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Resumen

Debido a los avances que ha tenido la industria aeroespacial se han puesto en
el mercado nuevos materiales de alta ligereza y resistencia, llamados
compuestos o compositos. El consumo de éstos por la industria automotriz
depende de su relacién calidad/costo, su uso es ventajoso, desde el punto de
vista comercial, cuando se utilizan como materiales sometidos a desgaste o
como elementos estructurales, sin embargo, su uso principal es en elementos
de friccion, como son las balatas y discos de embrague.

Este trabajo presenta un analisis termodinamico de la sintesis de un compésito
de matriz metalica, obtenido a partir de materias primas baratas, como son los
polvos de silicio, carbono y hierro, preparado con la finalidad de que este
material tenga una matriz blanda, que absorba la energia, que sea ligero,
recordando que las nuevas tecnologias tienden a disminuir el peso, y que
contenga un material reforzante, que dé rigidez y resistencia al desgaste.

Haciendo uso de las herramientas de la termodinamica basica, se determina si
las reacciones absorben o generan calor, la estabilidad de las especies y la
temperatura adiabatica para obtencion de carburo de silicio. Dicha informacién
permite proponer las condiciones experimentales para su sintesis. Esta se
realiza en el Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenieria Quimica de la -
Universidad de California Campus Davis, bajo la supervision del Dr. Zuhair A.
Munir, aplicando un novedoso método de activacion por campo eléctrico, que
utiliza el unico aparato de sinterizacion plasma chispa (Spark Plasma Sintering
- SPS) en el continente, el cual permite la obtencién de materiales compuestos
a una temperatura relativamente baja, en un tiempo corto, estabiliza fases de
alta temperatura y controla el crecimiento de grano.

La caracterizacion de su resistencia al desgaste y la cuantificacion de su
coeficiente de friccion se realiza como una vision experimental a futuro,
utilizando hierro gris como material de contraparte. Se obtuvieron resultados de
friccion mayores a los convencionales, por lo que este material tiene
posibilidades para su uso, ademas de representar un avance tecnolégico en
area de materiales.
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1. Introduccién

Entre las aleaciones de uso industrial se encuentran las aleaciones Fe-C
(aceros y fundiciones), aleaciones base cobre, aluminio, plomo, cinc, niquel,
etc. De éstas las mas usadas son las Fe-C, las que a lo largo del tiempo han
mostrado una gran versatilidad en cuanto a sus propiedades. Sin embargo,

estas aleaciones tienen una densidad alta.

Durante los dltimos afios se han realizado innumerables investigaciones
referentes a la creacion de nuevos materiales. La mayoria de éstos se
consideran como materiales compuestos o compdsitos, los cuales combinan
sus propiedades individuales para ser: ligeros, resistentes a la corrosién, al
impacto, a la flexion o al choque térmico. Ademas de que en algunos casos
resultan ser mas baratos, el secreto de estos nuevos materiales reside en los
cambios que se presentan durante su conformacion. La densificacién de polvos
metalicos y ceramicos por chispazo eléctrico o plasma chispa, ha resultado
apropiado para la fabricacion de materiales con propiedades antes no logradas.
Actualmente estas técnicas son exploradas principalmente por investigadores y
empresarios japoneses. La produccion de compuestos por este método
permite obtener estructuras que no pueden ser preparadas por técnicas
ordinarias, controla el crecimiento de grano, ademas de que se realiza a una

temperatura relativamente baja y en un tiempo corto.

El compésito sintetizado esta formado de silicio, carburo de silicio y disiliciuro
de hierro, obtenido a partir de materias primas baratas: polvos de silicio,

carbono vy hierro.

Haciendo uso de las herramientas de la termodinamica basica, que estudia las
interacciones que tienen lugar dentro de un sistema, sus leyes son aplicables a
todos los fenomenos naturales, y se cumplen rigurosamente ya que estan
basadas en la conducta de los elementos o compuestos de un sistema. Sin
embargo, la termodinamica no considera la cinética, es decir el tiempo de

transformacion, debido a que su interés se centra en los estados inicial y final




de un sistema. Por lo que no se obtienen tiempos, sino solo afirmaciones de lo

que es factible que ocurra.

La evaluacion de las entalpias de reaccion determina si las reacciones que
ocurren durante la sintesis son exotérmicas o endotérmicas. La temperatura
adiabética indica si es posible obtener carburo de silicio a temperaturas
relativamente bajas, por ultimo los diagramas de Ellingham muestran la

estabilidad y espontaneidad de las especies posibles.

La ventaja que el compadsito como un material de friccion es evidente, mediante
la evaluacion de la resistencia al desgaste, la experimentacion se basa en
muestras de distinta composicion quimica, utilizando las mismas condiciones
de prueba y el mismo material de contraparte, mostrando que el carburo de
silicio y la matriz formada podrian tener una aplicacién importante como
compésito de friccion.
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Revision Bibliografica

2. 1. Antecedentes

Historia del uso de los materiales compuestos

La competencia entre los materiales es evidente en la composicién de un
automovil americano. En 1978 éste pesaba al rededor 1800 Kg, y estaba
compuesto de aproximadamente 60% de hierro y acero, de 10 a 20% de
polimeros y de 3 a 5% de aluminio. En comparacion con 1985 pesaba 1400 Kg, y
constaba de 50 a 60% de hierro y acero, 10 a 20% de polimeros y un 5 a 10% de
aluminio. Asi, en el periodo de 1978 a 1985 el porcentaje de acero descendio, el
de aluminio se incremento y el de los polimeros permanecié constante. Este tipo
de automovil en 1992 muestra una disminucion sustancial en el uso de hierro y

acero, y un aumento en el uso de otros materiales.

. En la década pasada, ha hecho su aparicion una nueva familia de ceramicos de
ingenieria a base de nitruros, carburos y Oxidos. Se estan encontrando
constantemente nuevas aplicaciones para estos materiales, particularmente para

usos a alta temperatura y electrénica.

Este tipo de materiales estan siendo intensamente investigados en los Ultimos
anos, lo que ha hecho posible la producciéon de una multitud de materiales con
relaciones altamente favorables de peso-resistencia, lo que incrementa la
eficiencia de maquinas y equipos, como se muestra en la Figura 1. La mayoria de
estos materiales han sido desarrollados para la industria aerospacial, pero

algunos han tenido otras aplicaciones, como en los motores de automéviles.
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Figura 1. Los materiales y los procesos de fabricacion en los pasados anos han

estado asociados al aumento en |la eficiencia de los equipos.




Los materiales compuestos, como las combinaciones de resinas epoxicas con
fibra de vidrio o grafito, se estan haciendo cada vez mas importantes en
aplicaciones estructurales criticas. Se ha pronosticado una ganancia anual media
del 5% en el uso de estos materiales. Por ejemplo, el C-17 para la década de los
90 estaba construido con 7.5 toneladas de materiales compuestos. Este aparato
tiene una envergadura de 50 metros y utiliza 7.5 toneladas de materiales
compuestos avanzados, Figura 2. Asimismo, se espera que los aviones
comerciales se construyan con materiales compuestos cada vez mas avanzados
en el futuro (Smith, 1993).




Partes no estructurales, forros,
blindado de superficies de contactos

Figura 2. Vision de conjunto de una amplia variedad de piezas de materiales

compuestos utilizados en un avion de transporte C — 17.




Situacion actual

La incorporacion de nuevas tecnologias en México depende mucho del grado de
desarrollo de las distintas especialidades de la ingenieria, pero tambien de
factores econémicos y de mercado. Aunque no se ha hecho, hasta donde se
sabe, una investigacion exhaustiva de la utilizacion de nuevas tecnologias en las
distintas ramas industriales, si se conoce la situacién general algunas de ellas
(Gonzélez, 2001).

La produccion de nuevos materiales y su procesamiento hasta convertirlos en
productos acabados, constituyen una parte importante de nuestra economia
actual. Investigadores e ingenieros trabajan en el desarrollo de nuevos materiales
o en modificar las propiedades de los ya existentes.

La investigacion en 1989 estaba retrasada en lo que se refiere al desarrollo de
compuestos de matriz metalica y otros tipos de compuestos inter metalicos
refractarios, que ahora son objeto de investigacion para ser usados en vehiculos

de vuelo hipersoénico (Smith, 1993).

El CONICYT (Comision Nacional de Investigacion Tecnoldgica de Chile) realiz6 el
primer "Pan American Advanced Studies Institute” (PA ASI), Este encuentro fue
patrocinado conjuntamente con: Office of Energy Research, National Science
Foundation y University of Tennessee, Estados Unidos; Universidad de Yucatan y
Academia Mexicana de Materiales, México; y Brasil. El tema elegido para el
primer PA ASI fue “Synthesis and Processing of Advanced Materials”, abordando
areas tales como: Materiales Estructurales, Materiales Nanoestructurados,
Biomateriales, Compasitos, y Superconductores de alta temperatura, entre otros,
teniendo como objetivo difundir los Gltimos conocimientos en el area, desarrollar
proyectos de investigacion internacionales, y establecer vinculos dentro de la

Comunidad Cientifica Panamericana.

La aplicacion de las ciencias basicas da como resultado el desarrollo de nuevas
tecnologias, las ciencias basicas marcan un pauta en la aplicacion de cada una

de las areas del conocimiento, como se muestra en la Figura 3.
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Esto es solo un ejemplo de la busqueda de materiales nuevos y optimizados e
utilidad practica. En muchos casos lo que hoy es imposible manana sera realidad
(McHague, 2000).
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Figura 3. Diagrama que muestra como la metalurgia, la ciencia e ingenieria de los

materiales forman un puente que una las ciencias basicas con las disciplinas de

la ingenieria, teniendo como fin basico el conocimiento de los materiales.
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Origen de la viabilidad

Los materiales compiten unos con otros por su existencia en los nuevos
mercados. De un periodo de tiempo a otro, aparecen muchos factores que hacen
posible la sustitucion de un material por otro, evidentemente el costo es uno de

los factores mas importantes.

Si se hace una innovacién importante en el procesamiento de un cierto tipo de
material, de manera que su costo se abarate sustancialmente, éste puede
reemplazar a otro. Un ejemplo de la sustitucion de un material por otro se
muestra en la Figura 4. Estos son unos ejemplos de la nueva generacion de
materiales compaositos ceramicos recientemente desarrollados para su aplicacion
en motores de Ultima generacion. Otro factor que da lugar al reemplazamiento de
los materiales, es el desarrollo de un nuevo material con propiedades especiales.
Como resultado, ala vuelta de un cierto tiempo, encontramos que los materiales
han cambiado.

Aunque los materiales ceramicos han sido de costo bajo, anteriormente su
procesamiento era lento y laborioso, ademas, de que la mayoria de éstos se
danaban facilmente por impacto a causa de su baja o nula ductilidad.
Actualmente existen técnicas para producir compuestos ceramicos de alta
resistencia al impacto, por lo que estos materiales muestran un resurgimiento
para aplicaciones en ingenieria, especialmente donde existen altas temperaturas

o condiciones extremas (Smith, 1993).

El desarrollo de nuevos materiales continuara en el futuro, ya que se desarrollan

otros materiales y nuevos procesos.
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Figura 4. Las piezas en negro son valvulas, asientos de valvula y pernos de
piston hechos de nitruro de silicio. La pieza en blanco es una abertura para el

colector hecha de un material compuesto por alumina.




2. 2. Materiales compositos

Definicion de Compdsito

Un composito es un grupo de materiales constituidos por una mezcla o
combinacion de dos o mas micro/macro constituyentes que difieren en forma y

composicion quimica, ademas de ser esencialmente insolubles uno en el otro.

Clasificacion de los Compdésitos

Los compositos pueden clasificarse en tres tipos: compésitos de matriz metalica
(CMM), de matriz ceramica (CMC), (Smith, 1993) y de matriz polimérica (CMP)
(Jennings, 2002). Unos de los principales compositos son los reforzados con
fibras continuas, reforzados con fibras discontinuas o con particulas, regulares o

irregulares.

CMM reforzados con fibras continuas: en este tipo de compésitos los filamentos

continuos, que estan embebidos en la matriz, proporcionan una rigidez (médulo
de elasticidad) y alta resistencia.

CMC reforzados con fibras continuas de SiC: las fibras de SiC son encapsuladas

en un material vitro-ceramico. Estos materiales encuentran utilidad en tubos para
intercambiadores de calor, sistemas de protecciéon térmica y materiales para

ambientes de corrosiéon-erosion.

CMM reforzados con particulas o fibras discontinuas: éstos tienen una

resistencia, rigidez y estabilidad dimensional mayor que las aleaciones metalicas
no reforzadas. Los CMM reforzados con particulas se preparan principalmente

por pulvimetalurgia y procesos de infiltracion.

CMC reforzados con fibras discontinuas: las fibrillas de ceramica pueden

incrementar significativamente la tenacidad de los ceramicos monoliticos. La
adicion de un 20% en volumen de fibrillas de SiC puede incrementar la tenacidad
de la alimina de 4.5 a 8.5 MPa m'’? (Smith, 1993).

CMP_reforzados: éstos se conocen ampliamente como plasticos reforzados.

Especificamente, estos compositos son fibras que refuerzan una matriz

12
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polimérica. Lo mas cominmente es que el refuerzo sea fibra de vidrio. Las fibras
que mas refuerzan son aquellas como las de armida y carbon. La matriz
polimérica puede ser una resina termofija, como el poliéster, y éster del vinilo, o
resinas epoxicas. Las resinas como las fendlicas, el poliuretano y el silicon, son
de uso general (Jennings, 2002).

Bibliografia relevante

Dentro del tema de materiales compdsitos existen numerosos articulos que se
encargan de divulgar las cualidades de éstos. Sin embargo en este apartado sélo
se detallaran aquellos que han dado pauta para el desarrollo de este trabajo en

cuanto a sus ventajas y con ello su posible aplicacién industrial.

Durante 1976, el equipo de Brahma dentro de la “Formula Uno” utilizo frenos con
disco de carbono en su modelo BT45, las ventajas de éste radicaban en el ahorro
de mas de 25 kilos y en el hecho de que no sufren perdidas de eficiencia
trabajando a elevadas temperaturas a las que son sometidos. Después de tan
solo 2 grandes premios recurrieron a los discos tradicionales de hierro, debido a
que el exceso de temperatura hacia hervir el liquido de frenos. El equipo Brahma
continuo desarrollando este tipo de frenos durante los siguientes 6 afos, tratando
de encontrar soluciones al problema de altas temperaturas generadas.
Concluyendo que esto se producia debido al elevado grado de friccion del
carbono, pero el coeficiente de friccion a la vez era responsable de que las
distancias de frenado se redujeran notablemente. Por eso el resto de los equipos
de la categoria comenzoé a seguir el paso de Brahma en cuanto a la utilizacion de
carbono en los frenos, luego que en la temporada de 1982 dicha escuderia
equipd un modelo BT49/D con discos de carbono, habiendo ya superado los
problemas de origen térmico.

Por tanto los discos de carbono continuaron usandose unos cuantos afios mas en
la Formula Uno, hasta la aparicion de un nuevo material de caracteristicas

superiores (Wells, 2002).

Mientras tanto en el instituto de manufactura tecnologica de componentes

ceramicos y compositos de la universidad de Stuttgart. Trabajaban en la
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produccion de un material ceramico carbono-silicio. Basados en que un
composito ceramico, con fibras de carbon y metal adicional, desarrollan una
combinacion de alta resistencia, bajo peso, estabilidad a altas temperaturas,

resistencia a la corrosion y sobre todo un coeficiente de friccion estable.

En el uso de silicio enriquecido con aleaciones de FeSigs 0 FeSigg, se observaron
que las propiedades estructurales son mucho mejores y que las fibras de carbén
se preservan por mas tiempo. La aplicacion de estas aleaciones reduce el
volumen de las fases de hierro, estableciendo la preservacion de las fibras de

carbono y de la estructura de la matriz.

Los resultados mostrados por pruebas tribologicas muestran que la distancia de
prueba determina un comportamiento estable asintdtico, cuando el coeficiente de
friccion (u) se eleva por un mayor contacto, donde la matriz es rigida y la friccion
es controlada por el carbon. Esta observacion se confirmada en los resultados de
FeSizs aleada con Si-SiC, del cual el composito aumenta su coeficiente de
friccion. :

Por lo tanto los discos de freno pueden ser aplicados en autos convencionales
tomando ciertas consideraciones. El uso de compuestos inter metalicos hierro-
silicio no es s6lo para reducir el costo de los materiales, sino que ademas reduce
la reactividad quimica de los metales, finalmente un componente con matriz inter

metalica mejora el comportamiento de la friccion (William, 1992).

Actualmente Porche AG ha iniciado la instalacion del sistema de frenos
ceramicos Porche Ceramic Composite Brake (PCCB), el cual consta de un disco
ceramico de SiC, dotado de unos conductos de ventilacion y se empezaré a
ofrecer en el modelo turbo como elemento opcional a partir del diciembre del
2002. Aun cuando los frenos convencionales de disco utilizados por Porche son
de fundicion gris, este material proporciona incomparables valores de
desaceleracion y ha quedado probado en innumerables pruebas, la utilizacion de
un nuevo material compuesto que ofrece una capacidad y eficacia mayores, y

marca un nuevo punto de referencia en el campo de la tecnologia de frenos.




El sistema PCCB proporciona el coeficiente de friccion mas alto en el mercado
(0.5), lo que representa un incremento en la fase inicial de frenada de un 25%
con relacion a los discos convencionales de fundicion. Los discos de freno
ceramicos llegan a alcanzar temperaturas de hasta 800 °C, muy por encima de la
temperatura de los discos convencionales. Estos ultimos se dilatan a alta
temperatura y su superficie se ondula. Estas deformaciones impiden que las
pastillas de freno se “apoyen” sobre los discos, y en consecuencia producen
molestas vibraciones en el volante de direccion al frenar. Efecto que en el
sistema PCCB no sucede, ademas de asegurar una resistencia a la abrasion
notablemente superior y una vida util de aproximadamente 300 000 kilometros
(Manual Técnico, 2002).




2. 3. Técnicas de obtencion de compésitos de SiC

El procesamiento de compositos puede llevarse a cabo por varios métodos,
desde los mas sencillos hasta los mas sofisticados, pasando desde la dispersion
del material de refuerzo por agitacion mecanica en metal fundido (Hallen y col,

1997), hasta procesos que involucran activacion de campo.

El carburo de silicio (SiC) estd entre los materiales de refuerzo mas
frecuentemente utilizados en la fabricacion de compésitos de matriz metalica o
ceramica, sus propiedades mas atractivas son su alta resistencia al desgaste y
una resistencia a la corrosion buena. Ademas, puede desarrollar interfases
fuertes con algunas aleaciones metdlicas, como las base aluminio, magnesio,
niquel y hierro. El carburo de silicio de mayor pureza se utiliza en componentes
electronicos y el restante en herramientas abrasivas (Richerson, 1992).

Infiltracion

Es la infiltracion de una preforma ceramica con el metal o aleacion fundida, que
embargo, el proceso para elaborar la preforma representa un reto en si. La
infiltracion puede limitarse debido a la presencia de porosidad cerrada. La
carburizacion directa por infiltracion de una preforma de carbon con silicio
fundido, resulta en un compoésito de Si-SiC que posee una excelente resistencia a
la flexion (Shin y col, 1999).

