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Resumen

El carburo de silicio (SiC) es uno de los materiales ceramicos de ingenieria que destaca por sus
excelentes propiedades fisico-mecanicas, entre ellas tenemos: alta dureza (cercana a la del
diamante), excelente estabilidad dimensional y quimica en ambientes corrosivos y elevada
resistencia a la fluencia a altas temperaturas. Sin embargo, el método convencional de
fabricacion del SiC tiene una grave problematica ambiental, debido a (i) la necesidad de grandes
cantidades de energia (normalmente derivada del petrdleo) para llegar a la temperatura de
procesamiento (tipicamente 2500 2C), y (ii) la reacciéon quimica que da lugar a la formacién

del SiC tiene como subproductos al CO y CO,.

Por otro lado, la manufactura aditiva estd siendo considerada una tecnologia revolucionaria para
la obtencién piezas y componentes mecdnicos con geometrias complejas y alto nivel de
precision dimensional. La impresién 3D es el resultado del desarrollo de la manufactura aditiva
y nace de la necesidad de contar con una herramienta versatil y econémica de apoyo al
modelamiento y prototipado en ingenieria. Al principio, la impresion 3D se centrdé en los
materiales poliméricos como material de aporte, sin embargo, a medida que se verifico el gran
potencial de esta tecnologia, muchos investigadores se vienen enfocando en ampliar el alcance
de la impresion 3D, logrando construir y validar impresoras que usan otro tipo de materiales
(ceramicos, metdlicos y compuestos).

Por lo tanto, en el presente proyecto se busca el aprovechamiento de residuos de la industria
maderera peruana para el disefio y fabricacién de componentes mecdnicos (consumibles para
la industria) de SiC y SiC/Si con geometrias complejas y alta precision dimensional, técnicas
avanzadas de impresion 3D de polvo ceramico (carbdén obtenido por calcinacion en vacio de
residuo de madera) e infiltracion reactiva (de silicio metalico en preformas de carbdn) a través
de una propuesta novedosa para obtener alta precision dimensional gracias a la manufactura

aditiva.



Abstract

Silicon carbide (SiC) is one of the engineering ceramic materials that stands out for its excellent
physical-mechanical properties, including: high hardness (close to the hardness of diamond),
excellent dimensional and chemical stability in corrosive environments and high creep
resistance at high temperatures. However, the conventional method of manufacturing SiC has a
serious environmental problem, due to (i) the need for large amounts of energy (usually derived
from petroleum) to reach the processing temperature (typically 2500 2C), and (ii) the chemical

reaction that leads to the formation of SiC has CO and CO; as by-products.

On the other hand, additive manufacturing is being considered a revolutionary technology for
obtaining mechanical parts and components with complex geometries and a high level of
dimensional accuracy. 3D printing is the result of the development of additive manufacturing
and was born out of the need for a versatile and economical tool to support modeling and
prototyping in engineering. At the beginning, 3D printing was focused on polymeric materials as
input material, however, as the great potential of this technology was verified, many researchers
have been focusing on expanding the scope of 3D printing, managing to build and validate
printers that use other types of materials (ceramic, metallic and composite).

Therefore, the present project seeks to take advantage of waste from the Peruvian wood
industry for the design and manufacture of SiC and SiC/Si mechanical components (consumables
for the industry) with complex geometries and high dimensional precision, using advanced 3D
printing techniques of ceramic powder (carbon obtained by vacuum calcination of wood waste)
and reactive infiltration (of metallic silicon in carbon preforms) through a novel proposal to

obtain high dimensional precision thanks to additive manufacturing.



Lista de tablas

Tabla 1. Densidades del SiC a temperatura ambiente.

Tabla 2. Médulos de elasticidad para los diferentes politipos de SiC.

Tabla 3. Composicién quimica basica de la madera.

Tabla 4. Propiedades fisicas de la madera

Tabla 5. Propiedades mecanicas de la madera.

Tabla 6. Propiedades fisicas de la madera.

Tabla 7. Propiedades mecanicas de la madera.

Tabla 8. Nomenclatura de materia prima.

Tabla 9. Relacién volumétrica utilizada en la preparacién de las preformas de carbono.
Tabla 10. Tipos de mezclas para ensayos mecanicos

Tabla 11. Densidad real promedio de las especies de aserrin

Tabla 12. Densidad real promedio del carbdn obtenido

Tabla 13. Densidad real promedio de los compuestos de SiC/Si obtenidos

Tabla 14. Porcentaje de humedad en la madera precursora

Tabla 15. Porcentaje de pérdida de masa durante la pirolisis

Tabla 16. Datos mecanicos encontrados para SiC/Si ensayados en condiciones variables de

atmosfera



Lista de figuras

Figura 1. Diferentes politipos de carburo de silicio.

Figura 2. Proceso de impresidon 3D por inyeccidn de aglutinante: 1- caja de trabajo de la cama de
polvo. 2- cabezal de impresion con inyector. 3- muestras impresas. 4- sistema de suministro de
aglutinante. 5- tolva dispensadora de polvo

Figura 3. Piezas producidas mediante impresién 3D por inyeccidn de aglutinante.
Figura 4. Reutilizacién de aserrin en galpones de pollos y abono de plantas.
Figura 5. Residuos de aserrin de madera

Figura 6. Residuos de madera en forma de viruta

Figura 7. Tipos de aserrin

Figura 8. Laboratorio de investigacion de la Universidad Catodlica San Pablo

Figura 9. Horno tubular para pirdlisis en funcionamiento.

Figura 10. Aserrin compactado para proceso de pirolisis

Figura 11. Crisol de alimina con aserrin compactado previo al inicio de la pirolisis
Figura 12. Carbdn obtenido mediante pirolisis

Figura 13. Carbdén en molino planetario

Figura 14. Proceso de molienda de muestras de carbon

Figura 15. Etiqueta de resina fendlica

Figura 16. Proceso de mezclado de polvo de carbdn con resina fendlica

Figura 17. Mezclas de carbdn y aglutinante prensadas previas a la pirolisis

Figura 18. Crisoles con preformas de carbdn

Figura 19. Horno tubular para infiltracidn en funcionamiento

Figura 20. Discos de carburo de silicio después del pulido

Figura 21. Escaner 3D marca ENVAL, modelo Handyscan 307 y procedimiento de escaneamiento.

Figura 22. Procesos de eliminacién de residuos/secado (a), reduccién de tamario de residuos (b)
y residuos triturados (c)

Figura 23. Proceso de tamizado del polvo de aserrin
Figura 24. Proceso de prensado para la obtencién de briquetas de polvo de aserrin
Figura 25. Aspecto macroscopico de briquetas de aserrin.

Figura 26. Proceso de calcinacion de briquetas de aserrin de madera para la obtencion de polvo
de carbdn

Figura 27. Proceso de molienda, tamizado y embolsado de polvo de carbén.

9



Figura 28. Impresora 3D de polvo cerdmico usado en este trabajo
Figura 29. Preformas carbonosas luego de la eliminaciéon de la resina aglutinante.
Figura 30. Proceso de infiltracién de silicio en preformas carbonosas.

Figura 31. Proceso de validacion dimensional de piezas industriales, luego del proceso de
infiltracidn de silicio en preformas carbonosas.

Figura 32. Equipo de Picnometria de Helio utilizado en este trabajo
Figura 33. Secado de probetas.

Figura 34. Probetas en el desecador.

Figura 35. Interaccidn de los rayos X con los atomos

Figura 36. Esquema de la geometria Bragg-Brentano.

Figura 37. Fotografia del difractémetro de rayos X

Figura 38. Bases de la Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)
Figura 39. Sistema de formacidn de imdgenes en SEM

Figura 40. Microscopio dptico digital.

Figura 41. Curva termo-diferencial tipica de un analisis por DTA
Figura 42. Curva termo-gravimétrica tipica de un analisis por TGA

Figura 43. Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva inferior,
eje izquierdo).

Figura 44. Equipo de medidas térmicas SDT Q600 (Simultaneous DSC/TGA) de la casa TA
Instruments.

Figura 45. Esquema de ensayo de evaluacidn mecdnica para atmosfera controlada

Figura 46. Etapas para la obtencidon de paralelepipedos: (a) aspecto macroscépico de una
probeta de geometria circular, (b) paralelepipedos obtenidos luego de cortes perpendiculares a
la seccidn transversal.

Figura 47. Sistema de compresién uniaxial con horno acoplado (a) horno cerrado, (b) horno
abierto con muestra de SiC

Figura 48. Sistema integrado para la evaluacién mecanica de materiales en compresion uniaxial
y condiciones variables de temperatura y atmosfera

Figura 49. Valores de: (a) densidad geométrica, (b) densidad real y (c) porosidad para los
compuestos SiC/Si estudiados.

Figura 50. Nomenclatura para la identificacion de probetas de aserrin del ensayo de contenido
de humedad.

Figura 51. Difractograma con la identificacion de picos cristalinos de polvo de carbén
proveniente del aserrin tipo A, By C

10



Figura 52. Difractograma con la identificacién de picos cristalinos de compuestos SiC/Si
fabricados de tipo de mezcla A-1, A-2, A-3y A-4

Figura 53. Preparacidn de muestras de tipos de aserrin.
Figura 54. Micrografias de los tipos de aserrin. (A) Capirona (B) Capinuri (C) Varias especies

Figura 55. Micrografias del polvo de carbdn a partir de aserrin tipo. (A) Capirona. (B)Capinuri. (C)
Varias especies

Figura 56. Micrografias de los tipos de compuestos de SiC/Si
Figura 57. Micrografias de compuestos de SiC/Si por microscopia electrénica de barrido (SEM)

Figura 58. Resultados de estudios térmicos para aserrin de la especie capirona. Variacién del
flujo de calor (a) y de la masa (b) en funcién del aumento de la temperatura.

Figura 59. Resultados de estudios térmicos para aserrin de la especie capinuri. Variacion del flujo
de calor (a) y de la masa (b) en funcion del aumento de la temperatura.

Figura 60. Resultados de estudios térmicos para aserrin de varias especies-C. Variacién del flujo
de calor (a) y de la masa (b) en funcion del aumento de la temperatura.

Figura 61. Curvas de esfuerzo vs. deformaciéon de compuestos SiC/Si evaluado en ensayos
termomecanicos a (a) temperatura ambiente, (b) 1100 °Cy (c) 1400 °C.

Figura 62. Valores de resistencia maxima en funcién de la temperatura de ensayo de los
compuestos SiC/Si (a) tipo A, (b) tipo B, (c) tipo Cy (d) tipo D.

Figura 63. Valores del mdédulo de Young en funcién de la temperatura de ensayo para los
compuestos de SiC/Si (a) tipo A, (b) tipo B, (c) tipo Cy (d) tipo D.

Figura 64. Densidad geométrica y densidad real medida por picnometria del compuesto SiC/Si
con disefio de mezcla A-2

Figura 65. Curvas de tensidn vs. deformacion para los materiales compuestos de SiC/Si en
atmoésferas de aire ambiente, seco y humedo, Ar, N;, CO, y Ar+ H;

Figura 66. Comparacion de curvas de tension vs. deformacidn para los materiales compuestos
de SiC/Si/C en atmdsferas de aire ambiente, seco y hiumedo, Ar, N,, CO, y Ar+ H,

Figura 67. Valores maximos de resistencia, médulo de Young y densidad geométrica de los
materiales compuestos SiC/Si a 1100 °C, en atmédsferas de aire ambiente, seco y humedo, Ar,
Nz, CO, Yy Ar+ H;

11



Capitulo 1

Introduccion

Contenido

1.1
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.

Antecedentes

Objetivos

Descripcion general de la memoria
Justificacién

Hipodtesis

Alcances y limitaciones
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1.1.

Antecedentes

Un primer trabajo realizado el afio 2016 por Gomez-Martin y colaboradores titulado:
“Thermal conductivity of porous biomorphic SiC derived from wood precursors” en el cual
fabrican SiC biomérfico elaborado mediante la infiltracién reactiva de silicio liquido por
capilaridad en una preforma de carbono a partir de la pirdlisis a alta temperatura de un
precursor poroso de madera. Cuando se elimina el exceso de silicio, se obtiene un material
poroso de SiC con una porosidad muy interconectada. Al elegir diferentes precursores de
madera, se pueden obtener diferentes distribuciones de tamafo de poro adaptando asi las
propiedades resultantes. Se estudio la conductividad térmica del SiC biomérfico poroso de
cinco precursores diferentes, incluyendo un producto de madera reciclada, con el fin de
determinar la correlacion microestructura-conductividad. Aqui, se elimina el exceso de
silicio mediante un método de extraccidon-evaporacion capilar a alta temperatura. Se utilizé
la técnica de laser flash para medir la difusividad térmica en el rango de 300 K a 973 K, con
el fin de determinar la conductividad térmica. Se lograron conductividades térmicas en el

rango de 4-88 W/mK. La temperatura, la porosidad, la forma y orientacion de los poros; y
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el tratamiento utilizado para eliminar el silicio restante tienen un impacto significativo en
la conductividad térmica resultante (Gédmez-Martin et al., 2016).

