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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN MATERIAL COMPUESTO DE MATRIZ DE
MAGNESIO Y ESFERAS HUECAS DE CARBURO DE SILICIO*.

AUTORES: OCHOA CORZO, LUIS ENRIQUE Y VILLAMIZAR CELIS, WILSON JAIR**.

PALABRAS CLAVE: Sintesis, reforzante, matriz, material compuesto, esferas huecas, carburo de
silicio, fraccion volumétrica, polvo de magnesio.

DESCRIPCION: La tecnologia actual en el transporte terrestre tiende a reducir el consumo de
combustible y a minimizar la contaminacion ambiental por las emisiones de los motores de
combustion interna. Igualmente, la industria aeroespacial reduce el peso de sus vehiculos
continuamente, utilizando materiales estructurales livianos de alto desempefio. Las aleaciones de
magnesio y de aluminio son de las mas livianas disponibles en el mercado, no obstante, sus
propiedades mecanicas limitan su aplicacion en la industria del transporte en general. Una de las
tecnologias mas avanzadas para mejorar las propiedades mecanicas de las aleaciones livianas,
consiste en la adicion de materiales reforzantes a base de ceramicas y de las diversas formas del
carbén, obteniendo un material compuesto de matriz metalica. Estos materiales combinan la
ductilidad y tenacidad de la matriz metalica con la alta resistencia y rigidez del material reforzante.

En esta investigacion se estudia la sintesis y caracterizacién de un material compuesto de matriz
metalica de magnesio reforzado con esferas huecas de carburo de silicio. La tecnologia del polvo
se us6 para preparar las muestras compuestas mezclando polvo de magnesio con las esferas de
nano carburo de silicio, presionando esta mezcla usando una prensa hidraulica para obtener
pastillas cilindricos de 1,3 cm. didmetro por 5 cm. espesor y sinterizarlos a 615 °C en atmdsfera de
argén. El contenido de refuerzo utilizado fue: 1%, 3% y 5% por volumen. Las muestras se
caracterizaron por el uso de tecnologias de Difraccion de Rayos X y Microscopia Electrénica de
Barrido SEM / EDS. La densidad y la dureza se midieron como propiedades mecanicas de los
compuestos de Mg-SiC.

*Proyecto de grado (proyecto de investigacion)

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Director: M.sc. Milton Manrique Gallardo.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A COMPOSITE MATERIAL OF MAGNESIUM
MATRIX AND HOLLOW SILICON CARBIDE SPHERES*.

AUTHORS: OCHOA CORZO, LUIS ENRIQUE Y VILLAMIZAR CELIS, WILSON JAIR**,

KEYWORDS: Synthesis, reinforcing, matrix, composite material, hollow spheres, silicon carbide,
volumetric fraction, powder magnesium.

DESCRIPTION: Advanced materials technology in land transportation tends towards reduction of
fuel consumption and air pollution by internal combustion engines emissions. The aerospace
industry is reducing the vehicle weight using high performance light structural materials. The
magnesium and aluminum alloys are light and available in the market however its use is limited due
to its mechanical properties. Composite technologies are used to improve the mechanical
properties of light alloys using ceramics and carbon based materials as reinforcement for the
metallic matrix. These materials combine the ductility and toughness of the metallic matrix and the
high strength and stiffness of the reinforcement material.

In this research the synthesis and characterization of a metal matrix composite material of
magnesium reinforced with silicon carbide hollow spheres is studied. The powder technology was
used to prepare the composite samples by mixing magnesium powder with the silicon carbide Nano
spheres, pressing this mixtures using a hydraulics press to get cylindrical pellets 1.3 cm. diameter
by 5 cm. thickness and sintering them at 615 °C in Argon atmosphere. The reinforcement content
used was: 1%, 3% and 5% by volume. The samples were characterized by using X-Ray Diffraction
and Scanning Electron Microscopy SEM/EDS technologies. The density and hardness were
measured as mechanical properties of the Mg-SiC composites.

*Degrade Project (research Project)

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Adviser: M.sc. Milton Manrique gallardo.
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INTRODUCCION

La tecnologia de los materiales compuestos es una de las areas que mas se ha
estudiado en las Ultimas décadas y se desarrollaron con el fin de obtener
propiedades dificiles de conseguir en un material monolitico. Para disefiar un
componente es necesario tener en cuenta propiedades tales como rigidez,
resistencia mecanica, dureza, entre otras; con el menor peso posible a un costo
minimo. El mejor material es aquel que posee el perfil de propiedades que mas se

acerca a aquellas definidas por el disefio.

En la actualidad existen materiales con excelentes propiedades mecanicas
utilizados en la industria aeronautica, automotriz y naval, pero su problema
principal es su elevado peso, lo que conlleva a un mayor gasto energético,
consumo de materia prima y mayor contaminacion ambiental. Por ello surge la
necesidad de estudiar otro tipo de materiales que sean diferentes a las aleaciones
mas comunes, y por ende es alli donde se hace énfasis en el desarrollo de
materiales compuestos, que tienen mas de una fase para adecuar dichas
propiedades a materiales que sean mas livianos, de alta resistencia mecanica con
el fin de reducir el consumo de combustible, las emisiones de CO, y por
consiguiente reducir los costos de transporte en el pais. Por esta razon se requiere
disefiar un material que cumpla con las necesidades mencionadas anteriormente.
En este caso se estudiara el comportamiento de un metal como el magnesio, que
es mas liviano que el aluminio; cuya densidad es de 1.74 g/cm?® y es uno de los
elementos mas abundantes en la corteza terrestre. Cabe resaltar que la
resistencia a la corrosion es baja, sin embargo cuando funciona como matriz en un

material compuesto al ser sinterizado esta propiedad deja de ser una desventaja.

