciones de fabricacién del composito ARSi-X/SiCp por el Método del Virtice

De acuerdo a la revision bibliografica realizada (Banerji A, 1983; Rana F, 1983), se construyé
el equipo para la fabricacion de compositos por el Método del Vortice y se definieron las condiciones
operativas para alcanzar una incorporacion consistente del cerdmico en la matriz, de tal forma que se
pudieran fabricar los compositos para este estudio. Las variables documentadas se clasificaron en tres
grupo (a) las variables operativas del proceso, (b) las variables dependientes del ceramico reforzante y

(c) las variables dependientes de la matriz. Estas se presentan a continuacion,
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unz vez analizadas estas variables y trasladadas a las condiciones particulares de fabricacion de

compositos Al-751-X/SiCp, se fijaron los siguientes parametros:

(a) Variables operativas o de proceso:

. Temperatura del bafo metalico: entre 760 y 780 ©C.

. Velocidad de agitacion: 1050 RPM + 25

. Tiempo de incorporacitit: 6-8 min.

. Tiempo de agitacion : de 4 a 6 minutos después de terminada la adicién de ceramico.

. Temperatura de colada : entre 740 y 780 ©C.

. Tipo de molde: metilico de acero.

. Condiciones de tratamiento del metal liquido: desgasificacion con argén a un flujo de 1.5 It./min.
) Disefio de la flecha de agitacion: de tres aspas planas, cuyas dimensiones son funcién del tamafio

del crisol.

{b) Yariables del cerdmico reforzante .

. Tamafio de particula: 38 pm promedio.

. Forma de las particulas: angular.

. Volumen de SiC adicionado: 10 % en volumen.

. Tipo de SiC: estructura tipo 3.

. Temperatura de precalentamiento del ceramico: 400 a 450 °C.

(c) Yariables de la matriz

. Elementos aleantes: sin adicion , con adicion de Sr, con adicién de Mg, con adicién de Na y con
adicion de Ti.

. Composicién quimica de la aleacion matriz: constante de acuerdo a la composiciér quimica
obtenida por EEA y EAA.

Descripcion del equipo

El equipo utilizado para la elaboracién de compositos se muestra en la FIGURA 22 y esta
formzdo por las siguientes partes.

Sistema de Fusidn.
Consta de un horno eléctrico de resistencia, dentro del cual se introduce un crisol de SiC con

caparxdad médxima al 90 % de 3 Kg. de aluminio, se pueden fundir cargas hasta de 1.2 Kg. de
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compositc. el horno esta provisto de un controlador de temperaturas programable marca
Thermoelectronic con un intervalo de control de 200 a 1200 ©C.

Sistema de agitacion.

Consta de un motor de 1/2 HP, con velocidad de rotacion variable en la flecha y ajustable por
medio de un tornillo de cuerda fina colocado en el botén de encendido, la velocidad de rotacion se
midi6 mediante un tacometro digital de haz luminoso, a fin de fijar la velocidad de rotacion del
agitador v evitar variaciones de la misma. La flecha es de acero bajo carbono, recubierta con fibra
ceramica moldeable v luego con una pintura refractaria a base de Zr, con un espesor total aproximado
de 1.5 mm.. con el objeto de evitar la disolucion de la misma. Esta flecha tiene tres aspas de forma
trapezoidal colocadas equidistantemente en el védstago de la flecha. El disefio del sistema de
agitacion, es decir la de flecha, se realizé a partir de las sugerencias dadas por Zwietering (1990) para
mantener una suspension total de particulas en un medio agitado, mediante lo cual se determinaron: las

dimensiones, posicion y geometria de las aspas, la relacién que sugiere para el disefio es la siguiente:

_ So.lxo.z (gAp/p)Ms B0.13
n= Do_zs

donde: s=k(T/D)
n = minima velocidad de agitacion
s = factor adimensional
X = tamafio de particula (um)
g = aceleracién de la gravedad (9.81 m/s?)
Ap=p, - p
v = viscosidad del aluminio (7.4X10”7 m%s)
B = fraccidn de sélido
D = diametro del aspa (i)
p.= densidad del solido
ps- densidad del liquido

Para mayor referencia sobre el disefio final de las dimensiones de la flecha, consultar la referencia

original Ranal. (June 1983).
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, — TALADRO
HORNO (_ AN
ELECTRICO 1

CONTROLADOR
DE TEMPERATURAS

EQUIPO PARA LA FABRICACION DEL COMPOSITO

FIGURA 22. Esquema del equipo utilizado para la fabricacién de compositos

Sistema de dosificacién del SiC.

El sistema de dosificacion consistié de una tolva en la cual se depositaba el SiC, la tolva tiene
un sistema de calentamiento conformado por una resistencia eléctﬁca cilindrica, con la cual es posible
precalentar ¢l SiC a la temperatura de trabajo deseada, Ia cual podia controlarse en un intervalo de 200
a 1200°C por medio de un controlador digital programable. Adicionalmente la tolva estaba unida a un
sistema de vibraci6n, el cual evita que el SiC precalentado bloquee en el ducto de alimentacién que
conduce al bafio metalico. Finalmente la velocidad de dosificacién de SiC, se controlaba mediante una
llave de paso, para asegurar el mismo tiempo de adicion del cerdmico al bafio metalico en todas las

pruebas.

Sistema de monitoreo.

El sistema de monitoreo se integro por un registrador de temperaturas muitipunto de 15
canales con indicador digital de marca Leds Nortrup de modelo Speedomax 2000, con el cual se
monitoreaba la temperatura de precalentamiento del SiC, la temperatura real del bafio metalico, asi
mismo se hacia un seguimiento de las variaciones de temperatura en el bafio metalico durante la

adicién e incorporacion del ceramico reforzante.

38



Tl PARTE IL. DESARROLLO EXPERIMENTAL
- CAPITULO . Diseiio y procedimiento experimental

Fabricaciéon de compositos Al-Si/10 % en vol. SiCp, sin adicién de agentes humectantes

La elaboracién de todos los compositos se realizo, en el equipo presentado en la FIGURA 22,

de acuerdo a la metodologia siguiente:

Balance de carga para determinar la cantidad en % en volumen de aluminio y de SiC

Pesaje y preparacion de la carga de aluminio y del ceramico.

Fusion de la carga metélica y estabilizacion del bafio metalico en 760-780 °C

Precalentamiento del SiC hasta estabilizacion a una temperatura de 400-450 °C.

Adicién del SiC precalentado al bafio de aluminio, previo inicio de la agitacién del bafio a una
velocidad de 105025 rpm.

Agitacion del baiio durante toda la etapa de adicion del SiC.

Terminada la adicion de SiC, agitacion adicional por un lapso de 2 a 3 minutos, con el objeto de

evitar el asentamiento del ceramico y lograr la dispersion en la matriz de aluminio liquido.

8. Desgasificacion con gas Ar, durante 1 a 2 min.

Llenado de los moldes metalicos.

Fabricacién de compositos con adiciéon de aleantes (agentes humectantes).

Los pasos adicionales realizados, para la fabricacion de los compositos en los casos
particulares en los cuales se adicionaron los aleantes estipulados fueron los siguientes:

a) Adicién del aleante correspondiente, previo a la adicion del reforzante, para los casos de

adicién de Mg, Al-10Sr, maestra Al-6Ti y maestra AI5Ti-1B. En el caso de las sales base Na 'y

sales base Ti, estas se adicionaron simultaneamente con el SiC.

b) Agitacion del bafio metalico del sistema matriz liquida-ceramico reforzante-aleante, durante

toda la etapa de adicion del ceramico.

c) Desgasificacion con gas Ar, durante 1 a 2 min.

d) Limpieza de escoria (descorificado) y llenado de los moldes .

Llenado de los molde metilicos con composito.

Después de la fabricacioén de los compositos, se procedid a llenar los moldes metélicos, como
los mostrados en la FIGURA 23, obteniéndose muestras cilindricas de 2.5 cm. de diametro por 25
cm. de longitud. En cada muestra se realizaron dos cortes transversales, uno a 2 cm. de la parte

superior de la pieza y otra a 2 cm. de la parte inferior de la pieza. En las dos muestras se
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" ———
realizaron estudios de distribucion e incorporacién de particulas de SiC, asi como los andlisis

metalograficos correspondientes.

K zona de andlisis
superior

25Ttm

zona de anafisis
inferior

25cm diametro

FIGURA 23. Esquema del molde permanente, indicando las secciones de corte para analisis
metalogréfico.

Los resultados obtenidos de dicha caracterizacién, asi como su analisis y discusién se presentan

en el capitulo siguiente de este trabajo.
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Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion de los compositos obtenidos en
el desarrollo experimental, los cuales son analizados desde los puntos de vista de microscopia Optica
(MO); microscopia electrénica de barrido (MEB) complementado con técnicas de microanalisis (EDSy
WDS): anélisis puntual, barrido lineal y/o mapeo elemental; estudio con rayos X y microdureza de la
matriz. Se hace una evaluacién en relacion a la cantidad y distribucién de particulas de SiC en la matriz,
asf como las cambios en la macroestructura y microestructura provocados por la interaccin entre el
elemento adicionado y el refuerzo ceramico. Los resultados son analizados, discutidos y comparados
contra las matrices monoliticas afines a cada uno de ellos, con el composito de referencia Al-78i-10 %
vol. SiCy entre ellos. Finalmente se trata de explicar los cambios en las caracteristicas microestructurales
basados en fenémenos de solidificacién del material compuesto, relacionado con el efecto e interaccién

con los elementos adicionados.

1. Caracterizacién del composito Al-7Si/ 10 %vol. SiCp

Esta primera muestra en conjunto con las aleaciones monoliticas, sirven como base para estimar el
efecto de la presencia de las particulas de SiC sobre la microestructura original de la matriz, ademas ser
punto de comparacién con las microestructuras obtenidas para los compositos que contienen los elementos
bajo estudio en diferentes concentraciones.

El analisis realizado por metalografia 6ptica de este composito revel6 desde el punto de vista de
particulas en la matriz lo siguiente, una baja incorporacién de particulas de SiC del orden de 43.5

particulas/mm’, con una distribucién ne uniforme en la matriz. También se tiene la presencia de
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conglomerados de particulas de SiC, caracteristica indeseable en compositos colados v problema que se
presenta comiinmente en ellos (Bayumi ML.A., 1998; Fazal UR., 1994). Como ya se definid en este
estudio se considerard que un conglomerado es la union de varias particulas de SiC en el mismo sitio, a
las cuales se asocia generalmente porosidad o huecos o falta de material. La cantidad de conglomerados
en esta muestra fue de 26.7/mm’ , mientras que la distancia promedio entre particulas fue de 54 um . La
distribucioén macroscopica del SiC se puede observar en la FIGURA 1.

Esta distribucién no uniforme se explica en base al rechazo de particulas por la fase primaria
a(Al) que es la primera en solidificar, la falta de humectabilidad no permite la nucleacion heterogénea de
esta fase sobre las particulas de SiC. Debido a lo anterior, las parﬁculas de SiC que son empujadas por el
frente de solidificacion provoca que estas sean rodeadas por el wltimo liquido residual rico en Si
confindndolas en estas regiones, en donde son rodeadas por la fase eutéctica Al-Si después de I
solidificacion. Cuando grupos de particulas (conglomerados) son empujadas, el metal:lriqulido' {';on una
temperatura cercana a la eutéctica (5772 °C) no alcanza a fluir entre dichas particulas, provoéakﬁddrla falta
de material que origina los huecos asociados 2 los conglomera&os. Los huecos observados indican ?que el
SiC no esta totalmente en contacto o adherido con la matriz, por lo que pueden desprenderse con facilidad,
provocando una disminucion de la calidad del composito colado. Lo anterior sugiere establecer un control
mas eficiente sobre el fenémeno de solidificacion y las condiciones de humectacién cerdmico-metal
liquido de forma tal que estos problemas microestructurales sean reducidos o eliminados, tema que

compete al objetivo de esta tesis.

FIGURA 1. Composito de referencia Al-75i-10 % vol. SiCp, (a) distribucion del SiC en la matriz, (b)
detalle de la microestructura y presencia de conglomerados y anitlos en la matriz.
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En relacion a las caracteristicas morfologicas del Si eutéctico de la matriz, se observaron regiones
en las cuales este presento una morfologia parcialmente globular, especialmente en las regiones
interdendriticas en donde hay una aparente nucleacion del Si sobre el SiC, esto se observa en la FIGURA
2a. Sin embargo, también se presentan zonas en las cuales el Si eutéctico conserva su forma acicular, esto
se aprecia en la FIGURA 2b.

FIGURA 2. Composito Al-7Si-10% vol. SiCp (a) forma parcialmente globular del Si eutéctico alrededor
de una particula de SiC y (b) presencia de Si acicular cerca de particulas de SiC.

La aparente nucleacién heterogénea del Si sobre el SiC ha sido explicada por algunos autores
(Asthana R., 1998; Nagarajan S., 1999), esti es asociada a una diferencia energética superficial mucho
mas pequefia entre el Si eutéctico y el cerdmico, que la definida entre el SiC y la fase primaria o(Al), lo
que hace mas compatible al Si con el SiC. Ademas durante 1a Gltima etapa de solidificacién la particula se
encuenira pricticamente rodeada por liquido enriquecido en Si y cercana a la composicién eutéctica,
condicion que facilita la presencia de Si eutéctico en la interfase matriz-cerdmico. Sin embargo, algunos
autores (Lloyd D.J., 1989) afirman que la refinacién del Si eutéctico por la presencia de particulas de SiC,
no es clara y concluyente. En estudios particulares mas recientes en relacion a este topico (Kim J.K.,
April 2000), realizaron el anélisis de la nucleacién de fases primarias en la superficie del SiC con
matrices de aleacion Al-Si hipoeutécticas e hipereutécticas El anlisis se realiza desde el punto de vista de
segregacion de soluto en la superficie de la particula, o sea la formacién de una capa limite. La
concentractén interfacial se calcula tomando en cuenta la energia superficial del SiC y la matriz liquida,
la cual fue alrededor de 1.14 a 1.2 veces mayor que la concentracién de soluto en el liquido localizado en
las zonas alejadas de las particulas de SiC, en un intervalo de temperatura de 850 a 500 °C. Los calculos
indican que es mayor la concentracion de soluto en la superficie de la particula que en zonas alejadas, lo

que resulta en una diferencia entre la temperatura de liquidus en contacto con la superficie de la particula
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y el metal liquido lejano. El enriquecimiento local de soluto, por tanto, conduce a un elevado
sobreenfriamiento de la capa enriquecida, para el caso de aleaciones hipereutécticas, mas que para las
hipoeutécticas, lo que hace que las condiciones para nucleacién heterogénea sean mas favorables para
matrices hipereutécticas. Esto Gitimo se ha observado experimentalmente en compositos Al-Si-SiC con
matrices hipereutécticas. Este modelo concuerda parcialmente con los resultados obtenidos en esta tesis,
ya que se tienen particulas de SiC las cuales solo son cubiertas parcialmente por Si eutéctico, aunque esto
podria deberse también a la fraccion de fase eutéctica definida por la composicién de la aleacion matriz y
el tamafio de la particula de SiC.

Otras caracteristicas microestructurales como el espaciamiento interdendritico secundario
(DAS) tiene un valor promedio de 24.9 um y el % de porosidad fue del orden de 3 %, este tiltimo puede
atribuirse a la presencia de congiomerados v al parcial arrastre mecanico de gases durante el proceso de
manufactura. Comparando con trabajos recientes (Rohatgi P.K., 2001), sc indica que caracteristicas
microestructurales como son morfologia de las fases solidificadas, son alteradas fundamentalmente por las
presencia del refuerzo, mientras que el tamafio de celda es reducido solo marginalmente cuando la
velocidades de enfriamiento se mantiene constante ¥ se compara con aleaciones sin reforzar. Incluso la
magnitud del DAS para un contenido fijo de refuerzo el tamafio de celda “d” se relaciona con la velocidad
de enfriamiento “r”, mediante expresiones del tipo dr* = k, el cual sigue los modelos propuestas por
Flemings para el efecto de la velocidad de enfriamiento sobre el DAS en aleaciones sin reforzar.

En este caso, respecto al espaciamiento interdendritico de la matriz sin reforzar (21 pm) y el
composito Al-7Si-10 % vol. SiC (24.9 pm), las variaciones entre uno Y otro no son significativas, lo que
concuerda con el efecto marginal reportado por algunos autores (Asthana R., 1998; Surappa, 1999;
Lloyd, 1989) los cuales consideran que en general niveles hasta del 20 % vol. de refuerzo no cambian
significativamente el tamaiio del DAS. Sin embargo, se ha demostrado que esta caracteristica
microestructural se ve afectada drasticamente por la velocidad de solidificacion, estos valores del DAS
indicarian que el nivel utilizado del 10 % vol. de cerdmico adicionado en estos compuestos no altera dicho
parametro, a pesar de que el SiC, de acuerdo a sus propiedades termofisicas, se comporta como un aislante
térmico a lo cual se podria atribuir el ligero incremento del DAS. Resultados similares se esperarian en
los diferentes compositos obtenidos en este trabajo, ya que la pequefia cantidad de aleante adicionada no
tendria ningln efecto sobre la velocidad de solidificacion y la fraccién presente de SiC es poca para alterar
sensiblemente la velocidad de solidificacién del material en comparacién con la matriz monolitica.

A nivel macroestructural, es decir, tamafio de grano, la muestra presenta una mezcla de granos
columnares finos localizados en la periferia Y granos equiaxiates también finos en el centro de la muestra.
Esta caracteristica es similar a aleacién matriz sin reforzar con agitacion, con la excepcion de que en la

matriz sin reforzar los granos columnares Y equiaxiales son mas gruesos (comparar la FIGURA 8 matriz
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con agitacion del Capitulo 2, con la FIGURA 3a de este capitulo, en donde se muestra la macroestructura
del composito).

Haciendo una comparacion con la matriz monolitica en las mismas condiciones de agitacion, la
reduccion del tamaiio de grano tanto columnar como equiaxial, es provocada por la accidn conjunta de:

* ladisminucién de las condiciones convectivas por la presencia del SiC

e la propia presencia del SiC

¢ la disminucion de gradientes de temperatura por la presencia del SiC

Esta presencia de particulas de SiC, en conjunto con la disminucién de gradientes de temperatura
favorecen la formacién de granos mas finos, ya que se presenta un mecanismo de “crecimiento de grano
restringido” inducido por el refuerzo cerdmico disperso en la fase liquida. Esto quiere decir que los
fragmentos de dendritas originados por las corrientes de conveccion son deficientemente arrastrados hacia
la parte central por las mismas corrientes de conveccion y que en condiciones normales (sin presencia de
SiC) generalmente promueven la formacion de granos equiaxiales, los pocos fragmentos arrastrados son
casi totalmente redisueltos por los bajos gradientes provocados por la presencia de SiC, disminuyendo los
potenciales centros de nucleacion heterogénea de la fase a{Al) primaria para formar granos equiaxiales en
el centro de la muestra, por lo que las particulas presentes realizarian deficientemente el papel de los
fragmentos de dendritas (niicleos heterogéneos) en la zona donde se inicia la solidificacion, es decir la
pared del molde, permitiendo finaimente que los fragmentos originen granos en la pared del molde y
crezcan preferencialmente en la direccion contraria a la extraccion de calor obteniéndose formas méas finas
y columnares, observadas en la macroestructura del composito, un esquema del mecanismo propuesto se
presenta en la FIGURA 3b. La explicacion dada a este fenémeno en pérrafos anteriores, no concuerda
con lo propuesto por Ohno (Ohno A.,1987), et cual indica que el tamafio de grano de la matriz de los
compositos se engrosa debido a que las particulas presentes no promueven la nucleacion de la fase
primaria a(Al).