Respecto al control dimensional, se ha encontrado que el desarrollo in situ de
compositos, ofrece una ventaja enorme en la obtencion de partes con sus
dimensiones finales o que pueden maquinarse en una condicion de
presinterizacion (Citak y col, 1999).

Proceso Acheson

El SiC se produce industrialmente mediante el proceso Acheson, en el cual se
obtienen simultaneamente SiC de bajo grado, para abrasivos y grado alto, para
aplicaciones eléctricas.

Este proceso consiste en calentar, por resistencia eléctrica, un monticulo de una
mezcla de arena silica y coque hasta 2200°C. A ésta temperatura el coque

reacciona con la silice para producir SiC mas CO. Al final del proceso se rompe el
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monticulo y separan los fragmentos. Al interior se observa un ciclo de cristales
hexagonales verdes de SiC con un bajo contenido de impurezas; Alrededor del
nucleo el nivel de impurezas es mayor. La capa exterior contiene material sin

reaccionar que es agregado en un siguiente lote a procesar (Juarez, 2002).

Prensado en caliente (HP)

El prensado en caliente es el proceso ideal para la fabricaciéon de estructuras
laminadas intrincadas (Refrac, 2002). Esta técnica consiste en el calentamiento
por induccion de formas de aproximadamente 125 milimetros de diametro por
100 milimetros de largo, esto se puede realizar en dados de grafito, a una
temperatura maxima de 1900°C y una carga maxima de 20 toneladas en una
atmosfera de nitrbgeno o argén. Los polvos se pueden consolidar axialmente
antes de ser prensados en caliente, en la matriz se aplica una capa de polvo de
nitruro de boro para prevenir la reaccion entre el dado de grafito y el polvo de SiC
(Dan, 2001).

Para el SizN4 en un experimento realizado por Ordofies, se mezclaron los polvos
en seco, fueron compactados de forma axial y densificados a 1750°C a una
presion de 100 MPa en atmésfera de argén, manteniendo estas condiciones por
un tiempo de 15 minutos para posteriormente esperar el enfriamiento (Ordofies y
col, 2000).

El prensado en caliente (HP) y prensado isostatico en caliente (HIP) son dos de
las mejores técnicas disponibles en la actualidad para la densificacion de polvos
ceramicos, metalicos y/o combinacion de éstos, logrando piezas volumétricas
‘relativamente” densas con granos desarrollados. Dichas técnicas sin embargo
presentan limitantes importantes como elevados precios de equipo y operacion, y
velocidades de calentamiento / enfriamiento lentas, por lo que se requieren largos
tiempos de densificado (aprox. 2 horas). Durante el calentamiento y en paralelo
con la difusiébn del material, al cerrar los poros entre particulas, se genera la
difusion de especies presentes con el respectivo crecimiento de grano
(Rodriguez, 1999).




Sintesis auto propagada a alta temperatura (SHS)

También llamada sintesis por combustion. Esta técnica basada en la iniciacion de
una reaccion auto sostenida por interaccion solido-sélido y soélido-gas. Estas
interacciones son tipicamente pequefias, pero que producen una velocidad de

desplazamiento elevada, y que esta asociada a las altas temperaturas.

Por el proceso de SHS se sinterizan estructuras cubicas metaestables, partiendo
de una solucién sdlida tetragonal (Munir y col, 2000). La sintesis de compésitos
por combustion se basa.en la temperatura adiabatica de reaccion, asi ésta se
autopropaga a una velocidad relativamente alta a pesar de la compleja naturaleza
que estas tengan. Sin embargo, puesto que existe una diferencia en la velocidad
de enfriamiento dentro de la muestra no es posible controlar la morfologia (Xia y
col, 2000)

Sinterizacion plasma chispa (SPS)

También conocida como sinterizacion por pulsos eléctricos (PECS) fue
desarrollada en Japon en 1990. En algunas investigaciones la llaman como
sinterizacion activada por plasma (PAS), si bien el SPS involucra la activacion de
campo que ha mostrado ser Gtil en el desarrollo de materiales monoliticos,
compositos que es imposible obtener por otros métodos (Shon y col, 1998), es
comunmente usada para producir materiales de ingenieria densos como los
ceramicos; aun asi existen relativamente pocos reportes en la aplicacion de éste
proceso (Takeuchi y col, 2000). SPS permite una consolidaciéon del polvo suelto o
el producto de una reaccién de sintesis, dentro de una matriz, para ser
sinterizado bajo un calentamiento uniforme hasta obtener una densidad alta, a
temperaturas relativamente bajas y cortos periodos de sinterizacion. Esta técnica
se basa en la aplicacion de pulsos eléctricos de alta corriente y bajo voltaje DC a
un polvo confinado en una matriz que se encuentra en una camara de vacio o
con atmosfera inerte, como se muestra en la Figura 5. Los parametros que
influencian la sintesis y densificacion incluyen al calentamiento por el efecto
Joule, el plasma generado dentro de las cavidades existentes, el efecto de electro
migracion y la presion aplicada acelera el proceso. Tipicamente en pocos
minutos, comparados con la sinterizacion convencional y un calentamiento de

600 K por minuto, nos lleva a periodos de sinterizacion de hasta 15 minutos, que
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suelen ser ventajosos dando una superioridad en el control del crecimiento de
grano, lo que hace al SPS el proceso mas adecuado para el procesamiento de
materiales nanometricos (Rodriguez, 1999). Los resultados por Tomanari
muestran que cortos periodos de sinterizacion son un factor esencial en la
obtencién de granos nanométricos, es efectivo también para estabilizar fases
cubicas a temperatura ambiente, esto significa que el proceso puede estabilizar
fases de elevada temperatura (Tomanari y col, 1999). La mayoria de los otros
procesos convencionales para el procesamiento de este tipo de materiales
promueven el crecimiento de grano con el concomitante deterioro de sus

propiedades (Rodriguez, 1999).
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Carga aplicada
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15V, S000A.

Figura 5. Diagrama esquematico de la muestra en el equipo de SPS.
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2. 4. Termodinamica

Una de las manifestaciones mas fundamentales de la naturaleza es la energia
que acompana a todos los cambios y transformaciones. Es materia de la
termodinamica estudiar las interacciones que tienen lugar en los sistemas, sus
leyes son aplicables a todos los fenomenos naturales, y se cumplen
rigurosamente ya que estan basadas en la conducta de los sistemas. Sin
embargo la termodinamica no considera el tiempo de transformacion, su interés

se centra en los estados inicial y final de un sistema (Maron y col, 1973).

Capacidad Calorifica
La capacidad calorifica se define como el calor absorbido por grado de aumento

en la temperatura para un sistema. Simbdlicamente esta dado por el limite:

e
e (1)

Si el proceso tiene lugar a volumen constante, no se efectla trabajo de

expansion.
| _
(8) -

Donde q es el calor, T la temperatura y C, la capacidad calorifica a volumen
constante. Para la adicion de calor a presiéon constante, dH = dq y la ecuacion 3

es la definicion termodinamica de C, (John, 1998).

OH
[El =Cp (3)

H es la entalpia, C, el cambio de entalpia a presion constante.
C, =C, son iguales para sélidos y liquidos, sin embargo C, = C, + R para gases

donde R es precisamente la constante de los gases (Maron y col, 1973).

Casi todas las ecuaciones para la capacidad calorifica de solidos, liquidos y
gases son empiricas. Se acostumbra expresar la capacidad calorifica a presion
constante, como una funcion de la temperatura mediante una serie de potencias.
Cp=a+bT +cT™ +dT? (4)

& ACp = Aa +AbT + AcT? + AdT? (5)




En donde ACp es la diferencia de productos menos reactivos para una reaccion

(Himmelblau, 1995).

Entalpia
La primera ley de la termodinamica establece la conservacion de la energia, es

decir, ésta ni se crea ni se destruye, solo se transforma.

Los cambios térmicos a presion constante se expresan mas adecuadamente
mediante la funcion H, llamada entalpia o contenido calorifico de un sistema. Esta
funcion se define por la relacion;

H=U+PV (6)
Donde U es la energia interna, P es la presion y V es el volumen (Maron y col,
1973). La entalpia de una sola fase se puede expresar excesivamente en

términos de temperatura y presion.

H=H(T,P) (7)

A fin de calcular la entalpia por unidad de masa, aprovechamos la propiedad de

que ésta también es un diferencial exacto. Si obtenemos la derivada total de H
podemos formar una expresion analoga a la ecuacion:
=128 ol 22| (8)

or oP

P r

Por definicién, (5 H/6T), es la capacidad calorifica a presion constante,

denotada con el simbolo C,. Para casi todos los propositos practicos, (6 H/6T),

es tan pequeno a presiones moderadas que podemos ignorar el segundo término
del miembro derecho de la ecuacion 8. Asi podemos calcular los cambios de

entalpia si integramos la ecuacion como sigue:

H = f]’("‘_,d?" (9)

opara AH =H:-H,

Hy—Hy = Jf'..-\(‘_..fx';-' (10)
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A menudo se utiliza un conjunto de condiciones de referencia, puesto que la
entalpia no tiene un valor absoluto, sin embargo se ha asignado en forma
arbitraria un valor de cero a la entalpia para elementos puros a una atmaésfera y
25 °C, como referencia, al calcular los cambios, las condiciones de referencia se
cancelan, como puede verse a continuacion:

Estado inicial del sistema Estado final del sistema

entalpia=H - H entalpia = H 2 — H

Cambio de entalpia neta
(H:-H,,;)-(H\-H.y)=H:-H, (11)

El cambio de entalpia depende sb6lo de los estados inicial y final del sistema
(Himmelblau, 1995). Un valor positivo de AH = H, - H, muestra que el calor es

absorbido (endotérmico) durante el proceso, mientras que uno negativo muestra
que desprende calor (exotérmico)(Maron y col, 1973).

Los Cambios de entalpia que tienen lugar en una sola fase se conocen como
cambios de calor sensible, Los cambios de entalpia para las transiciones de fase
se denominan calor de fusion y calor de vaporizacion o calor latente, Los
cambios de entalpia para una sustancia pura en funcién de la temperatura se
muestra en la Figura 6.

Dada la ecuacion 5 para la diferencia de capacidad calorifica, podemos calcular
el cambio de entalpia por mol, integrando dicha ecuacién respecto a la

temperatura.
AH = [ (Aa+ABT + AT~ + AdT*)dT (12)

Con el fin de dar cuenta de los cambios de energia causados por una reaccion
quimica, se incorpora la entalpia de cada constituyente individual una cantidad
adicional denominada, cantidad que analizaremos detalladamente (el subindice F
denota formacion). Asi, para el caso de una sola especie A que no contiene
efecto de presion alguna sobre la entalpia, y omite cambios de fase, el cambio de

la entalpia especifica respecto al estado estandar de referencia esta dado por;

AH,=AHru+ [ ACp dT (13)




Para varias especies, tendriamos la ecuacion;

s s
AH \psera = Z”:AHM + Z [ n,ACp, dT (14)
i=| i=l y

e

Donde i, designa a cada especie, n; es el numero de moles de la especie i, y S es
el numero total de especies, a esta ecuacion se le puede agregar + las entalpias

asociadas a los cambios de fase (Himmelblau, 1995).




Transiciones de fase

L

Entalpia, vaporizacion

AH

AH §5i6n

Solido Liquido Gas

T fusion T vaporizacion

Figura 6. Las lineas verticales representan los cambios de calor latente que

ocurren durante una transicion de fase.
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Temperatura de adiabatica

Se define como la temperatura que se alcanza dentro del proceso cuando la
reaccion se efectia en condiciones adiabaticas, es decir, cuando no hay
intercambio de calor entre el recipiente en el que ocurre y el entorno. La
temperatura de reaccion adiabatica nos indica el limite superior de la temperatura
de un proceso. No podemos llegar a mas, pero la temperatura real si puede ser
menor. La temperatura de reaccion adiabatica nos ayuda a escoger los tipos de

materiales y el equipo en el que se llevara a cabo la reaccion (Himmelblau, 1995).

A fin de determinar la temperatura de inicio para una mezcla de compuestos, en
un proceso exotérmico se determina la temperatura de inicio de la combustion
que se calcula a partir de la temperatura a la cual la entalpia es igual a cero.

Como no hay intercambio de calor entre el sistema y sus alrededores, cualquier
trabajo que se realiza en un proceso adiabatico, se hace a expensas de la
energia interna. Si se hace trabajo sobre el sistema, todo €l incrementa su
energia interna y en consecuencia su temperatura. Por el contrario, si la energia
interna de un sistema disminuye en consecuencia su temperatura también

(Upadyaya y col, 1979).

Energia libre de Gibbs

La energia libre de Gibbs esta dada por

G=H-TS (15)

0 AG = AH -TAS : (16)

En condiciones de presion y temperatura constantes, un proceso sélo puede
ocurrir en la direccion en que haya disminucion de la energia libre de Gibbs, es
decir, Un proceso espontaneo conduce a un valor minimo de AG, y el signo de
AG debe ser negativo, un valor positivo de AG indica que el proceso tiende a
llevarse a cabo espontaneamente en la direccion opuesta.

La energia libre de Gibbs normal de formacion, AGf’ (a 298.15 K), se define
como el cambio de energia libre de Gibbs correspondiente a la formacién de la
sustancia en su estado normal a partir de los elementos en sus estados

normales.



El cambio de energia libre de Gibbs con la temperatura esta dado por la ecuacion
de Gibbs-Helmholtz (John, 1998)

17)| _u
s 17
or it (e
L dp
0 bien
&l

= AH 18
fs(m")I (19)
5 Jp

La energia libre de Gibbs, proporciona una referencia confiable para predecir el
comportamiento de reacciones quimicas en funcién de la temperatura. Se
establece que para una reaccion que posea un valor mas pequefio de AG que
otra, los productos de la primera reaccion seran mas estables que los de la
segunda.

Por otra parte Ellingham graficé datos experimentales de AG contra T, para la
oxidacion y desulfuracion de algunos metales. A pesar de que las funciones de
energia libre incluyen términos cuadraticos o logaritmicos, éstas se aproximan a
lineas rectas sobre rangos de temperatura en los cuales no ocurren cambios
fisicos. Por lo que esta relacion se puede expresar como:

AG =A+ BT (19)

En donde A es el cambio de entalpia de la reaccion, B es el cambio de entropia.
La grafica obtenida con esta ecuacion se conoce como diagrama de Ellingham
(Gaskell, 1982).

2. 5. Desgaste

Definicion de desgaste

Un sistema tribologico esta formado por dos 0 mas cuerpos en contacto dinamico
o estatico, que se afectan mutuamente en una gran variedad de formas. La
tribologia involucra el estudio de la adhesion, abrasion, friccion, desgaste y
lubricacion entre dos 0 mas cuerpos en contacto. Una definicion aceptada de
desgaste es: remocion de material de la superficie de un sistema tribologico

resultado de su movimiento relativo y contacto. Otros fendmenos como la




deformacion, reacciones quimicas o fatiga son solo casos particulares de
determinados sistemas tribologicos.

Durante el desgaste ocurren muchos fenomenos que resultan en interacciones
complejas como se muestra en la Figura 7 (Archard, 1999).

El desgaste sigue una relacion simple llamada ecuacion de Archard, que se
expresa como:
K=V/S =W*'P/H (20)
Donde K es el coeficiente de desgaste, V el volumen perdido, P es la presion o
carga aplicada, S la distancia recorrida, H la dureza por indentacion y W es la
constante que dependera del material y las condiciones de prueba. Esta
constante, segun el mecanismo de que se trate toma diferentes valores y

significados, y se puede calcular al realizar pruebas de desgaste (Sarkar, 1977).
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Figura 7. Esquema de la relacion entre varios fenébmenos que ocurren en el

desgaste.

29



Mecanismos de Desgaste

Las superficies de los solidos no son perfectamente planas, sino que muestran
irregularidades o asperezas. Solo los materiales fragiles, que experimentan
clivaje a lo largo de ciertos planos cristalinos, o los monocristales, presentan
superficies regulares y planas. Cuando dos sélidos entran en contacto las
asperezas estaran soportando la carga aplicada, existiendo la posibilidad de que
ocurra deformacion elastica y plastica en éstas. Tales deformaciones continuaran
hasta que el area de contacto real sea lo suficientemente grande para soportar la
carga. Los puntos de contacto pueden formar uniones de acuerdo con las teorias
de adhesion. Los contactos atémicos con o sin contaminantes de la superficie,
admiten fuerzas de cohesion para crear uniones entre las contrapartes. Durante
el movimiento deslizante las uniones se deforman continuamente, plasticamente
hasta producir grietas que resultan en fracturas, produciéndose el
desprendimiento de material y consecuentemente el desgaste. Este es el
fenémeno basico del desgaste; la componente de la fuerza que actia en la

direccion del deslizamiento es la fuerza de friccion.

Se ha observado que puede haber intercambio de material entre las contrapartes
del sistema tribologico. Esté es el mecanismo de adhesion presente en el
desgaste, el cual depende principalmente de la naturaleza quimica de los sélidos
en contacto. Otro de los mecanismos que producen fractura y perdida de material
es el microcorte. Si una aspereza dura o particula, producto del desgaste, se
desliza sobre la superficie de un material suave, ésta actuara como micro-
herramienta de corte, removiendo el material en forma de rebabas o fragmentos.
La profundidad y tamafio del surco dependera del elemento cortante y la carga

aplicada.

El impacto de particulas sobre una superficie constituye otro mecanismo de
desgaste. Las condiciones de impacto que se establecen en la superficie de
contacto son la velocidad, niumero de particulas y angulo de incidencia. Si la
energia transferida a la superficie no puede ser disipada como calor o
deformacion plastica, la superficie se relaja formando grietas por impacto.

Durante movimientos ciclicos las superficies de un tribosistema pueden estar

sujetas a fenomenos de fatiga. Las fluctuaciones de carga pueden iniciar la

30




nucleacion y crecimiento de grietas por fatiga y terminar en falla. Numerosas

clases de fenomenos fisicos y quimicos pueden promover el agrietamiento.

Parte del trabajo de friccion se disipa, generalmente, como calor y el incremento
de temperatura en pequefas areas de contacto pueden ser alto, dando lugar a
otros fendomenos como la soldadura y en general a desviaciones de lo esperado a

temperatura ambiente.

Una combinacion de una alta concentracion de deformacién y temperatura
elevada activa una serie de cambios en la capa debajo de la superficie de
contacto. Los fendmenos internos que se pueden presentar son: deformacion
plastica, cambios microestructurales, como la transformacién de fases, y de
composicion quimica.

Ademas existen fendmenos externos que dependen de la interaccion con la
atmoésfera que rodea al sistema tribolégico, resultando en la formacién de una
capa superficial, que se puede deber a: a) reacciones quimicas; en el aire las
superficies limpias se cubren con una capa de oxido o productos de corrosion; y
b) adsorcion; las moléculas de gases, predominantemente vapor de agua, se fijan
a la superficie formando una segunda capa sobre la anterior. Algunas veces
estas capas pueden evitar la formacion de uniones minimizando el desgaste en

sistemas aparentemente no lubricados.

La pérdida de los gases adsorbidos por calentamiento y la ruptura de la capa de
oxido cuando se aplica una carga normal alta, expone la superficie de las

contrapartes incrementando el desgaste (Sarkar, 1977).