El magnesio, con una densidad 35% menor que la del aluminio es usado como

material estructural en aplicaciones de ingenieria que requieren propiedades
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mecénicas especificas. Los sectores de la economia electronica, aeronautica,
automovilistica y deportiva, estan buscando activamente los materiales a base de
magnesio. Una de las principales limitaciones de Mg y sus aleaciones es su bajo
modulo elastico, el cual puede mejorarse mediante el uso de particulas de
ceramica duras y rigidas como material de refuerzo, junto con una seleccion
rigurosa del tipo, tamafio y la fraccion de volumen de refuerzo, para mejorar las
caracteristicas tribolégicas, la estabilidad dimensional, la capacidad de
amortiguacion y las propiedades de fluencia a alta temperatura.

Para lograr este objetivo, se deben sintetizar los materiales compuestos con una
buena integridad interfacial, con el uso de tamafios de grano fino (que para el caso
del Mg estarda en un rango de tamafos de micrones), junto con nanoesferas
huecas de SiC altamente procesadas a partir de sacarosa. Ademas sera necesario
ajustar otros factores como los tiempos, la temperatura, la presion de cada etapa
del proceso de sinterizacion, a fin de permitir una transferencia efectiva de carga
de la matriz hacia el refuerzo; en condiciones de traccion o compresion. Mientras
gue, si se tiene una union inadecuada entre la matriz metélica y el refuerzo
ceramico, o si existe la presencia de productos de reaccion indeseables cerca de
la interfaz o sobre ella, estos podrian ser los principales factores que pueden

conducir a materiales compuestos de baja calidad.
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1. ANTECEDENTES

A los materiales compuestos de matriz metélica, también conocidos por sus siglas
en ingles “(MMC)", podrian incluirse dos grandes familias de materiales: aquellos
materiales destinados para aplicaciones de corte y desgaste (carburos
cementados, aceros reforzados con carburos, etc.) y aquellos materiales de alta
rigidez, resistencia y modulo especifico, normalmente destinados para
aplicaciones estructurales en la industria automotriz o aeronautica. El primer grupo
de materiales se basa en matrices de metales de transicion (Cobalto, Hierro,
Niquel) y el segundo en aleaciones ligeras (base Aluminio, Titanio, Magnesio) [1,
2].

Existe actualmente un gran interés en los materiales livianos de alto desempefio,
lo cual ha incrementado significativamente las actividades de investigacion en el
area de los materiales compuestos [3, 4, 5]. Uno de los topicos de interés reciente
es el desarrollo de materiales compuestos multifuncionales que presentan mas de
una propiedad, ademas de tener una baja densidad. Entre los diferentes
materiales que conforman la matriz, las aleaciones de magnesio y aluminio son las
mas utilizadas debido a su peso liviano, su resistencia a diversos ambientes y sus
propiedades mecanicas, tales como el modulo especifico, resistencia, tenacidad y
resistencia al impacto. Ademas, su punto de fusion es suficientemente alto para
diversas aplicaciones y conveniente para el procesamiento de los materiales
compuestos. En las industrias aeronautica, automotriz y de deportes aumenta la
demanda de materiales compuestos de matriz metalica de alto desempefio [6, 7,
8]. La ventaja mas importante de los materiales compuestos de matriz metélica,
comparados con las aleaciones monoliticas es su habilidad para adaptarse a las
necesidades especificas de disefio. La densidad, la resistencia especifica, la
tenacidad, la resistencia al desgaste, el coeficiente de friccion, la dureza, la

conductividad térmica, el coeficiente de expansion térmica, la absorcion de
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energia y la capacidad de amortiguacion de los materiales compuestos, se pueden
adaptar facilmente por medio de la seleccion de la forma, el tamafio, el contenido y

la distribucion del material reforzante.

Los materiales compuestos de matriz de magnesio se han desarrollado de
acuerdo con criterios similares a los de las aleaciones de aluminio. EI magnesio es
el mas ligero de los metales estructurales siendo, aproximadamente, un 35 % mas
ligero que el aluminio. El magnesio esta presente en una gran gama de aleaciones
y es relativamente facil de colar. Ademas, las propiedades mecanicas y rigidez de
los Mg-MCs son comparables con los materiales de base aluminio y no sorprende
los muchos esfuerzos que se invierten en el desarrollo del magnesio. Sin
embargo, las propiedades frente a la corrosion de este material son pobres. Este
problema se puede minimizar mediante técnicas de pintura y recubrimiento.
Avances recientes en la tecnologia de Mg- MCs, con matrices de alta pureza, han
mejorado sustancialmente las caracteristicas de corrosion de los Mg-MCs. Pese a
todo no se utlizan en ambientes muy corrosivos. En la actualidad, los
recubrimientos galvanicos mejoran la velocidad de corrosion del material reforzado

con carbono, pese a que las fibras pueden separarse de la matriz [9, 10].