En el afo 2016 se realiza un segundo trabajo por Zhang y colaboradores bajo el nombre
“Influence of Carbon Content on Ceramic Injection Molding of Reaction-Bonded Silicon
Carbide” en el cual carburo de silicio unido por reaccion (RBSC) es preparado mediante la
técnica de moldeo por inyeccidén de ceramica (CIM) con materias primas que contienen
carburo dessilicio (SiC), un sistema organico a base de cera y diferentes cantidades de negro
de carbén. Como efecto critico del proceso de sinterizaciéon por reaccién, se introdujo
carbono del negro de carbon y del producto de descomposicion de los polimeros orgéanicos,
respectivamente. Este estudio en primer lugar, describié la influencia del contenido de
carbono en el proceso de mezcla e inyeccion y luego enfatizé el proceso de
desaglomeracion, ya que jugd un papel importante en el proceso de pirdlisis de orgdnicos.
Los resultados indicaron que la desunion térmica preferible se realizé en N, y el rendimiento
6ptimo se obtuvo para RBSC con 7% en peso de negro de carbdn, con una densidad de 2.98
g/cm3, porosidad aparente de 0.24%, resistencia a la flexiéon de 301.59 MPa y tenacidad de
fractura 4.18 MPa.m Y2 (Zhang et al., 2016).

Un tercer trabajo realizado el afo 2018 por Zhu y colaboradores, los cuales titulan:
“Fabrication and characterization of carbon fiber reinforced SiC ceramic matrix composites
based on 3D printing technology” desarrollan un método para fabricar compuestos de SiC
reforzados con fibra de carbono mediante la combinacion de impresién 3D e infiltracion de
silicio liquido. La preforma se fabricé mediante impresién 3D a partir de polvo compuesto
de fibra de carbono recubierto de resina fendlica; luego la preforma se somete a infiltracion
de resina al vacio seguido de una pirdlisis para obtener preformas de Cf/C; finalmente las
preformas de Cf/C fueron infiltradas con silicio liquido para obtener compuestos de Cf/SiC.
Los parametros de procesamientos de la impresién 3D muestran efectos significativos
sobre las propiedades fisicas de las preformas previas a la infiltracion y las preformas Cf/C
resultantes, lo que afecta en gran medida la microestructura y el rendimiento mecanico de
los compuestos finales de Cf/SiC. La contraccion lineal de los compuestos de Cf/SiC es
inferior al 3%, y la densidad maxima, la resistencia a la flexion y la tenacidad a la fractura
son 2.83 + 0.03 g/cm?, 249 + 17.0 MPa y 3.48 + 0.24 MPa m'?, respectivamente. Eso
demuestra la capacidad de fabricar piezas compuestas de Cf/SiC con estructuras complejas
(zhu et al., 2018).

Fleisher y colaboradores realizan una investigacion en el afio 2019 titulada “Reaction
bonding of silicon carbides by Binder Jet 3D-Printing, phenolic resin binder impregnation

and capillary liquid silicon infiltration” en la cual se examind el proceso de fabricacion de
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carburo de silicio por unién de reaccién, impreso en 3D por inyeccidon de aglutinante,
sometido a una carbonizacidon adicional por impregnacion de resina fendlica como
aglutinante; e infiltracidn capilar de silicio liquido. Se investigd un efecto de la carbonizacion
adicional por la impregnacidn de aglutinante de resina fendlica en la estructura porosa de
SiC impresa en 3D sobre el contenido de Si residual después de la infiltracién capilar de
silicio liquido y sobre la microestructura del SiC secundario. Los investigadores demostraron
gue el 50% del contenido de carbdn requerido puede ser obtenido mediante este método
de carbonizacion de la misma estructura porosa impresa en 3D antes de la infiltracion
capilar de silicio liquido. El método de carbonizacién adicional permitié una disminucion
significativa del contenido de silicio residual. Fleisher y colaboradores confirmaron
experimentalmente la alta eficiencia de la infiltracién capilar de silicio liquido para el
rellenado completo de formas geométricas complejas de paredes delgadas. Esta tecnologia
de tres pasos permite la fabricacién de carburo de silicio unido por reaccién de formas
geométricas complejas con un espesor de pared inferior a 1 mm y un Si residual inferior al
10-15% (Fleisher et al., 2019).

Finalmente, en el afio 2020 se publica un trabajo realizado por Bringas-Rodriguez y
colaboradores, titulado: “Evaluacién del comportamiento termomecdnico en atmosferas
controladas de carburo de silicio obtenido a partir de residuos de aserrin de la industria
maderera peruana” que consiste en la sintesis de carburo de silicio a partir de residuos de
aserrin de madera peruana. Los residuos se prensaron en piezas solidas cilindricas y
posteriormente se pirolizaron en atmosfera inerte y finalmente se infiltraron con silicio
metalico en atmosfera de vacio. Se obtuvieron piezas de SiC con silicio remanente en sus
poros, por lo que se realizé un ataque quimico para limpiar las muestras. Se evaluaron las
propiedades mecdanicas y termomecanicas en diferentes entornos para conocer el
comportamiento del SiC mediante ensayos de compresién. Los valores mas altos se
obtuvieron a temperatura ambiente en condiciones normales, se logré un esfuerzo maximo
de 686 MPa. En todos los casos, las muestras tuvieron un comportamiento fragil como se
esperaba. En las pruebas termomecanicas se observo que la resistencia disminuia segun el
aumento gradual de la temperatura. Finalmente, las pruebas a 500 °C en atmosferas
oxidantes, inertes y reductoras mostraron que el SiC mantuvo su esfuerzo maximo de
compresion dentro del rango de las pruebas termomecdnicas en condiciones normales, lo
gue significa que este material no fue sensible a los cambios quimicos, siendo estable en

todas las pruebas (Bringas-Rodriguez et al., 2020).
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1.2. Objetivos

Objetivo General

Aprovechar los residuos de la industria maderera (aserrin) peruana para obtener compuestos
mecanicos de SiC y SiC/Si con geometrias complejas y alta precision dimensional que sean
compatibles con el uso de técnicas avanzadas de impresidn 3D de polvo cerdmico e infiltracion

reactiva.

Objetivos Especificos

- Obtener un material compuesto de carburo de silicio a partir de la pirolisis del aserrin.

- Infiltrar el material precursor de polvo de carbdn y aglutinante, con silicio para obtener
el compuesto de carburo de silicio, a través de una metodologia compatible con el uso
de técnicas avanzadas de impresién 3D.

- Evaluar fisica, mecanica, termo-mecdnica, estructural y microestructural los

compuestos fabricados.

1.3. Descripcion general de la memoria

Esta memoria consta de seis capitulos. Este capitulo 1 (Introduccidn) comienza con una
breve descripcion de los principales antecedentes de estudios de fabricacién de materiales
de SiC, desarrollo e importancia dentro del campo de la investigaciéon y su potencial
aplicacién en diferentes campos de la industria.

A continuacidn, se describen los principales objetivos de este trabajo, finalizando con la
descripcién general de la memoria.

En el capitulo 2 (Marco tedrico) se incluyen definiciones importantes para brindar un
contexto amplio y adecuado de manera que la informacién expuesta se comprenda de
manera Optima, a través de la explicacién definiciones de los términos claves.

En el capitulo 3 (Fabricacidn de los materiales), se describen las etapas seguidas en la tesis
para la fabricacion de los materiales, se hacen precisiones respecto a los parametros
utilizados en los procesos de muestreo, pirolisis, molienda, tamizado, mezclado e

infiltracion.
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1.4

En el capitulo 4 (Caracterizacidon fisica, estructural, microestructural, mecanica vy
termomecanica de los materiales) se describen las técnicas, equipos y pardmetros
utilizados para la evaluacion de la materia prima y los materiales fabricados.

En el capitulo 5 (Resultados y anadlisis) se presentan datos de la etapa de caracterizacion de
la materia prima y de los materiales fabricados. Se enfatiza en el analisis de los datos
mecanicos y termomecanicos y su relacién con los datos encontrados en la etapa de
caracterizacién fisica y microestructural de la materia prima y de los compuestos
fabricados.

Finalmente, el capitulo 6 (Conclusiones) se sintetiza la informacidén expuesta, con un
enfoque a los resultados y analisis mas relevantes de la tesis. Este capitulo busca promover
la continuacidn del estudio de este material en la linea de la optimizaciéon de procesos

alternativos de manufactura y manufactura aditiva.

Justificacion

La industria maderera en Peru se desarrolla principalmente en la amazonia peruana,
generando grandes cantidades de residuos; los cuales son tratados como desechos de
manera irresponsable contaminando el medio ambiente y generando grandes pérdidas,
con impacto en el medio ambiente. (J. Lopez et al., 2017)

Para superar las desventajas que implican el proceso convencional de fabricacién de SiC por
el método de Acheson y el posterior sinterizado o mecanizado para la obtencién de la pieza,
se propone obtener piezas de materiales cerdmicos biomdrficos de SiC por infiltracion de
silicio en un carbdn obtenido de la pirdlisis de residuos de aserrin, lo que conlleva a reducir
los costos de materia primay del proceso de produccién ya que las temperaturas de trabajo
son evidentemente mucho menores que las del método convencional y el mecanizado de
la pieza se realiza en el carbdn antes de la infiltracién. La produccién de SiC a partir de
precursores de origen natural, como el aserrin, ha despertado un gran interés en la
produccion de material ecoceramico. (Hyie et al., 2017)

El presente trabajo usard como precursor celuldsico a los residuos provenientes de la
industria maderera peruana (aserrin), buscando su aprovechamiento y revalorizacién
industrial. Para esto se cuenta con la participacién del Dr. Alegria de la UNAP (Universidad
Nacional de la Amazonia Peruana), quien con su experiencia nos permitira estudiar y
seleccionar el tipo de residuo mas adecuado para ser usado como materia prima.

Por otro lado, se plantea el uso de la tecnologia de Impresion 3D de polvo cerdmico, como

herramienta para obtener preformas de carbdn con geometrias complejas, que luego seran
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1.5.

1.6.

infiltradas con silicio para obtener piezas y componentes mecanicos de SiC y SiC/Si, y que
mantengan la forma y dimensiones de la plantilla de carbdn impresa. El uso de la impresién
3D en la fabricacidn de piezas industriales de SiC y SiC/Si de relativa complejidad, resuelve
varios problemas asociados al método convencional, como por ejemplo: (i) elevadas
temperaturas de sinterizacion de polvo de SiC, (ii) mecanizado complejo de SiC bulk para
obtener piezas de geometria controlada, (iii) costo y tiempo empleado en el mecanizado,
(iv) cantidad de piezas descartadas por fractura durante el mecanizado, (v) limitaciones en

la geometria final de las piezas (vi) y baja precisiéon dimensional.

Hipdtesis

Es posible el aprovechamiento y revalorizacion de residuos de la industria maderera
peruana (aserrin) para el disefio y fabricacién de componentes mecénicos de SiC y SiC/Si
con geometrias complejas a través de técnicas avanzadas de impresion 3D de polvo
ceramico e infiltracion reactiva.

Alcances y limitaciones

Alcances de la investigacion

Esta investigacion se realizard a nivel de laboratorio, usando como materia prima los
residuos de madera (aserrin) de la Amazonia peruana.

Limitacion

- Limitacién espacial: La investigacidn se realizara en los laboratorios del Departamento de

Ciencias Naturales de la Universidad Catdlica San Pablo de Arequipa.

- Limitacion temporal: El desarrollo de la investigacion tiene una duracion proyectada de 18

meses.
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1.7. Variables de investigacion

1.7.1. Variables independientes

- Tipo de precursor maderero (alta densidad y baja densidad)

- Porcentaje de Silicio

1.7.2. Variables dependientes

- Densidad real

- Porcentaje de porosidad

- Rigidez (Modulo de Young)

- Resistencia maxima a la compresion uniaxial
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Capitulo 2

Marco tedrico

Contenido

2.1. Definiciones importantes
2.1.1. Carburo de silicio
2.1.2. Técnicas tradicionales y avanzadas de SiC
2.1.3. Impresion 3D en materiales ceramicos
2.2. Materiales de partida
2.2.1. Aserrin
2.2.2.Silicio

2.2.3. Resina fendlica

2.1 Definiciones importantes

2.1.1 Carburo dessilicio

El carburo de silicio es un material cerdmico que posee diversas aplicaciones
industriales, con propiedades exclusivas como alta dureza y resistencia, estabilidad
guimica y térmica, alto punto de fusion, resistencia a la oxidacidn, alta resistencia a la

erosion, etc (Abderrazak & Hadj Hmi, 2011).

Las propiedades del SiC se deben principalmente a su estructura cristalina, la cual puede
ser cubica (B) o hexagonal (a), siendo esta Ultima la mas estable quimica vy
mecdnicamente, incluso a temperaturas superiores a 2000°C. El tipo de estructura
obtenida depende en gran medida del método utilizado para su produccién.