Tipos de Desgaste

Durante el desgaste, el movimiento relativo entre las contrapartes puede ser en
unidireccional o bidireccinal, deslizante o rodante. Un material puede interactuar
con otro o con liquidos tales como aceite lubricante o humedad. Dependiendo de
la naturaleza del medio envolvente y su interaccion bajo carga, el desgaste puede

ser clasificado en adhesivo y abrasivo.




Desgaste Adhesivo

Se caracteriza por la deformacion y agrietamiento de uniones adhesivas.
Eventualmente grietas por fatiga nuclean y se propagan hasta que se desprenden
fragmentos de material. También puede ocurrir la adhesion y transferencia de
material en ambas direcciones, que finalmente resulte en la pérdida de
fragmentos. Dependiendo de la geometria, el mecanismo de adhesion produce
protuberancias en la superficie sometida a desgaste, formadas por el material
transferido de una superficie a la otra. En la Figura 8 se muestra este mecanismo
de desgaste.

El desgaste adhesivo se puede expresar como:

V=Z*A*S (21)
Donde Z es el nUmero de atomos removidos por evento, A area total, V volumen
removido y S es la distancia recorrida; pero como

A =Plo (22)
Donde P es la carga aplicada y o el esfuerzo de fluencia del material suave.
Sustituyendo en (2) obtenemos:

VIS = 2*Plo (23)
Que tiene la forma de la relacion de Archard. Ahora bien utilizando la relacion del
esfuerzo de fluencia y la dureza se obtiene:

H=3% (24)
Llegamos finalmente a la relacion de Archard, solo que en este caso la constante
tiene que ver con el numero de atomos removidos por evento

VIS = 3*Z*P/IH (25)



\ Figura 8. Mecanismo de desgaste adhesivo.
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Desgaste Abrasivo

El desgaste abrasivo se caracteriza por la formacion de surcos que se producen
por micro corte acompanado por una deformacion plastica, que resulta del
deslizamiento de un elemento abrasivo duro sobre una superficie menos dura. La
deformacion plastica se refleja en la formacion de una cresta al mismo tiempo
que el fragmento corta la superficie. Las particulas abrasivas pueden provenir de
material desprendido, polvo de los alrededores o de particulas de impurezas que
quedan atrapadas en la interfase de deslizamiento. En algunos casos este tipo de
desgaste se utiliza para evaluar agentes abrasivos en forma sistematizada

siguiendo un proceso estandarizado por ASTM G56-82.

El desgaste abrasivo sigue también una relacion similar a las anteriores, solo que
la constante se considera como un coeficiente de desgaste y toma valores de
acuerdo a la geometria de la particula que incide sobre la superficie.

V/S = B*P/H (26)

Donde (3 es el término que contiene las consideraciones geométricas del modelo.

Para calcular la resistencia al desgaste abrasivo de un material sometido a
estudio se puede usar la relacion siguiente:
R1;"‘R2 = A*H/P (27)

Donde R es la resistencia al desgaste de un material de referencia, R, la
resistencia del material bajo estudio, A una constante, P la presién aparente de
contacto y H la dureza del material bajo estudio (Sarkar, 1977).

Fatiga

Los fenédmenos de fatiga son generalmente importantes en todos los tipos de
desgaste. Las grietas son el resultado de la acumulacion de defectos sub-
superficiales debido a fluctuaciones ciclicas de carga. Es comun observar que el
material removido sea predominantemente producido por fracturas de tipo fatiga
que se producen por el crecimiento de las micro grietas. Puede ocurrir desgaste

por fatiga cuando hay desgaste abrasivo e impacto.



La propagacion de grietas por fatiga esta concentrada en dos direcciones, una
perpendicular y la otra paralela a la superficie de contacto. Al avanzar estas
grietas partes del material de la superficie es removido en forma de hojuelas
relativamente grandes. La exfoliacion por fatiga en un ejemplo de esto. Este
proceso es similar cuando las capas de material intercambiado se remueven por
rompimiento durante el desgaste adhesivo. Este proceso es llamado

“delaminacion’”.

Erosion

La erosion ocurre cuando una superficie es golpeada por una corriente de
particulas. Si las particulas son gotas liquidas el desgaste es llamado erosion por
cavitacion y cuando son particulas soélidas se denomina erosion. Los sistemas
triboldgicos erosivos son también llamados sistemas de desgaste de tres
cuerpos. Las contrapartes son el primer y segundo cuerpos, las particulas en
contacto momentaneo con la superficie constituyen el tercer cuerpo. Este tltimo
es el medio por el cual la carga se transfiere entre las contrapartes.

Vibracion

Los sistemas tribolégicos de este tipo se caracterizan por estar sometidos a
oscilaciones de frecuencia alta y amplitudes pequefias. Dependiendo del material
y las condiciones de la superficie, la adhesion puede actuar como un mecanismo
de activacion para la abrasion, siendo la fatiga es un componente inherente.
Dependiendo del disefio del sistema, éste puede desprender particulas que no
pueden escapar del area de contacto y tomen una funcion abrasiva. Al mismo
tiempo la dificultad de mantener una lubricacion continua puede provocar
adhesion. Para materiales metalicos los efectos adicionales de la corrosiéon son
muy severos, incrementandose el factor de desgaste. Una mezcla de particulas
metélicas y particulas provenientes del rompimiento de la capa de corrosion es
un medio abrasivo efectivo el cual previene la adhesion y reemplaza al lubricante
(Gwindog y col, 1994).

Métodos de Prueba
Existen diferentes pruebas para el estudio del desgaste. Investigaciones de

laboratorio son realizadas para la obtencion de datos de desgaste y coeficiente
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de friccion. Para ambos el control y la medicion de todas las variables, cuya
influencia es de suma importancia, se precisa para lograr cierto régimen de
desgaste. Evidentemente un cambio de dichas condiciones puede cambiar

radicalmente el régimen de desgaste y los mecanismos asociados.

En la Figura 9 se muestran los dos tipos de contacto: simétrico y asimétrico. En el
primero el area de contacto entre las superficies no cambia, mientras que en el
segundo el area de contacto cambiara segln progrese el ensayo, ademas de que
puede inducirse un cambio en el régimen de desgaste.



) .

&

Figura 9. Arreglo geométrico de varios aparatos para la prueba de desgaste.
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Los arreglos simétricos son usados con poca frecuencia para el estudio del
desgaste, sin embargo, si se realiza experimentacion en un dispositivo de dos
discos, a lo largo su borde que equivale a un contacto sobre una linea (Figura
9.A.) o cara sobre cara (Figura 9.B.). El equipo de prueba mas cominmente
empleado es el de presion en un punto sobre un disco, en la cara (Figura 9.C.),
en el borde (Figura 9.D.), bloque sobre un anillo (Figura 9.E.) o punto en un plano
(Figura 9.F.). En estos casos el contacto puede realizarse sobre la misma area o
linea. Detalles de este tipo de contacto son mostrados en la Figura 10.

Un par de componentes simétricamente acoplados en un punto pueden ser
analizados como una muestra, la variable a medir es la velocidad de desgaste del
borde o cara del disco. Los arreglos de la Figura 10 (a) se denominan contactos
conformes porque el area de contacto no cambia conforme la prueba progresa,
mientras que los del inciso (b) son no-conformes debido a que area cambia con el

tiempo. Algunas veces un contacto no-conforme puede terminar siendo conforme.

Otra prueba muy utilizada es la de los cuatro balines, ilustrada en la Figura 11.
Los balines inferiores giran juntos, el balin superior esta fijo y presiona hacia

-abajo. Estos balines son usualmente fabricados de acero alto cromo alto carbono,
y el objetivo de la prueba es evaluar el desempefio de un lubricante mas que para
estudiar el comportamiento del material.

Existen varios métodos de desgaste que estdn sujetos a estandares
internacionales, por ejemplo, bloque sobre anillo en ASTM G77, cilindros
transversales en ASTM G83, punta sobre disco en ASTM G99, esferas sobre
disco en DIN50324 y punta sobre plano rotatorio en ASTM G98.



oo 0

(@)

(b)

Figura 10. (a) Contacto conforme, y (b) Contacto no-conforme.



(@)

(b)

Figura 11. Prueba de desgaste usando cuatro balines.

40



*—_

El desgaste usualmente se mide por la cantidad de material removido, expresado
como perdida en peso o en volumen, o como una medida continua de la posicién
del aditamento de sujecién de la muestra, que lo traduce en una magnitud de
desgaste. En el caso de contacto sobre el borde de disco o anillo, el desgaste
produce un area de contacto en forma de raya, por lo que medir el tamafio de la

marca en la muestra puede dar una lectura confiable del desgaste.

En alguna interrupcion de la prueba, para medir o pesar la muestra, ésta se tiene
que remplazar en exactamente la misma posicion. Por otra parte, la friccion no es
solo una propiedad numérica evaluada por p, sino que también permite estimar
un cambio en las caracteristicas del deslizamiento y por lo tanto en el régimen de
desgaste. El régimen de desgaste se asocia con los cambios topograficos en la
superficie y al mecanismo de desgaste prevaleciente.

Para un mayor control de la prueba es necesario controlar la temperatura,
lubricacién carga normal, velocidad de deslizamiento, tiempo de prueba y otros
factores. La temperatura de la prueba es importante ya que ésta tiene influencia
sobre las propiedades mecanicas de los materiales y en las reacciones quimicas
que puedan ocurrir. Un sistema de lubricacién es igualmente necesario para
evaluar la efectividad de una lubricacion en capa limite o hidrodinamica. La
orientacion de la muestra puede igualmente afectar los resultados de una prueba.
Un comportamiento diferente puede ser observado si el material removido por el
desgaste cae dentro o fuera del area de contacto.

La extensa lista de influencias sugiere que no es posible producir una simulacién
valida para una aplicacion practica, a menos que siempre se esté consiente de
las posibles consecuencias y desviaciones de las condiciones con las que se
simula. Los resultados de pruebas de laboratorio pueden ser aplicados para la

resolucion practica de un problema real (Hutchings, 1992).
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Curva de Desgaste

Si el volumen o el peso perdido es graficado continuamente contra la distancia,
se obtiene una curva caracteristica como la mostrada en la Figura 12. La pérdida
en peso inicial es curva decreciendo hasta el punto A, a partir del cual sigue una
linea recta AB. El aumento del volumen o peso perdido en el desgaste inicial esta
dado por OA, mientras que AB corresponde al estado estable. En esta region se

determina el coeficiente de desgaste de un material.

Cuando dos materiales entran en contacto bajo la accion de una carga, ésta se
concentra en las areas de contacto verdadero, que son las asperezas. Algunas
veces esta concentracion rebasa el limite de cedencia del material mas suave,
produciendo flujo plastico y crecimiento del area de contacto a un tamafio
proporcional a la carga aplicada. Si ambos materiales son duros (fragiles), las
asperezas pueden ser removidas por agrietamiento y fractura, adquiriendo la
superficie una apariencia llana donde el area de contacto verdadera se ha
incrementado. Esta puede ser la razdn mas comun por la cual el desgaste inicial
ocurre y es superado al lograrse un area de equilibrio. Pero esto no explica todos
los casos, ya que algunas veces hay evidencia de formacién de 6xidos o un
incremento en la dureza de la superficie de las contrapartes, por lo que el
mecanismo de desgaste estara gobernado por un gran numero de factores

interrelacionados.



Pérdida de volumen, V —

— «Distancia de deslizamiento, S

Figura 12. Curva tipica de desgaste.
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Coeficiente de Desgaste

Cuando un nuevo material de friccion es investigado, la primera fase del trabajo
es usualmente la evaluacion de la cantidad de desgaste en funcion de la carga
aplicada. Para cargas bajas, al inicio prevalece un régimen de desgaste severo,
el cual cambia a un régimen de desgaste medio o bajo, Figura 13. Si
posteriormente la carga se incrementa el coeficiente de desgaste se incrementa,
volviendo a decrecer a un valor mas bajo cuando el tiempo aumenta (Sarkar,
1977).

En la bibliografia revisada se ha encontrado que el desgaste puede expresarse
de diferentes formas, como coeficientes adimensionales, valores netos del
volumen o peso perdido en funcion de la distancia recorrida, o el tiempo, y
coeficientes que dependen del volumen o peso perdido, la carga aplicada y
distancia recorrida. Todos ellos determinados para dar una interpretacion

adecuada a la investigacion.

En una investigacion realizada por Gwindon, W. 1994 el desgaste se mide en
funcién del promedio de las diferencias de los flancos de desgaste o tamafo
promedio del crater formado en la muestra, antes y después de la prueba,
dividiendo entre la distancia recorrida.

Otro coeficiente de uso comun es el reportado por Hutchings, |. 1992. Dicho
coeficiente de desgaste es una relacion entre de distancia recorrida, la dureza

Brinell y la carga aplicada.

Por otra parte la norma ASTM G77-98 relaciona el coeficiente de desgaste con el
esfuerzo de compresion, la carga aplicada, la relacion de Poisson y el modulo de

Young, de los materiales sometidos a desgaste.

Las relaciones de Archard también pueden expresarse como un funcién de la
carga aplicada, la dureza Brinell y la densidad. De ellas la de mayor utilizacion es
la que relaciona el volumen perdido y la distancia recorrida, a la cual tambiéen

puede agregarse la carga aplicada.
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FACTOR DE DESGASTE

REGIMEN 1

REGIMEN 2

REGIMEN 3

CARGA

Figura 13. Curva de desgaste para diferentes regimenes.




2. 6. Friccion

Siempre que un cuerpo se desliza sobre otro, las fuerzas de friccion opuestas al
movimiento, se desarrollan entre ellos. Tales fuerzas se deben, en gran parte, a
las fuerzas de atraccion atémicas y moleculares en las pequefias areas de
contacto. Dentro de ciertos limites, la lisura de las superficies no afecta
grandemente a la fuerza de friccion deslizante . Si las superficies son lisas

habra muchas areas pequefias de contacto, mientras que si son asperas, habra

muy pocas, pero mas grandes.

Definicion

La friccion estatica o friccion de arranque, es mayor que la friccion cinética. Sin
embargo, una vez que el cuerpo se mueve, la fuerza de friccion por deslizamiento
solo crece ligeramente al aumentar la rapidez y permanece casi constante en un
intervalo limitado de velocidades.

Medida de friccion

Siempre que hay movimiento hay friccion y todas las formas de friccion se
pueden clasificar dentro de una de estas tres clases:

Friccion por deslizamiento

Friccién por rotacion

Friccion en fluidos

De las cuales esta ultima no revisaremos por ser exclusiva para liquidos.

La friccion por deslizamiento y la friccion por rotacion estan limitadas
corrientemente a los soélidos, mientras que la friccion en fluidos se aplica a los
liquidos y gases. En general, la friccién por deslizamiento es mayor que la friccion
en fluidos a bajas velocidades, mientras que a grandes velocidades, es lo
contrario.

La fuerza de friccion por deslizamiento f es directamente proporcional a la
fuerza total hacia abajo o fuerza normal N .

f=xN (28)
Introduciendo la letra griega « como una constante de proporcionalidad, la

ecuacion se convierte en:
f=uN (29)
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Donde x es llamado coeficiente de friccion, y esta definido como el cociente

entre |la fuerza de friccion y la fuerza normal.

u=L (30)

N
Friccion por rotacion
Cuanto mas dura sea una rueda o una bola, y cuanto mas dura sea una
superficie sobre la que ruedan, menor es la fuerza de friccion por rotacion. Una
mejor comprension del origen de esta friccion se obtiene al comparar las

diferentes clases de ruedas que se muestran en la Figura 14.

Las mismas ecuaciones que sirven para la friccion por deslizamiento, son validas
para la friccion por rotacion, la Unica diferencia es que los coeficientes de friccion
por rotacion son sumamente pequefios (Harvey, 1965).

f=uN (31)
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Figura 14. Tipos de ruedas
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Revision Bibliografica

2. 1. Antecedentes

Historia del uso de los materiales compuestos

La competencia entre los materiales es evidente en la composicion de un
automovil americano. En 1978 éste pesaba alrededor 1800 Kg, y estaba
compuesto de aproximadamente 60% de hierro y acero, de 10 a 20% de
polimeros y de 3 a 5% de aluminio. En comparacion con 1985 pesaba 1400 Kg, y
constaba de 50 a 60% de hierro y acero, 10 a 20% de polimeros y un 5 a 10% de
aluminio. Asi, en el periodo de 1978 a 1985 el porcentaje de acero descendio, el
de aluminio se incremento y el de los polimeros permanecié constante. Este tipo
de automévil en 1992 muestra una disminucion sustancial en el uso de hierro y

acero, y un aumento en el uso de otros materiales.

En la década pasada, ha hecho su aparicion una nueva familia de ceramicos de
ingenieria a base de nitruros, carburos y oxidos. Se estan encontrando
constantemente nuevas aplicaciones para estos materiales, particularmente para

usos a alta temperatura y electronica.

Este tipo de materiales estan siendo intensamente investigados en los dltimos
afios, lo que ha hecho posible la produccion de una multitud de materiales con
relaciones altamente favorables de peso-resistencia, lo que incrementa la
eficiencia de maquinas y equipos, como se muestra en la Figura 1. La mayoria de
estos materiales han sido desarrollados para la industria aerospacial, pero

algunos han tenido otras aplicaciones, como en los motores de automoviles.

fad




20 -

Compuestos de matriz metalica

Carbén - carbdn \

15 - Compuestos de matriz ceramica
Monocristales

Compuestos de resinas

1 0 Superaleaciones solididicadas
- direccionalmente

Superaleaciones

Relacién del empuje al peso

0 ] ]

1950 1960 1970 1980 2000
Ano

Figura 1. Los materiales y los procesos de fabricacion en los pasados anos han

estado asociados al aumento en la eficiencia de los equipos.



Los materiales compuestos, como las combinaciones de resinas epoxicas con
fibra de vidrio o grafito, se estan haciendo cada vez mas importantes en
aplicaciones estructurales criticas. Se ha pronosticado una ganancia anual media
del 5% en el uso de estos materiales. Por ejemplo, el C-17 para la década de los
90 estaba construido con 7.5 toneladas de materiales compuestos. Este aparato
tiene una envergadura de 50 metros y utiliza 7.5 toneladas de materiales
compuestos avanzados, Figura 2. Asimismo, se espera que los aviones
comerciales se construyan con materiales compuestos cada vez mas avanzados
en el futuro (Smith, 1993).



Partes no estructurales, forros,
blindado de superficies de contactos

Figura 2. Vision de conjunto de una amplia variedad de piezas de materiales

compuestos utilizados en un avién de transporte C — 17.
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Situacion actual

La incorporacion de nuevas tecnologias en México depende mucho del grado de
desarrollo de las distintas especialidades de la ingenieria, pero también de
factores economicos y de mercado. Aunque no se ha hecho, hasta donde se
sabe, una investigacion exhaustiva de la utilizacién de nuevas tecnologias en las
distintas ramas industriales, si se conoce la situacion general algunas de ellas
(Gonzalez, 2001).

La produccién de nuevos materiales y su procesamiento hasta convertirlos en
productos acabados, constituyen una parte importante de nuestra economia
actual. Investigadores e ingenieros trabajan en el desarrollo de nuevos materiales

o en modificar las propiedades de los ya existentes.

La investigacion en 1989 estaba retrasada en lo que se refiere al desarrollo de
compuestos de matriz metdlica y otros tipos de compuestos inter metalicos
refractarios, que ahora son objeto de investigacion para ser usados en vehiculos
de vuelo hipersénico (Smith, 1993).