En el caso de materiales compuestos de matriz de magnesio reforzados con
particulas de SiC, se ha determinado el caracter adhesivo de union entre los
componentes. Ese tipo de unidon interna esta relacionada con una alta
humectabilidad de SiC con el Mg fundido, una similitud geométrica distinta entre
los componentes, y una muy alta estabilidad de SiC en Mg liquido. Sin embargo,
debe tenerse en cuenta, que una seleccién inadecuada de los parametros del
proceso durante la produccién y la presencia de elementos de aleacién inhibiria la

formacion de la unién adhesiva entre la matriz de Mg y particulas de SiC [11].

El Carburo de Silicio actia como un prometedor material de refuerzo en la matriz

de metal compuesto debido a sus propiedades mecanicas adaptables tales como
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alta dureza y resistencia. Se han realizado numerosos estudios sobre compuestos
de matriz de Mg reforzados con particulas de micro-SiC. Se prepararon
compuestos de matriz AZ91 reforzados con particulas de SiC submicrométricas
(0,2 ym) usando el método de colada por agitacion de Deng. [12]. Como los
lingotes fundidos fueron forjados, extruidos y probados mecanicamente. La
caracterizacion de la microestructura mostré una distribucion uniforme de micro
particulas de SiC, refinamiento del grano y la presencia de una pequefia cantidad
de porosidad. Tanto el limite elastico del 0,2% como la resistencia a la traccion
final comenzaron a aumentar con el incremento del contenido de SiC y alcanzaron
su maximo valor cuando el contenido de SiC fue del 2% en volumen. Después de
esta cantidad de refuerzo, el limite elastico del 0.2% vy la resistencia ultima a la
traccion comenzaron a disminuir debido a la aglomeracion de particulas de SiC.
Pero la micro dureza y el médulo elastico aumentaron continuamente con la

adicion de particulas submicromeétricas de SiC.

Se cree que las particulas de SiC de tamafio nano darian propiedades mejoradas
incluso después de la adicion de una fraccion de refuerzo de pequefio volumen.
Estudios previos indican que el nano-SiC proporciona un mejor refinamiento del
grano en comparacion con el refuerzo de micro particulas de SiC en la matriz de
Al [13].

Ferkel et al. De nuevo se usOG el método de pulvimetalurgia para fabricar
compuestos de matriz de magnesio reforzados con nanoparticulas de SiC [14]. Se
mezclaron 3% en volumen de nanoparticulas de SiC (que tenian un tamafio de
particula de 30 nm) con particulas de Mg (que tenian un tamafio de particula de
40um) durante 8 horas a 200 rpm usando un mezclador movido asimétrico. Luego,
los polvos se molieron con bolas durante 8 horas en un molino de bolas planetario.
A continuacion, los polvos compuestos se encapsularon en un recipiente de vacio,
se desgasificaron y se extruyeron a una temperatura de 350 °C. Para propésitos

de comparacion, el Mg puro también se fabricO de la misma manera. La
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microscopia optica mostré un tamafo medio de particula de 20 um para magnesio
puro y 1 ym para muestras de Mg-3% nano SiC. El Mg-3% nano SiC molido
exhibi6 menores velocidades de fluencia y un gran esfuerzo de flujo en

comparacion con el Mg puro.

Los compuestos de matriz de Mg reforzados con Nano-SiC se prepararon
mediante colada con la ayuda del método de cavitacion ultrasénica de alta
intensidad segun Jan. [15]. El porcentaje de nano-SiC, que tiene un diametro
promedio de 30 nanometros, se mezcld con una aleacién AZ91D con la ayuda de
un transductor ultrasénico. Las imagenes SEM de alta resolucién mostraron una
distribucion casi uniforme y buena dispersion de particulas de SiC en el material
compuesto. Pero algunos conglomerados (menos de 300 nm) también estaban
presentes en la matriz AZ91 D. El andlisis EDS mostro la presencia de Mg2Si que
se debio a la oxidacion parcial de nanoparticulas de SiC. El valor de microdureza
aumento con el incremento de los contenidos de SiC y alcanzé una mejora del
75% después de la adicion de 5% en peso de particulas de SiC en comparacion

con la aleacion AZ91D pura.

Nuevamente, se usO la técnica de cavitacion ultrasonica para dispersar 2% en
peso de particulas de nano-SiC (que tienen un tamafio medio de 50 nm) en el cual
se funden en la aleacion de magnesio de Mg- (2,4) Al-1Si, segun Gao.[16] La
sonda ultrasonica se sumergio en la aleacion fundida que contenia nanoparticulas
de SiC. Para producir los especimenes extensibles, la aleacién se fundié en un
molde permanente. En comparacion con la aleacion no reforzada, la resistencia a
la traccidn y la resistencia a la fluencia de los compuestos de aleacién de Mg
reforzados con SiC mejoraron significativamente mientras se conservaba la
ductilidad de los nhanocompuestos. Las imagenes SEM mostraron la presencia de
algunos grupos de SiC en el material. Estos grupos se produjeron principalmente
en los limites de los granos, mientras que la mayoria de las nanoparticulas

separadas se incrustaron dentro de los granos. La mejora de las propiedades
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mecénicas se atribuyé a la distribucién uniforme de nanoparticulas de SiC, el
refinado del grano y el efecto fortalecedor de las nanoparticulas dispersas.
También se descubrié que algunas de las particulas de Si reaccionaban con Mg y

formaban Mg,Si en la matriz.

