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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se fabricaron materiales compuestos de matriz
metdlica, utilizando la aleacion base magnesio AZ91 la cual fue fabricada en el
laboratorio, con diferentes cantidades (en % de volumen) de SiC en polvo como
material de refuerzo. Los materiales compuestos fueron fabricados usando la ruta de
fundicion con agitacion. En este proceso se utilizé un dispositivo disefiado y fabricado
por el equipo de investigacion, el cual permiti6 mantener una buena agitacién del CMM
en estado liquido, controlar la temperatura de fabricacion y poder enfriar rdpidamente
los materiales fabricados en el molde; todo esto dentro de una atmésfera de argon de
alta pureza, buscando controlar la oxidacion del magnesio y reducir la formacion de
interfases no deseadas entre la matriz y el refuerzo. Se fabricaron dos tipos de CMM,
los primeros con particulas recubiertas de una capa de SiO2, para reducir la formacién
de interfases indeseables; y los segundos con particulas de SiC sin recubrir, en ambos
casos, controlando los parametros de fabricacion, con el objetivo de comparar mas
adelante, ambos tipos de materiales compuestos fabricados. Se fabricaron CMM con 5,
10 y 15% de refuerzo en volumen en ambos casos.

Se realizaron estudios de mojado de la matriz base AZ91 sobre sustratos de SiC
y SiO2, para determinar la mejor temperatura de fabricacion de los CMM. Se pudo
determinar que el mojado se produce después de 3 minutos por encima de los 750°C.

Los materiales compuestos fabricados, se caracterizaron fisica 'y
mecanicamente. Como caracterizacion fisica, se midié la densidad por el método de
Arquimedes, en los compuestos se registraron densidades entre 1.805 y 2.022 g/cm3y
porosidades maximas de 6.02% en volumen, donde las mayores porosidades se
observaron en los CMM con mayores porcentajes de refuerzo.
Para medir la dureza, se utiliz6 la escala Vickers con una carga de 5kg; el compuesto
fabricado con el mayor contenido de refuerzo (15%vol.) registro una dureza de 110,
siendo este el valor mas alto entre todos los materiales medidos. El moédulo de
elasticidad paso de 42.66 GPa de la aleacion base, hasta los 55.65 GPa del compuesto
con 15% de refuerzo en volumen, acorde a los valores calculados por el modelo de

Halpin-Tsai.
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Los CMM fabricados se analizaron utilizando difraccién de rayos X (DRX), con la
cual se identificaron las principales fases que forman el compuesto, a-Mg, B-Mgi7Al12,
SiC y SiO2. Utilizando microscopia oOptica (MO), se pudo constatar una distribucion
homogénea del refuerzo en la mayoria de la superficie observada. Y gracias a la
microscopia electrénica de barrido (MEB) se observé una buena unién entre las
particulas de refuerzo y la matriz. Con la utilizacion de la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EXED o EDX), fue posible determinar la interfase matriz refuerzo,
asi como la ubicacion de las fases principales dentro de CMM.

Se realizaron ensayos de desgaste del tipo "perno sobre disco” (pin on disc)
usando contrapartes de acero de alta dureza M2, con presiones entre 0.02 y 6 MPa a
0.1, 0.5 y 1 m/s de velocidad por 1000 metros, las huellas de desgaste se analizaron
usando un perfilometro optico y con MEB, para medir el volumen de desgaste y
determinar los mecanismos de desgaste presentes. Encontrdndose que el COF se
reduce con el incremento de la carga aplicada, por la accion lubricante de los productos
triboquimicos generados. Los mecanismos de desgaste dominantes fueron el abrasivo
y el oxidativo (triboquimico) y los CMM con mayor contenido de refuerzo presentaron

una resistencia al desgaste mayor a presiones bajas y moderadas.

Finalmente se realiz6 la caracterizacion electroquimica de los materiales
fabricados, las curvas de polarizacion de los materiales estudiados. En donde la
aleacion muestra un comportamiento mas activo, con transferencia de carga como
mecanismo principal y sin mostrar pasivacion en la zona anddica. En los CMM, por otro
lado, se identifica la transferencia de masa como mecanismo principal, el potencial
exhibido fue menor en todos los compuestos analizados con respecto a la matriz,

tampoco se identificd pasivacion en la parte anddica

Palabras clave: Compuesto, AZ91, SiC, mojado, desgaste, corrosion.
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ABSTRACT

In the present work, metal matrix composite materials (MMC) were manufactured, using
locally manufactured AZ91 magnesium base alloy, with different amounts (in volume
percent) of SiC powder as reinforcement material. Composites were manufactured using
the stir casting route. For which a device, designed and manufactured locally, was used,
such device allowed to maintain a good agitation of the MMC in liquid state, control the
manufacturing temperature and be able to quickly cool down the manufactured materials
in the mold; all this within a high purity argon atmosphere, seeking to control magnesium
oxidation and to reduce the formation of unwanted interfaces between the matrix and
the reinforcement. Two types of MMC were manufactured. The first, with particles
coated with a layer of SiO2, to reduce the formation of undesirable interfaces; and the
second, with uncoated SiC particles; in both cases, controlling the manufacturing
parameters, to later compare both types of manufactured composite materials. MMCs
were made with 5, 10 and 15% reinforcement by volume in both cases.

Wetting studies of the AZ91 base matrix were carried out on SiC and SiO2 substrates, to
determine the best manufacturing temperature of the MMC, finding that above 750°C the
wetting occurs after 3 minutes.

The manufactured composite materials were physically and mechanically characterized.
As a physical characterization, the density was measured by the Archimedes method,
finding densities between 1,805 and 2,022 g/cm® and maximum porosities of 6.02% by
volume, where the highest porosities were observed in the MMCs with higher
percentages of reinforcement.

To measure hardness, the Vickers scale was used with a load of 5kg; the manufactured
composites with the highest reinforcement content (15% vol.), registered a hardness of
110, being this, the highest value among all measured materials. The modulus of
elasticity was from 42.66 GPa of the base alloy to 55.65 GPa of the compound with 15%
reinforcement by volume, according to the results calculated by the Halpin-Tsai model.
The manufactured MMCs were analyzed using X-ray diffraction (XRD), where the main
phases that form the compound, a-Mg, B-Mgi7Al12, SiC and SiO2 were identified. Using

optical microscopy (OM), a homogeneous distribution of the reinforcement could be
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verified in most of the observed surface. And thanks to scanning electron microscopy
(SEM) a good bond between the reinforcing particles and the matrix was observed. With
the use of energy dispersive X-ray spectroscopy (EDXS or EDX), was possible to
determine the reinforcement matrix interface, as well as the location of the main phases
within MMC.

Wear tests of the pin on disc type were carried out using M2 high hardness steel
counterparts, with pressures between 0.02 and 6 MPa at 0.1, 0.5 and 1 m/s of velocity
per 1000 meters. Wear was analyzed using an optical profilometer and with SEM, to
measure the volume of wear and determine the wear mechanisms present. Finding that
the COF is reduced with the increase of the applied load, due to the lubricating action of
the generated tribochemical products. The dominant wear mechanisms were abrasive
and oxidative (tribochemical), and the MMCs with higher reinforcement content,
presented greater wear resistance at low and moderate pressures.

Finally, the electrochemical characterization of the manufactured materials was
performed, the polarization curves of the studied materials, were carried out. Where the
alloy showed a more active behavior, with load transfer as the main mechanism and
without passivation in the anodic zone. In MMCs, on the other hand, mass transfer is
identified as the main mechanism, where the exhibited potential was lower in all the
analyzed composites with respect to the matrix, nor was passivation identified in the

anodic part.

Keywords: Composite, AZ91, SiC, wetting, wear, corrosion.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Los materiales compuestos de matriz metalica (CMM) han llamado la atencion en
los ultimos afios por sus buenas propiedades fisicas y mecanicas para la aplicacion en
la industria aeroespacial (en componentes de las turbinas, subsistemas mecanicos y
para la fabricacion de secciones clave del fuselaje) como materiales estructurales y mas
actualmente en la automotriz por su alta resistencia y tenacidad a temperaturas
elevadas, junto con la baja densidad [1].

Los CMM exhiben una rigidez y resistencia mecéanica significativamente mas altas en
comparacién con las aleaciones comerciales, pero a menudo sufren de menor

ductilidad y tenacidad a la fractura.

Estos materiales se obtienen al unir en forma micro o macroscopicamente dos 0 mas
materiales diferentes en su forma y en su composicidon quimica, que no son solubles
entre si y que no pueden ser unidos entre si de otras formas, esto se hace para
conseguir una combinacion de propiedades que no es posible obtener en los materiales
originales [2]. Los CMM estan formados por una fase continua llamada matriz que
puede ser metalica, ceramica u organica y otra fase discontinua en la matriz llamada
refuerzo la cual puede estar en forma de fibras continuas, fibras cortas (whiskers) o
particulas. Generalmente uno de los materiales es duro con alto médulo de elasticidad y
fragil (tipicamente el refuerzo) y el otro suele ser tenaz y ductil (generalmente la matriz)
dandole una estructura homogénea al CMM obteniéndose de esta combinacion buenos
valores de rigidez, resistencia, densidad, resistencia a la corrosion, dureza, o
conductividad [2].

Los refuerzos en forma de particulas se usan mas en los materiales compuestos de
matriz metalica, debido a que son mas economicos de fabricar y se obtiene una mayor
isotropia en las propiedades del producto terminado. Sin embargo, para tener éxito en
el desarrollo de CMM es fundamental el control del tamafio y la pureza de las particulas
utilizadas. En los ultimos afios los refuerzos de mayor uso en forma de particulas son:

carburos de titanio o silicio (TiC, SiC), oxidos de titanio, silicio o zirconio (SiO2, TiOz2,
20



ZrO2) y nitruros de aluminio o silicio (AIN, SiN), aunque el uso de particulas de inter-

metdlicos es cada vez mas frecuente.

Para la elaboracién de los CMM se usan diferentes rutas, tales como: la metalurgia de
polvos; la fabricacion “in-situ” a temperaturas elevadas; los métodos de infiltracién son
uno de los mas utilizados, para lo cual se puede usar una presion externa (Squeeze
casting) o sin aplicar presiones externas, ambas con la ventaja de que la preforma a
infiltrar generalmente tiene las dimensiones y formas cercanas a la pieza requerida,
aunque este proceso es bastante costoso debido, principalmente, a que previo a la
infiltracion, regularmente se requiere hacer una sinterizacién a la preforma a mas de
1200°C; finalmente el método de fundicion con agitacion externa es el mas econdémico
de utlizar y facilmente aplicable a altos volimenes de produccion, sin embargo
presenta algunos inconvenientes como la distribucion no homogénea de los refuerzos,
la elevada porosidad y los volumenes de refuerzo relativamente bajos con que se

pueden fabricar los materiales compuestos.

Los CMM tienen la capacidad de soportar mayores esfuerzos de traccién y compresion
debido a la transferencia y distribucién de una carga aplicada desde la matriz ddctil
hacia el refuerzo. Esta transferencia de carga solo es posible debido a la existencia de
una union interfacial entre los elementos de refuerzo y el material de la matriz. Por lo
tanto, la seleccion adecuada de los materiales para conformar la matriz y el refuerzo asi
como un adecuado método de fabricacion, influiran significativamente en las

propiedades presentadas por el CMM resultante [3].

La baja densidad del magnesio, de aproximadamente 2/3 la del aluminio, aunado a una
gran resistencia especifica, buena capacidad de absorcion de impactos, facilidad de
colada y buena maquinabilidad, convierte a las aleaciones base magnesio, como la
AZ91, en atractivas opciones para utilizarse como matriz metélica en la fabricacién de
CMM [4].
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Dentro de los posibles refuerzos utilizados para la fabricacion de CMM, el SiC es muy
popular, debido a su bajo CET, alta dureza y un mddulo de elasticidad elevado,
propiedades que los hacen adecuados para aplicaciones especificas [5], donde se
requieran buenas propiedades mecanicas con bajos coeficientes de expansion térmica,
como carcasas, alojamientos mecanicos y estructuras para proveer proteccion de los
efectos ambientales hostiles manteniendo capacidad de disipar los excesos de calor
generados, adicional a esto, este material no presenta costos de comercializacion

excesivos ni problemas de abasto.

Uno de los principales problemas que presenta la produccién de CMM, se debe a lo
disimil de los materiales a unir, lo cual se ve reflejado en la falta de mojado del
ceramico de refuerzo por parte del metal que forma la matriz, traduciéndose a una
union interfacial endeble, problema que en ocasiones se reduce utilizando altas
temperaturas de procesamiento (principalmente en el método de infiltracion sin presién
externa), aunque esto, generalmente, promueve la reactividad entre los componentes,
dando como resultado productos interfaciales (pudiendo ser convenientes o
inconvenientes, segun sea la aplicacién) que tipicamente no son convenientes y afectan
el comportamiento del material terminado, con propiedades fisicas o mecénicas

inferiores a las esperadas.

El objetivo de este trabajo fue disefiar y fabricar materiales compuestos usando como
matriz metdlica la aleacién de magnesio AZ91 y como refuerzo cerdmico particulas de
SiC, utilizando la técnica de fundicién con agitacién (stir casting). Estudios de mojado
fueron realizados a los materiales precursores para determinar los parametros de
fabricacion. Los materiales compuestos resultantes fueron caracterizado fisica y
microestructuralmente, ademas de medir su dureza y el mddulo de elasticidad. Estudios
triboldgicos para determinar la resistencia al desgaste fueron realizados a los CMM
fabricados a diferentes cargas y velocidades. Ademas de medir su resistencia al ataque

electroquimico en una soluciéon de NaCl al 3.5% en peso.
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1.1 Justificacion

Las afectaciones ambientales en el mundo han incrementado la necesidad de
medios de transporte altamente eficientes en materia energética. Reducir el peso de los
vehiculos, es una forma rapida y adecuada de lograrlo. Los metales ligeros cumplen
con el requisito de baja densidad, pero presentan algunas desventajas frente a los
materiales tradicionales; tienen una baja resistencia al desgaste y poseen un coeficiente
de expansion térmico alto, lo que dificulta su aplicacién en productos que requieren una

pieza de tamafio especifico que cambie poco sus dimensiones con la temperatura.

Desde hace algun tiempo, las aleaciones ligeras base magnesio se usan en estas
aplicaciones, sin embargo, debido a su relativamente baja resistencia al desgaste
(mecanico y quimico), se usan de manera limitada. Utilizar métodos de fabricacion
convencionales, se traduce a un ahorro energético y econémico, lo cual también es

benéfico para aplicaciones automotrices y aeroespaciales.

El presente trabajo tiene como finalidad diseflar un material que pueda sustituir
materiales utilizados actualmente en aplicaciones estructurales con elevado desgaste
mecanico por otro material con propiedades similares de menor costo y menor

densidad.
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1.2 Hipétesis

La adicion del refuerzo de carburo de silicio en forma de particulas a la matriz de
aleacion de magnesio AZ91, incrementara las propiedades mecanicas como, el médulo
de elasticidad, la dureza y la resistencia al desgaste, al tiempo que reducird el
coeficiente de expansién térmica en relacion con la aleacion AZ91. Esto debido a las

mejores propiedades del refuerzo.

La oxidacién a alta temperatura en atmosfera rica en aire de las particulas de
carburo de silicio (SiC), formard una capa homogénea de SiO2 alrededor de estas, que
funcionara como proteccion para inhibir la formacion del indeseado carburo de aluminio
(Al4C3); al mismo tiempo, debido a la reactividad del SiO2z con el aluminio y el magnesio,
servira como activador para que se lleve a cabo el mojado entre matriz y refuerzo,

mejorando la unién entre estos e incrementando las propiedades del CMM resultante.

El manejo adecuado de la temperatura de fabricacién y una agitacion mecéanica que
rompa capas superficiales de gas en el refuerzo, promoveran el mojado del refuerzo en
la matriz, el uso de atmosfera controlada inhibira la incubacion de subproductos de
reaccion no deseados. Por otro lado, la agitacion adecuada de la suspension y un
enfriamiento rapido del CMM permitiran una distribucion homogénea del refuerzo y

minimizara la reaccion del magnesio con el oxigeno.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general.

El objetivo del proyecto es disefiar y fabricar un material compuesto, adecuado
para aplicaciones estructurales, utilizando una matriz metalica base magnesio como la
AZ91, reforzado con particulas ceramicas de SiC, mediante el método de fundicién con

agitacion.

1.3.2 Objetivos especificos.

e Fabricar la aleacién base magnesio AZ91.

e Cubrir las particulas de SiC de una capa de SiO2 que limite la formacion del
indeseable carburo de silicio (Al4Cs).

e Medir el &ngulo de contacto entre los precursores.

e Fabricar materiales compuestos de matriz metalica AZ91/SiC con diferentes
cantidades de refuerzo y como minimo de 15% de refuerzo en volumen.

e Realizar la caracterizacion fisica y mecanica de los materiales fabricados.

e Estudiar la resistencia al desgaste de los CMM fabricados.

e Medir el comportamiento corrosivo de los compuestos fabricados
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CAPITULO Il. REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DE ARTE

2.1 Materiales compuestos

Los materiales se clasifican principalmente en: metalicos, ceramicos Yy
polimeros.[6] Los materiales compuestos se obtienen de la uniébn de dos o mas
materiales en una escala micro o macroscopica para obtener una combinacion de
propiedades que no es posible obtener mediante los componentes originales [7]. Por lo
menos una de las fases es discontinua, tipicamente la mas dura, rigida, resistente, fragil
y con mayor modulo de elasticidad, a esta fase se le denomina refuerzo. Otra de las
fases es menos rigida, continda, tipicamente es mas maleable, y con la capacidad de
hacer el material compuesto monolitico, esta es llamada matriz, la figura 2.1
esquematiza el refuerzo, matriz e interfase en un material compuesto.

La interaccion quimica u otros efectos de procesamiento pueden dar como resultado
una fase adicional entre el material de refuerzo y la matriz llamada interfase. La
interfase esta definida como una superficie que limita a la particula y el contacto de esta
con la matriz, esta superficie cominmente cambia el comportamiento fisico y mecéanico
del compuesto terminado en aspectos como el moédulo elastico, el coeficiente de

expansiéon térmica u otros.

. Interfase
Matriz Refuerzo

Figura 2.1 Fases presentes en un material compuesto.
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Los materiales compuestos pueden seleccionarse para proporcionar combinaciones
poco usuales de rigidez, resistencia, densidad, rendimiento a alta temperatura,
resistencia a la corrosion, dureza, o conductividad y pueden ser, metal-metal, metal-
cerdmico, metal-polimero, cerdmico-ceramico, ceramico-polimero o polimero-polimero.
En la naturaleza encontramos ejemplos de estos materiales como los huesos, en los
gue la matriz hecha con minerales es reforzada con fibras de colageno o la madera

donde la matriz de lignina es reforzada con fibras de celulosa.

Los factores mas importantes por considerar a la hora de elaborar los compuestos son:

o Eleccion de los elementos del compuesto (matriz y refuerzo).
o Caracteristicas del refuerzo.

o Método de procesamiento para la produccion del compuesto.
o Propiedades fisicas 0 mecanicas buscadas.

o Posibles reacciones interfaciales.

Si bien las ventajas son varias, los materiales compuestos también tienen algunas
limitaciones tales como el costo con algunos métodos de fabricacion, elevado para
ciertas aplicaciones, ademas de lo delicado de la fabricacion de algunos compuestos y
las limitaciones en formas y tamafios si se emplean ciertos métodos de fabricacién, solo

por citar algunas.

2.1.1 Clasificaciéon de los materiales compuestos.

Los materiales compuestos se clasifican comunmente de dos maneras, de
acuerdo con su tipo de matriz y al tipo de refuerzo utilizado. La tabla 2.1 muestra ambas

clasificaciones.
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Polimérica (CMP)

m Metdlica (CMM)

= Ceramica (CMC)
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Tabla 2.1 Clasificacion de los materiales compuestos [3].
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2.1.2 Clasificacion en base al tipo de matriz.

La principal funcion de la matriz es la de transmitir las cargas al refuerzo, es
importante ahondar un poco en los tipos de matriz empleados debido a la diferente

naturaleza de estas.

Materiales compuestos de matriz polimérica.

Debido a su bajo costo, baja densidad, facil moldeabilidad, ademas de ser aislante y
resistentes a la corrosion, esta matriz es de las mas utilizadas, pueden ser
termoplasticas o termoestables y los refuerzos mas utilizados son vidrio, carbono o
aramid. La principal limitante son las temperaturas maximas de operacion (menores a
300°C) debido a la enorme pérdida de resistencia. Sus aplicaciones son enormes y en
crecimiento como en equipo deportivo, piezas de automovil, industria aérea y

componentes aeroespaciales de baja temperatura [7, 8].

Materiales compuestos de matriz metalica
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Los compuestos de matriz metalica (CMM) son capaces de soportar temperaturas de
trabajo superiores a la de los compuestos de matriz polimérica. Estas matrices se
recomiendan para aplicaciones que requieran alta resistencia, resistencia al desgaste,
baja expansion térmica, ductilidad y dureza a alta temperatura, aunque esté limitada por
el punto de fusiébn de la matriz. Las mas utilizadas son aleaciones de aluminio,

magnesio y cobre con refuerzos en particulas y fibras cortas [7, 8].

Materiales compuestos de matriz cerdmica

Cuando se requieren aplicaciones a elevadas temperaturas (1000°C) se usan las
matrices ceramicas, las mas utilizadas son vidrio, vidrio ceramico, ceramicos y de
carbono. Los materiales ceramicos pueden ser cristalinos, no cristalinos o una mezcla
de ambos y generalmente presentan dureza elevada, resistencia a altas temperaturas,
peso ligero, resistentes a varias atmosferas de trabajo, al desgaste y alta rigidez,
presentan poca friccibn asi como buena estabilidad dimensional y propiedades
aislantes, aunque tienen fragilidad mecéanica elevada y los compuestos de matriz
ceramica (CMC) son dificiles de producir debido a que se requieren condiciones de
procesamiento mas complejas respecto a los CMM, ademas del elevado costo de los

materiales [7, 8].

Materiales compuestos de matriz de carbono

Los materiales compuestos carbono-carbono (fibras de grafito con matriz de carbdn)
ofrecen la posibilidad de un material resistente capaz de operar a muy altas
temperaturas (2600°C). Estos compuestos presentan la particularidad de ser mas
resistentes a alta que a baja temperatura. Muestran una resistencia hasta 20 veces

superior al grafito convencional y una densidad 30% inferior [7, 8].

2.1.3 Clasificacion en base al tipo de refuerzo.

También es muy comun clasificar los materiales compuestos por el tipo,
geometria y orientacion del refuerzo utilizado. La tabla 2.2 muestra los tipos de

refuerzo utilizados en los materiales compuestos. En la gran mayoria de los casos el
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refuerzo es mas fuerte y duro que la matriz, aunque hay algunas excepciones, y su

funcién es mejorar alguna o varias propiedades en la matriz.

Tabla 2.2 Refuerzos cominmente utilizados en CMM [7].

Material .
Estructura Refuerzo compuesto Propiedades
M Particulas Particulado Isotrépico
RN
AW Fibras De fibra discontinua Aleatorlo-ls_otroplqo
TAD cortas Alineado-anisotrépico
/ Flpra De fibra continua Ortotrépico
BEEBEE continua
Laminas o . Anisotropia en todo el espesor;
Laminados : . : .
capas isotropia/anisotropia en el plano

Materiales compuestos reforzados con particulas.

Son aquellos compuestos reforzados con particulas (tipicamente polvos) de diferentes
tamafios y formas (esféricas, cubicas o plaquetas irregulares) dispersas de manera
aleatoria en la matriz. Estos compuestos frecuentemente son isotropicos, es decir

presentan propiedades uniformes en todas las direcciones [7].

Materiales compuestos reforzados con fibras.

Existen dos tipos de fibras, las fibras cortas que son discontinuas en la matriz y las
fibras largas o continuas. Las caracteristicas mas frecuentemente buscadas en las
fibras son alta resistencia, alta rigidez y baja densidad. Sin embargo, tienden a ser
fragiles motivo por el cual se emplea una matriz blanda y ductil la cual debe trasmitir los
esfuerzos a las fibras y proteger estas del medio ambiente. En este tipo de materiales

compuestos las propiedades dependen fuertemente de la forma (relacion
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longitud/diametro) y orientacion de las fibras de refuerzo, asi como de la efectividad con

gue la matriz trasmite las cargas a dichas fibras (unién matriz/fibras) [7].

Materiales compuestos reforzados con laminas.

Este tipo de materiales compuestos consisten en capas delgadas de diferentes
materiales (matriz, refuerzo) unidas en una secuencia especifica. Los materiales
disponibles para su fabricacion son limitados y no es facil orientar correctamente las
laminas en la fabricacion tipo sandwich. Sin embargo, presentan alto moédulo de flexién,
alta resistencia y facilidad para altos volimenes de fabricacién. Los materiales

compuestos mas conocidos son el triplay, el vidrio laminado, la mica, entre otros [7].

2.1.4 Aplicaciones de los materiales compuestos.

Los primeros materiales compuestos usados en aplicaciones funcionales datan
de hace mucho tiempo, los ejemplos mas sencillos los podemos encontrar en los muros
de las casas, en el triplay de los muebles o en los cristales de las ventanas. Algunas de
las primeras aplicaciones de los materiales compuestos de matriz metalica se
encuentran en la industria aeroespacial. Pero hasta en la década de los 80 cuando
Toyota uso un piston de aluminio reforzado con fibras de alimina producido por

fundicion con presion externa que comienza el gran desarrollo de los CMM [3].

Para el caso de las aplicaciones en el sector eléctrico y electrénico, el disefio de
propiedades termo-mecanicas y termo-fisicas con una maxima transferencia de calor,
combinada con una minima distorsién térmica es la clave para que estos materiales
sean los candidatos ideales. La figura 2.2 ilustra ejemplos de compuestos en la

industria electrénica.

Los materiales compuestos ejercen una influencia en la vida diaria de mucha gente en

sociedades industrializadas.
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Figura 2.2. Ejemplos de materiales compuestos en la electronica (sites.google.com).

Muchos transportes personales estan hechos en parte en base a CMM; varias
aerolineas comerciales tienen algunas partes de la estructura primaria y muchos
equipos internos de materiales compuestos; diferentes equipos deportivos tales como
botes, planeadores esquis y raquetas son hechas usando materiales compuestos. La
figura 2.3 muestra algunos productos y equipos con un alto uso de materiales

compuestos.

Figura 2.3 Ejemplos actuales de materiales compuestos (http://fibraplus.com/los-materiales-
compuestos-en-el-mundo/).
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El uso de los materiales compuestos ha crecido en un mundo cada vez mas
preocupado por el medio ambiente, la eficiencia energética de todo tipo de transporte
es muy importante ya que eso los hace mas econémicos y amigables con el medio
ambiente, la mejor forma de lograr esto es el bajo peso o con elementos complejos de
gran fortaleza, este es uno de los factores que Ultimamente ha hecho crecer la

demanda de los llamados materiales compuestos.