El CONICYT (Comisidn Nacional de Investigacion Tecnolégica de Chile) realizo el
primer "Pan American Advanced Studies Institute” (PA ASI), Este encuentro fue
patrocinado conjuntamente con: Office of Energy Research, National Science
Foundation y University of Tennessee, Estados Unidos; Universidad de Yucatan y
Academia Mexicana de Materiales, México; y Brasil. El tema elegido para el
primer PA ASI fue “Synthesis and Processing of Advanced Materials”, abordando
areas tales como: Materiales Estructurales, Materiales Nanoestructurados,
Biomateriales, Compaésitos, y Superconductores de alta temperatura, entre otros,
teniendo como objetivo difundir los ultimos conocimientos en el area, desarrollar
proyectos de investigacion internacionales, y establecer vinculos dentro de la

Comunidad Cientifica Panamericana.

La aplicacion de las ciencias basicas da como resultado el desarrollo de nuevas
tecnologias, las ciencias basicas marcan un pauta en la aplicacion de cada una

de las areas del conocimiento, como se muestra en la Figura 3.



Esto es so6lo un ejemplo de la busqueda de materiales nuevos y optimizados e
utilidad practica. En muchos casos lo que hoy es imposible mafana sera realidad
(McHague, 2000).



Ingenieria

. / Mecanica
Medicina Ciencias

aplicadas \ Quimica
N\ Civil
Ciencias Metalurgia
Basicas
Ceramica \

Ciencias

de la vida Mecanica, Ciencia e Ingenieria
Fisica, de materiales
\ \ Quimica, L
Ciencias Matematicas
dela . TN

Tierra

Ingenieria ;
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y minemv

Figura 3. Diagrama que muestra como la metalurgia, la ciencia e ingenieria de los
materiales forman un puente que una las ciencias basicas con las disciplinas de

la ingenieria, teniendo como fin basico el conocimiento de los materiales.
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Origen de la viabilidad

Los materiales compiten unos con otros por su existencia en los nuevos
mercados. De un periodo de tiempo a otro, aparecen muchos factores que hacen
posible la sustitucion de un material por otro, evidentemente el costo es uno de

los factores mas importantes.

Si se hace una innovacion importante en el procesamiento de un cierto tipo de
material, de manera que su costo se abarate sustancialmente, éste puede
reemplazar a otro. Un ejemplo de la sustitucion de un material por otro se
muestra en la Figura 4. Estos son unos ejemplos de la nueva generacion de
materiales compésitos ceramicos recientemente desarrollados para su aplicacion
en motores de ultima generacion. Otro factor que da lugar al reemplazamiento de
los materiales, es el desarrollo de un nuevo material con propiedades especiales.
Como resultado, a la vuelta de un cierto tiempo, encontramos que los materiales
han cambiado.

Aunque los materiales ceramicos han sido de costo bajo, anteriormente su
procesamiento era lento y laborioso, ademas, de que la mayoria de éstos se
danaban facilmente por impacto a causa de su baja o nula ductilidad.
Actualmente existen técnicas para producir compuestos ceramicos de alta
resistencia al impacto, por lo que estos materiales muestran un resurgimiento
para aplicaciones en ingenieria, especialmente donde existen altas temperaturas
o condiciones extremas (Smith, 1993).

El desarrollo de nuevos materiales continuara en el futuro, ya que se desarrollan

otros materiales y nuevos procesos.
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Figura 4. Las piezas en negro son valvulas, asientos de valvula y pernos de
piston hechos de nitruro de silicio. La pieza en blanco es una abertura para el

colector hecha de un material compuesto por alumina.



2. 2. Materiales compositos

Definicion de Compadsito

Un compdsito es un grupo de materiales constituidos por una mezcla o
combinacién de dos o mas micro/macro constituyentes que difieren en forma y

composicion quimica, ademas de ser esencialmente insolubles uno en el otro.

Clasificacion de los Compdsitos

Los compositos pueden clasificarse en tres tipos: compdésitos de matriz metalica
(CMM), de matriz ceramica (CMC), (Smith, 1993) y de matriz polimérica (CMP)
(Jennings, 2002). Unos de los principales compositos son los reforzados con
fibras continuas, reforzados con fibras discontinuas o con particulas, regulares o

irregulares.

CMM reforzados con fibras continuas: en este tipo de compdsitos los filamentos

continuos, que estan embebidos en la matriz, proporcionan una rigidez (médulo
de elasticidad) y alta resistencia.

CMC reforzados con fibras continuas de SiC: las fibras de SiC son encapsuladas

en un material vitro-ceramico. Estos materiales encuentran utilidad en tubos para
intercambiadores de calor, sistemas de proteccion térmica y materiales para

ambientes de corrosion-erosion.

CMM reforzados con particulas o fibras discontinuas: éstos tienen una

resistencia, rigidez y estabilidad dimensional mayor que las aleaciones metalicas
no reforzadas. Los CMM reforzados con particulas se preparan principalmente
por pulvimetalurgia y procesos de infiltracion.

CMC reforzados con fibras discontinuas: las fibrillas de ceramica pueden

incrementar significativamente la tenacidad de los ceramicos monoliticos. La
adicion de un 20% en volumen de fibrillas de SiC puede incrementar la tenacidad
de la alumina de 4.5 a 8.5 MPa m'? (Smith, 1993).

CMP_reforzados: éstos se conocen ampliamente como plasticos reforzados.

Especificamente, estos compositos son fibras que refuerzan una matriz
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polimérica. Lo mas comunmente es que el refuerzo sea fibra de vidrio. Las fibras
que mas refuerzan son aquellas como las de armida y carbon. La matriz
polimérica puede ser una resina termofija, como el poliéster, y éster del vinilo, o
resinas epoxicas. Las resinas como las fendlicas, el poliuretano y el silicén, son

de uso general (Jennings, 2002).

Bibliografia relevante

Dentro del tema de materiales compdésitos existen numerosos articulos que se
encargan de divulgar las cualidades de éstos. Sin embargo en este apartado solo
se detallaran aquellos que han dado pauta para el desarrollo de este trabajo en

cuanto a sus ventajas y con ello su posible aplicacion industrial.

Durante 1976, el equipo de Brahma dentro de la “Formula Uno" utilizo frenos con
disco de carbono en su modelo BT45, las ventajas de éste radicaban en el ahorro
de mas de 25 kilos y en el hecho de que no sufren perdidas de eficiencia
trabajando a elevadas temperaturas a las que son sometidos. Después de tan
solo 2 grandes premios recurrieron a los discos tradicionales de hierro, debido a
que el exceso de temperatura hacia hervir el liquido de frenos. El equipo Brahma
continuo desarrollando este tipo de frenos durante los siguientes 6 afios, tratando
de encontrar soluciones al problema de altas temperaturas generadas.
Concluyendo que esto se producia debido al elevado grado de friccion del
carbono, pero el coeficiente de friccion a la vez era responsable de que las
distancias de frenado se redujeran notablemente. Por eso el resto de los equipos
de la categoria comenzd a seguir el paso de Brahma en cuanto a la utilizacion de
carbono en los frenos, luego que en la temporada de 1982 dicha escuderia
equipd un modelo BT49/D con discos de carbono, habiendo ya superado los
problemas de origen térmico.

Por tanto los discos de carbono continuaron usandose unos cuantos anos mas en
la Formula Uno, hasta la aparicion de un nuevo material de caracteristicas

superiores (Wells, 2002).

Mientras tanto en el instituto de manufactura tecnolégica de componentes

ceramicos y compositos de la universidad de Stuttgart. Trabajaban en la
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produccion de un material ceramico carbono-silicio. Basados en que un
composito ceramico, con fibras de carbon y metal adicional, desarrollan una
combinacion de alta resistencia, bajo peso, estabilidad a altas temperaturas,

resistencia a la corrosion y sobre todo un coeficiente de friccion estable.

En el uso de silicio enriquecido con aleaciones de FeSigs 0 FeSig, se observaron
que las propiedades estructurales son mucho mejores y que las fibras de carbon
se preservan por mas tiempo. La aplicacion de estas aleaciones reduce el
volumen de las fases de hierro, estableciendo la preservacion de las fibras de

carbono y de la estructura de la matriz.

Los resultados mostrados por pruebas tribolégicas muestran que la distancia de
prueba determina un comportamiento estable asintético, cuando el coeficiente de
friccion (u) se eleva por un mayor contacto, donde la matriz es rigida y la friccion
es controlada por el carbén. Esta observacion se confirmada en los resultados de
FeSizs aleada con Si-SiC, del cual el compésito aumenta su coeficiente de

friccion.

Por lo tanto los discos de freno pueden ser aplicados en autos convencionales
tomando ciertas consideraciones. El uso de compuestos inter metalicos hierro-
silicio no es sélo para reducir el costo de los materiales, sino que ademas reduce
la reactividad quimica de los metales, finalmente un componente con matriz inter
metalica mejora el comportamiento de la friccién (William, 1992).

Actualmente Porche AG ha iniciado la instalacion del sistema de frenos
ceramicos Porche Ceramic Composite Brake (PCCB), el cual consta de un disco
ceramico de SiC, dotado de unos conductos de ventilacion y se empezara a
ofrecer en el modelo turbo como elemento opcional a partir del diciembre del
2002. Aun cuando los frenos convencionales de disco utilizados por Porche son
de fundiciébn gris, este material proporciona incomparables valores de
desaceleracion y ha quedado probado en innumerables pruebas, la utilizacién de
un nuevo material compuesto que ofrece una capacidad y eficacia mayores, y

marca un nuevo punto de referencia en el campo de la tecnologia de frenos.




El sistema PCCB proporciona el coeficiente de friccion mas alto en el mercado
(0.5), lo que representa un incremento en la fase inicial de frenada de un 25%
con relacion a los discos convencionales de fundicion. Los discos de freno
ceramicos llegan a alcanzar temperaturas de hasta 800 °C, muy por encima de la
temperatura de los discos convencionales. Estos ultimos se dilatan a alta
temperatura y su superficie se ondula. Estas deformaciones impiden que las
pastillas de freno se “apoyen” sobre los discos, y en consecuencia producen
molestas vibraciones en el volante de direccién al frenar. Efecto que en el
sistema PCCB no sucede, ademas de asegurar una resistencia a la abrasion
notablemente superior y una vida util de aproximadamente 300 000 kilometros
(Manual Técnico, 2002).
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2. 3. Técnicas de obtencion de compésitos de SiC

El procesamiento de compositos puede llevarse a cabo por varios métodos,
desde los mas sencillos hasta los mas sofisticados, pasando desde la dispersiéon -
del material de refuerzo por agitacién mecanica en metal fundido (Hallen y col,

1997), hasta procesos que involucran activacion de campo.

El carburo de silicio (SiC) estd entre los materiales de refuerzo mas
frecuentemente utilizados en la fabricacion de compésitos de matriz metalica o
ceramica, sus propiedades mas atractivas son su alta resistencia al desgaste y
una resistencia a la corrosidbn buena. Ademas, puede desarrollar interfases
fuertes con algunas aleaciones metélicas, como las base aluminio, magnesio,
niquel y hierro. El carburo de silicio de mayor pureza se utiliza en componentes
electronicos y el restante en herramientas abrasivas (Richerson, 1992).

Infiltracion

Es la infiltracidn de una preforma ceramica con el metal o aleacién fundida, que
embargo, el proceso para elaborar la preforma representa un reto en si. La
infiltracién puede limitarse debido a la presencia de porosidad cerrada. La
carburizacion directa por infiltracion de una preforma de carbén con silicio
fundido, resulta en un compésito de Si-SiC que posee una excelente resistencia a-
la flexion (Shin y col, 1999).

Respecto al control dimensional, se ha encontrado que el desarrollo in situ de
compositos, ofrece una ventaja enorme en la obtencion de partes con sus
dimensiones finales o que pueden maquinarse en una condicion de

presinterizacion (Citak y col, 1999).

Proceso Acheson

El SiC se produce industrialmente mediante el proceso Acheson, en el cual se
obtienen simultaneamente SiC de bajo grado, para abrasivos y grado alto, para
aplicaciones eléctricas.

Este proceso consiste en calentar, por resistencia eléctrica, un monticulo de una
mezcla de arena silica y coque hasta 2200°C. A ésta temperatura el coque

reacciona con la silice para producir SiC mas CO. Al final del proceso se rompe el
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monticulo y separan los fragmentos. Al interior se observa un ciclo de cristales
hexagonales verdes de SiC con un bajo contenido de impurezas, Alrededor del
nucleo el nivel de impurezas es mayor. La capa exterior contiene material sin
reaccionar que es agregado en un siguiente lote a procesar (Juarez, 2002).

Prensado en caliente (HP)

El prensado en caliente es el proceso ideal para la fabricacion de estructuras
laminadas intrincadas (Refrac, 2002). Esta técnica consiste en el calentamiento
por induccion de formas de aproximadamente 125 milimetros de diametro por
100 milimetros de largo, esto se puede realizar en dados de grafito, a una
temperatura maxima de 1900°C y una carga maxima de 20 toneladas en una
atmosfera de nitrégeno o argén. Los polvos se pueden consolidar axialmente
antes de ser prensados en caliente, en la matriz se aplica una capa de polvo de
nitruro de boro para prevenir la reaccion entre el dado de grafito y el polvo de SiC
(Dan, 2001).

Para el SisN4 en un experimento realizado por Ordofies, se mezclaron los polvos
en seco, fueron compactados de forma axial y densificados a 1750°C a una
presion de 100 MPa en atmosfera de argén, manteniendo estas condiciones por
un tiempo de 15 minutos para posteriormente esperar el enfriamiento (Ordofies y
col, 2000).

El prensado en caliente (HP) y prensado isostatico en caliente (HIP) son dos de
las mejores técnicas disponibles en la actualidad para la densificacion de polvos
ceramicos, metalicos y/o combinacion de éstos, logrando piezas volumétricas
“relativamente” densas con granos desarrollados. Dichas técnicas sin embargo
presentan limitantes importantes como elevados precios de equipo y operacion, y
velocidades de calentamiento / enfriamiento lentas, por lo que se requieren largos
tiempos de densificado (aprox. 2 horas). Durante el calentamiento y en paralelo
con la difusion del material, al cerrar los poros entre particulas, se genera la
difusion de especies presentes con el respectivo crecimiento de grano
(Rodriguez, 1999).



Sintesis auto propagada a alta temperatura (SHS)

También llamada sintesis por combustion. Esta técnica basada en la iniciacion de
una reaccion auto sostenida por interaccion solido-sélido y sélido-gas. Estas
interacciones son tipicamente pequenas, pero que producen una velocidad de

desplazamiento elevada, y que esta asociada a las altas temperaturas.

Por el proceso de SHS se sinterizan estructuras cubicas metaestables, partiendo
de una solucion sélida tetragonal (Munir y col, 2000). La sintesis de compdsitos
por combustion se basa en |la temperatura adiabatica de reaccion, asi ésta se
autopropaga a una velocidad relativamente alta a pesar de la compleja naturaleza
que estas tengan. Sin embargo, puesto que existe una diferencia en la velocidad
de enfriamiento dentro de la muestra no es posible controlar la morfologia (Xia y
col, 2000)

Sinterizacion plasma chispa (SPS)

También conocida como sinterizacion por pulsos eléctricos (PECS) fue
desarrollada en Japon en 1990. En algunas investigaciones la llaman como
sinterizacion activada por plasma (PAS), si bien el SPS involucra la activacion de
campo que ha mostrado ser util en el desarrollo de materiales monoliticos,
compositos que es imposible obtener por otros métodos (Shon y col, 1998), es
cominmente usada para producir materiales de ingenieria densos como los
ceramicos; aun asi existen relativamente pocos reportes en la aplicacion de éste
proceso (Takeuchi y col, 2000). SPS permite una consolidacion del polvo suelto o
el producto de una reaccién de sintesis, dentro de una matriz, para ser
sinterizado bajo un calentamiento uniforme hasta obtener una densidad alta, a
temperaturas relativamente bajas y cortos periodos de sinterizacion. Esta técnica
se basa en la aplicacion de pulsos eléctricos de alta corriente y bajo voltaje DC a
un polvo confinado en una matriz que se encuentra en una camara de vacié o
con atmosfera inerte, como se muestra en la Figura 5. Los parametros que
influencian la sintesis y densificacion incluyen al calentamiento por el efecto
Joule, el plasma generado dentro de las cavidades existentes, el efecto de electro
migracion y la presion aplicada acelera el proceso. Tipicamente en pocos
minutos, comparados con la sinterizacién convencional y un calentamiento de

600 K por minuto, nos lleva a periodos de sinterizacion de hasta 15 minutos, que
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suelen ser ventajosos dando una superioridad en el control del crecimiento de
grano, lo que hace al SPS el proceso mas adecuado para el procesamiento de
materiales nanometricos (Rodriguez, 1999). Los resultados por Tomanari
muestran que cortos periodos de sinterizacion son un factor esencial en la
obtencion de granos nanométricos, es efectivo también para estabilizar fases
cubicas a temperatura ambiente, esto significa que el proceso puede estabilizar
fases de elevada temperatura (Tomanari y col, 1999). La mayoria de los otros
procesos convencionales para el procesamiento de este tipo de materiales
promueven el crecimiento de grano con el concomitante deterioro de sus
propiedades (Rodriguez, 1999).

19



Carga aplicada

pd

Dado de grafito |2
—

Muestra

Pulso DC
15V, 5000A.

Figura 5. Diagrama esquematico de la muestra en el equipo de SPS.




2. 4. Termodinamica

Una de las manifestaciones mas fundamentales de la naturaleza es la energia
que acompafna a todos los cambios y transformaciones. Es materia de la
termodinamica estudiar las interacciones que tienen lugar en los sistemas, sus
leyes son aplicables a todos los fenomenos naturales, y se cumplen
rigurosamente ya que estan basadas en la conducta de los sistemas. Sin
embargo la termodinamica no considera el tiempo de transformacion, su interés

se centra en los estados inicial y final de un sistema (Maron y col, 1973).

Capacidad Calorifica
La capacidad calorifica se define como el calor absorbido por grado de aumento

en la temperatura para un sistema. Simbdlicamente esta dado por el limite:

T
e 1)

Si el proceso tiene lugar a volumen constante, no se efectia trabajo de

expansion. )
B
(&) -<. @

Donde q es el calor, T la temperatura y C, la capacidad calorifica a volumen
constante. Para la adicion de calor a presion constante, dH = dg y la ecuacion 3

es la definicion termodinamica de C, (John, 1998).

)~

H es la entalpia, C, el cambio de entalpia a presion constante.
C, =C, son iguales para sdlidos y liquidos, sin embargo C, =C, + R para gases

donde R es precisamente la constante de los gases (Maron y col, 1973).

Casi todas las ecuaciones para la capacidad calorifica de soélidos, liquidos y
gases son empiricas. Se acostumbra expresar la capacidad calorifica a presion
constante, como una funcion de la temperatura mediante una serie de potencias.
Cp=a+bT +cT™ +dT* (4)

6 ACp = Aa+ AbT + AcT ™ + AdT” (5)



En donde ACp es la diferencia de productos menos reactivos para una reaccion

(Himmelblau, 1995).

Entalpia
La primera ley de la termodinamica establece la conservacion de la energia, es

decir, ésta ni se crea ni se destruye, solo se transforma.