En la técnica de PM, polvo de Mg y la cantidad requerida de refuerzos son
cuidadosamente pesados y mezclados usando un molino de bolas planetario
RETSCH PM-400 de 30 a 60 min a una velocidad de 200 rpm. Después de la
mezcla, una prensa en frio o de prensa isostética en caliente (capacidad de 100
ton) se utiliza para producir un "verde compacto” (35 mm de diametro y 40 mm de
altura), que es aproximadamente 80% denso, y luego seguido por sinterizacion en
horno microondas. En 2001, el Technische UniGersita't Clausthal, de Alemania
decide conocer el comportamiento de nanoparticulas de SiC en una matriz de Mg
utilizando la metalurgia en polvos mas conocida como pulvimetalurgia. Las nano
particulas de SiC fueron generadas por reaccion en fase gaseosa en un reactor de
flujo inducido por laser y tenian un diametro promedio de 30 nm. Con el fin de
distribuir las nanoparticulas en la matriz; el micro polvo de Mg con un diametro de
particulas de 40 um fue mezclado en un molino de bolas junto con el polvo de
carburo de silicio seguido por extrusion en caliente. Las propiedades mecéanicas
del nuevo material fueron investigadas por traccion pruebas y mediciones de
fluencia y la microestructura de los materiales compuestos se examinaron por
microscopia electronica de transmision (TEM). La facultad de Quimica de la
UNAM en México DF estudi6 en el 2008 la Sintesis y caracterizacion
microestructural de materiales compuestos de particulas de aleacion de Al-Mg-SiC
se reforz6 con 10 vol.% de SiC con tamafio de particulas de 3 um de diametro
mediante la técnica de vortex distribucion de refuerzo, se estudio la interaccion de
las particulas con la matriz metdlica y las propiedades mecanica. La
microestructura compuesta AIMg-SiC mostré una excelente distribucion de las
particulas de SIC en la matriz Al-Mg. Ademas, no se ha observado ninguna

evidencia de reacciones quimicas secundarias. Por lo tanto, las propiedades
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mecénicas son muy sensibles a la microestructura y estas son indirectamente
relacionadas con los parametros de solidificacion y condiciones de procesamiento.
Aleaciéon de Al-Mg poseen un peso ligero y excelentes propiedades como
materiales estructurales que se pueden optimizar con adicion particulas de SiC y
una buena técnica de fabricacion. El material compuesto de AIMg-SiC se fabricé
por el método de vortex con particulas distribuidas homogéneamente. El examen
microestructural de los materiales compuestos producidos bajo estado éptimo
mencionado anteriormente muestra que la distribucion de refuerzo de particulas es
homogénea y no se observaron productos por reacciones quimicas secundarias

en la interfaz SiC / matriz. [17]
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Desarrollar un material compuesto en una matriz de magnesio y nano esferas

huecas de carburo de silicio teniendo en cuenta la pulvimetalurgia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar el tamafio de particula, temperatura de sinterizacion, presion,

tiempo necesario durante el proceso de fabricacion.

e Analizar el tamafio de grano y forma, las caracteristicas morfologicas y
distribucion de particulas de SiC, la presencia de porosidad, y la integridad

interfacial de las particulas de SiC con la matriz de magnesio.
e Comparar las propiedades mecanicas del material compuesto obtenido con los

diferentes materiales que actualmente son mas utilizados en las industrias

automotriz, aeronautica y naval.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 SINTESIS DE NANOESFERAS DE CARBON AMORFO

Para la sintesis de nanoesferas de carburo de silicio se utilizan como precursores
nanoesferas de carbén amorfo, las cuales se sintetizan por medio de la disolucion
de sacarosa en agua para formar una solucion cristalina. Esta solucion se lleva a
una autoclave recubierta de teflbn como se muestra en la Fig.1, y se mantiene a
una temperatura de 170-200°C durante 6-8 horas. El producto se somete a
centrifugado, lavado y re-dispersado en agua caliente, acetona y etanol
respectivamente, repitiendo el ciclo varias veces. El producto final se lleva a
secado en una estufa marca GEMMYCO a 100 °C por una hora y posteriormente
a 200 °C por 2 horas. El diametro de las esferas de carb6n amorfo obtenidas, esta
en el intervalo de (500-1000 nm) es posible controlar su tamafio por medio de la
temperatura del proceso de carbonizacion, el tiempo de reaccion y la
concentracion inicial de sacarosa en solucion acuosa. [21]. Las nanoesferas de
carbén amorfo en alcohol isopropilico se sometieron a ultrasonido de alta
frecuencia en un equipo SONICS VIBRA-CELL, con amplitud de 40%, temperatura
25 °C, durante dos horas, para disgregar pequefios cumulos o racimos de
nanoesferas de carbon amorfo, logrando asi una mejor dispersion de las
particulas. Esta suspension se llevo a secado a 50 °C durante 12 horas en una

estufa Memmert con el fin de eliminar la humedad y el alcohol de la muestra.