En los ultimos 10 afios la demanda por materiales compuestos ha crecido de manera
exponencial, la demanda es principalmente por elementos estructurales con buena
resistencia y bajo costo, su uso sigue creciendo en la industria aérea y automotriz. La
figura 2.4 ilustra el incremento en el uso de materiales compuestos en la construccion
de los aviones de la empresa Airbus.
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Figura 2.4 Uso de compuestos en aviones Airbus (http://www.nanotubo.com.ar).
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2.2 Procesamiento de materiales compuestos

Existen diferentes métodos y técnicas para el procesamiento de los materiales
compuestos, estos varian en gran medida por el tipo de matriz y de refuerzos
empleados, ademas la cantidad de refuerzo a usar también pueden determinar que
método usar. Se debe tener en cuenta que los resultados en cuanto a forma, tamafio y
propiedades del compuesto resultante dependeran en buena medida del método de

fabricacion empleado.

Los procesos de fabricacion se pueden clasificar en dos grandes grupos [10];
procesamiento en estado liquido (infiltracion, depositacion, in situ y fundicién) y
procesamiento en estado solido (primario y secundario). Los procesos en estado liquido
son mas usados que los de estado sélido ya que son mas econdmicos, técnicamente
mas sencillos de aplicar y algunos de estos se pueden usar en gran escala y con
formas muy variadas; sin embargo, hay algunos materiales compuestos que no pueden
ser fabricados usando procesos liquidos por lo que hace que estos procesos se
mantengan vigentes en la actualidad. Desde el inicio del desarrollo de los materiales
compuestos para aplicaciones eléctricas y aeroespaciales se han desarrollado diversas
técnicas para su procesamiento. CMM base AIN-Cu fueron procesados con la finalidad
de obtener materiales apropiados para disipadores de calor mediante la técnica de
sinterizacion por corriente de pulsos eléctricos (PECS) obteniendo conductividades de
62.7, 82.2 y 95.1 W/mK [11]; valores similares fueron obtenidos en CMM de AIN-Cu

fabricados mediante la técnica de infiltracion por presion externa.

Otra ruta importante para la fabricacion CMM es la metalurgia de polvos aplicada a una
mezcla de polvos metélicos y ceramicos. Otros investigadores reportaron la produccién
de un CMM de matriz de aluminio utilizando dicha tecnologia, utilizando una ruta de tres
etapas, molienda mecanica, prensado uniaxial en frio, y sinterizacion en atmaosfera
inerte obteniendo una dureza maxima de 80 MPa y una resistencia a la flexion que va

desde 33 a 140 MPa [12]. Con el prensado en caliente se obtiene el CMM final en una
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sola etapa, otros materiales compuestos Al-Cu-SiCp y Al-Cu-B4Cp con aplicaciones

enfocadas en resistencia al desgaste han sido producidos usando este método [13].

La infiltracion mediante el fenomeno de capilaridad es una de las técnicas de
procesamiento para CMM mas utilizadas y que ha sido de interés debido al alto
contenido de refuerzo que se puede manejar, aparte de ser relativamente facil de

realizar y con buenos resultados a comparacion de otros procesos.

Finalmente, el proceso de fundicion con agitacion (stir casting) es el mas usado a nivel
industrial debido a los bajos costos y a la facil adecuacion con procesos ya utilizados en
la industria actual ademas de la amplia posibilidad de formas que pueden fabricarse por

este método.

2.2.1 Fabricacion por infiltracién.

El proceso de produccion de materiales compuestos por infiltracion se refiere a
aguel donde un cuerpo poroso que es llamado preforma es ocupado o llenado con un
metal fundido que fluye a través de los intersticios para llenar los espacios vacios
(poros) y asi producir un compuesto. Esta puede darse sin presion externa (de manera
espontanea) o con el uso de la presidén externa. La mojabilidad es clave para tener una
buena unién entre matriz y refuerzo. Dentro de las ventajas de este proceso se puede
mencionar: gran variedad de formas que se pueden fabricar, tener un producto con las

dimensiones casi finales, volimenes de refuerzo altos, y otras.

Mientras que algunas limitaciones son: no poder manejar volimenes bajos de refuerzo,
la necesidad de tener una preforma resistente, el tamafio de las piezas a fabricar y lo

costoso y lento del proceso.

Fabricacién por infiltracidon sin presién externa

En este método de fabricacién, un metal liquido se mueve a través de un sistema de

poros de una fase sdlida de polvos compactados. El liquido al contacto con el sélido
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poroso produce fuerzas de capilaridad induciéndolo al interior. De acuerdo al arreglo
fisico del metal y del preformado, hay diferentes técnicas de infiltracion sin presion

externa [14]:

Infiltracion por inmersién parcial. La preforma se sumerge de manera parcial en el bafio

del metal fundido. La figura 2.6 ilustra esta técnica.

Cuerpo poroso

Metal liquido

Figura 2.5 Infiltracién por inmersién parcial.

Esta técnica se ha utilizado para la produccion de materiales compuestos de aleacion
de aluminio Al-2024, Al-6061 y Al-7075 reforzados con particulas de carburo de titanio
(TiC) [15].

Infiltracion por inmersidon completa. Aqui el preformado es completamente sumergido en

el metal fundido, para evitar el atrapamiento del gas, la inmersién debe ser lenta, por
etapas o con uso de vacio, el exceso de metal es inevitable. En la figura 2.6 se ilustra

esta técnica.

Cuerpo poroso

Metal liquido

Figura 2.6 Infiltracion por inmersion completa.
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Infiltracidon por contacto. La infiltracion es llevada a cabo por contacto del metal con la

preforma, este puede hacer contacto con la preforma en cualquier parte. Después de la
fusion, una pelicula del liquido se forma y penetra los poros [14]. La figura 2.7 ilustra

una variante de esta técnica.

Cuerpo poroso

. Infiltracion
Metal liquido

Figura 2.7 Infiltracidn por contacto

Una variante de la infiltracion por capilaridad consiste en la penetracion del liquido a los
poros por medio de una presion externa. Una estrategia para vencer un mojado pobre
es suministrar un trabajo mecanico o usar un gas para forzar al metal a ocupar los
poros de la preforma. El argon es tipicamente usado con presiones de 1 a 10MPa por
periodos de tiempo corto, cuando se usa una fuerza mecéanica, como un piston, las
presiones ejercidas van desde los 10 hasta los 100MPa y en este caso el piston se
mantiene en posicion hasta la solidificacion de la pieza. Esta técnica reduce la

porosidad, acelera el procesamiento y reduce el riesgo de interfases [10]. En la figura

2.8 se esquematiza la infiltracion por presion externa mecénica.

¥

Piston

Metal liquido

Compuesto
infiltrado

Preforma

Figura 2.8 Infiltracion por presion externa mecénica.
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Infiltracién por vacio.

Existen dos técnicas para aplicar este método:

La primera consiste en aplicar succion a la fase liquida a través del sistema de poros
interconectados del preformado, permitiendo que la presién atmosférica sobre el metal

a infiltrar sea la fuerza inductora de la infiltracion.

La segunda técnica es la mas usada e implica el posicionamiento del arreglo crisol-

metal-preformado en un horno con posibilidades de realizar vacio [10].

2.2.2 Proceso de fabricacion por rociado y depositacion.

En este proceso de fabricacion gotas del metal fundido junto con la fase del
refuerzo son rociados y colectados en el sustrato donde solidifica, o el refuerzo puede
permanecer en el substrato y el metal fundido puede rociarse sobre éste. Los
parametros criticos del proceso son la temperatura inicial, tamafio, distribucién y
velocidad de las gotas de metal; la velocidad, temperatura y velocidad de alimentacion
del refuerzo; y la posicion, naturaleza y temperatura del substrato que colecta el

material, figura 2.9.

Estos métodos se caracterizan por la solidificacion rapida, por el bajo contenido de
oxidos, por sus niveles de porosidad baja y la dificultad de obtener distribuciones

homogéneas del refuerzo.

Polvo
02+ C2H2

Boquilla

Recubrimiento sl

Substrato _’

Aire Comprimido

Figura 2.9 Sistema osspray [https://tecnoatocha.wordpress.com/tecnicas-de-proyeccion/].
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2.2.3 Fabricacién in situ.

Este término fue primero utilizado para materiales producidos por solidificacion
de aleaciones polifasicas. La mayor ventaja de los materiales compuestos in situ es que
la fase de refuerzo es distribuida homogéneamente y el espaciado o tamafio del
refuerzo estan limitadas, y la cinética de los procesos (en el caso de las reacciones), 0

la forma de las fases de refuerzo son algunas veces dificiles de controlar.

2.2.4 Fabricacion en estado sélido primario.

Este método de fabricacion incluye las técnicas de aleado mecanico, unién por
difusién, consolidacién a alta velocidad, recubrimientos por procesos electroquimicos
seguido por metodos de consolidacion en estado solido, ademas de la metalurgia de
polvos (mezclado y consolidacion de polvos).

La metalurgia de polvos es el método mas comun para la fabricacion de compuestos
metal-ceramico y metal-metal, en donde se mezclan los polvos de la matriz con
particulas (o fibras cortas) ceramicas de refuerzo. El mezclado es crucial para obtener
un material homogéneo con buenas propiedades. Después se utiliza un prensado
isostatico en frio o en caliente que debe ser des-gacificado y forjado. La principal
dificultad de este proceso es remover el ligante usado para mantener las particulas
juntas. Los ligantes organicos frecuentemente dejan contaminacion residual que causa

deterioro en las propiedades mecanicas.

2.2.5 Fabricacién en estado sélido secundario.

Existen varios procesos secundarios que pueden aplicarse a compuestos de
matriz metdlica con el objetivo de consolidar el material (reducir o eliminar la porosidad),

generando una alineacion de fibras o la formacién de una forma requerida. Estos

40



procesos tienden a incrementar las propiedades mecanicas de los materiales. Algunos
procesamientos secundarios son: extrusion, rolado y procesos termo-mecanicos, por

mencionar algunos.

2.2.6 Fabricacion por fundicion o dispersién.

En6los procesos de fundicion o dispersion, el refuerzo es incorporado en forma
libre a la matriz metélica, en los sistemas metal-refuerzo que presentan buena
mojabilidad no se hace necesaria una fuerza mecéanica para combinar estas fases,
aunque generalmente se utiliza la agitacion. Este método es actualmente la manera
mas barata de producir CMM, y se presta para producir grandes cantidades del
material, los cuales pueden ser procesados por colada o extrusion y sujetos a procesos

secundarios si asi se requiere.

Dentro de estos métodos el mas usado actualmente es el de fundicién con agitacion (o
vortex), el cual consiste en una agitacion vigorosa de un metal liquido y la adicién
gradual de particulas en el vortice generado con la agitacién. También es utilizado un
método que consiste en mantener la temperatura del bafio entre la linea de solidus y
liquidus para incrementar la viscosidad aparente de la suspensién y mejorar la
distribucion de particulas de refuerzo en la fundicién entre otras (compocasting) [3],
[16].

Los procesos anteriormente mencionados, no son favorables para refuerzos de fibras
largas u orientadas por la dificultad en el mezclado y la necesidad para procesos de
deformacion secundarios que mejoren la distribucion del refuerzo y la eliminacion de
algunos poros. La figura 2.10 muestra una representacidon esquematica de este

proceso, asi como una fotografia de un equipo real.
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Figura 2. 10 Esquema e imagen de la fundicién con agitacion.
[http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid].
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2.3 El proceso de fabricacién de fundicién con agitacién

Entre varios fabricantes de materiales compuestos de matriz metélica, el método
de fundicién con agitacion es bien aceptado y actualmente es el méas utilizado debido a
sus ventajas como la simplicidad, flexibilidad y capacidad de produccién a gran escala.
Ademds, debido a que permite métodos convencionales de produccion y bajos
requerimientos energeéticos, esta técnica de metalurgia liquida es la mas econémica en
una relacion que va desde 2 a 1 (en bajos volumenes de produccion) hasta 10 a 1 (en
altos volumenes de produccion) con respecto a otras técnicas de fabricacion de CMM,

ademas permite amplias gamas de tamafios de las piezas a fabricarse.

2.3.1 Descripcion de la fundiciéon con agitacién (stir casting).

En general la fundicion con agitacion de CMM involucra el fundir la matriz
seguido de la introduccion del material de refuerzo dentro de la matriz fundida y lograr
una dispersion sostenida de este a través de la agitacion de la mezcla, el siguiente paso
es la solidificacién de la fundicion en un dado (molde) con las particulas de refuerzo
suspendidas en la fundicion.

Existen dos variaciones a este proceso, en la primera, las particulas de refuerzo se
introducen al crisol al mismo tiempo que la matriz eliminandose la introduccion de estas
a la matriz fundida, con la ventaja de que la viscosidad de la fundicion no cambia al
agregar las particulas a diferente temperatura, pero la desventaja de que se puede dar

una sedimentacion mayor al estar desde un inicio en el fondo del crisol [16].

La otra variacion, implica el que el proceso se lleve a cabo a una temperatura
ligeramente inferior a la de la linea de liquidus, o a la temperatura de fusion
manteniendo parcialmente el rango sélido de la aleacién, esta técnica se conoce como
el proceso de compo-casting y es muy efectivo para hacer materiales compuestos con

un alto contenido de refuerzo [3].
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Las particulas de refuerzo, son adicionadas gradualmente mientras se mantiene la
agitacién a una velocidad constante [3], para obtener una buena incorporacion de las
particulas la adicion de estas, debe darse poco a poco con un decremento en el tamafo
de las particulas. Otros investigadores agregan las particulas en un tiempo que va de 5
a 10 minutos [17], aunque en ocasiones las particulas se incorporan usando un chorro

de gas, nitrdgeno.

Las particulas de refuerzo pueden usarse en las condiciones en que se reciben o
pueden ser térmicamente tratadas para oxidarlas y mejorar su capacidad de mojado,
sin embargo, debe recordarse que la adicion de las particulas de refuerzo cambia
drasticamente la viscosidad de la fundicidon con serias implicaciones en el proceso de
vaciado.

La mayoria de los investigadores han usado el metal de la matriz en forma de lingote o
de barras extruidas [17]. Generalmente el lingote se funde por encima de la linea de

liquidus, aproximadamente con un sobrecalentamiento de 100°C [3]

Es muy importante mantener la agitacion de la mezcla en todo momento con un
agitador motorizado para evitar que se asienten las particulas de refuerzo, si estas son
mas densas que la matriz, tenderan a desplazarse hacia el fondo del bafio, algunas de

las cuchillas (agitadores) usadas comunmente se muestran en la figura 2.11.
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Figura 2. 11 Diferentes tipos de cuchillas/agitadores [Amar Equipments PVT.LTD].

44



El método de dispersién por agitacion con cuchillas fue introducido por Ray S. en 1969,
se dio cuenta de que aceleraba el proceso de mojado entre matriz y refuerzo al
ponerlos en contacto mas rapidamente, ya que ayudaba a eliminar las peliculas de gas
gue recubren las particulas de refuerzo; ademés este método, mejora la distribucion del
refuerzo en la matriz. Se pueden usar diferentes tipos de agitadores como los de grafito,
los recubiertos con ceramicos o de ceramica, de una, dos o0 mas cuchillas y estas con
diferentes formas. Las velocidades de operacion utilizadas son muy variadas desde 100
rpm, 580 rpm, 600 rpm, 1000 rpm, 0 mayores y el tiempo en que son agitadas las
mezclas también pueden ser desde 5 minutos hasta 45 minutos [17, 18]. Sin embargo,
se debe tener en cuenta que velocidades altas de agitacion tienden a atrapar burbujas
de aire, gas u otras impurezas que quedarian atrapadas en el material compuesto final,
lo mismo puede ocurrir al agregar las particulas de refuerzo, burbujas de aire pueden
guedar atrapadas en las particulas lo cual podria retardar la mojabilidad entre refuerzo y
matriz, ademas de generar reacciones secundarias o porosidad cerrada. Por un lado,
las particulas pequefias permiten volimenes mas altos de refuerzo ademas de que
tienden a sedimentarse mas lentamente, pero por el otro, es mas facil que se
aglomeren entre ellas.

La mezcla deberd vaciarse en los moldes predefinidos antes de que se presente el
asentamiento de las particulas y la solidificacion debe ser lo suficientemente rapida

para mantener una distribucion homogénea del refuerzo y evite la sedimentacion.

2.3.2 Solidificacion de los compuestos de matriz metalica.

Al agregar las particulas en la matriz fundida esta cambia su viscosidad de
inmediato, ya que las particulas estan y se mantienen en estado solido todo el tiempo,
en otras palabras, si se agrega un 15% en volumen de refuerzo lo que se tiene es una
mezcla donde el 15% esta en estado solido, lo que altera bastante la viscosidad [20].
Durante la solidificacion es importante mantener las particulas de refuerzo
homogéneamente distribuidas, recordemos que las propiedades de los compuestos
dependen altamente de la distribucion del refuerzo, motivo por el cual las

solidificaciones rapidas son benéficas para este fin, pero hay que tener cuidado, ya que
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solidificaciones muy rapidas pueden generar porosidades por encogimiento del material

o micro fracturas internas, en general los moldes se precalientan a temperaturas de

alrededor de 300°C antes de realizar el vaciado sobre ellos.

2.3.3. El comportamiento de las particulas.

Durante la solidificacion, las particulas de refuerzo individuales seran empujadas

hacia la ultima zona de enfriamiento por el desplazamiento de la interfase solido-liquido,

0 seran capturadas por las celdas de sdlido. Las particulas ceramicas, tipicamente

tienen una conductividad térmica menor a la matriz, por lo que la ultima parte de metal

en solidificar estara cerca o sera parte de la interfase refuerzo matriz.

Se ha observado que existe una velocidad de solidificacion critica para cada tamafo de

particula: bajo la cual, las particulas son empujadas por el frente de solidificacién; y

sobre la cual, son atrapadas por la fase soélida [3]. EI modelo de prediccion del

desplazamiento de las particulas de refuerzo de Ulhman, [19], introduce las velocidades

criticas bajo y sobre las cuales ocurren los fendmenos. La distribucion de las particulas

serd muy diferente en la fase soélida que, en la fase liquida, figura 2.12.
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Figura 2. 12 Distribucién de particulas fase A) sélida y B) liquida [14].

En los métodos con suspension en estado liquido las particulas de refuerzo tienden a

depositarse en el fondo del crisol cuando el compuesto esté en fase liquida o durante
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una solidificacién lenta. Esto se da por la gravedad actuante sobre las particulas o por
diferentes densidades en el compuesto fundido, en otras palabras, por diferencia de
densidades. La agitacion mecéanica se usa para la distribucion de las particulas de
refuerzo. Se vuelve muy importante identificar y controlar los pardmetros como la
temperatura de la fundicién (compuesto en estado liquido); tipo, caracteristicas y
cantidad de las particulas; y las condiciones de la agitacibn mecénica, para controlar
este problema.

Si se consideran particulas esféricas sin interaccion entre ellas y su distribucion
uniforme en la suspensién liquida, por la Ley de Stokes se puede predecir su

asentamiento, usando:

__ 2Rp*(Pp-Pm)g

Vp o (Ec. 2.1)
Donde:
Vp = velocidad de asentamiento de particulas Rp = radio de las particulas
Pp = densidad de las particulas Pm= densidad de la matriz
KU = viscosidad de la fundicién g = gravedad

2.3.4 Relacion de solidificacion del compuesto liquido.

Recientemente, se ha trabajado en la solidificacion rapida del compuesto, para
combinar las ventajas de una dispersion homogénea de las particulas de refuerzo y una
estructura con tamafios mas finos de grano, reduciendo la cantidad de refuerzo
necesario a ser distribuido en la matriz. Investigadores encontraron, que entre mas finas
sean las distancias de los brazos dendriticos, mas uniforme es la distribucion de las
particulas de refuerzo [21].

El tamafio del grano en la fundicion, est4 determinado por la relacion de la nucleacion
resultante de: la cantidad de los granos formados y el flujo de la suspensién, durante la
solidificacion. La relacion de la nucleacion esta influenciada por la velocidad de
enfriamiento, asi como de la presencia de algun catalizador nucleante. Las particulas
de refuerzo pueden influir en este proceso y modificar el tamafio de grano resultante,

siempre y cuando la superficie de la particula promueva la nucleacion heterogénea de
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la matriz, lo cual generara un grano mas fino; como el caso del carburo de titanio, que

es conocido como un refinador de grano del aluminio [22].

Se compararon las curvas de enfriamiento entre la aleacion A356 reforzada con 15% en
volumen de SiC. La temperatura de la linea de liquidus del material compuesto fue 5.5
°C mas alta que la de la aleacién A356 sin refuerzo. La adicién de particulas ceramicas
en el material fundido introduce lugares de nucleacion y reduce el efecto de
subenfriamiento. El CMM puede usarse inmediatamente después de la colada en la
forma seleccionada o puede colarse en lingotes para posteriormente ser sometidos a
tratamientos térmicos u otros procesos para adecuar sus caracteristicas a la aplicacion
deseada [23].

2.3.5 Viscosidad y fluidez del compuesto en estado liquido.

El material compuesto en estado liquido tiene particulas sin fundir, las cuales
presentaran cierta resistencia a fluir superior al liquido. Las aleaciones en estado liquido
generalmente se comportan como los liquidos Newtonianos [3], donde el esfuerzo
cortante minimo para iniciar y mantener el flujo laminar es directamente proporcional al
gradiente de velocidad. En los fluidos con particulas sélidas la relacion de esfuerzo

cortante minimo no es directamente proporcional al gradiente de velocidad; es decir son

fluidos no newtonianos. Para estos se maneja el término de viscosidad aparente (Nap),
que no es otra que la viscosidad dinamica (g/cmes) porque no es afectada por la presiéon

y quedaria como sigue [3]:

rlap = T/y o) rlap =k (Y) m (EC 22)
y =viscosidad; y 1=T1(y, 1) (Ec. 2.3)

donde: k y m son constantes

La viscosidad incrementa con el incremento de la fraccion volumétrica de las particulas
de refuerzo y la reduccion del tamafio de estas. La viscosidad aparente del compuesto

en estado liquido ademas se reducird con el incremento en el gradiente del esfuerzo
48



cortante, lo cual corresponde a un comportamiento pseudo-elastico no Newtoniano. La

figura 2.13 muestra el efecto del esfuerzo cortante en la viscosidad de un CMM.

¥

Figura 2. 13 Disociacion de aglomerados durante el corte (agitacion) a bajas velocidades [3].

Si bien, una mayor viscosidad ayuda a que las particulas de refuerzo permanezcan
suspendidas en el bafio, retrasando su asentamiento, logrando con esto una mezcla
mas estable y mejor distribucién de refuerzo, también limita la complejidad de las piezas

a ser fabricadas por este método.

2.3.6 Principales problemas en la fundicion con agitacion.

Los factores para considerar en la fabricacion de CMM por fundicion con

agitacién son:

I La dificultad para lograr una distribucion uniforme del material de refuerzo.
I La baja mojabilidad entre las dos sustancias principales.
1] La propension a la porosidad en la pieza fundida del material compuesto.

A\ Reacciones quimicas indeseables entre la matriz y el material de refuerzo.

Para alcanzar las propiedades oOptimas del material compuesto, la distribucion del
material de refuerzo sobre la matriz debe ser uniforme y la mojabilidad de unién entre

las dos sustancias optimizadas, al mismo tiempo las reacciones quimicas indeseadas
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entre la matriz metdlica y las particulas de refuerzo, asi como la porosidad de la matriz
debe minimizarse o evitarse completamente. Un enlace suficientemente fuerte se logra
solamente cuando se tiene una buena mojabilidad entre la matriz y el refuerzo y esto
depende de las propiedades superficiales de las dos fases [24]. Se sabe que una unién
fuerte entre la matriz y el refuerzo resulta en un incremento de la resistencia y del

maodulo elastico [25].

2.3.7 Distribucion de las particulas de refuerzo.

La distribucion de las particulas de refuerzo en la matriz esta fuertemente
influenciada por las tres principales etapas del proceso, la etapa de fundido, la etapa de
solidificacion y la etapa de post-solidificacion. Las etapas de fundido y de solidificacion
estan interrelacionadas y deben de ser continuamente controladas, el proceso de post-
solidificacion puede ayudar a homogeneizar la distribucion de las particulas en el
producto final.

La distribucion de las particulas en la matriz durante la etapa de fundido depende
principalmente de la viscosidad de la suspensién, la efectividad con que las particulas
se incorporan a la suspension y a las caracteristicas de las particulas de refuerzo, las
cuales influyen en la relacién de asentamiento de las mismas particulas y la efectividad
de la agitacion en romper los aglomerados y distribuir las particulas al tiempo que
minimiza el atrapamiento del gas por la suspension.

El vaciado del compuesto generalmente ocurre en estado semisolido, lo cual es una
ventaja, ya que permite una mejor distribucion de las particulas. Esto ocurre, ya que
cuando la suspension esta en el rango de temperatura donde la matriz es parcialmente
sélida, como en el compocasting, muy poca o nada de gravedad induce la
sedimentacion de las particulas, inclusive si no se tiene agitacion [18]. Debido a que la
fase sélida de la matriz tiene aproximadamente la misma densidad que la suspensién
(slurry), no ocurre ni asentamiento, ni flotacién de las particulas de refuerzo y estas

permanecen en el mismo lugar.
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2.4 El magnesio y sus aleaciones

2.4.1 Antecedentes y consideraciones generales.

El magnesio es un elemento conocido en la sociedad mundial desde 1755, fue
reconocido como elemento quimico por Joseph Black; sin embargo, hasta 1808
Humphrey Davy consiguio aislar este elemento mediante el uso de la electrolisis [26]. El
magnesio es el cuarto elemento mas disponible en la naturaleza [27], constituye,
aproximadamente, el 2% de la corteza terrestre, no se encuentra en estado puro, pero
si en forma combinada. EI magnesio forma silicatos como el olivino, serpentina y talco,

gue son poco usados como materia prima para la obtencion de Mg.

Las formas mas usadas para la obtencion del magnesio elemental son: la magnesita
(MgCOg3), dolomita (CaMg(CO3)2), y carnalita KMgClz 6H20, con un contenido de
magnesio de 27%, 13% y 8% respectivamente; asi como en el agua de mar, que
contiene 0,13% de Mg, siendo el tercer catibn mas abundante en el agua de mar. Las
formas mas comunes de obtener el Mg son por electrélisis de cloruro de magnesio
(MgCl2), por reduccion térmica de dolomita o por extraccion de éxido de magnesio
procedente del agua mar. Su produccion a escala industrial no se produjo hasta 1862,
por el método de Saint—Claire Deville, basado en la extraccidon de magnesio a partir del
MgCI2 descrita por el cientifico aleman Robert Bunsen en 1852 [26].

La obtencion industrial de magnesio a mayor escala comenz6 en Alemania en 1886 con
una produccion de tan solo 10 toneladas/afio a nivel mundial, desde entonces y hasta la
década de 1940 su produccién mostro alzas y caidas; sin embargo, a partir de la

década de 1950 su consumo Yy aplicacion han crecido a ritmo constante.

