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INTRODUCCION

Los compositos de matriz metalica han sido objeto de extensas investigaciones en log
altimos veinte afios, particularmente las aleaciones base Al reforzadas con particulas de SiC.
Estos materiales poseen una rigidez adecuada y elevadas resistencias a la cedencia y al
desgaste cuando se combinan con alcaciones matrices como la A-356, A-357, 6061 y 2124
Debido a las propiedades citadas, los compasitos son materiales que se estan empezando a
usar en partes de aviones, automoviles y en reactores

Actualinente los compositos se empiezan a producir a gran escala y la téenica que
representa un menor costo ¢s por fuadicion Sin embargo, al elaborarlos a altas temperaturas
durante su fabricacion inicial o transformacion subsecuente, tal como fa refusion, se pueden
tener tres reacciones quimicas durante el proceso -la descomposicion del cerimico, la
disolucion de los productos de esta descomposicion en la matriz metalica y/o fa formacion
de compuestos en la intercara- que pueden ocurrir al mismo tiempo, induciendo muchos
defectas potenciales, como el cambio en la composicion quimica de la matriz, modification
de las propiedades de fa intercara y la degradacion del refuerzo. Todos estos cambios
pueden alterar las propiedades y ¢l comportamiento mecanico de los compasitos.

Las fibras y/o particulas de SiC pueden tener sus superficies desgastadas después de la
reaccion, mientras que los productos de la reaccion pueden permanecer en la intercara eomo
particulas o como una capa. Esta capa reduce la resistencia del cerimico cuando excede de
cierto espesor, por lo que influye considerablemente en la resistencia del compaosito. La
resistencia de fa matriz puede ser modificada si hay ciertos elemeéntos aleantes de la matriz
atrapados dentro de los productas de reaceion

EEn relacion al SiC, éste es termadinamicamente inestable en Al fundido, por lo que la
formacidn de AlyCy constituye una de las principales reacciones observadas en los sistemas

base AVSiC, siendo esto la causa del deterioro de las propiedades mecanicas y Ia resistencia



a la corrosion del composito. A esta reaccion también se asocia la disolucion del Si en la
aleacion de Al fundido, incrementando el Si hasta que la concentracion del misma en fa
aleacion alcance el valar af equilibrio requerido para evitar la formacion adicional de AlyCy
Una forma de evitar la formacian de este Gltimo es agregar suficiente Si a fa aleacion base
para que la misma permanczca en equilibrio con el SiC a las temperaturas de fabricacion,
ademas de que disminuye la velocidad de disalucion

Debido a lo anterior, el avance de la reaccion depende de la composicion quimica de fa
aleacion y de las condiciones de fabricacion, particularmente la temperatura y e tiempo de
contacto entre ¢l metal liquido y el refuerzo ceramico. El conocimiento y control potencial
de esta reaccion son necesarios para la fabricacion y transformacion de compasitos a
companentes con las proptedades adecuadas.

En base a lo anterior, el objetivo del presente trabajo es estudiar algunos aspectos
termodinamicos de la disolucion y/o reaccion de SiC en matrices base Al en compésitos
fabricados por fundicion directa (vortex), en base a estimaciones tedricas y analizar el
posible efecto causado por fa temperatura y la presencia de los elementos aleantes como Si,
Mgy Sr.

Asi misimo, se evaluara el efecto de la presencia de los aleantes Si, Mg y Sr sobre el

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



PARTE A:

TERMODINAMICA DE LA DISOLUCION DE SiC EN
COMPOSITOS BASE Al



AL ANTECEDENTES

Se han realizado diferentes trabajos para analizar la termodinanuca de las reacciones
interfaciales AV/SIiC, asi como la disolucion del SiC en Al liquido; entre estos se pueden
mencionar los siguicntes:

E! primer trabajo sobre consideraciones termodindmicas de las reacciones en el sistema
metal/ceramico fue realizado por Iseki et al (1984), donde ¢l sistema Al/SIiC se mostro
como un ¢jemplo tipico de compdsitos de matriz metdlica. Consideraron asi la reaccion entre
Aly SiC:

41, +38iC,, - ALC,, +X(Si)

s}
y cuya energia libre de Gibbs se expresa como:
AG =113900-120671n 7 4892x10 7% + 753107 T 42157 = 3RTna,,  (J/mol)

donde ay, es la actividad del Si en Al liquido. El cambio en la energfa libre depende de la
temperatura y de la actividad de Si en ¢l Al liquido. En la grafica A.11 se muestra el cambio
de energia libre en funcion de la temperawra para varios niveles de actividad del Si.
Conforme aumenta la actividad del Si, el cambio de la energia libre es menos negativo, lo
cual sugiere que la formacién de Al4Cy ocurre cuando la actividad del Si es baja en el Al

liquido, lo que indica ¢f porqué el SiC es estable en aleaciones con altos contenidos de Si.
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GRAFICA A 1.1* Cambio en la energia libre en funcion de la temperatura y de la actividad

del Si (a,,) (Iseki et al , 1984).

En el trabajo realizado por Lin y Kannikeswaran (1989) se analizd la reaccion
involucrada en la intercara entre ¢l Al y el SiC. Obtuvieron la energia libre de Gibbs para el
sistema AUSIC con el fin de estimar las actividades del grafito, Sty Al en el sistema Al/SiC
en las condiciones de interés para la obtencion de compositos por métodas de fase liquida
Establecieron que la disolucion quimica del SIC en Al fundido controla fa interaccion del
sistema Al/SIC, y por otra parte también realizaron un estudio cinético de esa reaccion
interfacial en el mismo compdsito

Liu y Kindl (1992) estudiaron el efecto de la presentacion del SiC, las cuales se
comportaron de manera muy diferente en Al fundido y probaron que un reVestimienm de
alimina en ¢l SiC en forma de fibra ¢ en particula, puede inhibir ef inicio de la primera parte
de la reaccion por un tiempo dado y can ello reducir la velocidad de reaccion. Apreciaron
también que las superticies de las particulas de SiC no eran atacadas uniformemente por el
Al Por otro fado, establecieron la importancia de usar aleaciones Al-Si para evitar fa

formacion de Al4Cy en los compositos debido a los contenidos de Si



Ramirez et al (1992) realizaron un estudio termodinamico sobre ¢l efecto de la
temperatura y of contenido de Si sobre la estabilidad de Si2 en compositos base Al-Si y
comparan los resultados de sus estimaciones con datos experinientales observando una
concordancia cualitativa, ¢ indicando que a mayor temperatura serfa necesaria una mayor
cantidad de Si en la aleacion base para evitar la formacion de AlyC3 y la discrepancia entre
los resultados la atribuyen 4 los datos termodindmicos y al modelo de solucion empleados en

¢l trabajo
Efecto de la presencia de elementos aleantes

Por su parte Jin y Lloyd (1993 propusicron un método para controlar la reaccion
quimica interfacial en el sistema AVAl03, donde fa adicion de Sr a la matriz de la aleacion
evitaba la formacion de espinela por segregacion en la intercara,

Salvo et al. (1994) realizaron una investigacion de las reacciones interfaciales que
ocurtian en aleaciones Al-Mg-Si reforzadas con particulas de SiC Encontraron que no habia

reacciones interfaciales durante la fabricacion del composito debido al corto tiempo de

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

Trabajando con compasitos de matriz AI-7Si observaron que se podia mantener en estado
liquido hasta los 7470C (1020 K) sin formacion de Al4Cs, esto explica el amplio uso de esta
aleacion y de otras con mayores contenidos dc Si para la fabricacion de compositos. Ademas
consideraron que no existe un estudio sistematico del efecto de los elementos aleantes, ya
que generalmente se considera que los mismos no tienen un efecto significativo en fa
estabilidad del SiC debido a sus bajas concentraciones en la aleacion, ‘
Suganuma (1994) realizd un estudio -sobre las intercaras en sistemas de aleaciones
reforzadas con fibras ceramicas. Hizo veferencia al trabajo de 1seki (1984) y establecio que
los sistemas aleacion base AUSIC (entre los que se encontiaba una aleacion Al-Mg) bajo

estudio no presentaron evidencia visible de formacion de AlyC3 o de la descomposicion de



SIC en aleaciones de Al ya que para que ello ocurriera se requetia de largos penodos de

ronticto

FIGURA A LI Estructura de AlyC3 creciendo en particulas de SiC en un 356/SiC/20p.
Efecto de la oxidacion superficial del SiC.