Figura 1. Sistema experimental para la sintesis de nanoesferas de carbon amorfo.
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3.2. SINTESIS DE NANOESFERAS DE CARBURO DE SILICIO

3.2.1. Método 1. Las nanoesferas de carb6n amorfo obtenidas en la etapa anterior
se mezclaron con silicio metalico en polvo con tamafo promedio de 50 ym y una
pureza de (99% Sigma-Aldrich), en un molino rotatorio con recipiente ceramico de
laboratorio, durante 4 h. Esta mezcla se coloco en un crisol de grafito y se llevé a
un horno tubular de alta temperatura y se sometié a calentamiento, en atmosfera
de Argon, a una velocidad de 3°C /min hasta alcanzar una temperatura de 1300°C
durante un tiempo de 8 horas. El espesor de la carcasa de SiC depende del
tiempo del proceso. El flujo de Argén fue de 250 cm3®min. El polvo de SiC
resultante (conformado por nanoesferas de SiC con nucleo de carbon amorfo) fue
tratado con solucion HF — HNO; 1:3 cuatro veces, luego filtrado y lavado con agua
con el fin de eliminar el silicio remanente que no reacciono con el carbén y con
destilada cuatro veces para su posterior secado en una estufa Memmert a 100°C
por 12 h. Finalmente, este material se llevo a calcinacion en aire a 700°C por 2 h
en una mufla marca Terrigeno, para oxidar el nucleo de carbon amorfo y asi

conformar las nanoesferas huecas de SiC. [21]

3.2.2. Método 2: sales binarias. Las nanoesferas de carbon amorfo sintetizadas
en la etapa 2 se mezclan con alcohol isopropilico y se someten a dispersion en
ultrasonido de alta intensidad durante dos horas, se mezclan con silicio metalico
en polvo (50 pm, 99% pureza, Sigma-Aldrich) en una relacion molar 4:1 Si-Carbon
amorfo. La mezcla se combina con una sal binaria NaCl-NaF en un molino de
bolas con el fin de bajar la temperatura del proceso, generando una mayor
disolucion y formacién de carburo de silicio en la superficie de las esferas de
carbén amorfo. Esta mezcla se coloca en un crisol de grafito con tapa y se
introduce en un horno a 1150°C en atmésfera inerte de Argdén durante 8 horas.
Después de este tratamiento la mezcla solidificada se lava repetidamente con
agua destilada caliente, para remover la sal residual. Las nanoesferas de carbon

amorfo recubiertas con carburo de silicio, resultantes del proceso, se llevan a
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secado a 120°C durante 12 horas. Para eliminar el silicio que no reaccioné con el
carbon amorfo se hicieron 5 lavados con una solucion de soda caustica (NaOH) al
40% en peso, el producto se lavo varias veces con agua destilada y se llevo a
secado a 120 °C en una estufa Memmert durante 12 horas.

Finalmente, este material nanométrico se llevé a calcinacion en aire a 700°C por 2
horas en una mufla marca Terrigeno, para oxidar el nacleo de carbén amorfo y asi
conformar las nanoesferas huecas de SiC. [21]. En la Fig.2 se observa un
esquema del proceso de sintesis de nanoesferas de carburo de silicio y de
calcinacion de éstas para eliminar el carbén amorfo residual que yace en el nacleo
de las nanoesferas de carburo de silicio [20]. Las nanoesferas huecas de carburo
de silicio se caracterizaron, utilizando las técnicas de Difraccion de Rayos X y
Microscopia Electronica de Barrido SEM/EDS.

Figura 2. Mecanismo de Fabricacion de nanoesferas de SiC. Método de sales.
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Fuente: Ye Jianke, Zhang Shaowei, Lee William, Novel low temperature synthesis and
characterisation of hollow silicon carbide spheres. Microporous and Mesoporous Materials 152
(2012) 25-30.
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3.3 SINTESIS DEL MATERIAL COMPUESTO: MAGNESIO REFORZADO CON
NANOESFERAS HUECAS DE CARBURO DE SILICIO

El material compuesto por sintetizar en este estudio esta conformado por una
matriz de Magnesio de 97.9% EDS [Anexo B] reforzada con nanoesferas huecas
de carburo de silicio. EI magnesio en polvo (50-100 um) se mezcla con
nanoesferas huecas de SiC, en proporcién volumétrica de 1, 3 y 5% de material
reforzante en un molino rotatorio con recipiente ceramico durante dos horas. Esta
mezcla se lleva a compactacion, utilizando una prensa hidraulica Carver, con un
dado cilindrico de media pulgada de diametro y aplicando una presién de 5
toneladas. Estas pastillas se llevan a desgasificado, para eliminar los gases
ocluidos durante la operacién de prensado, utilizando una camara de vacio. Las
pastillas se someten a un proceso de sinterizacién a una temperatura 600-620°C a
una velocidad de calentamiento de 3°C/min en atmosfera de argon, durante 6-8

horas.

Las pastillas son retiradas del horno a una temperatura de 25°C para ser
caracterizadas por las técnicas de Difraccion de Rayos X y Microscopia
Electronica de barrido SEM/EDS, prueba de microdureza, medida de densidades

de acuerdo al principio de Arquimedes.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SINTESIS DE NANOESFERAS DE CARBON AMORFO

En la Fig.3. Micrografia SEM tomada a 10000X se observan las nanoesferas de
carbon amorfo obtenidas en la carbonizacion de sacarosa, con diametros entre
500-1000nm, con una morfologia esférica en su mayoria en racimos o

aglomeraciones entre las particulas.

Figura 3. Micrografia SEM a 10000X, esferas de carbon amorfo sin tratamiento de

ultrasonido.

W HV [mag O det [mode | HFW | WD
#81 20.00 kV| 10 000 x| BSED |Z Cont|29.8 um| 7.8 mm | QUANTA FEG 650

Para evitar la aglomeracién de las particulas esféricas de carbén amorfo se realizé
un tratamiento de ultrasonido de alta frecuencia en un equipo SONICS VIBRA-
CELL durante 2 horas generando una mayor dispersion de las particulas como

se evidencia en la Fig.4 que corresponde a una micrografia SEM tomada a

28



10000X posterior al tratamiento anteriormente mencionado. Cabe resaltar que la
temperatura y la presion cumplen un papel fundamental en el proceso de
produccién de esferas de carb6én amorfo, ya que controlan el tamafio y su

morfologia.