En los dltimos afios, la necesidad de medios de transporte mas eficientes y amigables
con el medio ambiente ha provocado un aumento en el uso de materiales base
magnesio como material estructural, ya que su uso en aeronautica y automocion
pueden rebajar significativamente las emisiones de gases contaminantes y reducir sus

costos energéticos. Asi, mediante el uso de estos materiales en diferentes partes del
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automavil como: llantas, cajas de cambios, estructuras de asientos, tableros o la misma
carroceria, se puede reducir el consumo de combustible de manera significativa, lo cual
incrementa la eficiencia del transporte y reduce las emisiones. Se ha calculado que, si
sustituimos 10 kg de acero por 4 kg de magnesio, se lograra una reduccién de 100 kg
de gases emitidos a lo largo de la vida del vehiculo [28]. Ademas, se puede reciclar mas
del 50% de la aleacién primaria consumiendo Unicamente un 3% de la energia que
utilizada durante su produccién por electrolisis [29].

A mediados de los noventa, la produccion mundial de Mg fue de alrededor de 400 mil
toneladas de las cuales, el 75% se realiz6 por electrdlisis de sales fundidas y el 25%
por reduccion térmica [30]. Por estas razones, la produccion mundial de magnesio ha
pasado de 284.000 t en el afio 2000 a 910.000 t [31]. En la actualidad mas de un 35%

del magnesio producido se destina a aleaciones con fines estructurales.

En la actualidad, los principales productores de magnesio en el mundo son: Estados

Unidos, China, Turquia, Rusia y Canada [31].

2.4.2 Consideraciones metallrgicas y propiedades.

El Magnesio es un elemento metdlico alcalinotérreo, el cual presenta un enorme
potencial como material estructural, debido a sus propiedades y abundancia [32] [33]. El
Mg cristalino, presenta una estructura de tipo hexagonal compacta (HC), con una
relacion c/a de 1,624, por debajo de la ideal 1,633, lo que dificulta el deslizamiento de
los planos basales y le obliga a deslizar en los planos prismaticos y piramidales (Figura
2.14) lo que dificulta su conformacién en frio [34]. Al incrementar la temperatura, sus
parametros de red aumentan, favoreciendo su conformacion en caliente [35]. La

dependencia de los parametros de red con la temperatura puede ser expresada como:

a=0,32075 + (7,045 AT + 0,0047 AT 2) x 10° nm (Ec. 2.4)
¢ =0,52076 + (11,758 AT + 0,0080 AT 2) x 106 nm (Ec. 2.5)
donde AT es la temperatura en °C.
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Figura 2. 14 Celda unidad y principales direcciones y planos del magnesio [6].

El magnesio es piroférico, con riesgo de explosion durante la fundicién y el mecanizado,

especialmente si se encuentra en forma de polvo y a elevada temperatura.

Entre sus propiedades, destaca su baja densidad de p=1,7 g/cm? (2/3 la del aluminio o

1/5 la del hierro) y alta resistencia especifica; cualidades que lo hacen un material

recomendable, entre otros, para uso estructural. Otras caracteristicas atractivas de este

metal son su conductividad térmica y eléctrica media-alta, su no-toxicidad, un

comportamiento no magnético o su capacidad de ser mecanizado por métodos

convencionales. Las principales propiedades del magnesio metalico se ilustran en la

Tabla 2.3.

Tabla 2.3

Radio atomico

Densidad (25°C)

Médulo de Young

Tension de rotura

Deformacion a rotura
Resistencia a traccion (extruido)
Resistencia a traccion (laminado)
Conductividad eléctrica esp. a T°
Potencial normal de reduccién -
Temperatura de fusion
Temperatura de ebullicion
Presion de vapor (a 20 °C)
Calor de fusion

Capacidad especifica térmica
Coeficiente de expansion lineal
Contraccion (de liquido-solido)
Contraccion (solido)

Propiedades generales del magnesio puro [32].

Valor Unidad de medida
150 pm
1,738 gcm-3
45 GPa
80-180 MPa
12-Jan %
165-205 MPa
180-220 MPa
22,4 mQ- 1lmm-2
2,37 VSHE
650 °C
1090 °C
189 kPa
195 kJkg-1
1,05 kJkg-1K-1
26x10°° K-1
4,20 %
5 %
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Entre sus mayores inconvenientes como material estructural, destacan su baja
resistencia a la corrosion y su limitada resistencia mecanica, por lo que debe ser aleado

o reforzado para incrementar estas propiedades.

2.4.3 Fabricacion.

En cuanto a los procesos de reduccién térmica, pueden clasificarse en funcion de
la naturaleza del reductor utilizado (reduccion por carbono, por silicio y por CaC>). La
figura 2.15 muestra un esquema de los diferentes métodos de produccion [26]. En
cualquier caso, todos los procesos de extraccion de magnesio son altamente

energeéticos.
| Extraccion del magnesio |
‘ Electrélisis ignea ] | Reduccién térmica ‘
MgO disuelto en fluoruro | ‘ MgCl, fundido | ‘ Por silicio | I Por carbono || Por Cac, ‘

Figura 2. 15 Métodos de produccién de magnesio [26].

La fabricacién de piezas de magnesio puede darse por moldeo o por forja (Fig. 1.2). Sin
embargo, debido a su estructura hexagonal compacta, presenta limitaciones a la
deformacion plastica, teniendo, por otro lado, muy buen comportamiento al fabricar
piezas por moldeo. Pese a que las piezas de magnesio forjadas presentan una menor
porosidad y mejores propiedades mecanicas frente a las moldeadas [33, 35],
actualmente, el 98% de los componentes estructurales que utilizan como base el
magnesio, son fabricados por diferentes procesos de moldeo [37]. El mayor coste de las
piezas fabricadas por forjado frente al de aquellas manufacturadas por moldeo, junto
con la aparicion de procesos de moldeo que permiten minimizar problemas asociados a
esta técnica, han llevado a que la fabricacion de piezas de magnesio usen el procesado
por forja muy poco [38].

Los diferentes tipos de procesado por forja 0 moldeo pueden observarse en la figura
2.16 [37].
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Figura 2. 16 Tipos de procesado de magnesio [37].

2.4.4 Aplicaciones.

Inicialmente, el magnesio se us6 poco como material estructural, la mayor parte
de este elemento fue empleada para la desoxidacion de los aceros, como elemento de
aleacién en aleaciones de aluminio, en la fabricacién de productos pirotécnicos y en la
industria quimica [29].

Durante la primer guerra mundial los usos del del magnesio se extendieron, y durante la
segunda guerra sus aplicaciones crecieron exponencialmente, principalmente en la
aviacion militar y de explosivos, mas tarde, también en la industria nuclear, [38].

De todo el magnesio producido en 2011, aproximadamente un 76% fue utilizado para la
fabricacion de aleaciones base Mg y base Al (Figura 2.17) [31]. Alrededor de un 4% se
utilizé en la produccion de titanio por el proceso Kroll y el restante en la produccién de
aleaciones por forja y otras aplicaciones, como anodos de sacrificio, bombas

incendiarias o fuegos artificiales.
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Figura 2. 17 Usos del magnesio primario producido en 2011 [31].

En la actualidad el magnesio y sus aleaciones son el tercer elemento metalico mas
usado de manera estructural, solo por detras del aluminio y del hierro [37]. Si bien en el
pasado, la fuerza impulsora para el desarrollo tecnolégico de las aleaciones de
magnesio fue su potencial aplicacion para aplicaciones militares y aeronautica. Hoy en
dia, el énfasis se ha desplazado hacia el ahorro de peso en la industria del automovil,
con el fin de satisfacer las demandas de reduccion, tanto de combustible como de
emisiones contaminantes, en un momento de creciente impacto ambiental [38].

Si bien en la industria automotriz, las aleaciones de magnesio fueron usadas por
primera vez en la fabricacién del modelo “Escarabajo” de Volkswagen por el afio 1930,
esto se debid, mas que nada, a la falta de acero para su fabricacién, ya que la industria
bélica de esos tiempos acaparaba casi todo este estratégico material. Actualmente, la
necesidad de una mayor eficiencia energética en los medios de transporte, para poder
cumplir  legislaciones medioambientales, asi como hacer sus vehiculos
econdmicamente competitivos, lleva a los fabricantes de los transportes a reducir el
peso de sus vehiculos y una de las maneras més efectivas de hacerlo es el empleo de
aleaciones de magnesio en la fabricacién de algunas de sus piezas.
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En la actualidad, la industria automotriz es el principal usuario de las aleaciones base
magnesio, debido a la posibilidad de producir las piezas en serie, usando el moldeo a

presion (Figura 2.18) y logrando una elevada calidad a costes razonables.

Figura 2. 18 Aplicaciones en partes de automavil.

Ejemplos de piezas de magnesio en los vehiculos incluyen:
» Caja de cambios en el Audi A4.
* Porton del Lupo, (se fabrica con 3,2 kg de AM50).
 Tapa del depdsito en el Mercedes-Benz SLK.
» Tapas de la cabeza del cilindro (AZ91HP por colada en camara fria, 1,4 kg
[39)).
* Tablero del Audi A8, Buick Park Avenue y Le Sabre [40].
* Estructuras de asientos en varios modelos [41].
* Volantes en autos Toyota, Lexus, Honda y otros [40].
* Llantas en el Porsche Carrera RS (9,8 kg AM70 HP).

La baja densidad, su blindaje contra la radiacién electromagnética, y la posibilidad de la
produccion de piezas delgadas, son propiedades que impulsan el uso de aleaciones
base magnesio en la industria de la electronica e informéatica, donde dan forma a las
estructuras de las camaras de video, computadoras, teléfonos maviles, televisiones,

radares y multitud de componentes més (Figura 2.19) [42].
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Figura 2. 19 Aplicacion eléctricas y electrénicas de aleaciones base Mg.

Sin embargo, en la actualidad el magnesio no es utilizado como material estructural por
grandes compafias aeronauticas como Boeing o Airbus, esto es debido a restricciones
legislativas relacionadas con su relativa baja temperatura de inflamacion [42, 43]. Sin
embargo, las aleaciones de magnesio si son usadas en las estructuras de los asientos
de los aviones, asi como en otros elementos estructurales dentro de las cabinas de los
aviones. Las aleaciones base magnesio, si se utilizan en aeronaves mas pequefas y en
helicopteros, donde es posible encontrarlo formando cajas de cambios u otros

componentes no estructurales (Figura 2.20) [33, 34].

Figura 2. 20 Aplicaciones de aleaciones base Mg en aeronaves.

El magnesio y sus aleaciones también se encuentra en piezas de uso deportivo como
raquetas y palos de golf. [34, 35]. Por otro lado, la industria de las herramientas
eléctricas depende cada vez mas de componentes fundidos de magnesio para ofrecer
disefios mas ligeros y duraderos que son mas faciles de manejar (Figura 2.21) [45], por

ejemplo: sierras de cadena, lijadoras, taladros, atornilladores, pulidoras, cortadoras, etc.
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Figura 2. 21 Aplicaciones en herramientas eléctricas y elementos deportivos.

2.4.5 Aleaciones base magnesio.

Como se ha explicado anteriormente, el magnesio presenta algunas propiedades
mecanicas y corrosivas limitadas, asi que para poder utilizarlo en algunas aplicaciones
ingenieriles es necesario combinarlo con otros metales formando aleaciones [46]. De

una manera muy simplista, podemos dividir las aleaciones de magnesio en dos tipos:

1).- Aleaciones con alto contenido de aluminio y otros elementos (2-10%);
presentan buenas propiedades mecéanicas a temperaturas inferiores a 120°C y se
fabrican a coste moderado.

2).-Aleaciones con otro tipo de elementos aleantes, como tierras raras, plata o
zinc, sin contenido de aluminio; mas costosas, pero mantienen sus propiedades

mecanicas a temperaturas mas elevadas.

De acuerdo con la norma ASTM, las aleaciones de magnesio se denominan usando
una nomenclatura con cuatro partes. La primera parte indica los dos principales
elementos de aleacion mediante dos letras del alfabeto latino; la segunda parte esta
constituida por dos niumeros enteros que indican, de manera aproximada, el porcentaje
en peso de cada uno de estos elementos de aleacion; en tercer lugar, se afiade una
letra, relacionada con el porcentaje de los elementos no principales de aleacion y
finalmente, la cuarta parte indica las condiciones de fabricacion mediante una letra y
uno o dos numeros enteros. En la tabla 2.4 se esquematiza la nomenclatura de las

aleaciones de magnesio.
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Tabla 2.4 Designacion de aleaciones de magnesio.

Primera Parte Segunda Parte Tercera Parte Cuarta Parte
Indica los dos principales Indica la cantidad de los  Distingue entre las aleaciones con  Indica las condiciones
elemento de aleacion dos elementos principales iguales porcentajes de elementos  de fabricacion

de aleacion principales pero diferente contenido

de elementos secundarios

Es habitual designar las aleaciones uUnicamente mediante las dos o tres primeras
partes. Asi, por ejemplo, la aleacién con un 3% de aluminio y un 1% de Zinc se
denomina como AZ31l. La ASTM mantiene una nomenclatura especifica para
representar los elementos aleantes presentes en las aleaciones base magnesio, para lo

cual utiliza una letra asignada a cada posible elemento aleante (Tabla 2.5).

Tabla 2.5 Cdédigos ASTM para los elementos de aleacion del magnesio.

Letra Elemento Letra Elemento

A |Aluminio M  |Manganeso
B [Bismuto N  [Niquel

C |[Cobre P |Plomo

D |Cadmio Q |Plata

E |Tierras Raras R |Cromo

F |Hierro S |[Silicio

H |Torio T |Estafio

J |Fosforo W |Ytrio

K |Zirconio Y |Antimonio
L |Litio Z |Zinc

Existen varias familias y tipos de aleaciones en funcion de las propiedades que se
busquen. Por ejemplo, mientras las aleaciones con altos contenidos en aluminio y
manganeso presentan buena ductilidad, como la AZ91; las aleaciones con altos
contenidos en ytrio y tierras raras se caracterizan por su resistencia a la fluencia y su
capacidad de endurecimiento por precipitacion, un ejemplo de estas es la WE54-T6. La
figura 2.22 muestra un esquema de la tendencia para mejorar las propiedades

mecanicas de las aleaciones de magnesio como material estructural.
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Figura 2. 22 Evolucion aleaciones de magnesio [32].

Los principales elementos de aleacién en el magnesio son aluminio y zinc y su

influencia en la aleacién se describen a continuacion:

-Aluminio: Se adiciona para aumentar la resistencia mecanica y la moldeabilidad. El
diagrama de fases binario Mg-Al esta representado en la figura 2.23, donde se observa
gue la maxima solubilidad del aluminio en magnesio es de 12.7% a 437°C y que
disminuye con la temperatura, hasta alcanzar un 2% a temperatura ambiente. Por
encima de su limite de solubilidad se produce la precipitacion de Mgi7Ali2 (fase B),
compuesto intermetalico fragil, que puede deteriorar la ductilidad y la tenacidad de la
aleacion, asi como disminuir la resistencia a la corrosion de esta. Si se afiade en
cantidades especificas, puede tener un efecto beneficioso en la resistencia a la
corrosion [47], sin embargo, existen dos efectos asociados a la presencia de aluminio

en la aleacion con resultados contrapuestos:
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Figura 2. 23 Diagrama de fases binario Mg-Al [34].

En primer lugar, se ha reportado que un aumento en el contenido de aluminio en la fase
a, sin precipitacion de fase B, mejora la resistencia a la corrosion [48, 50].
Investigadores han encontrado que para aleaciones del sistema AZ (Mg-Al-Zn), el
contenido en aluminio de la matriz puede variar desde el centro de grano hasta su
borde, alcanzando valores de 2 al2% respectivamente [51]; esto, puede originar que la
corrosion comience en el interior de los granos a con menor contenido en aluminio en
lugar de en el limite de grano como suele ser habitual [52].

También se ha reportado que concentraciones superiores a 4% de Al en las aleaciones
de Mg aumentan significativamente la resistencia a la corrosion debido a la influencia
de Al en la pelicula pasiva MgO [53, 54]. Sin embargo, parece que el limite de
tolerancia de hierro en la aleacion, disminuye al aumentar el contenido en aluminio [55,
56]. Por otro lado, la presencia de fase [ puede tener un efecto perjudicial en la
resistencia a la corrosion. Si esta segunda fase se encuentra de manera discontinua en
los limites de grano, forma micro pares galvanicos que aceleran la corrosién [57]. Sin
embargo, si la cantidad de esta fase B es suficiente como para formar una estructura

continua, puede ejercer un efecto barrera que disminuye la velocidad de corrosion [58].
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-Zinc: se afade principalmente para disminuir el tamafio de grano y aumentar la
plasticidad y la resistencia a la traccion de las aleaciones de magnesio. También se ha
reportado un efecto positivo en la corrosion al aumentar el nivel de tolerancia de
iImpurezas como Fe, Cu y Ni de las aleaciones Mg-Al [59]. La figura 2.24, muestra el

diagrama de fases binario magnesio con Zinc.
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Figura 2. 24 Diagrama de fases binario Mg-Zn [34].

-Manganeso: se afiade para mejorar la resistencia a la corrosion de las aleaciones de
Mg-Al y Mg-Al-Zn ya que el Mn se combina con Al formando compuestos del tipo MnAl,
MnAls 0 MnAlas, los cuales disminuyen el efecto perjudicial del aluminio. Ademas, estas
fases también minimizan el efecto perjudicial de las impurezas de hierro que quedan
contenidas en los compuestos Mn-Al [60, 61]. La figura 2.25, muestra el diagrama de

fases binario magnesio con hasta 5% de manganeso.

63



Temperatura, °C

200 | | 1 |
800 —] B
(L + BMn)
700 700°C
650°C 20 (L + aMn) 633°C
22
600—  aup
500 —
(Mg) + (oMn)
400 —
3m 1) 1 T
0 i 2 3 4
Mg Contenido de Manganeso. % masa

Figura 2. 25 Diagrama de fases Mg-hasta 5% de Mn [34].
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2.5 Materiales precursores

2.5.1 Aleacion base magnesio AZ91.

Los materiales precursores deben seleccionarse de acuerdo con las propiedades
gue se deseen obtener, disminuyendo otras que tengan una menor importancia para la
aplicacién deseada. La selecciéon de la matriz es de alta importancia, debe poseer
propiedades adecuadas para lograr el material deseado, asi mismo debe exhibir buena
mojabilidad con el refuerzo seleccionado, el cual complementara a la matriz, mejorando
propiedades de ésta al tiempo que ayudara a minimizar subproductos de reaccién no

deseados.

Entre las aleaciones comerciales de magnesio, la aleacién Mg-25Zn-2Y exhibe un bajo
coeficiente de friccidn y una buena resistencia al desgaste [62]. Sin embargo, la AZ91
puede presentar una mayor resistencia al desgaste que la aleacion de aluminio AS21, a
ciertas velocidades [64, 65]. Esta aleacion, pertenece a la serie de aleaciones base
magnesio que constituyen hasta el 85% de aplicacion industrial. Presentan una
combinacion Optima de resistencia y ductilidad junto con una buena resistencia a la
corrosion y bajo coste [26]. Gracias a la presencia del Zn, su resistencia mecanica es
mayor que las aleaciones del sistema MgAl, por lo que su campo de aplicacién es mas
amplio. Sus propiedades mecénicas y resistencia a la corrosion son generalmente
buenas y pueden utilizarse hasta temperaturas de 110-120 °C, por encima de las

cuales presentan problemas de fluencia [26].

En la figura 2.26 puede observarse el diagrama de fases para las aleaciones del grupo

AZ, conteniendo un porcentaje del 1% de Zn, 0.3% de Mn y una cantidad variable de Al.

Cabe destacar la presencia de fases AIMn, las cuales son muy caracteristicas de la
aleacion AZ91, asi como de la fase B (Mgi7Al12), habitual en las aleaciones con alto

contenido de aluminio.
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Para el presente trabajo de investigacion, se selecciono la aleacion Mg AZ91 como
matriz, la cual se fabricé localmente partiendo de Mg, Zn y Mn puro. La Tabla 2.6
muestra la composicién quimica de la aleacién AZ91, la cual puede tener diferentes
niveles de otros materiales como Fe o Cu, y de acuerdo con estos niveles de pureza se

agrega una letra al final de su nomenclatura para.

Tabla 2.6 Composicién quimica de la aleacion Mg-AZ91.

Al Mn Zn St Ee  Ca - N otees Mg
max. max. max. max.

A2.91|8.l—9.3“-u 0.17-0.35% 0.4-1.0% 0.20% 0.01% 0.02% 0.00% 0.30% balance

Sus buenas propiedades mecanicas son atribuidas a una microestructura heterogénea
formada, principalmente, por la fase alfa (MgAl), la precipitacién del intermetalico
Mgi7Al12 (fase beta) y la formacion de fases AlIMn [19]. Algunas propiedades fisicas de

la aleacion AZ91 se muestran en la tabla 2.7.
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Tabla 2.7 Propiedades de la aleacion Mg-AZ91.

Maicrial Dureza CT 300K CET 20-100°C Fusion Moadulo de Young Densidad
aeritl - mv)  (WmK)  (um/m°C) ©C) (GPa) (gr/cm3)
A791 | 68 71.7 26 468-598 44 1.81

2.5.2 Carburo de silicio (SiC).

Es posible procesar un compuesto Al-9% Si-20 vol% reforzado con particulas de
SiC que tenga una resistencia al desgaste igual o mejor que una fundicién gris [65].
Por otro lado, el carburo de silicio posee un mdédulo de elasticidad alto, elevada dureza
y bajo coeficiente de expansion térmica, sin embargo, presenta una gran desventaja
gue es la elevada fragilidad por lo cual dificulta su aplicacion en las areas mencionadas
anteriormente. La combinacion de estos materiales puede llevar a la creacién de
materiales con propiedades adecuadas para aplicaciones especificas [5]. Las
propiedades de los CMM dependen fuertemente de las propiedades de los
componentes y sus propiedades finales se ven influenciadas por el procesamiento. De
ahi radica la importancia de seleccionar los materiales adecuados con los que se

fabricara el compuesto y la ruta de obtencion [1].

El carburo de silicio (SiC) es uno de los ceramicos de mayor desarrollo y uso en
aplicaciones estructurales y de ingenieria en los ultimos afios. Desde 1907, cuando la
Marconi Company observdé que este material poseia electroluminiscencia, no han
cesado los esfuerzos por obtener de él un mejor desempefio en diversas aplicaciones
tales como: semiconductores a baja y alta temperatura, diodos de alto voltaje, diodos
emisores de luz azul (Blue LEDs), componentes de radiacion resistiva, detectores de
luz ultravioleta, resistencias eléctricas, refractarios y medios abrasivos para el
mecanizado y pulido de materiales, entre muchas otras; que han sido posibles gracias a
sus excelentes propiedades eléctricas, térmicas, mecanicas y quimicas.

Las propiedades del SiC se deben principalmente a su estructura cristalina, la cual
puede ser cubica (b) o hexagonal (a), siendo esta Ultima la mas estable quimica y

mecanicamente, incluso a temperaturas superiores a 2000°C. El tipo de estructura
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obtenida depende en gran medida del método utilizado para su producciéon [66]. La

tabla 2.8 muestra algunas de las propiedades fisicas del SiC.

Tabla 2.8 Propiedades fisicas del SiC.
Dureza CT 300K CET 20-100°C Fusion Maodulo de Young Densidad

(HV) (WmK) (umm°C)  (°C) (GPa) (gr/em3)
SiC | 3000 260 463x10-6 2697 302 3.2

Material

A pesar de gue este material fue descubierto en estado natural desde 1893 por el
premio Nobel Dr. Henry Moissan, la mayoria del polvo de carburo del silicio que se
consume actualmente a nivel industrial es producido por el proceso de Acheson, que
consiste en la 43 reduccion de la arena de silice en contacto con coque del petréleo o
con antracita a una temperatura cercana a 2400 °C durante 36 horas, para formar el
SiC a de grado comercial.

Para suplir las necesidades de SIiC de mayor pureza se han desarrollado otros
procesos tales como el compactado por reaccion, la sinterizacion en caliente con y sin
presion, la deposicion quimica de vapor (CVD) y el proceso de sintesis bio-morfica,
entre otros [67].

Por otro lado, a pesar de las multiples aplicaciones que se le han dado a este material,
aun quedan muchas otras por descubrir, ya que la combinacion de propiedades tales
como: alta conductividad térmica, alto punto de fusion, expansién térmica relativamente
baja, alta resistencia relativa (relacion resistencia mecanica/densidad), excelente
dureza, resistencia a la abrasion y a la corrosion, y estabilidad mecéanica a temperaturas
hasta de 1650°C, ofrece multiples oportunidades de uso. Una de ellas, es la de cAmara
de calentamiento de hornos y tubo radiante en sistemas de calentamiento, ya que
gracias a sus propiedades térmicas, puede transferir eficientemente el calor generado
por la fuente [68], al mismo tiempo puede hacer las veces de refractario y por su baja
expansion térmica conserva su estabilidad dimensional sin fallar ni poner en riesgo
otros sistemas con los que se encuentre en contacto.

Otros materiales como los aceros son ampliamente utilizados para esta aplicacion,
dada su buena conductividad térmica, sin embargo, su uso y vida atil son limitadas por

la resistencia a la temperatura y alta expansion térmica.
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2.6 Interfases

Cuando los materiales compuestos se producen utilizando la metalurgia de
polvos, generalmente la matriz y refuerzo no son expuestos a elevadas temperaturas
por periodos largos de tiempo, lo que evita la formacién de subproductos de reaccion no
deseados. Sin embargo, en la fabricacién por fundicion con agitacion (stir casting), la
matriz se encuentra en estado liquido a elevadas temperaturas, y el refuerzo es
mezclado por periodos de tiempo relativamente, largos. Como resultado, las particulas
de refuerzo pueden reaccionar con el metal liquido y generar subproductos no
deseados [69]. Uno de los principales productos de reaccién entre aluminio liquido y
particulas de SiC es el carburo de aluminio, AlsCs [70]. La formacion de carburo de
aluminio es detrimental por diversas razones, [25, 27, 29]. Obviamente degrada el
refuerzo, pero el AlsCz también es susceptible a la corrosiéon y su formacién, esta
acompafiada de un incremento de los niveles de Si en la aleacion, modificando, por lo
tanto, la composicion de la matriz, lo cual puede ser detrimental para las propiedades
finales del compuesto.

Se ha estudiado la interfase del sistema AI-SiC con el fin de encontrar los productos
interfaciales que ocurren en este sistema. Los compuestos que contienen aluminio y
carbono, fabricados mediante la ruta liquida, reaccionan para dar paso a la formacion

de carburo de aluminio (Al4Cs) de acuerdo con la siguiente reaccion:
« 3 SiCg) +4 Algy = Al4Cszs)+ 3 Si (n1 Al (Ec. 2.6)

Esta reaccion es nociva para este tipo de materiales, ademas de lo mencionado
anteriormente, debido a que es inestable en ambientes de humedad, dando como

resultado la formacion de Al(OH)s, como se esquematiza a continuacion [73]:

o  AlsCzs) +12 HoO(g) = 4 AI(OH)3s) + 3 CHa(g) (Ec. 2.7)
AG 293« =-1847 kJ

o AlsCsz;) + 18 H2O() = 4 AI(OH)3s) + 3 CO2(g) + 12 Ho(g) (Ec. 2.8)
AG 298k =-1746 kJ
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Para prevenir este tipo de reacciones se han estudiado diversos métodos, como el
recubrir las particulas de SiC con una capa de dioxido de silicio (SiO2) o agregar polvo
de silicio, buscando la formacion de una espinela de magnesio (MgAl204) la cual posee
buenas propiedades mecéanicas y térmicas.