Dutta (Dutta R.,1996) indica en el mismo sentido que el tamafio de grano y el DAS, son engrosados
por la presencia de SiC cuando se compara con aleaciones sin refinar, en tanto que Mortensen,
(Mortensen A., 1992) sugiere que el transporte convectivo de fragmentos de dendritas, en una mezcla
mas viscosa debido a la presencia del SiC puede ser inhibido, por lo que se favoreceria la formacién de
granos dendriticos columnares durante la solidificacion, este Gltimo mecanismo, esta mas de acuerdo a los
resultados obtenidos y al “mecanismo de crecimiento restringido™ propuesto en esta tesis. La presencia de
este tipo de mecanismos es importante, ya que afecta la distribucion y ubicacion del reforzante en la
matriz, se considera que las particulas de SiC no actan como sustratos para la nucleacion heterogénea,
por lo que la forma y el tamafio final del grane de la matriz solo se asocia a la nucleacién y crecimiento de

la fase primaria a(Al), lo cual define la macroestructura final de la pieza.
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FIGURA 3b. Esquema def mecanismo de formacién de grano de la aleacién Al-7Si en presencia de
particulas de SiC.

La caracterizacion por microanilisis puntuales mediante EDS de las fases presentes de esta
muestra, se presentan en la TABLA 1

TABLA 1.
Composicién quimica de las fases presentes en el composito Al-75i-10 % vol. SiCp
Zona Yo Si Yo Al
Solucion sélida (1) 0 100
Si eutéctico (2) 45 55
Interfase matriz-particula (3) 77 23
Particula de reforzante (4) 82 18
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Los datos presentados en la TABLA 1, son el promedio de 5 analisis puntuales realizados en cada
zona de estudio, no se detectd la presencia de la fase ALC;, esto se atribuye a la presencia de 7 % de Sien
la matriz liquida, lo que inhibe su formacion (Lin R.Y. 1989), ademas de que los tiempos de contacto
matriz-ceramico fueron cortos y las temperaturas de trabajo durante la manufactura, se mantuvieron por
debajo de la temperatura de disolucién del SiC (Arsenault R., 1994; Suerey M., 1993; Lloyd D.J.,1994;
Viala J.C., 1993). Los espectros de estas fases se presentan en la FIGURA 4. También se muestra el
barrido lineal de composicién en la zona matriz-cerimico-matriz, FIGURA 5, en el cual no se detecta
una banda de disminucién gradual de Si en la frontera matriz-SiC, que pudiera indicar la formacién de
algin compuesto interfacial. Finalmente en la FIGURA 6 se presenta el mapeo elemental de Al, Si, Mgy
Sr en donde se observa la distribucién de estos elementos en la matriz, en donde las mas elevadas
concentraciones de Si se ubican en la regién donde se localiza el Si eutéctico de la matriz y las particulas

de SiC.

i S-
Al Al i

Si

Si g \
L i(f\l) ' eutec. SiCp

FIGURA 4. Espectros EDS de las diferentes fases analizadas del composito de referencia: a(Al), Si
eutéctico (Sie), y particula de SiC.

Los analisis con rayos X mostraron los picos caracteristicos de las fases cristalinas presentes en el
material bajo estudio, en este caso se pueden observar los picos caracteristicos Al, Siy SiC, la FIGURA
7 presenta el difractograma de rayos X. Los picos correspondientes al SiC se ubican en la posicién 20 =

34.75 (100 %) vy 38.15 (94 %) y no son visibles en esta escala.
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FIGURA 5. Barrido lineal elemental de Al, Si, Mg y Sr en la zona matriz-SiC-matriz, del composito de
referencia (Al-75i-10 % vol. SiCp).

FIGURA 6. Composito Al-7Si-10 % vol. SiCp, mapeo elemental de Al, Si, Mgy Sr.
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FIGURA 7. Difractograma de rayos X del composito Al-7Si-10 % vol. SiCp

De acuerdo a estos resultados, se puede afirmar que no se presenta la formacién de AlLCy, o
algunos otros productos de reaccién debido a la interaccion del SiC con la composicion quimica de la
matriz, como es reportado por algunos autores (Hikosada T., 1987; McComb D.W., 2000), lo que
indicarfa que el contenido de Si, asi como la temperatura de trabajo dan las condiciones necesarias para
evitar la formacion de Al;,C,.

Finalmente en relacion a la composicion quimica global del composito, se disolvié una muestra de
aproximadamente | gramo de material, sin disolver el reforzante, posteriormente fue filtrada, con el
proposito de separar el SiC, en la solucién fue evaluada por espectrometria de absorcién atomica los
principales elementos en la matriz, la composicién quimica fue la siguiente: 7.0 % Si, 0.30 % Cu, 0.08 %
Mg, 0.8 % Fe, 0.01 % Ti, , no se detecto Sr ni Na, el balance fue aluminio. Es importante hacer mencionar
que estos % en peso se basan sobre el peso de la muestra después de descontar el peso del refuerzo , es

decir del SiC. Sin embargo los resultados no son muy reproducibles debido a la presencia del SiC.

2. Caracterizacion de compositos con Mg

Composito Al-7Si-1Mg/SiCp

Para este composito el analisis por MO muestra una mejor distribucién ¥y mayor incorporacién
de particulas de SiC que el composito de referencia (Al-7Si-1 0%vol.SiCp), present6 75.7 particulas/mm?,
mientras que la presencia de conglomerados fue de 16.2 conglomerados/mm’, la porosidad en este caso
fue del orden del 7 % , observar la FIGURA 8.

La disminucion de conglomerados en relacién a la muestra anterior, explica la presencia de

mayor cantidad de particulas por unidad de drea. Resultados en el mismo sentido, es decir mayor
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incorporacién de particulas son reportadas por Sukumaran (1995) y Satve (1991). La denominada “regla
del Mg” (Pai B.C., 1976) en compositos del sistema Al-Al,0;, la cual indica que adiciones del orden de
1.0 % Mg, promueven un angulo de contacto de alrededor de 94°, mientras que para mayores contenidos
de Mg la humectabilidad es reducida y el dngulo de contacto de la matriz liquida-cermico se incrementa.
Esta regla sugiere que la presencia de Mg reduce el sustrato de aldmina superficial del cerdmico,
condicion que mejora la humectabilidad. El mecanismo se explica en base a:

ALO; (5) + 3Mg()) -—— — 3MgO(s)+2A1(0 (1)

Esto indica que la superficie de alimina que cubre el cerdmico es reducida por el Mg a temperaturas del
orden de los 1000 °C formando MgO(s) y Al(]). Al adicionar Mg fresco, este permanece en muy altas
concentraciones en la superficie durante el tiempo en ei cual se completa la incorporacién del Mg al Al())
para formar la correspondiente solucion liquida. Durante este periodo la actividad del Mg en solucion en
la capa superficial es muy alta (cercana al Mg puro), por lo que es capaz de reaccionar rapidamente con
las particulas de ALO; adicionadas al Al(7), permitiendo la incorporacion de las mismas. Sin embargo
cuando el Si est4 presente en la aleaci6n liquida como elemento aleante, puede formar la fase Mg,Si con el
Mg por abajo de los 810 °C, lo que hace que se reduzca la cantidad disponible de Mg en las aleaciones Al-
Mg-Si y/o Al-Si-Mg, reduciendo la eficiencia de este elemento como agente humectante del ceramico

reforzante.

FIGURA 8. Composito con I % Mg, mostrando la distribucién del SiC en la matriz y la porosidad.

Otros autores (Samuel A.M., Feb., 1995) indican que parte del Mg nominal de la aleacion matriz
es consumido en el trabajo de humectacién, por lo que la matriz podria quedar empobrecida en Mg. En
esta muestra se observd ademas de la solucion solida a(Al) y el Si eutéetico, la presencia de compuestos

10
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ricos en Mg del tipo  Mg,Si identificados por su morfologia y ubicacién mediante MO y similares a la
muestra Al-7Si-1Mg sin reforzar. El consumo de Mg por parte del SiC, se demuestra por la menor
cantidad de la fase rica en Mg, que presenta el composito con 1 %Mg, cuando éste se compara con la
aleacion sin reforzar Al-7Si-1 % Mg, observar la FIGURA 9, esto es una evidencia de que el Mg se
absorbe en la interfase cerimico-matriz promoviendo la reaccién interfacial y originando productos de
reaccion, fendmeno que afecta la humectabilidad del SiC. Analisis elementales de Mg son descritos mas

adelante, con el objeto de soportar con evidencias experimentales esta observacion.

FIGURA 9. Composito con 1 % Mg, microestructura y detalle de la fase rica en Mg.

En lo que respecta a las caracteristicas morfologicas del Si eutéctico, este es ligeramente fibroso y
similar a la de la matriz Al-7Si-1Mg sin reforzar, es decir la presencia del SiC con el nivel de 1 % de Mg
adicionado no globulizan totalmente ¢l Si eutéctico. También se puede apreciar que para esta muestra las
particulas de SiC estan rodeadas en menor grado por la fase eutéctica Al-Si, lo que se interpreta como una
evidencia adicional de la mejora en humectabilidad de las particulas del ceramico reforzante. Para este
caso algunos autores (Laurent J., 1987), han dirigido estudios a la evaluacién del angulo de contacto
para aleaciones Al-Si indicando que la presencia de Si no tiene efecto apreciable sobre el mismo. Sin
embargo, A. Garcia-Cordovilla, 1986, mencionan que la tension superficial es reducida por la adicién de
Mg, en compositos sin oxidar con matriz de aluminio puro en valores de 1122 a 1014 mJ/m’, mientras que
para compositos oxidados con matriz Al-8% Mg de 869 a 781 mJ/m>.

El valor promedio del DAS para esta muestra, fue de 24.5 um, observar la FIGURA 8. La
magnitud del DAS no cambi6 significativamente, esto es definido en relacién a que la velocidad de
enfriamiento de ambas muestra es similar.

En relacion a la macreestructura, el tamafio de grano no es afectado por la presencia del SiC y el
Mg, el tamaiio de grano es del orden de 8.5 2 9.0 ASTM (1.9 a 1.6 mm), FIGURA 11, conservando

11
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morfologias columnares, las condiciones de conveccién y presencia de SiC, que promueven el
“mecanismo de crecimiento restringido”, comentado en la muestra de composito de referencia (Al-7Si-
10% vol.- SiCp), explicando la forma y tipo de grano en la macroestructura de los compositos con Mg,
Esta caracteristica estructural serd analizada con detalle en los compositos tratados con Ti, en los cuales la
presencia de este elemento promueve fuertemente la reduccién del tamafic de grano durante la
solidificacidn de la matriz monolitica y/o del composito colado.

FIGURA 11. Macroestructura del composito Al-7Si-1Mg-10%SiCp

Los estudios de anilisis de composicién quimica elemental por técnicas de EDS, revelaron la
presencia de las fases mostradas en la TABLA 2, en la cual se presenta la composicién quimica de cada
una de ellas. Los espectros EDS de cada una de las fase se presentan en la FIGURA 12.

TABLA 2
Composicién quimica de las fases presentes en el composito con 1% de Mg
Zona % Si % Al % Mg
Solucién. Solida (1) 7 89 4
Si eutéctico (2) 38 57 5
Serip (3)) 38 47 15

Un barrido lineal clemental de Mg en la interfase matriz-cerdmico revela la presencia de una capa
rica en Mg, debido a la segregacion interfacial del mismo, lo que se relaciona con el incremento de
particulas en la matriz, dicho perfil puede observarse en la FIGURA 13
Lo anterior concuerda con el mecanismo propuesto por autores como Salvo (1991), Hikosada (1987),
Sukumaran (1995) entre otros.

12
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FIGURA 12. Composito con 1 % Mg, espectros EDS obtenidos para las fases: a(Al), Si eutéctico y la

fase rica en Mg.

Finalmente los estudios con rayos X, corroboraron la presencia de fases identificadas por SEM-
EDS, como Al, Si, SiC, pequeifias cantidades de Mg,Si y MgALLO,. El difractograma de rayos X, se

muestra en ia FIGURA 14.
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FIGURA 13a. Composito con 1 % Mg, barrido lineal elemental de Al, Si y Mg, en la interfase matriz-

ceramico-matiz.
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FIGURA 13b. Composito con 1 % de Mg, mapeo elemental de Al, Siy Mg
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FIGURA 14. Difractograma de rayos X, mostrando las fases presentes en el composito Al-7Si-1Mg-10
% SiCp.
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Composito Al-7Si-3Mg/SiCp

Para este composito el andlisis por MO muestra una distribuciéa e incorporacion de particulas
de SiC similar al del composito con 1 % de Mg, este present6 en promedio 79.8 particulas/mm’, mientras
que la presencia de conglomerados fue del orden de 12.8 conglomerados/mm’, observar FIGURA 15, la
porosidad fue de 8 %, la explicacion es similar a la descrita en el composito con 1 % de Mg, aunque en
este caso la reactividad del Mg generd la presencia de una mayor cantidad de inclusiones en el composito.

En relacién a la morfologia del Si eutéctico, esta es muy similar a la de la aleacién matriz Al-7Si-
IMg sin reforzar, es decir una mezcla de placas cortas de Si eutéctico, promovidas por la elevada
presencia de Mg y también por la agitacién , observar la FIGURA 16a. Para esta muestra la fraccion de
fase rica en Mg se incrementa en relacion a ls muestra anterior, debido a la cantidad de Mg presente. La
matriz presenta una estructura dendritica con un DAS promedio de 25 um (FIGURA 16b), y que es del
mismo orden de magnitud de la muestra de referencia, es decir la matriz sin reforzar con 3 % Mg, lo que
indica que adiciones de Mg con estos niveles, no alteran el contenido calérice de la aleacion matriz, con lo

que, consecuentemente, no se altera el tiempo de solidificacién y tampoco el DAS.

FIGURA 1. Composito con 3
la porosidad.

@

(b)
FIGURA 16. Misma muestra de la figura anterior, observar la morfologia del Si eutéctico y el
espaciamiento interdendritico, imAgenes obtenidas por (a) MO y (b) SEM.
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En relacién a la maeroestructura (FIGURA 17), el tamaiio de grano tampoco fue afectado por la
presencia del SiC y el Mg, la morfologia columnar y fina se mantiene al igual que en las muestras

anteriores, la expticacién de tal fenomeno es la misma que la muestra anterior.

FIGURA 17. Macroestructura del composito Al-78i-3Mg-10% vol. SiCp.

Los estudios de anélisis de composicién quimica elemental por técnicas de EDS, revelaron la
presencia de las fases mostradas en la TABLA 3, en la cual se presenta la composicién quimica de cada

una de ellas. Los espectros EDS de cada una de las fase se presentan en la FIGURA 18.

TABLA 3
Composicion quimica de las fases presentes en el composito con 3% de Mg
Zona % Si % Al % Mg
Solucion. Sélida (1) 5 90 5
Si eutéctico (2) 48 49 3
Scrip (3)) 34 42 24

El barrido lineal elemental de Al, Si y Mg en la interfase matriz-cerdmico revela la presencia de
una capa rica en Mg, FIGURA 19a, debido a la segregacion interfacial del mismo, lo que relaciona con el
incremento de particulas en la matriz, el perfil y ¢l mapeo clemental de Al, Si y Mg se presentan en la
FIGURA 19b. Céalculos termodinamicos indican que los compuestos mas factibles de formarse son el
MgO y MgALO, (ANEXO 2), esto concuerda con los estudios reportados por Hikosada (1987), Salvo
(1991).
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FIGURA 18. Composito con 3 % Mg, especiros EDS obtenidos para las fases identificadas como: a(Al),
Si eutéctico y ia fase rica en Mg.

Finalmente Jos estudios con rayos X, corroboraron la presencia de fases identificadas por SEM-
EDS, como Al, Si, SiC, Mg,Si, y pequeiias cantidades de MgO y MgAlO,. El difractograma de rayos X,
se muestra en la FIGURA 20, esto concuerda con resultados reportados por Sukumaran (1995).

FIGURA 19a. Composito con 3 % Mg, barrido lineal elemental de AL Si y Mg en la interfase matriz-
ceramico-matriz.
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FIGURA 19b. Composito con 3 % Mg, imagen por BSE y mapeos elementales de Al, Siy Mg.
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FIGURA 20. Difractograma de rayos X, de la muestra Al-7Si-3 % Mg/10 % vol. SiCp
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La energia libre asociada a las reacciones interfaciales propuestas es la siguiente, los datos

termodinamicos utilizados para su cdlculo se presentan en el ANEXO 2.

(1) ALO:(s) + 3Mg(l) ~——=p 3MgO(s) + 2AN0) AG = + 0.244 Kcal
(2) SiO;(s) + 2Mg (/) —4 2MgOls) + Si(l) AG= -50.07 Kcal
(3) 2A1() + Mg(D) + 28i0,(s) —  MgALO(s) + 2Si() AG=-108.3 Kcal

Estos valores fueron calculados a la temperatura promedio de fabricacion del composito que fue de 750 C
y para un contenido de 1 % en peso de Mg. Considerando los valores anteriores, el compuesto mas
factible de formarse es el MgALO,, seguido del MgO cuando se forma una pelicula superficial de SiO,
sobre la particula de SiC. mientras que la formacién de MgO no se formaria en ¢l caso de una pelicula
superficial de ALO; debido a su AG positivo. Los valores calculados del AG para las reacciones (2) y (3)
concuerdan en buen grado con los reportados en la bibliografia (Salve L. 1994), los cuales son de de -
61.1 Kcal y —105.6 Kcal respectivamente, el valor AG para el caso de la reaccion (1) no se reporta en esta
referencia, en esta no se indican las correcciones del valor final de energia libre cuando estin en solucidn
los dos elementos aleantes principales que son ¢l Si y el Mg, lo que explicaria la diferencia entre los

valores reportados y los calculados en este trabajo.

E! analisis quimico global del composito no dio resuitados confiables, las variaciones de Mg en
relacion a las adicionadas fueron significativas, por lo que se tomo como indicativo el incremento de la

fase rica en Mg de una a otra muestra.

3. Caracterizacion del composito Al-7SV/ 10 %vol. SiCp, tratado con 0.60 %
de sal base Na.

Como se comentd en parrafos anteriores, la cantidad de sal base Na adicionada al composito base
Al-7Si-10 % vol. SiCp, se definié considerando la cantidad de esta sal que produce un significativo
cambio morfoldgico del Si eutéctico de acicular a globular fibroso, con el objeto de promover los
beneficios que genera este cambio microestructural sobre las propiedades de la matriz monolitica y ser
aprovechadas en el composito correspondiente.