A pesar de que este material fue descubierto en estado natural desde 1893 por el
premio Nobel Dr. Henry Moissan, la mayoria del polvo de carburo del silicio que se
consume actualmente a nivel industrial es producido por el proceso de Acheson, que

consiste en la reduccién de la arena de silice en contacto con coque del petrdleo a una
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temperatura cercana a 2400 2C durante 36 horas, para formar el SiC a de grado
comercial (Vargas, 2008).

Sin embargo, este proceso tiene asociados graves problemas ambientales, tales como:
altos consumos de energia para llegar a las temperaturas de procesamiento, generacion
de gases de efecto invernadero (subproductos de reaccién: CO y CO2), altos costos de
mecanizado (por el uso de herramientas adiamantadas), alto consumo de energia en el

proceso de sinterizado de polvo de SiC, entre otros.

El carburo de silicio es el inico compuesto binario estable de silicio y carbono que existe
en lafase sélida. La estructura del SiC se basa en unidades de bicapas de silicio hexagonal
y capas de carbono (Gonzalez Szwacki, 2017). El SiC tiene una caracteristica llamativa
gue es su politipo, es decir, la formacién de un gran numero de modificaciones
estructurales diferentes sin ninglin cambio en la composicién y a su vez como pueden
reducir la necesidad de elaborar sistemas de gestion térmica que afnaden tamano, peso

y coste cuando se usan dispositivos de silicio (Borrego et al., n.d.).
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Figura 1. Diferentes politipos de carburo de silicio.
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El carburo de silicio sélido existe en formas cristalinas diferentes, la unidad estructural
fundamental de este material es un tetraedro coordinado primario unido
covalentemente, ya sea SiC4 0 CSis. Los cristales de SiC se construyen con estas unidades
uniéndose en las esquinas (Bringas Rodriguez, 2021).

2.1.1.1 Propiedades fisicas del SiC

Densidad
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El valor de la densidad depende del politipo de Carburo de Silicio, y las medidas se
obtienen a través de técnicas como rayos-X y realizando el cdlculo mediante la

siguiente formula:

_ am
d—NV (1)

Donde, M es el peso molecular para SiC (M=40.09715 g/mol), N es el nimero de
Avogadro (6.0221367x10%/mol), y V es el volumen de la celda unitaria (el cubo del

parametro de red para el politipo 3C), y 4 es el nimero de unidades en la celda.

Tabla 1. Densidades del SiC a temperatura ambiente.

Densidad (g/cm?3) Politipo Temperatura(K)
3.214 2H 293
3.166 3C 300
3.211 6H 300

Médulo de Young

El médulo de Young bibliografico del SiC se ha obtenido utilizando mediciones de
carga-deflexién de vigas en voladizo de 3C-SiC. Se determiné que el coeficiente de

temperatura para el mddulo de Young era 3.2x 10 GPa°C*(Harris, 1997).

Tabla 2. Médulos de elasticidad para los diferentes politipos de SiC.

Espesor (mm) Médulo de Temperatura(K)
Young (GPa)
3.13 392 297
2.35 447 297
1.29 442 297

Resistencia mecanica

El carburo de silicio fabricado a partir de preformas de carbdén de origen vegetal
mediante el proceso de infiltracién reactiva de silicio liquido, permite la obtencidn

de una cerdamica porosa con buenas propiedades termo mecanicas, con
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microestructuras controlables, y con caracteristicas atractivas para un amplio
numero de aplicaciones (Robledo et al., 2005). Estas propiedades dependen de los
parametros y condiciones experimentales, ya sea condiciones de ambiente, de

carga; entre otros (Gamarra-Delgado, 2020).

2.1.2 Técnicas tradicionales y avanzadas de SiC

El carburo de silicio poroso (SiC) es uno de los materiales mas empleados debido a su
combinacion Unica de propiedades, como su excelente resistencia mecanica, su baja
densidad y su relativamente alta tenacidad a la fractura tanto a temperatura ambiente
como a alta temperatura (M. Singh & Salem, 2002). Las ceramicas de SiC han sido objeto
de investigacidn en diferentes campos y ambitos, desde el sector de la automocion hasta

aplicaciones opticas, eléctricas y electrdnicas.

Hasta la fecha, la produccion a gran escala de SiC se basa en el histérico proceso de
Acheson, cuya patente se solicitd hace mas de un siglo.

La produccidn clasica de cerdmica de SiC implica la entrada de un exceso de energia en
dos aspectos, el exceso de energia térmica para la sintesis y el exceso de energia
mecdnica para el proceso de pulverizacion (Kriegesmann, 2014). Esta metodologia
tradicional para obtener SiC (por sinterizaciéon de polvos o moldeo) involucra gran
consumo de energia (no amigable ambientalmente) e incluye etapas de elaboracién que
son costosas y complejas, debido a que es necesario alcanzar altas temperaturas y por
diversos métodos para dar una forma especifica a la pieza obtenida.

Sin embargo, se estdn realizando varios esfuerzos en la investigacion de metodologias
de fabricacién alternativas para el SiC.

Las investigaciones mas estudiadas en relacion con esta problematica son las que
utilizan precursores vegetales como materia prima. El carburo de silicio biomdrfico
(bioSiC) es un material ceramico avanzado basado en el SiC, fabricado mediante un
proceso rentable y respetuoso con el medio ambiente, que utiliza la celulosa (madera y
aserrin) como precursor de partida. Estos precursores pasan por procesos de calcinacion
térmica (para obtener carbono) e infiltracion reactiva de silicio metélico en preformas
carbonosas para obtener piezas de SiC (Bringas-Rodriguez et al., 2020; Presas et al.,
2005).

Este avance en la fabricacion de SiC a partir de la madera, tiene ventajas como su bajo

coste de produccién, la diversidad de microestructuras de las maderas y la posibilidad
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de generar piezas con formas complejas. Estas caracteristicas se basan en una estructura
de origen bioldgico, jerarquizada, desarrollada y optimizada por los procesos evolutivos
(Bringas-Rodriguez et al., 2020; Presas et al., 2005) para obtener alta resistencia
mecanica, baja densidad y alta conectividad entre poros. Por ende, esta metodologia de

fabricacion permite ser aplicada en escalas industriales sin mayor dificultad.

2.1.3 Impresion 3D en materiales ceramicos

La impresion 3D, también llamada Manufactura Aditiva, brinda la oportunidad de
producir objetos con una alta tasa de precisién basada en un disefio digital del producto.
Recientemente, la impresién 3D ha ganado una inmensa popularidad debido a su
capacidad para ofrecer prototipos rapidamente, fabricar moldes y plantillas para facilitar
la produccidn a gran escala, disefios orientados al cliente, un alto grado de precisién
para estructuras complejas y eficientes y rdpidas fabricaciones personalizadas para la
produccidn a pequefia escala con costos econdmicos.

La impresion 3D esta realizando cambios significativos en varios sectores, incluidos el
embalaje, la arquitectura y la construccién, la medicina, la energia, la aviacién, la
alimentacién y otros (Sharma et al., 2021).

La manufactura aditiva es un método de fabricacién que funciona agregando material
capa por capa para crear un objeto. Esta "adicion" de material se puede lograr por varios
medios, que incluyen extrusion, soldadura, curado, entre otros.

El proceso comienza con un disefio digital en 3D realizado en un software CAD que
enviard a la impresora la informacion sobre las capas horizontales del objeto. El
dispositivo determina una trayectoria para crear cada una de esas capas y una vez que
se inicia la impresion, la impresora sigue esa trayectoria para cada capa hasta que se
completa la pieza.

Las ventajas de producir piezas capa por capa a través de la impresion 3D incluyen un
alto nivel de libertad de disefio, reduccidon del desperdicio de material mediante el
reciclaje de materia prima y la capacidad de crear una variedad de geometrias en una
sola impresién, entre otros beneficios. Ademas, la naturaleza de forma libre de la
manufactura aditiva permite la produccidn Unica de piezas complejas con propiedades
deseables en muchas aplicaciones, como aplicaciones médicas y componentes

aeroespaciales (Mostafaei et al., 2021).
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El avance de la tecnologia de la impresién 3D es exponencial y solo limitado por la
imaginacion de los usuarios; gracias a su facilidad de uso, la flexibilidad de manufactura

y la complejidad de los disefios que se pueden crear (Cabrera, 2019).

Impresion 3D por inyeccidon de aglutinante

Segin la norma ISO. ASTM 52900.2015 Standard Terminology for Additive
Manufacturing — General Principles —Terminology se definen 7 categorias dentro de la
manufactura aditiva:

e Inyeccion de aglutinante (binder jetting)

e Deposicidn de energia directa

e Manufactura por extrusion

e Inyeccion de material

e Fusién de lecho de polvo

e Manufactura por laminacién de objetos

e Estereolitografia

e Modelacién por deposicién fundida

La inyeccién de aglutinante o binder jetting, es método de fabricacidon aditiva
perteneciente a la familia de tecnologias de fusién de polvo. El proceso de impresion
consiste en la inyeccidn de un aglutinante liquido sobre un lecho de polvo que luego se

solidifica en seccidn transversal. (Dini et al., 2020; Mostafaei et al., 2021)

El agente aglutinante es depositado sobre un lecho de polvo, capa por capa, para formar
una pieza. Estas capas se forman, una tras otra, hasta obtener la pieza completa a través
del cabezal de impresion, el cual pasa sobre la superficie del polco, depositando gotas
de aglutinante (con un didmetro alrededor de 50um) que une las particulas de polvo
para formar cada capa del eventual modelo 3D.

Una vez que se termina una capa, se extiende una nueva capa de polvo sobre la capa
previamente impresa para que el cabezal de impresién deposite el agente aglutinante

(Printing Technologies, 2016).
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Figura 2. Proceso de impresion 3D por inyeccidn de aglutinante: 1- caja de trabajo de
la cama de polvo. 2- cabezal de impresion con inyector. 3- muestras impresas. 4-

sistema de suministro de aglutinante. 5- tolva dispensadora de polvo

El proceso de inyeccion de aglutinante tiene varias ventajas en comparacién con otros

procesos de manufactura aditiva, por ejemplo:

Mayormente, es compatible con cualquier material en polvo, tiene el potencial
de superar la fusion de lecho de polvo y posee la seleccién mas amplia de
materiales de todos los procesos de manufactura aditiva (Utela et al., 2008).

El proceso de modelado ocurre a temperatura ambiente y condicidn
atmosférica, evitando problemas relacionados con la oxidacién, estrés residual,
segregacion elemental y cambios de fase, lo que hace que el polvo alrededor de
las piezas en la caja de construccion sea altamente reciclable.

No se requiere estructura de soporte para ninguna pieza geométrica que se
produzca.

No se produce un calentamiento o fusidn significativa durante la impresién, ya
gue el calentamiento requerido es minimo en el proceso de construccién para
curar ligeramente el aglutinante (Mostafaei et al., 2018).

En comparacién con los procesos de manufactura aditiva de fusién en lecho de
polvo donde la tasa de produccién de piezas es baja debido a las limitaciones de
la velocidad de escaneo, la inyeccidon de aglutinante tiene altas tasas de
produccidn y puede producir grandes volimenes de piezas de manera mas
rentable que otros métodos de fabricacion aditiva. Ademas, algunas geometrias
y caracteristicas finas son mas adecuadas para la inyeccion de aglutinante que
la fusion en lecho de polvo u otras tecnologias de manufactura aditiva.

Es posible lograr varias densidades con porosidad controlada en términos de
forma y tamafo utilizando un chorro de aglutinante en funcién de la

temperatura y el tiempo de sinterizacién.

Los principales inconvenientes de la inyeccion de aglutinante son:
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e Al ser un proceso de varios pasos, se requieren pasos de post-procesamiento
(curado y densificacion).

e Se obtiene una mayor rugosidad de la superficie y una resolucion mas baja en
comparacién con algunos procesos de impresion por fusién de lecho de polvo

(Mostafaei et al., 2021).

Recientemente, la inyeccion por aglutinante es utilizadas en diferentes aplicaciones
como dispositivos electronicos (Lakhdar et al., 2021), tecnologia alimentaria (Holland et
al., 2018), moldes para fundicidn en arena (Kang et al., 2020), construccién de hormigon
(EI-Sayegh et al., 2020; Mostafaei et al., 2021), materiales de base bioldgica renovables
(Sudrez & Dominguez, 2020), andamios de cerdmica (Brunello et al., 2016) y
biopolimeros (Utela et al., 2008).

A continuacién, en la Figura 3 se ilustra la aplicacion del chorro de aglutinante en la

industria para crear estructuras de formas complejas.

Figura 3. Piezas producidas mediante impresién 3D por inyeccidn de aglutinante: (a)
componente de turbina infiltrado con bronce (disefio: Airbus Deutschland GmbH); (b)
inserto de molde de acero para herramientas sinterizado a densidad completa
(derecha); (c) arete; y (d) llave inglesa (Mostafaei et al., 2019). (e) Pieza impresa que
muestra la capacidad de inyeccién de aglutinante en la industria alimentaria (Holland
et al., 2018). f) Antena reflectora de inyeccion de aglutinante de acero inoxidable 316 e
infiltrada con cobre (Rojas-Nastrucci et al., 2017)

2.2 Materiales de partida

2.2.1 Aserrin

Desde una perspectiva global, la gestién actual de residuos y recursos carece de un

enfoque holistico que cubra toda la cadena de disefio de productos, extraccidon de
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materias primas, produccién, consumo, reciclaje y gestidén de residuos (J. Singh et al.,
2014).