2.6.1 Compuestos Mg-SiC.

De acuerdo a la literatura [74], se ha encontrado que el aluminio en interaccion con
carbono, da paso a la formacion del carburo de aluminio (AlsCs.). Para el sistema
actual, la reaccion ocurre como se presenta en la ecuacion 2.9, donde el Al se une al C
y Si del SiC para formar el AlsC4Si. El cambio de energia libre, al tener un valor negativo

elevado, sugiere que efectivamente la reaccion se llevara a cabo.

4 Al + SiC > AL,C,Si — 3C (Ec. 2.9)
AGioz3k = -181.213 KJ

Esta reaccion es nociva para este tipo de materiales debido a su elevada inestabilidad
en ambientes humedos, siendo éste susceptible a la degradacion por su alta afinidad
con la humedad, dando como resultado la formacion de AI(OH)s como se esquematiza
en las reacciones 2.10, para las interacciones con la humedad ambiental y 2.11 para

contacto directo con el agua [73].

AlyCs g + 12 H,0(y) — 4 Al(OH)3 g, + 3 CH, ) (Ec. 2.10)

AG 208« =-1847 kJ
A14C3(S) + 18 HZO(g) - 4-Al(OH)3(S) + 3 CO, @t 12 H, ) (Ec. 2.11)

AGZ98K = —1746 k]

2.6.2 Efecto del di6xido de silicio en la interfase.
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Con el objetivo de prevenir la formacién de este indeseable carburo de aluminio, Kim Y.
y Lee J.C. [75], encontraron que los recubrimientos con capas pasivas son una manera
efectiva de evitar reacciones entre el aluminio y las particulas de carburo de silicio.
Diversos métodos han sido estudiados, como el recubrir las particulas de carburo de
silicio con una capa de diéxido de silicio (SiO2. Estudios previos hechos por M.
Rodriguez et al. [76], plantea la formacion de una capa de 55 nandmetros de SiO2
generada a después de dos horas de exponer el SiC a 1200°C en una atmosfera rica
en oxigeno (Ec. 2.12). Otros autores utilizaron diferentes temperaturas y tiempos de
permanencia, logrando la formacién de la capa de SiOz sobre la superficie del SiC,
aunque con resultados variables [32, 33]. Aunando un poco en las reacciones
interfaciales la capa producida por la oxidacion del carburo de silicio obedece a la

reaccion propuesta por Zhongliang et al. [79].

0, + SiC - Si0, + C (Ec. 2.12)
AG1473K = —707072 k]

Es importante cuidar el tiempo de exposicion del carburo a la atmdsfera oxidante. Xue
C. y J.K. Yu [80], concluyeron que una exposicion demasiado corta del carburo de silicio
a la atmosfera oxidante, no generaria una capa de SiO2 adecuada que cubra toda la
superficie del SiO, lo que no evitaria la formacion del carburo de aluminio. Un tiempo de
exposicion adecuado provoca que toda la superficie se recubra, generando ademas una
capa lo suficientemente gruesa para mantener las particulas protegidas incluso en la
eventual degradacion de esta capa protectora por la posible reaccion del SiO2 protector
en la etapa de fabricacion del CMM. Por ultimo, una exposicién prolongada al ambiente
oxidante genera una capa demasiado grande, la cual puede no ser homogénea,
disminuyendo las propiedades del compuesto. La figura 2.27 muestra ejemplos de
capas protectoras de SiO2. Resultados similares han sido encontrados por diversos
autores [34-38].

De acuerdo con Ren Shubin et al. [84], ellos adicionaron una capa pasiva de diéxido de

silicio para controlar la reaccién interfacial del compuesto Al/SiC.
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200 nm

Figura 2. 27 Tiempo de exposicion a) 2horas, b) 4 horas y c) 6horas [80].

La adicion de la capa evitd el contacto del aluminio con el carburo de silicio, sin

embargo, el contacto Al-SiOz, dio paso a otras reacciones, como las siguientes:

2 Mg (I) + SiO2(S) = 2 MgO(S) +Si (1) (Ec. 2.13)
AGi1273 K= =256 kJ/mol

4/3 Al (1) + SiO2 = 2/3 Al,03 + Si(l) (Ec. 2.14)
AG1:73 K= =271 kdJ/mol

Dentro de estas reacciones destaca la formacion de la espinela de magnesio (MgAI20a4).

De la cual C. Xue [80], manifiesta que promueve la adhesion entre refuerzo y matriz.

Existen diversos mecanismos que influyen en la formacion de dicho compuesto [79]. La
alta reactividad tanto del aluminio como del magnesio en estado liquido, propician las
reacciones entre estos elementos y la capa de dioxido de silicio formada sobre las
particulas de carburo de silicio, reduciéndolo de acuerdo con la ecuacion 2.15. Aun
cuando el SiC estuviera expuesto al Al y Mg presentes en la aleacion, las reacciones
2.13 y 2.15 estarian en competencia, sin embargo, a la temperatura de 1023 °K (800°C)
la energia libre de la reaccidon 2.13 es menos negativa comparada con la energia libre
de la reaccién 2.15, sugiriendo una mayor probabilidad de que ocurra esta ultima

reaccion.
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Mg + 2 Al + 2Si0, > MgAl,0, + 2 Si (Ec. 2.15)
AGio23k = - 421.435 KJ

Adicionalmente, tanto el aluminio como el magnesio tienen gran afinidad con el
oxigeno, mas aun, a elevadas temperaturas, por lo cual pueden reaccionar de forma
independiente con el SiO2 o con cualquier rastro de oxigeno presente al momento de su

fabricacion, como se muestra en las reacciones 2.16 y 2.17.

4 Al + 3Si0, - 2 Al,05 + 3 Si (Ec. 2.16)
AG1o23k = - 528.391 KJ
2 Mg + Si0, - 2 MgO + Si (Ec. 2.17)

AGi023k = - 254.94 KJ

Estos Oxidos pueden reaccionar entre si, para dar paso a la espinela de magnesio, de
acuerdo con la reaccion 2.18. La cual puede ser beneficiosa para el sistema al
promover el mojado de los materiales precursores [129, 130]. Otros investigadores
[74]encontraron particulas de MgO en la interfase fibra/matriz en magnesio comercial y

la aleacion ZE41A reforzada con fibras de aAl20s.

AGio23k = - 29.769 KJ

Kaneda y Choh [86], reportan la formacion de productos de reaccion Mg2Si y MgO en el
compuesto SiCp/Mg con diferentes tamafos de particula preparados por un fenébmeno
de infiltracion espontdnea. En este proceso se mezclaron polvos de SiO2 con los polvos
de SiC. Los mismos productos de reaccion se han reportado en el compuesto SiC
W/Mg.

Si bien en la literatura existen otras propuestas de formacion, estas son las que se

encuentran como mas probables.
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2.7 Mojabilidad

En un CMM es posible que se presente mas de un mecanismo de union; por
ejemplo, unién mecanica y electrostatica; aunado a que dicho mecanismo puede variar
durante las diferentes etapas de procesamiento, como puede ser el cambio de union
electrostatica a unién por reaccion. El tipo de unién varia de sistema a sistema y
depende de detalles tales como la presencia de contaminantes o de agentes activos
superficiales.

El contacto entre los refuerzos sélidos y la matriz liquida a elevada temperatura puede
promover reacciones quimicas que formen capas de otro material, entre las interfases
matriz/refuerzo como resultado de estas reacciones quimicas. Estas zonas de reaccion
usualmente son fragiles y podrian estar fuerte o débilmente unidas al refuerzo o la

matriz.

La unidn interfacial ocurre por la adhesion entre el refuerzo y la matriz. Para que la
adhesion pueda ocurrir durante la manufactura de un material compuesto, el refuerzo y
la matriz deben mantener un contacto intimo; en la misma etapa de la manufactura del
compuesto, la matriz, frecuentemente esta en una condicién donde es capaz de fluir y

su comportamiento se aproxima o es de un liquido.

Un concepto clave en este contexto es la mojabilidad, la cual define la magnitud a la
cual un liguido se esparce sobre una superficie sélida. Una buena mojabilidad significa
gue el liquido (matriz) fluird sobre el refuerzo cubriendo cada protuberancia y pendiente
de la superficie rugosa del sdélido por desplazamiento del gas o aire presente entre las
dos interfases.

Es importante entender que la mojabilidad y la unidon no son sinébnimos. La mojabilidad
describe la magnitud del contacto intimo entre un liquido y un sélido, y no significa,
necesariamente, una unién fuerte en la interfase; puede haber una excelente
mojabilidad y una unién débil del tipo Van der Waals. Entonces, un angulo de contacto

bajo significa buena mojabilidad, lo cual es un requisito, pero no una condicién
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suficiente para una unién fuerte [87]. Es muy comun que los cerdmicos no sean
mojados por aleaciones metalicas, lo cual se debe, principalmente, a la poca
compatibilidad entre los enlaces ionicos y covalentes de los materiales ceramicos con

las especies metélicas [88].

Debido a que la reactividad y mojabilidad determinan en gran medida la calidad de la
unidn en los materiales compuestos [89], identificar las caracteristicas de mojado entre
los materiales precursores utilizados, es uno de los fendmenos mas importantes a
conocer previo a la fabricacion de los materiales compuestos.

Para facilitar el mojado, la viscosidad de la matriz no debe ser demasiado alta; en dicho
caso el mojado implica una disminucién en la energia libre del sistema. Consideremos
lo dltimo en mas detalle estudiando una pelicula delgada de liquido (matriz)
extendiéndose sobre la superficie solida (refuerzo). Todas las superficies tienen una
energia asociada y la energia libre por unidad de area de las interfases soélido-gas,
liquido-gas y solido-liquido son ysc, Yic Y ysL respectivamente. Para un incremento de
area cubierta dA por la pelicula propagada, se requiere un extra de energia por las
nuevas areas de las interfases sélido-liquido y liquido-gas. Esta energia extra es (ysLdA
+ yLedA), mientras que yscdA es recuperada cuando la superficie solida es cubierta.
Para que el esparcimiento del liquido sea espontaneo, tiene que ser energéticamente

favorable. Por lo tanto, se debe cumplir la condicién:

YsLdA + y cdA < yscdA Dividiendo por dA tenemos: ys. + Yic <Ysc (Ec. 2.19)

Asi, el coeficiente de esparcimiento CE = ysg— (ysL + YLc) (Ec. 2.20)

El cual tiene que ser positivo para que ocurra el mojado [90]. De la ecuacién anterior se
observa que si y sc es similar o menor que y e entonces el mojado no ocurrira. La
figura 2.28 ilustra el ejemplo de una gota de liquido a la cual se le ha permitido alcanzar
el equilibrio y ha mojado parcialmente al sélido. La energia libre de una interfase es
medida en J/m? y es igual a la tensién superficial, la cual tiene unidades de fuerza por

longitud (N/m). Como estamos en equilibrio se obtiene:
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YsG =YsL + YLc cos O (Ec. 2.21)

Reacomodando: cos@ = (YS‘;(;YSL) (Ec. 2.22)
LG

Moja No moja

VAPOR Tie

Figura 2. 28 Un liquido en equilibrio con un sélido con &ngulo de contacto 6.

Donde 6 es el angulo de contacto y para 6 =180°, la gota es esférica con unicamente un
punto de contacto con el solido y el mojado no ocurre. En el otro extremo, si 6 = 0° el

mojado es perfecto.

Asi pues, la mojabilidad entre un sélido y un liquido (metal fundido) esta determinada
por la relacion entre las tensiones superficiales (interfaciales) de las fases: sélido-liquido
(SL), liquido-vapor (LV) y sélido-vapor (SV). Esta relacion de las tensiones, determina el
angulo de contacto entre un solido y un liquido, el cual se describe mediante la

ecuacion de Young [91], como se muestra en la Ec. 2.22.

Otro aspecto a tener en cuenta en la medicion del mojado es la evaporacion, que ocurre
con la aleacion al realizar la medicidbn del angulo de contacto. La presion de
evaporacion del Mg es elevada a temperatura ambiente, pero a temperaturas de fusion
(913 K), estd mas cercana a la presion atmosférica [92]. Si tenemos en cuenta que las
temperaturas de fabricacion de los materiales compuestos estan 100 o 200 grados por
encima de la temperatura de fusion, Fig. 2.29, y que los equipos donde se realizan las
mediciones de los angulos de contacto normalmente operan a presiones muy por

debajo de las presiones atmosféricas.
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Figura 2. 29 Presion de evaporacién de Mg como funcién de la temperatura [93].

Lo que significa que, si exponemos una gota de Mg o sus aleaciones a estas
temperaturas por mas de 10 minutos, se evaporara una cantidad considerable de Mg
presente en la aleacion, como se ilustra en la Fig. 2.30, afectando el angulo de contacto
real entre la aleacién metdlica y la placa de refuerzo.

Molten Mg droplet V=V,

Dy (> D) Ti plate
(b) t=t, (c) t=t
Figura 2. 30 Cambio en una gota de AZ91E por efecto de la evaporacion del Mg [94].
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2.8 Porosidad

La porosidad es uno de los grandes problemas que se tienen en la fabricacion
con agitacion, la cantidad de porosidad cerrada que presenta el material tiene un rol
importante en las propiedades mecanicas del compuesto final [25]. En general la

porosidad tiene tres causas principales:

1. Atrapamiento de gas durante el agitado.
2. Evolucion del hidrégeno.
3. Contracciones del material durante la solidificacion.

Los parametros de agitacion tales como el tamafio y la velocidad de giro de las
cuchillas, asi como la posicion de esta en el crisol influyen en la formacién de porosidad
[17,18]. El trabajo experimental muestra que al colocar las cuchillas a 2/3 de
profundidad o mayor, ayuda a minimizar la generacion de porosidades [18]. La afinidad
del aluminio con el oxigeno lleva a una rapida reduccion del vapor de agua y a la
formacion de hidrégeno el cual puede disolverse en aluminio 0 magnesio.

Al darse la solidificacién, lo primero que ocurre es la contraccion y generacién de

microparticulas (situacion normal). Para minimizar este efecto existen estrategias como:

- Vaciado del CMM al vacio o atmdésfera inerte durante el proceso.

- Uso extensivo de gas inerte burbujeando en la mezcla.

- Vaciado bajo presion.

- Proceso mecanico posterior al vaciado del composite, para reducir los poros.

- Precalentamiento de las particulas de refuerzo [21].

Finalmente, parece que una agitacién suave durante un tiempo no muy prolongado bajo
una cubierta protectora de hidrogeno o argdén en suspension, asi como el
precalentamiento de particulas y una temperatura de la suspension relativamente alta
reducirian la formacion de la porosidad en el material compuesto, mismas que solo

podrian reducirse a través de un trabajo mecanico como rolado o destruido.
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2.9 Propiedades mecanicas y comportamiento al desgaste de CMM

Investigadores en las industrias aeroespacial, automotriz, marina y de defensa
requieren de materiales con una fortaleza especifica alta y buena resistencia al
desgaste. Los materiales compuestos juegan un rol vital en la ciencia de materiales

moderna, ya que son de los pocos capaces de cumplir con estas caracteristicas.

La dureza y el médulo elastico son propiedades que dependen directamente de la
cantidad de refuerzo que posee un compuesto, estas junto a la resistencia al desgaste
son de las propiedades mas buscadas en materiales estructurales. La porosidad del
material y la distribucibn homogénea de las particulas de refuerzo, son claves para los
valores finales del modulo de elasticidad y de la dureza del CMM, si se logra fabricar un
compuesto controlando estos defectos, serd posible incrementar las propiedades

mecanicas en relacion casi directa al incremento en el porcentaje de refuerzo.

2.9.1 Dureza.

La forma mas comun de medir la dureza es con indentadores normalizados, de la
gran cantidad de escalas para medir la dureza las mas comunes son la Brinell,
Rockwell y Vicker. Schroeder [64], muestra como mejora la dureza y el esfuerzo ultimo
de materiales compuestos de matriz AZ91 reforzados en un 15% en volumen con
diferentes tipos de particulas, los materiales fabricados presentaron porosidades
reducidas y una distribucion homogénea de refuerzos. En la figura 2.31 se puede

observar el incremento en la dureza de varios CMM con relacion a la matriz.

Otros autores obtuvieron valores de hasta 60Hv en compuestos Mg-SiC 30% vol., en

comparacion a los 45Hv que presenta el Mg puro.
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Figura 2. 31 Durezay resistencia de AZ91 reforzada con diferentes particulas [95].

2.9.2 Médulo de elasticidad.

Para los materiales estructurales el modulo de elasticidad o de Young es un valor
gue da una idea clara del posible desempefio de estos, la prueba tradicional de traccion
con probetas normalizadas da el médulo de elongacion, el médulo de elasticidad y el
esfuerzo ultimo, sin embargo, pruebas actuales no destructivas con ultrasonido o de

resonancia son opciones factibles para la determinacion de este.

Bedolla y colaboradores [25], encontraron que el modulo de elasticidad de una aleacion
AZ91E-AIN fabricada por infiltracién sin presion externa incrementaba de una manera
no lineal desde los 44GPa de la aleacion base hasta los 133GPa con un contenido de
refuerzo del 50% aproximadamente. La figura 2.32 muestra diferentes modulos

elasticos para diferentes porcentajes de refuerzo en volumen del CMM AZ91E-AIN.
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Figura 2. 32 Madulo elastico de AZ91E-AIN en relacion al % de refuerzo [25].

2.9.3 Desgaste.

Estudios llevados a cabo por investigadores indicaron que las deficiencias
tribologicas de los equipos en USA cuestan el equivalente al 1% del producto interno
bruto de esta nacion, una lubricacién adecuada, disefios robustos, asi como materiales

con una mayor resistencia al desgaste son sinébnimo de mayor rentabilidad.

Debido a que es muy complejo y poco preciso poder predecir el comportamiento al
desgaste de los materiales, los ensayos para medir el desgaste son muy comunes y
necesarios. Las formas o procesos en las que los materiales pueden trabajar bajo
desgaste son muy variados y el desempefio que un mismo material puede presentar a
esa variedad de procesos de desgaste puede ser muy diferente. La figura 2.33 ilustra

los procesos de desgaste mas usuales por el modo de desgaste, los cuales son:

e Desgaste por deslizamiento.
e Desgaste por rodadura.

e Desgaste por oscilacion.
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e Desgaste por impacto.

e Desgaste por erosion (-por particulas -por gotas -por fluidos).

s S T

Desgaste por Desgaste por Desgaste por Desgaste por Desgaste por

Deslizamiento Rodadura oscilacion impacto erosion

Desgaste por Desgaste por Erosioén fluida Erosion de angulo Erosion de angulo
particulas gotas bajo alto

Figura 2. 33 Clasificacion de los métodos de desgaste por el modo de desgaste.

Los discos de freno en un automovil estan sujetos a un desgaste caracteristico, las
esferas de acero de un balero bajo un desgaste diferente, los pistones en un motor de
combustion interna a otro y las alas de un avion también es diferente. Investigadores
sometieron CMM a desgaste usando el ensayo de perno sobre disco (pin on disc),
debido a que probaban la viabilidad de compuestos como materiales para frenos de

disco en el sector automotriz [96].

Los modos de desgaste son muy diversos y un mismo material puede tener un
desempeiio muy diferente bajo diferentes modos de desgaste, la mejor manera de
probar cualquier material a un proceso de desgaste es bajo uno real, pero esto suele
ser muy lento y costoso, motivo por el cual existen varios dispositivos de ensayo que
prueban los materiales a los diferentes modos de desgaste. Los ensayos de laboratorio

para desgaste mas comunes son (figura 2.34):

e Desgaste de un perno sobre un disco giratorio (pin on disc).

e Desgaste de un perno sobre un anillo giratorio (pin on ring).

e Desgaste de una esfera sin girar sobre una placa (desgaste reciprocante).
e Cualquiera de las anteriores con lubricacion.

e Desgaste con un material abrasivo (tipicamente arena).
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TRIBOSISTEMAS CERRADOS

Perno sobre disco Maiquina de doble rodillo Bloque sobre disco Prueba de las cuatro bolas

TRIBOSISTEMAS ABIERTOS
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Figura 2. 34 Ensayos de laboratorio para medir desgaste.

Los frenos de los carros son configuraciones verticales de pin on disc.
Independientemente de las pruebas a las que se sujete el material, este presentara
alguno de los cuatro mecanismos de desgaste principales, adhesion, abrasion, por

reaccion triboquimica, y por fatiga superficial [97].

Adhesién, es la formacion y desprendimiento de enlaces adhesivos en la interfaz, se

presenta cuando las superficies en contacto se adhieren entre si por un instante y la
fuerza motriz las separa de manera violenta, pero en un punto diferente al de la union,
generando una pérdida de material en alguna de las partes en contacto, el desgaste por
este mecanismo crece con las subsecuentes adhesiones y desprendimientos en el
resto del area de las superficies en contacto [97].

Abrasién, remocion de material debido a ralladuras, algin elemento mas duro en una

de las interfases raya la otra interfaz, esto se repite ciclicamente deformando las
superficies en contacto hasta lograr el desprendimiento del material por fatiga o corte
puro [97].

Reaccidn triboquimica, formacion de productos quimicos como resultado de las

interacciones quimicas en un tribo-sistema, atomos de las interfases reaccionan con
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otros elementos degradando la interfase en el proceso [97]b. Falcon y colaboradores
[98], encontraron reacciones triboquimicas en su CMM AZ91E-TIiC, al someterlo a un
ensayo de perno sobre disco (pin on disc) a 200rpm y bajo una carga de 1MPa contra
un disco de acero al carbono. En la figura 2.35 se muestra el CMM sujeto a desgaste de

Falcon y colaboradores.

ENT=1500v  Mag= 400X -
i CICAP wp= 35mm SoniazsEr |0 ome=m3-cesg-3pg

Figura 2. 35 Reaccion triboquimica en CMM al desgaste en ensayo perno sobre disco [98]

Fatiga superficial, formacion y crecimiento de grietas superficiales y no superficiales

debido a ciclos de esfuerzo que ocasionan el desprendimiento de particulas del material
por fatiga [97].
Ablandamiento o fusién, se da cuando se alcanza un incremento de temperatura tal que

el material pierde sus propiedades mecanicas, caracterizado por una perdida masiva de
material.

En condiciones normales de deslizamiento, en una atmosfera de aire, el aumento en la
dureza del material disminuye la intensidad de desgaste. Esto debido a que la dureza
disminuye la superficie real de contacto, reduciendo la adhesion y dandose en cierta
medida una reaccion triboquimica que reducirda el desgaste, y reducira la fatiga
superficial debido a la dureza superficial. Se ha comprobado que, a mayor tamafo de

las particulas abrasivas, mayor sera el desgaste, similar efecto ocurre con la rugosidad
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superficial, mientras mas alta sea, el desgaste sera mayor, en la figura 2.36 se

muestran las tazas de desgaste del CMM a diferentes durezas y rugosidades.

En la mayoria de los procesos de desgaste se presentan mas de solo un mecanismo de
desgaste, lo mas comun es que en las primeras etapas se presente solo uno de ellos, y
conforme las superficies en contacto van cambiando aparezcan otros mecanismos de
desgaste los cuales pueden actuar al mismo tiempo que otros, pero al final del ensayo
normalmente se puede identificar al dominante, aguel mecanismo que domina el

ensayo y determina el volumen de material desgastado [99].

Desgaste Deslizante Desgaste Marcado
< »
Micro-Corte
<4
Elastico Ko
o

INTENSIDAD DEL DESGASTE —>

Elastico €V

RUGOSIDAD DE LA SUPERFICIE —

Figura 2. 36 Taza de desgaste en relacion a la rugosidad y la dureza superficial [97].

Existen varias formas de medir el desgaste de los materiales, la ecuacion de Reye-
Archard es ampliamente usada en todo el mundo, Sin embargo, cada vez se usa mas el
presentar la taza de desgaste (Tdesg) COMO una relacion del volumen total del material
perdido (Vperd) €n relacién con la carga normal total aplicada (Wnom) y la distancia total

recorrida durante el ensayo (Lrec), COMO Se muestra en la ecuacion.2.23:

_ (Vperd / Wnorm)

Lrec

T

(Ec. 2.23)
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2.10 Comportamiento ala corrosién del magnesio y sus aleaciones.

Una de las caracteristicas que limita la utilizacion de las aleaciones de magnesio
como material estructural, es la rapida corrosion que sufren, esto se debe a la elevada
reactividad de este metal con el oxigeno y el medio [100]. Es debido a esta alta
reactividad que su potencial estandar de reduccion con respecto al electrodo de
hidrogeno (SHE) es bajo, de apenas —2.38V [101]. Como puede apreciarse en la tabla

2.9, este es uno de los “potenciales mas bajos de todos los metales.

Tabla 2.9 Serie electroquimica de los elementos mas representativos.
Media reaccion E® (VSHE)

Li+ (ag) + e~ = Li(s) -3,05
Na+ (aq) + e- = Na(s) -2,
Mg2+(aq) + 2e— =  Mag(s) -2,38
Be2+(aq) + 2e- > Be(s) -1,85
Al3+(aq) + 3e- = Al(s)-1,68
Ti2+(ag) + 2e— = Ti(s) -1,63
Ti3+(aq) + 3e- = Ti(s) -1.21
Mn2+(ag) + 2e— =  Mn(s) -1,18
n2+(ag) + 2e— =  Zn(s) -0,76
Cr3+(aq) + 3e— > Cr(s) -0,74
Fe2+(ag) + 2e— > Fe(s)-0,44
Mi2+(ag) + 2e— =  Ni(s) -0,25
Ag+ (aq) + e- = Ag(s)0,8
Hg2+(aq) + 2e- >  Hg(l) 0,85
Au3+(aq) + 3e- > Au(s) 1,52
Au+ (aq) + e- = Au(s) 1,83

Con respecto a otros metales y aleaciones, el magnesio muestra un comportamiento
anodico. Lo que en aplicaciones estructurales es un problema que debe reducirse al
méaximo, por lo que se realizando grandes esfuerzos de investigacion. Sin embargo, es

esta caracteristica, la que permite usar el Mg como anodo de sacrificio [102].

En soluciones acuosas su potencial de corrosion se encuentra alrededor de —-1,5 SHE
[101]. Esto estd asociado, a la formacion de capas parcialmente protectoras de una
mezcla de MgO e Mg(OH)z2, en la superficie del metal, lo que eleva el potencial a estos
valores menos, desde -2.38 VSHE. Esta proteccion se ha reportado como una
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monocapa de MgO/Mg(OH)z [103], o una mezcla de MgOx(OH)y H20 [104] e inclusive
de una bicapa formada por una capa interna de MgO y una capa externa de Mg(OH)2
[30]. Algunos investigadores [105], han propuesto que inicialmente se forma una
pelicula de MgO que posteriormente se hidrata formando Mg(OH)-.