En el trabajo de Salvo et al. (1994) se estudio el caso de lfas particulas de SiC
" artificialmente oxidadas, y donde se encontrd que éstas reaccionan con el Al(Mg) fundido y
durante {a fabricacion se praducia una capa de oxido constituida primordialmente por
MgAlhO4. A contenidos superiores al Swi/o de Mg se favaorecia la fanmacion de MgQ
ademas de MgAlp0y4. Durante la refusion de composites con matrices de bajo contenido de
Si a 8009C se formaba Al4Cq. sin embargo esto se veia limitado por el uso de particulas
oxidadas de SiC. debido a la naturaleza protectora de la capa de MgAlhO4 formada
anteriormente. En el caso de las reacciones que involucran al 8i07 y a fa aleacion de Al-Myg

fundido plantearan las siguientes reacciones:

3ISi0,, +4dl, - 24L0,,, + 380,



Ni),y + 2Mg - DM, Sy,

Sioy,

+2My,, -2 2MgO), 4 NI,

2810y, + 241, + Mg, = MgALOy, 280,

Por otro lado en el trabajo de Suganuma (1994) se observd también la precipitacion de
axidos formados por una pelicula de SiO7 en la fibra de SiC. En el caso de emplear Si07 se
encontrd que bajo el mismo se tendrian problemas serios debido a que ¢l mismo reacciona
facilmente con ¢l Al Estos problemas se deben al agotamiento de Mg en la matriz de Al, asi
como la formacion de grandes particulas de Si en el compasito que actuarian como defectos

en el material.



AL DESARROLLO DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA LA ESTIMACION
DE LA DISOLUCION DE SiC EN ALEACIONES BASE Al

Los diferentes estudios que analizan la termodinamica de disolucion de SiC en Al liquido
consideran algunos pasos fundamentales. Asi ¢l método para la estimacion termodindmica
del contenido al equilibrio de Si en la aleacion que mpide la disolucton del SIC, consiste en

los siguientes pasos (Ramirez et al., 1992):
(a) Establecer la reaccian de interés:

Al +359C, - ALC,, + 301

(b) Establecer hipotesis simplificativas razonables que simplifiquen el problema:
Asumir actividades unitarias para SiC y AlyC3 debido a que san considerados como

fases condensadas puras

(c¢) Establecer la condicidn de equilibrio impuesta por fa reaccion que se puede expresar

como:
Ink, =3In X, +3ny, -4ln(1~ X,;)-4lny, (IILH

donde X esta traccion molar de Si. y  y v, son los coeficientes de actividad para Siy Al
respectivamente. »

Para calcutar el contenido de Si impuesto por el equilibrio se resuelve la ecuacion
anterior por un método numérica, fo cuat es posible si se cuenta con cxpresiones.que

describan la dependenciade y , vy, conrespectoa Ty X,



Para obtener estas expresiones se emplea un modelo de solucion que permita estableces
las ecuaciones que definen a las energias libres parciales de exceso de Aly Si. relacionadas
con las caeficientes de actividad En la literatura (Murray, 1983) se encontraron las
siguientes expresiones de entalpia y entropia integrales de exceso para soluciones liquidas

Al-Si:

H® = (18833 + 746501 - 2X )X, (1~ X,)  (Jmal)  (1112)
§° =(-4599+687(1-2X DX, (1-X,)  (UmolK) (1L3)
A partir de las expresiones anteriores y con las siguientes relaciones:

Iy
Y=V +(1-X)o (lL4
4 ( ')dX, (I1L.4)

G = H +18*  (IL3)
G* = RTlny, (lIL6)

se pueden generar: Hy, My, 875, 85, Gh, Gy Iny , y Iny

Asi, se obtuvicron las siguientes expresiones (véase ANEXO I):

hy g =(1-X,) ‘_‘“|833_3+ 7465(‘7 1X,)- 14‘)3()‘\'3,) (- ),(—-4.5‘)‘) FO8T(1-2X,)-13 74X Y
&= A A L - : -

8317 831
(1L7)

{0



o ) )

o | 9002000 020 )
LA 83

. et

(1 8)
Sustituyendo las expresiones oblenidas para Iny y Iny,, en la ceuacion que Tija «

cantemdo de Si en equilibrio con SiC en funcion de la temperatura para la reaccion de

interés son

-18833 + 6501 -2X ) - 14‘)3()..\',.‘) a-x )Z(' ~4599 +687(1=2X ;) 1374, ]

,1;(1,-‘,\\.,)'[ il 431 o

(1119)

~ 18833+ T65(1~ 2.X,,) + 14930(1 - .x'x,))_ \,,( -4599 +687(1-2.X, )+ 13 74(t - ,k',,.,))
8

B= ,\';‘,(
- 8317 831

(111.10)

- o
("= Inl(l = —}%'_-- (|”“)

En el equilibrio:
3 X +34-4B-4In(1- X;)-C=0  (1112)
Como se puede apreciar el 1érmina C depende del valor de AG"; para el caso de la

reaccion de disolucion de SiC expresada anteriormente se encontraron dos expresiones en

diferentes trabajos reportados’en fa literatura.



Ll caso (1) considera una expresion para AG” dada por
AG" = 11390012067 I 7 +892x107° 77 +735x10 * 77 42157
(Ramirez et al , 1992)  (I1113)
[ caso (2) considera una expresion para AG* dada por:
AG® = 7257168087  (IIi 14)
Esta expresion sc determind para el presente trabajo a partir de una serie de datos
reportados en los trabajos de Lin et al. (1989) y Tiwari (1988). En el trabajo de Lin et al.

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

4L, +38IC,, > ALCy, +38,  AG® 10390016487 (Vmol) (Lin et al,, 1989)

Siy = Sy, AG" =50630-30.087 (J/mol) (Linet al, 1989)

y en el de Tiwari (1988) a valores y expresiones encontradas en una revision bibliografica

realizada por el mismo:

Sig,y ~> () AG” =40187 47287 (Jmol) (Tiwari, 1988)

A partir de dichas expresiones se pudo calcular el AG” de interés empleando 1a ley de -

Hess y usando factores estequiomeétricos, constituyéndose por lo tanto como la expresion

mis actualizada para dicha reaccion. Lo anterior se muestra en el ANEXO 11,



Asia partic de las expresiones (T3 ) y ol 14) v de Lo ecuacion (HETT) se obtuvieron

las siguientes expresiones para ¢l término C de la cevacion de Ja reaccion al equilibne
Caso (1)

~13699 9056v10 °
-"I’ L4060 T = 00010737 - 2 /’" 258  (I1115).

Caso (2):
Q7
(-_/ +81882  (1L.16)

Sustituyendo dichas expresiones en la ecuacion que caracteriza al equitibrio de interés

(ccuacion If1.12) se obtiene lo siguiente:

Caso (1)

Xy +34-4B-4In(1-X,)- (“ljl-(—)?-—dldﬁO()lnl 0()01073I‘—)—0—5~;ll,—19—-—~2.586 =0

(11L.17)
Caso (2)

3, 434 -dB-dln(1- X,) - ( 37-/ 2813

mxz} 0 (1)



Cabe sehalar que los pardmetios A y B {ccuaciones 19 v HI1G) son una funcion de
X, v T mieatras gue el parimetro € sala depende de 7y del valor seleccionado para el
AG de Ta reaccion de interés

Con esta couacion se puede establecer, en funcion de /, al contemdo de Si disuehto en
equilibrio para la reaccion bajo cstudio. Esto se realiza de a siguiente manera

Tomando en cuenta que ¢l intervalo de temperaturas de interes que debe ser considerado
es aquel presente en las condiciones normales de fabricacion de compdsitas (6609C-8000C)
se debe realizar un barrido, en este intervalo de temperaturas

A cada temperatura se debe proponer un valor inicial del %Si en el equitibrio, el cual serd
el valor inicial para, mediante el método iterativo de Newton-Raphson, encontrar el valor del
%Si de equilibrio correspondiente a esa temperatura. Para 1a siguiente temperatura se puede
tomar como inicial ¢l resultado obtenido para la temperatura anterior.