Al evaluar esta muestra por medic de andlisis metalogrifico por MO, se observé que no hay
presencia de particulas de SiC en la matriz metilica, FIGURA 21a, lo cual fue atribuido a las
condiciones de muy baja humectabilidad que provocaron una decohesion total entre la matriz y el
ceramico. Al analizarse la morfologia de la fase eutéclica Al-Si de la matriz, FIGURAS 21b y 21c se

observé upa  estructura acicular gruesa en forma de placa, lo que se interpreta como una probable
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absorcion del Na en las particulas de SiC, las cuales se asentaron totalmente en el fondo del crisol durante
el proceso de manufactura, provocando la eliminacion del Na en la matriz, de modo que no se retuvo la
cantidad suficiente para modificar ¢l Si de la fase eutéctica y cambiarla a una morfologia globular fibrosa.
Lo anterior puede observarse claramente, cuando se compara con la aleacion matriz sin refuerzo tratada
con 0.60 % de sal de Na, la cual presenta el Si eutéctico con una morfologia totalmente fibrosa-globular.
Estudios en el mismo sentido reportados por Liu (1993) y Argo (1987), indican que la presencia de
coberturas de tratamiento que contengan vehiculos a base de Na y/o K. producen una deshumectacién
total de reforzante SiCp. Esto se explica en base a que el SiC en presencia de Na y/o K, estos elementos
se absorben en la interfase del SiC, incrementando sensiblemente la tension interfacial, con una
consecuente decohesién matriz-ceramico, lo que provoca la deshumectacion y asentamiento del ceramico
durante el proceso de manufactura. Una clara evidencia experimental de [a afirmacién anterior encontrada
en este trabajo y que no ha sido reportada en la literatura, es la forma acicular del Si eutéctico que presenta
la muestra tratada con Na, lo que indica un empobrecimiento total de Na de la matriz, el cual no es capaz
de promover estructuras globulares fibrosas de Si eutéctico. Aunque Rohatgi (Rohatgi P.K., 1986) reporta
que es posible el tratamiento con Na metalico de compositos del sistema Al-Si-Grafito, siempre v cuando
se adicione antes de la incorporacion del grafito. Asi mismo indica que la adicién de compuestos
halogenados con Na, provocan un enriquecimiento interfacial matriz-ceramico que es el culpable de la
deshumectacion del cerdmico. Sin embargo, esto contrasta con los resultados obtenidos en las muestras
analizadas en éste trabajo, en los cuales hay una eliminacion total del Na adicionado como sal halogenada
base NaF, lo que indicaria que el Na juega también un papel importante en la deshumectacién del SiC, ya
que de acuerdo al mecanismo propuesto de descomposicién de la sal de Na en Al liquido (R.J. Kissiling,
1963), genera una pequefia cantidad de Na a la cual se atribuye la modificacién del Si eutéctico Y que

permanece en solucién liquida de acuerdo a la reaccion de descomposicion siguiente:
3NaF (/) + Al(l) ~——- 3Na + AlF; (4)

Desde el punto de vista tamafio de grano, se obtuvo una macroestructura de grano equiaxial
grueso (tamafio ASTM de 8.0, didmetro promedio del grano 2.2 mm). esto puede observarse en la
FIGURA 22. En este caso la explicacién del tamafio y forma del grano, sigue un mecanismo similar al
explicado en el caso de los compositos sin y con Mg, puesto que el Na por si mismo, no es un elemento

promotor de la nucleacion heterogénea de la fase a(Al) y por tanto de la afinacion de grano.
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(@) (c)

FIGURA. 21 Composito tratado con (.60 % de sal base Na, (a) fotografia a bajos aumentos sin atague,
observar que no hay presencia de SiC en la matriz. (b). Microestructura anterior obtenida a mayores
aumentos por MO, (¢) Microestructura obtenida por MEB. Observar en las dos ultimas la forma acicular
del Si eutéctico.

FIGURA 22. Macroestructura del “composito” con 0.60 % de sal base Na.

Para esta muestra se realizaron microanalisis puntuales, con el objeto de tratar de determinar la
ubicacién y distribucion del Na, especialmente en la solucién sdlida en la que el nivel de aluminio fue del
orden del 97 % en peso, el del Si de 2.2 % en peso, mientras que el Na se detecto en niveles inferiores al
0.8 %, nivel muy inferior al determinado en la matriz monolitica con 0.60 % de sal base Na. Esto indica

ﬁun total empobrecimiento de Na en la solucidn sé6lida, lo cual no permiti6 la formacion de estructuras
fi brosas glgbulares tipicas de las aleaciones monoliticas modificadas. La FIGURA 23, muestra los
espectros tiplcos encontrados para la solucion solida a{Al) y las placas de Si de la fase eutéctica.
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FIGURA 23. Composito con 0.60 % sal basec NaF, espectro obtenido para (a) la solucién sélida o(Al),
(b) placa de Si de la fase eutéctica.

Anilisis adicionales por mapeo elemental de Al, Si y Na se realizaron sobre algunas de las zonas
de la matriz libre de particulas de SiC. En general se detect6 la presencia de una menor concentracion de
Na que en la matriz monolitica tratada bajo las mismas condiciones, es decir la matriz se empobrece en
sodio, por lo que este elemento probablemente se segrega sobre las particulas de reforzante provocando el
asentamiento de las mismas y evitando la incorporacion en la matriz, la FIGURA 24 presenta el mapeo
elemental de Al, Si y Na. Estudios con rayos X no detectaron la presencia de fases o particulas ricos en
Na, debido a la baja cantidad retenida en la matriz, adicionalmente y de acuerdo al diagrama binario Al-
Na, la solubilidad de sodio en aluminio liquide y en aluminio s6lido tiene valores muy bajos a temperatura
ambiente. EI analisis quimico global del composito obtenido por espectrometria de emision atémica,
indico la presencia de concentraciones menores al 0.002 %, que coinciden con el nivel de modificacién de

la matriz.

4. Caracterizacion del composito Al-7Si/ 10 %vol. SiCp, tratado con estroncio.

Partiendo de los resultados obtenidos en las matrices monoliticas y considerando 1a revisién bibliografica
acerca del efecto del Sr sobre los compuestos de matriz base aluminio, la cual en general sugiere que la
adicion de ciertos niveles de Sr podria mejorar la distribucién de ceramicos reforzantes esencialmente del
SiC y ALO; (Han N., 1992; Liu H., 1993; Loyd D.J., 1989), de lo cual no se presenta evidencia
experimental. Sin embargo, el efecto detallado de la presencia de Sr en la matriz, la identificacién y
formacion de fases interfaciales matriz-ceramico 6 el efecto de la adicién gradual de Sr, no ha sido
reportado en la literatura. Asi mismo el mecanismo que explica el atrapamiento y la distribucién del

ceramico por la presencia de Sr, no son claros ni concluyentes, incluso en algunos casos, contrapuestos.
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La literatura solo hace referencia a estudios en compositos reforzados con fibras y con altas adiciones de
Sr entre 0.5 y 1.0 % Sr, que no fueron fabricados por procesos de fundicién y para sistemas que no son Al-
Si/SiC (Beilling G.F., 1971; Postchke J., 1989; Sasikumar R., 1991; Secar J.A. 1991; Shangean D.,
1992; Zobke A.M., 1973)

Sl Na

FIGURA 24. Composito con 0.60 % de sal base Na, estructura y mapeos elementales de Al Siy Na.

Considerando lo anterior, en esta parte del trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion
microestructural de los compositos tratados con incrementos graduales de Sr, hasta alcanzar incluso
niveles que no son apropiados para promover el efecto benéfico sobre la matriz, pero que sin embargo
sirven como base para explicar el mecanismo que juega el St en la distribucién de las particulas de SiC en
la matriz Al-7Si. Por otro lado, los resultados obtenidos son comparados con los del Mg, que ha sido
propuesto como el mejor agente promotor de la humectabilidad de compositos de los sistemas Al-ALO;,
AL-SiC y Al-Si-SiC (Salvo., 1991; Sukumara K., 1995; Pai B.C., 1996; Han N., 1992). Finalmente se
evalta la conveniencia de sustitucién del Mg por el Sr, asi como enfatizar las ventajas adicionales que
podrian aportar adiciones controladas de Sr.

En esta etapa las muestras obtenidas se caracterizan en tres niveles: primero la distribucién e
incorporacién del ceramico, segundo la evaluacion de efecto microestructural sobre el DAS y con mayor

detalle la morfologia del Si de Ia fase eutéctica Al-Si y tercero la caracterizacién de las fases presentes,
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especialmente la region matriz-cer&mico. Para ello se utilizaron técnicas de microanalisis MEB con EDS y
WDS y rayos X. Para este grupo de muestras solo se hara mencion genérica del tamaiio de grano, ya que
este practicamente permanece sin variacion en todas las muestras, esto es debido a que el Sr solo tiene un
efecto sobre la morfologia del Si eutéctico. El tamafio de grano en el composito bajo estudio sera
analizado mayor detalle en las muestras tratadas con Ti, presentadas en la Gltima parte de este capitulo.
Los compositos fabricados cuyos resuliados se presentan en los siguientes parrafos contienen los
siguientes niveles de Sr: 0.01, 0.025, 0.05, 0.10, 0.2 y 0.30 % Sr, los cuales seran analizados y discutidos
en bloques de dos muestras, es decir: 0.01 y 0.025, 0.05 y 0.10, finalmente 0.20 y 0.30 % Sr.

Compositos tratados con 0.01y 0.025 % Sr
Para estos dos compositos con bajos contenidos de Sr las caracteristicas microestructurales son

evaluadas en conjunto, ya que son semejantes, sin embargo se hace especial énfasis en aquellas
caracteristicas, en donde se muestren diferencias significativas. Las principales caracteristicas
microestructurales se presentan comparativamente en la TABLA 4.

TABLA 4
Caracteristicas microestructurales de los compositos tratados con 0.01 y 0.025 % Sr

Morfologia del Si
Muestra Partic/mm” | Conglom/mm’ | DAS (um) | % porosidad | eutéctico (nivel de
modificacion)
Sin Sr 43.5 26.7 24.9 3 Sin modificar
C-0.01 % Sr 122.5 23.5 24.1 3 malo (2)
C-0.025 % Sr 195.3 20.5 26.8 5 deficiente (3)

De esta tabla, se puede apreciar, en relacion a la distribucion e incorporacién del cerdmico, que la
cantidad de particulas se incrementa considerablemente para ambas en relacién al composito de referencia
(Al-78i-10 % vol. SiCp), el cual present6 en promedio 43.5 part/mm’. El niimero de conglomerados es
menor, o que se relaciona con la presencia de mayor cantidad de particulas en la matriz, asi mismo su
distribucion es méds homogénea. Otra observacion muy importante desde este mismo punto de vista, es la
mayor cantidad de particulas en el composito con 0.025 % Sr comparado con ¢l que contiene 0.01 % Sr,
observar la FIGURA 25. Los resultados obtenidos de promover la incorporacién de particulas de SiC
concuerdan con algunos de los resultados cualitativos reportados por algunos autores (Young K. 1994;
Kim Y.H., 1995; Kim Y.H., 1991; Wu S., 1999 y Jun 1999), los cuales indican que la distribucién del
refuerzo es més homogénea, reduciéndose la segregacién a las regiones interdendriticas, ademés de
modificar las gruesas placas del Si eutéctico de la matriz. Sin embargo los autores referidos, no discuten
acerca del fendmeno que provoca la mejor distribucién de las particulas de SiC, no reportan resultados de
la cantidad de particulas por unidad de &rea en funcién de la cantidad de Sr adicionado, no indican el nivel
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mas adecuado de Sr para alcanzar la mayor incorporacion de SiCp en combinacién con una matriz con Si
eutéctico de morfologia globular fibrosa, con que nivel de Sr se provoca la involucion del Si eutéctico y se
inicia la precipitacién de intermetalicos, a partir de que nivel de Sr se disminuye la cantidad de particulas
de SiC en la matriz. La respuesta a las incognitas anteriores son parte de la originalidad de este tesis, la
cual propone en base a los resultados dar respuesta a cada una de estas cuestiones.

Como ha sido reportado, la incorporacion del cerémico reforzante depende fuertemente de
condiciones como son: la velocidad de enfriamiento, reacciones interfaciales liquido-particula y la tensién
interfacial liquido-particula, referido comtinmente al 4ngulo de contacto (Rohatgi P.K., 1986; Das. S,
1988; Han N., 1992; Laurent P., 1991; Lloyd D.J., 1994), por lo que estas tres condiciones o la
interaccion de las mismas, son los pardmetros que sirven como marco para poder explicar la incorporacion
de particulas cuando se tiene la presencia de Sr. El parémetro velocidad de enfriamiento, no seria aplicable
a este caso, puesto que las condiciones que la definen y que son: temperatura de colada, tamafio-geometria
de la pieza, tipo de molde y fraccion de refuerzo, se mantuvieron constantes para todos los compositos
fabricados, una evidencia de ello es el espaciamiento interdéndritico secundario (DAS) que tanto en las
muestras monoliticas, en el composito de referencia, los compositos tratados con Mg y con Na, la
magnitud del DAS tiene variaciones poco significativas, indicativo que la velocidad de enfriamiento es
similar en todos los casos, y que tienen un promedio de 5.5 °C/min, Considerando lo anterior, las
condiciones de encapsulamiento-atrapamiento-rechazo, de las particulas de SiC durante la solidificacion

no dependen de este parametro.

CY (b)

FIGURA 25. Microestructura mostrando la distribucién de las particulas de SiC en la matriz (a) para el
composito con 0.01 % Sr y (b) para el composite con 0.025 % Sr.

Considerando las reacciones interfaciales particula-matriz liquida, la cantidad de 7 % de Sien la
matriz, elimina la posibilidad de 1a disolucién del SiC que causaria la formacién del indeseable Al;C4 (Lin
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R.Y., 1989). Ademas en estas muestras no se detect6 la presencia de AL,Cs, el analisis correspondiente se
detailard mas adelante, en el que se presentan los resultados obtenidos de estudio en la interfase matriz-
SiC. Lo antertor quiere decir que el Sr podria afectar desde los siguientes puntos de vista la interfase
matriz-SiC; primero la presencia de ciertas reacciones interfaciales provocadas por el Sr en solucién

liquida, para lo cual se proponen los posibles siguientes mecanismos:

(5) Al;Os (capa superficial sobre el SiC) + 3 Sr(l) —— 3SrO (s) + 2 Al())
AG=- 7.5 Kecal

(6) SiO, (capa superficial sobre el SiC) +28r(y ————» 2SrO(s) + Si ()
AG=-32.6 Kcal

(7) 2A1(0) + Sr()) + 28i0,(sy——» SrAlLO, AG=-16.3 Keal

(8) [O] + [Sr] + Al() ——» SrAlLO, AG=7?

(9 [O] + [Sr] + {Si] —® (Sr),Si,00 AG="?

Segundo la presencia de peliculas superficiales de SiO, y/o ALO; presentes sobre la superficie del SiC
que normalmente reducen su humectabilidad, por aleaciones liquidas base aluminio podrian ser eliminadas
por la presencia del Sr. Tercero presentarse la formacion de algin tipo de compuesto interfacial base Sr,
para finalmente en una cuarta etapa provocar la reduccion del 4ngulo de contacto matriz liquida-SiC, con
lo cual se mejora la compatibilidad matriz-ceramico. Este comportamiento puede sustituir el mecanismo
asociado a la presencia de Mg, en la llamada “regla del Mg” para compositos Al-ALO; (Sukumaran

1995; Salvo 1991).

Los valores de energia libre para las reacciones 5, 6 y 7 fueron calculados considerando los datos
tabulados en el ANEXO 2 y tomando en cuenta los valores de las actividades de los elementos aleantes en
solucién. Como puede apreciarse el signo y las magnitudes son del mismo orden que las propuestas para
el caso de la presencia de Mg. Para los tres casos el valor de energia se caiculo a la misma temperatura, es
decir 750 C y a una concentracién de 0.10 % en peso de Sr. Considerando los valores de AG, el compuesto
interfacial mds factible de formarse ¢l SrO cuando se forma una pelicula superficial de SiO, sobre las
particulas de reforzante (SiC), que desplazaria la formacién del mismo SrO cuando se forma una capa de
Al O; superficial sobre el mismo SiC. Ya que la formacién del aluminato de Sr (SrAl,O4) tiene un valor
intermedio de AG entre los dos mecanismo anteriores, su formacién es menos probable frente al SrO en el
caso de la pelicula superficial se SiO, sobre el SiCp y mas probable cuando se forma la pelicula
superficial de Al,O;. Otro punto interesante es notar que la magnitud y el signo de la energia libre son del

mismo orden de magnitud para 0.10 % de Sr en comparacién con los valores para 1 % de Mg, esto quiere
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decir que una décima parte de Sr tendria el mismo efecto de 1 % de Mg, promoviendo la incorporacion y
distribucién del SiC en matrices de aleacién hipoeutéctica Al-7Si. Finalmente los valores de energia libre
para los mecanismos 8 y 9, no fueron calculados debido a la complejidad para calcular la concentracion de

oxigeno en solucién presente a la temperatura de trabajo.

La hipotesis aqui propuesta solo seria posible corroborarla, al comparar ¢l angulo de contacto
entre el ceramico y la matriz con y sin Sr, o por analisis interfaciales matriz-ceramico que indiquen la
presencia de algan compuesto o segregacion en la interfase particula-matriz, los estudios reafizados al

respecto se describiran con detalle en pérrafos posteriores.

En lo que respecta a la evaluacion de la morfologia del Si eutéctico, la muestra con 0.01 % Sr,
mostré un incipiente cambio del Si eutéctico, FIGURA 26a, mientras que la muestra con niveles del
0.025 % Sr present6 Si eutéctico con un cambio morfoldgico méas marcado, FIGURA 26b. Cuando esta
altima muestra es comparada con la aleacién matriz sin reforzar tratada con 0.020 % Sr, (FIGURA 9
Parte I del Capitulo 1), se puede observar que el grado en ¢l cambio morfol6gico del Si eutéetico aqui es
menor, es decir el grado de modificacién de la matriz del composito se reduce. Lo anterior sugiere que del
Sr total adicionado para modificar el Si eutéctico de la matriz, la mayor fraccién es consumida para
promover la humectabilidad e incorporacién del reforzante, empobreciendo la matriz en Sr ¥ provocando
solo un ligero cambio morfolégico del Si eutéctico. En un caso similar, el mecanismo de empobrecimiento
0 consumo parcial con adiciones de Mg, en el caso de compositos A356/AL,0; y A356/SiC fue explicado
por Samuel y Samuel (1995), en donde se propone que las cantidades nominales de Mg en la matriz {0.35
% Mg) son consumidas en la interfase matriz-cermico durante el proceso de manufactura, disminuyendo
el Mg de la matriz, lo cual se manifiesta en una inadecuada respuesta al tratamiento térmico de los
compositos de los sistemas mencionados. En el mismo sentido se propone un mecanismo con adiciones de
Sr, con la ventaja de que el Sr es un elemento mas activo que el Mg debido a su potencial electromotriz
mas negativo, mejorando la eficiencia de las reacciones interfaciales matriz-cerdmico que promueven la
humectabilidad de este a la que se Hamara en este trabajo “Teoria del Fraccionamiento de Sr”. Ademas
este elemento modifica el Si eutéctico de Ia matriz, caracteristica muy importante en las aleaciones
hipoeutécticas Al-Si con més del 5 % Si, en las cuales las propiedades mecanicas dependen fuertemente

de la fraccién de la fase eutéctica y de la morfologia del Si eutéctico presente en la aleacién.
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FIGURA 26. Detzlle de las morfologias del Si eutéctico para los compositos con (a) 0.01 % St y (b) con
0.025 % Sr.