Figura 4. Micrografia SEM a 10000X, esferas de carbon amorfo tratadas con

ultrasonido de alta frecuencia.

M HY [mag det [mode | HFW | WD
£ 20.00 kv 10 000 x| BSED |Z Cont|29.8 um | 8.1 mm | QUANTA FEG 650

4.2 SINTESIS DE NANOESFERAS DE CARBURO DE SILICIO

En la Fig.5 se observan las nanoesferas huecas de carburo de silicio obtenidas
por el método 2 descrito anteriormente. Estas particulas se encuentran formando
una especie de aglomerado o racimos entre ellas. En esta micrografia se pueden
observar esferas huecas de carburo de silicio de tamafios entre 500-1000nm,
algunas estan fracturadas como consecuencia del proceso de calcinacion

indicando que efectivamente son esferas huecas. Este fendmeno de aglomeracion
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se debe posiblemente a la presencia de sales remanentes (NaCl-NaF) y silicio
metalico que al entrar al proceso de calcinacion para eliminar el carbén amorfo
remanente, formaron compuestos de bajo punto de fusién que promovieron la
aglomeraciéon de las nanoparticulas. El proceso de lavado para eliminar sales y
silicio metalico remanentes se debe hacer con mayor énfasis, para minimizar este
fenomeno de aglomeracion. Las nanoesferas de SiC se analizaron por Difraccion
de Rayos X utilizando un difractbmetro de rayos X marca Brucker modelo D8
ADVANCE con geometria da vinci, que funciona con radiacion de Cu Ka (A =
1.54178 A) con angulo de difraccién (26) entre 3,5° y 70° con un tiempo de paso
de 0.6° / s. Se encontraron fases como la moissanita 54 R, moissanita 105R y
carburo de silicio, como se indica en el Anexo D, indicando que efectivamente se
obtuvo carburo de silicio con excelentes propiedades debido a su sistema
ortogonal y a su elevada dureza por la naturaleza de las fases presentes.

Figura 5. Micrografia SEM. Nanoesferas huecas de SiC (aglomeradas) obtenidas
después del proceso de calcinacion.

p .
- BN .
HV [mag O det [mode[ HFW | WD
2500 kV|15000x |ETD| SE [19.9 um|13.1 mm QUANTA FEG 650
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4.3 SINTESIS DEL MATERIAL COMPUESTO: MAGNESIO REFORZADO CON
NANOESFERAS HUECAS DE CARBURO DE SILICIO

La Fig.6 corresponde a la pastilla de material compuesto que contiene 5%
volumétrico de SiC, se observa una distribucion homogénea de las particulas de
SiC (gris oscuro) EDS Anexo A2, en la matriz de magnesio (fase gris claro) EDS
Anexo B. El material compuesto presentd una sinterizacibn homogénea sin
observarse porosidades de tamafo considerable. La micrografia tomada a 80X
muestra la homogeneidad del material compuesto, y se aprecian aglomeraciones

de carburo de silicio muy unidas con la matriz de magnesio.

Figura 6. Micrografia SEM. Magnesio-5% esferas huecas-SiC 80X.

[ RV [meg O] det mode| HFW | WD
4°500kV| 80x |BSED |Z Cont|3.73 mm|13.0 mm QUANTA FEG 650

Podemos observar en la Fig.7 la micrografia tomada a 4000X mediante SEM del
material compuesto Magnesio-esferas huecas de carburo de silicio SiC. Se

aprecia la interface entre la matriz y el reforzante. Las zonas laterales y mas
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oscuras corresponden al magnesio mientras que las partes del centro y brillantes
son aglomeraciones de las esferas huecas de carburo de silicio Fig.5 se logra ver
gue falta un poco mas de cohesion entre el reforzante y la matriz, consecuencia

del silicio remanente de las esferas huecas de SiC.

Figura 7. Micrografia SEM. Magnesio-5% SiC tomada a 4000X.

: 1 ~,
HV [mag 0| det [mode[ HFW [ WD
25.00 kV| 4000 x |ETD| SE |74.6 ym|13.1 mm QUANTA FEG 650

El desbaste se hizo al pasar por papel lija, de grano 1200, 1500, las probetas y
posteriormente se termina de pulir en pafios usando alimina de 0.05 pum como
abrasivo a 400 rpm, el tamafio del papel de lija se determin6é de acuerdo con las
propiedades del magnesio, al finalizar la preparacién metalografica se ataco con
solucion de Cloruro férrico durante 20 segundos de acuerdo con la norma ASTM
E-407 [23].

En la Fig.8 se observa la micrografia de las pastillas de material compuesto con un

porcentaje volumétrico de 1% de material reforzante, es decir de esferas huecas
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de carburo de silicio con matriz de magnesio tomada en un microscopio Optico
marca OPTIMUS, donde se puede apreciar que el material reforzante SiC esta
distribuido uniformemente dentro de la matriz Mg; pero dado el tamafio de la
micrografia observamos aglomeracion de las particulas de SiC. Ademas se
observan porosidades, lo que prueba que la sinterizacion del material compuesto
ha sido buena en general, con los bordes de grano de la matriz de magnesio bien
definidos.

Figura 8. Micrografia Magnesio 1% en volumen de esferas huecas de SiC.
Tomada a 100X.