2.10.1 Mecanismos de corrosion.

En contacto con la atmosfera, la presencia de oxigeno es un factor importante en

la corrosiéon del Mg [106]. Sin embargo, en ambientes acuosos, la reaccion catddica es
por contacto con el agua, por lo que no es sensible a la concentracion de oxigeno en el
medio.
A pesar de que lleva estudiandose mas de un siglo, el mecanismo de corrosion del
magnesio y sus aleaciones no estéa totalmente clarificado y se continta investigandolo
para mejorar su comprensiéon. EI magnesio experimenta lo que se conoce como efecto
diferencial negativo (negative difference effect, NDE) [107]. El cual se caracteriza por un
aumento en la cantidad de hidrégeno generado al aplicar una polarizacion anddica, lo
cual puede ser contradictorio al comportamiento esperable segun la teoria
electroquimica general [108].

2.10.2 Factores que influyen en el comportamiento a la corrosion.

Existen varios factores que ocasionan la corrosién en el magnesio y sus
aleaciones. Esta puede deberse tanto a factores metallrgicos: concentracion de
impurezas, elementos aleantes, fases secundarias, microestructura; como a factores
ambientales tales como: temperatura, pH, concentracién de iones cloruro, humedad
relativa [109].

a) Factores metallrgicos.
Impurezas. En el magnesio, el hierro, el niquel y el cobre son las impurezas mas
perjudiciales, esto es porque tienen baja solubilidad en solucion sdlida y presentan una

baja sobretension para la descarga de hidrogeno. Es debido a esto que actian como
87



catodos, formando micro zonas de gran actividad catédica favoreciendo fenbmenos de
micro corrosion galvanica; en concentraciones similares, el niquel es mas dafino que el
hierro, y este mas que el cobre [100, 108]. Cuando la concentracion de estas impurezas
aumenta por encima de su limite de tolerancia, las velocidades de corrosion se
multiplican por un factor de entre 10 y 100 (Figura 2.37) [60]. Ademas, estos limites de
tolerancia estan influenciados por otros elementos presentes, por ejemplo, el limite de

hierro en las aleaciones Mg-Al esta ligado a la concentracion de manganeso [110].

Limite de tolerancia

\

Velocidad de Corrosion

Concentracion de Impurezas

Figura 2. 37 Variacion de la Vo €n funcién de la concentracion de impurezas [60].

Autores como Hanawalt [109], encontré que en concentraciones por arriba de 0.2%, el
hierro, niquel, cobre y cobalto tienen efectos muy perjudiciales sobre la corrosién de
aleaciones base magnesio en agua salada; por otro lado, la plata, calcio y zinc, tienen
poca influencia en concentraciones de entre 0.5 a 5%; algo similar ocurre con el estafio,

cadmio, manganeso, silicio y sodio, en concentraciones de hasta 5%.

Elementos Aleantes. La adicién de elementos aleantes para mejorar las propiedades

mecanicas favorece la formacion de compuestos intermetdlicos, que influyen tanto en
las propiedades mecanicas como en, la resistencia a la corrosion del material. La
influencia en la corrosion de estas fases depende en gran medida de su
comportamiento electroquimico respecto a la matriz que se puede cuantificar por su
diferencia de potencial respecto a la misma. Por lo tanto, aquellas fases
electroquimicamente méas nobles que la matriz actuaran como catodos, formando micro

pares galvanicos que aceleran la disolucion de la matriz [106].
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En general, la adicion de elementos aleantes favorece la formacion de fases
secundarias 0 compuestos intermetalicos catédicos respecto a la matriz de magnesio
gue aceleran su corrosion. El magnesio es muy mal catodo, ya que presenta una de las
menores corrientes de intercambio para de la generacion de hidrégeno, por lo tanto,
cuando se combina con otros elementos capaces de soportar la reaccion catédica, la
corrosion aumenta en gran medida. Recientemente, fue publicado que el arsénico es
capaz de reducir la corrosion del magnesio puro al reducir la reaccion catédica sobre
este metal [100].

Fases secundarias. En funcién de su composicién, los compuestos intermetalicos

pueden tener un impacto mas o menos negativo en la corrosion de la aleacién. Asi, por
ejemplo, el AlsFe, formado en aleaciones con alto contenido de aluminio y hierro, es el
intermetédlico mas perjudicial en las aleaciones de magnesio, debido a la elevada
diferencia de potencial existente con la matriz de magnesio. Sin embargo, al afadir
manganeso a la aleacién se forman intermetalicos Al-Mn-Fe que son menos

perjudiciales que AlsFe [106].

Microestructura. Ademas de la presencia de fases secundarias y compuestos

intermetalicos, también existen otros parametros que juegan un papel importante en el
comportamiento a la corrosion de las aleaciones de magnesio, como, por ejemplo, el
tamano de grano o la microestructura [58]. Varios estudios sugieren que la presencia de
fases secundarias de microestructura fina, continua y homogénea puede ejercer un
efecto barrera frente a la corrosion disminuyendo la corrosion, mientras que cuando se

encuentran de manera discreta ejercen un efecto perjudicial sobre la misma [111].
b) Influencia del medio
pH. En medios basicos, las alecciones base magnesio presentan cierta proteccion

debido a la relativa estabilidad del Mg(OH)2 formado [106].

Humedad relativa. EI magnesio y sus aleaciones tienen buena resistencia a la corrosion

atmosférica, algunas aleaciones base Mg pueden tener resistencias a la corrosion
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superiores a algunas aleaciones de aluminio. En una atmdsfera himeda, el magnesio
tiende a recubrirse de una capa de Mg(OH). medianamente protectora. Sin embargo, el

ataque aumenta considerablemente por encima del 90% de humedad relativa [112].

Temperatura. En términos generales, la velocidad de corrosiébn aumenta con la

temperatura [113].

Concentracion de especies en el medio. La presencia de aniones agresivos, como los

cloruros, resultan muy perjudiciales, ya que rompen las peliculas protectoras y facilitan
la corrosién localizada por picaduras [101]. Se ha observado una alta susceptibilidad a
la corrosion en presencia de NaCl y ausencia de CO2, con corrosion localizada y
formacion de hidroxido de magnesio como el producto de corrosion principal [114]. En
presencia de CO2, el mecanismo de corrosidbn aparece en forma de corrosion
generalizada con desarrollo de una capa gris de oxido sobre la superficie, debido a la

formacion de carbonatos de magnesio superficiales que bloquean el proceso [115].

2.10.3 Tipos de corrosion.

Las aleaciones de magnesio presentan diferentes morfologias de corrosion
dependiendo de la composicion, de la microestructura y de la naturaleza del medio al
gue estan expuestas [48]. Asi, por ejemplo, la corrosiébn atmosférica es
mayoritariamente uniforme mientras que en inmersion aparece corrosion filiforme [117].
Se pueden distinguir mas de 9 tipos de corrosion en base a la morfologia del ataque.
Sin embargo, por su peculiaridad y caracteristicas particulares en el magnesio destacan

las siguientes:

a) Corrosién galvanica. Este tipo de corrosion ocurre cuando el magnesio esta en

contacto con otros metales menos activos que él o existen segundas fases o impurezas
en la aleacibn que actuan como catodos. La corrosion galvanica aumenta con la
conductividad del medio, la diferencia de potencial entre el anodo y catodo, la relacion

area catodo/anodo y la menor distancia entre anodo y catodo [116].
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b) Corrosion por picadura. Al igual que en otros metales, este tipo de ataque solo se

produce cuando el material opera a un potencial de corrosion (Ecorr), superior al
potencial de picadura (Epic), ya que, por debajo de este valor, la picadura pierde su
actividad. En el magnesio, este tipo de ataque, normalmente se inicia en forma de
picaduras irregulares, las cuales crecen y terminan cubriendo toda la superficie [117,
118]. ElI mecanismo parece diferente al de la picadura auto catalitica que se da en
aceros inoxidables y la tendencia mayoritaria es a una picadura menos profunda debida
al aumento de pH y la posterior formacion de la pelicula protectora de hidroxido de
magnesio (Mg(OH)z) que dificulta el avance de la picadura [120]. Pese a todo, en
determinadas situaciones y casi siempre debido a la influencia de la microestructura de
la aleacion, se pueden observar picaduras mas profundas. Como es habitual, este tipo
de corrosién depende del tipo de anién agresivo y su concentracion, de la composicién

del material metalico, el pH, la temperatura y la geometria de la superficie.

c) Corrosion filiforme. Este tipo de corrosidon es comdn en las aleaciones de magnesio
inmersas en soluciones acuosas [99, 100]. Sin embargo, al ser insensibles a la
concentracion de oxigeno en solucion, el mecanismo por el que se produce debe ser
diferente a la aeracion diferencial, comunmente utilizado para explicar este proceso
[121]. En este sentido, estudios utilizando técnicas de exploracion de electrodo vibrante
(SVET) revelaron que el borde de ataque del filamento es anddico mientras que el area
corroida detras del filamento de avance es un cétodo activo [122].

d) Corrosién por hendidura. Al igual que ocurre durante la corrosion filiforme, el

mecanismo por el cual aparece este tipo de corrosion debe estar relacionado con un
mecanismo diferente a la aireacion diferencial. En este sentido, se ha propuesto que la
corrosion en resquicio puede deberse a hidrélisis del magnesio y los cambios de pH

asociados [58].
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CAPITULO lll. PROCEDIMEINTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo, se describe de forma breve el desarrollo experimental que se llevo a
cabo para la fabricacion de los CMM. En la grafica de jerarquias de la figura 3.1, se
muestra un diagrama de las etapas seguidas en la presente investigacion.

Como paso inicial, se realizo la seleccion y caracterizado de los materiales precursores,
conocer sus propiedades fisicas y mecdanicas, asi como su microestructura, es
importante para correlacionar las propiedades de los materiales compuestos finales. La
manufactura se llevo a cabo por el método de fundicion con agitacién, en una atmosfera
inerte y con gran control de los pardmetros de fabricacion. Al terminar la caracterizacion
del polvo de SiC, se procedi6é a recubrir una parte de estas particulas con una pelicula
de SiO2, la literatura indica que esta capa, es efectiva para evitar la formacion del
perjudicial carburo de aluminio, muy presente en este tipo de materiales compuestos
fabricados por via hiumeda. Esto se realiz6 por oxidacion temperatura elevada. De
manera paralela, con apoyo del Instituto Politécnico de Grenoble, Francia, en un
dilatbmetro Optico marca Fraunhofer, se llevaron a cabo estudios de mojado entre los
precursores, lo cual aporto informacion atil sobre las posibles interfases formadas a
diferentes temperaturas de fabricacion.

La fabricacion de los CMM se realiz6 por la ruta de fundicién con agitacién y atmosfera
controlada, en un equipo construido para tal efecto.

Previo a la fabricacién de los CMM, se estudio el tiempo de asentamiento de las
particulas de refuerzo en el bafio, las posibles reacciones interfaciales y la técnica
necesaria para un vaciado rapido a adecuado. Se fabricaron compuestos con dos tipos
de particulas de refuerzo y tres volimenes de refuerzo diferentes.

Los materiales compuestos fabricados fueron caracterizados fisica, mecanica y
guimicamente. La caracterizacion fisica consistid6 en la medicion de la densidad y
porosidad. Como caracterizacion mecanica, se midio la dureza, el médulo de Young y
se realizaron pruebas de desgaste mecénico. Finalmente, la caracterizacién quimica,
consistié en pruebas electrostaticas en una solucion de agua y NaCl al 3% en peso.
Para ayudar en la comprension de los resultados obtenidos, los analisis se

complementaron con estudios de los materiales fabricados a través del uso de quipos
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tales como: Difraccion de rayos X (XRD), microscopios Opticos (MO), microscopios
electrénicos de barrido (MEB), balanzas termogravimétricas (TGA) fluorescencia de

rayos X, entre otros.
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3.1 Materiales precursores

3.1.1 Aleacion de magnesio AZ91 como matriz metalica.

Para la fabricacion de los CMM, se utiliz6 una aleacion base magnesio del tipo AZ91
fabricada localmente, para elaborar esta aleacion, se utilizé un lingote de magnesio con
una pureza del 99.99%, se agreg6 1% en peso de zinc, 0.3% en peso de manganeso
en forma de escamas y 8.8% en peso de aluminio (Tabla 3.1), cortados de un lingote de
aleaciéon Al 1001, con una composicion de 99.5% Al, 0.9% Siy 0.1% otros. La tabla 3.1,
muestra la composicién quimica nominal de algunas de las aleaciones mas comerciales
en la industria, la AZ91E y la AZ91B [122, 123], las principales diferencias entre ambas

es el nivel de elementos considerados contaminantes.

Tabla3.1 Composicién de las aleaciones AZ91E, B y fabricada [122, 123].
Aleacion Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni Otros

AZ91E Balance 8.1-9.3% 0.4-1.0% 0.17-0.35% 0.2% méax 0.005% mé&x 0.015% max 0.001% méax 0.001% max

AZ91B Balance 8.0-10% 0.3-1.0% 0.17-0.35% 0.3% max 0.03% max 0.2% max 0.01% max 0.01% max

La aleacion fue fabricada de dos maneras:

Primero; de manera independiente, para obtener la aleacion pura y poder realizar
pruebas fisicas, mecénicas y microestructurales necesarias.

Seqgundo, junto con las particulas de refuerzo, para agilizar la fabricacion de los

diferentes materiales compuestos necesarios en el presente trabajo de investigacion.

La fabricacion de ambos materiales se realiz6 en crisoles independientes (un crisol
solamente para la aleacion y otro crisol solo para los materiales compuestos) de acero
al bajo carbono. Donde el magnesio y el aluminio fueron colocados en el fondo del
crisol y, por otro lado, el manganeso y el zinc se adicionaron en etapas diferentes a la
aleacion, cuando el magnesio y aluminio se encontraban en estado semisélido.

Se llevaron a cabo analisis termogravimétricos a los materiales base y las aleaciones
fabricadas. El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica utilizada para

95



determinar la estabilidad térmica de un material, su fraccién de componentes volatiles,
el comportamiento de la desorcion de las moléculas liquidas o gaseosas en un material
solido, para estimar la energia de activacion de la desorcion (descomposicion), via
reacciones quimicas durante el proceso de calentamiento en una atmosfera controlada.
El andlisis se lleva a cabo con un alto grado de precision. El equipo utilizado para el

analisis fue un calorimetro de escaneo diferencial (DSC) modelo Q200 de TA.

La aleacién fabricada fue caracterizada por espectroscopia de fluorescencia de rayos X,
para determinar de manera precisa su composicion quimica elemental (cualitativa y
cuantitativa) y comprobar el tipo de aleacion AZ91 desarrollada de acuerdo con ASTM y
DIN.

3.1.2 Carburo de silicio.

El material de refuerzo empleado en la fabricacion de los CMM consistié en particulas
de carburo de silicio (SiC) de la marca Sigma Aldrich con tamafos inferiores a 20
micras, y una pureza de +98%. Algunas de las principales propiedades reportadas por
el proveedor se enlistan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Principales propiedades del SiC [9, 10].

CT a 300 K CET 20-100°C Punto de Fusién Mddulo de Young Densidad
(W/m K) (um/m °C) (°C) (GPa) (g/cm?)
SiC | 260 4.63 2697 302 3.22

Para confirmar algunos datos suministrados por el proveedor, se midié el tamafio de
particula con un analizador centrifugo (Beckman Coulter LS100Q). El equipo mide el
tamafno de las particulas por difraccion del haz de luz laser, la cual es usada como
analizador y las particulas sedimentarias que lo atraviesan difractan la luz que es
analizada en un detector que lleva la cuenta de las particulas y su tamafio. Se
realizaron pruebas termogravimétricas (TGA) para confirmar la limpieza del material.

Asi mismo, se analizo el refuerzo ceramico con un equipo de difraccion de rayos X
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(Bruker D8 Advance Davinci), para determinar las fases presentes en los polvos, y se
observaron con un equipo de microscopia electronica de barrido (JEOL JSM6400) para

conocer la morfologia de las particulas que forman el polvo de refuerzo de SiC.

3.1.3 Recubrimiento de las particulas de refuerzo.

La mitad de los materiales compuestos fabricados fueron reforzados con particulas de
SiC recubiertas de una capa de SiO2, y la otra mitad con particulas sin recubrir. Para
generar la cubierta de SiO2 sobre las particulas de SiC, estas fueron sujetas a un
proceso de oxidacion en horno horizontal LINDBERG/BLUE STF55433C con tubo de
mullita, en una atmosfera de aire a 1200°C por 180 minutos. Las particulas oxidadas
fueron analizadas con el MEB para determinar la presencia de la capa de o6xido, asi

como su espesor. La figura 3.2, ilustra el ciclo de oxidacién de las particulas de SiC.

Oxidacion por
1400 180 minutos
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Figura3.2 Rampa de oxidacion.

3.1.4 Viscosidad.

Conocer la velocidad a la cual las particulas de refuerzo se depositan sobre el fondo del

crisol, cuando el CMM se encuentra en estado liquido, puede resultar de gran utilidad
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para determinar la velocidad de agitacion del compuesto, las temperaturas de mezclado
y adicion de refuerzo, asi como la temperatura y los tiempos de vaciado.

Previo a la fabricacion de los CMM y usando la ley de Stokes (Ec. 3.1), se calcul6 la
viscosidad del CMM en estado liquido a diferentes temperaturas de fabricacion y
vaciado.

2(, _
Vp = 2Rp"(Pp=pp)g (EC. 3.1)

Iu

Adicional a los calculos realizados, se realizaron simulaciones considerando diferentes
velocidades de agitacion. Para tal efecto, se utilizd6 un recipiente transparente, un
liguido base agua y glicerina ajustado a las diferentes viscosidades del compuesto de
acuerdo con las diferentes temperaturas de fabricacion y utilizando el mismo equipo de
agitacion a ser empleado en la fabricacion del CMM.

Estas pruebas, permitieron determinar las velocidades de agitacion, la temperatura de
vaciado y como conocer los tiempos disponibles para el vaciado, para evitar el

asentamiento de las particulas de refuerzo.
3.1.5 Mojado.

Ortech Inc. suministré placas de SiC con una pureza del 99% y una densidad del 97%
(informacion del proveedor). Antes de la medicion del angulo de contacto, las
superficies densas de SiC se pulieron hasta 10 nm (Ra). Después del pulido, la mitad
de los sustratos se trataron a 1573 K durante 3 horas en atmosfera de aire para generar
una capa uniforme de SiO: sobre los sustratos. Para obtener la gota de aleacion
fundida se utilizaron en todos los casos cubos de 50 mg (aproximadamente) con bordes
suavizados de AZ91, cuya composicion se mostré anteriormente. Antes de cada
ensayo, se lij6 y pulié cada cubo de aleacién para eliminar los rastros visibles de 6xido,

y finalmente se limpiaron con alcohol.
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Las pruebas de medicibn de mojado se realizaron en un dilatbmetro Optico marca
Fraunhofer. El procedimiento de medicion de angulo de contacto contiene varios pasos:
Primero, la camara se evacud a 3X102 Pa; posteriormente, se hizo fluir argén de alta
pureza (99,997%) hacia la camara. Inmediatamente después se inicia el ciclo de
calentamiento, que en este caso se llevd hasta 973-1173 K, a una velocidad de
calentamiento de 50 K/min, y se enfrié libremente hasta los 50°C. En todo momento se
mantuvo un caudal de 3 litros por minuto de Argdn. La propagacion de la gota se
registr6 con una camara a una velocidad méaxima de 2 cuadros/segundo,
posteriormente se analizaron las imagenes capturadas para determinar el angulo de

contacto (©) y el didmetro de contacto (d), (Figura 3.3).

Figura 3.3 Gotas de AZ91 sobre sustratos de a)SiC y b)SiO, a 800°C por 1 min.

Las temperaturas de estudio se fijaron en 973, 1073 y 1173 K, mientras que el tiempo
de andlisis de los angulos de contacto fue de 10 minutos. Después de una velocidad de
enfriamiento de 50 K/min, las muestras seleccionadas fueron seccionadas y preparadas
metalograficamente para ser analizadas utilizando un microscopio electrénico JEOL

JSM-6400 y analisis por energia dispersiva (EDS).
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3.2 Fabricacion de materiales compuestos.

3.2.1 Seleccion de equipo.

Para la fabricacion de los CMM se utiliz6 un dispositivo fabricado en acero de bajo
carbono, el cual contiene el crisol, adicionador de refuerzo, seccién del agitador y molde
en un solo dispositivo (Figura 3.5). Esto permite controlar la atmosfera de fabricacion,
no solo en el crisol, sino en la camara del refuerzo, el molde y la ruta crisol-molde. Este
dispositivo se introduce en un horno vertical Lindberg Blue CF56622C con la parte
inferior aislada, para llevar a cabo el ciclo de calentamiento previamente programado
(Figura 3.4).

Figura 3.4 Horno vertical LindBerg Blue y agitador eléctrico Heldolph.

ELECTRICAL
MOTOR
==

ADDER

GAS INLET

CRUCIBLE

\OOOOOOOO

%)
=l
X
)
m
o

Figura 3.5 Dispositivo usado para la fabricacion de aleaciones y CMMs.
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La agitacion de la mezcla se llevé a cabo empleando un agitador eléctrico de hasta

2200 rpm, y cuchillas dobles con angulo progresivo desde 90° hasta 60°, de acero

inoxidable libre de niquel, la flecha del agitador tiene un diametro de 1/4 de pulgada y

50 cm de longitud. Se utiliz6 una atmosfera de argdén de alta pureza (99.95%),

suministrado por INFRA.

3.2.2 Establecer el proceso inicial.

Debido a la gran cantidad de variables que involucra el proceso, se definieron algunas

antes de iniciar la fabricacién, las cuales fueron ajustandose de acuerdo con los

resultados, quedando de la siguiente manera:

v

Los porcentajes de refuerzo utilizados para la fabricacion de los materiales
compuestos fueron de 5, 10, 15% en volumen de SiC y SiC recubierto de SiOz.
La distancia inicial del agitador con respecto al fondo del crisol fue de 5mm, con
el objetivo de mejorar la dispersion del polvo de refuerzo.

La velocidad de agitacion inicial se establecio en 280 rpm (rango minimo del
motor) reduciendo la posibilidad de que el liquido salpique dentro del crisol, y fue
subiendo gradualmente hasta 650 rpm.

El vaciado se llevd a cabo en pocos segundos sobre un molde precalentado a
300°C seguido de un enfriamiento rapido del CMM en aire.

EL programa de calentamiento del horno consisti6 en un calentamiento hasta
750°C en 35 min., seguido de una espera de 10 min a esa temperatura,
inmediatamente después bajar a 25°C y apagarlo.

Inyectar un flujo de 3 L/min de argdén de alta pureza durante toda la rampa de

calentamiento y en enfriamiento hasta que el molde alcance los 50°C.
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3.3 Caracterizacién microestructural

Con el objetivo de caracterizar los materiales precursores, identificar la calidad de los
compuestos fabricados y mecanismos que determinan el comportamiento fisico y
mecéanico de los materiales fabricados, se realizara la caracterizacion microestructural

de los materiales precursores y compuestos fabricados.

3.3.1 Microscopia 6ptica (MO).

Con el fin de observar la distribucion del refuerzo y microestructura, se seccionaron con
un disco de diamante de baja velocidad los diferentes materiales fabricados. Las
muestras metalograficas fueron previamente pulidas a grado espejo con pasta de

diamante de 1 um., para ser observadas con aumentos desde 50x hasta 500x.

3.3.2 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica esta basada en las propiedades de difraccion que presentan los materiales
cristalinos, cuando se les hace incidir un haz de rayos X y en que cada sustancia
analizada produce un patron de difraccion caracteristico. La difraccion de rayos X es la
técnica mas utilizada para identificacion de fases presentes en un material cristalino.
Para identificar las fases y productos de reaccion presentes en cantidades mayores al
1%, tanto en los materiales precursores como en la aleacion y materiales compuestos
fabricados.

Las probetas, fueron analizadas en un equipo Bruker D8 ADAVANCE DAVINCI usando
radiacion monocromatica CuKa (A=1.54056) con una aceleracion de voltaje de 40 keV y
una intensidad de corriente de 20 mA; las muestras se barrieron en un rango 26 de 20 a

80°, con un paso de 0.2° y una velocidad de 0.6 grados por minuto.

3.3.3 Microscopio electrénico de barrido (MEB).
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La morfologia de los precursores originales y de los compuestos finales, fueron
observadas en un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6400 con una
aceleracion de voltaje de 15 kV. Los polvos de SiC fueron recubiertos con una capa
delgada de carbono (grafito) para mejorar la conductividad de los electrones en la
muestra. Las muestras de la aleacion base y los compuestos AZ91/SiC, se prepararon
de la misma manera que los compuestos preparados para microscopia Optica, con
acabado espejo.

Adicionalmente, microandlisis por EDS (espectrometria de dispersion de energia) se
llevaron a cabo en el material compuesto para identificar la distribucion cuantitativa y
cualitativa de los elementos presentes en la muestra, tanto en la matriz como en el
refuerzo y asi analizar las fases formadas, subproductos tribolégicos o corrosivos.

En las probetas ensayadas a desgaste, se identificaron productos triboquimicos que
ayudaron a determinar los mecanismos de desgaste presentes y dominantes. También
se observo la morfologia y alcance de las huellas dejadas por el desgaste.

En las muestras sujetas a pruebas de corrosion, se busco identificar a los subproductos
de la corrosidon superficial, asi como observar dafios superficiales que permitan

corroborar los tipos de corrosion presentes en los materiales fabricados.
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3.4 Caracterizacion fisica

Como caracterizacion fisica, se medio la densidad y porosidad de los materiales

compuestos fabricados.
3.4.1 Densidad.

La medicién de la densidad se realiz6 utilizando 3 probetas de cada material, de
acuerdo con el principio de Arquimedes, descrito en la norma ASTM-C373. Este
método requiere de una serie de pasos, descritos a continuacion:
1- Pesar la muestra completamente seca (D).
2- Hervir la muestra por 5 horas en agua destilada y mantenerla inmersa otras 19
horas como minimo. Después, pesar la muestra suspendida en agua (S).
3- Extraer la muestra, retirar exceso de agua y pesarla suspendida en aire (W).

4- Finalmente, utilizando la ecuacién 3.2, calcular la densidad.

= (Ec. 3.2)

w-§

D _ D
Pv =7

3.4.2 Porosidad.

La porosidad aparente del material (P), la densidad volumétrica (pv) y la densidad
relativa (pr) pueden ser calculadas de la siguiente manera: Donde pt corresponde a la
densidad tedrica, la cual se calculd a partir de la expresion de la regla de las mezclas,
considerando que la fraccion volumétrica de la fase matriz corresponde al total de
porosidad abierta ocupada por la aleacion fundida al momento de la infiltracién y V es el

volumen exterior. Determinando asi, la porosidad de los compuestos [125].

P (%) = %xlOO (Ec. 3.3)
t

(W-D) _ W-D
v  w-S§

p(%) = x100 (Ec. 3.4)
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3.5 Caracterizacién mecéanica

La caracterizacidon mecanica consistio en la medicion de la dureza, el médulo de

Young, las propiedades triboldgicas de los compuestos fabricados.