Con el objeto de profundizar en el andlisis de estas dos muestras y tratar de mostrar evidencia de
la particion o fraccionamiento del Sr, por un lado como modificador del Si eutéctico y como agente
interfacial promotor de la humectabilidad, la muestra con 0.025 % de Sr se sometié a la caracterizacién de
las fases presentes y especialmente de la region matriz-cerdmico. La composicién de las principales fases
determinada por MEB-EDS, se presenta en la TABLA 5:

TABLA 5
Composicion quimica de las fases presentes en el composito con 0.025 % Sr.
Zona % Si Y Al % Sr
Solucién. Sélida (1) 0 100 0
Borde del Si eutéctico (2) 39 59 2
Interfase matriz-particula (3) 79 15.5 5.5
Particula de SiC (4) 86 10 4

Como puede apreciarse, no se detectd la presencia de Sr en fa solucién s6lida a(Al), mientras que
en la region matriz—cerdmico, la pequeiia cantidad detectada en la interfase se interpreta como ruido del
equipo. Adicionalmente, en el espectro del analisis EDS no fue posible identificar el pico correspondiente
al Sr, lo anterior debido a las bajas cantidades presentes y a los elevados contenidos de Si en la muestra.
Otro problema asociado a la identificacion de estos niveles tan bajos es el traslape entre las lineas K, del
Si (1.739 Kev) y la débil seiial L, del Sr (1.806 Kev). Se trato de detectar el Sr en la linea K, (14.14 Kev),
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sin embargo, esta también es muy débil debido a la baja concentracion de Sr, por lo que no fue posible
apreciarlo en el espectro correspondiente. Los espectros EDS obtenidos para cada una de las regiones

analizadas se pueden observar en la FIGURA 27.

Al A

SiC,

( a(Al) ; Si anter |

FIGURA 27. Espectros EDS del composito con 0.025 % Sr de: solucién s6lida ofAl), Si eutéctico,
particula de SiC.

Ya que los resultados anteriores indican una aparente segregacion interfacial de Sr, y con la
finalidad de obtener evidencia experimental de este fenémeno, se realizé un mapeo elemental de Al, Siy
Sr, FIGURA 28. Sin embargo los resultados obtenidos no revelan la segregacion de Sr en la interfase
particula-matriz o en alguna zona de la matriz, lo cual es explicado con base al presunto consumo de Sr
para mejorar la humectabilidad (fraccionamiento del Sr).

Analizando la secuencia de solidificacion del composito, es decir la mezcla del ceramico disperso
en la matriz liquida, el primer evento que sucederia es la nucleacién y crecimiento de la fase primaria
a(Al), la cual no consume fraccion alguna del Sr presente en solucién liquida, en esta misma etapa y
durante el crecimiento de esta fase primaria el liquido residual se enriqueceria gradualmente de Sry Si, en
esta etapa se definen las condiciones de encapsulamiento-atrapamiento-rechazo del SiC, momento en el
cual primero una fraccion de Sr puede ser consumida para mejorar las condiciones de humectabilidad
matriz-cerdmico, posiblemente por la eliminacién parcial de la pelicula de SiO, que cubre el SiC de
acuerdo a la ecuacion (2) de este capitulo (el SiO, se puede formar durante la etapa de manufactura
cuando se precalienta el SiC), esta eliminacion es parcial debido 2 que la cantidad de Sr es insuficiente
para eliminarla totalmente. Finalmente el liquido residual queda empobrecido en Sr, por lo que durante la

transformacioén eutéctica solo provoca una modificacién incipiente del Si eutéctico. Una evidencia del
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mecanismo sugerido, es que el Si eutéctico en el composito con 0.025 % Sr presenta placas de Si
eutéctico, en lugar de la morfologia globular-fibrosa tipica de la matriz monolitica con un nivel
ligeramente inferior de Sr (0.02 % Sr), observar el detalle de la FIGURA 26b, esto se puede comparar
con la FIGURA 8, Parte 2, Capitulo I.

FIGURA 28. Composito con 0.025 % Sr, mapeo elemental de Al, Siy Sr.
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Considerando el diagrama de fases ternario Al-Si-Sr en la regién rica en aluminio y con pequefias
cantidades de Sr, es dificil predecir la formacién de algin compuesto intermetilico binario o ternario en el
cual esté involucrado el Sr, debido a la pequefia cantidad presente de este elemento. Autores como
Gruslezki (1990) han mostrado evidencia experimental en matrices sin reforzar, que niveles del orden de
0.09 % Sr, provocan la precipitacion de compuestos con Sr del tipo AlSrSi, (Figura 12b, Parte 1
Capitulo I). De acuerdo al diagrama ternario Al-Si-Sr con niveles inferiores al 1 % Sr, podria ser factible
la presencia de compuestos del tipo ALSESr(1)) 6 AlsSiSrg (1;) (Ganiev LN 1977), originados de una
reaccion eutéctica localizada en 575 °C  y en una composicion de 13 %Si y 0.03 % Sr (Sate 1985),
observar la Figura 16b de la Parte I, Capitulo I, lo anterior muestra un desacuerdo entre estos autores,
diferencia que tratara de ser aclarada en el andlisis de muestras de composito con mayor contenido de Sr.

Adicionalmente se analizé la muestra con 0.025 % Sr por rayos X, el espectro correspondiente se presenta
en la FIGURA 29, en el cual se observan claramente los picos dei Al, Siy SiC. pero no el pico

asociado al Sr.

C-.0255R

2

(SN AW, 51 ) (et
x

SiC

T s , S0 sic

FIGURA 29. Composito con 0.025 % Sr, espectro de rayos X.

Considerando los resultados anteriores, es decir el consumo de practicamente todo el Sr

adicionado para mejorar la incorporacion det SiC y Ia incertidumbre de las posibles fases
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interfaciales que se puedan formar, se fabricaron muestras con mayores niveles de Sr. Lo anterior con el

proposito de corroborar: (1) la hipdtesis propuesta acerca del mecanismo de “fraccionamiento del Sr™, (2)

determinar la posible segregacion interfacial del Sr, (3) detectar e identificar la presencia de las fases y/o
compuestos ricos en Sr, (4) determinar cual es el nivel mas adecuado de Sr, que combine la mayor
incorporacién de particulas de SiC y (5) el nivel de Sr con el cual el Si eutéctico alcance totalmente una

estructura globular-fibrosa que contribuya a mejorar las caracteristicas microestructurales de la matriz.

Compositos tratados con 0.05y 0.10 % Sr
Al igual que las muestras anteriores, las principales caracteristicas microestructurales se presentan

comparativamente en la TABLA 6, para estos casos también se enfatizarin las diferencias mas

significativas entre ambas v contra las muestras anteriores.

TABLA 6
Caracteristicas microestructurales de los compositos tratados con 0.05y 0.10 % Sr

Morfologia del Si
Muestra Partic/mm’ | Conglom/mm’ | DAS (um) | % porosidad | eutéctico (nivel de
maodificacion)
Con 0.05 % Sr 253.5 13.8 24.5 5 Bien (4-5)
Con 0.10 % Sr 266.8 83 23.2 6 Bien(5)

Analizando las caracteristicas microestructurales, de 1a TABLA 6, se cbserva que la incorporacién
del cerdmico se incrementa considerablemente para ambas en relacién al composito de referencia (43.5
part/mm?) y a las dos muestras anteriores. El niimero de conglomerados es menor lo que también se
relaciona con la presencia de mayor cantidad de particulas en la matriz y su distribucion mas homogénea,
FIGURAS 30a y 30b. Es importante hacer notar que la cantidad de particulas de SiC incorporadas es
similar en ambos casos, lo que indicaria que la fraccion de Sr utilizada en promover la mayor
incorporacion del SiC (humectabilidad) en conjunto con una matriz con Si eutéctico completamente
modificada, esta cercana a estos niveles. Este resultado es muy importante, ya que contribuye a generar
informacion original y valiosa acerca del efecto del Sr en compositos del sisterna bajo estudio, ya que la
literatura solo indica los resultados genéricos del uso de Sr en cantidades del orden del 0.02 % (Young K.,
1994; Kim Y.H., 1995; Samuel F.H., 1994), que solo aportan informacién acerca del beneficio global
sobre la respuesta al tratamiento térmico y la distribucion cualitativa del SiC en la matriz.
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FIGURA 30. Microestructura que muestra la distribuci6n del SiC en la matriz para los compositos con (a)
0.05 % Sry (b) 0.10 % Sr

En relacién a lo anterior se ha reportado para el caso de compositos reforzados con fibras de ALO;
fabricados por infiltracién, con matrices de Al-2Si y Al-12Si y con adiciones de hasta 0.5y 1 % Sr, una
mejora en las condiciones de fluidez de la matriz liquida durante el proceso de infiltracién y también de la
morfologia del Si eutéctico (Gallernault, 1989). Los fenémenos presentes durante la fabricacién de este
tipo de compositos pueden cambiar radicalmente en relacion a las caracteristicas de los compositos
particulados obtenidos por rutas de fabricacién liquida, en los cuales el cerdmico que se encuenira
suspendido en la matriz liquida, la interaccién matriz-ceramico y las condiciones de solidificacién de la
matriz en presencia de las particulas, juegan un papel fundamental en las caracteristicas finales del
composito. Adicionalmente la bibliografia relacionada con el efecto del Sr como promotor del cambio
morfolégico del Si eutéctico de matrices monoliticas Al-Si hipoeutécticas (hasta 13 % Si), susceptibles de
modificaci6n con Sr, recomiendan niveles méximos de Sr entre 0.02 y 0.04 %, ya que niveles superiores
provocan la involucién de la morfologia del Si eutéctico, es decir la formacién nuevamente de placas
cortas y gruesas de Si, que causan un retroceso en las propiedades mecénicas, inhibiendo el efecto
benéfico de este elemento (Zindel J.W., 1995; Fommei F., 1971; Borgereau P., 1967; Ape¢lian D,
1986), condicién que no es explicada por Gallernault, quien ademés no indica fos compuestos de Sr
formados con tan elevados niveles de Sr. Uno de los estudios que propone un mecanismo por la presencia
de niveles eatre 0.5 y 1%Sr en compositos, ha sido reportado en la bibliografia (McComb D.W., 2000)
para caso del sistema matriz 6061 reforzado con fibras cortas de Si;Ng y AlsBiOs, proponiendo la
formacién de compuestos interfaciales del tipo (Mg,S1),8i,0;.2y y suprimiendo Ja formacién de espinelas
de MgAL, Oy, mecanismo que sin embargo podria cambiar para el caso del sistema bajo estudio, debido al
tipo de reforzante, la composicion quimica de la matriz, las condiciones de fabricacién y de solidificacion
del composito que son diferentes.
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Como puede apreciarse en la TABLA 6, el DAS se mantiene en la misma magnitud, por lo que el
pardmetro velocidad de enfriamiento no tiene efecto alguno. Sin embargo en el caso del Si eutéctico
ambas muestran presentan morfologia globular-fibrosa mejoradas, FIGURAS 31a y 31b, sin la
precipitacion de intermetalicos ricos en Sr, a pesar de que el Sr se encuentra en niveles superiores a los
recomendados en la bibliografia y el evatuado experimentalmente para matrices monolfticas en esta tesis.
Estas muestras no presentan regresion morfoldgica del Si a placas cortas y gruesa, lo que se interpreta
como evidencia adicional de que, efectivamente, una fraccion de Sr es consumida en cambiar ia
morfologia det Si eutéctico de la matriz y otra desarrolla el papel de agente humectante entre la matriz y el
ceramico. Para el caso del composito con 0.10 % Sr se obtiene una matriz totalmente globular fibrosa sin
rastros de involucion morfologica, observar el detalle de la FIGURA 31b inferior.

FIGURA 31. Morfologia del Si eutéctico para los compositos (a) con 0.05 % de Sry (b) con 0.10 % Sr, a
baja resolucion y mostrando el detalle de la morfologia del Si eutéctico.

En ambas muestras se analizaron las fases presentes haciendo énfasis en la regién matriz-
ceramico, la composicién quimica de cada una fue obtenidas por EDS, para ¢l caso del composito con
0.10 % de Sr se muestra en l]a TABLA 7. No se detect6 la presencia de fases de Sr en el composito con
0.05 % Sr, lo gue concuerda con el diagrama de fases ternario Al-Si-Sr y lo sugerido por Gruslezki
{(1990). Para el caso del composito con 0.10 % Sr, se detect6 la segregacion de Sr en las regiones matriz —-
ceramico y en las particulas de SiC, a pesar de esto no se tiene la precipitacién de fases intermetalicas de
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Sr, fendmeno que si se presenta con en las matrices monoliticas con estos niveles de Sr, comparar con la
FIGURA 12 de la Parte II, Capitulo 1. Tampoco fue posible identificar el pico del Sr en el espectro
correspondiente, la explicacion es que la cantidad residual de Sr sigue siendo muy baja debido al papel
dual que realiza el Sr, lo que lo hace dificil detectarlo, adicionalmente se da el traslape de las lineas Kq
del Si y la L, del Sr antes mencionado, por lo que el pico de energia del Si enmascara al débil pico del Sr.
Los espectros EDS para las principales fases del composito con 0.10 % Sr se presentan en la FIGURA
32a. En la FIGURA 32b, se¢ muestra la imagen obtenida por BSE (Electrones secundarios
retrodispersados), asi como los mapeos elementales de Al, Siy Sr, en estos se puede observar con especial
atencion el de Sr, el cual se concentra preferencialmente sobre la particula de SiC, indicando la
segregacion de este elemento sobre el ceramico reforzante, lo anterior se considera como una determinante
evidencia experimental del “fraccionamiento del Sr”. Finalmente en la FIGURA 33 se presenta el barrido
lineal elemental de AL Si y Sr en la zona matriz-SiC-matriz, se puede observar con claridad que se tiene la
presencia de una mayor concentracién de Sr en la interfase matriz-ceramico, lo que evidencia atin mas la
suposicion del papel dual del Sr adicionado, es decir: como modificador del Si eutéctico y como promotor
de la incorporacioén del SiC (agente humectante).

TABLA 7
Composicion quimica de las fases presentes en el composito con 0.10 % Sr.

Zona % Si % Al % Sr
Solucion. Sélida a{Al) 5 95 ——
Borde del Si cutéctico (Si,) 39 57 4
Interfase matriz-particula (Int) 70 15 15
Particula de SiC (SiC) 80 5 15
I | T |
) | | f
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. | | |
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FIGURA 32a. Espectros obtenidos por EDS de las fases del composito con 0.10 % Sr.
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FIGURA 32b. Mapeo elemental de Al, Si y Sr, para el composito con 0.10 % Sr
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FIGURA 33. Barrido elemental lineal de Al, Si y Sr en la region matriz-SiC-matriz para el composito
con (.10 % Sr.
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Aunque no fue el objetivo fundamental de esta tesis la evaluacién del angulo de contacto, para
determinar el efecto del contenido de Sr sobre el mismo, este fue determinado por el método de Ia gota, de
acuerdo a lo siguiente: muestras de aproximadamente 1.5 g. de aleaciones con diferentes contenidos de Sr
y Mg, fueron colocadas sobre una superficie lisa de SiC, el conjunto base de SiC-muestra, se introdujo a
un horno, el cual se purgd con Ar, para mantener una atmosfera inerte. Posteriormente se elevo la
temperatura hasta 780 °C, temperatura a la cual se fundié la muestra convirtiéndose en una gota de
aleacion liquida, la cual se mantuvo por 5 minutos, se tomaron fotografias a través de una mirilla de
cuarzo, los correspondientes angulos de contacto se evaluaron directamente en la fotografia y fueron
comparados con algunos datos reportados en la bibliografia (Eustathopolous, 1989). Los resultados se
presentan en la TABLA 8a y 8b.

) TABLA 8a
Angulos de contacto obtenidos experimentalmente
Muestra Al Al-7Si | AL-7Si-1Mg | AL7Si-3Mg | Al-7Si-0.05Sr | Al-7Si-0.28r
ang. de contacto* | 128 127 116 108 112 104
*evaluados después de 5 min. de contacto
] TABLA 8b
Angulos de contacto reportados en la literatura (Eustathopolous, 1989)
muestra Al | Al-l2Mg* | Al-4.5Mg* Al-58i**
ang. de contacto | 128 127 116 108

*evaluado después de 5 min de contacto
**evaluado después de 15 min de contacto.

De los resultados de la medicién del 4ngulo de contacto se puede observar lo siguiente, la
magnitud de los resultados experimentales obtenidos y los reportados en la literatura tienen valores
similares, ambos el del Mg y el Sr disminuyen el 4ngulo de contacto, la presencia de Sr parece ser mas
eficiente en la disminucién del 4ngulo de contacto, ya que niveles mucho mis pequefios que los de Mg,
reducen en la misma magnitud dicho &ngulo. Estos resultados concuerdan con las observaciones hechas en
los compositos con adiciones de Sr, corrobora el papel del St como agente humectante en el sistema Al-
78i-SiC bajo estudio, y el porque de promover una mejor distribucion del SiC.

Sin embargo hasta este nivel de adicion ensayado de 0.10 % Sr, no se logré identificar la presencia
de fases que contengan Sr, que pueda explicar el fenomeno interfacial provocado por segregacion que
promueva la formacién de alguna espinela (SrAlLO,) u 6xido superficial (SrO), para predecir las posibles
reacciones durante la fabricacion del composito Al-7Si-St/SiC. Por tal motivo, se procedié a fabricar
muestras de composito con contenidos de 0.2 y 0.3 % de Sr, las cuales son analizadas y descritas en los

siguientes parrafos.
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1%

Compositos tratados con 0.20 y 0.30 % Sr

Como antecedente cabe mencionar, que estos niveles de Sr sobrepasan significativamente los niveles
recomendables para producir formas globulares-fibrosas del Si eutéctico de la matriz sin reforzar, pero que
sin embargo en el caso de compositos del sistema bajo estudio, y habiendo obtenido evidencia
experimental del fraccionamiento del Sr, pueden dar informacion importante acerca de:

* enque momento se alcanza la inversion morfoldgica del Si eutéetico

*  que fases ricas en Sr son precipitadas y en donde se ubican

* mejorar la adherencia o cohesion del cerimico en la matriz, por la presencia de fases

intermetélicas ricas en Sr

* promover la mejora en propiedades mecénicas debido a la adhesion matriz-cerdmico,

Lo anterior basados en los resultados hasta este punto obtenidos y considerando como antecedente los
sistemas Al6061/ALO(fibras)-(0.5-1%Sr) y Al-Si-8{;N,+0.5-1%Sr) obtenidos por infiltracién y referidos
anteriormente. Continuando con la misma metodologia de anilisis, se evaluaron a la par los compositos
con 0.2 y 0.3 % de Sr las principales caracteristicas microestructurales, se muestran en la TABLA 9.

TABLA 9
Caracteristicas microestructurales de los compositos tratados con 0.20 y0.30% Sr
Morfologia del Si
muestra Partic/om’ | Conglom/mm’ | DAS (nm) Y% eutéctico (nivel de
porosidad modificacién)
Con 0.20 % Sr 195.8 20.5 233 6 Supermodificado*
(8i muy fino)
Con 0.30 % Sr 94.5 21.1 222 15 Sobremodificado*
(regresion morfologica)
conglomerados grandes
y alta porosidad

*consultar anexo 1 del Capitulo 1.