4.3.1 Medicion de densidades. El principio de Arquimedes segun la ecuacion A,
se us6 para medir la densidad experimental de las muestras. Se tomaron tres
series de lecturas para medir la densidad aparente de compuestos puros de Mg y
Mg-SiC. Los valores promedio se tomaron como la densidad experimental de las

muestras a granel. Las muestras se pesaron usando una balanza analitica
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METTLER TOLEDO cuya precision es de + 0,0001 g y se utilizé agua destilada

como fluido de inmersion.

Usando el principio de Arquimedes, la densidad experimental se calculé usando la
siguiente ecuacion:
dS = Ws = dL/(Wt —Wb) (A)
dS= Densidad del Sdlido
dL= Densidad del agua (1 g/ml)
Ws= Peso del Sélido
W1t= Peso total del agua y sélido
Wb= Peso del agua

La Tabla 1 muestra la densidad de compuestos puros de Mg y Mg-SiC. A partir de
los datos de densidad, se encontré0 que utilizando los mismos parametros de
sinterizacion, la densidad de Mg-SiC aumentd. En el caso de compuestos de Mg-
5% SIiC, la reduccion del valor de densidad puede atribuirse la adicion de las
particulas de carburo de silicio, las cuales se caracterizan por ser esféricas y

huecas.

Tabla 1. Densidad de los compuestos Mg-esferas huecas/SiC.

Composicion Densidad Promedio (g/cm3)
Mg 1.74
Mg-1% SiC 1.62
Mg-3% SiC 1.69
Mg-5% SiC 1.65

Al comparar las Tablas 1y 2, se observa que los valores de densidad de los Mg-
SiC, es muy cercana a la del Mg puro y aleaciones de magnesio mas utilizadas en

la industria automotriz y aeronautica, debido a que el reforzante (el carburo de
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silicio) y su porcentaje no era superior al 5%; es decir que estamos agregando
esferas huecas de SiC a la matriz, ocasionando un cambio muy leve en la

densidad.

Tabla 2. Densidades de aleaciones mas comunes de Magnesio.

Aleaciones Densidad (g/cm?)
AZ91D 1.81
AJ62 1.80
AS21 1.76
AM60B 1.80

4.3.2 Analisis de microdureza. La microdureza de los compuestos de Mg y Mg-
Esferas huecas de SiC se midi0 usando un medidor de microdureza
(INNOVATEST). La carga operativa fue de 10 g y el tiempo de mantenimiento fue
de 10 segundos. La microdureza se midio en las superficies de compuestos de
magnesio y magnesio puro. Se tomaron 5 lecturas de microdureza para cada

muestra y se informa un valor promedio con desviacion estandar.

En la Fig 9. Se observan los valores de microdureza promedio para cada uno de
los compuestos de Mg-SiC, con diferentes porcentajes volumétricos de reforzante.
Se muestra un valor de microdureza de 140 HV para el caso de 1%SiC, 172 HV
para 3%SiC, 206 HV para 5% SiC respectivamente. Para el caso del Mg puro el

valor de microdureza fue de 115 HV.
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Figura 9. Datos de micro dureza de compuestos de Mg-SiC.
250

200

150

100

Microdureza Vickers (HV)

50

Mg Mg- 1%SiC Mg- 3% SiC Mg- 5% SiC Mg- 10% SiC

Los valores de microdureza de compuestos de Mg-SiC crecieron
significativamente al aumentar la cantidad de material reforzante, en comparacion
con el magnesio sin refuerzo. Los datos de microdureza de compuestos de
magnesio y esferas huecas de SiC muestran una tendencia creciente de dureza a
medida que aumenta la cantidad de fraccion volumétrica de SiC. En el caso de un
5% en Volumen de SiC, estos valores de dureza pueden proporcionar propiedades
inherentes a la matriz de Mg blando y actuar como un obstaculo para los
movimientos de dislocacion que se atribuye a la mejora del valor de dureza. La

reduccion de la porosidad fue otra razon detras de la mejora de la dureza.
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5. CONCLUSIONES

La sintesis de nanoesferas de carbén amorfo por el proceso de carbonizacién de
soluciones acuosas de glucosa en autoclave fue exitosa, obteniendo tamafios de
particula en intervalo de 500-1000 nanémetros a temperaturas de 175 °C y un
tiempo de 8 horas de residencia en el autoclave.

La sintesis de nanoesferas huecas de carburo de silicio por el método de
inmersion de la mezcla de nanoesferas de carbén amorfo y silicio metalico en
polvo (50 um, 99% pureza, Sigma-Aldrich), relacion (1:4), en una mezcla binaria
de sales NaCl-NaF, a 1150 °C durante 8 horas y posterior calcinacion en horno a
700 °C por 2 horas, en atmosfera de aire, fué exitosa, obteniendo esferas huecas
de carburo de silicio de tamafios entre (500-1500)nanometros. Se debe prevenir la
formacion de aglomerados de nanoesferas de SiC durante la calcinacion,
removiendo totalmente las sales de NaF-NaCl y el silicio metalico remanentes,

antes del proceso de calcinacion.