3.5.1 Dureza

Se empleb el ensayo de dureza Vickers con una carga de 5kg. Este ensayo se
basa en la ley de semejanza que expresa que cuando dos cuerpos semejantes y
homogéneos bajo cargas semejantes se deformaran en el mismo grado tanto dentro
como fuera de los limites elasticos. El proceso consiste en la penetracion de un
diamante piramidal tetraédrico con un angulo entre aristas de 136° en la superficie que
se ensaya, la carga seleccionada debe aplicarse gradualmente y mantenerse por 10 o
15 segundos. La dureza Vickers se expresa por el valor numérico de la dureza, que se
obtiene dividiendo la carga (kgf) entre la superficie lateral de la huella (mm?) calculada

por las diagonales y usando la formula:

Hv=1. 8544% (Ec. 3.5)

Donde:
P es la carga aplicada (F)

d es la distancia entre aristas.

Las muestras utilizadas para la medicién de dureza fueron desbastadas con lijas
de carburo de silicio hasta obtener una superficie plana. Se realizaron 7 mediciones en
3 probetas de cada compuesto en diferentes zonas, la medicion mas alta y baja, fueron
eliminadas, quedando al final 5 mediciones con las cuales se reporto el valor de dureza

final. La figura 3.6 ilustra los valores clave.
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Figura 3.6 Proceso de medicién de dureza.

3.5.2 Médulo de elasticidad

La prueba mecanica fundamental para determinar la eficiencia de un material en
aplicaciones electronicas y/o estructurales, es su grado de rigidez, el cual fue
determinado por medio de una prueba no destructiva de acuerdo con la norma ASTM
E1876-97.

Se realizaron ensayos en las barras de los materiales compuestos utilizando un equipo
ultrasénico de ensayos no destructivos Grindosonic MK5, J. W. Lemmens N.V (Figura
3.7). En la técnica de excitacion por impulsos, los moédulos de elasticidad y la
amortiguacién son calculados a partir de frecuencias emitidas por la muestra al sufrir un
pequefio batimiento (golpe) mecéanico. Este sonido, o respuesta acustica, esta
compuesto por las frecuencias naturales de vibracibn de la muestra que son
proporcionales al modulo de elasticidad, mientras que la amplitud disminuye de acuerdo
con la amortiguacion del material.

Para realizar la prueba la muestra debe ser apoyada en soportes adecuados para ser
excitada por el golpe de un pequeiio martillo en las posiciones correctas. La respuesta
acustica es registrada por un transductor propiamente colocado en la muestra. Las
lecturas de la frecuencia de vibracion de la muestra son procesadas con el software

EMOD-9.15 obteniendo el modulo eléstico, calculado por la ecuacion:

E =p (2°I f /m)? (Eg. 3.6)
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Donde p es la densidad calculada con las dimensiones, | la longitud de la barra en mm,
f es el orden de la frecuencia de resonancia en la oscilacion arménica y m es la masa

de la muestra.

Figura 3.7 a) Equipo para medir modulo de Young, Grindosonic.

3.5.3 Desgaste mecanico.

Ensayos de desgaste deslizante en seco del tipo perno sobre disco fueron

llevados a cabo con un tribbmetro marca Tribotechnique. Para tal efecto se prepararon
pernos con seccion rectangular de 5x10 mm y de 1x2 mm, los cuales fueron cortados
rectificados y lijados. La superficie de las probetas se prepar6 usando lija de SiC desde
grado 320 hasta 1500 en todos los casos, para lograr superficies homogéneas con
rugosidades promedio (Ra) inferiores a 8 micras, finalmente fueron limpiadas con
alcohol antes de cada ensayo.
Los discos contrapartes utilizados fueron fabricados de M2, cuya composicién quimica
se muestra en la tabla 3.3, el espesor de los discos fue de 20 mm por 63 mm de
diametro, la dureza media en todos los discos utilizados fue de 63 HRc (820 Vicker,
5kg).

Tabla 3. 3 Composicién quimica del M2 [126].

Material C Mn Si Cr Vv w Mo Fe
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
M2 0.85 0.30 0.30 4.00 2.00 6.00 5.00 Resto

Los ensayos fueron realizados utilizando velocidades de 0.1, 0.5y 1 m/s bajo presiones
de 0.02, 0.1, 1.0 y 6 MPa, por una distancia de mil metros en una atmdsfera de aire con

humedades relativas entre 50 y 70 %. El volumen desgastado se obtuvo al medir la
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masa perdida de las probetas ensayadas (después de remover todo el escombro o
debris suelto) en una balanza analitica con una precision de hasta 0.00001 g, y
multiplicarlo por la densidad de la probeta ensayada. Las tasas de desgaste
volumétricas fueron calculadas como el promedio entre el volumen perdido por la
distancia recorrida entre la carga relativa aplicada. El tribdmetro utilizado registra el
coeficiente de friccion (COF) como la relacion de la fuerza transversal y la carga
aplicada. Promedios de los COF fueron graficados y analizados para un posible mejor
entendimiento de los procesos de desgaste en el sistema estudiado.

La temperatura superficial del contacto fue medida utilizando un termopar tipo k (cromo-
aluminio), el cual fue colocado a 3 mm de la superficie de contacto, en una de las caras
del pin ensayado, varias tomas durante la duracion del ensayo fueron realizadas. Los
cambios de temperatura fueron registrados como una funcién de las distancias de los

ensayos a diferentes cargas y velocidades.

Micrografias y andlisis quimicos elementales adicionales de las superficies
desgastadas, asi como del material desprendido (debris) fueron llevados a cabo para

identificar posibles mecanismos de desgaste y su alcance.

Dos 0 mas ensayos se realizaron sobre un mismo tipo de probeta y con las mismas
condiciones para validar la repetitividad del ensayo, pequefias variaciones
(principalmente iniciales) pueden deberse a diferencias en los precipitados superficiales
de los materiales ensayados, algo muy comun en pruebas triboldégicas de este tipo
[127]. En los casos donde no se tenian resultados (curvas del COF o volumenes
perdidos) congruentes, se realizaron ensayos adicionales para obtener la repetividad
buscada, cuando esto ocurrio, se determin0 la causa de las variaciones en los
resultados, debiéndose siempre a errores de ejecucion del ensayo (mala sujecion de
probetas, mala sujecion de la contraparte y errénea programacion de parametros) asi
pues, una vez realizados los ajustes necesarios, los ensayos observaron un
comportamiento homogéneo que permitio validar la reproducibilidad de todos los

ensayos realizados.
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3.6 Caracterizacion quimica

3.6.1 Corrosion.

Para medir la resistencia a la corrosion, se utilizd6 un potencio-galvanostato
SOLARTRON 1280B y una solucion de NaCl al 3.5% en peso, a temperatura ambiente
con un pH inicial de 5.8 pH y condiciones estaticas de acuerdo a la norma ASTM G 44-

99 para soluciones salinas [128].

Un arreglo convencional de celda de tres electrodos fue usado con un electrodo de
referencia de calomel y un electrodo secundario de platino. El area de exposicion del

electrodo de trabajo fue de 50 mm?2.

Durante los ensayos, primero se midié el potencial de circuito abierto (PCA), hasta su
estabilizacion. Posteriormente se obtuvieron las curvas de polarizacion dinamica (CPD)
en el interevalo de -500 mV hasta +500 mV, de acuerdo al valor del PCA y una
velocidad de 60 mV/min. Los valores de densidad de corriente de corrosion (lcorr) fueron
calculados usando el método de extrapolacién de Tafel, y finalmente la velocidad de

corrosion se obtuvo utilzando la ecuacion 3.7 [129].

MPY = 0. 129"“’7"EW (Ec. 3.7)

Donde:

velocidad de corrosion (MPY) esta en mm/afio
densidad (p) en g/cm?,

densidad de corriente (icor) €N PA/CmM?

peso equivalente (EW) en gramos.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE), se llevaron a cabo
usando una sola sefial con una amplitud de 10mV y un intervalo de frecuencia de 0.01-

10kHz, tomando 10 puntos por cada decada.

109



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

110



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Materiales precursores

4.1.1 Precursores de la matriz.

Para la fabricacion de la aleacion se partio de un lingote de magnesio puro, un lingote
de Al-1010 para obtener el aluminio necesario, padeceria de zinc puro y manganeso en
forma de escamas. Se realizaron difractogramas a estos materiales precursores de la
aleacion, para identificar las fases presentes en ellos (Figura 4.1), estos estudios
identificaron solo la fase alfa en todos los casos, salvo en el Al-1010, donde coincide

con la fase Al0.99 Si0.01, sugiriendo que este material contiene aprox. 1% de silicio.

a) b)
- . . @
1 -“-. # PDF 04 001 2511 Al10.99,S8i0.01
"~ # PDF 00 035 0821 Mg, Magnesio ais]
] U
& ] s
g g - D
2 . £
- . " | * 3
£ e v - l l
< . s omimn [ ... 1. . SR — 1 ; o :
2 Teta (°) 2 Teta (°)
C) . : d) ’
] # PDF 04 003 5661 Zn, Zinc 7,
T o # PDF 04 007 1964 o-Mn, Manganeso
E m: § ™
§ m * g L]
B ' 2. ¢ ¢
- ™ L 34 'Y
i » ¢ E & o e ooﬁmocoo s
. | A N X ] ] ) L] ] ] W
i | . { P ‘ . A . A

3 Teta © 2 Teta (°)

Figura4. 1 Patron de rayos X de los precursores: a) magnesio, b) aluminio, c) zinc, d)
manganeso.
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Si bien la difraccién de rayos X no es capaz de detectar de manera precisa aquellos
elementos que estén presentes en menos de 1% [130]. Estos resultados muestran que
estos materiales presentan una alta pureza y pueden ser buenos precursores para la

elaboracion de la aleaciéon base, AZ91.
4.1.2 Matriz, AZ91.

Una vez fabricada la aleacién AZ91, se le realizaron analisis por fluorescencia de rayos
X'y los resultados fueron contrastados con los valores determinados por la norma. La
tabla 4.1 muestra las cantidades de Mg, Al, Zn y Mn en porcentajes en peso. Con
respecto a una aleacion AZ91E, los contenidos de silicio y hierro estan excedidos en un
0.055% y 0.32% respectivamente; sin embargo, con respecto a la aleacion AZ91B, se
cumplen todos los porcentajes (minimos y maximos) de todos los elementos

necesarios.

Tabla 4.1 Resultados del analisis por fluorescencia a la aleacién fabricada AZ91.

Aleacion Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni Otros
Fabricada 4}22;); 40.7 KCps 9.3KCps 3.9KCps 0.4KCps 7.9KCps 0.1KCps 0.1KCps 0.0 KCps

592 ppm 840 ppm 570 ppm

i ATT% .14% .70% .214% .135% . %
Fabricada | 89 6 9 ) 0.70% 0 b 0.135% 0.030% (0.00592%  (0.0084%) (0.0057%)

AZ91E Balance 8.1-9.3% 0.4-1.0% 0.17-0.35% 0.2% max 0.005% max 0.015% max 0.001% max 0.001% max

AZ91B Balance 8.0-10% 0.3-1.0% 0.17-0.35% 0.3%max 0.03%max 0.2% max 0.01%max 0.01% max

Adicionalmente, andlisis por DRX fueron realizados a la aleacion fabricada localmente
para identificar las fases presentes, en la imagen 4.2 se muestra este difractograma y
se compara con el obtenido de una aleacion AZ91E suministrada por Thomson

Aluminum Casting Co. USA.

Puede observarse que ambas graficas presentan los picos caracteristicos de las fases
a-Mg [96-151-2520] y otros coincidentes con la fase [(-Mgi7Ali2, intermetalico
caracteristicos de la aleacion AZ91, aunque en diferentes intensidades, ambos

difractogramas son perfectamente atribuibles a aleaciones AZ91 [16].
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Figura4. 2 Patron de rayos X a la aleacion AZ91, a) de proveedor, b) fabricada en el
laboratorio.

La figura 4.3, muestra micrografias obtenidas por MEB, tomadas de la aleacion

fabricada localmente, en estas se aprecia la distribucion de precipitados dentro de otra
fase mayoritaria. A través de un andlisis por EDS (figura 4.3b), se identifican estas
segregaciones como correspondientes a la fase B (Mgi7Ali2) dentro de la fase a (Mg),

caracteristicas de la aleacion AZ91 [74], y en mucha menor cantidad zinc distribuido
dentro de la fase a-Mg.

Las cuatro imagenes son congruentes con lo encontrado por Jie Chen y otros autores

[67, 131] en micrografias relacionadas a la aleacion AZ91, donde la fase Mgi7Al12 se
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encontré dispersa en forma de precipitados multiformes y distribuidos de manera
uniforme sobre toda la aleacion AZ91.

Adicionalmente, analisis termo-gravimeétricos fueron realizados a una muestra de 30.42
mg de la aleacion fabricada, (figura 4.4b), la linea negra muestra la pérdida de peso a lo
largo del ensayo, con una gran pérdida a los 250°C, seguido de una estabilizacién y
posterior ganancia a los 600°C, para perder nuevamente masa a los 700°C,
caracteristico del magnesio y sus aleaciones a elevadas temperaturas como Katsuyoshi
Kondoh vy col. [94] lo identificaron al estudiar la mojabilidad del magnesio puro sobre

sustratos de titanio.
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Figura4. 4 Andlisis termo gravimétrico de la AZ91E a) de proveedor y b) fabricada en el

laboratorio.

Por otro lado, la linea azul, indica el flujo calérico de la muestra, los dos picos
principales sefalan la interseccion con las lineas de solidus y liquidus a 443°C y 571°C
respectivamente, mientras que la aleacion suministrada por el proveedor establecio
estos mismos puntos a 429 y 569 (liquidus y solidus respectivamente), valores cercanos

a los reportados por otros autores [4].

Esto es congruente a lo encontrado en el diagrama binario Mg-Al (10% peso de
contenido de Al), con temperaturas de alrededor de 450°C y 475°C para la linea de

solidus y liquidus respectivamente (figura 4.5).
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Figura4. 5 Diagrama binario de la aleaciéon Mg-Al [34].

Las caracteristicas fisicas y mecanicas tales como la densidad, dureza y mddulo de
Young fueron medidos a ambas aleaciones y enlistados en la tabla 4.2.

En la aleacion adquirida, la densidad fue muy cercana a los valores reportados en la
literatura, con un valor medido por el principio de Arquimedes fue de 1.716 g/cm3®y una
porosidad de solo 0.22% en volumen, sin embargo, la aleacion fabricada de manera
local arrojé una densidad de 1.70 g/cm?, con una porosidad de 1.16% en relaciéon con

los valores reportados en la literatura.

Tabla 4. 2 Caracterizacion fisica y mecanica de la aleacion fabricada.

Material Densidad Porosidad Dureza Modulo de Young
(g/cm?) (% vol.) (vickers 5kg) (GPa)
AZ91E adquirida ‘ 1.72 0.22 66.97 439
AZ9I1E fabricada \ 1.70 1.16 79.18 42.66

La dureza exhibida, también fue diferente en ambas aleaciones, la local, con valores de
dureza promedio de 79 Vickers, 12 unidades superior a la dureza de la aleacion

adquirida y casi 12 unidades inferior al valor de dureza reportado por Schroder y
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colaboradores [64], que reportan durezas de 92 Vickers para la matriz empleada y
hasta 140 Vickers para su compuesto fabricado de matriz AZ91 y. Estas diferencias en
los valores de dureza podrian ser atribuibles a un tamafo de grano inferior en la
aleacion fabricada, producto de una velocidad de enfriamiento mas rapida en el proceso

de fabricacion. Sin embargo, estos andlisis aun estan pendientes de ser concluidos.

4.1.3 Refuerzo, SiC.

La morfologia, las fases presentes y la distribucion del tamafio de las particulas que
forman el polvo ceramico de SiC utilizado como refuerzo, se muestran en la figura 4.6.
El difractograma de la imagen 4.6a, indica un material monofasico (SiC, 73-1663), con
una estructura hexagonal compacta, correspondiente a la reportada por el proveedor.
Por otro lado, en la micrografia de la imagen 4.6b, se observan particulas con forma
irregular, no elongadas, y con superficies homogéneas y aparentemente lisas, similares
a las reportadas por otros autores [130].
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Figura4. 6 Particulas de SiC, a) difractograma, b) morfologia, ¢) tamafio de particula

La imagen 4.6¢c, muestra las mediciones del tamafio de particula, con una distribucion
monomodal y un tamafio de particula promedio Dso = 20.65 pm, el tamafio inferior es de
5 um y el mayor de 50 um, son estos 3 valores los utilizados para el calculo de la
viscosidad y la velocidad de asentamiento de particulas.

Algunos autores [83], encontraron que a partir de 1200°C ocurria la formacion de una
capa de SiO:2 sobre la superficie de particulas de SiC. John A. Costello y col. [132],
midieron el espesor de la capa de SiO2 formada sobre las particulas de SiC desde 1200
°C hasta 1400 °C, encontrando que esta es de 250 nandmetros para 1300 °C por dos
horas en una atmosfera de aire seco. Para determinar la mejor temperatura de
oxidacion de las particulas de SiC utilizadas en la presente investigacion, termografias

fueron realizadas a muestras de 30 mg del polvo de SiC a utilizar como refuerzo.

La figura 4.7 muestra que desde 1200°C (flecha naranja) existe un cambio en el flujo
caldrico del SiC, pero es a partir de 1300°C que este es mas significativo y continua de
esta manera hasta 1400°C (flecha roja). Este flujo calérico es debido al proceso de
oxidacion superficial de las particulas de SiC; a temperaturas mayores a 1400 °C otras
reacciones pueden ocurrir. Para evitar reacciones no deseadas, las particulas de SiC

fueron oxidadas a 1300°C por 2 horas en atmosfera de aire y 1 atm. de presion.
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Figura4. 7 a) Termograma a particulas de SiC, b) difractograma de particulas oxidadas.

De acuerdo con Takeda y col. [133], este proceso de oxidacién deberia recubrir las

particulas con una capa de SiO2 de aproximadamente 300 micras. Al observar las

particulas bajo el microscopio, no se detecta ningin cambio morfolégico en estas, salvo

por

unas aristas un poco suavizadas.

La figura 4.8 muestra un analisis quimico elemental lineal (line-scan) realizado sobre

una de estas particulas sujeta al proceso de oxidacion superficial. La particula fue

previamente metalizada con cobre y montada en una cinta de grafito, para realizar

dicho analisis se descartaron los valores de cobre presentes en los resultados. Cabe

resaltar que la penetracion de este tipo de andlisis es de varias micras, superior al

espesor teorico de la cubierta de dioxido de silicio (SiOz2).
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Figura4. 8 Analisis lineal (line-scan): a) particula sin oxidar y b) particula oxidada.
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El analisis muestra bajas concentraciones de oxigeno para la particula no oxidada, y
medianas para la particula sujeta al proceso de oxidacion, conforme la particula termina
y comienza la cinta de grafito, hay un cambio gradual en las concentraciones de silicio y
carbono, congruentes con dicho cambio; pero justo antes de terminar la particula, hay
un pico en la concentracion de oxigeno, este ligero incremento se explicaria por la
medicion transversal de la capa de oOxido de silicio que cubre la particula de SiC
examinada, lo que ayudaria a validar la formaciéon de la capa de Oxido sobre las

particulas de SiC a utilizar como refuerzo, [133-135].

4.1.4 Analisis de viscosidad y velocidades de asentamiento.

Para calcular la velocidad de asentamiento de las particulas en el bafio a diferentes
temperaturas y con diferentes tamafios de particulas (tabla 4.4), se utilizé la Ley de
Stokes (3.1), las viscosidades de la aleacion AZ91 proporcionados por la International

Magnesium Asociation (tabla 4.3) [135], asi como los datos siguientes:

Radio de las particulas = R1 =50 um, R2=20 pm, R3=5 pm
Densidad de las particulas = Pp = 3.22 glcm?

Densidad de la matriz = pm = 1.81 g/cm?3

Fuerza de gravedad = g =9.81 m/s?

Tabla 4.3 Viscosidades de la aleacion AZ91 a diferentes temperaturas.
Temperatura Viscosidad

(°C) (mPals)
600 0.87
650 0.77
700 0.69
750 0.63
800 0.58
850 0.56
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Las velocidades de asentamiento promedio de las particulas de refuerzo en el bafio a
diferentes temperaturas deben de ir desde 0.09 cm/s hasta 1.14 cm/s, mostrando sin

embargo valores promedio de 0.5 centimetro por segundo.

Tabla 4. 4 Velocidades de asentamiento de las particulas en el bafio.

Radio de la Temperatura del Bafio

particula 600°C 650°C 700°C 750°C 800°C 850°C
R1 088 099 111 112 113 114
R2 03 039 044 048 053 055
R3 0.09 0.1 011 012 013 0.14

Estos valores no consideran corrientes ni fuerzas tangenciales producto de la agitacion
durante el bafo, las cuales reducen mas la velocidad de asentamiento. Para obtener
informacion sobre la afectacion de estas fuerzas, se realizaron simulaciones en un
crisol transparente utilizando una mezcla de agua y glicerina para obtener las
viscosidades del bafio en el rango de temperaturas arriba descrito, los volimenes del
liquido y de las particulas de refuerzo fueron los utilizados durante la fabricacion de los

materiales compuestos, simulaciones similares fueron realizadas por otros autores [73].

Los resultaron revelaron diferentes velocidades de asentamiento toda vez que existen
particulas de diferente diametro y estas estan dispersas a diferente altura con respecto
al fondo del crisol, de la misma manera, las velocidades de asentamiento varian con
respecto a la velocidad de agitacion. Con el agitador bi-pala empleado, se detecté que a
velocidades inferiores a 180 rpm no se logra una buena dispersion de las particulas en
el bafio, S Naher y col. encontraron que en fluidos con viscosidad elevada no se logra
una adecuada dispersion de las particulas de refuerzo a velocidades por debajo de 150
rpom [64, 73]. Por otro lado, los tiempos de asentamiento de las particulas son muy
cortos (alrededor de 10 segundos), a partir de 280 rpm y hasta 600 rpm se logra una
dispersion homogénea de las particulas de refuerzo por mas de 20 segundos y hasta
40 segundos antes de que comiencen a asentarse, sin embargo, velocidades de
agitaciéon superiores no muestran un incremento notable de los tiempos de

asentamiento y por otro lado si generan salpicaduras dentro del bafio incrementando el
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atrapamiento de gas dentro del compuesto liquido, J. Hashim y col. [15, 88].propone la
fabricacion de materiales compuestos muy cerca de la temperatura de solidus para
incrementar la viscosidad y con ello reducir los tiempos de asentamiento de las
particulas para mejorar su distribucién en los materiales fabricados.

4.2 Angulo de contacto

4.2.1 Angulo de contacto vs tiempo y temperatura.

Sistema AZ91-SiO».

La Figura 4.9 muestra los angulos de contacto para el sistema AZ91-SiO2, en funcién
del tiempo y la temperatura. Las curvas a 700, 800 y 900°C, muestran tres regiones
caracteristicas de los angulos de contacto con respecto al tiempo: la primera,
representada por una pendiente pronunciada, (desoxidacién de la gota AZ91), la
segunda presenta una pendiente suave (debido a la reaccion quimica interfacial), y el
tercero, donde la pendiente es casi plana, (poca o nula reaccion interfacial que

provoque un cambio en el angulo de contacto).
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Figura4. 9 Angulo de contacto vs temperatura para el sistema AZ91-SiOs.
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En todos los casos, el angulo de contacto se estabilizo pasados 10 minutos. De manera
similar, el angulo de contacto fue menor de 85°, siendo a 900°C donde se observé el

valor mas bajo, de 37°.

Por encima de 670°C, la aleacion se funde, a partir de este momento, el angulo
de contacto decrementa rdpidamente debido a las reacciones interfaciales que reducen
la energia superficial gota-sustrato, de acuerdo con la ecuacion 2.21. Lo anterior es
congruente con Fritze et al. [14], quienes reportaron angulos de contacto de 120° a 20°
entre 750-850°C para un sistema de Mg-SiO2. Otros investigadores [15], informaron
angulos de contacto de 25° a 4° en un rango de temperatura de 700-800°C para un
sistema de Mg-SiO2. Una vez que se han producido la mayoria de estas reacciones
guimicas, la tension superficial cambia debido a reacciones provocadas por elementos

con alta afinidad con el oxigeno residual del entorno, como el Mg y el Al

Sistema AZ91-SiC.

La Figura 4.10, muestra la variacién del angulo de contacto de una gota de la aleacion
AZ91 sobre una superficie de SiC. Un comportamiento de no mojado es evidente entre
700 y 800°C, si bien el angulo de contacto mejora con el paso del tiempo, nunca es
inferior a 120°.
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Figura 4. 10 Angulo de contacto vs temperatura para el Sistema AZ91-SiC.
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En el caso de las pruebas realizadas a 900°C, el grafico del angulo de contacto con
respecto al tiempo muestra dos regiones caracteristicas: la primera con una leve
disminucion del angulo de contacto (debido a las reacciones quimicas interfaciales), y la

segunda con una forma casi plana, que ilustra la estabilidad del angulo de contacto
final.

Después de la fusion de la aleacion, las reacciones interfaciales entre la aleacién
AZ91 vy el SiCs), no logran una reduccién significativa del angulo de contacto. Las
reacciones adicionales generadas por el oxigeno presente alrededor de la gota reducen
un poco el angulo de contacto, sin ser determinantes para lograr el mojado del sistema.

Laixin Shiy col. [15], reportaron angulos de contacto de 8° a una temperatura de 800°C,
para un sistema Mg-Si.

De acuerdo con los resultados presentados hasta ahora, la transicion de no mojado a
mojado, para el sistema AZ91-SiO2 puede ocurrir por debajo de 700°C (Fig. 6). Sin
embargo, esta transicion depende del tiempo, ya que para que esto suceda deben

pasar cinco minutos a esa temperatura, como se muestra en la Figura 4.11.
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Figura4.11 Angulo de contacto vs tiempo.

Contreras et al. [16], también encontraron que para un sistema Al-Ti, en un rango de

temperatura entre 800 - 1000°C, la cinética dependia del tiempo.

4.2.2 Andlisis Interfacial.
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Sistema AZ91E-SiO».

En el sistema AZ91-SiO2, la capa de reaccion interfacial mostro un espesor menor con

respecto al sistema AZ91-SiC, (Figura 4.12a). Andlisis quimicos puntuales realizados
en partes especificas de la interfase, permitieron identificar las estequiometrias
correspondientes al MgO y Mg2Si, asi como la presencia de Al203 a lo largo de la capa
interfacial. Mapeos quimicos elementales realizados en la seccién transversal del
sustrato-gota (Figura 4.12b, c, d y e€), muestran segregaciones ricas en manganeso del
tipo MnxAlyO., cerca de la interfaz. Esto se atribuye al hecho de que la nucleacién y
solidificacion ocurren antes que las otras fases, debido a su mayor temperatura de
fusion.