Los resultados de la tabla anterior presentan un DAS similar a las muestras anteriores, mientras
que un punto muy importente es la disminucién del nimero de particulas por unidad de 4rea, asi como el
aumento en la cantidad y el tamafio de conglomerados y el incremento significativo de la porosidad de las
muestras. Lo anterior es un indicativo de que con niveles del 0.2 % se inicia Ja inversion del efecto
humectante, asi como el inicio de la involucién morfologica del Si eutéctico, la cual se hace mas notoria
en la muestra con 0.30 % de Sr. Considerando la microestructura obtenida de la matriz Al-7%Si con 0.30
% Sr y el diagrama ternario Al-Si-Sr en la parte rica en Al (Ganiev, 1977) para hacer el anslisis de la
solidificacién del composito, primero se tendré la formacion de Ia fase afAl) a aproximadamente 632 °C,
seguida por un enriquecimiento de Si y Sr del liquido residual antes de la reaccion eutéctica punto en el
cual una fraccién de Sr es segregada sobre la superficie de la particula de SiC (efecto humectante y
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fraccionamiento del Sr), posteriormente se tiene la formacién del eutéctico Al-Si a 577 °C, y finaimente el
Sr en exceso da origen a la formaci6n del intermetalico SrALSi; lo cual ocurre alrededor de los 575 °C,
como puede apreciarse la formacion del Si eutéctico y el intermetélico base Sr es casi simultinea, esto
explicaria la ubicaci6n en la region interdendritica de la fase rica en Sr. Sin embargo en el caso del
composito con 0.20 % Sr, esta fase no fue detectada, a pesar de los niveles tan elevados de Sr. Cuando se
compara el composito con 0.20 % Sr con la matriz sin reforzar con €l mismo contenido de Sr, una
diferencia significativa en la microestructura es la presencia de particulas del intermetalico SrALS en la
matriz sin reforzar, comparar con la FIGURA 11b de la Parte 2 del Capitulo 1. Detalles de lo
anteriormente descrito se muestran en las FIGURAS 34a y 34b, 35a y 35 b. Los resultados obtenidos
para estas dos muestras, son evidencia adicional de que se presenta un consumo parcial de Sr cuando se

encuentran presentes particulas de SiC, en este caso empobreciendo la cantidad de Sr disponible para

formar el intermetalico SrAl,Si,.

FIGURA 34. Microestructura que presenta la incorporacion de SiC en la matriz y la porosidad de los
compositos con (a) 0.20 % Sr y (b) con 0.30 % Sr.

FIGURA 35. Detalle del Si eutéctico de los compositos con (a) .20 % Sry (b) 0.30 % Sr
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En la FIGURA 35b, para la muestra con 0.30 % Sr, es posible observar en algunas zonas la involucion de
la morfologia del Si eutéctico de la matriz, asociado al exceso de Sr adicionado. También fue detectada la
presencia de fases adicionales localizadas preferencialmente en la interfase matriz ceramico, primero
mediante observaciones realizadas por MO, FIGURA 36, la cual fue sometida a condiciones de ataque
estrictamente controlado con HF al 0.5 %, ya que tiempos excesivos disuelven totalmente esta fase y en
muestras sin ataque estos no se aprecian con claridad, este tiempo oscila entre 2 y 4 segundos, utilizando
la técnica de frotacion o friccion. Para esta muestra, se pueden observar las particulas de compuestos de
Sr, sin embargo ia cantidad presente de ellas es ain menor que en la muestra de matriz monolitica tratada
con 0.10 % de Sr, la explicacion de esta diferencia se hace en base al consumo de Sr como agente
humectante para incorporar el SiC, adicionalmente estos niveles tan altos de Sr, provocan una sensible
disminucién en la cantidad de particulas de SiC en la matriz. La muestra presento un elevado contenido de
porosidad, la cual generalmente es asociada a la elevada cantidad de Sr presente (Sigworth G.K., 1994;
Fuoco R., 1994).

Anilisis elementales por EDS fueron realizados a esta fase, la composicion quitnica promedio de
la misma fue de 33.9 % atm. Si, 41.4 % atm. de Sr y 24.5 Sr % atm. de Al, con lo que 1a estequiometria
de] compuesto es muy cercana a StALSi, lo cual tiene correspondencia con la denominada fases 1, en el
diagrama ternario AJ-Si-Sr. Al parecer la presencia de SiC podria actuar como centro de nucleacién del
intermetélico rico en Sr, lo cual contribuiria potencialmente a una mejor adherencia matriz-cerimico, sin
embargo la presencia en ciertas proporciones de estas fases pueden fragilizar en gran medida a los
materiales compuestos, asi como de las matrices monoliticas. El anslisis lineal elemental matriz-SiC-
matriz, asi como los mapeos elementales de Sr, Al ¥ Si, corroboran la ubicacién de estas fases en la
interfase matriz-cerdmico, asi como la segregacion de Sr sobre las particulas de SiC, FIGURAS 37 y 38,
Considerando lo anterior es posible deducir que las particulas ricas en Sr tienen nucleacién preferencial
sobre las particulas de SiC (reforzante), lo anterior se debe probablemente a que opera un mecanismo
similar al de la precipitacion del Si eutéctico o Si primario sobre las particulas de SiC o ALO; en
compositos con matriz. Al-Si, en el cual la tensién interfacial entre estas dos fases es menor que para el

a(Al) primario-SiC, condici6n que favorece dicha ubicacién durante la solidificacién del composito.
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FIGURA 36. Composito con 0.30 % Sr, forma y ubicacion de 1a fase rica en Sr identificada por MO.
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FIGURA 37. Composito con 0.20 % Sr, barrido lineal elemental de AL Si y Sr de la interfase matriz-
particula-matriz.

41



PARTE HI. RESULTADOS , DISCUSION Y CONCLUSIONES
CAPITULO L. Caracterizacién de Compaositos

FIGURA 38. Mapco elemental Al, Siy Sr, para el composito con 0.20 % Sr. Notar la concentracion de Sr
en las regiones donde se ubica la particula de SiC.

Estudios realizados por rayos X, revelan en el caso de 1a muestra con 0.30 % Sr el débil pico de la
presencia de compuestos con Sr, esto se observa en el espectro de la FIGURA 39.

Finalmente con el objeto de hacer mas claro el papel del Sr en compositos del sistema bajo
estudio, se fabricaron muestras con 0.5 % Sr, los resultados de la evaluacion de estas se presentan en los
pérrafos siguientes.

Compositos tratados con 0.5 % Sr.

En esta muestra bésicamente se analizé en tres aspectos (a) la ubicacion, (b) el aumento de 1a fase
ricas de Sr y (¢) corroborar la composicion quimica del compuesto, para ello la cantidad de fase de
intermetalico con Sr con el incremento en la adicién de Sr se muestra en la FIGURAS 40a.
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FIGURA 39. Composito con 0.3 % Sr, espectro por rayos X mostrando &l débil pico del compuesto
S]'A]zSiz

(a) (b)
FIGURA 40. Composito con 0.5 % Sr, (a) detalle del incremento del tamafio de la fase rica en Sr, asi
como su ubicacion. Observar en la imagen (b) la muestra ligeramente sobre-atacada presenta la disolucién
del compuesto de Sr.

Los anilisis elementales muestran con mayor claridad que se trata del compuesto SrAl,Si, similar
al presente en la muestra con 0.3 % Sr. El mapeo elemental de Sr por MEB-WDS, de las regiones en
donde se ubica la fase rica en Sr y el espectro correspondiente se presentan en la FIGURA 41. Finalmente
el difractograma obtenido por R.X , se compara contra otros compositos con menor contenido de Sr, en
este Gltimo se puede observar el pico caracteristico del compuesto SrAl,Si.

La evaluacion de la microdureza Vickers se presenta en la TABLA 10, en donde se aprecia la diferencia

poco significativa de esta propiedad.
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FIGURA 41. Composito con 0.50 % Sr, espectro WDS de la fase rica en Sr. Los recuadros muestra
detalle del pico de Sr y el mapeo elemental de Sr en la region matriz-SiC.
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FIGURA 42. Comparacién de los espectros de rayos X de las muestras con (a) 0.01, (b) 0.05, (¢) 0.10y
(d) 0.30 % de Sr, solo en la muestra con 0.3 % Sr se observa con relativa claridad el pico correspondiente
al compuesto SrALSi,
Resumen de resultados y tablas comparativas entre eompositos con Mg, Nay Sr.
En la TABLA 10 se resumen las caracteristicas microestructurales evaluadas en los compositos con Sr
comparandose contra la matriz de referencia, esta tabla se completa con los valores de microdureza
Vickers de la matriz para cada muestra. Adicionalmente en la TABLA 11, se presenta la comparacion de
la cantidad y tamafio de particulas por unidad de 4rea de la fase SrALSi (t/)en los compositos con
diferentes contenidos de Sr.

Para hacer mis claro el efecto de la cantidad retenida de particulas de SiC retenidas en la matriz
en funci6n del contenido de Sr, se presenta la grafica 1, en esta se puede observar que la cantidad maxima
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de particulas de SiC se sitta entre 0.05 y 0.10 % Sr, ademas de promover una adecuada modificacion de la
malriz, sin la precipitacion de intermetalicos masivos ricos en Sr como sucede en las matrices sin reforzar.

fenémeno que ha sido explicado en parrafos anteriores.

TABLA 10
Caracteristicas microestructurales de composilos sin y con Sr.

Composito Nm* DAS Par/mm’ | Aglo/mm’ | % | AV Comparacion
{(Lm) P
C-sin Sr Muy 24.9 43.5 26.7 3 97.5 Presencia de aglo-
Ligero SD=1.63 | SD=3.8 SD=3.2 merados y baja can-
tidad de SiCp
C-0.01 % Sr | Ligero 24.1 122.5 23.5 3 99 Stmilar a la anterior,
SD=1.51 | SD=2.7 SD=2.7 presencia de Si aci-
cular.
C-0.025%Sr | Deficiente 26.8 195.3 20.5 5 96 Incorporacidn total,
SD=197 | SD=2.4 SD=2.3 menor cantidad de
conglomerados de
particulas de SiC
C-0.05 % Sr | Bien 24.5 253.5 13.85 5 99 Incorporacion total,
SD=1.37 | SD=1.9 | SD=2.01 disminucion de la can-
: tidad de conglomera-
: dos.
C-0.10 % Sr | Bien 23.2 266.8 8.3 6 98.5 Incorporacion total,
SD=1.28 | SD=1.7 | SD=1.9 disminucién de la
cantidad de
conglomerados
C-0.20 % Sr | Supermodi 233 195.8 20.5 6 100 Incorporacion total,
ficado SD=1.73 | SD=2.3 | SD=2.8 disminucion de la
cantidad de
conglomerados y
disminucion de la
cantidad de SiC en la
matriz.
C-0.30 % Sr | Sobremodi 222 84.5 21.5 15 95 Baja incorporacion,
ficado SD=1.8 | SD=3.5 SD=2.9 elevada porosidad y
presencia de
conglomerados,
precipitacion de fases
masivas ricas en Sr
C-0.50 % Sr | Sobremodi 233 61.3 23.5 18 [97.5 Similar al caso
ficado SD=1.21 | SD=3.5 SD=3.6 anterior, con mayor
proporcion de
intermetalico base Sr.

*Nm = Nivel de modificacion consultar anexo 1 del Capitulo L DAS = espaciamiento interdendritico promedio(um), par/mm® =
cantidad de particulas promedio por mm’, aglo/mm® = cantidad de aglomerados promedio por mm%, % P = porcentaje de
porosidad. SD = desviacién estdndar para cada parametro evaluado.

*Los resultados obtenidos en esta tabla son el promedio de la evaluacion de Ia zona superior e inferior de la muestra, en cada zona

se evaluaron por lo menos 6 campos de la microestructura.
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TABLA 11
Densidad de particulas 1, (SrAlLSiz) en los diferentes compositos fabricados comparada con la de las
matrices monoliticas.

Muestra | Particulas de t,/mm’ | Tamaiio de T, (i) ’ Ubicacion
Composites

Con % Sr<40.10 No presentan fase 1,

C-0.20 % Sr No presentan fase 1,

C-0.30 % Sr 97 3.65 Interfase matriz-
SD=1.41 SD=1.35 ceramico

C-0.50% Sr 137.2, masivas 9 Interfase matriz-
SD=2.5 SD=2 ceramico

Matriz monolitica

M-0.05 % Sr No presentan fase 1

M-0.10 % Sr 220 4.3 Regiones
SD=1.82 SD=1.5 interdendriticas

M-0.20 % Sr 365 9.2 Regiones
SD=4.15 SD=1.9 interdendriticas

El valor de cada parametro es el valor promedio y SD indica ]a desviacién estandar correspondiente.

En la TABLA 12, se presentan los resultados para los compositos tratados con Mg y sal base Na,

comparados contra el composito de referencia.

TABLA 12
Caracteristicas microestructurales de los compositos con Mg y sal base Na
Condicién* DAS partic/ | conglomerados/| % P Observaciones
pm mm’ mm’

Referencia 26 41.6 24.5 3 Elevada cantidad de conglome-

SD=1.35 { SD=4.5 SD=3.8 rados y segregacion de SiC.
C-1 Mg 245 75.7 162 7 Presencia elevada de conglome-

SD=1.22 | SD=4.1 SD=2.] rados y alta porosidad
C-2Mg 25 79.8 12.8 8 Presencia elevada de conglome-

SD=141 | SD=29 SD=1.78 rados y alta porosidad
C-0.65 % de 25.2 ¢ 0 2 No se incorporaron particulas de
sal de Na SD=1.61 SiC

*Los resuitados obtenidos en esta tabla son el promedio de Ja evaluacién la zona superior ¢ inferior de la muestra, en dichas 7onas
se evaluaron por lo menos 6 campos de la microestructura. SD representa la desviacion esténdar de los resultados obtenidos,

En relacion a los analisis quimicos globales de la matriz, estos se realizaron por espectrometria de
absorcion atomica, sin embargo las diferencias entre los niveles adicionados y el Sr residual fueron
significativas, por lo que se tomo como criterio el nivel de la modificacion del Si eutéctico de la matriz,
asi como la cantidad de fase intermetédlica rica en Sr, lo cual es un indicativo de la variacién de la

concentraciones de Sr en los compositos.
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GRAFICA 1. Efecto de la cantidad de Sr sobre la cantidad de particulas retenidas en la matriz

5. COMPOSITOS TRATADOS CON TITANIO

Con el propésito de determinar el efecto de la presencia de Ti, los compositos tratados con este
elemento se evaluaron a dos niveles: el macroestructural y el microestructural. En el caso del nivel
macroestructural se evalio especificamente el tamafio de macrograno ASTM, para establecer la relacién
de esta caracteristica con la distribucion del ceramico en la matriz, bajo la hipotesis de que tamafios de
grano finos y equiaxiales promueven una distribucion més homogénea del reforzante, debido a la elevada
cantided de limites de grano favorecida por la presencia de este tipo y tamafio de grano. A nivel
microestructural se evalio la distribucion del SiC en la matriz, la cantidad de conglomerados de particulas
por unidad de drea y por técnicas de microanalisis (WDX y EDX) la distribucion del titanio en la matriz,
asi como la ubicacién de las fases ricas en Ti y/o B. Lo anterior con el objeto de vislumbrar los efecto de
la presencia de Ti y/o B, asi como definir la factibilidad, conveniencia o inconveniencia de aplicar
tratamientos de refinacion de grano, los cuales la bibliografia no trata ni detalla con claridad para el caso
de compositos colados. Los resultados de los estudios para compositos con adiciones de 0.15 % Ti en
forma de sal de K,TiFs, 0.25 % de Ti en forma de aleacién maestra Al-6Ti y de 0.15 % de Ti/0.04 % B
en forma de aleacion maestra Al-5Ti-1B, se presentan a continuacion. Las condiciones de adicion para
estas muestras se definieron en funcion de la cantidad que produce un correcto efecto refinante sobre la
aleacién monolitica Al-78i, resultados que fueron presentados en el Capitulo 1 de la Parte I1 de esta tesis.
Composito tratade con 0.15 Ti ( Sal K,TiFy)

En relacion a las caracteristicas macroestructurales, es decir ¢l tamafio de grano, se

puede observar la presencia de granos de forma columnar localizados en la periferia y de granos
equiaxiales localizados al centro de la muestra, con tamafios muy grandes del orden de 6-7 ASTM
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observar FIGURA 43a. Esto indica que la adicion de Ti en forma de sal de K;TiFs, no produce el efecto
refinante que se obtuvo en Ia matriz sin reforzar tratada en las mismas condiciones de adicién de Ti y que
en el caso de la matriz sin reforzar coincide con lo reportados en la literatura (Backerud L., 1991;
Backernd L.,1991; Chai G., 1990; Van Wiggen 1993; Taadel P.A., 1993; Mats Johuson, 1993; Lee
Y.C., 1999). Lo anterior es una evidencia de la pérdida de la eficiencia del refmador relacionado con la
pérdida o eliminacion del Ti durante el proceso de manufactura del composito y/o durante las primeras
etapas de solidificacion del mismo, ya que al haber una disminucién de Ti se inhibe el fenémeno de
nucleacion heterogénea que prorueve la presencia de granos equiaxiales finos en Ia matriz.

Desde el punto de vista microscopico, ef analisis metalografico, revela la nula incorporacion de
particulas de SiC en la matriz, FIGURA 43b. Se observa que el Si eutéctico conserva su forma acicular,
es decir similar al de las aleaciones sin adiciones de Sr, esto era de esperarse, ya que el Ti no tiene ningin
efecto sobre el mecanismo de crecimiento del Si durante la transformacién eutéctica (St Joha D.H., 1999)
y bésicamente solo promueve la nucleacién heterogénea de la fase primaria a(Al). La decohesion y
asentamiento de las particulas de SiC en la matriz durante el proceso de manufactura se pueden atribuir a
la presencia del elemento alkalino potasio y compuesto halogenado de aluminio, que se generan por la
adici6n de la sal con la gue se introduce el Ti. Considerando el mecanismo de descomposicién del K;TiF,
propuesto por Barrand M. (1964):

(10) K;TiFs(s) + 2A) ———»  Ti(sol. lig) + 2AIF(g) + 2K(g)

se puede observar la generacion de potasio gaseoso, asi como del compuesto halogenado AlF;, dentro del
baiio metalico, los cuales provocan la decohesion matriz-ceramico.

(a)
FIGURA 43. Composito Al-7Si/10 % SiC tratado con 0.15 % en peso de Ti en forma de sal K;TiF, (a)
macroestructura v (b) microestructura y mapeo elementa! de titanio obtenido por WDS en la matriz libre
de particulas de SiC.
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Aunque no se tienen referencias sobre la refinacion de compositos con adicion de sales base Ti,
Liu (1993) y Argo (1987), indican que la presencia de coberturas de tratamiento que contengan vehiculos
a base de Na, K o halogenos, producen una deshumectacion total de reforzante SiCp. Esto se explica en
base a que el Na y/o K, se absorben en la interfase del SiC, incrementando sensiblemente la tension
interfacial, con una consecuente decohesion matriz-ceramico, lo que provoca la deshumectacién y
asentamiento total del ceramico durante ¢l proceso de manufactura. Una clara evidencia experimental de
la explicacion anterior es la matriz libre de particulas de SiC, FIGURA 43a.

Estudios adicionales para obtener mayor informacion acerca de la presencia del Ti cuando s¢
adiciona en forma de sal K,TiFs, fueron realizados por SEM asistidas por méodos EDX. Analisis
puntuales EDS sobre la matriz indican contenidos insignificantes de Ti, del orden del 0.50 % y Al del
orden del 99.5 %, comparados contra los mayores niveles obtenidos en la matriz monolitica con adicién

de Ti. El espectro caracteristico de la solucion solida o Al) se muestran en la FIGURA 44,

Si placa eutéctica

Loy, : 1 N v 2
[

FIGURA #44. Composito con 0.15 % Ti, tratado con sal de K,TiFs, espectros caracteristicos de la
solucion sélida o Al) y las placas de Si entécetico.