Los cambios térmicos a presion constante se expresan mas adecuadamente
mediante la funcion H, llamada entalpia o contenido calorifico de un sistema. Esta
funcion se define por la relacion;

H=U+PV (6)
Donde U es la energia interna, P es la presion y V es el volumen (Maron y col,
1973). La entalpia de una sola fase se puede expresar excesivamente en

términos de temperatura y presion.

H = H(T,P) (7)

A fin de calcular la entalpia por unidad de masa, aprovechamos la propiedad de

que ésta también es un diferencial exacto. Si obtenemos la derivada total de H

podemos formar una expresion analoga a la ecuacion:

du=|22| ;| 22| oo @)
or SP
P '
Por definicion, (6 H/oT), es la capacidad calorifica a presion constante,
denotada con el simbolo C,. Para casi todos los propositos practicos, (5 H/6T),

es tan pequeno a presiones moderadas que podemos ignorar el segundo término
del miembro derecho de la ecuacion 8. Asi podemos calcular los cambios de

entalpia si integramos la ecuacion como sigue:

T
H = [C,dr (9)
T

opara AH =H.—H,

Hi:-Hy = [*AC,dT (10)
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A menudo se utiliza un conjunto de condiciones de referencia, puesto que la
entalpia no tiene un valor absoluto, sin embargo se ha asignado en forma
arbitraria un valor de cero a la entalpia para elementos puros a una atmaésfera y
25 °C, como referencia, al calcular los cambios, las condiciones de referencia se
cancelan; como puede verse a continuacion:

Estado inicial del sistema Estado final del sistema

entalpia = H\— H ., entalpia = H2— H »¢

Cambio de entalpia neta
(Hz—an)-—(Hl‘—Hrqr)=H2—Hl (11)

El cambio de entalpia depende solo de los estados inicial y final del sistema

(Himmelblau, 1995). Un valor positivo de AH = H, — H, muestra que el calor es

absorbido (endotérmico) durante el proceso, mientras que uno negativo muestra
que desprende calor (exotérmico)(Maron y col, 1973).

Los Cambios de entalpia que tienen lugar en una sola fase se conocen como
cambios de calor sensible, Los cambios de entalpia para las transiciones de fase
se denominan calor de fusion y calor de vaporizacién o calor latente, Los
cambios de entalpia para una sustancia pura en funcion de la temperatura se
muestra en la Figura 6.

Dada la ecuacion 5 para la diferencia de capacidad calorifica, podemos calcular
el cambio de entalpia por mol, integrando dicha ecuacion respecto a la

temperatura.
AH = f’(aa+abr+mr‘2 + AdT?)dT (12)

Con el fin de dar cuenta de los cambios de energia causados por una reaccion
quimica, se incorpora la entalpia de cada constituyente individual una cantidad
adicional denominada, cantidad que analizaremos detalladamente (el subindice F
denota formacion). Asi, para el caso de una sola especie A que no contiene
efecto de presion alguna sobre la entalpia, y omite cambios de fase, el cambio de

la entalpia especifica respecto al estado estandar de referencia esta dado por;

AH  =AHp+ [ ACpdT (13)




Para varias especies, tendriamos la ecuacion;
AH ygzes = Y mAH g + Y [ n,8Cp,dT (14)
i=l =1 ™

Donde i, designa a cada especie, n; es el numero de moles de la especie i, y S es
el numero total de especies, a esta ecuacién se le puede agregar + las entalpias

asociadas a los cambios de fase (Himmelblau, 1995).



Transiciones de fase

/

Entalpia, vaporizacion

AH

AH f,si6n

Sdlido Liquido Gas

T fusion T vaporizacion

Figura 6. Las lineas verticales representan los cambios de calor latente que

ocurren durante una transicion de fase.
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Temperatura de adiabatica

Se define como la temperatura que se alcanza dentro del proceso cuando la
reaccion se efectia en condiciones adiabaticas, es decir, cuando no hay
intercambio de calor entre el recipiente en el que ocurre y el entorno. La
temperatura de reaccion adiabatica nos indica el limite superior de la temperatura
de un proceso. No podemos llegar a mas, pero la temperatura real si puede ser
menor. La temperatura de reaccion adiabatica nos ayuda a escoger los tipos de

materiales y el equipo en el que se llevara a cabo la reaccién (Himmelblau, 1995).

A fin de determinar la temperatura de inicio para una mezcla de compuestos, en
un proceso exotérmico se determina la temperatura de inicio de la combustiéon
que se calcula a partir de la temperatura a la cual la entalpia es igual a cero.

Como no hay intercambio de calor entre el sistema y sus alrededores, cualquier
trabajo que se realiza en un proceso adiabatico, se hace a expensas de la
energia interna. Si se hace trabajo sobre el sistema, todo él incrementa su
energia interna y en consecuencia su temperatura. Por el contrario, si la energia
interna de un sistema disminuye en consecuencia su temperatura también

(Upadyaya y col, 1979).

Energia libre de Gibbs

La energia libre de Gibbs esta dada por

G=H-TS (15)

0 AG = AH -TAS (16)

En condiciones de presion y temperatura constantes, un proceso sélo puede
ocurrir en la direccion en que haya disminucién de la energia libre de Gibbs, es
decir, Un proceso espontaneo conduce a un valor minimo de AG, y el signo de
AG debe ser negativo, un valor positivo de AG indica que el proceso tiende a
llevarse a cabo espontaneamente en la direccion opuesta.

La energia libre de Gibbs normal de formacion, AGf® (a 298.15 K), se define

como el cambio de energia libre de Gibbs correspondiente a la formacion de la
sustancia en su estado normal a partir de los elementos en sus estados

normales.



El cambio de energia libre de Gibbs con la temperatura esta dado por la ecuacién
de Gibbs-Helmholtz (John, 1998)

{9

=28 (17)
ol /il

= P

0 bien

A7)

= AH 18

5(1/7) (18)

La energia libre de Gibbs, proporciona una referencia confiable para predecir el
comportamiento de reacciones quimicas en funcion de la temperatura. Se
establece que para una reaccién que posea un valor mas pequefio de AG que
otra, los productos de la primera reaccion seran mas estables que los de la

segunda.

Por otra parte Ellingham grafico datos experimentales de AG contra T, para la
oxidacion y desulfuracion de algunos metales. A pesar de que las funciones de
energia libre incluyen términos cuadraticos o logaritmicos, éstas se aproximan a
lineas rectas sobre rangos de temperatura en los cuales no ocurren cambios
fisicos. Por lo que esta relacion se puede expresar como:

AG = A+ BT (19)

En donde A es el cambio de entalpia de la reaccién, B es el cambio de entropia.
La grafica obtenida con esta ecuacion se conoce como diagrama de Ellingham
(Gaskell, 1982).

2. 5. Desgaste

Definicion de desgaste

Un sistema tribolégico esta formado por dos o0 mas cuerpos en contacto dinamico
o estatico, que se afectan mutuamente en una gran variedad de formas. La
tribologia involucra el estudio de la adhesion, abrasion, friccion, desgaste y
lubricacion entre dos 0 mas cuerpos en contacto. Una definicion aceptada de
desgaste es: remocion de material de la superficie de un sistema triboldgico

resultado de su movimiento relativo y contacto. Otros fendmenos como la
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deformacion, reacciones quimicas o fatiga son soélo casos particulares de

determinados sistemas tribologicos.

Durante el desgaste ocurren muchos fenémenos que resultan en interacciones

complejas como se muestra en la Figura 7 (Archard, 1999).

El desgaste sigue una relacion simple llamada ecuacion de Archard, que se
expresa como:

K=VIS =W*P/H (20)
Donde K es el coeficiente de desgaste, V el volumen perdido, P es la presion o
carga aplicada, S la distancia recorrida, H la dureza por indentacién y W es la
constante que dependerd del material y las condiciones de prueba. Esta
constante, segun el mecanismo de que se trate toma diferentes valores y
significados, y se puede calcular al realizar pruebas de desgaste (Sarkar, 1977).
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Figura 7. Esquema de la relacion entre varios fendbmenos que ocurren en el
desgaste.



Mecanismos de Desgaste

Las superficies de los sdlidos no son perfectamente planas, sino que muestran
irregularidades o asperezas. Solo los materiales fragiles, que experimentan
clivaje a lo largo de ciertos planos cristalinos, o los monocristales, presentan
superficies regulares y planas. Cuando dos solidos entran en contacto las
asperezas estaran soportando la carga aplicada, existiendo la posibilidad de que
ocurra deformacion elastica y plastica en éstas. Tales deformaciones continuaran
hasta que el area de contacto real sea lo suficientemente grande para soportar la
carga. Los puntos de contacto pueden formar uniones de acuerdo con las teorias
de adhesion. Los contactos atdmicos con o sin contaminantes de la superficie,
admiten fuerzas de cohesién para crear uniones entre las contrapartes. Durante
el movimiento deslizante las uniones se deforman continuamente, plasticamente
hasta producir grietas que resultan en fracturas, produciéndose el
desprendimiento de material y consecuentemente el desgaste. Este es el
fendbmeno basico del desgaste; la componente de la fuerza que actia en la

direccion del deslizamiento es la fuerza de friccion.

Se ha observado que puede haber intercambio de material entre las contrapartes
del sistema ftribolégico. Esté es el mecanismo de adhesion presente en el
desgaste, el cual depende principalmente de la naturaleza quimica de los sélidos
en contacto. Otro de los mecanismos que producen fractura y perdida de material
es el microcorte. Si una aspereza dura o particula, producto del desgaste, se
desliza sobre la superficie de un material suave, ésta actuard como micro-
herramienta de corte, removiendo el material en forma de rebabas o fragmentos.
La profundidad y tamafo del surco dependera del elemento cortante y la carga

aplicada.

El impacto de particulas sobre una superficie constituye otro mecanismo de
desgaste. Las condiciones de impacto que se establecen en la superficie de
contacto son la velocidad, numero de particulas y angulo de incidencia. Si la
energia transferida a la superficie no puede ser disipada como calor o
deformacion plastica, la superficie se relaja formando grietas por impacto.

Durante movimientos ciclicos las superficies de un tribosistema pueden “estar

sujetas a fenomenos de fatiga. Las fluctuaciones de carga pueden iniciar la
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nucleacion y crecimiento de grietas por fatiga y terminar en falla. Numerosas

clases de fenémenos fisicos y quimicos pueden promover el agrietamiento.

Parte del trabajo de friccion se disipa, generalmente, como calor y el incremento
de temperatura en pequefas areas de contacto pueden ser alto, dando lugar a
otros fenomenos como la soldadura y en general a desviaciones de lo esperado a
temperatura ambiente.

Una combinacion de una alta concentracion de deformacion y temperatura
elevada activa una serie de cambios en la capa debajo de la superficie de
contacto. Los fenémenos internos que se pueden presentar son: deformacion
plastica, cambios microestructurales, como la transformacion de fases, y de

composicién quimica.

Ademas existen fendmenos externos que dependen de la interaccion con la
atmosfera que rodea al sistema triboldgico, resultando en la formacion de una
capa superficial, que se puede deber a: a) reacciones quimicas; en el aire las
superficies limpias se cubren con una capa de oxido o productos de corrosion; y
b) adsorcién; las moléculas de gases, predominantemente vapor de agua, se fijan
a la superficie formando una segunda capa sobre la anterior. Algunas veces
estas capas pueden evitar la formacion de uniones minimizando el desgaste en

sistemas aparentemente no lubricados.

La pérdida de los gases adsorbidos por calentamiento y la ruptura de la capa de
6xido cuando se aplica una carga normal alta, expone la superficie de las

contrapartes incrementando el desgaste (Sarkar, 1977).

Tipos de Desgaste

Durante el desgaste, el movimiento relativo entre las contrapartes puede ser en
unidireccional o bidireccinal, deslizante o rodante. Un material puede interactuar
con otro o con liquidos tales como aceite lubricante o humedad. Dependiendo de
la naturaleza del medio envolvente y su interaccion bajo carga, el desgaste puede

ser clasificado en adhesivo y abrasivo.
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Desgaste Adhesivo

Se caracteriza por la deformaciéon y agrietamiento de uniones adhesivas.
Eventualmente grietas por fatiga nuclean y se propagan hasta que se desprenden
fragmentos de material. También puede ocurrir la adhesion y transferencia de
material en ambas direcciones, que finalmente resulte en la pérdida de
fragmentos. Dependiendo de la geometria, el mecanismo de adhesion produce
protuberancias en la superficie sometida a desgaste, formadas por el material
transferido de una superficie a la otra. En la Figura 8 se muestra este mecanismo
de desgaste.

El desgaste adhesivo se puede expresar como:

V=Z*A*S (21)
Donde Z es el numero de atomos removidos por evento, A area total, V volumen
removido y S es la distancia recorrida; pero como

A=Plo (22)
Donde P es la carga aplicada y o el esfuerzo de fluencia del material suave.
Sustituyendo en (2) obtenemos:

VIS = Z*Plo (23)
Que tiene la forma de la relacion de Archard. Ahora bien utilizando la relacion del
esfuerzo de fluencia y la dureza se obtiene:

H=3% (24)
Llegamos finalmente a la relacion de Archard, solo que en este caso la constante
tiene que ver con el numero de atomos removidos por evento

VIS = 3*Z*P/H (25)




Y
A

Figura 8. Mecanismo de desgaste adhesivo.
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Desgaste Abrasivo

El desgaste abrasivo se caracteriza por la formacion de surcos que se producen
por micro corte acompanado por una deformacion plastica, que resulta del
deslizamiento de un elemento abrasivo duro sobre una superficie menos dura. La
deformacion plastica se refleja en la formacion de una cresta al mismo tiempo
que el fragmento corta la superficie. Las particulas abrasivas pueden provenir de
material desprendido, polvo de los alrededores o de particulas de impurezas que
quedan atrapadas en la interfase de deslizamiento. En algunos casos este tipo de
desgaste se utiliza para evaluar agentes abrasivos en forma sistematizada

siguiendo un proceso estandarizado por ASTM G56-82.

El desgaste abrasivo sigue también una relacion similar a las anteriores, solo que
la constante se considera como un coeficiente de desgaste y toma valores de
acuerdo a la geometria de la particula que incide sobre la superficie.

VIS = B*PMH (26)

Donde B es el término que contiene las consideraciones geométricas del modelo.

Para calcular la resistencia al desgaste abrasivo de un material sometido a
estudio se puede usar la relacion siguiente:
R4/Rz = A*H/IP (27)

Donde R es la resistencia al desgaste de un material de referencia, R; la
resistencia del material bajo estudio, A una constante, P la presion aparente de

contacto y H la dureza del material bajo estudio (Sarkar, 1977).

Fatiga

Los fendmenos de fatiga son generalmente importantes en todos los tipos de
desgaste. Las grietas son el resultado de la acumulacion de defectos sub-
superficiales debido a fluctuaciones ciclicas de carga. Es comun observar que el
material removido sea predominantemente producido por fracturas de tipo fatiga
que se producen por el crecimiento de las micro grietas. Puede ocurrir desgaste

por fatiga cuando hay desgaste abrasivo e impacto.
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La propagacion de grietas por fatiga esta concentrada en dos direcciones, una
perpendicular y la otra paralela a la superficie de contacto. Al avanzar estas
grietas partes del material de la superficie es removido en forma de hojuelas
relativamente grandes. La exfoliacion por fatiga en un ejemplo de esto. Este
proceso es similar cuando las capas de material intercambiado se remueven por
rompimiento durante el desgaste adhesivo. Este proceso es llamado
“delaminacion”.

Erosion

La erosion ocurre cuando una superficie es golpeada por una corriente de
particulas. Si las particulas son gotas liquidas el desgaste es llamado erosién por
cavitacion y cuando son particulas sodlidas se denomina erosion. Los sistemas
tribologicos erosivos son también llamados sistemas de desgaste de tres
cuerpos. Las contrapartes son el primer y segundo cuerpos, las particulas en
contacto momentaneo con la superficie constituyen el tercer cuerpo. Este dltimo

es el medio por el cual la carga se transfiere entre las contrapartes.

Vibracion

Los sistemas tribolégicos de este tipo se caracterizan por estar sometidos a
oscilaciones de frecuencia alta y amplitudes pequefas. Dependiendo del material
y las condiciones de la superficie, la adhesion puede actuar como un mecanismo
de activacion para la abrasion, siendo la fatiga es un componente inherente.
Dependiendo del disefio del sistema, éste puede desprender particulas que no
pueden escapar del area de contacto y tomen una funcién abrasiva. Al mismo
tiempo la dificultad de mantener una lubricacion continua puede provocar
adhesion. Para materiales metalicos los efectos adicionales de la corrosion son
muy severos, incrementandose el factor de desgaste. Una mezcla de particulas
metalicas y particulas provenientes del rompimiento de la capa de corrosion es
un medio abrasivo efectivo el cual previene la adhesion y reemplaza al lubricante
(Gwindog y col, 1994).

Meétodos de Prueba
Existen diferentes pruebas para el estudio del desgaste. Investigaciones de

laboratorio son realizadas para la obtencion de datos de desgaste y coeficiente

(9%
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de friccion. Para ambos el control y la medicion de todas las variables, cuya
influencia es de suma importancia, se precisa para lograr cierto régimen de
desgaste. Evidentemente un cambio de dichas condiciones puede cambiar

radicalmente el régimen de desgaste y los mecanismos asociados.

En la Figura 9 se muestran los dos tipos de contacto: simétrico y asimétrico. En el
primero el area de contacto entre las superficies no cambia, mientras que en el
segundo el area de contacto cambiara segln progrese el ensayo, ademas de que

puede inducirse un cambio en el régimen de desgaste.



n) =2

Figura 9. Arreglo geométrico de varios aparatos para la prueba de desgaste.




Los arreglos simétricos son usados con poca frecuencia para el estudio del
desgaste, sin embargo, si se realiza experimentacion en un dispositivo de dos
discos, a lo largo su borde que equivale a un contacto sobre una linea (Figura
9.A.) o cara sobre cara (Figura 9.B.). El equipo de prueba mas comunmente
empleado es el de presiéon en un punto sobre un disco, en la cara (Figura 9.C.),
en el borde (Figura 9.D.), bloque sobre un anillo (Figura 9.E.) o punto en un plano
(Figura 9.F.). En estos casos el contacto puede realizarse sobre la misma area o
linea. Detalles de este tipo de contacto son mostrados en la Figura 10.

Un par de componentes simétricamente acoplados en un punto pueden ser
analizados como una muestra, la variable a medir es la velocidad de desgaste del
borde o cara del disco. Los arreglos de la Figura 10 (a) se denominan contactos
conformes porque el area de contacto no cambia conforme la prueba progresa,
mientras que los del inciso (b) son no-conformes debido a que area cambia con el

tiempo. Algunas veces un contacto no-conforme puede terminar siendo conforme.

Otra prueba muy utilizada es la de los cuatro balines, ilustrada en la Figura 11.
Los balines inferiores giran juntos, el balin superior esta fijo y presiona hacia
abajo. Estos balines son usualmente fabricados de acero alto cromo alto carbono,
y el objetivo de la prueba es evaluar el desempeno de un lubricante mas que para

estudiar el comportamiento del material.