Laixin Shi y Col. [15], encontraron capas alternas de MgO y Mg2Si en la interfaz
formada entre una gota de magnesio puro y un sustrato de dioxido de silicio. Mientras
que otras investigaciones [17], encontraron que para sistemas AIMgx-Al2O3 con
concentraciones de magnesio superiores a 9% molar, el principal producto de reaccion
en la interfaz sustrato-gota era MgO; sin embargo, para concentraciones mas bajas de

magnesio, o cuando la evaporacién de magnesio era considerable, el principal producto

de reaccion encontrado fue la espinela MgAl2Oa.
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Figura 4. 12 Seccién transversal del sistema AZ91-SiO, a) electrones secundarios, b), c), d),

€) mapeos quimicos elementales.
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La microestructura interfacial en los sistemas AZ91-SiO2 es compleja. La formacion de
esta interfase esta relacionada con la reaccion y posterior difusion de Mg y Si. Podemos
inferir que tan pronto como se produzca el contacto entre la aleacion AZ91 en estado

liquido (gota) y el sustrato de SiOz2, tendra efecto la siguiente reaccion:

2Mgq) + SiOz2s) = 2MgOgs) + Siq) (Ec. 4.1)

De acuerdo con Laixin Shi et al [15], no existen interfases estables entre MgzSi y SiOz,
por lo que el silicio liberado en la reaccién de la Eq. 2, no puede nuclear directamente
en SiO2, difundiéndose hacia el magnesio para formar Mg:Si, de acuerdo con la
siguiente reaccion:

2Mgq) + Sig) = MQ2Si(s) (Ec. 4.2)

De todas las reacciones posibles, es, principalmente, a la formacién de Mg2Si a la que
se atribuye la reduccion de las tensiones superficiales que mejoran la reduccion del

angulo de contacto en este tipo de sistemas.

Sistema AZ91-SiC.

La figura 4.13 muestra la seccion transversal de la interfase gota-sustrato en el sistema
AZ91-SiC. En sistemas reactivos, el mojado ocurre, con frecuencia, por la formacion de
un nuevo componente en la interfase metal-ceramico; producto de diversas reacciones
guimicas. En la Figura 4.13a, se puede apreciar una delgada linea interfasial, debido a
su espesor, no es posible utilizar la técnica de XRD para determinar las fases que la
componen, sin embargo, un analisis quimico puntual (EDS) permitié identificar una
relacion estequiométrica que indica la presencia de Mg:Si, asi como algunas formas de
carburos del tipo AlxCy.

Los mapeos quimicos elementales que se muestran en las Figuras 4.13b, c, d y e,
indican la presencia de precipitados ricos en manganeso y aluminio, en la interfase.
Esto puede explicarse debido a que sus temperaturas de solidificacién son mayores con

respecto a las fases a-magnesio y B-Mgi7Al12, de tal manera que su nucleacion se da

125



primero en la pared sélida del sustrato. Laixin Shi y col. [15], encontré que el Mg2Si se
precipita en la triple interfase formada entre el medio gaseoso, la gota de magnesio y el

sustrato solido de silicio [X(g)-Mgq)-Sis)]-

Figura 4. 13 Seccion transversal de la interfase gota-sustrato (AZ91-SiC), a) electrones

secundarios b), c), d), €) mapeo quimico elemental.

Otros trabajos de investigacion, [17], encontraron que para sistemas AlIMgx-Al20z con
concentraciones de magnesio superiores al 9% molar, el producto de reaccion principal
en la interfase gota-sustrato era MgO, sin embargo, para concentraciones mas bajas de
magnesio o cuando la evaporacién de magnesio es alta, el principal producto de
reaccion encontrado fue MgAI204. Aunque la energia libre de formacion del oxido de
magnesio es mas negativa que la de la espinela, en sistemas con alta concentracion de

Al, la formacion de este ultimo sobre el 6xido de magnesio tiende a ser mayor.

En sistemas donde interactian en estado liquido aluminio, magnesio y carburos, como
en el caso del sistema AZ91E-SIiC, se esperan varias reacciones. Primero, deberia
ocurrir la formacion de MgO (Ec. 4.1), por la interaccion de magnesio liquido con el
oxigeno presente sobre la superficie y alrededores del SiC; liberando importantes
cantidades de atomos de silicio, los cuales se desplazarian desde la superficie del
sustrato hacia la gota liquida, para reaccionar con el magnesio presente en esta y

formar Mg2Si (Ec. 4.2). Posteriormente, el contacto de aluminio en estado liquido con
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carburo de silicio (SiC), promovera la formacion de un inestable carburo de aluminio

(Al2Cs3) [88], de acuerdo a la siguiente ecuacion (Ec. 4.3):

4Alg) + 3SiCs) = AlaCss) + 3Si) (Ec. 4.3)
AG1o73k) = -88.5 kd/mol

El cual puede alojarse, junto con el MgO, a lo largo de la interfase, en cantidades
acordes a la presencia de oxigeno. La cuarta reaccion es la formacién de alimina
(Al203), por la interaccion de Alg con el oxigeno del SiO2 presente sobre la superficie

del ceramico, la ecuacion 4.4 sugiere la forma de esta interaccion quimica:

4Alg) + 3SiOzs) = 2AI203s) + 3Sig) (Ec. 4.4)
AGo73k) = -1377.6 kJ/mol

Finalmente, y de acuerdo con Candan y col. [136], cuando existe la presencia de Mg en
el sistema, tendra lugar la formacion de espinela (MgAl204) y/o O0xido de magnesio

(MgO), para el caso de la espinela podra seguir la siguiente ecuacion:

2Alg) + Mg + 2SiOz2s) = MgAI204(s) + 2Sig) (Ec. 4.5)
AG1073x) = -1852 kJ/mol

En este sistema, la menor presencia de oxigeno sobre la superficie ceramica reduce la
formacion de MgO, lo que limita la liberacion de silicio, minimizando con ello, la
formacion de Mg:Si, la cual es, la principal reaccion que reduce las tensiones

superficiales que mejoran la mojabilidad, en este tipo de sistemas.
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4.3 Materiales compuestos

4.3.1 Microscopia 6ptica (distribucion del refuerzo en la matriz).

La distribucidon de las particulas de refuerzo recubiertas con una capa de SiOz en la
matriz fue homogénea para compuestos con contenidos de refuerzo de 5, 10 y 15% en
volumen, como se puede observar en las micrografias de la figura 4. 14, obtenidas a
través de microscopia optica.

Figura 4. 14 CMM con refuerzo oxidado, a) 5% ref. vol., b) 10% ref. vol., c) 15% ref. vol.

En la figura 4.15, se puede observar una distribucién también homogénea del refuerzo,
pero con pequefias aglomeraciones en algunas partes del compuesto y varias
porosidades de diferentes tamafios, las porosidades irregulares comiunmente se deben
al desprendimiento del refuerzo aglomerado al momento de la preparacién metallrgica,
mientras que las porosidades esféricas estan relacionadas con la generacion o
atrapamiento de gas dentro del material fabricado, particularmente a la posible
formacion de carburo de aluminio (AlsCs) y su posterior reaccion con la humedad
atrapada para formar AI(OH)s, reacciones 3.2 y 3.3, liberando gases de CO:2 y H2 los
cuales serian los principales responsables de la formacion de porosidades dentro del

compuesto [73].

4Alg + 3SiC ---- AlsC3(s) — 3Si (s) (Ec. 4.6)
AlsC3(s) + 18H20(g) ---- 4Al(OH)3(s) + 3CO2(g) + 12H2(9g) (Ec. 4.7)

128



Figura 4. 15 CMM con refuerzo sin oxidar. 5% ref. vol., b) 10% ref. vol., ¢) 15% ref. vol.

4.3.2 Anélisis por rayos X.

Los difractograma de la figura 4.16, muestran el patron de rayos X de los compuestos

fabricado con particulas de SiC.

CMM 5% vol. = a- Mg, PDF 96-151-2520
v 8- Al;;Mg,; PDF 01-1128
- a- SiC, PDF 01 - 2315

CMM 10% vol. = a- Mg, PDF 96-151-2520
v B- Al,;Mg,; PDF 01.1128
- a- SiC, PDF 01 - 2315

CMM 15% vol. = a- Mg, PDF 96-151-2520
v - Al;,;Mg,; , PDF 01-1128
- - SiC, PDF 01 - 2315

20 30 40 50 60 70 80
Figura 4. 16 Difractogramas de los CMM fabricados.
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En dicho difractograma 3 fases coinciden claramente con los picos del espectro, la fase
a-Mg, la cual es el componente mayoritario de la aleacion usada; el intermetélico
Mgi7Al12, que contiene la mayoria del Al presente en la AZ91; la fase SiC, que
corresponde a las particulas de refuerzo.

La fase SiO2 [90 06300], la cual se ingreso al sistema en forma de recubrimiento de las
particulas de refuerzo, parece coincidir con picos de baja intensidad en el espectro
analizado, sin embargo, el difractograma de rayos X no es precisa para detectar fases

cuyo contenido sea inferior al 1% del total de la muestra.

4.3.3 MEB, composicion superficial de los CMM.

La micrografia de la figura 4.17, muestra una seccién de la superficie de un compuesto
fabricado con 5% de refuerzo en volumen recubierto de SiO2, sobre esta se realizan
diferentes analisis puntuales utilizando la técnica de EDS para identificar la composicion
quimica elemental de secciones morfoldgicamente diferentes y poder conocer la
composicién superficial de los compuestos fabricados. Cabe recalcar que los andlisis
por EDS identifican la presencia del carbono en cantidades inferiores a las realmente

presentes.

El area numero 1 presenta grandes cantidades de silicio y magnesio, y menores
cantidades de carbono y oxigeno, lo que sugiere que se trata de una particula de SiC
previamente recubierta de SiO2 y cubierta en esta probeta por una capa delgada de
magnesio. El punto namero 2 con gran presencia de magnesio y oxigeno y menores
cantidades de aluminio y silicio, sugieren que se trata de un oxido, posiblemente MgO vy
alimina. El area nimero 3 indica una zona con mucho magnesio y bastante aluminio, lo
gue corresponderia con el intermetalico Mgi7Ali2, esta area es practicamente igual al
area 6. El punto 4 sefiala un area que parece ser la aleacion base AZ91E. El &area 5 con
solamente silicio y carbono confirma que se trata de una particula de SiC. Estos

resultados coinciden por lo reportado por otros autores [73].
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Figura 4. 17 Analisis superficial de CMM fabricado con 5% ref. vol. de SiC recubierto.
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De manera similar, fue analizada la superficie de un compuesto fabricado con 15% de
ref. vol. de particulas de SiC recubiertas con SiO2. Lo primero que se observa en esta
imagen (figura 4.18), es una correcta uniébn matriz-refuerzo, caracteristica necesaria
para que los materiales compuestos exhiban buenas propiedades fisicas y mecanicas
[83]. A través de EDS se realizaron microandlisis a las secciones morfolégicamente
diferentes para identificar la composicion superficial de los materiales fabricados.

El andlisis realizado en el area 1 indica la presencia de 6xidos de magnesio, aluminio y
silicio, coincidente con secciones morfolégicamente similares en otros compuestos
analizados. El punto 2 indica que se trata de la aleacion base AZ91, de la misma
manera que en otros CMM analizados; finalmente, el analisis realizado en el area 3
confirma la presencia de una particula de SiC. El andlisis superficial resulta similar al
reportado Jie Chen et al. [131].

131



cps/eV

cpsfev

SO 80 -

70~

L DR M T |

N W
=} o

"
o

| YO W N MU P YA A NN Y N e N N O v A

(=]

Figura 4. 18 Andlisis superficial de CMM fabricado con 15% ref. vol. de SiC recubierto.

4.3.4 Interfase, matriz-refuerzo.
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La imagen 4.19, muestra el mapeo quimico elemental realizado sobre la superficie de

una particula de SiC previamente recubierta con una capa de SiOz.

Figura4.19 EDS a una particula de SiC previamente recubierta con una capa de SiO; en un
compuesto fabricado con 10% de refuerzo en volumen.
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En dicho andlisis, se puede identificar claramente que el silicio (verde) y el carbono
(morado), estan presentes sobre las particulas analizadas, el magnesio (azul rey) fuera
de las particulas y muy poco alrededor de estas, el aluminio (lila) en areas especificas
(intermetalicos) y alrededor de las particulas de SiC y finalmente el oxigeno (rojo)
concentrado alrededor de las particulas. Lo anterior sugiere una interfase compuesta

de 6xido de aluminio sobre las superficies analizadas.

Estos hallazgos coinciden con lo reportado por Ercan Candan y col. [136], los cuales
mencionan como las interfases mas probables, las formadas por Al2O3 y MgAI204, de
acuerdo con sus energias de formacién a 800°C:

Al2Os, AG(1073K) = -1377.6 kd/mol. (Ec. 4.8)
MgAl20s,  AG(1073K) = -1852.0 kd/mol. (Ec. 4.9)

Por lo que termodindmicamente es posible la reduccién del SiO2 que cubre las
particulas de SiC para formar el Al2O3 el cual es mas estable. La rapida presencia del
aluminio alrededor de las particulas recubiertas posibilita esta primera reduccion, sin

embargo, el procesamiento rapido del compuesto limita la segunda reaccion.

La imagen de la figura 4.20 muestra este mismo efecto, de una forma mas clara, donde
es evidente que en la periferia de la particula analizada existe poco Mg y por el
contrario altas concentraciones de oxigeno y aluminio, lo cual confirmaria los hallazgos

presentados en la figura anterior.
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Figura4.20 EDS a una particula de SiC recubierta con SiO; en un CMM con 10% ref. vol.

4.3.5 Densidad.

La tabla 4.5 muestra los resultados de la densidad medida de acuerdo con la norma
ASTM 373 y compara los resultados con los tedricos calculados por la regla de las

mezclas (los valores de refuerzo son en volumen):

P = (Pa)*(fa) + (Pb)*(fo) (Ec. 4.10)

La densidad en los materiales compuestos fabricados con particulas recubiertas de
SiO2 estéa muy cercana a la calculada por la regla de las mezclas, de la misma manera
la porosidad es reducida y en concordancia con la reportada por Hashim [3] al fabricar
CMM AI/SiC por fundicién con agitacion y similares a los de Bedolla y colaboradores
[25] al fabricar CMM AZ91E/AIN 50% volumen por infiltracién no asistida. Sin embargo,
los CMM fabricados con particulas de SiC sin recubrir, exhibieron densidades mas
bajas en todos los casos, indicativo de una mayor porosidad.
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Tabla 4.5 Valores de densidad de los materiales fabricados.

Material Densidad (g/cm®)
0% ref. 5% ref. 10% ref. 15% ref.
Regla Mezclas 1.81 1.881 1.951 2.022
AZ91/SiCpec. 1.843 1.892 1.941
AZ91/SiC 1.805 1.853 19

4.3.6 Porosidad.

Una vez medida la densidad real de los compuestos fabricados, la porosidad fue
calculada de acuerdo con la ecuacion 4.11 y plasmadas en la tabla 4.6. Los valores de
porosidad encontrados en los CMM fabricados con particulas recubiertas fue menor a
6% en todos los casos.

Porosidad: Po=(p-pr)/p (Ec. 4.11)
Doénde: Po es porosidad total del material,
p es la densidad teorica,

pres la densidad real medida.

Por otro lado, los materiales fabricados con particulas de SiC sin recubrir presentaron
una mayor porosidad, lo cual puede deberse a una mayor reactividad del carburo de
silicio con la matriz AZ91 en comparacion con la silice. La posible formacion de carburo
de aluminio (AlsC3) y su posterior reacciéon con la humedad para formar Al(OH)s,
reacciones 4.6 y 4.7, liberando gases de CO: y H: los cuales serian los principales

responsables de la formacion de porosidades dentro del compuesto [73].

Tabla 4.6 Porosidad encontrada en los CMM fabricados.

Material Porosidad (% vol.)
0% ref. 5% ref. 10% ref. 15% ref.
AZ91/ SiCgec. 0.12 1.99 3 3.99
AZ91/SiC 0.12 4.02 497 6
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4.3.7 Dureza.

Se utilizo la escala Vickers con carga de 49.03 N (5kg), se promediaron 5 mediciones
en diferentes partes de 3 probetas del compuesto, los resultados ya promediados se
muestran en la tabla 4.7.

Schroder y colaboradores [64], reportan durezas de hasta 140 Vickers para un CMM
AZ91/AIN 15% vol., sin embargo, reportan la dureza de la matriz en 92 Vickers, esto es
13 unidades superior que la matriz fabricada localmente y 25 vickers mas dura que la
AZ91E adquirida a proveedor. La diferencia en los valores de dureza puede ser
atribuida a un tamafio de grano menor, generado principalmente, por velocidades de

enfriamiento menores en ambos casos.

Tabla 4.7 Valores de dureza para los materiales fabricados.
Material Dureza Vickers, (5 kg)

Baja Pl P2 P3 P4 P5 Alta Promedio
AZ91E fabricada | 38.8 622 80.7 922 758 85 95.4 79.18
AZ91E adquirida | 59.8 68.1 63.7 655 649 67.7 719 66.97

5% oxidada 77.1 796 847  8l.1 926 845 1915 84.50
5% sin oxidar 80.2 875 86 908 83.7 90.7 EEES 87.80
10% oxidada 89.2 965 985 943 892 95 104.1 94.70
10% sin oxidar 819 915 986 89 856 905 2759 91.04
15% oxidada 100 110.8 1039 1104 115 114 1226 110.82

15% sin oxidar 90.6 108.1 934 103 1022 100.1 1354 101.36

Cabe resaltar que, en estas mediciones de dureza, hubo poca variacién en los valores
obtenidos en las diferentes secciones de las muestras, reforzando los hallazgos sobre

la homogénea distribucion del refuerzo en los compuestos.

4.3.8 Modulo de Young.

La tabla 4.8, enlista los valores del médulo de Young registrados para los materiales

fabricados, se puede observar que estos se encuentran entre los valores obtenidos por
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los modelos mateméticos de Hashin Shtrikman y de Halpin-Tsai, salvo en el caso del

compuesto fabricado con un 5% de SiC sin recubrir.

Tabla 4.8 Valores del médulo de elasticidad en los materiales fabricados.

Material Moédulo de Young (GPa)
Hashin Shtrikman ~ Halpin-Tsai ~ Medido
AZ91E fabricada 42.66 42.66 42.66
CMM 5% vol. Oxi. 46.13 47.34 47.80
CMM 5% vol. S/O 46.13 47.34 43.89
CMM 10% vol. Oxi. 49.90 52.38 53.57
CMM 10% vol. S/O 49.90 52.38 51.84
CMM 15% vol. Oxi. 54.01 57.81 55.59
CMM 15% vol. S/O 54.01 57.81 55.65

Estos valores estdn en concordancia con los reportados por otros autores que
investigaron compuestos de matriz metalica reforzados por particulas ceramicas [3, 24,
132].
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4.4 Desgaste mecanico.
Debido a la superficie acabado espejo de los materiales ensayados, al inicio del ensayo

se presenta un coeficiente de friccién (COF) bajo, una vez degradada dicha superficie,

el COF incremento hasta su estabilizacion pasados los 200 metros en todos los casos.

4.4.1 Coeficiente de friccion.

En la figura 4.21 se comparan los coeficientes de friccion promedio de los cuatro

materiales ensayados en relacion con la presion aplicada a diferentes velocidades.
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Figura 4. 21 Coeficientes de friccion promedio a: a) 0.1 m/s b) 0.5 m/sy c) 1.0 m/s.

En las tres imagenes se puede apreciar que los coeficientes de friccion COF

disminuyen conforme se aumenta la presion del ensayo, siendo méas claro a
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velocidades de 0.5 y 1.0 m/s. A bajas velocidades (0.1 m/s) el comportamiento de los
compuestos es mas irregular, debido a que a bajos esfuerzos y velocidades el COF
puede variar mucho con cambios den los precipitados superficiales de los compuestos

ensayados.

Algo que puede apreciarse también en las gréficas de la figura 4.21, es que el COF es
menor en la aleacion base, debido a su menor dureza y ausencia de particulas de
refuerzo que actian como frenos en el desgaste deslizante incrementando la fuerza

tangencial necesaria para el contacto deslizante y con ello el COF.

La figura 4.22, muestra los coeficientes de friccion promedio con relacion a la velocidad

de deslizamiento para cada una de las presiones ejercidas a las probetas.
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Figura 4. 22 COFs promedio a: a) 0.02 MPa, b) 0.1 MPa, c) 1.0 MPa y d) 6 MPa.
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En la grafica 4.22a), los COF no muestran una tendencia clara con respecto a la
velocidad ni al tipo de material, sin embargo, en las graficas b, c y d es claro que la
velocidad afecta poco al coeficiente de friccion, con una pequefia tendencia a disminuir
a velocidades mayores. Esto puede deberse que a velocidades mayores la temperatura
de contacto que promueve la generacion de productos triboquimicos se alcance antes,
reduciendo ligeramente el coeficiente de friccion promedio del ensayo. Investigadores
[97, 138, 139] encontraron que conforme incrementaban la carga normal en Mg-CMM
los coeficientes de friccibn (COF), disminuian sus valores promedio maximos,

consistente con lo observado en el presente trabajo de investigacion.

4.4.2 Temperaturas de contacto.

Las graficas de las figuras 4.23 y 4.24 muestran la distribucion de la temperatura con
respecto a la distancia en los diferentes ensayos realizados. Las temperaturas mas
bajas se registraron a la menor presién de ensayo, con rangos entre 21 y 26°C, donde

los materiales mas suaves alcanzan las temperaturas menos elevadas y los duros las

mas bajas.
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Figura 4. 23 Temperaturas de contacto con cargas de: a) 0.02MPa, b) 0.1MPa.

Por otro lado, los ensayos sujetos a presiones mayores exhiben la mayor temperatura

de contacto, donde los materiales mas duros alcanzan las temperaturas mayores, con
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méximos de hasta 45°C. En ambos casos, la temperatura superficial depende en gran
medida de la intensidad de la fuerza longitudinal durante el ensayo, producto de la
friccion generada. La temperatura medida en las probetas, no es la que ocurre entre las
superficies en contacto en un instante dado, es la suma de las energias generadas por
los picos o materiales en contacto sino la suma de estas. Agquellos materiales que
desarrollaron temperaturas elevadas durante el ensayo generaron capas de productos
triboquimicos gruesas y extendidas (se revisara mas a detalle en el siguiente tema),

indicativo de que temperaturas elevadas promueven el desarrollo de productos de
reaccion.
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Figura 4. 24 Temperaturas de contacto con cargas de: a) 1.0MPay b) 6.0MPa.

4.4.3 Caracterizacion micrografica de las superficies desgastadas.

Las micrografias y mapeos quimicos elementales llevados a cabo son usados para
identificar los posibles mecanismos de desgaste, asi como la extension de estos
durante los ensayos realizados.

La figura 4.25, muestra huellas generadas bajo una presion de 0.02MPa a 0.1m/s sobre
la AZ91 y CMM 5% ref. vol., respectivamente. Se aprecian numerosas marcas de dafio
mecanico superficial, rozamientos y surcos, mayormente paralelos a la direccién de
deslizamiento, tipicas del mecanismo de desgaste abrasivo.
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Trabajos previos en compuestos AZ91E/SiC [140, 141], muestran que, a velocidades y
presiones bajas, la abrasion fue el mecanismo de desgaste dominante. Los mapeos
guimicos elementales de las figuras 4.25c y 4.25d permiten identificar las probables
fases presentes, tales como a-Mg, B-Mgi7Ali2, MgO y Al20s. Adicionalmente, es posible
calcular de manera aproximada, la cantidad de estas fases presentes sobre las
superficies desgastadas y con ello identificar el o los mecanismos de desgaste
dominantes. En las imagenes, es posible identificar zonas ricas en aluminio (B-Mg17Al12)
y en Mg (a-Mg), ademas de otras con altas concentraciones de oxigeno y aluminio o
magnesio (Al203, MgO). Puede observarse lineas en forma de surcos sobre las
superficies de las probetas, caracteristicas del mecanismo de desgaste abrasivo.
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Figura 4. 25 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) AZ91 a 0.02MPay 0.1m/sy b) y d)
CMM 5% ref. vol. a 0.02MPa y 0.1m/s.
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En las imagenes de la figura 4.26, correspondientes a probetas de materiales
compuestos, se identificar particulas de refuerzo (SiC), asi como cantidades importante
de hierro mezclado con oxigeno, indicando desprendimiento de material de la
contraparte el cual se 6xido durante el ensayo.

El desprendimiento de material de una contraparte tan dura como la aleacién M2
tratada térmicamente es posible por las particulas de refuerzo ceramicas, las cuales

logran el desprendimiento del material por abrasion y micro corte, principalmente [97].

: B S :
Figura 4. 26 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) CMM 10% ref. vol. a 0.02MPa y
0.1m/sy b) y d) CMM 15% ref. vol. a 0.02MPa y 0.1m/s.

En materiales suaves, los productos triboquimicos estan mayormente en los profundos
surcos generados por la abrasién, en los reforzados con particulas ceramicas duras,
estos se acumulan cerca de las particulas de refuerzo, esto es comprensible ya que en

estos lugares se acumulan restos de material desprendido en el proceso de desgaste el
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cual, por su area superficial y contacto mecanico en el sistema, es mas propenso a la

oxidacion, tal como se aprecia en las imagenes de la figura 4.27.
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Figura 4. 27 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) AZ91 a 0.1MPay 0.5m/sy b) y d)
CMM 5% ref. vol. a 0.1MPa y 0.5m/s.

La figura 4.28, muestra micrografias de CMM ensayados a 0.1MPa y 0.5m/s, las lineas
de abrasion aun son visibles, sin embargo, las zonas cubiertas por productos
triboquimicos son mayores, formando gruesas capas de Oxidos de hierro, magnesio y
aluminio, en particular sobre el CMM con 15% de ref. vol. Lo anterior es congruente a lo
reportado por Lym y col. [99]. A presiones y velocidades de deslizamiento mayores
(6.0MPa y 1.0 m/s), la generacion de productos oxidativos es mayor, pero estos estan
mas dispersos y adheridos sobre la superficie desgastada (figura 4.29), al mismo
tiempo, estos ensayos desprendieron mas material durante el ensayo, esto se debe a

un mayor estrés de las superficies ensayadas que reducen la resistencia al desgaste.

144



Figura 4. 28 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) CMM 10% ref. vol. a 0.1MPa 'y
0.5m/s y b) y d) CMM 15% ref. vol. a 0.1MPa y 0.5m/s.
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Figura 4. 29 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) AZ91 a 6.0MPay 1.0m/sy b) y d)
CMM 5% ref. vol. a 6.0MPa y 1.0m/s.
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En la presente investigacion, los materiales con mayor contenido de refuerzo
generaron, en apariencia, una mayor cantidad de productos de corrosion. La figura 4.30
muestra CMM con 10 y 15% de refuerzo en volumen, donde las altas concentraciones
de productos triboquimicos cubren casi completamente las huellas del desgaste
abrasivo. La cantidad de hierro transferido a los compuestos también es mayor, debido
a la mayor concentracion de particulas de refuerzo, asi como a la presién y velocidades

de los ensayos, algo ya encontrado por Jie Zhang y col. [141].

Figura 4. 30 Micrografias y mapeos elementales de: a) y ¢) CMM 10% ref. vol. a 6.0MPa y
1.0m/sy b) y d) CMM 15% ref. vol. a 6.0MPay 1.0m/s.