De esta manera se reahiza el barnido para el intervalo de intergs



A N RESULTADOS

Los resultados vbtenidos por el método iterativo para la estmacion de la disohicion de
SiC en un intervado de temperaturas de fabricacion de compositos por método de fundicion
directa de 6600C (933 Ky a 9000C (1233 K), aphcando los métodos para los casos descritos

anteriormente, se presentan en fas TABLAS ATV 1 y ATV .2 (véase también ANEXO IIT)

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

LA ESTABILIDAD DE SiC EN COMPOSITOS BASE Al-Si (CASO (1)
T(°C) T(K) AG® (J/mol) wi/oSi
(impuesto por

el equilibrio)

660 933 64778 17.029
760 1033 59166 20.424
860 1133 53166 23.462
960 1233 48137 26.187




TABLA A IV.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN ElL CONTENIDO DI: Si SOBRE
LA ESTABILIDAD DE SiC EN COMPOSITOS BASE Al-Si (CASO (2)).

T(9C) T(K) AG" (Jimol) wt/oS
(itpuesto por

¢l equilibrio)

660 933 9052 43.156
760 1033 2244 45.894
860 1133 -4563 48.380
96() 1233 ~11371 50.672

Graficando los resultados obtenidos de las tablas anteriores se puede observar con mayor
- claridad la diferencia del comportamiento definido para cada caso especitico, en fincion de
la energia libre de Gibbs y en funcion de la cantidad de Si en solucion necesaria para

establecer el equilibrio y evitar la disolucion de SiC (GRAFICAS A.IV.1 y A1V 2).

16
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GRAFICA AIV.1: AG® de la reaccion de disolucion de SiC en aleaciones Al-Si en funcion

de la temperatura.
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GRAFICA A.1V.2: Contenido minimo de Si necesario para evitar la disolucion de SiC en

aleaciones Al-Si en funcion de la temperatura.

Siendo los valores experimentales, los correspon&ientes a fos trabajos de Laurent, Lloyd
{con valores a! equilibrio), Skibo y Viata.

De acuerdo a lo anlprior, si a las tewmperaturas dadas, el contenido real de Si en la
dleacion base es mayor ’al contenido impuesto por el equilibrio, el SiC es estable; ea caso

contrario, la formacion de Al4Cy es posible.



Coeficientes de interaccion reportados por Tiwari para ef andlisis opcional del efecto de

la presencia de elementos aleantes en los sistemas bajo estudio

Por otro lado, en la literatura (Tiwari, 1988) se reportan algunos coeficientes de
interaccion para el sistema Al-Si que pueden ser auxiliares en el analisis cualitativo del efecto
de la presencia de elementos aleantes como el Si, el Mg y el Sr, éstos se presentan en la

TABLA AIV.3.

TABLA A.IV.3: VALORES DE LOS COEFICIENTES DE INTERACCION &, DE Si Y
Mg EN Al LIQUIDO A INTERVALOS DE TEMPERATURA REPORTADOS.

ESPECIE () e TEMPERATURAS (K)
i 16.0 1100
My 9.0 973-1073




ATV ANALISIS DE RESUETADOS

Analizando los valores obtenidos por los modelos desarrollados en ta seccion anterior, la
yeaccion de disolucion de SitC se ve Tavorecida conforme aumenta la temperatura. va que el
equilibrio se ve desplazado hacia ese fado de la reaccion Aunado a esto también se padria
esperar que fa formacion de AlLyCy sea mas factible a mayores temperaturas de fabricacion
del compasito AVSIC

En cuanto a la comparacion entre los diferentes casos estimados, se puede apreciar una
discrepancia entre los valores obtenidos, esto se debe a los valores de AL empleados, ya
que para cada caso estos son diferentes. En ninguno de los casos que consideran al Si
disuelto se encontrd una aproximacion a los valores reportados en la literatusa a nivel
experimental.

El valor del AG" empleado por los autores, por lo tanto, es ¢l que modifica
considerablemente ¢l wt/oSi al equilibrio obtenido. A valores mas negativos de AG”
considerados se puede esperar una mayor disolucion del SiC, mientras que a valores mis
positivas es menor. La expresion de Ramirez et al. (1992) (caso (1)) es la que mayor
aproximacion tiene a los valores experimentales reportados en la literatura y sus valores de
AG” son mas positivos. lo que explica dicha diferencia y constituye a una reaccion
endotérmica que requiere de la aplicacion de calor para que se lleve a cabo.

De acuerdo « o citado anteriormente, se tiene una concordancia cualitativa entre los
valores teoricos y los experimentales en cuanto al hecho de que a mayor temperatura mayor
serd la cantidad necesaria de Si en la aleacion base para evitar la disolucion del SiC'y de la
formacion de AlyCy

La diferencia mostrada entre lo teorico y lo experimental se puede deber a las datos

termodinamicas y al modelo de solucion empleados, asi coma a los aspectos cinéticos de los

fenomenos involucrados, de ahi que para estudiar mds a fondo el fenomeno de fa disolucion
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de SiC debe considerarse el aspecto cinético, el cual puede explicar la diferencia entre los

valores experimentales reportados en la literatura y los estimados tedricamente.
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AV CONCLUSIONES

(1) St el contenido de St disuelto en la matriz es menor al impuesto por el equilibrio de la
reaccion de interds, la disotucion de SiC es espontanea

(2) Alincrementar la temperatura, como Ja reécck’m de disolucion de SiC es endotérmica,
hay una mayor tendencia a la descomposicion def SiC.

(3) A mayor temperatura, mayor %Si disuelto al equilibrio v por lo tanto para una matriz
originalmente deficiente en Si a una temperatura dada, el incremento en temperatura
aumenta la fuerza motriz para la disolucion de SiC.

(4) Los modelos de sotucion empleados para este trabajo se constitiyen como una serie
de aproximaciones a la realidad donde la diferencia entre los resultados experimentales y los
calculados se puede deber a los datos termadinamicos empleados y al mismo modelo de

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

fenomeno en estudio,
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PARTE B:

HUMECTABILIDAD EN EL SISTEMA AV/SiC.



B 1 ANTECEDENTES

[} conocimiento de fas caracteristicas de la intercara que se presenta en los compositos
AW/SIC es basica en relacion con las propicdades de tos mismos. La humectabilidad en ¢l
sistema AI/SIC es ana de las principales vatiables en el proceso de fabricacion del mismo, ya
que una fuerte adhesion termodinamica. como resultado de la interaccion atomica en Ja
intercara, contriitye a mejores propiedades del compasito. Asi, durante la fabricacion de los
compositas de aleacion base AUSIC por fundicion directa se requerira de una buena
humectacion para generar la union satisfactoria entre el ceramico de fase solida y la matriz
metalica liquida, repercutiendo esto en favor de sus propiedades finales

Choh y Oki (1987) estudiaron fa humectabilidad de los sistemas Al/SIC y aleaciones base
AUSIC. Encontraron que los elementos aleantes correspondientes a tos grupos 1Vb, Vb y
Vib, asi como el Mn, el Fe y ¢l Si pueden mejorar la humectabilidad disminuyendo el
periodo de incubacion del sistema y/o incrementando la velocidad de humectacion  Asi,
analizaron ¢l proceso de humectacion asumiendo que la velocidad de bumectacion era
proporcional a la cantidad de nicleos en la intercara y en el drea sin humectar, Durante el
andlisis consideraron que los valores de la constante de velocidad de reaccion (k) 'y el
tiempo de incubacion (1) -tiempo en que el sistema aleanza la humectabilidad-, tienen una
relacion periodica con el ntimero atomico del elemento ¢ incluso con los coeficientes de
interaccion &, en Al, lo cual puede apreciarse en las GRAFICAS B1), B12y B13. asi

como la TABLAB 1.
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TABLA B.L1 ESTIMACION DE ¢!, k, Y r PARA Al'Y Si SEGUN EL TRABAJO DE
CHOI1'Y OKI A 1273K.