Los residuos que generan las industrias en el Perd, son una fuente de materiales
potencialmente aprovechables, que lamentablemente no son segregados ni clasificados
para su recuperacién y, a pesar de ello, son transportados para su disposicion final a
rellenos sanitarios o botaderos que no presentan las condiciones necesarias para un
adecuado almacenamiento, lo que posteriormente desencadenara un gran niumero de
impactos negativos, en perjuicio de los ecosistemas y sus habitantes (Bringas-Rodriguez
et al., 2020). Esta liberacion de grandes voliumenes de desechos al medio ambiente es
consecuencia del modelo econdmico y productivo en el cual las industrias se han
fundamentado para su desarrollo: La economia lineal. Esta economia estd basada en
«tomar, hacer, desechar» y consiste en el consumo de grandes cantidades de materias
y energias baratas de fdcil acceso, que ha generado un nivel de crecimiento sin
precedentes (J. Singh et al., 2014).

Por otro lado, el modelo de economia circular que se viene desarrollando en los Ultimos
afios posee un sistema en el cual la obtencidn de materia prima proviene principalmente
de subproductos o “residuos”.

En la actualidad la utilizacidon de los subproductos forestales tiene un alto grado de
desaprovechamiento. El aserrin, virutas, despuntes, entre otros, se almacenan en
grandes cerros o se quema en calderas, sin poseer un mayor valor agregado o alcanzar
una eficiencia energética mayor (Y. M. Lépez et al., 2014).

Es por ello que, en este trabajo se plantea la reutilizacién de residuos como el aserrin,
lo cual otorgara una valorizacion a este subproducto; para la fabricaciéon de un material
de ingenieria de alta precision y geometria compleja.

El aserrin es el producto de todas las operaciones mecdnicas de elaboracién de la
madera, especialmente del aserrio, y que por lo general no se considera como material
primario para la fabricacién de pasta debido a su diminuto tamafio.

En la regidon Loreto, existen miles de toneladas de residuos sélidos, producto de una
industria forestal de mas de 100 afos de vigencia, que se desperdician porque no se le
da ningun valor agregado, en la region solo se utiliza para piso de galpones de pollo y

también como abono de plantas.
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Figura 4. Reutilizacidn de aserrin en galpones de pollos y abono de plantas.

Composicion guimica de los residuos de la industria maderera

La madera es una sustancia fibrosa principalmente compuesta por tres elementos
guimicos: carbono, hidrogeno y oxigeno, como se muestra en la Tabla 3. Estos
elementos basicos son incorporados en una serie de compuestos organicos, es decir
celulosa, hemicelulosa, lignina y extractos formados en una estructura celular. La
estructura celular, las caracteristicas y cantidades de estos componentes varian de una
especie a otra (Asif, 2009).

La estructura de la madera atraviesa un proceso evolutivo que depende del ambiente
en el que el arbol maderero crece, es por esto que, la madera tiene diferentes
propiedades mecdnicas en cuanto a cada especie diferente. La densidad basica de la
madera tiene un rango entre 0.3-1 g/cm3clasificando asi las maderas de baja densidad
(0.3-0.5 g/cm?3), media densidad (0.5-0.6 g/cm?) y alta densidad (0.6-1 g/cm?®) (CPM,
2008).

La biomasa procedente de los residuos forestales presenta concentraciones relativas de
estos compuestos (expresadas en % en peso) de hemicelulosa entre un 15-30%, de

celulosa entre 40-60% y lignina entre 10-30% (Bringas Rodriguez, 2021).

Tabla 3. Composicién quimica basica de la madera.
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Elemento Porcentaje de peso seco de la madera

Carbon 49

Hidrdgeno 6

Oxigeno 44

Nitrégeno Poca huella
- Celulosa

La celulosa es el principal constituyente de la pared celular. Se trata de un
homopolisacarido compuesto por unidades de D-glucosa unidos mediante enlaces
de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals provocando la agregacion de cadenas de
celulosas para formar estructuras denominadas microfibrillas de celulosa (Maria
et al., 2018). La resistencia de las fibras de celulosa es similar a la del acero y las
uniones entre las moléculas de celulosa mediante puentes de hidrégeno hacen
que las microfibrillas de celulosa tengan unas propiedades cristalinas en algunas
regiones, mientras que el resto adquiere propiedades paracristalinas (Bringas-

Rodriguez et al., 2020).

Hemicelulosa

La hemicelulosa es un heteropolisacarido que, a diferencia de la celulosa, la
hemicelulosa es un polimero amorfo, irregular y ramificado. Debido a su
estructura y composicion quimica, este polimero sirve de enlace entre la ligninay

la celulosa en la pared celular (Maria et al., 2018).

Lignina

La lignina es un polimero amorfo y complejo que cementa las fibras de celulosa,
proporciona la rigidez a la pared celular y actia como barrera contra la
degradacién microbiana o fungica de las fibras de celulosa. La lignina supone entre

el 20y el 35 % de la madera en base seca (Mohan et al., 2017).

2.2.1.1 Tipos de residuos utilizados

A partir del diagndstico de la realidad de uso de residuos de la industria maderera

peruana realizado por el Dr. Alegria (investigador asociado del proyecto al cual
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pertenece este trabajo), se pudo concluir que las principales especies de madera
rolliza de mayor produccion en el pais, destaca la especie de Shihuahuaco, seguidas
de Cachimbo, Tornillo, Cumala, Bolaina, Capinuri, Copaiba, Lupuna, Capirona, Ana
caspi, Huayruro, Eucalipto, Panguana, Mashonaste, Estoraque y Catahua. A partir
de este estudio se determinaron dos especies forestales para realizar estudios en el
presente trabajo, estas especies son: Calycophyllum spruceanum Capirona,
catalogada como madera dura y Maquira coriacea Capinuri catalogada como
madera blanda; las cuales son especies que abundan en la amazonia peruana y
producen un 30% de residuos sélidos en aserrio y laminado. Ademas de un tercer
tipo de muestra de aserrin, el cual es una mezcla de varias especies de diferentes
densidades como: Carapa guianensis Aubl. Andiroba, Hura crepitans L. Catahua

amarilia, Virola sebifera Aubl. Cumala, entre otras.

A) Capirona
Especie: Calycophyllum spruceanum (Benth) Hook.
Familia: Rubiaceae
Sinonimia: Eukylista spruceana Benth
Nombres comunes:
e Peru: capirona, palo mulato.
e Bolivia: guayabochi, palo blanco.
e Argentina: ibira moroti.
e Brasil: pau mulato.
e Colombia: capirona de altura, guayabete.
e Ecuador: capirona, corusicaa.
e Venezuela: araguato.

Nombre comercial internacional: Pau mulato.

Se encuentra en la Amazonia del Perd y Brasil, en el Perd se encuentra en los
departamentos de Amazonas, San Martin, Hudnuco, Loreto, Madre de Dios vy
Ucayali. Se encuentra en los bosques primarios y secundarios, en terrenos
periddicamente inundados, en las formaciones ecolégicas de bosque seco tropical
(bs—T), bosque humedo tropical (bh — T) o bosque muy hiumedo tropical (omh—T).

A veces crece en comunidades o “Manchales” llamadas “Capironales” (CPM, 2008).
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Tabla 4. Propiedades fisicas de la madera

Densidad basica 0.76 gr/cm?
Contraccion Tangencial 9%
Contraccion Radial 5%
Contraccion Volumétrica 15%
Relacién T/R 2.30

Tabla 5. Propiedades mecdnicas de la madera.

Modulo de elasticidad en flexion 100 000 kg/cm?2
Maodulo de rotura en flexidon 723 kg/cm?2
Compresién paralela (RM) 283 kg/cm?2
Compresién perpendicular (ELP) 67 kg/cm2
Corte paralelo a las fibras 87 kg/cm?2
Dureza en los lados 425 kg/cm?2
Tenacidad (resistencia al choque) 2.00 Kg-m

La capirona es una madera muy pesada de alta densidad, que presenta
contracciones lineales bajas y la contraccion volumétrica es moderadamente
estable. Para la resistencia mecdnica se sitda en el limite de la categoria media a
alta. Considerada moderadamente facil de aserrar y de buen comportamiento a la
trabajabilidad. Al secado artificial se comporta en forma regular, requiere un
programa suave para evitar el riesgo de agrietamiento. Tiene buena resistencia al
ataque bioldgico, no requiere preservacion, madera durable, especialmente en

elementos fuera del contacto con el suelo.

B) Capinuri

Especie: Maquira coriacea (Karsten).

Familia: Moraceae

Sinonimia: Olmediophaena coriacea Karsten, Pseudolmedia coriacea
Nombres comunes:

- Peru: Capinuri

- Brasil: Muiratinga, capinuri

Nombre comercial: Capinuri
Se encuentra distribuida en zonas neo tropicales, presentes principalmente en la

parte norte de América del Sur, muy comun en la cuenca amazénica, la del Orinoco

y la cuenca alta del rio Paraguay. Prefiere los bosques de llanuras aluviales
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inundables. En Perl se encuentran en grandes cantidades (manchales) en los

departamentos de Loreto, Ucayali y Madre de Dios.

Tabla 6. Propiedades fisicas de la madera.

Densidad basica 0.37 gr/cm?
Contraccion Tangencial 6.07%
Contraccion Radial 3.27%
Contraccion Volumétrica 9.53%
Relacién T/R 1.85

Tabla 7. Propiedades mecdnicas de la madera.

Moddulo de elasticidad en flexion 48 000 kg/cm?2
Maodulo de rotura en flexidn 192 kg/cm2
Compresion paralela (RM) 124 kg/cm2
Compresion perpendicular (ELP) 74 kg/cm?2
Corte paralelo a las fibras 47 kg/cm2
Dureza en los lados 112 kg/cm2
Tenacidad (resistencia al choque) 3.40 Kg-m

Es de facil aserrar, pero crea una superficie lanosa y el alto contenido de silice
desafilalas sierras. Se puede laminar mediante corte rotativo o plano a temperatura
ambiente. La madera puede ser secada en dos dias con un ligero riesgo de alabeo y
rajaduras. Es de baja durabilidad natural y generalmente se usa en la fabricacion de

tablero contrachapado (Juros Mendoza, 2009; Maderas ODL, n.d.).

2.2.2 Silicio
El silicio empleado para la fabricacion de los compuestos SiC/Si, fue en forma de polvo,

con un porcentaje de pureza de 99.9%.

2.2.3 Resina fendlica

La resina empleada fue Resina fenol-formaldehido (CAS no. 9003-35-4) utilizada como
aglomerante. La resina fue comprada en estado liquido viscoso, con una apariencia de
color rojizo-marrén. Para disminuir la viscosidad, la resina fue mezclada con etanol con

una relacidon volumétrica de 40% de resina + 60% de alcohol.
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Capitulo 3

Fabricacion de los materiales

Contenido

3.1. Introduccién

3.2. Muestreo y homogenizacién de residuos de madera
3.3. Obtencién de polvo de carbdn

3.3.1 Molienda y tamizado

3.4. Disefo experimental (matriz de mezclas)

3.5. Fabricacién de Carburo de Silicio/Silicio

3.6. Fabricacion de SiC/Silicio usando impresion 3D

3.1 Introduccién

En este capitulo se detallan todas las etapas y los pardmetros usados en la fabricacién de los
compuestos estudiados en esta tesis, partiendo de la seleccidén y caracterizacién de la
materia prima (aserrin) obtenidos de la amazonia peruana (lquitos, Loreto), hasta la etapa

de infiltracién y pulido de los compuestos fabricados; el cual estd esquematizado en el

siguiente grafico.

Prensado de

_ aserrin Aserrin
Soeeaan pirolizado
de residuos
arbon+resina
Compuestos “
SiC/Si Infiltracion Si en Preformas
preforma de carbon pirolizadas
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3.2 Muestreo y homogenizacion de residuos de madera

Se utiliza como materia prima dos tipos de aserrin que fueron recolectados y seleccionados
a partir de un diagnéstico de la realidad de residuos en la industria maderera peruana,
adicionalmente se considerd un tercer tipo de aserrin que contiene una mezcla de varias

especies.

Figura 6. Residuos de madera en forma de viruta

La nomenclatura establecida para la identificacion de los 3 tipos de aserrin es la siguiente:

Tabla 8. Nomenclatura de materia prima.

Cddigo Aserrin
A Capirona
B Capinuri
C Varias especies
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Figura 7. Tipos de aserrin

Los tres tipos de aserrin seleccionados para su estudio y caracterizacidn, se secaron en un
horno a 100 °C durante 24 horas, y luego se procedio al proceso de picado para disminuir el
tamafio de particulas, finalmente el polvo de aserrin fue tamizado por el tamiz No. 80, para

homogenizar el tamafio de particula de los tres tipos de muestras.