En los ensayos realizados con 6 MPa de carga, se recuperé una mayor cantidad de
material desprendido (debris), sin embargo, bajo 0.02MPa se generé muy poco. Las
figuras 4.31 y 4.32, nos muestra el tipo de residuos generados en la aleacion base y los
CMM, el cual consta de particulas de diferentes formas y dimensiones micrométricas,
como son: en escamas (caracteristicas de la delaminacion producidas por adhesion o

fatiga superficial); alargadas (tipicos del micro corte); redondeadas (por actuar como
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tercer cuerpo), y las que no tienen forma definida (por haber sido plasticamente

deformadas).

Figura 4. 31 Micrografias y mapeos elementales a debris de: a) y ¢) AZ91 a 6.0MPay 0.1m/s
y b) y d) CMM 5% ref. vol. a 6.0MPa y 0.1m/s.
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Figura 4. 32 Micrografias y mapeos elementales a debris de: a) y ¢) AZ91E a 6.0MPay 1.0m/s
y b) y d) CMM 5% ref. vol. a 6.0MPa y 1.0m/s.

El debris de la aleacion base, presenta poco hierro, sin embargo, el oxigeno esta
presente en casi todas las particulas. En el debris de los CMM, si es posible identificar
concentraciones de hierro y oxigeno sobre las particulas que forman el debris.

En la figura 4.32a, se observan particulas de hierro y SiC ademas de rebabas (debris)
muy dificiles de encontrar en estos tamafios y compuestas de AZ91 recubiertas por

oxidos de hierro, magnesio y aluminio.

4.4.4 Mecanismos de desgaste.

En los materiales ensayados, lo primero que se observa es la nula presencia de
desgaste por fusion (ablandamiento), las velocidades y cargas de los ensayos no
generaron la temperatura suficiente para que se presente este mecanismo de desgaste.
De manera similar, el mecanismo de desgaste por adhesién solo fue visible por la
presencia de algunas escamas en el material desgastado (debris) colectado de dos
probetas, este mecanismo pudo presentarse en las etapas tempranas de los ensayos o
mas adelante, a velocidades del m/s y elevadas temperaturas y presiones, C.H. Lim y
colaboradores [99], reportaron la presencia de desgaste por adhesién en compuestos

base magnesio bajo cargas de 30N y velocidades de 2y 5 m/s.

Por otro lado, el desgaste por abrasién estuvo presente en todas las probetas
ensayadas, siendo dominante en las probetas de la aleacion base AZ91 y los
compuestos con menor contenido de refuerzo (materiales con menor dureza)
desgastados con bajas presiones. En las micrografias puede apreciarse que conforme
creci6 la carga aplicada y el contenido de refuerzo de los compuestos, los productos
triboquimicos incrementaron su presencia sobre la superficie de los materiales
ensayados, tanto que en los compuestos con 10 y 15% de contenido de refuerzo
sujetos a presiones de 1.0 y 6.0 MPa, el mecanismo de desgaste dominante fue el
triboquimico (oxidativo). Las presiones mayores y el mayor contenido de material
ceramico incrementan la temperatura superficial y flash, lo cual facilita la generacién de
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oxidos. Kumar y colaboradores [139], encontraron que a 6 y 8N de carga, la presencia
de productos triboquimicos fue mayor que a 2 y 4N de carga en compuestos Mg-SiC.
Otros investigadores [97, 139, 143], también encontraron la presencia de productos
triboquimicos a bajas velocidades y cargas similares a las empleadas en el presente
trabajo.

El desgaste por fatiga superficial se presenta a elevadas presiones en materiales duros,
donde los ciclos de presion y liberacién de carga generan microfracturas en una parte
del material que termina fallando por fatiga y desprendiéndose en forma de pequefias

escamas.
La tabla 4.9 muestra un resumen de los principales mecanismos de desgaste presentes
en los ensayos realizados. Se asignaron "X" en relacion con la cantidad de area

superficial cubierta por cada mecanismo de desgaste.

Tabla 4.9 Mecanismos de desgaste encontrados en los materiales ensayados.

VELOCIDAD | PRESION MECANISMOS DE DESGASTE

(m/s) (MPa) MATERIAL Abrasién | Oxidacién Fatiga Adhesion Fusién

AZ91 XXXXX X X 0 0

0.02 CMM5% | XXXX X X 0 0

CMM 10% | XXXX X X 0 0

CMM 15% | XXXX X X 0 0

AZ91 XXXXX X X 0 0

CMM 5% | XXXX X X 0 0

01 CMM 10% | XXXX X X 0 0

CMM 15% | XXXX X XX 0 0

01 AZ91 XXXX X X 0 0

CMM 5% XXX X 0 0

! CMM 10% | XXX XX X 0 0

CMM 15% XX XX XX 0 0

AZ91E XXX X X X 0

CMM5% | XXXX X X 0 0

° CMM 10% | XXX XX XX 0 0

CMM 15% XX XXX XX 0 0

0.5 0.02 AZ91E XXXXX X X 0 0
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CMM 5% | XXXXX X X 0 0

CMM 10% XXXX XX X 0 0

CMM 15% XXX XX X 0 0

AZ91E XXXXX X X 0 0

01 CMM 5% XXXX X X 0 0

CMM 10% XXXX X X 0 0

CMM 15% XXXX XX XX 0 0

AZ91E XXXX X X 0 0

1 CMM 5% XXXX XX X 0 0

CMM 10% XXX XX XX 0 0

CMM 15% XX XXX XX 0 0

AZ91E XXXX X X X 0

5 CMM 5% XXXX XX X 0 0

CMM 10% XX XXX XX 0 0

CMM 15% XX XXX XX 0 0

AZ91E XXXXX X X 0 0

0.02 CMM 5% | XXXXX X X 0 0

CMM 10% XXXX XX X 0 0

CMM 15% XXX XX XX 0 0

AZ91E XXXXX X X 0 0

01 CMM 5% XXXX X X 0 0

CMM 10% XXXX XX XX 0 0

CMM 15% XXX XX XX 0 0

L0 AZ91E XXXX X X 0 0

1 CMM 5% XXXX XX X 0 0

CMM 10% XXX XXX XX 0 0

CMM 15% XXX XXX XX 0 0

AZ91E XXXX XX X 0

CMM 5% XXX XX X 0 0

° CMM 10% XX XXX XX 0 0

CMM 15% XX XXX XX 0 0
Presencia del mecanismo: 0=No X=1-20% | XX=21-40% XXX=41-60% YOO = XK=
presente 61-80% 81-100%

En todos los casos se presentaron 3 mecanismos de desgaste, siendo el iniciador el

abrasivo, el cual fue migrando hacia el oxidativo, con presencia del desgaste por
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delaminacion. En los materiales con 15% de refuerzo el desgaste oxidativo aparecio
primero y luego cambio hacia el abrasivo. En dos probetas ensayadas a 0.1 y 0.5 m/s

bajo 6.0 MPa de presion se observaron huecos que corresponden al desgaste por
adhesion.

4.4.5 Resistencia al desgaste.

La figura 4.33, muestra el volumen perdido en mm? de los materiales ensayados con

respecto de la velocidad del ensayo.
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Figura 4. 33 Desgaste de los materiales ensayados con respecto a la velocidad bajo
presiones de: a) 0.02MPa, b) 0.1MPa, c¢) 1.0MPay d) 6.0MPa.

La cantidad de material perdido no muestra una tendencia clara con respecto a la
velocidad de ejecucion de los ensayos, con presiones de 0.1MPa incrementa (gréfica

4.33b), sin embargo, bajo presiones de 6.0MPa disminuyé con el incremento en la
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velocidad, mientras que bajo 1MPa, unos materiales decrecen su material perdido y
otros lo incrementan con respecto a la velocidad del ensayo. Con presiones bajas, el
incremento en la velocidad reduce la cantidad de particulas que actian como tercer
cuerpo (third party) incrementando el contacto de dos cuerpos y con ello la pérdida de
material. Sin embargo, a presiones mayores, los productos corrosivos generados al
inicio del ensayo actuan como lubricantes, reduciendo el contacto entre dos cuerpos y

lubricando el contacto de tres cuerpos y con ello, reduciendo la perdida de material.

En la figura 4.34, se analiza el desgaste en relacién con la presion aplicada a los

materiales estudiados.
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Figura 4. 34 Desgaste de los materiales ensayados con respecto a la presion bajo
velocidades de: a) 0.1 m/s, b) 0.5 m/sy ¢) 1.0 m/s.

Es claro que conforme incrementa la presion, la perdida de material es mayor, a

presiones de 0.02MPa la perdida de material fue menor a 1 mm? en todos los CMM,
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menor a 5 mm® bajo 0.1MPa, a partir de 1MPa la perdida de material es ya
considerable. Se observa que los materiales que mas material perdieron fueron la
aleacion base y los CMM con 5% de refuerzo en volumen, y los que lo hicieron en
menor medida fueron aquellos reforzados en mayor cantidad, lo cual es consistente con

lo reportado por Chinn Yeo Lim y colaboradores [99].

Para propositos de disefio y desarrollo de materiales es necesario tener algun
parametro cuantitativo universal para el desgaste. Usar el volumen de material
desgastado no es util ni ilustrativo debido a las diferencias en las condiciones de prueba
usadas, es comun el uso de la taza de desgaste como una relacion entre el volumen
perdido, la carga aplicada (presion) y la distancia del ensayo. Esta relacion conocida

como taza de desgaste (Ec. 2.23) es estudiada en la figura 4.35.
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Figura 4. 35 Tasa de desgaste de los materiales ensayados con respecto a la presion
bajo velocidades de: a) 0.1 m/s, b) 0.5 m/sy c¢) 1.0 m/s.
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La aleacion AZ91 mostré tazas de desgaste con un comportamiento irregular, sin
embargo, se puede observar que esta tiene su mejor comportamiento a bajas cargas y
velocidades. Por otro lado, los materiales con mayor contenido de refuerzo se
comportan de manera mas homogénea en las diferentes condiciones ensayadas. Sin
embargo, la mayor resistencia al desgaste en los materiales ensayados se observé a
bajas y moderadas velocidades y presiones de trabajo.

Otros investigadores encontraron comportamientos similares en materiales compuestos
reforzados por particulas ceramicas [128, 142, 144].
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4.5 Caracterizacion electroquimica.

4 5.1 Potencial de circuito abierto.

La matriz base magnesio (AZ91) exhibié una gran reactividad en la soluciéon de NacCl
3.5% peso (Fig. 4.36). Este comportamiento esta relacionado con la disolucion de la
fase alfa y la creacion de una nueva superficie, mayor y formada principalmente, por la
fase beta y productos de corrosion, tales como Mg(OH)2 (Ec. 4.12), el cual reduce la
permeabilidad de la solucion hacia la fase alfa y con ello su disolucion, incrementando
la resistencia a la corrosion de la aleacion. Autores como Singh et al. [129], reportaron
un potencial estable de 1.6 V después de 30 minutos de exposicion de la AZ91 a NaCl

3.5% peso.

Mgs) + 2H20(aq)9 Mg(OH)Z(s) + Hz(g) (EC. 412)

-1.59

-1.62

-1.65

E (Volts)

168 —— AZ91E

——CMM 5%
1.71 - -CMM 10%
——CMM 15%

-1.74

o

100 200 300 400 500
T (Segundos)

Figura 4. 36 Potencial a circuito abierto vs tiempo en la AZ91 y los CMM estudiados.
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Por otro lado, los materiales compuestos de matriz metalica fabricados en la presente

investigacién presentaron una menor reactividad, atribuible a la presencia del refuerzo

ceramico.

4.5.2 Curvas de polarizacion.

La figura 4.37 muestra las curvas de polarizacion de los materiales estudiados, La tabla
4.10 enlista los parametros utilizados para la realizacion de estas pruebas. En la figura
4.37, se observa que la aleacion muestra un comportamiento mas activo, con

transferencia de carga como mecanismo principal y sin mostrar pasivacion en la zona

anodica.

— AZI1

— CMM 5%
-CMM 10%

— CMM 15%

-1.2

-14

-1.6

E (Volts)

-1.8

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
I (A/em2)

Figura 4. 37 Curvas de polarizacion de los materiales estudiados

En los CMM, por otro lado, se identifica la transferencia de masa como mecanismo
principal, el potencial exhibido fue menor en todos los compuestos analizados con
respecto a la matriz, tampoco se identifico pasivacion en la parte anddica. Singh et al.
[142] reportd un potencial de -1.505 V para la aleaciéon AZ91 con el mismo electrolito,
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similar a lo encontrado en esta investigacion; sin embargo, otros autores reportaron
valores significativamente diferentes para la aleacion AZ91 [143]. Las diferencias en
Vcor NO son significativas entre los materiales estudiados, y la reduccion de este valor
en los CMM se debe, principalmente al incremento en volumen del refuerzo

electroquimicamente estable, lo que reduce el area expuesta de la aleaciéon AZ91.

Tabla4.10 Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion.

R Ecorr ba bc icorr Vcorr

Material ) ) -
(V) (mV/década) (mV/década) (A/cmz) (mm/afio)

AZ91E -1.580 82.30 178.90 2.78E-05  23.97

CMM5% | -1.507 217.79 468.31 5.74E-05  45.25

CMM 10% | -1.531 222.79 453.47 484E-05 3543

CMM 15% | -1.469 171.94 341.81 2.94E-05 19.96

Lunder et al. [144] al estudiar la aleacion AZ91, reportd que cuando la fase B esta
presente de manera dispersa y separada, actua como catodo y la fase a como anodo,
generando un par galvanico que acelera la corrosion; sin embargo, si estas
segregaciones de intermetalicos se encuentra mas cerca entre si, puede extender su

capacidad protectora sobre la aleacion, reduciendo la corrosion.

4.5.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

Los diagramas de Nyquist de la aleacidn y los compuestos de la figura 4.38, muestran
un semicirculo capacitivo a frecuencias altas e intermedias, lo que indica que el proceso
de corrosion se realiza mediante transferencia de carga desde el metal a la interfaz a
través de la doble capa electroquimica, sin embargo, a bajas frecuencias parecen
ocurrir comportamientos inductivos. Otros autores [145] describieron un proceso similar
para altas frecuencias encontrando que, para frecuencias bajas e intermedias, el

proceso de corrosion esta dominado por la difusion iénica. Singh et al. [129] y Cao et al.
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[146] reportaron comportamientos inductivos en bajas frecuencias para aleaciones
AZ91.
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Figura 4. 38 Diagrama de Nyquist de todos los materiales estudiados.

Puede observarse que la resistencia a la transferencia de carga es mayor en la aleacion
gue en los materiales compuestos, esto puede explicarse por la distribucion homogénea
del intermetélico Ali2Mg17 por la matriz, maximizando su funcion protectora, mientras
gue en los CMM, el intermetalico se concentra alrededor de las particulas de refuerzo,
dejando la fase a-Mg sin la proteccion del intermetalico Ali2Mgi17, que aunque ven
incrementada el area resistente a la transferencia de carga (intermetéalico y particulas
de SiC), exponen una gran area de la fase a-Mg (magnesio puro) practicamente sin

proteccion.

4.5.4 Caracterizacion de los productos de corrosion.

La superficie corroida de la aleacion AZ91, puede apreciarse en la figura 4.39, donde se
observa que no toda la superficie presenta dafio por corrosién (Figura 4.39a). Sin

embargo, se observan picaduras y subproductos del proceso de corrosiéon, como
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agregados base magnesio, cloro y oxigeno, como lo indica el espectrograma (EDX) de
la figura 4.40. El resto de la superficie muestra una cubierta no homogénea de lo que
parece ser Mg(OH)2, como lo indican estudios realizados por Falcon et al.,, que
describieron una pelicula porosa y fracturada de Mg(OH)z2 sobre la superficie de la

aleacion AZ91E, como un producto de corrosion.

Figura 4. 39 Productos de corrosion en la aleacién AZ91E, a) a 50x, zonas corroidas aisladas,
b) a 500x, picaduras.
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Figura 4. 40 EDX de los productos de corrosion en la aleaciéon AZ91E.

En la figura 4.41, se observan los productos de corrosion del CMM con 5% de refuerzo.
A diferencia de la aleacién, los agregados parecen cubrir la totalidad de la superficie, en
forma de una pelicula fracturada a todo lo largo y con pequefias protuberancias. El

analisis por EDX de la figura 4.42, indica una mayor presencia de cloro y oxigeno,
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congruente con la mayor cantidad de agregados superficiales. La presencia de Si en el
espectro, es debido a las particulas de refuerzo de SiC.

Falcon et al. [145], también report6 la presencia de Mg(OH)2. como un producto de
corrosion en compuestos AZ91E/TIiC, lo cual corresponde con la reaccion

electroquimica previamente descrita (Ecuacion 4.12).

Figura 4. 41 Superficie corroida en el CMM 5%, a) 50x, gran area cubierta de 6xidos, b) 250x,
pelicula porosa cubriendo toda la superficie corroida.
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Figura 4. 42 EDX de la superficie corroida en los CMM 5%.

Las figuras 4.43 y 4.45, muestran las superficies corroidas de los CMM con 10 y 15%

de refuerzo en volumen. Si bien la morfologia y mecanismos de corrosion son similares
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al CMM 5% ref. vol., se puede apreciar que, la superficie dafiada y la cantidad de

productos de corrosiéon, son menores, conforme la cantidad de refuerzo incrementa.

Figura 4. 43 Superficie corroida en los CMM 10%, a) a 50x, gran area cubierta de 6xidos, b) a

250x, la pelicula de 6xidos no cubre toda la superficie.

SREL N

H N N
@ 0 a
T Y G PO TGN N R v T A M L T T 1 1

M
0

o B

v b4
=2 -3

<}

Figura 4. 44 EDX de los productos de corrosion en el CMM 10% ref. vol.

En los EDX de los materiales compuestos (Figuras 4.42, 4.44 y 4.46), los picos de
oxigeno y cloro disminuyen al incrementar el volumen de refuerzo, de manera inversa a
como incrementa el del silicio (Si), lo cual reafirma que, al incrementar el contenido de

refuerzo, incrementa la resistencia a la corrosion en los CMM.
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Figura 4. 45 Productos de corrosion en el CMM 15% ref. vol., a) a 50x, el area corroida

es menor, b) a 250, la pelicula agrietada no es uniforme.

La resistencia a la corrosion de la aleacion AZ91, esta determinado, en gran medida por
la fase B (Mgi7Al12); por un lado y debido a que presenta un potencial menor al
magnesio (-1.3 contra -1.6 V en NaCl [147]), puede actuar como par galvanico
incrementando la corrosion, por otro lado, si esta fase esta distribuida a corta distancia
entre si y de manera homogénea, su barrera protectora se extendera por sobre toda la

aleacion, otorgandole gran resistencia a la corrosion [144] figura 4.47.
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Figura 4. 46 EDX de la superficie corroida de los CMM 15% ref. vol.

De acuerdo con Pardo et al. [148], la aleacion AZ91 muestra una buena resistencia a la

corrosion, debido a que al degradarse la fase a, esta deja al descubierto cantidades
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adicionales de fase 3 (resistente a la corrosion) ademas de subproductos de corrosion

(Mg(OH)2) que reducen la difusion del electrolito hacia fase alfa sin reaccionar.

Electrelite Electrolite

[l Fase a
[JFase B
® Mg(OH),

Electrelite Electrolito

R

Figura 4. 47 Modelo del mecanismo de corrosion en la aleacion AZ91 [149].

El mecanismo de corrosion de los CMM AZ91/SiC es similar al de la aleacion; con la
reduccion de la fase alfa, la nueva superficie formada por la fase beta, productos de
corrosion y particulas cerdmicas, es mas resistente a la corrosion, figura 4.48. Debido a
gue el aluminio (en forma de Mg17Al12) tiende a solidificar alrededor de las particulas de
refuerzo, cuando el CMM contiene bajos volumenes de refuerzo, la fase méas protectora
de la aleacién tiende a quedar dispersa y alejada entre si, reduciendo la resistencia a la
corrosion de estos compuestos con relacion a la aleacion base. Sin embargo, al
incrementar la cantidad de refuerzo, la distancia que separa a las particulas de refuerzo
se reduce, logrando con ello, una distribucion mas homogénea de la fase protectora,

incrementado su resistencia a la corrosion [144].
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Figura 4. 48 Modelo del mecanismo de corrosion en los CMM [149].
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En base al trabajo realizado sobre la fabricacion y caracterizacion de materiales
compuestos de matriz metalica Mg-AZ91/SiC por el método de fundicién con agitacion,

se desprenden las siguientes series de conclusiones:

1. Después de analizar los resultados de los angulos de contacto y dinamica de
esparcimiento de la gota de aleacién metalica Mg-AZ91 sobre sustratos de SiC y SiOz,
en el rango de temperaturas de 700-900 °C, bajo una atmoésfera de argbén de alta
pureza, usando el método de gota estética sobre sustrato sélido (sessile drop method)

se han obtenido las siguientes conclusiones:

- El sistema AZ91E-SiO2, mostr6 buena mojabilidad con angulos de contacto
menores a 80° para temperaturas entre 700 y 800 °C, y menores a 35° para 900
°C, decreciendo rapidamente, conforme al tiempo transcurridé en el intervalo
isotérmico.

- El sistema AZ91E-SiC, presentd angulos de contacto superiores a 120° entre
700-800°, solo a 900°C mostro buena mojabilidad, con &ngulos menores a 40°.

- Las reacciones interfaciales generaron una capa delgada de productos de
reaccion, consistente principalmente de Mg2Si y MgO.

- En los ensayos realizados a altas temperaturas, la elevada evaporaciéon del Mg
incrementa la concentracion de Al en la gota, promoviendo la generacion de
alumina (Al203), carburos del tipo AlxCy, y en menor medida, espinela (MgAIl20a).

- Precipitados ricos en Mn, fueron detectados cerca de la pelicula interfacial, lo
cual puede explicarse, por la mayor temperatura de fusién de las fases a-Mg y -
Mgz17Al12, fases principales de la aleacion estudiada, AZ91E.

- La formacion de Mg:Si parece ser el principal contribuidor para reducir la tension

superficial, y con esto, mejorar el mojado en los sistemas estudiados.
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2. A partir de los estudios realizados para determinar el desempefio mecanico y fisico
de la aleacion AZ91 y los materiales compuestos AZ91/SiC fabricados, se han obtenido

las siguientes conclusiones:

e Las particulas de SiC elegidas como refuerzo pueden ser efectivamente
recubiertas de una capa de SiO2 tras un proceso térmico a 1300 °C por 3 horas
en atmosfera de aire.

e Se logré la distribucion de las particulas de refuerzo en la matriz de AZ91 es
homogénea.

e En los compuestos fabricados se presentaron varias fases, como las esperadas
Mg, Mgi7Ali2, SIC y SiO2 y otras no deseadas como el MgO vy la alumina, las
cuales parecen no tener un impacto significativo en las propiedades mecanicas
hasta ahora medidas.

e El intermetalico Mgi7Al12 se agrupa, en parte, alrededor de las particulas de
refuerzo, lo que promueve la reduccion del SiO2 para formar alimina.

e Ladensidad en los CMM reforzados con particulas recubiertas fue mayor en 0.04
g/cm3, y con ello la porosidad fue mayor en los materiales reforzados con
particulas sin recubrir en un promedio de 2%, esto debido muy probablemente a
la liberacion de H2 y CO:2 por la generacion y posterior reduccion del carburo de
aluminio (Al4C3) en hidroxido de aluminio [Al(OH)s].

e La dureza medida en todos los CMM fue superior a la de la aleacion base
fabricada, y a mayor cantidad de refuerzo mayor dureza exhibida. También, los
valores de dureza Vickers en los compuestos con particulas recubiertas, fueron
ligeramente superiores a aquellos de los CMM reforzados con particulas sin
recubrir, producto de una mayor porosidad, asi como muy probablemente de una
interfase matriz refuerzo més débil.

e EI moédulo de Young incrementd de manera proporcional a la cantidad de
refuerzo, en todos los casos, y dentro de los valores predichos por los modelos

matematicos de Hashin Shtrikman y de Halpin-Tsai; salvo el CMM 5% ref. vol.
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sin recubrir, el cual present6 valores ligeramente inferiores, debido a una mayor

porosidad, producto de un proceso de fabricacion deficiente.

3. Desprendido del analisis de la resistencia al desgaste de la aleaciéon AZ91 y de los
CMM AZ91/SiC, a través de ensayos reciprocantes del tipo perno sobre disco bajo
presiones desde 0.02 hasta 6 MPa y velocidades de 0.1, 0.5 y 1 m/s se han obtenido

las siguientes conclusiones:

- En los compuestos fabricados se presentaron varias fases, como las esperadas
Mg, Mgi7Al12, SIiC y SiO2 y otras no deseadas como el MgO y la alimina, las
cuales parecen no tener un impacto significativo en las propiedades mecanicas
medidas.

- El intermetédlico Mgi17Ali2 se agrupa, en parte, alrededor de las particulas de
refuerzo, lo que promueve la reduccién del SiO2 por la alimina.

- Ladensidad en los CMM reforzados con particulas recubiertas fue mayor en 0.04
g/cm3, y con ello la porosidad fue mayor en los materiales reforzados con
particulas sin recubrir en un promedio de 2%, esto debido muy probablemente a
la liberacion de Hz y CO:2 por la generacion y posterior reduccion del carburo de
aluminio (Al4C3) en hidroxido de aluminio [Al(OH)a].

- La dureza medida en todos los CMM fue superior a la de la aleacion base
fabricada, y a mayor cantidad de refuerzo mayor dureza exhibida. También, los
valores de dureza Vickers en los compuestos con particulas recubiertas, fueron
en promedio, 3 unidades superiores a aquellos de los CMM reforzados con
particulas sin recubrir, producto de una mayor porosidad, asi como muy
probablemente de una interfase matriz refuerzo mas debil.

- El médulo de Young incrementé de manera proporcional a la cantidad de
refuerzo, en todos los casos, y dentro de los valores predichos por los modelos
matematicos de Hashin Shtrikman y de Halpin-Tsai; salvo el CMM 5% ref. vol.
sin recubrir, el cual present6 valores ligeramente inferiores, debido a una mayor

porosidad, producto de un proceso de fabricacion deficiente.
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4. A partir de los estudios sobre el comportamiento a la corrosién de la aleacién
AZ91 y de los materiales compuestos AZ91/SiC en ambientes salinos (inmersion en

3,5% NacCl) se han obtenido las siguientes conclusiones:

e Capas no uniformes de hasta 5 micras de aluminio se agrupan alrededor de las
particulas cerdmicas de refuerzo, informacion por EDS indica que se trata de la
fase B, el intermetalico Mgi17Al12.

e La resistencia a la corrosion fue mayor en el CMM 15% ref. vol. con 19.96 mm
por afio, mientras que la aleacién base AZ91 fue el segundo material con mayor
resistencia a la corrosion al registrar 23.97 mm por afio.

e En los materiales compuestos, se observo que, a mayor contenido de refuerzo,
mayor resistencia a la corrosion.

e La acumulacion de la fase B alrededor de las particulas de refuerzo en el material

compuesto, influye negativamente, en la resistencia a la corrosién de los CMM.
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