Existen varios métodos de desgaste que estan sujetos a estandares
internacionales, por ejemplo, bloque sobre anillo en ASTM G77, cilindros
transversales en ASTM G83, punta sobre disco en ASTM G99, esferas sobre
disco en DIN50324 y punta sobre plano rotatorio en ASTM G98.
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Figura 10. (a) Contacto conforme, y (b) Contacto no-conforme.
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Figura 11. Prueba de desgaste usando cuatro balines.
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El desgaste usualmente se mide por la cantidad de material removido, expresado
como pérdida en peso o0 en volumen, o como una medida continua de la posicion
del aditamento de sujecion de la muestra, que lo traduce en una magnitud de
desgaste. En el caso de contacto sobre el borde de disco o anillo, el desgaste
produce un area de contacto en forma de raya, por lo que medir el tamaro de la

marca en la muestra puede dar una lectura confiable del desgaste.

En alguna interrupcion de la prueba, para medir o pesar la muestra, ésta se tiene
que remplazar en exactamente la misma posicion. Por otra parte, la friccion no es
solo una propiedad numérica evaluada por p, sino que también permite estimar
un cambio en las caracteristicas del deslizamiento y por lo tanto en el régimen de
desgaste. El régimen de desgaste se asocia con los cambios topograficos en la
superficie y al mecanismo de desgaste prevaleciente.

Para un mayor control de la prueba es necesario controlar la temperatura,
lubricacion carga normal, velocidad de deslizamiento, tiempo de prueba y otros
factores. La temperatura de la prueba es importante ya que ésta tiene influencia
sobre las propiedades mecanicas de los materiales y en las reacciones quimicas
que puedan ocurrir. Un sistema de lubricacion es igualmente necesario para
evaluar la efectividad de una lubricacién en capa limite o hidrodinamica. La
orientacion de la muestra puede igualmente afectar los resultados de una prueba.
Un comportamiento diferente puede ser observado si el material removido por el
desgaste cae dentro o fuera del area de contacto.

La extensa lista de influencias sugiere que no es posible producir una simulaciéon
valida para una aplicacion practica, a menos que siempre se esté consiente de
las posibles consecuencias y desviaciones de las condiciones con las que se
simula. Los resultados de pruebas de laboratorio pueden ser aplicados para la

resolucion practica de un problema real (Hutchings, 1992).



Curva de Desgaste

Si el volumen o el peso perdido es graficado continuamente contra la distancia,
se obtiene una curva caracteristica como la mostrada en la Figura 12. La pérdida
en peso inicial es curva decreciendo hasta el punto A, a partir del cual sigue una
linea recta AB. El aumento del volumen o peso perdido en el desgaste inicial esta
dado por OA, mientras que AB corresponde al estado estable. En esta region se

determina el coeficiente de desgaste de un material.

Cuando dos materiales entran en contacto bajo la accion de una carga, ésta se
concentra en las areas de contacto verdadero, que son las asperezas. Algunas
veces esta concentracion rebasa el limite de cedencia del material mas suave,
produciendo flujo plastico y crecimiento del area de contacto a un tamafo
proporcional a la carga aplicada. Si ambos materiales son duros (fragiles), las
asperezas pueden ser removidas por agrietamiento y fractura, adquiriendo la
superficie una apariencia llana donde el area de contacto verdadera se ha
incrementado. Esta puede ser la razon mas comun por la cual el desgaste inicial
ocurre y es superado al lograrse un area de equilibrio. Pero esto no explica todos
los casos, ya que algunas veces hay evidencia de formacion de éxidos o un
incremento en la dureza de la superficie de las contrapartes, por lo que el
mecanismo de desgaste estara gobernado por un gran numero de factores

interrelacionados.




Pérdida de volumen, V —*

0 — e Distancia de deslizamiento, S

Figura 12. Curva tipica de desgaste.
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Coeficiente de Desgaste

Cuando un nuevo material de friccidon es investigado, la primera fase del trabajo
es usualmente la evaluacion de la cantidad de desgaste en funcion de la carga
aplicada. Para cargas bajas, al inicio prevalece un régimen de desgaste severo,
el cual cambia a un régimen de desgaste medio o bajo, Figura 13. Si
posteriormente la carga se incrementa el coeficiente de desgaste se incrementa,
volviendo a decrecer a un valor mas bajo cuando el tiempo aumenta (Sarkar,
1977).

En la bibliografia revisada se ha encontrado que el desgaste puede expresarse
de diferentes formas, como coeficientes adimensionales, valores netos del
volumen o peso perdido en funciéon de la distancia recorrida, o el tiempo, y
coeficientes que dependen del volumen o peso perdido, la carga aplicada y
distancia recorrida. Todos ellos determinados para dar una interpretacion

adecuada a la investigacion.

En una investigacion realizada por Gwindon, W. 1994 el desgaste se mide en
funcién del promedio de las diferencias de los flancos de desgaste o tamafo
promedio del crater formado en la muestra, antes y después de la prueba,

dividiendo entre la distancia recorrida.

Otro coeficiente de uso comun es el reportado por Hutchings, |. 1992. Dicho
coeficiente de desgaste es una relacion entre de distancia recorrida, la dureza

Brinell y la carga aplicada.

Por otra parte la norma ASTM G77-98 relaciona el coeficiente de desgaste con el
esfuerzo de compresion, la carga aplicada, la relaciéon de Poisson y el modulo de

Young, de los materiales sometidos a desgaste.

Las relaciones de Archard también pueden expresarse como un funcion de la
carga aplicada, la dureza Brinell y la densidad. De ellas la de mayor utilizacion es
la que relaciona el volumen perdido y la distancia recorrida, a la cual también

puede agregarse la carga aplicada.
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FACTOR DE DESGASTE

REGIMEN 3

REGIMEN 2

REGIMEN 1

CARGA

Figura 13. Curva de desgaste para diferentes regimenes.



2. 6. Friccion

Siempre que un cuerpo se desliza sobre otro, las fuerzas de friccion opuestas al
movimiento, se desarrollan entre ellos. Tales fuerzas se deben, en gran parte, a
las fuerzas de atraccion atomicas y moleculares en las pequefias areas de
contacto. Dentro de ciertos limites, la lisura de las superficies no afecta

grandemente a la fuerza de friccion deslizante f. Si las superficies son lisas

habra muchas areas pequefas de contacto, mientras que si son asperas, habra
muy pocas, pero mas grandes.

Definicion

La friccion estatica o friccion de arranque, es mayor que la friccion cinética. Sin
embargo, una vez que el cuerpo se mueve, la fuerza de friccion por deslizamiento
solo crece ligeramente al aumentar la rapidez y permanece casi constante en un
intervalo limitado de velocidades.

Medida de friccion

Siempre que hay movimiento hay friccion y todas las formas de friccion se
pueden clasificar dentro de una de estas tres clases:

Friccion por deslizamiento

Friccion por rotacion

Friccion en fluidos

De las cuales esta Gltima no revisaremos por ser exclusiva para liquidos.

La friccion por deslizamiento y la friccion por rotacion estan limitadas
corrientemente a los sdlidos, mientras que la friccion en fluidos se aplica a los
liquidos y gases. En general, la friccion por deslizamiento es mayor que la friccion
en fluidos a bajas velocidades, mientras que a grandes velocidades, es lo
contrario.

La fuerza de friccion por deslizamiento f es directamente proporcional a la
fuerza total hacia abajo o fuerza normal N .

foN (28)
Introduciendo la letra griega x como una constante de proporcionalidad, la

ecuacion se convierte en:
f=uN (29)
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Donde u es llamado coeficiente de friccion, y esta definido como el cociente

entre la fuerza de friccion y la fuerza normal.

=1 | (30)
Friccion por rotacion

Cuanto mas dura sea una rueda o una bola, y cuanto mas dura sea una
superficie sobre la que ruedan, menor es la fuerza de friccion por rotacion. Una
mejor comprension del origen de esta friccion se obtiene al comparar las

diferentes clases de ruedas que se muestran en la Figura 14.

Las mismas ecuaciones que sirven para la friccion por deslizamiento, son validas
para la friccién por rotacion, la unica diferencia es que los coeficientes de friccion

por rotacion son sumamente pequefios (Harvey, 1963).

f=uN (31)
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Figura 14. Tipos de ruedas
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3. Objetivos

3. 1. Objetivo general
Estudiar la sintesis del compésito Si-SiC-FeSi,, mediante la utilizacién de datos
termodinamicos y los parametros de proceso, ademas de determinar su

comportamiento al desgaste.

3. 2. Objetivos particulares
Evaluar las entalpias de reaccion para determinar si las reacciones que ocurren

durante la sintesis son exotérmicas o endotérmicas.

Determinar la temperatura adiabatica para la sintesis autosostenida, las
ecuaciones de energia libre de Gibbs, trazando los diagramas de Ellingham

correspondientes, tomando en cuenta los parametros de procesamiento.
Establecer las ventajas que el compésito ofrece como un material de friccion

mediante la evaluacion de la resistencia al desgaste con distinta composicion

quimica utilizando el mismo material de contraparte.
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4. Método Experimental

El método experimental consiste en evaluar la energia libre de Gibbs para todas
las reacciones posibles por separado sin llegar a un balance de energia de esta
forma se conoce su grado de estabilidad y espontaneidad dentro de un rango de
temperatura de 298 a 2000 K, para una mezcla de polvo de silicio, carbono y
hierro. Ademas se calcula la temperatura adiabatica de reaccion para la
formacion del carburo de silicio con el fin de conocer si es posible su sintesis por
debajo de los 2000 K.

Una vez conociendo esta informacion, son enviados los polvos para ser
sinterizados en la universidad de california, consolidadas las muestras son
examinadas en el microscopio electronico de barrido, revelando la presencia de
FeSi,-Si-C y SiC, terminado este paso son regresadas al para ser cuantificada su

resistencia al desgaste.

4. 1. Termodinamica

La capacidad calorifica de una reaccion esta determinada por la ecuacion:
ACp = Aa + AbT + AcT™ + AdT* (5)
En el Anexo 1 se presentan los datos de Cp, utilizados para la evaluacion de las

especies.

La entalpia es evaluada por la funcion:

%T]i = Aa + ABT + AcT™* + ADT? (32)

P

que integrando resulta

2 3
AH:AaT+A—b2T——ACT_] +¥+C1 (33)

C, es evaluada tomando en cuenta el valor de AH" de referencia a 298.15 K. De
esta forma se obtiene la ecuacion para obtener la entalpia de cada reaccion y

determinar si es endo o exotérmica.

En base a la ecuacion de Gibbis-Helmholtz se deduce |la forma de obtener la

energia libre.
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.
or i
Sustituyendo la ecuacion de entalpia se obtiene
%)
que integrando resulta

(18)

E:—Aain]r'"—Mﬁr— i -MT-+Q+C, (35)
i 2 27" 6 T B

Despejando para la energia de Gibbs

2 3
Ty T .
2 " 2T

W BT (36)

y C, es evaluada sustituyendo el valor de

AG = AH -TAS (37)

obtenido de tablas a 298.15 K, Anexo 1. Tomando las siguientes
consideraciones:

De-acuerdo con la Figura 15, al efectuar un calentamiento para una especie X,
ésta eleva su energia desde la temperatura de inicio (T=298 para nuestro caso),
hasta la temperatura final T2, durante esta operacion la especie X puede
experimentar cambios en su estructura cristalografica existiendo para cada una
de ellas uha funcion de capacidad calorifica determinada para ese rango de
temperatura; la funcion obtenida de la integraciéon de la ecuacién de Cp es
llamado calor sensible, y la energia involucrada en el cambio de estado es el
calor latente, de los cuales este ultimo se consulta en tablas termodinamicas ya

que es un valor constante.

Kex : X8 n Xy ; Kb 7 X(L)

AHI AH2 AHI AH4 AHS

Figura 15. Transiciones que se presentan debido al aumento de la temperatura.
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AH para una temperatura T2 es la suma de las entalpias involucradas durante

todo el proceso, mas la suma del calor latente.

AH =AHI +AH o-f +AH2 + AH -y + AH3 + AHy-8 +AH4 + AHf + AHS (38)

Del mismo modo, el valor de AG para una temperatura T2 es evaluado por:

AG= AG1+AGa-p +AG2 + AGP—y +AG3 +AGy-5 +AG4 + AGf +AG5 (39)

Por otra parte, se puede introducir el efecto de presion para el sistema, sin
embargo, la presion de vacio medida en el equipo de SPS fue de -20 a -30 Torr, y
cerca de la ciudad de Sacramento, California, donde se tiene una presion
barométrica de 29.94 inHg (760.5 torr), entonces la presiéon absoluta estara dada

por:

P (absoluta) = 760.5 — 20 a -30
P (absoluta) = 740.5 a 730.5 mmHg
P (absoluta) = 0.97 a 0.96 atm

Por lo tanto, las funciones termodinamicas son calculadas a una presion de una

atmosfera, debido a que el efecto de esta influye de manera imperceptible.

Los diagramas de Ellingham se obtienen graficando AG en los rangos de
temperatura especificados por las ecuaciones respectivas (Gaskell, 1982).

La temperatura adiabatica de reaccion es obtenida graficando AH de los
reactivos y de los productos como se muestra en la Figura 15. Esta témperatura
se determina trazando la linea desde la curva de AH de los reactivos a 298.15 K
hacia la curva de AH de los productos, el punto de interseccién corresponde a la

temperatura adiabatica (Ta).
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Figura 16. Método grafico para la determinacion de la temperatura adiabatica.




4. 2. Sintesis

Los materiales utilizados en este trabajo tienen una pureza nominal de 99.5% y
granulometria de -325 mallas. El polvo de silicio y hierro fueron suministrados por
Alfa Aesar, mientras que el grafito por Superior Graphite Company. La mezcla
precursora de silicio-grafito se prepar6 con base en la composicion
estequiométrica del SiC. Esta mezcla fue sometida a mezclado mecanico y
molienda de alta energia por 6 horas. Una vez que las mezclas silicio-grafito
fueron preparadas (mezclado y molienda), se mezclaron con cantidades
adicionales de polvos de silicio, grafito y hierro, de manera que la composicién
final fuera la determinada en el Cuadro 1 con el fin de lograr composicién quimica

con la siguiente proporcion de fases:

Cuadro 1. Composicién quimica de las muestras.

Muestra | % Si % SiC % FeSiz % Fe Carga (kN)
1 10 | 35Si+15C 20 Si + 20 Fe 0 25
2 10 | 35Si+15C 20 Si + 20 Fe 0 18
3 0 14Si+6C 6.75 Si +6.75 Fe 66.5 18
4 0 14Si+6C 6.75 Si + 6.75 Fe 66.5 25
5 Balata comercial semimetalica (material de referencia para la prueba
de desgaste)

La molienda de alta energia fue realizada en un molino planetario marca Fritsch
Pulversette 5. La consolidacion se realizd en un aparato de “Spark Plasma
Sintering”, marca Sumitomo modelo 1050, con una fuente de poder pulsante de
15V y 5000 A. para la consolidacion de las mezclas de polvos en el aparato de
SPS, éstas se colocaron dentro de matrices y punzones de grafito, a través de los
cuales se aplicaron los pulsos eléctricos para mantener una temperatura de 1200
a 1300°C.

Esta parte se realizo en el Departamento de Ciencia de Materiales e Ingenieria

Quimica de la Universidad de California Campus Davis, bajo la supervision del
Dr. Zuhair A. Munir.
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4.3. Desgaste

Para medir el desgaste se utilizo el método de prueba “block on ring” de la norma
ASTM G77-98 mostrado en la Figura 17, el cual también se utilizé para medir el
coeficiente de friccion deslizante en funcion de la carga aplicada y velocidad.
Debido a la imposibilidad de contratar el servicio para realizar las pruebas
tribolégicas, fue necesario disefiar y construir una maquina para estos fines, la
que es mostrada en la Figura 18, y las condiciones de experimentacion fueron
tomadas de la norma SAE -The Enginnering Society For Mobility Land Sea Air An
Space- del apartado J661 “Brake Lining Quality Test Procedure”. Es importante
mencionar que esta norma recomienda como aparato de prueba, un dinamémetro
que tiene un tambor de hierro gris para probar la friccion del material por lo que

se han aproximado los parametros de prueba a los que en ésta se establecen.

N
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Figura 17. Método “block on ring”

Figura 18. Maquina de desgaste disenada y construida por CIATEQ.
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Como la prueba se realizo con la geometria “block on ring” y las muestras tenian
un espesor diferente se necesitdo determinar una carga aplicada distinta para
cada una de ellas. Para ello se fij6 una longitud de arco igual para todas las
muestras, de 6 mm de cuerda. Remarcando que las condiciones fueron dadas
para que la presion aplicada fuera de 1.034 N/mm? en cada muestra,
recomendada por SAE J661.

El Cuadro 2 presenta las caracteristicas de las muestras, la fuerza normal

requerida y la carga aplicada.

Cuadro 2. Carga aplicada a cada muestra

Muestra Espesor, | Area de contacto, | Fuerza aplicada, Carga
mm mm? N aplicada, Kg

1 5.34 32.04 33.13 3.77

2 5.30 31.56 32.63 3.327

3 3.22 19.32 19.98 2.036

4 3.15 18.90 19.54 1.992

Balata 5.07 31.56 32.60 3.327

La maquina cuenta con un brazo, el cual se utiliza para aplicar la carga y es
esquematizado en la Figura 19. A continuacion se explica como se llevo acabo la
determinacion del peso en la maquina para obtener la carga aplicada de la

Cuadro 2, para el area de contacto de cada muestra.
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Figura 19. Esquema del brazo para la aplicacion de la carga.



La ecuacion 37, es la relacion entre las cargas y sus distancias; de ésta se puede
despejar w, .

o,d = w,D (40)

Dada la ecuacién 38, podemos calcular la carga generada por el peso 1, en el

punto 2 es decir:

w,d
w, = ——

S (41)

sid =165 mmyD = 245 mm, entonces w, = 0.673w, y si el peso de la palanca en

el punto 2 es de 273 grs la carga neta R, es igual a:
R =275+0.673w, ' (42)
Donde w,es el peso que se debe poner en el vastago o punto 1 y R es la carga

en la maquina necesaria para obtener la carga aplicada del Cuadro 1.

En el Cuadro 2, la columna de “carga en la maquina” se refiere al peso colocado
sobre el brazo. Todas las muestras fueron manejadas de tal forma que no fueran
afectadas por particulas extrafias, esto para dar seguridad de los resultados
obtenidos, se midid la perdida de peso y diametro del anillo para cada periodo de
las pruebas. La velocidad angular se fijo en 1650 rpm, para todas las muestras.

La forma de obtener el coeficiente de desgaste para la muestra es de la forma

siguiente:
K= L = L (43)
pLd Ld

donde W, es la diferencia de peso de la muestra en gramos, p, es la densidad
de la muestra en gramos por centimetro cubico, L, la carga en newtons y 4, la
distancia recorrida en metros.

Para el desgaste del anillo se simplifica la siguiente formula:

R fr(n’u: - a’I1 e
4ld

-

(44)

Para = es 3.1416, d,’ y d,’ es el diametro del anillo al cuadrado, ¢ el espesor

de la muestra, L la carga en newtons, y d la distancia recorrida en metros.




Cuadro 3. Condiciones de prueba para cada una de las muestras.