Figura 8. Laboratorio de investigacién de la Universidad Catdlica San Pablo
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3.3 Obtencidn de polvo de carbén

Para transformar el aserrin en carbdn, el aserrin es sometido a un proceso de calcinacién en
atmosfera inerte, en este caso de Argon, al cual también se le conoce como pirdlisis.

El aserrin fue comprimido en un molde cilindrico para obtener una geometria cilindrica
como se muestra en la Figura 10, esto con el fin de optimizar del proceso, obteniendo mayor
cantidad en menor tiempo.

Mediante el proceso de pirolisis se da una descomposicion térmica de la materia organica
(aserrin) transformandose en carbdn. Para este proceso se utilizd un horno tubular de
alimina de marca OTF-1200X MTI CORPORATION el cual su temperatura maxima de

calentamiento es de 1200°C.

) ¢ de pp.o ;ﬂ Sl
oG OF.Q2Y ¢ adua D)

Figura 9. Horno tubular para pirdlisis en funcionamiento.

Las masas fueron depositadas en un crisol de alimina, y luego fueron registradas antes de
iniciar el proceso térmico a fin de calcular el porcentaje de pérdida de masa; para luego ser
introducidas en el horno. Posteriormente, se procedié con el sellado de ambos extremos del
tubo con juntas tdricas y bridas de conexién para gas, lo que permitié el calentamiento con
un flujo constante de Argdn, creando una atmdsfera inerte en ausencia de oxigeno, la cual
influye en la calidad del carbdn obtenido, evitando asi la aparicidn de ceniza.

El horno se programo para que alcanzara la temperatura de 800°C. El perfil térmico para
alcanzar esta temperatura consistié en 3 etapas. La velocidad de la primera rampa de
calentamiento de a una velocidad de 10 °C/min hasta la temperatura objetivo. La segunda
etapa fue la isoterma en la temperatura objetivo, que tuvo una duracién de 1 hora.
Finalmente, la Gltima etapa fue la rampa de enfriamiento hasta temperatura ambiente, con

una velocidad de 10 °C/min.
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Figura 12. Carbdn obtenido mediante pirolisis
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3.3.1 Molienday tamizado

El carbon obtenido por medio de la pirdlisis, se somete al proceso de molienda usando
un molino planetario, a fin de homogeneizar el tamario de las particulas de carbon.
Seguidamente el polvo obtenido fue tamizado a través de una malla ASTM n? 140,

obteniendo particulas con un tamafio menor a 105p.

Figura 14. Proceso de molienda de muestras de carbon
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3.4 Diseiio experimental (matriz de mezclas)

El polvo de carbén tamizado se utilizd para la fabricacién de diversas mezclas de carbdn y
aglutinante, en este trabajo se utilizo resina fendlica (n2 CAS 9003-35-4) como aglutinante.
El aglutinante se disolvié en alcohol para mayor facilidad en su manipulacidon y mezcla con

el polvo de carbdn.

B&C Sciences®

Figura 15. Etiqueta de resina fendlica

Se prepararon cuatro tipos de mezclas de polvo de carbdon con aglutinante, cuyas

proporciones volumétricas C-A se muestran en la Tabla 12.

Tabla 9. Relacidn volumétrica utilizada en la preparacion de las preformas de carbono.

Tipo | Carbon | Aglutinante
(©) (A)

A-1 0.7 1

A-2 1 1

A-3 1.5 1

A-4 2 1

La mezcla se agitd por 10 minutos y luego se prensd en un molde cilindrico de acero con una
presion de 5 toneladas. Las muestras prensadas se depositaron en un crisol de alimina y se
sometieron al proceso de pirdlisis en las mismas condiciones de temperatura, tiempo y

atmosfera (800 °C, 1 h, Ar), obteniéndose preformas de carbdn de geometria cilindrica.
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Figura 16. Proceso de mezclado de polvo de carbdn con resina fendlica

Figura 17. Mezclas de carbdn y aglutinante prensadas previas a la pirolisis

Cabe mencionar que esta etapa del proceso, presenté dificultades al momento del mezclado

para obtener una mezcla totalmente homogénea.

3.5 Fabricacion de Carburo de silicio

Las muestras de carbdn obtenidas fueron cortadas en discos de 2,5 mm de espesor, estas
preformas se limpiaron con agua destiladas en un sonicador durante 15 minutos, seguido se

secaron en una estufa por 10 minutos a 80 °C. Finalizado el secado, los discos de carbdn

estuvieron listos paras ser infiltrados.
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Figura 18. Crisoles con preformas de carbon

Los discos de carbdn se pesaron para realizar el calculo estequiométrico de la cantidad de
polvo de silicio que debe ser afiadido. La relacién volumétrica Si:C fue de 2,96 : 1 (30% de
exceso de silicio respecto a la cantidad estequiométrica para la cantidad de carbono a
infiltrar). Ambos materiales fueron depositados en crisoles de nitruro de boro; colocando
una cama de polvo de silicio y el disco de carbdn, los cuales fueron introducidos en un horno
tubular de marca GSL-1600X-50-UL MTI CORPORATION que tiene una capacidad maxima de

calentamiento de 1600 °C.

Figura 19. Horno tubular para infiltracidn en funcionamiento

El proceso de infiltracidn consistié en 3 etapas del perfil térmico. Se inicié con una velocidad
de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar la temperatura objetivo de 1550 °C. Durante
los primeros 15 minutos del proceso se hizo un barrido de Argdn, después de cumplirse este
tiempo se suspendid el flujo y se encendid la bomba de vacio hasta que el vacio se mantuvo

constante. El flujo de gas y la ulterior desgasificacion al vacio se aplicaron para garantizar
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gue el tubo no tuviera aire ni gases impuros que pudieran reaccionar con el silicio y puedan
ocasionar formacién de 6xidos durante el proceso (Tilbez et al., 2016).

Seguidamente, la siguiente etapa del perfil térmico fue mantener constante la isoterma en
1550 °C durante 1 hora, y la tltima etapa fuer el enfriamiento hasta alcanzar la temperatura
ambiente a una velocidad de 10°C/min.

Las piezas obtenidas de carburo de silicio, presentaron silicio remanente en la superficie, el

cual fue removido a través del pulido.

Figura 20. Discos de carburo de silicio después del pulido

3.6 Fabricacién de SiC usando impresion 3D

Este aparatado describe las etapas, validadas a nivel de laboratorio, para la fabricacion de
piezas y componentes industriales de carburo de silicio con geometrias complejas y
precision dimensional. Se empezara con la descripcidn de la adecuacion de la materia prima
principal (aserrin de madera), luego se continuard con la descripcion del proceso de
obtencidn del carbén por calcinacidon en atmdsfera inerte, luego se detallara la etapa de
manufactura aditiva, mediante el uso de la tecnologia de impresidn 3D de polvo de carbdn
con ayuda de un aglomerante organico comercial (resina fendlica). Finalmente, se describira
el proceso de infiltracién de silicio metdlico en preformas carbonosas obtenidas
previamente por pirolisis de piezas de carbon-aglomerante derivadas del proceso de
impresion 3D. Es importante sefialar el uso de una etapa de escaneamiento 3D al inicio (para
escanear piezas y componentes industriales metdlicas) y al final del proceso (para validar la

precision dimensional de las piezas de SiC obtenidas).

3.6.1. Descripcidn de la tecnologia

La tecnologia desarrollada se puede dividir en las siguientes 7 etapas claves:
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- Escaneamiento 3D de piezas industriales

- Adecuacion de la materia prima

- Obtencidn de carbdn

- Impresion 3D de preformas de carbén-resina
- Obtencién de preformas carbonosas

- Obtencién de piezas industriales de SiC

- Validacién dimensional

Cada una de las etapas anteriores requiere de un cuidado importante. A continuacion, se

describen cada una de las etapas:

3.6.1.1. Escaneamiento 3D de piezas industriales

El proceso de escaneamiento 3D nos permitié obtener archivos digitales de cualquier
objeto (piezas o componentes mecanicos industriales) con alta precisiéon dimensional,
esto permitid que dichos archivos, puedan ser usados como modelos tridimensionales
para la obtencidn de piezas de la misma geometria y dimensiones, pero en otro material
(en nuestro trabajo carbon, que luego se convirtié en Carburo de Silicio), mediante
manufactura aditiva (impresién 3D de polvo cerdmico). En nuestro trabajo se usé un
escaner 3D marca ENVAL, modelo Handyscan 307. La figura 21 muestra el equipo y el

proceso de escaneamiento.

Figura 21. Escaner 3D marca ENVAL, modelo Handyscan 307 y procedimiento de escaneamiento.

44



3.6.1.2. Adecuacion de la materia prima

El proceso de adecuacion de la materia prima principal (aserrin de madera) consistio de
la evacuacidn/eliminacién de residuos de tamafio macroscépico y secado del material
(figura 22(a)). Luego, y de ser el caso, se procedid a la reduccién del tamafio de los
residuos (figura 22(b)), para obtener polvo de aserrin de tamafio pequerio, tal como se
aprecia en la figura 22(c). El secado se realizé colocando el aserrin en bandejas metalicas
y llevando luego a temperaturas de 80 °C durante 24 horas, en un horno estufa.

La reduccion de tamafios de fibras de madera se realizé con la ayuda de una picadora
de plastico y sobre el material seco. Es importante mencionar la necesidad de reducir el
tamafio de los residuos de madera para facilitar el prensado de briquetas en una etapa
posterior.

Figura 22. Procesos de eliminacion de residuos/secado (a), reduccién de tamafio de residuos (b)
y residuos triturados (c)

Luego de la obtencién del residuo reducido se volvio a secar a 80°C durante otras 24
horas, posterior a esto, el material fue tamizado (figura 23) y quedo listo para las

siguientes etapas.
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Figura 23. Proceso de tamizado del polvo de aserrin

3.6.1.3. Obtencion de carbén

La obtencion del carbdn (materia prima principal para laimpresora 3D) se realizé a partir
del polvo de aserrin. En esta etapa primero se usé un molde metalico como el de la
figura 4(a) y una prensa hidrdulica manual como el de la figura 24(d). El objetivo del
prensado fue poder aglomerar la mayor cantidad de aserrin en un preforma, para poder
luego llevar dichas briquetas a un proceso de calcinacidon (considerar el volumen
limitado en el horno tubular usado). El aspecto de las briquetas obtenidas se presenta

en la figura 25.
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Figura 25. Aspecto macroscépico de briquetas de aserrin.

Luego del prensado de un buen nimero de briquetas, estas fueron colocadas en crisoles
de cuarzo y sometidas a un proceso de calcinacion a temperaturas entre 500 y 800 °C
en atmosfera inerte de argodn. La figura 26 muestra el proceso de calcinacién de

briquetas para la obtencion de polvo de carbdn.
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Figura 26. Proceso de calcinacién de briquetas de aserrin de madera para la obtencién de polvo
de carbdn

Posteriormente se realizo el proceso de molienda de las briquetas calcinadas, para esto
se usé un molino planetario con bolas de acero (500 RPM, 5 minutos). El polvo de carbdn
obtenido se tamizé por malla ASTM N° 140 y se colocé en bolsas herméticas, tal como

se observa en la figura 27
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Figura 27. Proceso de molienda, tamizado y embolsado de polvo de carbén.

3.6.1.4. Impresion 3D de preformas de carbdon-resina

El polvo de carbdn tamizado obtenido en la etapa 3 se usé como materia prima de la

impresora 3D mostrada en la figura 28, el funcionamiento de la impresa 3D consiste en

colocar capas de pequeiio espesor de carbén intercaladas con capas de resina fendlica
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(aglutinante), esta secuencia se repite varias veces hasta completar la construccién del

solido con la forma y geometria previamente definidas.

Figura 28. Impresora 3D de polvo ceramico usado en este trabajo

3.6.1.5. Obtencién de preformas carbonosas

Las preformas carbonosas se obtuvieron luego de que se eliminara la resina
(aglutinante) usada en la etapa previa de impresiéon 3D, en esta etapa se usaron los
mismos parametros que se usaron en la calcinacién de las briquetas de aserrin, es decir,
temperaturas entre 500 y 800 °Cy en atmosfera inerte. La figura 29 muestra el aspecto

de las preformas carbonosas obtenidas.

Figura 29. Preformas carbonosas luego de la eliminacion de la resina aglutinante.

3.6.1.6. Obtencidn de piezas industriales de SiC

En esta etapa las preformas carbonosas son convertidas en piezas de carburo de silicio,
mediante el proceso de infiltracién de silicio metalico a altas temperaturas (entre 1500
0 1600 °C) y en vacio. La figura 30 presenta el proceso de infiltracion de silicio en

preformas carbonosas.
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Figura 30. Proceso de infiltracidn de silicio en preformas carbonosas.