Mapeos elementales de titanio obtenidos por WDS muestran un empobrecimiento del Ti en la
matriz del “composito” cuando se compara contra la matriz monolitica (Capitulo 1-Parte 11), ambas en las
mismas condiciones de tratamiento con sal de Ti, FIGURA 43b. Adicionalmente se realizaron mapeos
elementales por EDS de Al, Si, Ti, F y Na, en la matriz, los cuales muestran la distribucion de cada uno de
estos elementos, en donde el Ti, el K y el F se encuentran en bajos niveles y distribuidos homogéneamente
en la matriz, FIGURA 45.

Los resultados anteriores confirman la falta de retencion de Ti, capaz de inducir el mecanismo de
reaccion peritéctica, es decir, primero la formacién de TiAls;, para que este actiie posteriormente como
centros de nucleacion heterogénea de la fase primaria a(Al) y refine finalmente el tamafio de grano de la

matriz,
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FIGURA 45. Mapeos elementales de Al, Si, Ti, K y F obtenidos por EDS de la matriz libre de
particulas de SiC, para el composito tratado con K, TiF;.

Composito con Ti tratado con aleacién maestra AI-6Ti. _

En esta muestra desde el punto de vista de tamafio de grano, se observé la presencia de grano
equiaxial menos fino (No. ASTM 12-13), FIGURA 46a, que el de la matriz monolftica (No. ASTM 15)
tratada en las mismas condiciones de adicidn de Ti. Lo anterior es un indicativo de dos aspectos:
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(1) basados en los tamafios de grano de la matriz monolitica y el composito en cuestién, bajo las
mismas condiciones de adicién de Ti, la eficiencia refinante es mayor en el caso de la matriz
monolitica que en el composito.

(2) es posible refinar la matriz del composito bajo estudio, de forma tal que el mecanismo de
refinacion opera durante la solidificacién del composito, pero con menor eficiencia.

A pesar de que no se tiene informacidn acerca de los mecanismos de refinacion quimica de grano
para compositos del sistema Al-Si-SiCp y en general para los compositos base aluminio, se considera que
los mecanismos sugeridos para las matrices monoliticas operan similarmente para los compositos. La
razén que explica tal fenémeno se puede relacionar con la cinética de disolucién de las particulas de TiAl;
introducidas por la aleacién maestra A-6Ti, la cual podrfa ser afectada por la presencia de particulas de
SiC en la matriz, produciendo solo una disolucion parcial del TiAk, que de acuerdo a mecanismos
sugeridos de reaccion peritéctica, este compuesto es el principal promotor de la formacién de embriones
para Ia nucleacién heterogénea de Ia fase primaria o(Al), que finalizar4 con el crecimiento y formacion de
granos equiaxiales de tamafio fino de la matriz (Backerud L., 1991; Backerud L, 1991; Backernd L.,
1990; Easton M.A., Sept., 2000; Mohanty PS., May 1995; Schumacker P., 1995). Por otro lado, desde
el punto de vista de la presencia de particulas de SiC como refiierzo en matrices hipoeutécticas AL-Si, ha
sido plenamente demostrado que estas no favorecen la nucleacién de la fase primaria a(Al) sobre el
cerdmico reforzante, aungue aparentemente la nucleacidn de Si eutéctico es posible en las particulas de
SiC (Rohatgi P.K., 1993; Nagarajan S., 1999; Surappa, 2000).

@

FIGURA 46. Composito tratado con 0.25 % Ti utilizando aleacién maestra Al-6Ti (a) Macroestructura y
(b) Microestructura obtenida por MO, a 100X y 400X.

Los tesultados méas importantes en esta muestra indican que, no se presenta el mismo fenémeno
de deshumectacion-decohesién provocado por la sal de Ti, se refina el tamafio de grano de la matriz, se
logra la incorporacién de ceramico y se promucve una distribucién aceptable del reforzante con la
disminucion de conglomerados de particulas de SiC, FIGURA 46b.
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El tamafio del DAS en esta muestras no tiene variaciones significativas en comparacién con las
matrices monoliticas y los otros compositos tratados con Ti, lo cual se debe a que la velocidad de

enfriamiento en todas ellas es similar,

Con el propésito de tener evidencia experimental sobre el mecanismo propuesto de “refinacion
limitada del grano” en parrafos anteriores, que expliquen la diferencia entre el tamafio de grano obtenido
para ja matriz sin reforzar y el composito bajo anélisis, se realizaron estudios detallados por analisis WDX
y EDX, los cuales mostraron la presencia de fases ricas en Ti, algunas de las cuales fueron ubicadas en la
interfase matriz-ceramico, FIGURA 47a y b. El analisis puntual con EDX, indica que estas fases son
ricas en Al y Ti, con una composicion quimica de 35 % atm. Tiy 65 % atm. AL, con una estequiometria
muy similar al TiAL, compuesto que es introducido a la matriz por la aleacién maestra Al-6Ti, el espectro
correspondiente se presenta en la FIGURA 48. Esto es una evidencia que hay una disolucién parcial de
las particulas de TiAl;. La ubicacion de estas fases ricas en Ti parece indicar que una cierta cantidad de
particulas de TiAl; se deposita sobre el SiC provocando en algunos casos la nucleacion de granos de fase
oAl) sobre el SiC, mientras que algunas otras particulas de TiAl; no alcanzan a disolverse totalmente,
inhibiendo el mecanismo de reaccién peritéctica, lo anterior provoca una reduccién de la cantidad de
embriones para iniciar la nucleacion heterogénea de la fase primaria a(Al) y producir un tamafio de grano
menos fino. Este fenémeno de disminucion de centros de nucleacién es también afectado por la
disminucién del grado de conveccion en la fase liquida generado por la presencia del SiC en la matriz
liquida, lo que impediria ademés una eficiente redistribucién de potenciales centros de nucleacién, es
‘decir particulas de TiAl;. Adicionalmente, las condiciones térmicas locales alrededor de las particulas de
SiC pueden generar segregacion (empobrecimiento) local de soluto (Ti) en las zonas adyacentes al SiC,
contribuyendo también a la disminucién de la eficiencia refinante del Ti y a la capacidad de formacion de
la fase primariac(Al) sobre ¢l SiC. Lo anterior quiere decir, que la presencia del SiC tiene efecto sobre el

mecanismo de refinacién de grano de la matriz del composito.
El mecanismo de disolucion parcial del TiAl; sugerido, combinado con la ubicacién preferencial

del mismo y la disminucion del mecanismo convectivo que promueve la distribucién de Ti se presenta

esquematicamente en la FIGURA 49,
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FIGURA 47. Mapeos elementales de Ti obtenidos por WDX, que muestra la zona de elevada
concentracion de Ti (a) en la interfase matriz-cerdmico y (b) en ei seno de la matriz

Al E

FIGURA 48. Espectro de la fase rica en Ti obtenido por WDS para el composito tratado con Al-6Ti.

De la misma forma que en el caso de las muestras con Sr, el equipo de microanélisis fue
previamente calibrado con un patrén interno de Ti puro, y adicionalmente con la aieacion maestra AI-6Ti,
la cual presenta una gran cantidad de particulas de TiAl; en su matriz, esto con el objeto de asegurar una
evaluacion ¢ interpretacion lo mas correctamente posible de los anélisis realizados. En base a los
resultados obtenidos, las observaciones més importantes se pueden resumir en los siguientes puntos:

¢ presencia de un mecanismo de “refinacion limitada de grano™

e deteccion de la presencia de fases ricas en titanio situadas en regiones interfaciales matriz-
ceramico o en el seno de la matriz

s alteracion de la cinética de disolucién de las particulas de TiAlL, introducidas por la aleacion
maestra Al-6Ti. ‘
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¢ aceptables incorporaciones de SiC cuando se adiciona Ti como aleacion maestra Al-6Ti, en
comparacion con la nula incorporacion del SiC cuando se adiciona Ti en forma de sal K, TiF,

* Mejor distribucion e incorporacion de SiC en relacién a la muestra sin adiciones de Ti.

4
A
bow o
) & . \ n
vt
Particulas nacleantes de Nucleacién de «(Al) a Crecimiento de a(Al) y Distribucién del SiCp (38 um)
TiAL con SiCp partir de TiAl; rechazo-atrapamiento del en los granos equiaxiales (400 pm)

SiCp

FIGURA 49. Esquema del mecanismo de “refinacion limitada” en compositos Al-7Si-10 % vol. SiC, con
adiciones de aleacion maestra Al-6Ti.

Mapeos adicionales por EDS y barridos elementales lineales de Al, Siy Ti, fueron realizados en
esta muestra, FIGURAS 50 a y 50b, en estos se puede observar una distribucién uniforme de dichos
elementos, y el barrido lineal no indica segregacion de Ti en la intercara matriz-cerémico.

Composito con Ti tratado con aleacion maestra ALSTi-1B

Para el caso de la muestras con adicién de Ti en forma de aleacion maestra ternaria Al-STi-1B,
tratada con 0.15 % de Ti, lo cual fija la cantidad de boro en 0.03 %, se observé un tamafio de macrograno
promedio 11.5 ASTM comparado contra 11 ASTM que present6 la matriz monolitica tratada en las
mismas condiciones, lo que indica a este nivel de anilisis, que el mecanismo de refinacién presente en este
material aparentemente no es afectado por la presencia de particulas de SiC la matriz reforzada
(composito), FIGURA Sla. La incorporacién de SiC fue aceptable y se observa un dominio de la
morfologia acicular del Si entéctico, FIGURAS 51b.
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FIGURA 50a. Mapeo clemental de Al, Si y Ti obtenido por EDX, para la muestra tratada con aleacion
maestra Al-6Ti.
OKa. 61 @

SiKa. 2069 ®
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FIGURA 50b. Barrido elemental lineal de O, Al Si y Ti, en la intercara matriz-SiC, para el COomposito
tratado con aleacién maestra AR6TI.
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(2) »)

FIGURA 51. Composito tratado con 0.15 % Ti con aleacién maestra Al-5Ti-1B (a) Macroestructura y (b)
Microestructura mostrando la distribucion de SiC en la matriz y detalle de la matriz.,

La literatura (Sigworth G., 2001; Kori SA., 15 Mar, 2000; Easton M., June 1999; Dahle AK.,
1999) ha demostrado que los refinadores Al-Ti-B, son mucho méis potentes y més eficientes que los
binarios Al-Ti para matrices monoliticas, esto concuerda con los resultados obtenidos en este trabajo,
tanto para Ia matriz monolitica como para el composito colado bajo estudio. En este caso los
intermetalicos TiAl; y el TiB, introducidos por la aleacion maestra ternaria Al-5Ti-1B, se disuelven de
una manera eficiente, realizando el papel de sitios de nucleacién los cuales promueven una buena
afinaci6n del tamafio de grano.

A nivel microestructural, y al igual que en todos los compositos y las matrices monoliticas
tratadas con Ti, no se ve afectada la morfologia del Si de la fase eutéctica de la matriz, asf como el
espaciamiento interdendritico secundario (DAS). Se observd en este nivel una densidad de particulas por
unidad de 4drea ligeramente menor que en la muestra tratada con Al-6Ti, los datos comparativos se
presentan mas adelante en la TABLA 13.

Al igual que en la muestra anterior, con el propdsito de profundizar y explicar el posible
mecanismo de refinacién por presencia de TiAl; y TiB,, esta fue sometida a mapeos elementales de Ti
bajo condiciones estrictamenie controladas y de calibracion del detector con técnicas WDX. Para ello en
el analisis de Ti se utiliz6 el cristal PET con 25 KW calibrado previamente con un patrén de Ti, para
posteriormente ubicar las regiones o puntos ricos en Ti en la muestra. En el caso del B, el equipo se ajust6
al cristal MYR con un patrén de BC con baja la energia, del orden de 10 KW, bajo estas condiciones la
muestra se analiz6, con lo que fue posible detectar en ciertas regiones con concentraciones locales muy
bajas de boro asociadas a regiones con concentraciones locales de Ti. En las FIGURAS 52a, 52by 52¢,
se muestra en primer fugar ¢l mapeo de Ti en una regién de la matriz en la cual se tiene una distribucién
homogénea del Ti. En 1a FIGURA 52b, se puede observar una pequefia regién con contenidos detectables
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de Ti ubicadas en la matriz del material compuesto. En la FIGURA 52¢, se observa una region con alta
concentracion de Ti pero ahora ubicada en la interfase de la matriz y la particula de SiC. Finalmente en la
FIGURA 52d, se observa el andlisis de boro realizado por WDS, en la misma regién de alta
concentracion de Ti, en esta se puede apreciar la concentracién local de boro asociada precisamente a las
regiones de alta concentracion de Ti.

(c)

FIGURA 52. Composito tratado con 0.15 % de Ti utilizando aleacién maestra Al-5Ti-1B (a) mapeo
elemental de Ti obtenido por WDS, (b) region en la que se detecto concentraciones locales de Ti en la
matriz, (c) regién en el borde de una particula con concentracion localizada de Ti, (d) mapeo elemental de
boro ubicado en la regién de concentracién del Ti

Los analisis obtenidos por técnicas de microanslisis WDS, indican que son fases formadas por Ti
y Al en base a esto y sabiendo que la aleacion maestra ternaria Al-Ti-B, esth constituida por una matriz de
ofAl), particulas de TiAl; y una fase eutéctica que contiene TiB,, se deduce que las particulas
identificadas son intermetélicos provenientes de la aleacién maestra, los cuales no se disolvieron en su
totalidad o bien pudieron formar compuestos ternarios que contienen Al, Ti y B, sin embargo debido a los
niveles tan bajos de concentracién de Ti y B, no fue posible identificar los compuestos ubicados en estas
regiones, el espectro WDS para el andlisis de Ti se muestra en la FIGURA 53. Estudios de mapeos

elementales de Al, Si Ti y B, asi como de barrido elemental lineal en la intercara matriz-SiC, son
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presentados en las FIGURAS 54 a y 54b, en estas se puede observar gue no se detecta la segregacion de
Ti o B en la intercara matriz-SiC
La muestra también fue sometida a analisis por Rayos X, en la cual el pico de TiB, fue débil,
FIGURA 55. La presencia de estos precipitados probablemente de particulas de TiAl; recubiertas con
TiB,, explicaria la ligera disminucion del poder refinante de las aleaciones maestras ternarias Al-Ti-B. En
relacion al poder humectante det Ti, algunos autores no lo consideran propiamente un agente humectante
muy eficiente para el sistema bajo estudio (Choh y Oki, 1987), esto lo confirman los resultados de
incorporacion de particulas comparados con los niveles alcanzados con la adicion de Sr. Tampoco el
cambio en morfologia y tamafio del grano de columnar a equiaxial pequefio contribuyen
significativamente a mejorar la distribucién del ceramico reforzante en la matriz, sin embargo la
refinacion de grano es factible de realizar con aleaciones maestras, lo cual podria traer beneficios similares
a los que se promueven en las matrices monoliticas con adiciones de Ti, es decir, mejor redistribucion de

los microrechupes, mejora en las condiciones de alimentacion, mejor fluidez, menor tendencia a la

fractura en caliente, entre otros.
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FIGURA 53. Espectro de la zona rica en Ti obtenido por WDS en el composito tratado con aleacién
maestra Al-5Ti-1B.

De acuerdo al mecanismo de refinacion de grano para aleaciones monoliticas, (Easton M.A.,
2000) se considera que el efecto menos eficiente del Ti como refinador se basa en Ia segregacion que
presenta ¢l Ti dentro de los granos para Al puro y aleaciones con altos contenidos de soluto como la Al-Si,
esta segregacion se debe a la fuerte diferencia entre el coeficiente de particion predicho por el diagrama de
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fases y el obtenido bajo condiciones de solidificacion real de las aleaciones. Lo anterior es especialmente
significativo con bajos niveles de adicién de Ti, lo anterior fue comparado contra las predicciones
realizadas con la ecuaci6n de Scheil, la cual tiene una buena concordancia con los perfiles de Ti medidos
experimentalmente, adaptados para la solidificacion dendritica.

FIGURA 54 a. Mapeos elementales de Al, Si, Ti y B obtenidos por EDS para €l composito tratado con
aleacion maestra Al-5Ti-1B.
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FIGURA 54b. Barridos lineales elementales de O, Al, Si y Ti, en la regién matriz-SiC, para el composito
tratado con aleacion maestra Al-5Ti1B.
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FIGURA 55. Analisis por rayos X del composito tratado con aleacion Al-5Ti-1B.
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Mientras que en e} caso de refinadores a base de Ti-B, algunos autores como Mohanty (1995),
han encontrado experimentalmente que por si solas las particulas de TiB, no nuclean la fase a(Al), sin
embargo la presencia de Ti en solucidn proveniente de las particulas de TiAl; bajo mecanismos de la
reaccion peritéctica, forman una capa interfacial de TiAl; sobre el TiB, con lo cual se promueve la
nucleacion de fa fase a(Al) sobre el TiB;, lo que incluso puede producir un mecanismo de nucleacion
duplex basado en la segregacion de soluto en la interfase sustrato/aluminio liquido. Algunos otros autores
como Schumacher P, (1995) coinciden con las observaciones hechas por Mohanty, en las cuales el
mecanismo de nucleacion esta muy ligado al exceso de Ti en solucion liquida y capaz de formar la
pelicula de TiAl; sobre el TiB,, mecanismo que se hace muy sensitivo al factor quimico dado por la
relacion T¥/B. Estudios en el mismo sentido fueron confirmados por Easton M. (1999) en el llamado
“paradigma del soluto” sobre el tamafio de grano final de la estructura, en el cual incorpora un mecanismo
combinado de particulas nucleantes y segregacion, mecanismos que son fundamentales para una efectiva
refinacion de grano. Adicionalmente, la segregacitn de soluto define las condiciones de sobreenfriamiento
constitucional en la intercara de crecimiento solido/liquido para facilitar la nucleacion sobre el sustrato
existente, mientras que la presencia de particulas define la potencia de nucleacién, y con esto la
probabilidad de que la nucleacién heterogénea ocurra, asociada siempre al grado de sobre-enfriamiento
presente.

Los mecanismos mencionados y comparados con los resultados obtenidos, sugieren que la
presencia de SiC en matrices monoliticas de alto contenido de soluto, como lo es el caso de la aleacién Al-
7Si, alteran ligeramente los mecanismos de nucleacion y segregacion propuesto por los autores antes
mencionados, ya que los resultados obtenidos indican precisamente regiones con concentraciones de Ti
asociadas con concentraciones de boro, que probablemente sean particulas de TiB,, recubiertas con
TiAl;, que es el factor primordial en ¢l aumento de la potencia de un refinador dual a base de Ti-B. Esta
fendmeno se puede asociar a que las particulas de TiB, no son disueltas en su totalidad provocado por:

e reduccidn en la cinética de disolucion

e disminucién en el mecanismo de conveccién en la matriz liquida que dispersa las
particulas de TiAl;

* alteracion de la segregacion de Ti, el cual puede disminuir el sobreenfriamiento cinético
que afecta las condiciones de nucleacion heterogénea

¢ deficiencia en el recubrimiento de las particulas de TiAl; con el TiB,, que afectan la

nucleacion de la fase primaria o{Af)
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Resumen comparativo de resultados de compositos tratados con Ti

Los resultados obtenidos del tratamiento de adicion de Ti y refinacion de grano aplicado a los
matertales compuestos v a las matrices sin reforzar con los diferentes tipos de refinadores, se resumen

comparativamente en la TABLA 13.