ESPECIE (/) £l k, (s2) 7 (s)
Al 0 5%10° 200
Si 09 5x10°3 26

Delannay ct al. (1987) plantearon el hecho de que la humectabilidad del grafito en
metales liquidos era ligeramente dependiente de su forma cristalografica La reactividad de
los metales con ¢l grafito variaria notablemente a través de la tabla periédica. los metales
correspondientes a los grupos Ib a VIb asi como de los periodos 4 4 6 serian pricticamente
inertes en grafito, teniendo un trabajo de adhesion bajo (70-300 m)/m2). Los metales

alcalinos y alcalino-térreos reaccionarian con el grafito formando compuestos donde los
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iones positivos del metal se insertarian entre las capas busales produciendo valores de
trabajo de adhesion de 100 a 400 ml/m? padrian inducir la hunectabilidad. En el caso del Al
y el Si, estos formarian carburos con enfaces metal-carbono con un trabajo de adhesion de
1000 a 1200 mi/m? que logran humectar al grafito, lo que indicaria una contribucion por
interaccion quimica. En funcion a otros trabajos previos encontraron que ef fenomeno de
humectabilidad del grafito por Al a partir de los 9009C, se debia a la presencia de una capa
de oxido que prevenia el contacto directo def Al con el grafito. La penetracion del Al a
través de una barrera de difusion se facilita por el incremento de la temperatura o por la
adicion de elementos aleantes. Asi, si estos elementos son mas electropasitivas que ef Al,
probablemente lo sustituirian en la capa de oxido, debilitando mas los enlaces con el grafito,
propiciando asi la humectacion. Establecieron ademas que la humectabilidad det SiC seguiria
la misma dependencia de la naturaleza del metal at igual que en ¢l caso det grafito. También
reportaron al Mg como uno de los clementos aleantes que promueve mejor la
humectabilidad debido al mecanismo ckplicado anteriormente.  Encontraron  que
termodinamicamente el SiC seria propenso a la oxidacion debido 4 la alta temperatura de
trabajo, por lo que la superficie del mismo se cubsiria por una pelicula estable de SiO, la
cual proporcionaria una barrera contra la reaccion y a altas temperaturas el sistema tendria
buena humectabilidad.

Eustathopoulos et al. (1991) encontraron que en el sistema Al/SiOy, los atomos de Al
eran transportados por difusion superficial o evaporacion-condensacion, reaccionanda con la
sitice, por lo que sus dngulos de contacto son mayores pese a su muy alta reactividad. »

Laurent et al. (1987) investigaron la humectabilidad del SiC en Al y alcacioﬂes base Al en
un intervalo de temperaturas de 973 a 173 K encontrando que fa reaccion comiin que
ocurria en la intercara era la disolucion de SiC en Al yla misma contribufa af cambio del
ngulo de contacto, dependiendo también del tiemipo de contacto y la temperatura. En el

caso del sistema AVSIC se observo {a formacion de Al4C3 y la reaccion de disolucidn. Sin

embargo, la presencia del carburo en la intercara inicial no tenia un efeelo medible en el
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camportamiento humectante del sistena Las adiciones de Sval Al evitaban la formacion de
AlgCy sin afectar tampoco la humectabilidad Por otro lado, encontraron que Ja oxidacion

del SiC parecia afectar negativamente la humectabilidad en Al fundido. Algunas datos de fo

comentado anteriormente se pueden apreciar en las GRAFICAS B14. BI1SYBI6
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GRAFICA B.14: Variacion del dngulo de contacto en funcidn del tiempo para ¢ sistema

AI/SIC a 7000C (973 K) (Laurent et al, 1987).
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1000 b [Le}] Tixy

GRAFICA B.15: Variacion del angulo de contacto en fancion de la temperatura, medida a
diferentes tiempos para el sistema AVSIC: (a) después de 15 minutos, (b} después de 60

minutos; (¢} Después de 2 horas (aprox.) (Laurent et al, 1987).
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GRAFICA B.L6 Variacion del angulo de contacto en funcion de Ja tenmperatura, medida a
diferentes tiempos para los sistemas (o JAL-Swi/0SiiSIC, (A JAL12w1/0Si/SiC y (0)Al-

18WH/0SI/SIC: (a) después de 15 minutos; (h) después de 60 minutos (Laurent et al | 1987)
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Oh et al (19487) estudiaron el sistema aleacton base AVSIC encontrando que se podia
esperar fa disolucion de una fraccion de SiC que reaccionatia con ol Al para formar ALyCy a
una temperatura relativamente alta y con un tempo largo de contacto. También
establecicron que una pérdida de la pelicula de Si07 en el SiC padia ocasionar un
meremento en la tension superficial y uk consecuente incremento del dngulo de contacto, ya
que ¢ $i07 tiene una tension superficial mucho mas pequeia que el SiC. De manera similar,
la reaccton quimica entre ¢l metal liguida y el $i0; o ef SiC bajo vacio disminuiria el angulo
de contacto. En el caso de la humectabilidad del sistema Al-Mg/SiC, ésta se podria deber a
la reaccion quimica de formacion de Mg2Si04, MgAlyOy4 6 3Al03-28107 de acuerdo a los
siguientes mecanismos:

Si(),

201}

+ Mg(Adl) o, - Mg, S8i0,,
Sy + ME( Al + Oy = MR, SiO,,

2810, + 24,

o+ Mgy, = MgALO,,, +28iy,

Establecieron también que la bumectabilidad varia con la temperatuia, el tiempo y la
presencia de elementos alcantes. En este Oltimo aspecto encontraron que el Mg promueve fa
bumectabilidad de manera significativa y que las reacciones interfaciales parecian ser los
mecanisinos mas activos de la misma. Asi mismo se reporté que Bruce calculd tensiones
superficiales para oxidos y varburos solidos considerando su estructura cristalina, fa cnérgia
de enlace atomica y el calor de sublimacion. Con este método, la tension superficial de

solido def Si€C fue estimada como:

o, = 3000~ 05467
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donde o esta en erg/em= y 1 en Ko Cabe mencionar que en este métado se despreaia

adsorcion para fa obtencion de resnltados

e este mismo wabajo se muestran algunos resultados experimentales en fas GRAFICAS
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GRAFICA B 1.7: Variacion del angulo de contacta en funcion de la temperatura para

sistemas aleacion base Al/SIiC con dos diterentes aleantes: Cu y Mg (Oh et al., 1987).
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En un uabajo postenor, Oh et al (1989) contirmaron que algunas de Tas vanables
mvolucradas en el fenomeno  de humectacion eran ¢l tiempo, la temperatira, la
concentracion de solutos, el gas atmostérico y los tipas de particula de ceramico En el caso
de las elementos aleantes encontraron que los fuertes formadores de dxidos eran las mis
cfectivos para pramover la humectabilidad, como en el caso del Mg, mientras que el Si tenia
un efecto despreciable sobre la misma. Ademas consideraron a la disolucion de SiC como la
reaceion interfactal que afecta significativamente a la humectabibdad

Par otro lado, Salvo et al. (1994) encontraran que ¢l efecto de una capa delgada de SiO;
resultaria benéfica para ¢l composito, ya que parecia mejorar las caracteristicas humectante
de las particulas de SiC en Al, facilitando la incorporacion de las mismas y contribuyendo a

una distribucion uniforme del ceramico en el compasito.

Métodos de calculo de lus tensiones superficiales.

En cuanto alos métodos para calcular las tensiones superficiales de diferentes sistemas se
encontro que en ¢l trabajo realizado por Fernandez del Castillo ( 1970) se reportaban los
siguientes métodos para estimaciones rapidas sobre tensiones superficiales liquido-vapor:

Método Bowdansky-Schins para metales, cuya ecuacion es la siguiente:

o=A-RT

donde o ¢s la tension superficial del metal liquido dada en ergs/em?, T es la temperatura de

trabajo en K, A y A son constantes del metal. Bajo este método se pueden obtener las o
de nlgunos de los metales de interés para el presente trabajo, lo cual se presenta en la

TABLABL):

KX}



TABLA BT VALORES DE Y B SEGUN EL METODO DE BOWDANSKY -

SCHINS
metal A ]
Mg 721 0149
Si 192 0085

Otro metodo fue ¢ reportado por Naidich-Ezremenco para metales caya ecuacion es

siguiente

a=A-B(T-1))

.y . A L
donde o es la tension superficial del metal liquido en ergsfem=, 1" es la temperatura de

trabajo en K, 7, ¢s la temperatura de fusion del metal en K, A4 y B son constantes del metal.