Muestra Densidad de la Carga en la maquina (R),
muestra, g/mm? Kg
1 3.0446 4.606
2 3.0446 4532
3 3.0446 2.615
4 3.0446 2.549
5 (Balata) 1.4225 4532

4. 3. Friccion

La friccion fue medida mediante el torque del motor, explicada en el manual del
mismo de la forma siguiente:

La potencia del motor es directamente proporcional al voltaje y a la intensidad de
corriente, por medio de la siguiente ecuacion:

Potencia = [Voftaje . -\EJ -0.85 (45)

4
J2
Llamaremos Al a la diferencia de /-1, donde I es la intensidad de corriente
requerido por el motor cuando la carga es aplicada, e /, es la intensidad de

corriente requerida sin carga (inherente al equipo), por lo tanto A/ es el consumo
de corriente efectivo con lo que se calcula torque debido a |la carga que se aplica
a la muestra.

Si el motor consume 230 volts, entonces la ecuacion toma de la siguiente forma:

Potencia =(230'%-\/§]-0.85 (46)

El torque es directamente proporcional a la potencia (P) e inversamente
proporcional a la velocidad angular

r=— (47)

Si la velocidad angular (W) se fija en 1650 rpm, que es igual a 172.78 rad/seq, y
tomando las ecuaciones anteriores entonces:
T =1.385A1 (45)
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La fuerza tangencial ( -, ) esta dada por

= (48)

y r es distancia 6 radio del anillo que es de 17.5 mm, la ecuacion final es:
F,=1.385X1000(/ - 1,)lr= f (49)

De esta forma es como se obtiene la fuerza tangencial o fuerza de friccion (/) y

la fuerza normal (N ) es la fuerza aplicada es tomada del Cuadro 1, y el

coeficiente de friccion es obtenido por la ecuacion 30. Donde x es llamado

coeficiente de friccion.

s
u=t (30)

La forma de registrar /0 I, es por medio de una tarjeta de adquisicion de datos,

la cual hace la captura del amperaje en lapsos de un segundo durante todo el
tiempo de la prueba.
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5. RESULTADOS
5.1. TERMODINAMICA

SISTEMA SILICIO

El polvo de silicio incorporado al sistema, puede reaccionar de diferentes formas

las cuales se presentan en el Cuadro 3, junto con la entalpia tipo de cada una.

Recordando la definicion de entalpia las reacciones dos y cinco son exotérmicas

mientras que las restantes absorben calor del sistema.

Cuadro 4. Reacciones y entalpias tipo del sistema silicio.

Reaccion Entalpia KJ/mol a 298K

1.- SiO, + 3C = SiC +2C0O 622.01
2-Si+C = SiC -66.99
3-Si+CO->SiC+%0, 43.51

4.-Si+ CO; = SiC +0; 326.51
5.- Si+ O; 2 SiO; -910.9
6.- SiO; + 2C > Si+ 2CO 689.94
7.-Si0,+CO > SiIC+3/20; 954 .41
8.-Si0,+C > SiIC+0; 843.91
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El Cuadro 5 muestra la energia libre de Gibbs para cada una de las reacciones

anteriores en rangos de temperatura de 298 a 1600 K.

Cuadro 5. Energia libre de Gibbs para el sistema silicio.

| T.K | No. DE REACCION
| AG J/mol
1 2 3 4 5
298 | 516845.80 | -64606.00 72490.50 329758.20 | -855644.80
300 | 516139.96 | -64589.97 72685.05 329780.01 | -855279.97
400 | 480840.03 | -63718.42 82496.39 330869.98 | -836988.07
500 | 445800.57 | -62729.96 92353.29 331924.16 | -818697.03
600 | 411335.01 | -61602.33 102176.83 332923.97 | -800495.66
847 | 330029.63 | -57948.24 126165.59 335158.72 | -759805.44
900 | 298909.77 | -62788.46 131256.69 335598.58 | -750688.52
1000 | 263205.57 | -62613.08 140808.83 336394.83 | -733562.47
1200 | 19242043 | -62279.67 159711.26 337870.24 | -699581.97
1500 | 87654.02 | -61817.77 187604.24 339847.26 | -649215.81
1600 | 53069.28 | -61674.39 196790.89 340456.61 | -632574.23
Cuadro 5. Energia libre de Gibbs para el sistema silicio (continuacion).
T, K No. DE REACCION
AG J/mol
6 7 8
298 581451.80 928135.30 792608.40
300 580729.93 927965.02 790690.00
400 544558.45 919484.45 773269.64
500 508530.53 911050.33 755967.07
600 472937.33 902672.49 738893.33
847 387977.87 885971.03 698257.30
900 370424 .26 881945.21 689895.99
1000 338051.21 874371.30 674522.22
1200 255640.10 859293.23 637302.30
1500 150411.79 836820.05 587398.04
1600 115683.67 829365.13 570899.84
La determinacién de las ecuaciones de energia libre y entalpia para las
reacciones de silicio se encuentran en el Anexo 2.




AG, J/imol

1.20E+06

Sistema Silicio

1.00E+06 -
8.00E+05 -
6.00E+05
4 00E+05
2.00E+05 -

0.00E+00

-2.00E+05 ¢

-4.00E+05 -
-6.00E+05 -
-8.00E+05 -

-1.00E+06

500

/

1000 1500

20

00

T, K

—— Serie1

— Serie2

Serie3
—— Serie4d
—— Serieb
— Serie6
— Serie7
— Serie8

Figura 20. Diagrama de Ellingham para el sistema silicio
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Figura 21. Temperatura adiabatica para la formacion del carburo de silicio.




Cuadro 6. Energia libre de Gibbs para el sistema hierro

T,K AG, J/mol
FeSi FeSis

298 -78508.47 -70373.07
398 -78358.93 -67469.38
498 -78155.87 -64453.20
598 -77883.88 -61311.20
698 -77538.62 -58048.17
800 -77106.01 -54600.05
800 3.335E+16 3.74E+05
1000 2.174E+19 4. 16E+05
1000 2.174E+19 4.38E+05
1042 2.630E+19 4.35E+05
1042 2.630E+19 5.52E+05
1060 2.825E+19 5.70E+05
1060 2.825E+19 2.38E+06
1184 4 171E+19 2.65E+06 -
1184 4.171E+19 2.68E+06
1665 9.391E+19 3.70E+06

La determinacion de las ecuaciones de energia libre y entalpias para las

reacciones del sistema hierro, se encuentran en el Anexo 2.
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Figura 22. Representacion grafica del siliciuro de hierro
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Figura 23. Representacion grafica del disiliciuro de hierro
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Figura 24. Representacion grafica del sistema hierro
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5.2 Desgaste y friccion

Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para la muestra 1.

Cuadro 7. Resultados experimentales para la muestra 1.

lo diam, mmitp (min)| dp (m) |t (min)] w(g) | Dw, g | d(km) [K (mm3/Nm)
0.000 | 34.72 0 0 0 | 2.5523 0 0 0
-0.052 | 34.70 30 |[53962 | 30 | 2.5477 |0.0046|53.962 | 8.451E-07
-0.052 | 34.68 30 [53931| 60 | 2.5450 |[0.0073|107.89 | 6.708E-07
-0.052 | 34.62 30 [53837| 90 | 2.5444 [0.0079|161.73 | 4.843E-07
-0.051 | 34.60 60 [107612] 150 | 2.5392 |0.0131|269.34 | 4.822E-07
-0.042 | 34.58 120 |215100| 270 | 2.5346 |0.0177 |484.44 | 3.622E-07
9.0E-07
8.0E-07 '\\
7.0E-07 +—— \ .
g 6.0E-07 -
Z 5.0E-07
B g—o-—-Mues:ra1]
€ 4.0E-07 —
% 30E-07 |
2.0E-07
10607 +—— ———————— e
0.0E+00 : . : :
0 100 200 300 400 500
d, km

Figura 25. Curva del coeficiente desgaste para la muestra 1.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para el anillo de la muestra 1.

Cuadro 8. Resultados experimentales para el anillo de la muestra 1.

diam, mmitp (min)| dp (m) [t (min)] w(g) |Ddiam, mm2| d (km) |K (mm3/Nm)
34.72 0 0 0 [1.9390 0 0 0
34.70 30 53962 30 |1.9300 1.3884 54.0 | 3.257E-06
34.68 30 53931 60 |1.9200 2.7760 107.9 | 3.257E-06
34.62 30 53837 | 90 /1.9113| 6.9340 161.7 | 5.428E-06
34.60 60 107612 | 150 | 1.8917 8.3184 269.3 | 3.910E-06
34.58 120 | 215100 | 270 | 1.8500 9.7020 484 4 | 2.535E-06
6.5E-06
6EO6 4— — ———— —
5.5E-06 - R
4.5E-06 e arn]
E 4.0E-06 / ..,.___\
§ 3.56-00 ~_# R |+Anillo1|
€ 3.0E-06 — g
& 2.5E-06 o
2.0E-06 - e
1.5E-06
1.0E-06 ——
5.0E-07
0.0E+00 . . - - -
0.0 1000 2000 3000 4000 5000 600.0
d, km

Figura 26. Curva del coeficiente desgaste para el anillo de la muestra 1.
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Cuadro 27. Gréfica que muestra el comportamiento del coeficiente de friccion (u)

para la muestra 1 durante el ultimo periodo de prueba (2h).
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para la muestra 2.

Cuadro 9. Resultados experimentales para la muestra 2.

lo |diam, mmitp (min), dp (M) |t (min)] w(g) | Dw, g | d (km) |[K (mm3/Nm)
0.000| 34.20 0 0 0 | 2.5368 0 0 0
-0.046/ 34.00 30 | 52873 | 30 | 2.5340 [0.0028|52.873 | 4.941E-07
-0.046/ 33.98 30 |52842 | 60 | 2.5334 [0.0034|105.72| 3.001E-07
-0.046/ 33.96 30 [52811| 90 | 2.5324 [0.0044 | 158.53| 2.589E-07
-0.046) 33.84 60 1105249| 150 | 2.5310 |0.0058 | 263.77 | 2.051E-07
-0.046] 33.80 120 |210248| 270 | 2.5292 | 0.0076 [474.02 | 1.496E-07
5.0E-07
4.5E-07 %— =
4.0E-07
£ 3.5E-07 +— \
g soe07 =3 [ uesta2]
T 2.5E-07 \\ S SO —
:_ 2.0E-07 e
1.5E-07 +— +
1.0E-07
S0ED8 ——————————————————— =
0.0E+00 : : .
0 100 200 300 400 500
d, km

Figura 28. Curva del coeficiente desgaste para la muestra 2.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para el anillo de la muestra 2.

Cuadro 10. Resultados experimentales para el anillo de la muestra 2.

diam, mmitp (min)| dp (m) [t (min) w(g) |Ddiam, mm2|d (km)| K (mm3/Nm)
34.20 0 | O 0 [1.9390 0 0 0
34.00 30 | 52873 | 30 [1.9300| 13.6400 |[52.9 | 3.303E-05
33.98 30 52842 | 60 [1.9200| 14.9996 |105.7| 1.817E-05
33.96 30 52811 | 90 |1.9113| 16.3584 |158.5| 1.321E-05
33.84 60 105249 | 150 [1.8917 | 24.4944 |263.8| 1.189E-05
33.80 120 | 210248 | 270 1 1.8500| 27.2000 [474.0{ 7.348E-06
3.5E-05
3.0E-05 \\ —
2.5E-05 === ———
: \
Z 2.0E-05 —
Z X
E 1.5E-05 1—
X
1.0E-05
5.0E-06 {— — —
0.0E+00 - ‘ : :
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
d, km

Figura 29. Curva del coeficiente desgaste para el anillo de la muestra 2.
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Figura 30. Grafica que muestra el comportamiento del coeficiente de friccion (u)

para la muestra 2 durante el ultimo periodo de prueba (2h).
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para la muestra 3.

Cuadro 11. Resultados experimentales para la muestra 3.

lo _diam, mmitp (min)dp (m)[t (min)] w(g) | Dw,g | d(km) | K (mm3/Nm)
0.000| 34.64 0 0 0 [1.9300 0 0 0
-0.132 34.62 30 [53837| 30 |1.9286| 0.0014 53.8 1.937E-07
-0.132] 34.58 30 |53775| 60 |1.9282| 0.0018 | 107.6 1.246E-07
~0.132| 34.53 30 |53697| 90 |1.9274| 0.0026 161.3 1.201E-07
~0.132] 34.48 60 [107239 150 | 1.9259| 0.0041 268.5 1.137E-07
+0.132| 34.43 120 214167, 270 | 1.9230| 0.0070 | 482.7 1.080E-07
2.56-07
2.0E-07 \
E 1sE07
2
£ . -
g MOEO7TH—mM S——
5.0E-08 —
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Figura 31. Curva del coeficiente desgaste para la muestra 3.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para el anillo de la muestra 3.

Cuadro 12. Resultados experimentales para el anillo de la muestra 3.

diam, mmitp (m

in)

dp (m)

t(min) | w(g)

Ddiam, mm2

d (km)

K (mm3/Nm)

34.64 0

0

0 1.9390

0

0

0

34.62 30

53837

30 1.9300

1.3852

53.8

3.257E-06

34.58 30

53775

60 1.9200

4.1532

107.6

4 .885E-06

34.53 30

53697

90 1.9113

7.6087

161.3

5.970E-06

34.48 60

107239

150 | 1.8917

11.0592

268.5

5.213E-06

34.43

120

214167

270 | 1.8500

14.5047

482.7

3.803E-06
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Figura 32. Curva del coeficiente desgaste para el anillo de la muestra 3.
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Figura 33. Grafica que muestra el comportamiento del coeficiente de friccion (u)

para la muestra 3 durante el ultimo periodo de prueba (2h).
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para la muestra 4.

Cuadro 13. Resultados experimentales para la muestra 4.

lo |diam, mmitp (min){dp (m) | t(min) | w(g) | Dw, g |d(km) |K (mm3/Nm)
0.000 | 34.40 0 0 0 2.0740 0 0 0
-0.1529| 34.36 30 | 53433 30 2.0731 |0.0009| 53.4 | 1.571E-07
-0.1529| 34.22 30 | 53215 60 2.0727 |0.0013| 106.6 | 1.137E-07
-0.1529| 34.18 30 | 53153 90 2.0725 |0.0015| 159.8 | 8.757E-08
-0.1529| 34.14 60 [106182] 150 2.0722 |0.0018| 266.0 | 6.314E-08
-0.1529| 34.08 120 211990/ 270 2.0718 |0.0022| 478.0 | 4.294E-08
2.0E-07
1.5E-07
E
z
4
5.0E-08
0.0E+00 . : . . .
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Figura 34. Curva del coeficiente desgaste para la muestra 4.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para el anillo de la muestra 4.

Cuadro 14. Resultados experimentales para el anillo de la muestra 4.

diam, mmitp (min) dp (m) |t (min)] w (g) | Ddiam, mm2 | d (km) [K (mm3/Nm)
34.40 0 0 0 [1.9390 0 0 0
34.36 30 | 53433 | 30 |1.9300 2.7504 53.4 6.517E-06
34.22 30 | 53215 | 60 |1.9200 12.3516 106.6 | 1.466E-05
34.18 30 | 53153 | 90 [1.9113 15.0876 159.8 1.195E-05
34.14 60 |106182| 150 | 1.8917 17.8204 266.0 8.483E-06
34.08 120 [211990| 270 {1.8500| 21.9136 478.0 | 5.805E-06
2.0E-05
!
1.5E-05 |
£
? 1oees] | [C=paid]
-
5.0E-06
0.0E+00 , . , . ‘
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0
d, km

Figura 35. Curva del coeficiente desgaste para el anillo de la muestra 4.
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Figura 36. Grafica que muestra el comportamiento del coeficiente de friccion (u)

para la muestra 4 durante el ultimo periodo de prueba.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para la muestra 5.

Cuadro 15. Resultados experimentales para la muestra 5.

lo |diam, mmi{tp (min)| dp (m) {t (min)l w(g) | Dw, g |d(km) [K(mm3/Nm)
0.000| 34.92 0 0 0 [1.9390 0 0 0
-0.089, 34.88 30 | 54242 | 30 |1.9300| 0.0090 | 54.2 | 3.578E-06
-0.089, 34.86 30 |[54211| 60 |1.9200| 0.0190 | 108.5 | 3.778E-06
-0.089, 34.84 30 [54179| 90 |1.9113]| 0.0277 | 162.6 | 3.673E-06
-0.089] 34.79 60 [108203| 150 |1.8917| 0.0473 | 270.8 | 3.766E-06
-0.089| 34.72 120 [215971| 270 |1.8500| 0.0890 | 486.8 | 3.942E-06
4.0E-06 M/.
3.5E-06 |
3.0E-06 —————— e
E 256064 —— = i
3
E 2.0E-06 - ~ — —— Muestra_5 |
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1.0E:06 +————— —
5.0E-07 +—— —
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d, km

Figura 37. Curva del coeficiente desgaste para la muestra 5.
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Determinacion del coeficiente de desgaste (K) para el anillo de la muestra 5.

Cuadro 16. Resultados experimentales para el anillo de la muestra 5.

iam, mmitp (min){dp (m)]t (min)| w (g) | Ddiam, mm2 | d (km) |K (mm3/Nm)
34.92 0 0 0 [1.9390 0 0 0
34.88 | 30 [54242| 30 [1.9300 2.7920 54.2 6.287E-06
34.86 | 30 [54211| 60 [1.9200, 4.1868 108.5 4.715E-06
34.84 | 30 [54179| 90 [1.9113  5.5808 162.6 4.192E-06
34.79 | 60 [108203 150 [1.8917| 9.0623 270.8 4.087E-06
34.72 | 120 [215971 270 [1.8500 13.9280 486.8 3.495E-06
6.5E-06
6.0E-06 "\\ R
5.5E-06 \ —_—
5.0E-06 \
4.5E-06
§ 40806 —
& 3.5E-06 = * —
E 30£06 . ~
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1.0E-06 —
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Figura 38. Curva del coeficiente desgaste para el anillo de la muestra 5.
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Figura 39. Gréafica que muestra el comportamiento del coeficiente de friccion (u)

para la balata durante el ultimo periodo de prueba.
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Figura 40. Grafica comparativa de los coeficientes de desgaste al final de la

prueba.
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Figura 41. Grafica comparativa de los coeficientes de friccion al final de la prueba.
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Figura 42. Gréfica de variabilidad del coeficiente de friccion durante la prueba.
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Figura 43. Variabilidad promedio del coeficiente de friccion para cada muestra.
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6. Discusion

6. 1. Discusion termodinamica

Del Cuadro 4, se puede observar que las reacciones que liberan calor son la
ecuacion dos y cinco, que representan la oxidacién del silicio a SiO; y la
carburizacion de éste, o sea que el calor que se genera de estas dos reacciones

podrian en un momento llegar a auto sostener la reaccion de sintesis.

En la Figura 19, para el sistema silicio se puede ver una oxidacion espontanea y
estable para el silicio. También muestra que la carburizaciéon de éste es mas
espontanea y estable con carbono y silicio puro que utilizando oxido de silicio. Asi
también queda descartada la posibilidad de carburizaciéon con gases como CO y
CO..

La temperatura adiabatica de reaccion para el SiC utilizando silicio puro y
carbono se muestra en la Figura 20, evidenciando que es posible obtener este
compuesto a una temperatura no mayor a 1800K en condiciones adiabaticas.

Las Figuras 22 y 23 muestran el comportamiento de la estabilidad de las fases de
FeSi y FeSi; respectivamente, que unidas en la Figura 24, podemos decir que
termodinamicamente es mas estable el FeSi; por tener menor energia dentro del
diagrama Ellingham, en comparacion al FeSi que se encuentra por encima de la
energia del primero.