Anilisis comparative entre muestras tratadas con Ti

Analizando la TABLA 13 y comparando las macroestructuras de la aleacion Al-7% Si, sin
agitacién y con agitacion, se puede observar que la agitacion tiene solo un ligero efecto sobre el tamafio y
forma del grano de la aleacion matriz sin reforzar, provocando un incremento en la magnitud de la zona de
grano columnar y una ligera reduccién de los granos equiaxiales. Cuando estas se comparan con las
matrices tratadas con Ti se puede observar con claridad el efecto refinador de grano del Ti o del TVB
seglin sea el caso, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura para el caso de matrices monoliticas y
que es explicado por los mecanismos propuestos para la misma.

La presencia de SiC en la matriz no provoca un cambio significativo en la forma y tamafio de
grano de l2 matriz, pero si afecta la magnitud del grano columnar original, tal mecanismo fue explicado
en su momento.

Cuando se comparan las macroestructuras de los compositos entre si, un resultado evidente fue la
decohesion del reforzante en los compositos con adiciones de Ti en forma de sal de K, TiF; lo que provoca
la nula incorporacién del reforzante en la matriz, a diferencia de los compositos con adiciones de Ti en
forma de aleaciones maestras binarias Al-6Tij y ternaria Al-5Ti-1B, en las cuales se obtiene un tamafio de
grano fino, una incorporacién y distribucién aceptable del mismo, pero menos eficiente que en el caso de
adiciones de Sr. Para las diferentes condiciones de adicién de Tj se sugieren mecanismos que explican la
nula, parcial o casi total refinacién, para ello se considerd la presencia de particulas de SiC, los
mecanismos de refinacién convencional aplicados a matrices monoliticas y Ia interpretacion de los

resultados experimentales obtenidos en cada caso.
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TABLA 13
Resultados comparativos de las caracteristicas microestruciurales de matrices monoliticas y compositos
tratados con Ti.

matriz TG ASTM/ | P DAS DEP | CP/mm’ | P/mm’
o Adiccion forma del (pm) {pm)
compasito grano promedio
%Ti [%B
Matriz sin reforzar

A356 S/A 004 (0 7.5-9, columnar | 2 [242

y equiaxial SD=1.5 _— —_ —
A356 C/A 004 o 8.5-9, columnar} 1 {21.8

y equiaxial SD=1.23 —_— — —
A356 consal 0.15 0 13, equiaxial I 224
K,TiF, Sb=1.32 —_— —_— —en
A356 con 0.25 0 15, equiaxial I 2438
Al-6Ti SD=1.29 — — —
A356 con 0.15 0.03 | 11.5, equiaxial | 1 {263
AL5Ti-1B SD=1.26 —_ — -——

Compositos

compesite  sin | 0.04 0 columnar finoy| 2 [23.6 53.8 1.7 98.3
Ti equiaxial SD=1.32 SD=1.8 |SD=1.8 SD=2.7
Compconsal |0.15 |0 Nod, columnar| 1 |252 sin SiC | sin SiC sin 8iC
de Ti Grueso SD=1.6
Comp. con 025 |0 No.13, 3 247 52.5 43 136.8
AL-6Ti equaxial fino SD=1.38 SD=1.20 | SD=1.19 |SD=3.1
Comp con 0.15 1003 |No.11, 2 214 56.2 39 118.6
AL-5Ti-1B equiaxial fino SD=2.1 SD=1.22 | SD=1.15 }[SD=3.2

TG ASTM = tamafio de grano ASTM, P = % de porosidad, DAS = espaciamiento interdendritico secundario
promedio, DEP = distancia entre particulas de SiC, CP/mm? = conglomerados por mm? ( agrupaciones de mis de 4
particulas de $iC), P/ mm” = particulas por mm®. DS= desviacién estandar del grupo de valores obtenidos

*Los resultados obtenidos en esta tabla son el promedio de la evaluacién la zona superior e inferior de ia muestra, en
dichas zonas se evaluaron por lo menos 8 campos de Ia microestructura.

Al igual que en el caso de los compositos tratados con Sr, la variacion entre el Ti adicionado y el
obtenido mediante el andlisis quimico global fue significativa, por lo que en este caso se considero como
criterio de una buena retencién de Ti en la matriz el grado de refinamiento macroscopico que sufre la

matriz.
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ANEXO 1

CALCULO DE ENERGIA LIBRE PARA LAS REACCIONES INTERFACIALES
PROPUESTAS

Con el objetivo de analizar Ia factibilidad de formacion de los diversos compuestos en la intercara
Al(D-SiCp(MgO, 8rO, MgALO,, SrALO,, etc.) en presencia de aleaciones AL7S51-XMg y Al-
7Si-XSr, se realizaron cilculos de las energias libres de Gibbs (AGr) de los equilibrios
correspondientes para las siguientes reacciones en las cuales interviene el Mg:

la) ALOs(s) + 3(Mg) = 3MgO(s) + 2(AD
2a) SiOyfs) + 2(Mg) = 2MgO(s) + (S
3a) 2(AD + 2Si0y(s) +(Mg) = MgALO4 (s) + 2(Si)

y para las reacciones en las cuales interviene el Sr:

1b) ALOs(s) + 3(Sr) = 3SrO(s) + 2(Al)

2b) SiOx(s) + 2Sr) = 28r0(s) +(8i)

3b) 2(Al + 2SiOy(s) +(Sr) = SrALOy (s) + 2(Si)

Un AGr con signo negativo indicaria la factibilidad de que los reactivos se transformen en los
productos indicados por la reaccion, y por tanto la formacién de los mismos. En caso contrario,
dichos productos no se formarian.

Las dificultades relacionadas a estos calculos radica en obtener la informacién termodinimica
confiable, ya que el Sr y sus compuestos son poco comunes de encontrarse en las bases de datos
termodinamicos convencionales. En este trabajo se obtuvieron los datos de las siguientes fuentes:
1) de los AG en funcién de la temperatura. En general este tipo de expresiones son limitadas en la
literatura.

2) en base a valores de AH®, AS®, asi como los Cp correspondientes

3) de la base de datos del programa comercial Thermocalc.

En las siguientes tablas se presentan los datos termodindmicos utilizados para los célculos

mencionados:
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Tabla 1 Propiedades termodindmicas de los elementos puros

Cp = a+bT+cT=+dT? AH¢ AS° Temp. de
(cal/mol K) (Kcal/mol) | (caVmol K) | fusion, T; (C)
Elemento |a b c D
Al(s) 494 12.96X10° |de298a Ty 6.77
Al(l) 7.6 de Tra 1273 K 25 660 (1043 K)
Mg(s) 533 [245X107 |- 0.103X10° | De293a Ty 7.81
Mg(l) 7.8 de Tra 1130 2.1 649 (922 K)
Si(s) 572 [0.59X10° |- 0.99X10° | De 298 a Ty 40.12
Sk 6.12 de Tya ? 12.1 1410 (1683 K)
Tabla 2 propiedades termodindmicas de los 0xidos vy los aluminatos
Cp=a+BT+cT* AHP AS® AG
(cal/mol K) (Kcal/mol) | (cal/mol K) (calimol)
oxido a b C a b c
MgO 10.18] 1.74x107 |- 1.48%10° |[De 298 a|- 1437 64.4 145350|0.24  }-26.95
2100K
SrO 1234 1.12x10° |- 1.181x10° |De 298 a|- 1415 13.3 No disponibles a, b y ¢,
1270 K se obtuvo de Thermocalc
AG = - 161 050
Si0, 17.390.31 99 De 523 al-217.6 9.91 215600 | — 415
1995 K
ALO; 25481425 6.82 - 4009 12.2 169600129 |-124.3
MgALO, 36.8 |64X10~ |-9.78X10° |De 298 a|-8.5 19.25 No disponibles a, b y ¢,
1800 K se obtuvo de Thermocale
AG =- 589 900
SrALQ,  [34.92]7x107 De 932 a|-3.96 26 No disponibles a, b y c,
1600 K se obtuvo de Thermocalc
4535 | 1gx10? |-12.67X10° |De 298 a AG=-511816
932K
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Otra dificultad adicional es que los elementos que forman la aleacién matriz Al, Si, Mg v Sr
estan formando soluciones liquidas a la temperatura de fabricacion del composito (1025 C), por
lo que se busco y recopilé informacién acerca de su comportamiento en estas condiciones. En las
siguientes tablas se tabulan las actividades para las aleaciones ternarias Al-7Si-XMg, asi como

para las binarias Al-7Si y Al-XSr.

Tabla 3. Actividades en la aleacion ternaria Al-7Si-XMg a 1025 K (THERMOCALC)

1 % peso Mg 2 % en peso Mg 3 % en peso Mg
actividad Xmy =0.0112 Xnmg = 0.0221 Xng = 0.0355
au 9.1894 E-1 9.1024 E-1 9.016 E-1
Avg 7.003 E-3 1.3843 E-2 2.0552 E-2
ag; 1.7001 E-3 1.6453 E-2 1.5913 E-2

Tabla 4. Actividades en aleaciones binarias Al-7% en peso Si (X = 0.9325 y Xg; = 0.0675), a

1025 °K (THERMOCALC)
Actividad
A 0.92779
as; 0.01756

Tabla 5. Actividad en aleaciones binarias Al-XSr a 1073 °K ( referencia 6,7)

Xsr 0.0078 0.0156 0.0312 0.0624
% en peso Sr 0.025 0.05 0.10 0.20
asr 3.85E-5 7.70 E-5 15.41 E-5 30.82 E-5

Los calculos para las seis reacciones mencionadas se realizaron de acuerdo a:
aA /+ bBOGs) = );13 + aAO (s)
a(A) = WA
b = by
a(A) + bBO(s) = b(B) +aAO(s)

el calculo final de le energia libre de Gibbs, se realizo a partir de:

b
AGr=AG® + RT InK, donde K =&

A
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Los resultados de los valores calculados del AG para los elementos y compuestos, en base a los

datos

en las tablas 6, 7 y 8.

Tabla 6. Energia libre para los clementos puros

termodindmicos obtenidos de la bibliografia y algunos a partir de Thermocalc se presentan

ELEMENTO CALCULADOS TERMOCAL REFER. |
Kecal Kcal

Al () - 10.612 - 10.65 (1), (3), (4)

Mg (/) -11.28 -11.71 (1), (3), (4)

Sr () No disponible -17.38 (1)

Si () -7.57 -7.55 (1

Tabla 7. Energia libre para los dxidos
OXIDOS CALCULADOS | TERMOCALC OTROS REFER. |

Keal Kcal Kecal

AbO; (s) - 425.38 - 425.87 3)

Si0; (s5) -235.2 No disponible No disponible 3)

MgO (s) - 156.08 - 1194 a 1000 K 3)

SrO (s5) - 161.1 No disponible -118a 100K 2
Tabla 8. Energia libre para los aluminatos

ALUMINATOS | CALCULADOS | TERMOCALC OTROS REFER.
Kcal Kcal Keal

MgALO;, (5) - 44.60 (no - 589.878* -6.1a1000°K, (4
confiable) no confiable
SrALOy (5) - 50.03 (no No disponible -511.82* 4
confiable)

* Utilizado para el calculo de AG

Finalmente en las tablas 9 v 10 se tabulan las energias libres para las seis reacciones citadas

anteriormente:

Tabla 9. Valores AGr (Kcal) calculados a 1025 K, para las reacciones en las que interviene el Mg,
a una concentracion de 1 % Mg

AGr (Kcal) | Otros valores (ref)
Reaccioén
ALOs(s) + 3(Mg) = 3MgO(s) + 2(AD +0.244 |-32.6a 1000 K (8)
-27.93(9)
Si0x(s) + 2(Sr) = 2SrO(s) + (Si) -50.07 |-61.17(10)
2(AD) + 2Si0y(s) +(Mg) = MgAL,O, () + 2(8) -108.30 |- 105.61 (10)
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Los valores AGr para las reacciones que involucran Sr, fueron calculados para 0.1 % de Sr, los

resultados se presentan en la tabla 10.

Tabla 10. Valores AGr (Kcal) a 1025 K, para las reacciones en las que interviene el Sr.

Reaccién AGr (Kcal)
1b) ALOs(s) + 3(Sr) = 3SrO(s) + 2(Al) - 7.50
2b) SiO(s) + 2(Sr) = 2SrO(s) +(Si) -32.26
3b) 2(Al) + 2Si0y(s) + (S1) = SrALO4 (s) + 2(Si) -16.26

Como se puede apreciar en la tabla 9, para las reacciones en las que se adiciona Mg, como agente
humectante, los signos negativos de las reacciones 2a y 2b, indican que estas son factibles de
realizarse, especialmente el MgAlL Oy, esto coincide con los espectros de rayos X obtenidos en el
desarrollo experimental en los cuales fueron identificados los picos correspondientes a este
compuesto corroborando la formacién del mismo. Finalmente como se mencioné en el Capitulo
de Resultados, los valores de energia libre obtenidos para las reacciones en las que participa el
Mg son del mismo orden de magnitud a los reportados en la bibliografia (8, 9, 10).

En relacion a los compositos con Sr, y comparando las tablas 9 v 10 se pueden apreciar dos
cosas, primero: los valores y los signos de las energias libres calculadas para las reacciones con
I, 2y 3 % de Mg, son del mismo orden de magnitud que los valores de las reacciones que
involucran 0.10 % Sr, lo que indicaria que pequefias adiciones de Sr (una décima parte de la del
Mg) promoverian la formacién de compuestos interfaciales que facilitan la humectabilidad del
SiC en el composito. Segundo el compuesto mas factible es el SrO, ya que posee el valor mas
negativo de energia libre. Esto coincide con los resultados experimentales obtenidos en los
espectros de rayos X, en los cuales fue posible identificar pequefios picos de SrO. Valores para

las reacciones en las que participa el St no fueron encontradas en la bibliografia.
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ANEXO 2

PREDICCION DE MICROESTRUCTURAS DURANTE LA SOLIDIFICACION DE LAS
ALEACIONES TERNARIAS Al-Si-Mg

El analisis de la solidificacion para predecir los microconstituyentes y fases que precipitan
durante la solidificacién de la aleacion matriz Al-Si-XMg, se realizo utilizando el software
TERMO-CALC. Primero se determino la ISOPLET para el sistema Al-7Si-(0-6 % Mg) aplicando
la base de datos Termo-Calc Public Ternary Alloys Database, se consideraron como aleacion
puras ternanas, es decir, despreciando el efecto de la presencia de impurezas, como lo son: Fe,
Mg, Cu, etc.

La figura 1a, muestra el diagrama de fases ISOPLET para la aleacion Al-7 % de Si, con
contenidos variables de Mg entre 0 y 6 %. En el diagrama se indican las tres aleaciones utilizadas
como matriz para la fabricacién de los compositos colados, es decir: Al-7%Si con 1%Mg, 2%Mg
y 3%Mg. La figura 1b muestra el detalle de la zona de interés, indicando las campos de
estabilidad y de coexistencia de las fases que se forman, también se pueden determinar las
temperaturas mds importantes de transformaciéon durante la solidificacion de cada una de las
aleaciones.

Considerando la region de interés se obtuvieron también las secciones isotérmicas a 600, 590,
580, 570, 560 y 550 *C, los cuales se muestran en la figura 2, para ello se utilizo la base de datos
Termo-Calc Public Ternary Alloys. En estas figuras la linea gruesa sobre cada uno de los
diagramas indica la composicion base Al-7%Si y los puntos los % de Mg de las aleaciones bajo
estudio es decir 1, 2 v 3 %. Un analisis de estas secciones isotérmicas indican la coincidencia de
las zonas de estabilidad y las temperaturas de transformacién predichas por el diagrama de fases
ISOPLET, mostrado en las figuras la y 1b.

Finalmente, la prediccion de la fraccion solidificada de cada una de las fases formadas durante la
solidificacion se realizo aplicando la simulacion Scheil-Gulliver en el cual la microsegregacion es
tomada en cuenta, para ello se utilizo la base de datos de Termo-Calc llamada PTER (Public
Ternary Alloys). En las figuras 3a-b, 4a-b y 5a-b, se presentan dos figuras para cada una de las
aleaciones de interés, la primera muestra la fraccion total de las fases formadas y la segunda un
detalle de las fases que se forman en menor cantidad a mas baja temperatura. En ellas se puede
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apreciar comparativamente las fracciones de cada una de las fases que se forman, asi como las

temperaturas aproximas a las cuales esto sucede.

THERMO-CALC (04.06.08:13.08) :AL-7S1-MG(0-6)
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Figura 1. Diagrama de fases ISOPLET para el sistema. AL7%Si-(0-6 ) %Mg, indicando
para cada una de las aleaciones AF7Si-1Mg, AL7Si-2Mg y Al-7Si-3Mg, Ias temperaturas de

transformaciéon durante la solidificacién.
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Figura 2. Seccion del diagrama ternario Al-Si-Mg en la zona de interés. Los cortes isotérmicos
son a: 600, 590, 580, 570, 560 y 550 °C. La linea gruesa indica el 7 % de Si y los puntos los
contenidos de 1, 2 y 3 % de Mg.
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CAPITULO 1. Caracterizacion de Compositos
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Figura 3. Prediccién de la fraccién solidificada de cada una de las fases formadas durante la
solidificacién, para la aleacién ALF7Si-1Mg, aplicando la simulacion Scheil-Gulliver Ia cual
considera la microsegregacion, (a) curva total y (b) detalle de las fases precipitadas a baja
temperatura.
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) CAPITULO L Caracterizacion de Compositos

considera la microsegregacion, (a) curva total y (b) detalle de las fases precipitadas a baja
temperatura.
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Figura 5. Prediccion de la fraccion solidificada de cada una de las fases formadas durante la
solidificacién, para la aleacion Al-7Si-3Mg, aplicando la simulacién Scheil-Gulliver la cual
considera la microsegregacion, (a) curva total y (b) detalle de las fases precipitadas a baja
temperatura.
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PARTE IIl. RESULTADOS, DISCUSION Y
CONCLUSIONES

Capitulo 2. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en la fase experimental, en donde se tomaron
como referencia las matrices sin reforzar vy el composito blanco (sin presencia de elementos
aleantes), asi como el analisis y la discusion realizada para cada uno de ellos, las

conclusiones finales de este trabajo son las siguientes:

Matrices monoliticas

Considerando como base de comparacion las matrices monoliticas Al-7Si en sus
diferentes condiciones, para el caso de las tratadas con Mg, este presenta la precipitacion
de la fase MgSi,, la cual se incrementa con el contenido de Mg. El espaciamiento
interdendritico (DAS) y el tamafio de grano no son afectados por las adiciones de este
elemento, mientras que el Si eutéctico se afina, sin llegar al grado promovido por el Sr.

En relacion con las muestras con sal de sodio se alcanzd un adecuado nivel de
modificaci6n del Si eutéctico con 0.60 % de sal. De la misma forma que en el caso anterior
el DAS, asi como el tamafio de grano se mantienen sin cambios significativos.