Bajo este método se puede obtener la a del Al con los datos de la TABLA B.1.2:

TABLA B.1 2: VALORES DI 4 Y B SEGUN EL METODO DE NAIDICH-
EREMENCO

metal A B 1, (9C)

Al 805 .14 060

Para el caso del Si no se encontro un método que se le gustara, pero-s¢ puede hacer una
aproximacion a partir de un dato incluido en la hteratura (Custathopoulos et al, 1991)

donde se reporta que el oy, del Sia 14309C es de 745 ergsfem?, por lo que supaniendo que

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

Asi



i
|
|
i
i
]
i

1

vkt

0

de donde se obticne ¢l v, a otra temperatura Si la temperatura de interés es 1073K se

. 2 ion li
obtendrd o, =196 ergs/fem=, Por lo que se puede generar una ecuacion lineal

o = 1940-0.6937

donde o es la cnergia superficial del liquido en ergs/em?, 7 es la temperatura de trabajo en
Ky 1940 y 0.693 son las constantes para el Si.
Para ¢l caso de la energia superficial liquido-vapor de mezclas se puede emplear el

método de Margan y Griggs citya ecuacion es la siguiente:

= 's Y
o,=0X +0,X,+.+a X,

donde o, es la tension superficial liquido-vapor de la mezcla, y o, , son las tensiones

superficiales de los componentes  correspondientes 1,2,...,i. La ecuacion no es exacta, sin
embargo es satisfactoria cuando se desean estimaciones rapidas que no requieren gran
exactitud. Su precision depende de la del método empleado para obtener la tension

superficial de las componentes individuales.



B IL FUNDAMENTOS TEORICOS

La configuracion al cquilibrio de una gota de liquido descansando en una superticie
solida plana esta determinada por fa tension interfacial liquido-vapor, o, fa tension
interfacial solido-vapor, o, y la tension interfacial solido-liquido, @, La relacion entre las
tensiones superficiales del sistema y el angulo de contacto resultante, ¢/, cstd expresada por
la ecuacion de Young

o, =0, o, cost

Esto se puede observar en la FIGURA BIL

Considerando que fa humectabilidad, en general, es definida como "la habilidad de un
liquido para mojar una superficie solida, esto es, conferir una pelicufa contimia sobre la
superficie def sofido. En general, se dice que un sistema esta humectado cuando su ingulo
de contacto es menor de 1809 y uno no humectado cuando su angulo es mayor de 180",

observar fa FIGURA B 112,

vapor vapor

aijw

agliiv

el "I’Q O " > s ot
//, O"Ip" VA Oy

e

Solido Salido Selido
a} 4l <)

FIGURA BAL T Diagrama esquematico de una gota de liquido sobre tres solidos,
mostrando las tensiones superliciales y ef angulo de contacto para sistemas en fos cuales (a)

y (¢} tienen una mayor y menor atraccion para e ligido respectivaumente (Toral, 1973):
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FIGURA B.1{.2: Diagrama esquemitico de una gota liquida en la superficie de un solido
mostrando las tensiones superficiales y el angulo de contacto para un sistema no humectable.
(Delannay et al., 1987)

Otro concepto importante y referente a este tema es el trabajo de adhesion de un liquido
a solido que puede ser calculado como la suma del trabajo realizado en generar una unidad
de area de superficie liquida y una unidad de area de superficie solida menos la tension
interfacial solido-liquido original. El resultado esta expresado por la ecuacion de Dupré:
”/ml = a.w +o-lv ~0y.

Combinando las ecuaciones anteriores tenemos:

W, =0o,(1+cos0).
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La magnitud del trabajo de adhesion varia de manera inversamente proporcional al
angulo de contacto, es decir que a menor angulo de contacto y mayor trabajo de adhesion
hay mayor humectabilidad

Por otro lado, en el caso particular de la humectabilidad de inmersion (), un solido es
sumergido en un liquido, y la imercara salido-gas desaparece, mientras que la
correspondiente intercara sdlido-liquido es formada Como no hay cambio en la intercara

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

”/l = o.;\r “O\I'

[sto se esquematiza en la FIGURA B.11 .3

solido

liquido

FIGURA B.11.3: Pasos de la inmersion de una fase solida en una liquida (Ob, et al., 1987)
Generalmente los valores de I, son negativos; a mayores angulos de contacto se

obrtienen valores mas negativos, par lo que la humectabitidad es directamente proporcional al

valor de .

it



Adicionalmente, las propiedades humectantes de los cerimicos por los metales liquidos
estan gobernadas por variables como el calor de formacion, reacciones interfaciales,
caracteristicas de la superficie, temperatura y tiempo.

Las tensiones de las intercaras que involucran solo fases fluidas son medidas con un alto
grado de eficiencia, mientras que la medicion de las tensiones de las intercaras que
involucran fases solidas es dificil e ineficiente.

Por lo anterior se tiene otro concepto importante, la fension superficial, que se pucde
definir como el trabajo requerido para expandir el area superficial y ello estd muy
relacionado con las fuerzas inleratomicas. Este conceplotumbién afecta las magnitudes
referidas al trabajo de adhesion, al I¥, y por lo tanto a la humectabilidad, ya que dependiendo
de la concentracion de cada uno de los constituyentes involucrados en el sistema, su tension
superficial correspondiente variard en la misma proporcion, Algunos parametros del material
como el calor de fusion o evaporacion, la dureza, el modulo elastico y la temperatura de
fusion dan una idea sobre la tension superficial.

Pese a esto no hay un modelo exacto, muchas aproximaciones tedricas han sido
empleadas para el calculo de tensiones interfaciales solido-vacio, fiquido-vacio y solido-
liquido (Oh et al., 1987).

En algunos casos, los valores teoricos de las tensiones superficiales muestran buenas
aproximaciones con respecto a los valores experimentales. Sin embargo, casi todos los
modelos se refieren a sistemas de liquidos puros-cerimicos, pero solo son pocos los
presentados para sistemas de aleacion liquida-cerdmico.

Como la mayoria de los sistemas cerdmico solido-metal liquidb son quimiicamente inerges,
la reaccion interfacial por si misma no debe ser consideradavcomo uno de los mecanismos
mayores de la humectacion, sine como un paso secundario de la misma. En este caso, el
primer paso deben ser la interaccion electronica y/o el simple contacto fisico.

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

energia libre por unidad de drea debida a las reacciones. Pese a los resultados experimentales
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cualitativos, ¢s dificil de medir que tanta contribucion hay por parte de las reacciones a la
humectabilidad debido a Ta falta de informacion de la estructura y quimica en la region
interfacial La reaccion quinnca se detendra conforme la concentracion de productos se
incremente y la concentracion de reactivos dismimtya para producir actividades que
desplacen la constante de equilibrio

La marcada estabilidad de las fases ceramicas en las sistemas ceramico-metal liquido
permiten solo muy bajas solubilidades mutuas entre las dos fases. Sin embargo, pequenas
cantidades disueltas pueden disminuir de manera significativa la tensidn interfacial solido-
liquido. La disolucian también puede pramover la reaccion quimica desplazando la reaccion
hacia [os reactivos. La disolucion se detendra cuando la concentracion del soluto alcance ¢l
limite de solubilidad o cuando los productos de la reaccion sean estables y formados en la
totalidad de la intercara solido-liqudo, de manera tal que disminuya o inhiba la fraccion de

formacion del compuesto interfacial.
Métodos para medir el dngulo de contacto (Toral, 1973),

Cuando Ia superficie slida puede obtenerse en forma de una placa suficientemente plana
y de unos centimetros de ancho, el método mas ficil para medir el angulo de contacto es el
de la placa inclinada. En este mélodo, el solido s¢ sostiene con una mordaza que puede
inclinarse para formar el dngulo de inclinacion deseado, a la vez que puede subirse o bajarse
sobre la superficie del liquido, para poder medir el angulo en las condiciones de avance y
retroceso. Para medir se inclina la placa hasta una posicion en la cual la superficie del liquido
quede pcrfcclamcmc horizontal hasta la misma linea de contacto con el sélido.