6. 2. Discusion de desgaste y friccion

Con frecuencia existe una discrepancia aparente entre estudios teodricos vy
experimentales sobre la razon de desgaste, sobre todo en la aplicacion de estos
a las situaciones industriales. Por lo tanto es responsabilidad de quien usa los
meétodos de prueba como estandares establecidos aproximados o aplicados para
la determinacién de coeficientes de desgaste y friccion.

ASTM G77-98 Y SAE J661 son métodos de prueba aplicables a nivel laboratorio
por lo tanto los resultados obtenidos deben ser tratados como tal.
Las curvas de desgaste tanto para las muestras como para los anillos muestran

un comportamiento semejante al reportado por Rainer Gadow (Hutchings, 1992)
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en su investigacion de desgaste, el cual hace evidencia de un desgaste mayor al
inicio de la prueba que posteriormente disminuye, el caso contrario para el
material de contraparte que inicio con un desgaste menor que conforme
transcurrela prueba éste se incrementa, esto a excepcion del material de
referencia el cual muestra una disminucion en el desgaste del material de

contraparte que puede verse reflejado en la Figura 40.

Basados en las graficas comparativas 40 y 41 de los coeficientes de desgaste y
friccion para las muestras, podemos decir que bajo las condiciones de prueba
utilizadas, las muestras sinterizadas por el método de SPS presentan menor
desgaste que el material de referencia (muestra 5) llevandonos a comprobar que
un material compuesto tiene mayor resistencia al desgaste que los materiales

convencionales.

Los resultados muestran que la muestra 3 experimenta un desgaste menor que el
que presenta la balata, un desgaste en el material de contraparte muy semejante
al del material de referencia y un coeficiente de friccion de aproximadamente 0.7.
Dicho en otras palabras ambos anillos presentan un desgaste muy parecido, sin
embargo, la vida Util del compodsito se incrementa por encima del material de
referencia bajo estas condiciones de prueba.

Las muestras 2 y 4 muestran una resistencia al desgaste superior al material de
referencia, sin embargo, el desgaste observado por el anillo para ambos casos se
encuentra por encima del desgaste del anillo de referencia, esto quiere decir que
el coeficiente de friccion 0.8 y 0.69 respectivamente, se obtiene a expensas de la
remocion de material, Para fines practicos se podria extrapolar que el disco de
freno se desgastaria mas que el material consumible.

Por otra parte es evidente que para la muestra 1, el coeficiente de desgaste es
por mucho, inferior. al desgaste de la muestra de referencia y el desgaste del
anillo también se encuentra por debajo de este. Luego entonces, tanto el
composito como el anillo presentan un menor desgaste bajo estas condiciones
pronosticando una vida utii mayor que los materiales convencionales, con un

coeficiente de friccion de 0.8 bajo estas condiciones.
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De la Figura 42 podemos observar la variacion del coeficiente de friccién durante
cada prueba, de ellas la muestra 4 muestra un comportamiento muy estable, ya
que primero comienza con un coeficiente de variacion elevado en comparacion
con el material de referencia pero sigue durante la prueba con una tendencia a
disminuir mostrando un comportamiento constante.

En las muestras 1, 2 y 5, comienzan con una variacion baja, que posteriormente
se incrementa y finalmente tiende a disminuir, sin embargo, podemos decir que
este comportamiento se debe a la etapa de asentamiento debido a los cambios
que sufre la muestra hasta obtener una superficie estable.

Tomando un promedio de las lecturas de variacion del coeficiente de friccion
(Figura 43) las muestras 1, 2, 4 y 5 presentan un coeficiente de friccion estable

en comparacion con la muestra 3, y una similitud de estabilidad entre ellas.

La Figura 44 muestra el comportamiento del coeficiente de friccion durante toda
la prueba, evidenciando un comportamiento constante para las muestras 1,2y 4
cuyo coeficiente se mantiene constante para toda la pruéba y mostrando también
que el material de referencia necesita mayor tiempo para alcanzar una estabilidad

y aumentar su capacidad de friccion.
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7. Conclusiones

La presencia de oxigeno en el sistema, interviene negativamente de tal
forma que obstruye la formacion del SiC, debido a que este reacciona
muy espontaneamente con el silicio para formar oxido de silicio el cual
tiene una estabilidad muy fuerte e impide obtener el carburo a partir de

este compuesto.

La formacion del SiC se recomienda partiendo de silicio puro y carbono,
por su estabilidad y espontaneidad, ademas de que en condiciones
adiabaticas es posible obtener este compuesto por debajo de 1800K.

La presencia de FeSi, en las muestras sinterizadas por el Dr. Zahair A.
Munir, hacen evidencia que la termodindmica puede guiar la

experimentacion hacia lo que podemos obtener dentro de un sistema.

El Compésito sinterizado por el Dr. Zahair es por mucho un material que
ofrece muchisimas ventajas, los resultados obtenidos muestran la
evidente superioridad que representa su aplicacién, si bien no se
alcanz6 el mismo coeficiente de desgaste que la balata, si se obtuvo un
resultado por mas favorable (0.8), los resultados de desgaste tanto para
el anillo como para la muestra 1, y puede incluirse la muestra 3 indican
un menor desgaste, mayor estabilidad y por lo tanto una vida atil mayor
para ambas partes.

Una composicién quimica con mayor cantidad de carburo de silicio,
aumenta el coeficiente de friccion, y no afecta la vida Gtil del material de
contaparte.

Un material compuesto da mayor seguridad, en los valores obtenidos de
las pruebas realizadas muestran que el comportamiento de los
coeficientes de friccion se mantienen constantes y estables durante las
pruebas dando la seguridad de que su propiedad de friccion

permanecera constante durante toda su vida.
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Finalmente las lecturas de temperatura tomadas no muestran que este
pueda ser un factor importante dentro de la aplicacion del material,
debido a que tanto los compositos como la muestra de referencia
mostraron temperaturas muy cercanas entre si (170 a 180°C en

promedio).

Con este punto dan por concluidos los objetivos de este trabajo, no sin
antes mencionar como recomendacion que los estudios termodinamicos
pueden ser complementados con calculos de cinética para evaluar el
tiempo en que tarda en reaccionar todo el sistema, también la
evaluacion cuantitativa de los compuestos y elementos involucrados,
para el analisis completo de balance de materia y energia.

Los estudios en cuanto a la aplicacion de este material son muy

extensos y se pueden completar con pruebas mecénicas que seran
tema de investigacion posteriormente.
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ANEXO 1




DATOS TEMODINAMICOS

DH* |

Cp Ji(mol K) DG | S RANGO | REF
c | A B c D Kyimol | Kmol | JimolK |KELVIN.K| 1
A - - - 0 0 | 56940 - | 2
R 11,191 | 1,005E-02 | -4,890E+05 o | |- lor313ra| 3 |
B [ = - o o= g 0 5,7400 - | 4
o 17.200 | 4,270E-03 | -8,790E405 0 0 | 56940 |208-2300| 5
N | 24430 | 4,400E-04 | -3163E+06 ’ 0 57000 | 1100- | 5
0] i’_O.‘! 10 3,894E-02 | -1,480E+05 | 1,738E-05 0 57000 | 298-1100 . 6 |
’ e . |
- . : ’ 0 0 27,2979 : 1]
F 17,291 | 2,671E-02 " : 0 : 273-1041| 2 |
I 25623 | 1,410E-02 : S : - l10a1-1179] 2
E 35,169 - - - . - % 1179-1674] 2 |
R - - - " 0 0 27,2800 . 3
R x " - . : 8 - 4
o 28,180 | -7,320E-03 | -2.900E+05 | 2,504E-05 : ; 27,3000 | 298-800 | 5
-263.450 | 2,558E-01 | 6,192E+)7 s 5 : 27,3000 | 800-1000 | 5 |
641,910 | 6,963E-01 : : . . 27,3000 [1000-1042] 5
1946,250 | -1,788E+00 . - - - 27,3000 [1042-1060] 5
-561,950 | 3,341E-01 | 2.912E+38 . . . 27,3000 |1060-1184] 5
23990 | 8,360E-03 - " . . 27,3000 |1184-1665| 5 |
12,728 | 3,174E-02 | 2,512E+25 : ” - |298-1033] 6
46,599 | 0,000E+00 | 0,000E+0 : : - |1033-1183] 6
24283 | 8,290E-03 | 0,000E+0 - . . [1183-1673] 5
3 . . . 0 0 18,8406 . 1]
24032 | 2,583E-03 | -4,229E+05 " : . - |er31174] 2
Si : : 5 : 0 0 18,83 3
- " > - 0 19 4
23930 | 2,220E-03 | -4,140E+405 0 188 | 2981685 5 |
FeSi : s : . 73,6877 | 73,6877 | 46,0548
44,129 | 1,918E-02 . A : : 273903 | 2
38,238 | 2,244E-02 | 2,.680E+4 | -2,093E-07 | -78.9212 44,7150 | 298-1683| 5
Fesi2 | - s : : 81,2239 | 78,2032 | 55,6844 - 1
55442 | 2.922E-02 | 5,024E+33 | 0,000E+00 | -81,2239 : 55,6844 | 298900 | 5 |
SiC S : - 73,2690 | 70,7569 | 16,6216 ! :
37.221 | 1,218E-02 | -1,189E+06 : ; ; - |273-1629] 2 |
42,590 | 8,370E-03 | -1,661E+406 | -1,260E-06 | -66,9900 | 16,5000 | 298- | 5




DATOS TEMODINAMICOS (continuacion)

Cp J(molK) | DH° DG° | §° RANGO
A B ] [ - l D KJ/mol KJimol | J/mol K KELVE.K‘REF |
SiO2 = E 2 ' . | -911,5501 | -857,247 | 41868 i
455105 4,E-02 | -1,E+06 . i X - - 273.848 | 2
45,8455 2 E-02 e A | : - |- |s48-1873| 2
L - - - - -910,94 | -856,64 | 41,84 3
43,39  4,E-02 | -1,E+06 . -910,9 - 415 |298-847| 5
| 58,91 1,E-02 - - - - - 847- | 5
46,9756 . 3,E-01 E+06 | - - - " 298-848 | &
60,3318 | 8,E-03 0,E+00 - - ” - 840-2000 &
co | - > i = -110,6153 | -137,3689 | 198,0356 = fal
27,6328 | 5,E-03 - & E - 2 298-2000| 2 |
. - . . -110,53 | -137,17 | 197,67 . 3
28,41 4E-03 | -5E+0c . -110,5 - 197,5 - 5
28,4283 | 4,E-04 -5,E-04 = -110,61 - - |298-2500/ &
cO2 . . . . -393,7685 | -394,6478 |213,8199 - 1
43,2915| 1,E-02 | -8,E+0%H - 4 - . 273-2500| 2 |
. . . . -39351 | -394,36 | 213,74 2 3
4414 | 9,E-03 | -9,E+05 - -393,5 - 213,7 298- 5
44,2545| 9,E-03 | -9E+0% - -393,76 - -. |298-2500| 6
02 : - . - 0 0o [2051658] - | 1 |
34,6248 | 1,E-03 -8,E+0% - - - = 5 2 |
i - R ’ 0 0 205,138 . 3 |
FeO < - . - -266,4479 | -245,3046 | 57,5266 - 1
52,8374| 6,E-03 | -3E+05 . » 5 = 273-1173| 2.
48,79 | 8E-03 | -2E+07 . -263 - 60,1 298- 5
48,818 | B8,E-03 | -3,E+05 . 266,67 . - 298-1650| 6

1.- John, D. 1998

2.- Perry, R. 1992

3.- Atkins, P. 1986

4.- Gaskell, R. 1982

5.- Kobaschewski, O. 1994
6.- Schmidt, A. 1962

Los calculos fueron realizados con la bibliografia 5.
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ANEXO 1



7. Conclusiones

La presencia de oxigeno en el sistema, interviene negativamente de tal
forma que obstruye la formacion del SiC, debido a que este reacciona
muy espontaneamente con el silicio para formar oxido de silicio el cual
tiene una estabilidad muy fuerte e impide obtener el carburo a partir de

este compuesto.

La formacion del SiC se recomienda partiendo de silicio puro y carbono,
por su estabilidad y espontaneidad, ademas de que en condiciones
adiabéticas es posible obtener este compuesto por debajo de 1800K.

La presencia de FeSi, en las muestras sinterizadas por el Dr. Zahair A.
Munir, hacen evidencia que la termodinamica puede guiar la
experimentacién hacia lo que podemos obtener dentro de un sistema.

El Compésito sinterizado por el Dr. Zahair es por mucho un material que
ofrece muchisimas ventajas, los resultados obtenidos muestran la
evidente superioridad que representa su aplicacién, si bien no se
alcanzo el mismo coeficiente de desgaste que la balata, si se obtuvo un
resultado por mas favorable (0.8), los resultados de desgaste tanto para
el anillo como para la muestra 1, y puede incluirse la muestra 3 indican
un menor desgaste, mayor estabilidad y por lo tanto una vida atil mayor
para ambas partes.

Una composicion quimica con mayor cantidad de carburo de silicio,
aumenta el coeficiente de friccion, y no afecta la vida Gtil del material de
contaparte.

Un material compuesto da mayor seguridad, en los valores obtenidos de
las pruebas realizadas muestran que el comportamiento de los
coeficientes de friccion se mantienen constantes y estables durante las
pruebas dando la seguridad de que su propiedad de friccion
permanecera constante durante toda su vida.
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Finalmente las lecturas de temperatura tomadas no muestran que este
pueda ser un factor importante dentro de la aplicacion del material,
debido a que tanto los compédsitos como la muestra de referencia
mostraron temperaturas muy cercanas entre si (170 a 180°C en

promedio).

Con este punto dan por concluidos los objetivos de este trabajo, no sin
antes mencionar como recomendacion que los estudios termodinamicos
pueden ser complementados con calculos de cinética para evaluar el
tiempo en que tarda en reaccionar todo el sistema, también la
evaluacion cuantitativa de los compuestos y elementos involucrados,
para el andlisis completo de balance de materia y energia.

Los estudios en cuanto a la aplicacion de este material son muy

extensos y se pueden completar con pruebas mecanicas que seran

tema de investigacion posteriormente.
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DATOS TEMODINAMICOS

Cp J/(mol K) DH* b | s RANGO |REF
c A B c D KJmol | KJmol | JimolK |KELVIN,K| 1
A - " s - o | o | 56940 2 |
R 11,191 | 1,095E-02 | -4,890E+05 E 0 2731373 3 |
B L : : - | o | o | 57400 - 4
o 17,200 | 4,270E-03 | -8,790E+05 - 0 0 56940 | 298-2300| 5
N 24,430 | 4,400E-04 | -3,163E406 : 0o 57000 | 1100- | 5
0 0.110 | 3,894E-02 | -1.480E+05 | 1,738E-05 0 57000 | 208-1100| 6
. . ]
: g 3 ; 0 0 27,2979 : :
F 17,201 | 2,671E-02 : . 0 ; 2731041 | 2 |
| 25623 | 1,410E-02 ; : i 1041-1179] 2
E 35,169 ” : = : ; - |1179-1674] 2 |
R : : ; - 0 0 27,2800 3
R : - : : S
o 28,180 | -7,320E-03 | -2,.900E+05 | 2,504E-05 & 27,3000 | 298-800 | 5
-263,450 | 2,558E-01 | 6,192E+37 ; : 27,3000 | 800-1000| 5 |
641,910 | 6,963E-01 " : ? 27,3000 |1000-1042| 5
1946,250 | -1,788E+00 R : - 27,3000 |1042-1060| 5
561,950 | 3,341E-01 | 2,912E+38 : ; 27,3000 [1060-1184] 5
23,990 | 8,360E-03 : . . 27,3000 |1184-1665] 5
12,728 | 3,174E-02 | 2,512E+)5 x ; : 298-1033 | 6
46,599 | 0,000E+00 | 0,000E+0 ! 1033-1183| 6 |
24283 | 8,290E-03 | 0,000E+0 3 - : 11831673 6
: . . ; 0 0 18,8406 R
24,032 | 2,583E-03 | -4,220E+05 s : - - 2731174 2
Si : % " 0 0 18,83 3
E . ; 0 19 : 4
23,930 | 2,220E-03 | -4,140E+05 0 : 18,8 | 298-1685| 5
FeSi : . : ” 73,6877 | -73,6877 | 46,0548 : :
44,129 | 1,918E-02 : y ; a . 273903 | 2
38,238 | 2,244E-02 | 2,680E+)4 | -2,093E-07 | -78,9212 44,7150 | 298-1683 | 5
Fesi2 ; ’ h . 81,2239 | 782032 | 556844 | - 1
55442 | 2,922E-02 | 5024E+33 | 0,000E+00 | -81,2239 " 55,6844 | 298900 | 5 |
siC . ; . 732690 | -70,7569 | 16,6216 :
37,221 | 1,218E-02 | -1,189E+406 . : ; - |273-1629| 2 |
| 42500 | 8,370E-03 | -1.661E+406 | -1,260E-06 | -66.9900 16,5000 | 298 | 5




DATOS TEMODINAMICOS (continuacion)

Cp J/(mol K) .

g°

.r _ | o | Dpe RANGO |
‘ A B et | @ Kimol | Kdmol | JimolK |KELVIN, K REF
sio2 | - . . : 9115501 | -857,247 | 41,868 [ 1]
455105 4E-02 | -1,E+06 = B4 - - | - l273848] 2
458455 2E-02 | - | - | - | - - |eas-1873] 2 |
- - . - -910,94 | -856,64 | 41,84 _ -} 3H
4339  4E-02 | -1,E+06 - -910,9 - | 415 |298-847| 5 |
58,91 1,E-02 - - - - - 847- 5 |
46,9756 3E-01 | -1,E+06 | - d : - |298-848| & |
60,3318 8,E-03 | 0,E+00 . - , - |840-2000 s
CO - - - - -110,6153 |-137,3689(198,0356| - | 1 |
27,6328 | 5,E-03 - - - - - 298-2000| 2 |
: : - o -110,53 | -137,17 | 197,67 . 3
2841 | 4E-03 | -5E+0« " -110,5 . 197,5 " 5
28,4283| 4,E-04 | -5E-04 - -110,61 " - [298-2500] &
co2 . . . - -393,7685 |-394,6478(213,8199| - | 1
432915 1,E-02 | -8E+0% - " . - |273-2500| 2
- - - - -393,51 | -394,36 | 213,74 ‘ 3
4414 | 9,E-03 | -9E+05 : -393,5 ; 2137 | 298- | 5
44,2545 9E-03 | -9,E+0% : -393,76 . - . |298-2500] 6
02 , - o " 0 0 2051658 - | 1
34,6248 | 1,E-03 | -8E+0% 5 - - - N
= : - : 0 0 205138 - | 3
FeO . : . . -266,4479 |-245,3046 | 57,5266 | - 1|
52,8374 | 6,6-03 | -3,E+05 = - " - |273-1173] 2 |
4879 | BE-03 | -2,E+07 2 -263 . 60,1 208- | 5
48818 | 8,E-03 | -3,E+05 = 266,67 s - |298-1850| &
1.- John, D. 1998
2.- Perry, R. 1992
3.- Atkins, P. 1986
4.- Gaskell, R. 1982
5.- Kobaschewski, O. 1994
6.- Schmidt, A. 1962

Los calculos fueron realizados con la bibliografia 5.
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