Para el caso del Sr la mejor modificacion se alcanzé con 0.02 % Sr y la
precipitacion de fases masivas del tipo SrALSi, se presenta con niveles del orden de G.10
%. Dicha fase fue analizada por WDS y corresponde a los reportes realizados por Ganiev
(1977) y Sato {1985), pero estan en contradiccion con lo reportado por Gruzleski (1990). Al
igual que en los dos casos anteriores el DAS promedio y el tamafio de grano no son
afectados por la presencia de Sr

Finalmente para las matrices monoliticas tratadas con Ti, en el caso de sales se
obtiene una refinacion adecuada (granos equiaxiales con por lo menos tamafio de grano 11
ASTM) con 0.15 % de Ti equivalente a 0.75 % de sal de K;TiFs, mientras que para la

aleacion maestras Al-6Ti se alcanza con un nivel de 0.25 % de Ti, para finalmente con la
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aleacion maestra ternaria Al-5Ti-1B, la cual de acuerdo a la bibliografia es el refinante mas
potente se alcanza un aceptable nivel de refinacion de tamafio de grano con 0.15 % de Ti lo
cual fija un nivel de 0.03 % B. Al igual que las matrices monoliticas tratadas con Mg, Na y
Sr el DAS no tiene cambios significativos, mieniras a diferencia de las mismas el Si
eutéctico se presenta en forma de placas aciculares gruesas, indicativo de que el titanio no
afecta a esta fase.

Como se observa, la modificacion (cambio en la morfologia del Si eutéctico), es
afectada fuertemente por la presencia de Na o Sr en ciertos niveles. Los mecanismos que
explican este cambio en la morfologia del Si eutéctico, son discutidos en ¢l capitulo de
antecedentes de acuerdo a las teorias sugeridas, es decir al crecimiento de! Plano Gemelo
de Esquina re-entrante (Hellawell, 1987) dado por las siglas en ingles TPRE (Twin Planc
Re-entrant Edge), mientras que la reduccion del tamafio de grano por presencia de Ti o
TVB se explica sobre la base de los mecanismos de nucleacién heterogénea-reaccion
peritéctica, sugeridos por Backerud (1993). Para todas estas muestras monoliticas el DAS
se rmantiene sin variacién significativa, esto debido a que esta caracteristica
microestructural se ve afectada fundamentalmente por la velocidad de solidificacion,
condicidon que se mantiene constante en funcion de la temperatura de colada, asi como

disefio, geometria y temperatura del molde.

Composito sin adicion de aleantes (referencia)

Esta muestra es importante ya que se considera como referencia para el analisis y
comparacion contra compositos tratados con diferentes cantidades de aleantes adicionado.
A su vez esta se compara contra la matriz monolitica sin adiciones, con el proposito de
determinar con claridad, en primera estancia, el efecto de la presencia de particulas de SiC
sobre las caracteristicas macroestructurales (tamafio y forma del grano), microestructurales
(efecto sobre la morfologia y nucleacion del Si eutéctico) e incorporacion y distribucién de
SiC en la matriz.

Desde el punto de vista macroestructural, la presencia de particulas de SiC en la
fraccion ensayada no promueve la refinacion del tamafio de grano, por nucleacion de la fase
primaria a(Al)} sobre las particulas de SiC, es decir no se refina ia macroestructura, lo

anterior concuerda con algunos trabajos reportados en la literatura (Dutta 1996, Ohno 1987,
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Mortensen 1992, Rohatgi 1993). La explicacion esta basada en la diferencia entre la tensién
interfacial de la fase primario a(Al) y el SiC durante el enfriamiento de la mezcla en fase
liquida y durante la etapa de nucleacion primaria de la matriz, una cvidencia de lo anterior
es la presencia de granos columnares finos en la periferia de la muestra.

Desde el punto de vista microestructural, la presencia de particulas de SiC, se
promueve en algunas regiones de nucleacion del Si eutéctico sobre el reforzante, mientras
que en otras regiones no se presenta tal fendmeno. En general la bibliografia (Surappa,
1999, Asthana 1998, Nagarajan 1999, Kim 200} indica una eievada compatibilidad entre el
Si eutéctico y el SiC (energias interfaciales del mismo orden), lo que induce a la
precipitacion de Si en la interfase matriz-refuerzo. El mecanismo que define tal fenomeno
también se relaciona con la calidad superficial del ceramico, por lo que las regiones en
donde no se nuclea el Si eutéctico sobre el ceramico reforzante, se atribuyen al diferente
grado de oxidacion de las particulas antes de ser introducidas al aluminio liquido. El
cambio morfologico producido por la presencia del reforzante sobre el Si eutéctico es
significativamente menor al promovido por la adicion de pequeiias cantidades de Na o Sr, o
Mg en mayores cantidades. E1 DAS promedio no es afectado, es decir la presencia de 10 %
en vol. de SiC, no altera sensiblemente la velocidad de solidificacién del composito que es
el parametro que define la magnitud del DAS, lo cual concuerda con algunos resultados
dados en la literatura (Rohatgi 2001, Asthana 1998, Surappa 1999).

Desde el punto de vista particulas en la matriz Al-Si hipoeutéctica, las particulas
tienen una distribucién heterogénea, es decir presentan una marcada segregacion a las
regiones interdendriticas y elevada presencia de conglomerados. Sin embargo se habria
esperado una distribucion mas homogénea, ya que de acuerdo a algunos estudios (Seller
1996, Dutta 1996) estos indican que cuando el tamafio de particula es mayor que el DAS,
se promueve una adecuada distribucion del refuerzo, en este trabajo el tamafio promedio de
particula fue de 38 pum contra el DAS promedio de 24.9 pm. Estos resultados sugieren la

necesidad del uso de agentes humectantes, con el proposito de mejorar las condiciones de

incorporacién y distribucion de particulas en la matriz bajo ensayo.
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Compositos tratados con Mg

Para el caso de compositos tratados con Mg, los resultados indican ciertas
contradicciones y desacuerdos con lo reportado en la literatura (Sukumaran 1885), en la
cual se indica que este elemento es un adecuado promotor de la humectabilidad entre
matrices base Al reforzadas con SiC y especialmente con ALO;. Segun las referencias, con
este elemento se pueden alcanzar elevadas incorporaciones de ceramico con distribuciones
homogéneas del mismo, sin embargo estos resultados no se obtuvieron, para el caso de las
condiciones de desarrollo experimental de este trabajo. Se detectd una elevada cantidad de
aglomerados con distribuciones heterogéneas de SiC en la matriz y una relativa baja
incorporacion del mismo en la matriz, ademas de elevada porosidad asociada a los niveles
de Mg presentes. Por lo que la adicion de Mg entre 1 y 3 % en compositos con matriz Al-
7St reforzadas con 10 % en vol de particulas de SiC, no contribuye a mejorar la
incorporacion, distribucion y. adherencia del ceramico en el composito bajo estudio,
mientras que la ligera reﬁnacién del Si eutéctico no influye significativamente en la calidad

microestructural de la matriz.

Compositos tratados con sal de Na

Con relacién al composito con sales de Na, en los que se buscaba de Promover una
mejora de las caracteristicas microestructurales provocando un cambio morfologico del Si
eutéctico de la matriz similar al de las aleaciones sin reforzar tratadas con Na, esto no fue
posible debido a que la presencia de compuestos halogenados como el NaF y alcalinos
como el caso del potasio, provocaron la deshumectacién total del ceramico y el
asentarniento del mismo, dejando la matriz libre de refuerzo. Los resultados obtenidos
coinciden con algunos estudios reportados en la bibliografia (Liu 1993, Argo 1987), sin
embargo, estos no presentan evidencias experimentales claras que demuestren este
comportamiento. En este trabajo se presenta evidencia experimental basada en la
morfologia del Si eutéctico de la matriz del composito con adicién de Na, fase que no fue
cambiada en su morfologia por la supuesta presencia de este elemento, lo que indica un
empobrecimiento total de Na que impidi6 el cambio morfolégico del Si eutéctico. Dicho

empobrecimiento fue asociado a la absorcién de Na sobre las particulas de ceramico que se
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asentaron, climinando de esta forma su capacidad de modificacion del Si eutéctico de la

matriz.

Compositos tratados con Sr

En relacion con la adicion de Sr, se tuvieron los resultados mas importantes,
primero una fraccion el Sr a diferencia del Na es capaz de modificar el Si de la fase
eutéclica de la matriz. En este caso ¢l nivel usualmente utilizado con buenos resultados en
matrices monoliticas que es del 0.02 %, es una cantidad insuficiente para provocar el
cambio morfologico del Si eutéctico, para alcanzar tal efecto en los compositos es necesario
realizar adiciones mayores, entre el 0.05 y el 0.10 % de Sr. Estos niveles que se ha
comprobado que son excesivos en las matrices monoliticas y que generalmente provocan la
precipitacion de particulas de la fase intermetalica SrAlSi> (Ganiev 1977), sin embargo
este efecto y la presencia de dicho intermetilico no fue detectado en los compositos con
estos niveles. Tal comportamiento es asociado a la presencia del ceramico reforzante, en
donde los resultados indican que una fraccion es absorbida en la superficie del ceramico
para actuar como promotor de la humectabilidad entre la matriz liquida y el SiC, mientras
que otra fraccién realiza el papel de agente modificador del Si eutéctico de la matriz, este
fen6meno que no es reportado en la literatura y que es uno de los principales aportes de este
provecto doctoral se ha denominado “REGLA DEL Sr”, la cual considera que el Sr se
fracciona para realizar un doble papel, es decir como agente humectante y como
modificador del Si eutéctico de la matriz. Evidencia experimental de esto son las
caracteristicas microestructurales de las matrices del composito y las aleaciones sin reforzar
en funcion de los niveles de Sr adicionados, asi como los mapeos elementales v barridos
lineales de Sr realizados, los cuales muestran una clara segregacion en la interfase matriz-
ceramico. Adicionalmente las muestras de composito alcanzan el mas elevado nivel de
incorporacion y distribucion det SiC en el composito bajo estudio, con menos presencia de
conglomerados y niveles menores de porosidad. Por lo que se concluye que la adicion de
pequeiias cantidades de Sr entre 0.05 y 0.10 %, tienen un efecto benéfico mayor que los
altos niveles de Mg recomendados en la literatura (Sukumaran 1995, Salvo 1991), con el

beneficio adicional de mejorar las caracteristicas microestructurales del Si eutéctico de la

matriz.



—— PARTE III. RESULTADOS, DISCUSION Y CONCLUSIONES

La reaccion interfacial que provoca dicha mejora en la compatibilidad matriz-

ceramico, puede estar dada por uno o combinacion de los mecanismos siguientes:

ALO; (capa superficial del SiC) + Si( ) w---> 3810 (s) + 2 Al 7)) (1)
810, (capa superficial sobre el R[OS () RE— > 25r0(s) + Si () (2)
2(AD) + 28i0a(5) + (Sr) —-emmeeeeee > SrALO;s (s) + 2(Si) (3)

el mecanismo dominante dependera fuertemente de la concentracién de Sr, las condiciones
superficiales de la particula de SiC, las cuales son definidas por la temperatura y el tiempo
de precalentamiento del cerdmico, asi como la temperatura del bafio metatico y el tiempo
de agitacién de Ja mezcla cerdmico-matriz.

Desde el punto de vista de energia libre ¢l mecanismo més factible es el presentado en ia
reaccion (2). la cual tiene el valor mas negativo de energia libre AG = - 32.6 Kcal calculado
para una concentracion de 0.10 % Sr. Esta valor de energia libre es cercano y del mismo

orden que el obtenido para ¢l mecanismo propuesto para la adicién de Mg, dado por:
810, (capa superficial sobre el SiCy + 2 Mg () —» 2MgO(s) +Si ()] 4)

la cual posee un valor de AG = - 50.1 Kcal calculado para una concentracion de 1 % Mg.

Esto significa que pequefias cantidades de Sr pucden desempeiiar el mismo papel del Mg
reportado en la literatura, como agente humectante del sistema Al-Si-SiCp bajo estudio.

Compositos tratados con Ti

En lo respecta a la adicién de Ti en sus diferentes condiciones, para el caso de Ia
adicion de Ti en forma de sales de K,TiF,, se presenta un fendmeno similar al de las
adiciones de sales de Na, va que durante la etapa de descomposicién de la sal de Ti para la
liberacion del mismo, se genera el elemento alealino potasio gaseoso y Ia sal halogenada
AlF3, esto provoca una deshumectacion y asentamiento total del ceramico reforzante, por lo
que la matriz queda libre de refuerzo. La evidencia experimental mas significativa al
respecto es el empobrecimiento del Ti disponible para promover la refinacion de grano, por
lo que la macroestructura de la matriz no presenta grano fino y equiaxial como en el caso

de la matriz sin reforzar. Lo anterior indica que la adicién de Ti en forma de sal fluoro-
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alcalina es prohibitiva durante la manufactura de compositos colados Al-7Si reforzados con
SiCp.

Por otra parie la adicion de Ti en forma de aleacion maestra Al-6Ti en los niveles
ensayados de 0.25 % Ti, sc concluye que tiene los siguientes efectos: el Ti presente provoca
una ligera mejora en la incorporacion del SiC en la matriz y su distribucion no es afectada
sensiblemente por la presencia de granos equiaxiales finos promovidos durante la etapa de
solidificacién de Ja fase primaria de Al del composito. Sin embargo. su presencia provoca
una significativa refinacion del grano de columnar a equiaxial fino similar al de la matriz
sin reforzar, pero con un grado de eficiencia ligeramente menor en comparacién con la
matriz monolitica. Esto es explicado sobre la base de la evidencia experimental encontrada,
en la que algunas particulas de la fase TiAl; mtroducidas por la aleacién maestra, no son
disueltas en su totalidad provocando lo que se ha denominado mecanismo de
“REFINACION LIMITADA”, es decir una refinacién menor a la esperada causada por las
condiciones impuestas por la presencia de SiC en la matriz, alterando la etapa de
solidificacion heterogénea de la fase primaria.

Finalmente con relacion a la presencia de Ti adicionado como aleacion maestra Al-
5Ti-1B, se concluye que el Ti en esta forma no conduce a una mejora tan significativa en la
incorporacion y distribucion del ceramico reforzante como lo hace el Sr, esto es atribuido al
bajo nivel de mejoramiento en la humectabilidad producido por estas cantidades de Ti, la
literatura reporta (Cho y Oki 1987) incluso que el uso de cantidades tan altas como el 5 %
Ti no mejoran la compatibilidad matriz-ceramico, ademas estos niveles estan muy por
encima de los niveles para actuar como refinador de grano. Desde el punto de vista de
refinacion de grano, este elemento tiene una eficiencia ligeramente menor que en las
matrices sin reforzar, sin embargo al parecer esta podria ser adn mayor para compositos, ya
que se detectaron zonas con pequefias concentraciones locales de Ti, que indican una
disolucion no total de los potenciales agentes nucleantes de TiAl; que debiera ser mejorada
por la presencia del TiB,, ambas introducidas por la aleaciéon maestra utilizada. El tamaiio
de grano fino y equiaxial promovida por la presencia de Ti/B, no promueven mejoras tan

significativas en la incorporacion y distribucion del SiC como lo hace el Sr.
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En resumen las conclusiones finales de este trabajo que son un aporte cuantitativo
original en el campo de los materiales compuestos colados de matriz hipoeutéctica Al-7Si
reforzados con particulas de SiC, son los siguientes:

1. La adicion de St en forma de alcacion maestra en niveles del 0.05 al 0.10 %
provoca la mayor incorporacién y mejor distribucién de SiC en la matriz, asi como una
mejora microestructural de 2 morfologia del Si eutéctico de la matriz.

2. Adiciones de Sr en contenidos del orden de 0.05 % en peso de Sr reducen el
angulo de contacto entre la solucion liquida Al-7 % Si y el SiC en magnitudes similares a
las alcanzadas con adiciones entre 1y 3 % de Mg.

3. El mecanismo interfacial reactivo que predomina en la intercara matriz-ceramico,
depende de las caracteristicas superficiales de las particulas de SiC dada por las
condiciones de fabricacién del composito, las cuales originan la formacion de capas
superficiales de SiO, 6 ALO;. Estas son eliminadas en presencia del Sr para formar
compuestos a base de Sr los cuales contribuyen a una disminucién de ia energia interfacial
matriz-ceréﬁﬁco, lo que promueve la elevada incorporacion y mejor distribuciéon del
reforzante en el sistema bajo estudio.

4. Desde el punto de vista de energia libre el mecanismo més probable promovido
por la presencia de Sr es la reduccion de la capa superficial del Si0, que se forma sobre las
particulas de SiC, para formar una capa superficial de SrALO; y/o SrO que promueve la
humectabilidad cerdmico-matriz

5. Niveles mayores al 0.20 % de Sr provocan una involucién de la morfologia del Si
eutéctico de la matriz, asi como un deterioro en la cantidad de particulas en la matriz, con
un significativo incremento en la presencia de conglomerados y porosidad.

6. La presencia de Mg en los niveles ensayados (1 a 3 %) no mejora
significativamente las caracteristicas evaluadas (calidad metalirgica de la matriz,
distribucién e incorporacion) en el composito bajo estudio, resultado que no concuerda con
lo reportado en Ia literatura.

7. Adiciones de Na en forma de sales halogenadas para modificar el Si de la matriz
eutéctica o de Ti para alcanzar granos equiaxiales finos, que contienen elementos alcalinos
o halogenados, son prohibitivos en la manufactura de materiales compuestos Al-Si-SiCp,

¥a que provocan la deshumectacién y asentamiento total del SiC en el composito.
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8. Es posible promover la presencia de granos cquiaxiales finos de la matriz,
mediante adiciones de Ti en forma de alcaciones maestras Al-6Ti o Al-5Ti-1B.

9. La refinacion de grano quimica promovido por la adicion de Ti en forma de
aleaciones maestras binarias © fernarias no mejoran sensiblemente el grado de
icorporacion y distribucion del reforzante en la matriz, como lo hacen pequefias adiciones

de Sr.
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RECOMENDACIONES

El estudio de los materiales compuestos colados de matriz ligera fabricados por
procesos de ruta liguida, tiencn en general los costos mas bajos de produccién, sin embargo
a estos se¢ asocian problematicas complejas y con mayores retos por enfrentar (porosidad,
distribucion heterogénea del reforzante, tensiones interfaciales, segregacion, reacciones
indeseadas, formacion de microrechupes asociadas a clusters, flotacién o asentamiento
durante la solidificacion, etc.), los cuales tienen que resolverse paulatinamente para hacer
mas competitivos estos materiales. Las recomendaciones que se pueden sugerir al respecto
pueden ser amplias y variadas, dentro de las cuales es fundamental la comprensién de los
nuevos fenémenos involucrados, para ser considerados en el desarrollo de nuevas técnicas
que promuevan la aplicacion ingenieril de los mismos. Por lo que es necesario desarrollar
estudios mas profundos sobre temas como: caracteristicas interfaciales con adicién de
agentes humectantes, evaluacion de propiedades de fundicion que definan con mayor
claridad el comportamiento de los compositos liquidos (contraccion, indice de fluidez,
distancia de alimentacion, efecto sobre el rango de solidificacion, entre otras), estudios
detallados sobre el tratamiento del composito liquido del sistema bajo estudio, en otros
sentidos promover la aplicacion de estos materiales en foros para aplicaciones de
componentes de bajo costo en la categorias de componentes para desgaste. En particular en
este trabajo quedan topicos muy importantes de profundizar como lo es el analisis de la
solidificacién de los compositos con adicion de modificadores (Sr) y refinadores (Ti), para
lo cual podrian ser utilizadas técnicas de andlisis térmico con el propésito de investigar el
efecto sobre el fendmeno de solidificacion (nucleacién, sobreenfriamiento, precipitacion de
fases primarias y secundarias, etc). Profundizar los aspectos termodinamicos interfaciales
del sistema estudiado, entre otros. Lo anterior como todo trabajo de investigacion, siempre
dejara al menos una puerta abierta para continuar con el mejoramiento de la calidad de los

materiales de alta tecnologia.

10