Un método mas claborado es el del cilindro, que se basa en el mismo. principio y fue
usado por Ablett (1923). Un cilindro de! sélido, torneado con precision y montado de forma
que pueda girar alrededor de su eje horizontal, se sumerje parcialmente en el liquido. Se

ajusta el nivel del liquido hasta que su superficie queda horizontal hasta la linca de contacto
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con ¢l salido en determinadas condiciones de rotacion del cilindro Bl ingulo de contiacto se
calcula por fas alturas relativas del eje del cilindio y el nivel del liquido. Lste métado puede
usarse también con alambres delgados o con fibras textiles, si se dispone de vn microscopio
para examinar la superficie del liquido

Con superficies pequedias, pero lo sulicientemente grandes para que st superficie sea
todavia plana, el métody de la burbwya de Taggart (1929), da resultados bastante exactos
Una burbuja de aire en fa punta de un tubo vertical se pone en contacto can ¢f solido y se
sube el tubo lentamente. Si el angulo de contacto na es demasiado pequeno, fa burbuja
queda adherida al solido algdn tiempo y se puede medir e angulo entre el borde de la
burbuja y el solido.

También puede medirse el angulo de contacto midiendo la alwra a que asciende el
liquido, cuya tension superficial ha de ser conocida, en un tubo capilar. Para bos capilares

el ascenso viene dado por:

20 ¢ost
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en donde g es la gravedad, r es ¢l radio del tubo y p es la densidad del liquido.

Otro método es medir el espesar de una gota de liguido sobre una placa horizontal o de
una burbuja por debajo de la placa. Si fa gota o la burbuja son grandes, de modo qhe pueda
despreciarse la curvatura def apice, y tratarse esta parte de la suberﬁcie como plana, ¢

angula de contacto viene dado por la ecuacion:
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en donde g es la gravedad, o es la deasidad del liquido, o de la burbuja, y /- es el espesor

total de fa gota o burbuja

12




B IO DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para complementar esta parte del estudio se evaluo el angulo de contacto para los
sistemas Al puro/SiC, ALLSYSIC, ALSIM/SIC y ARSESHSIC, utilizando como base al
método de fu burbuja para realizar las medicianes

Las prucbas de humectabilidad realizadas sc basaron en fa medicion del dngulo de
contacta (4) establecido entre fu aleacion liquida y el SiC solido

Para reahzar estas prucbas se prepararon aleaciones liquidas con lis siguientes
composiciones: Al puro, Al-7Si Al-7Si-1Mg, Al-7Si-3Mg, Al-6S51-0.058r v AlL6Si-0 2581,
Las aleaciones fueran fundidas en pequedios crisoles colocados, a su vez, en un horno de
piso. Se usd Ar para evitar la oxidacion de las muvstras La temperatura de trabajo fue
8000C para realizar fa fusion,

Mientras tanto, en una mutla se colocd un blogue de SiC, calentandolo ligeramente arriba
de los 8009C de tal manera que se compensaran los descensos en Ja temperatura cuando se
abriera Ta puerta de la mufla y se mantuviera estable Ta temperatura de trabajo deé la
fabricacion del compasito

Cada muestra liquida era extraida del harno y se colocaba una gota de la misma sobre ol
blogue de SiC. A esto se le tomaba una fotografia, con la cual se podia determinar el angulo
de contacto entre Ja aleacion y el SIC Los resultados obtenidos, asi como su andlisis, se

presentan en los siguientes capitulos dv este trabajo.
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BN RESULTADOS

En este capitulo se presentan en forma comparativa fos resultados teonicos obtemdos de

acuerdo al trabajo de Choh v Oki (1987). contra los obtemdos expetimentalmente

Lvaluacion teorica de & ¢y ¢ segan el trabajo de Chohy Ok,

Mediante las graficas propuestas por Choh y Oki {1987) a parvr de los numeros
atomicos se obtuvieron fas conslantes de la vdocidad de reaccion (4,) (GRAFICA BiV.1)
los tiempos de incubacion (1) (GRAFICA BAV 2) y las coeficientes de interacaion ¢/,
(GRAFICA B.IV.3) para AL, Si, My v Sr, tnterpoliandolos en las graticas antes mencionadas

y los cuales se presentan en la TABLABIV L
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GRAFICA B.IV.L: Relacion entre la constante de la velocidad de reaceion (£,) y ¢l nimero

alomico de los elementos aleantes en Ala 1273K (Choh v Oki, 1987)
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GRAFICA B.IV.2: Relacion entre el tiempo de incubacion (r)y el nimero atomico de los

elementos aleantes en Al a 1273K. (Choh y Oki, 1987)
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atomico de los elementos aleantes en el mismo a 1273K. (Choh y Oki, 1987)
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TABLA B.IV L ESTIMACION DE &, k, Y ¢ SEGUN EL TRABAJO DL CHOU Y

OKI A 1273K
ESPECIE () el ky (s72) r(s)
Al 0 5x10-5 200
Si 0.9 5%10-3 26
Mg -1.2 1x10-4 3
Sr -1.2 2.25x%10-3 6.5

Resultados experimentales de fa medicion del angulo de contacto.

A continuacion se muestran las fotografias (FIGURAS BIV.1 a B.1V.6) y los resultados
de los angulos de contacto experimentales (TABLA 'B.IV42) bajo el criterio de medicion ya
citado en fa seccion B.II1 asi como la estimacion de algunos otros parametros interfaciales
calculados a partir de fos mismos. Adicionalmente éstos son comparados con algunos

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

A6



FIGURA B.IV.2: Muestra de Al-7Si.



FIGURA B.1V.3: Muestra de Al-7Si-1Mg

FIGURA B IV 4 Muestra de Al-7Si-3My




FIGURA BIV S Muestra de Al-081-0 QS Sr

FIGURA B.1V.6° Muestra de AI-6Si-0. 2551

1Y



TABLA B IV 2 RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LOS ANGULOS DE
CONTACTO Y ESTIMACIONES DI PARAMUETROS DL SUPLRFICTTE

CALCULADAS A 1073K

muestra thexp g, o a, ”:( I
(cru/unz) (crg:fun?-) (uw,/cmz) (cu'u/c11\2) (erg/em?)
Al 128 843 2414 2934 324 -520
Al-78) 127 804 244 2937 340 -523
Al-7Si- 1o 80% 2414 2793 486 =379
1NIg
Al-7S1- 108 359 2414 2679 593 268
3Mg
Al-681- 112 865 2414 2738 541 =324
0.058¢
Al-68s- 104 365 2414 2023 658 =200
() 258r

En la literatura se obtuvieron las siguientes valores reportados de aleaciones similares a las
empleadas en el trabajo:

TABLA B IV.3: RESULTADOS REPORTADOS EN LA LITERATURA

et 3 4
muestra fexp a, g, o, 14

(er/em?) | (erw/em?) (esg/em?) | (erg/em?)

Al 1523 840 2414 2773 359

Mg |1 757 2414 110 | 206

Al SMy | 1148 65 2414 w087 | -5
ALSSi 58+ - 2414 ; .
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Para la TABLA B IV 3, en el caso del Aby de fas aleaciones de AR2Mu y AL SMy Hos
valores reportados correspanden a 3 minutos de contacta (Ol etal | 1989)

*ncel caso de fa aleacion de AL-SSy, el valor reportado corresponde a 15 mimnos de
contacta, (Fustathapoulos et al, 1991)

Las resultados experimentales obtenidos del efecto del contemdo de Si, My v Srsabre of

angula de contacto se presentan en las GRAFICAS BV da B V.o
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GRAFICA BIV 4 Efecto de la presencia de Si en el angulo de contacto a 1073K.
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GRAFICA B.IV.S: Efecto de la presencia de Mg en el angulo de contacto a 1073K
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('iR/\FICA B.IV.6: Efecto de la presencia de Sr en el angulo de contacto a 1073K
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BV AMALISIS DE RESULTADOS

En cuanto a las prucbas experimentales de humectabilidad, medidas en funcion del angulo
de cantacto, Jos mejores resultados se obtuvieron en el sistema Al-81-Sr con los angulos mis
bajos; le sigue ¢} sistema Al-Si-Mg y finalmente los de Al-Si y Al puro, en los dos iltimos
sistemas no se mostraron cambios significativos. Estos resultados estin de acuerdo a lo
reportado en la bibliogratia. Aunque en ninguno de Jos casos se alcanzason condiciones
elevadas de humectacion (ningiin angulo alcanzo los 909) es evidente que ésta es afectada
por (1) la presencia de elementos alcantes, (2) la temperatura y (3) el tiempo de contacto.