3.6.1.7. Validacion dimensional

La etapa final busca validar, por escaneamiento 3D, la forma y dimensiones de la pieza
industrial, luego del proceso de infiltracién de silicio en preformas carbonosas (figura

31)

Figura 31. Proceso de validacion dimensional de piezas industriales, luego del proceso de
infiltracidn de silicio en preformas carbonosas.
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Capitulo 4

Caracterizacion fisica, estructural, microestructural, mecanicay
termomecanica de los materiales

Contenido

4.1. Introduccidn

4.2. Técnicas de caracterizacién

4.2.1. Densidad de los materiales

4.2.2. Contenido de humedad

4.2.3. Difraccidén de rayos X

4.2.4. Analisis por microscopia dptica y electrdnica
4.2.5. Analisis térmico por DSC/TGA

4.2.6. Ensayos mecanicos y termomecanicos

4.1. Introduccidn

En este capitulo se describen la técnicas y parametros usados en la caracterizacion de los

materiales de partida y los compuestos fabricados. Se presenta el fundamento de cada una de

las técnicas y la informacidn que se puede obtener de cada una.

4.2. Técnicas de caracterizacion

4.2.1. Densidad de los materiales

Fundamento de la técnica

La determinacion de la densidad real de los materiales sélidos (materias primas y morteros
fabricados) se realizé en un equipo de Picnometria de Helio marca Micromeritics, modelo
AccuPyc Il 1345. Esta técnica de caracterizacién de materiales se basa en el principio de
Arquimedes. El picndmetro es un recipiente de volumen estable que se llena con un fluido
de densidad conocida (Helio en este caso). Cuando posteriormente se introduce la muestra

cuya densidad se quiere conocer, ésta desplaza un cierto volumen de fluido equivalente al
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volumen de la muestra objeto de estudio. Conocida la masa de la muestra con gran exactitud,

es posible calcular su densidad.

Figura 32. Equipo de Picnometria de Helio utilizado en este trabajo

4.2.2. Contenido de humedad

Tomando como referencia la Norma Técnica Peruana NTP 251.0.10 se preparé el material
del ensayo, obtenido 18 probetas, 6 por cada tipo de aserrin; para el ensayo de
determinacion de contenido de humedad. Cada una de las 18 probetas fueron pesadas antes
del secado (M).

Las 18 probetas fueron puestas en una estufa Isotherm Forced Convection Oven, en la cual
se programd la temperatura a 108 °C durante 30 horas para asegurar su secado total.
Después del secado las probetas se introdujeron a un desecador con Silica Gel desecante
indicador J.T. Baker hasta que alcanzaron la temperatura ambiente, finalmente se realizo el

pesaje de cada una de las muestras (M,).
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Figura 33. Secado de probetas.

Figura 34. Probetas en el desecador.

El contenido de humedad se calculé utilizando la siguiente formula:
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M1—M;

CH% = x 100 (2)

2

CH% = Contenido de humedad en porcentaje
M; = Masa de la probeta antes del secado
M; = Masa de la probeta después del secado

4.2.3. Difraccion de rayos X

Fundamento de la técnica

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacion estructural de alta precision,
versatil y no destructiva. Consiste en hacer incidir un haz de rayos X a través de un cristal o

polvo cristalino de la sustancia estudiada.

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda, del orden de los espacios interatdmicos de los sélidos. Cuando los rayos X
alcanzan un atomo interaccionan con sus electrones exteriores. Estos reemiten la radiacion
electromagnética incidente en diferentes direcciones y con pequefios cambios en su

frecuencia. Este fendmeno se conoce como “Dispersidn de Rayleigh”.

Los rayos X reemitidos desde d4tomos cercanos interfieren entre si constructiva o
destructivamente. Cuando los rayos X atraviesan un material cristalino, los &tomos al estar
agrupados de manera ordenada, difunden la radiacion simultaneamente, reforzando el
frente de onda en algunas direcciones privilegiadas (interferencia constructiva). Este

fendmeno es lo que se conoce como “Difraccién”.

La condicién para que una familia de planos paralelos difracte un haz de rayos X, viene dada

por la “Ley de Bragg”:

ni=2-d-senf (3)

Donde:

n: es un nimero entero
A: es la longitud de onda de los rayos X

d: es la distancia entre los planos de la red cristalina
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0: es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
Trazando las posiciones angulares y las intensidades de los picos producidos por la

radiacidn resultante se genera un espectro que es caracteristico de la muestra y sirve

para caracterizarlo estructuralmente.

1 Haz Haz 1

B-0—0—0O O0—0+0-¥
dhkl

Q
000000

Figura 35. Interaccién de los rayos X con los dtomos

Para la determinacion de las fases cristalinas presentes en los materiales estudiados en
este trabajo se ha empleado un difractdmetro de rayos X con geometria Bragg-Brentano
(figura 35), donde los rayos X filtrados divergen desde una linea origen e inciden sobre
la muestra. Los rayos difractados por los planos cristalinos son recogidos por un detector

y convertidos en impulsos eléctricos que se traducen en un grafico caracteristico.

56



< — Centro de

Circulode —p Gonidmetro

enfoque

<4—Detector

FOCO ——p
1 <4——Rendija de

Tubo de Detector
Rayos X Rendija de
Dispersion

Rendija de
Divergencia

Direccién del

haz primario
Circulode —p P

medicion
Muestra

Figura 36. Esquema de la geometria Bragg-Brentano.

El equipo utilizado en la caracterizacion estructural del polvo de carbén y de los

compuestos de carburo de silicio, fue un difractdmetro Panalytical Aeris (figura 36). Se

han empleado las siguientes condiciones de trabajo: configuracién Bragg-Brentano con

radiacion CuKq (A =1.5418 angstroms), y filtro de Ni, con una tensién del tubo de rayos

X de 40 kVy una intensidad de corriente de 30 mA, se empled un modo de barrido

angular continuo con un rango 20 desde 102 a 709, en pasos de 0.015° con pasos de

0,022 en 2, utilizando la longitud de onda del Cu Ka.
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Figura 37. Fotografia del difractometro de rayos X

4.2.4. Analisis por microscopia optica y electrénica

Fundamento de la técnica

Respecto al estudio por microscopia electrénica de barrido, cuando un haz electrones incide
sobre un material, el haz puede interaccionar tanto con el nidcleo como con la nube
electrdénica de los atomos constituyentes de dicho material. En el caso en que la interaccidn
tenga lugar con el nucleo de los dtomos, los electrones son “retrodispersados” por estos
nucleos por la accién de las fuerzas coulombianas. Estos electrones pierden muy poca energia
en la interaccion y pueden alcanzar la superficie desde zonas profundas del material.
Evidentemente el nimero de electrones retrodispersados dependera del nucleo con el cual
ha interaccionado lo que nos permite obtener una “informacidn del material a nivel de su

composicidn elemental”.

Durante el proceso antes descrito, ocurre también que tanto los electrones incidentes como
los retrodispersados interaccionan con los electrones que forman los atomos del material,
pudiendo originar la expulsién de electrones de las capas externas, lo que se conoce como

“Electrones Secundarios”. Estos electrones poseen una energia reducida y sélo aquellos que
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estén proximos a la superficie podran abandonar el material. Estos electrones salen en todas

direcciones, permitiéndonos realizar un estudio de la morfologia del material.

Estos dos procesos descritos (figura 38), son las bases de la Microscopia Electrénica de

Barrido” (SEM)

Electrones Incidentes

Electrones
Secundarios

Sélido

Electrones
“PERA” de Retrodispersados
Interaccion

Figura 38. Bases de la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido, consiste basicamente de una columna que debe estar
en vacio, y es donde se encuentra el sistema de iluminacidn, a saber: cafién de electrones
(Electron gun) y sistema de lentes electromagnéticos (condensadora y objetivo).

El haz de electrones pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo
largo de la superficie de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta
el niumero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie.
Al mismo tiempo se utiliza el foco de un tubo de rayos catédicos (TRC) para proporcionar
contraste a la imagen. Tanto el haz de electrones que proviene del detector como el foco (TRC)
son barridos de forma similar a la de un receptor de televisién dando lugar a laimagen ampliada.
El voltaje de aceleracién de un microscopio electrdnico de barrido se encuentra entre 2 Kv y 50

Kv.

En la figura 39 se muestra un esquema del sistema de formacién de imagenes en el Microscopio
Electrdnico de Barrido. En esta tesis se usd un microscopio electréonico de barrido de emisién de
campo Zeiss Leo 1530 Gemini (FE-SEM) (figura 39), para observar las particulas de los materiales

de partida. Se tomaron micrografias en modo de electrones secundarios y retrodispersados.
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Figura 39. Sistema de formacién de imagenes en SEM

La morfologia de los compuestos fabricados se estudid mediante observaciones bajo un
microscopio optico Cooling-Tech modelo 1600X. Las muestras observadas fueron previamente

pulidas.

Figura 40. Microscopio dptico digital.
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4.2.5. Analisis térmico por DSC/TGA

Fundamento de la técnica

El termino analisis térmico engloba una serie de técnicas en las cuales algun parametro fisico
del sistema es medido de manera continua en funcién de la temperatura.

El andlisis térmico diferencial (DTA), es una técnica en la que se miden las variaciones de
temperatura entre dos sustancias cuando ambas se someten a un calentamiento
programado. Una de las sustancias es la muestra problema y la otra un material inerte de
referencia, que suele ser corindén o platino. En el material inerte las variaciones de
temperatura no se manifiestan, mientras que en la muestra problema se producen
reacciones endotérmicas o exotérmicas que vendran reflejadas en el grafico correspondiente

(figura 41).

Tanto el material inerte como la muestra problema, se colocan en sus respectivos
portamuestras (crisoles de alimina, Pt/Rh 18%, etc.) que llevan en su base un termopar de
platino (tipo S). Al comenzar el ensayo, la sefial que envian ambos termopares es la misma,
pero en el momento en que en la muestra problema tiene lugar un proceso que involucre
transferencia de calor, se manifiesta una diferencia de sefial respecto al termopar del
material inerte. Asi, si la temperatura registrada en la muestra problema estd por encima de
la del material inerte significa que estan teniendo lugar procesos exotérmicos mientras que,

por el contrario, si estd por debajo los procesos son endotérmicos (figura 41).

Proceso exotérmico

(+)

AT

Proceso endotérmico

Figura 41. Curva termo-diferencial tipica de un analisis por DTA

El andlisis térmico gravimétrico (TGA), es una técnica que determina las variaciones de masa
de una determinada muestra problema en funcidn de la temperatura o del tiempo, en el

primer caso (experimento dindamico) la temperatura de la muestra va aumentando de
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manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo), y en el segundo

(experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo el

experimento.

La representaciéon de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo o de la
temperatura se denomina “termograma”. En el registro de un termograma, la ordenada
representa la variacion de masa mientras que la abscisa refleja el incremento de

temperatura o la variacion del tiempo del ensayo (figura 42)

Masa (%)

A 4

Temperatura (2C)

Figura 42. Curva termo-gravimétrica tipica de un analisis por TGA

eI (mg~C)

Masa(mg)

W |

T, T, T
Temperatura (°C)

Figura 43. Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva

inferior, eje izquierdo).
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Existen otros tipos de analisis denominados de termogravimetria diferencial donde se registra o
representa la derivada de la variacién de masa con respecto a la temperatura o respecto al
tiempo dependiendo de que el experimento sea dindmico o isotermo respectivamente. En la

figura 43 se representan los dos tipos de termogramas: a) convencional, b) diferencial.

En esta tesis se muestran los resultados de DSC y TGA de muestras de las especies de aserrin. El
equipo utilizado para los estudios térmicos fue un SDT Q600 (Simultaneous DSC/TGA) (figura
44), de la casa TA Instruments, con el cual se han medido simultaneamente la diferencia de flujo

de calor (DSC) y el cambio de masa (TGA).

Figura 44. Equipo de medidas térmicas SDT Q600 (Simultaneous DSC/TGA) de la casa TA
Instruments.

4.2.6. Ensayos mecdanicos y termomecanicos

La caracterizacion mecanica y termomecdnica se realiz6 mediante ensayos de compresion
uniaxial a velocidades de compresidén constante de 0.05 mm/min., hasta la fractura del
material. Las pruebas de compresidn se realizaron sobre muestras en forma de
paralelepipedos de 2.5mm x 2.5mm x 5mm, éstas pruebas permitieron la obtencién de los
valores de resistencia mdxima a la compresién y médulo de Young.

La primera etapa fue la evaluacién mecanica y termomecanica de a temperatura ambiente,

1100 °Cy 1400 °C de los 4 tipos de mezclas.
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Tabla 10. Tipos de mezclas para ensayos mecanicos

Tipo | Nombre | Carbon | Aglutinante
() (A)

A-1 A 0.7 1

A-2 B 1 1

A-3 C 1.5 1

A-4 D 2 1

Por otro lado, y luego de analizar los datos de la primera etapa de evaluacidon mecanica, para
la segunda etapa de ensayos mecdnicos se selecciond una de los 4 tipos de mezclas (A-2),
para realizar ensayos de compresidn uniaxial con una velocidad constante de 0.05 mm/min,

a alta temperatura (1100°C) en diferentes tipos de atmosfera controlada (ambiente, aire

seco, aire humedo, Ar, N;, CO, y Ar+H,)

=

Atmosfera controlada

<4— Horno

Muestra

Tubo cilindrico

hl de Al O
273

Figura 45. Esquema de ensayo de evaluacién mecanica para atmosfera controlada
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Para garantizar el equilibrio térmico de las muestras, la velocidad de calentamiento hasta la
temperatura objetivo fue de 10 °C/min y la duracion de la isoterma fue de treinta minutos
antes de realizar la prueba.