El material compuesto Mg-SiC sintetizado en el presente estudio presentdé un
incremento considerable de la dureza, a medida que se aumentaba el contenido
de nanoesferas de SiC, como material reforzante, llegando a duplicarse su dureza
con un contenido de SiC de 5% en volumen. La reduccion de la densidad del
material compuesto Mg-SiC, fue proporcional al incremento del contenido de

material reforzante.
Las condiciones del proceso de sinterizacién del material compuesto Mg-esferas

huecas de SiC fueron: temperatura 615 °C durante 12 horas en atmoésfera de

Argon.
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6. RECOMENDACIONES

Para evitar la aglomeracion o los racimos de nano esferas de carbén amorfo, se
debe someter a ultrasonido de alta frecuencia durante un tiempo mayor a 2 horas,

y asi se dispersen mas las particulas y no se unan entre si.

Es necesario incrementar la cantidad de lavados con solucién acuosa 40 %
porcentaje en peso de NaOH posterior a la sintesis de carburo de silicio, para
eliminar el silicio metalico remanente, es decir el que no alcanz6 a convertirse en
SiC con el fin de obtener una mayor dispersion y que no haya aglomeracion de

nanoesferas de carburo de silicio sino que queden libres.

Respecto a la molienda del magnesio, es un poco dificil llegar a tamafos tan finos
debido a su alta reactividad, lo ideal seria trabajar en molinos de alta energia que
tengan atmosfera controlada de gas argon o en camaras de vacio que contengan
los molinos; ya que es bastante complejo realizar este proceso con los recursos de

la universidad.
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ANEXOS

ANEXO A.1: SEM-EDS CARBURO DE SILICIO DESPUES DE CALCINACION

| Element  We% A% |
CK 52.17 64.35
OK 25.35 23.48
FK 0134 01.05
NaK 0233 01.50
MgK 00.11 00.07
AIK 01.50 00.82
SiK 15.01 07.92
CIK 00.77 00.32
KK 00.25 00.09
CaK 00.80 00.30
FeK 00.37 00.10

[CedexdT guaesis gurenape spc 17 May J918 16058
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-

Element  Wit% A%

CK 26.77 4048

OK 14.21 16.13
MgK 50.66 37.84
AIK 05.43 03.65
SiK 02.94 01.90
Matrix Correction | ZAF

= T
Yoeeas
o
~y
A8
e 4
uca
I 4
.y
° -
<
o Aa
€ rc 1. .- . . - -
Treve . k¥

45



ANEXO B: SEM-EDS DE LA BARRA DE MAGNESIO

Element Wre% Ar%

02.30 03.4%

97.70 96.55

Comrection | ZAF

ik 17 gy eatiags ags 1] Mhay JUU SE111E
ﬁ\-.: .
I
™
|
gy
WL
“Cor
LR
ny
.32 J
ne
" AL - - m i “— -
Ty Moy

46



ANEXO C: ALEACIONES MAS COMUNES DE MAGNESIO

Meridian

TECHNGLOGIES INC.

Material Properties
Magnesium Aluminum Zine
Mechenical Proparties AZ31D | AMSOA | AM6OB | AM20 | AE42 AE44 | MRI153M [MRI 230D AS21 [YH] A380 A3 | AGAOA | zZAZr
Ultimate Tensile Strength
(Mpa) 240 210 25 190 230 245 250 245 175 234 20 kil 283 | 4%
Yield Strength
(Mpa) 160 125 130 a0 145 142 170 180 110 140 1680 150 365
Elongation
%% ub 2 in (Fmm) k| 10 8 12 10 10 i 5 1 7 15 15 10 2
Hardness
Brinell 0 B0 85 45 B0 i3 72 il 55 81 0] 75 82 115
Elastic Modulus
(Gpa) 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45 n T 78
Charpy Impact (unnotched)
) § 18 17 18 5 15 [ § 5 133 4 4 53 4
Magnesium Aluminum Zine
Physical Propertes AZ91D | AMSOA | AMGOB | AM20 | AE42 AE44 | MRI153M [MRI 230D AS21 Al62 A380 A3 | AGAOA | ZAZ7
Density
g/ e 181 177 1.80 173 179 1.82 182 182 178 1.80 274 274 660 | 500
Melting Range
F 815-1,108 [815-1,238 815-1,130 | B15-1,180|1,004-1,157) 1,071-1,148 | 948-1,116 |877-1,123) 815-1,170 | 959-1,134 [1,004-1,103] 1,035-1,105 | 718-732 | 707-003
[ 435-508 | 435620 | 435615 | 435-638 | 590-825 | 577620 | 508602 | 525806 | 435832 | 515512 | 540595 | 557-506 | 381-389 | 375484
Specific Heat
(kg k) 102 102 1.02 102 102 1.02 1.09 1.04 102 115 0963 0983 | 0418 | 0522
Coefficient of Thermal
Expansion
[um {m - k) 260 %0 260 260 261 52 259 2.1 261 2773 20 20 74 | 20
Thermal Conductivity
(Wim-k| 51 65 B a4 B4 85 B4 77 B4 77 96 95 13 | 123
Electrical Canductivity
MSim (] 910 fim 13.10 1170 1170 fm fim 1080 fm Am Am fim nm
Corrosion Rate
mgfemilday 0.05 010 | 009 0.60 0.06 0.05 0.09 0.10 0.20 0.04 0.34 033 fim A

ri: not measured

Sources: Hydro Magnesium Septamber 2005, ASM Handbook; Magnesium & Magnesium Alloys, Daad Sea Magnesium, Noranda Magnesium Data
The mechanical praperfias of 2 die cast allay depand strongly on the fabrication variables involved, a5 wall as on the alloy composition. *Hydro Magnesium
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ANEXO D: DIFRACTOGRAMA DRX CARBURO DE SILICIO

(Coupled TwoTheta/Theta)
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