(1) En cuanto a la presencia de los elementos aleantes: Si, Mg y Sy, se puede apreciar ¢
efecto de los mismos sobre la humectabilidad, teniendo mayor efecto en el caso del Sr, luego
con el Mg -del que ya se tenian referencias como promotor de la bumectabilidad-, y
finalmente el Si. La explicacion a esto no es clara todavia, pero se supone que se debe a la
interaccion de los aleantes contenidos en los diferentes sistemas que pueden ocasionar algin
producto de reaccion. La presencia de elementos aleantes que se presenten en las aleaciones
puede reducir la tension superficial entre el ceramico sélido y el metal liquido, tal coma
ocurre con el Mg y en mayor grado con el Sr, lo que se puede deber a la diferencia en el
caracter electropositivo de los mismos.

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

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

que a mayor temperatura, serd mayor la humectacion de los sistemas bajo estudio. De

acuerdo a los autores, el efecto de temperatura es similar en los sistemas AYSIC y Al-Si/SiC,
mientras que en Al-Mg/SiC ¢s mayor en comparacion a los anteriores, lo que s¢ puede deber
a la diferencia en los productos de reaccion de cada sistema; el cfecto de la temperatur;n
sobre el dngula de contacto, sin embargo, no se evalud experimentalmente en funcion de la

temperatura.
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(3) En o referente al Gempo de contacto, éste ¢s un parametro determinante segan [y
bibliografia (en este trabajo no se evalud experimentalmente su efecto), ya que la
humectabitidad cambia con el mismo, lo que es comun en sistemas metal liquido/ceramico
solido debido a los procesos cinéticos que frecuentemente invalucra (Oh et al,, 1989) Enlo
referente a este aspecto, se tiene que a mayor tiempo de contacto, es mayor ta hunectacion
De acuerdo a lo reportado en la bibliogratia anterior, este efecto es similar en los sistemas
AlSIiC y Al-Si/SiC, mientras que en el Al-Mg/SiC es menos sigpificativo comparado con los
anteriores, lo que se puede deber a la diferencia en las velocidades de humectacion de cada
sistema, ya que en el caso del Mg se requiere de un menor tiempeo para alcanzarla (observar
t enla TABLA B.1V 1), disminuyenda después su efecto con respecto a los otros casos. Un
aspecto cinético que se considera que influye en los sistemas bajo estudio es la presencia de
oxigeno debido a la afinidad que se tiene por el mismo provocanda con ello la oxidacion
superficial del SiC, la cual podria acasionar un aumento en la humtectabilidad de las sistemas
bajo estudio, lo cual se debe a una menor tension superficial del $i07 con respecto al SiC.

La estimacion e interpretacion de otros parametras de superficie como el W, y el W, asi
como las tensiones superficiales sirven para evaluar y confirmar el efecto de los aleantes, ya
que estos valores guardan una proporcionalidad con la humectabilidad y el dngulo de
contacto. Bajo esta cansideracion las aleaciones Al-Si-Sr muestran las mayores valares de
W.a y W, 1o que implica una mayor humectabilidad y par lo tanto los menores angulos de
cantacto. Bajo estas mismas consideraciones le siguen las aleaciones de Al-Si-Mg, luego las
de Al-Siy finalmente el Al purc. En relacidn a las tensiones superficiales, éstas muestran que
a mayares contenidos de elementos aleantes sus maguitudes disminuyen, ya que a cada uno

de ellos se le atribuye una contribucion de tension superficial individual en el sistema y esto

se refleja al estimar la tension superficial la cual varia, como se puede ver en las resultados,

en funcion del elemento aleante y la compasician del sistema,



B Vi CONCLUSIONES

(1) £ angulo de contacto es inversamente proporcional al trabajo de inmersion, al trabajo
de adhesion, y a la humectabilidad, 1o que implica que a menor angulo de contacto, mayor es

la adhesion, 14 inmersion y/o la humectabilidad.

(2) E! angulo de contacto depende también de las tensiones superficiales del sistema, las

cuales varian en funcion de la composicion de la matriz y la naturaleza de los elementos

aleantes que la componen.
(3) El Mg es buen promotor de ia humectabilidad a nivel termodindmico y experimental,

lo cual queda demostrado por sus bajos angulos de contacto en los sistemas Al-Si-Mg/SiC y
Al-My/SiC.
(4) EI Sr es buen promotor de la humectabilidad, por lo menos a nivel experimental, tal

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

un efecto despreciable en los sistemas AL-SVSIC.



ANEXO |
Empleando las siguientes refaciones basicas de la termodinamica de soluciones se pueden
generar las ecuaciones que describena j, y » o, en funcian de A,y [

1y
FeVe(-X)oo (1
=V "d.\', ()

GY=HY+T18" ()
G =Ry, ()

Considérese Ia relacion (1) donde V' es una propiedad de mezcla integral y ¥ es la
propicdad de mezela parcial Esta relacion permite obtener propiedades parciales a partir de
propiedades integrales, las cuales ya son conoadas (H® y §*%):

H™ = (- 18833+ 7465(1- 2N )N, (1- X)) {)/mol)
S = (=4899 £ 6870128 ) X (1= Y )) (J/mol K)
Asi empleando la ecuacion (1) se caleulan MY, Hy' 85 v 83
M= X (-188334 74651 - 2.0 ) + 14930(1 - X)) {4)

HE = (1= NV (-18833 = TH05(1- 2.4, )~ 14930.0,)  (5)
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8§52 X1(-4599+687(1-2X,) +1374(1- X)) (6)
$2 = (1- X,)(-4599+687(1-2X,)-13T4X,)  (7)

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

x5

correspondientes al Al y al Si (G y Gy):

Gl = X3(-18833+ 74651 -2.X ) + 14930(1 - X)) - T( X5, (4599 + 687(1 - 2., )+ 1374(1- X))
®

G = (1- X, ) (~18833+ T465(1 - 2.X,,) - 14930, ) - T((1 - X, ' (~4599 + 68701 - 2.X,,) - 1374X,)
)

Finalmente empleando la relacién (3), de donde se despeja Iny,, y las ecuaciones (8) y

. (9) se pueden calcular los Iny, correspondicntes al Aly al Si(lny ,, y Iny ;.,):

2 ~18833 + 7465(1-2.X, ) +14930(1 - X, ) 2 ~4.599 +687(1-2X ) +1374(1- X))
Iny 4 = Xq -Xs

8317 831
(10)

oy = (1-X ),(—ISRJ:H7405(!—2.\’_\])—14930&,) (1-X ),(-4,5994-6,87(1-2.\’s,)~l334x5,)
s ST A T As

837 831

(n
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ANEXO 11.

A partir de las siguientes reacciones:
44k, +38iC,, - ALCy,, + 3..S'il,‘ AG® =103900-16487 (J/mol) (Lin ct al, 1989)
Si,, = 8y, AG® =50630- 30087 ()/mol) (Lin et al.,, 1989)
Siy,) > (8i) AG® = 40187 -47.287 (J/mol) (Tiwari, 1988)

y aplicando la ley de Hess:

44l +38iC,, - ALC,, +38i,, AG® =103900- 16487 (¥mol) (1)

38, 38, -3AG®=-3(50630-3008T) = ~ 151890+ 90247 (Jimol) (2)

38, - 3(Si) 3AG® = 3(40187 - 47.287) = 120561 - 141847 (Iimal) (3)

Se obtienc la energia libre de Gibbs para la reaccion de interés de disolucion de SiC como

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

AAL, 4380 - ALC, +3(N) Mi" = T257)- 68087 (Jmol) (4)

AL



ESTA TESIS WO REGE
ANEXO 1 Sﬁuél ﬁﬁ Lﬁ Mtlm;.