En la figura 47 se muestra el equipo utilizado para las pruebas de compresidn uniaxial, marca
MICROTEST, modelo EM1/FR y en la figura 45 se presenta la configuracién de las pruebas

mecdanicas en compresidn uniaxial de paralelepipedos.

Figura 46. Etapas para la obtencion de paralelepipedos: (a) aspecto macroscopico de una
probeta de geometria circular, (b) paralelepipedos obtenidos luego de cortes perpendiculares
a la seccién transversal.
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Figura 47. Sistema de compresién uniaxial con horno acoplado (a) horno cerrado, (b y c) horno
abierto con muestra de SiC.
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Figura 48. Sistema integrado para la evaluacion mecanica de materiales en compresion uniaxial
y condiciones variables de temperatura y atmosfera
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Capitulo 5

Resultados y analisis

Contenido

5.1. Introduccién
5.2. Resultados experimentales
5.2.1. Densidad real, aparente y porosidad
5.2.2. Determinacion de contenido de humedad del aserrin
5.2.3. Porcentaje de pérdida de masa durante la pirolisis
5.2.4. Identificacidn de fases cristalinas
5.2.5. Caracterizacidn microestructural
5.2.6. Andlisis térmicos
5.2.7. Comportamiento mecanico y termomecanico

5.2.8. Comportamiento termomecanico en atmosfera controlada

5.1. Introduccion

En este capitulo se recogen los resultados encontrados durante el desarrollo del trabajo
experimental programado. Los datos se agrupan por técnica de caracterizacidon, empezando por
la caracterizacion fisica, estructural, microestructural y térmica de la materia prima, seguido de
los resultados de las pruebas de compresidn uniaxial y de caracterizacion microestructural de
compuestos fabricados. La evaluacién mecanica se realizé en dos etapas, en la primera, se
evalud el efecto del tipo de mezclas (relacién volumétrica carbon-aglutinante), sobre los valores
medios de resistencia mdxima a la compresién uniaxial, médulo de Young, densidad real y
porosidad; a temperatura ambiente, 1100°C y 1400 °C,

En una segunda etapa, se realizaron prueba de compresién termomecanicas en atmosferas
variables, para lo cual se seleccién un tipo de mezcla, a partir de los resultados obtenidos en la

primera etapa.
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5.2. Resultados experimentales

5.2.1. Densidad real, aparente y porosidad
La tabla 11, 12 y 13 muestra los resultados, por Picnometria de Helio, encontrados para
la densidad real de los materiales de partida, para el polvo de carbdon obtenido y

finalmente para las piezas de los compuestos de carburo de silicio.

Tabla 11. Densidad real promedio de las especies de aserrin

. . Densidad promedio
Tipo de aserrin
(8/cc)
Capirona (A) 1.5495 g/cc
Capinuri (B) 0.2518 g/cc
Varias especies (C) 1.6728 g/cc

Tabla 12. Densidad real promedio del carbdn obtenido

. Densidad promedio
Tipo de carbon (g/cm?)
Carbon A 2.2778
Carbon B 2.2014
Carbon C 2.2321

Tabla 13. Densidad real promedio de los compuestos de SiC/Si obtenidos

Compuestos de Densidad real Densidad . .
SiC fabricados (g/cm3) aparente Porosidad (%)
(g/cm3)
A 2.637 2.61 1.067
B 2.397 2.37 1.682
C 2.482 2.37 4.288
D 2.632 2.62 0.977

En la tabla 13 se muestran los resultados de densidad real, densidad aparente y porosidad
de los materiales obtenidos.
Las densidades obtenidas fueron de 2,37g/cm3® a 2,62 g/cm3. Por otra parte, los

compuestos presentaron porosidades en un rango de 0,98% y 4,29%.
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Figura 49. Valores de: (a) densidad geométrica, (b) densidad real y (c) porosidad para los

compuestos SiC/Si estudiados.

5.2.2. Determinacion de contenido de humedad del aserrin

La nomenclatura utilizada para la identificacidn de las probetas de la determinacion de

humedad estd definida de la siguiente manera:

A - XX

N° de probeta/muestra
Tipo de aserrin (A: Capirona)

Figura 49. Nomenclatura para la identificacion de probetas de aserrin del
ensayo de contenido de humedad.

Con la masa obtenida por lectura de la balanza antes del secado y después del secado se

calcula el contenido de humedad en porcentaje mediante la ecuacion (2)
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Los valores calculados se muestran en la tabla 14.

Tabla 14. Porcentaje de humedad en la madera precursora

Cédigo Masa antes Masa después | Porcentaje de
probeta del secado (g) | delsecado (g) humedad (%)
M1 M;
A-1 1.500 1.221 22.850
A-2 1.500 1.227 22.249
A-3 1.500 1.237 21.261
A-4 1.500 1.241 20.870
A-5 1.500 1.231 21.852
A-6 1.500 1.243 20.676
B-1 1.500 0.792 89.394
B-2 1.500 0.802 87.032
B-3 1.500 0.814 84.275
B-4 1.500 0.810 85.185
B-5 1.500 0.830 80.723
B-6 1.500 0.817 83.599
C-1 1.500 0.998 50.301
C-2 1.500 0.991 51.362
C-3 1.500 0.970 54.639
C-4 1.500 0.995 50.754
C-5 1.500 1.002 49.701
C-6 1.500 0.960 56.250

5.2.3. Porcentaje de pérdida de masa durante la pirolisis

Para determinar la pérdida de masa del material en el proceso térmico de pirolisis, se
realizaron mediciones de la masa de cada una de las muestras. Se seleccionaron seis

muestras por tipo de aserrin y se registraron las medidas antes y después del proceso de

pirolisis como se muestra a continuacion en la tabla.

Tabla 15. Porcentaje de pérdida de masa durante la pirolisis

Masa Masa .
. . . Porcentaje de
Muestra Inicial Final -
pérdida de masa

(8) (g)
A-1 7 1,809 74,16%
A-2 7 1,755 74,93%
A-3 7 1,798 74,31%
A-4 7 1,605 77,07%
A-5 7 1,748 75,03%
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A-6 7 1,713 75,53%
B-1 7 1,908 72,74%
B-2 7 2,282 67,40%
B-3 7 1,434 79,51%
B-4 7 1,887 73,04%
B-5 7 1,831 73,84%
B-6 7 1,712 75,54%
c-1 7 1,828 73,89%
c-2 8 2,023 74,71%
c-3 9 1,789 80,12%
c-4 9 2,436 72,93%
C-5 9 2,305 74,39%
C-6 9 2,322 74,20%

De acuerdo a la tabla observaday los célculos realizados, se aprecia que los valores de los
porcentajes de perdida promedio, son similares para los tres tipos de muestras; por lo
gue se infiere que el tipo de aserrin no ha tenido una influencia particular en este proceso
de pirolisis. Asi mismo, Los valores de pérdida de masa tuvieron concordancia con otros
trabajos similares en madera y polvos de este mismo recurso (Bautista et al., 2011; Elias

et al.,, 2016).

5.2.4. Identificacion de fases cristalinas

En las figuras 50 y 51 se pueden observar los difractogramas, incluyendo la identificacién

de fases cristalinas, para muestras de polvo de carbdn obtenido a partir de cada tipo de

aserrin, y para muestras de compuestos obtenidos de SiC, respectivamente.
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Figura 51. Difractograma con la identificacién de picos cristalinos de polvo de carbdn

proveniente del aserrin tipo A, By C
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Figura 52. Difractograma con la identificacidn de picos cristalinos de compuestos SiC/Si

fabricados de tipo de mezcla A-1, A-2, A-3y A-4

El analisis estructural realizado por difraccién de rayos X para el polvo de carbono en los
3 casos estudiados, revela la presencia de grafito cristalino. No obstante, la forma de Ia
linea de base del difractograma indica que el precursor de carbono podria contener
también una parte significativa de carbono amorfo.

La difraccion de rayos X para cada uno de los tipos de los compuestos SiC/Si/C (Fig. 51)

revela la presencia de tres fases diferentes: SiC (tipo 3C), Si y carbono (grafito).
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5.2.5. Caracterizacion microestructural

La figura 53. muestra la preparacion de las muestras de los 3 tipos de aserrin, en la cual
se utilizaron portaobjetos de vidrio en los cuales se esparcié una cantidad de cada tipo de

las muestras

Figura 53. Preparacién de muestras de tipos de aserrin.

La figura 53 muestra micrografias por microscopia dptica para cada tipo de aserrin. En la
primera micrografia que corresponde al aserrin proveniente de la especie capirona se
observa la morfologia de las fibras, las cuales son mas grandes que las fibras que presenta
el tipo B, lo que presenta concordancia con las densidades que presenta cada tipo de
aserrin. Por otro lado, en las micrografias A y B, se observa que cada una tiene una
coloraciéon particular, uniforme y homogénea; sin embargo, en la micrografia
correspondiente al tipo C se evidencia la heterogeneidad en el tamafno y color por la

presencia de varias especies.
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Figura 54. Micrografias de los tipos de aserrin. (A) Capirona (B) Capinuri (C) Varias

especies

Las micrografias por microscopia dptica del polvo de carbdn obtenido a partir de cada
especie de aserrin. Las caracteristicas observadas en cada una de estas micrografias
presentan una similaridad significativa, sugiriendo que el tipo de precursor no altera el
polvo de carbdn obtenido, entonces podriamos sugerir que el polvo de carbén obtenido

no presenta diferencias significativas entre el tipo de aserrin A, By C.
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Figura 55. Micrografias del polvo de carbdn a partir de aserrin tipo. (A) Capirona.

(B)Capinuri. (C) Varias especies

La figura 56 muestra micrografias por microscopia dptica de los compuestos fabricados

de SiC para cada tipo de mezcla.
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Figura 56. Micrografias de los tipos de compuestos de SiC/Si

La figura 57 muestra micrografias por microscopia electrénica de barrido en modo de
electrones secundarios y retrodispersados de los compuestos fabricados de SiC/Si, a

varias magnificaciones.
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Figura 57. Micrografias de compuestos de SiC/Si por microscopia electrdnica de barrido
(SEM)
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Las figuras 56 y 57 muestra las micrografias de la superficie pulida de los compuestos
SiC/Si. En ambas imagenes se observan tres fases bien diferenciadas, se puede ver la fase
principal de SiC en color gris, y otras 2 fases distintas: Si (areas blanquecinas) y carbono
sin reaccionar (regiones negras), ademas de pocas porosidades (areas circulares oscuras).
Las caracteristicas observadas en las diferentes zonas del compuesto fabricado, confirman
la suposicidn que la infiltracion de silicio es heterogénea, ya que se observan zonas con
diferentes tonalidades de grises, esto podria ocurrir porque la preforma de carbén en la
cual ocurre la infiltracién podria presentar una estructura homogénea con porosidades
de distintos tamafios como se observa en las micrografias por microscopia electrénica de

barrido.

5.2.6. Analisis térmicos

Las figuras 58, 59 y 60 muestran los resultados de la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA) de tres tipos diferentes de aserrin. Hay
similitudes en las reacciones de descomposicién. De forma general, la descomposicion
térmica de la biomasa se produce en tres etapas que corresponden a sus tres principales
compuestos. La pérdida de peso inicial se produjo probablemente debido a la eliminacion
de la humedad, que da lugar a la degradacién de las hemicelulosas y se liberaron
productos volatiles (CO,, COy vapores organicos) y, de forma consecutiva, la de la celulosa
que se produce en el intervalo de temperatura entre 200 2C y 380 2C (Lee et al., 2012;
Maria et al., 2018). La degradacion de la lignina presenta un intervalo de temperaturas
mas amplio comprendido entre los 180 y 500 2C (Garcia et al., 2009). La descomposicion
térmica que se produce en el intervalo de temperatura entre 200 y 500 2C, se denomina
etapa de pirdlisis activa. A partir de los 500 2C, se produce la pérdida de masa en menor
proporcién que se corresponde a la etapa de pirdlisis pasiva (Gasparovic et al., 2010;

Slopiecka et al., 2012).
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5.2.7. Comportamiento mecdnico y termomecanico

Los compuestos fabricados fueron ensayados mecanicamente y termomecanicamente
para conocer su respuesta, y asi poder evaluar su potencial para aplicaciones de mayor
temperatura, en ese sentido, en la figura 61 se muestran curvas esfuerzo vs. deformacién
para los compuestos de SiC/Si a temperatura ambiente, 1100 °Cy 1400 °C.

En la figura 60 se presentan curvas esfuerzo vs. Deformacion para compuestos fabricados
de SiC/Si. El comportamiento mecéanico de los compuestos de SiC/Si mostré una mayor
resistencia a una temperatura de 1100 °C con un valor maximo obtenido de 409 MPa.
Mientras que, a temperatura ambiente y a 1400 °C, los valores maximos de resistencia
obtenidos fueron 182 MPa y 313 MPa, respectivamente.