Dentro de los métodos pars localizar raices de ecuaciones, ef métado de Newton-
Raphson es e} mas ampliamente usado debido a que, en general. es muy eficiente. Si el valor
iicial de la raiz es x,, entonces se puede extender una tangente desde el punto (v, f(x,))
El punto donde esta tangente cruza al eje x representa una aproximacion mejorada a la vaiz.

El métado de Newton-Raphson se puede derivar geométricamente (una fornwa de hacerlo
es mediante el uso de fa serie de Taylor). Asi, la primera derivada en X es equivalente a la

pendiente:

J'x)= .
X, X
que se puede reordenar para obtener:
NN ACA
X N e
Jx)

a la que se conace como tormula de Newton-Raphson.

Al elabofar un prograna para ¢l método de Newton-Raphson se debe incluir una funcion
definida por el usuaro para calcular la derivada. Por otro lado también, se le deben
incorparar los sigutentes rasgos adicionales:

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

Al final de Jos caleulos, la aproximacion de 1a raiz siempre se debe sustitir en la tuncion
original para calcular en qué casos el resultado se acerca a cero, Esta prucba protege contra
aquétios casos donde se observa convergencia lenta u oscilatoria, la cual puede llevar a
valores pequentos de error, mientras que ta solucion puede estar ann muy lejos de una vaiz

El programa debe incluir un limite maximo sobre ef mimero permitido de iteraciones pa.m
estar prevenidos contra las oscilaciones y la convergencia lenta, o las soluciones divergentes

petsistiran interminablemente.
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LSTA TESIS KO DEDE
ANEXO 1. %ug 5%2 Lﬁ %&Eﬂﬁmn

Dentro de tos mdtodos para ocalizar rces de eccnaciones, ¢f método de Newton-
Raphtson es ¢l mas amphiamente usado debido a que, en general. es muy eficiente. Si el valor
inicial de 1o rarz s v, entonces se puede extender uma tangente desde el punto (x,, f(x,))
Ef pumto domde esta tangente cruza al eje x representa una aproxXinacion mejorada a la raiz.

£l metodw de Newton-Raphson se puede derivar geométricunente (una torma de hacerlo
es mediantte el uso de la serte de Taylor) Asi, la printera derivada en x es equivatente a i

pendiente;

(x)-0
Figy=L)

que se puede reordenar para obtester:

rical

I

BEVACY!
a la que se canoce como ormala de Newton-Raphson.

Al elabordr un programa para ¢l método de Newton-Raphson se debe incluir una funcion
definida por ¢ usuario para caleular {a derivada. Por otro lado tambidn, se le deben
incarporar Jos siguientes rasgos adicionales:

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

Al final de los caleulos, la aproximacion de la raiz siempre se debe sustituic en 1a funcin
original para caleular en qué casos el resultado se acerca a cero. Esta pmcba’;ﬁmtegc contra
aquélios casos donde se observa convergencia lenta u oscilatoria, 1a cual puede llevar a
valores pequeiios de ervor, mientras que la solucion puede estar atn muy lejos de una raiz,

El programa debe incluir un limite miximo sobre el nimero perntitido de iteraciones pafa
estar prevenidos contra las oscilaciones y la convergencia lenta, o las soluciones difergenlc’s

persistivan interminablemente.



A continuacion se presenta el programa empleado para el método de Newton-Raphson

aplicado a la solucion de las ecuaciones 1117 y 111 18 en GWBASIC:

10 REK HEWRAP

20 CcL

30 TI » 870 .

40 INPUT “VALOR INICIAL DE Li FRACCION HOL DE §i (X5%) *;X
$9 LHPLT “VALGR DE EXACTITUD \CEFTADO?;E

60 CLs

70 SCRELY 2

80 KEY OFF

90 FOR [=1 10 3) .

100 LINE (99, (3043.9700))~{1(1,13043.97¢1))

110 NEXT I

120 LOCATE 3,2) IPRINT 2GRAFICA : TEMPERATURA vs \ Si (equllibrio) *
130 LINE (100,30)-1100,169)

140 LINE(99,30)-(1080,30)

150 LINE(90,169)~(100,169)

160 LOCATE 5,7 -yPRINT 1200

170 LOCATE 9,9 :PRINT 1118

180 LOCATE 11,7 3PRINT 1036

190 LOCATE 17,8 1PRINT 9%4

200 LOCATE 21,8 :PRINT 870

219 LENE (100,169)-{519,169)

220 LINE (100,172)-{100,169)

210 LINE {209,172} ~{209,169)

240 LINE [118,172)~()18,169]

250 LING {427,172)-1422,169)

260 LINE (5)4,172)-({316,169)

210 LOCATE 12,12

289 PRINT ~T(F}*

290 FoR =1 TO 4aq

300 LINE ({100 ¢10.941),372)-{{100410.941),169)

310 WEXT E )

120 LOGCATE 24,40

330 PRINT “A5i°

348 LOCATE 22,12

350 PIRINT O

160 LOCATE 22,39

370 pINT 20

389 LOCATE 22,66

390 PRINT 40

400 LOCATE 22,%) PRINT J0

419 {OCATE 22,25 :PRINT 18

420 MM CALLCULO OF COWSTANTE DE EQUILIBNEO

A0 Fle(((3+A)2) /(0,114 TL)) *{=1RBII+T4GNH(1-20K)~149100%)
440 Fae((1-X)€2/A.014) 0 (~4,9946.874(1-20X)~1),7¢4X}

470 FRa((1=X)22/8.314)8(«4,99+6.87¢(1-29X)~13.744X)

430 Fas({X)B2/8.18)0( 4. 9948, 874 (1-20X) +}}. 140 (1-X))

490 DF27{=1,2058 ((3-X)02) )~ (. 244 (1-X))4(~4.9346,874(1-20X) ~1).747X)
SO0 Fi+(( (132 /(8.9044T1) ) 4(~1803342465%(1-20X) 4149)04(1-X})
SIO BFL(=3591.5)¢((1=X)02) [Th) = (. 245 (1~K)/TH) ¢ (-1081) #0465 (}~20X) +14930%X)
920 DFY=(=39901. 530 ((A)02) /T (. 240 (X}/ThI*(-108)3074654(1-20X)+14930%(2-K})
) LFw(=3.3050 ((X)S2))+((240%)4(-4.9946.070(3-204)+13. 730 ¢1-X)})
540 U51<DFY-DF2

550 DAL=0F }-OF4

550 51°F1-12

S74 AL-FY-Y3

ShY LUK v (=3RS0 TRINA/TII (L RG00LACIEL) ) (. GOY0TINETY) - (10 1098-05) f{TEE2))
ECRRE LY

Lah FA  JALLGE A 18 - BOAL- 8L (3 R} -LGE

600 BA=1/2-42DAY 4] (1-K) 430051

610 3i° M5 (FA} <& THLN 650

G20 0 ¢ X-FAJDA

630 X1

640 GOTO 1)1

650 RLNK PRINT

660 Y1=(Xe20.066/((1-X)¢26,9015+4X020.066)) %100

€10 PEM PRINT *V 51 en enuliibrio a*; Ti;” ¥ oc do*; Y1
6€HO MLK Pi=([1)0-Y1)/)0)*439)+100

690 Pie{{433/40)+Yi)+100

700 P2e(((1200~T1)/350)*13%)+30

110 BSEY (B1,P2),1

720 TI=T14)

130 IF TIC1200 THEW 750

748 GOTO 430

750 IF TAREYS="° ULl 430

160 LHO

Gl



Dicho programa se aplica para fa resolacion del caso (1) Para resolver el caso (2) solo
basta modificar fa linea 580, cambiando {a expresion de fnk a ' del caso (1) por su

correspondiente delt caso (2)
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