A 1400 °C se observa un comportamiento semiductil, que puede atribuirse a la presencia
de Si liquido en la muestra. A medida que aumenta la temperatura, el silicio se ablanda
gradualmente (al acercarse a su punto de fusion) provocando una importante

deformacién en el material, obteniendo una disminucién del médulo de elasticidad.
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Figura 61. Curvas de esfuerzo vs. deformacidon de compuestos SiC/Si evaluado en

ensayos termomecanicos a (a) temperatura ambiente, (b) 1100 °Cy (c) 1400 °C.

La Figura 62 muestra los limites superior e inferior del conjunto de valores maximos de
resistencia en condiciones de tres temperaturas diferentes para cada tipo de mezcla (A,
B, CyD).

El comportamiento del compuesto SiC/Si es fragil a temperatura ambiente, se observa
una fractura prematura del material que se podria atribuir a la presencia de
discontinuidades en la superficie de compresion.

A 1100°C, se observa un aumento sistematico de la resistencia mecanica maxima. Este
comportamiento se debe al equilibrio térmico alcanzado, que permite un acomodamiento
de las discontinuidades superficiales, obteniendo un resultado mas similar al valor
bibliografico esperado del carburo de silicio.

Finalmente, a 1400°C, se observa una disminucién de la resistencia maxima, que se debe
al silicio aislado presente en la estructura, ya que, al acercarnos a la temperatura de fusion
del material, sufre un reblandecimiento. Esto indica que la distribucion del silicio también
esta presente en los limites de los granos, provocando un deslizamiento en la estructura,
especificamente entre los granos presentes, provocando un efecto de disminucién de la

resistencia mecanica.
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Figura 62. Valores de resistencia maxima en funcién de la temperatura de ensayo de los

compuestos SiC/Si (a) tipo A, (b) tipo B, (c) tipo Cy (d) tipo D.

La Figura 63 muestra el médulo de Young de los compuestos SiC/Si en condiciones de tres
temperaturas diferentes para cada tipo de mezcla.

El comportamiento mecanico del material a temperatura ambiente presenta una
disminucién de la rigidez, esto podria tener su origen en las discontinuidades en la
superficie de compresion presentes en la muestra, por motivo del corte realizado
previamente. Al someter la muestra a fuerzas de compresién, estas discontinuidades
superficiales generan grietas internas provocando un fallo prematuro del material, por lo
tanto, una disminucion de la pendiente en las curvas tensién vs. deformacién.

En cambio, a 1100°C este fendmeno no se produce, ya que, gracias a la estabilidad térmica
alcanzada por la muestra en el periodo de 30 minutos para la estabilidad térmica, logro

una estabilidad y un contacto mas uniforme entre la pieza estudiada y el pistén, lo cual
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permitid el incremento de la pendiente, deduciendo que el comportamiento que
predomina en este ensayo se debe a la fase del carburo de silicio presente en el material.
A 1400°C, el silicio presente en el compuesto comienza una fase de ablandamiento, (a
medida que la temperatura se acerca al punto de fusion de 1450°C) gracias a este
fendmeno se puede decir que la fase metalica es la que controla el proceso de respuesta
mecanica a esta determinada temperatura, teniendo como resultado una disminucién en
el valor del médulo de Young, en comparacion con el comportamiento observado a 1100
°C.

Asimismo, se puede observar que las muestras que presentan una menor porosidad,
también presentan un menor valor del médulo de Young (A, By C) que se puede apreciar,

concretamente, en los resultados de los ensayos realizados a temperatura ambiente y a

1400 °C.
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Figura 63. Valores del médulo de Young en funcidn de la temperatura de ensayo para los

compuestos de SiC/Si (a) tipo A, (b) tipo B, (c) tipo Cy (d) tipo D.
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5.2.8. Comportamiento termomecanico en atmosfera controlada

A partir del analisis de resultados mecdanicos y termomecanicos del item anterior, se pudo
evaluar el comportamiento de los cuatro tipos de compuestos fabricados (relacion
volumétrica carbdén-aglomerante), en la respuesta mecanica de compresion uniaxial. De
este analisis, se selecciond un tipo de mezclas para continuar con su evaluacién termo
mecdnica en condiciones atmosféricas. El tipo de muestra que se selecciond para la

segunda etapa de evolucién mecanica fue la mezcla A-2.

En esta segunda etapa, los compuestos fabricados fueron ensayados
termomecanicamente para conocer su respuesta, y asi poder evaluar su potencial para

aplicaciones sometidas a diferentes atmosferas y a elevada temperatura.
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Figura 64. Densidad geométrica y densidad real medida por picnometria del compuesto

SiC/Si con disefio de mezcla A-2

La figura 65 muestra las curvas de tension frente a la deformacion de los materiales
compuestos de SiC/Si fabricados con polvo de serrin y ensayados en diferentes
atmodsferas a una temperatura constante de 1100°C. Estas curvas permiten determinar
tanto el médulo de Young como la resistencia a la fractura de las muestras de SiC/Si en

funcion de la atmésfera.
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Figura 65. Curvas de tension vs. deformacion para los materiales compuestos de SiC/Si en
atmodsferas de aire ambiente, seco y himedo, Ar, N, CO, y Ar+ H,
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Observamos una variacion tanto de la resistencia maxima a la compresién como del
modulo de Young en funcién de la atmdsfera. La tabla 16 muestra un resumen de los
valores obtenidos reflejados en la resistencia mecanica y el médulo de Young de los

composites.

Tabla 16. Datos mecanicos encontrados para SiC/Si ensayados en condiciones variables de

atmosfera

Atmésfera owmax (MPa) E (GPa)
Ambiente 129.5 49.9
Ar 747.5 85.4

N> 842.0 108.1
CO, 585.0 94.4
Ar (95%) + H> (5%) 191.0 60.1
Aire humedo 102.0 43.8
Aire seco 342.0 69.6

Esta tabla indica una clara correlacion entre la evoluciéon del médulo de Young y la
resistencia a la fractura de las muestras de composite a alta temperatura en diferentes
atmoésferas. Por un lado, el mayor médulo de Young se obtiene a alta temperatura en una
atmodsfera neutra (Ar, Ny, CO,) y se reduce tanto en atmodsferas oxidantes como
reductoras. Del mismo modo, los mayores valores de resistencia maxima corresponden a
los ensayos en atmdésferas inertes, con 842 MPa y 748 MPa en atmdsferas de N, y Ar,
respectivamente. Para los ensayos realizados en atmdsferas de aire ambiente y humedo,

las resistencias maximas obtenidas fueron de 130 MPay 102 MPa, respectivamente.
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Figura 65. Comparacion de curvas de tensidn vs. deformacién para los materiales compuestos
de SiC/Si/C en atmdsferas de aire ambiente, seco y humedo, Ar, N2, CO, y Ar+ H,

Una propiedad importante del carburo de silicio es su estabilidad quimica. En una
atmosfera oxidante, esta estabilidad quimica se debe a la formacidn de una capa de SiO;
mediante la reacciéon del SiC con el vapor de O, o H,0 que lo rodea, protegiendo asi el
resto de la ceramica de posteriores reacciones. También se han previsto varias
aplicaciones del SiC en atmédsfera reductora, como los reactores para la produccion de
hidrégeno o para las membranas de hidrégeno (Christian et al., 2006; Wang et al., 2021).
Una aplicacidn especifica es la produccién de gas de sintesis a partir de CHs y H,O a altas
temperaturas. En este ultimo caso, se recomendd no utilizar este tipo de reactor a
temperaturas superiores a 1000°C debido a la potencial corrosion por el agua. En estas
condiciones, se observé una dramatica disminucion de la porosidad, principalmente
debido a la conversion del SiC en silice y la subsiguiente densificaciéon de la misma

(Fukushima et al., 2008).
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Figura 67. Valores maximos de resistencia, médulo de Young y densidad geométrica de

los materiales compuestos SiC/Si a 1100 °C, en atmdsferas de aire ambiente, seco y

himedo, Ar, N2, CO2 y Ar+ H;
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Los materiales compuestos obtenidos en este trabajo constan de dos fases ademas de la
fase de carburo de silicio, a saber, SiC, Si y grafito C, tal y como muestran los difracto
grafias de rayos-X y las micrografias obtenidas por SEM. Por tanto, su comportamiento
reflejara la respuesta mecanica y quimica de la combinacién de las tres fases.

Asi, el hecho de que tanto el médulo de Young como la resistencia a la compresién se
vean afectados por la atmdsfera parece indicar que el flujo de gas estd degradando
potencialmente el compuesto ceramico y, por tanto, sus propiedades mecanicas.

Como se ha mencionado anteriormente, al observar la respuesta mecdnica del material
SiC/Si en atmdsferas de Ar y N, los compuestos eran mecanicamente estables. En estas
atmodsferas no se producen reacciones con ninguno de los componentes de SiC, Si o C. Por
lo tanto, los valores obtenidos estan de acuerdo con el estado de la respuesta mecdnica
esperada segun el estado de arte (Eom et al., 2013).

En los ensayos con aire ambiente, aire seco y aire himedo, la oxidacidn se produce de
forma natural cuando el material se calienta hasta la temperatura de ensayo (1100 °C).
Esta oxidacidon conducird en el caso de los granos de SiC y Si a la formacion de una capa
protectora de SiO,, y con la fase menor de carbono a su transformacion en CO;. En el caso
de las muestras de alta densidad, estas reacciones pueden tener poco impacto en las
propiedades mecdnicas. Sin embargo, si la fase de carbono presenta una red percoladora,
la oxidacién de la fase de carbono en CO; conduciria a una degradacion de las propiedades
mecdnicas al generar poros internos.

Paralelamente, cuando se produce la oxidacidn, los granos de silicio y SiC se transforman
en SiO; en su superficie. Esto generara tensiones y potencialmente inducira microfisuras
en los lugares especificos donde se produce la oxidacién. Por ultimo, la formaciéon de una
fase de SiO; con su conocido comportamiento ductil a 1100 °C también afectard a la
resistencia a la compresion.

En conjunto, todos estos pardmetros contribuiran a disminuir la resistencia a la fractura
de la muestra durante los ensayos de compresion mecdnica. Cabe destacar aqui también
el efecto perjudicial adicional del agua que conduce a la corrosién fijada a altas
temperaturas.

En atmdsfera reductora (Ar+Hy(5%)), la tension maxima también disminuye
significativamente. Concretamente, la interaccion del hidréogeno con los materiales de SiC
se ha estudiado en un informe de la NASA (Hydrogen-silicon carbide interactions - NASA
Technical Reports Server (NTRS)) (Eckel et al., 1989). En este estudio, se demostré que el
SiC podria descomponerse a altas temperaturas, entre 1100 °C y 1400 °C, bajo el gas

hidrégeno. Por un lado, en hidrégeno puro, se informd del consumo de C del SiC para
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formar CHa, incluso a 1100 °C. Por otro lado, la tasa de degradacidn también dependia en
gran medida de la presidn parcial de oxigeno, es decir, de la cantidad relativa de agua en
el gas circundante. De hecho, 100 ppm de H,0 en el gas hidrégeno fueron suficientes para
formar una capa de SiO; a 1100 °C. También se pueden considerar las posibles
interacciones del H, con las fases menores del Si y del carbono, lo que llevaria a la
fragilizacion del compuesto.

Por ultimo, no se puede descartar totalmente la posibilidad de tener muestras
heterogéneas, teniendo en cuenta el proceso de fabricacion basado en la impregnacion
de silicio en preformas de carbono provenientes de dos fuentes diferentes, siendo el

aserrin y la resina fendlica.
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1

Se logré obtener materiales compuestos de carburo de silicio a partir de la pirolisis de
aserrin e infiltracidn reactiva de silicio, compatibles con el uso de técnicas de impresion
3D.

Se realizd la pirolisis de los tres tipos de aserrin en una atmosfera de Argon, las cuales
presentaron similitudes, por lo cual se selecciond una especie (Capirona), la cual fue
infiltrada con silicio.

En la evaluacidn fisica, las densidades reales y la porosidad de los compuestos oscilaron
entre 2,37 g/cm3y 2,62 g/cm?3, y entre el 1y el 4%, respectivamente. La caracterizacidn
estructural y microestructural reveld la presencia de tres fases: SiC, Silicio y carbono.
Por otro lado, los resultados mecanicos revelaron valores maximos de resistencia de 58
y 384 MPa, mientras que los valores del mdédulo de Young estuvieron entre 40 y 120
GPa. El comportamiento mecanico a temperatura ambiente fue fragil debido a las
discontinuidades en la superficie de compresidn de las muestras, a 1100 °C la respuesta
mecdnica fue controlada por la fase SiC, mientras que, a 1400 °C, la fase del silicio
controlé el proceso. Ademas, en las pruebas termomecanicas en diferentes condiciones
atmosféricas, se obtuvo un excelente rendimiento para la resistencia a la compresién a
1100°C en atmdsferas neutras (Ar, N2), mientras que, en las atmdsferas oxidantes como
las atmdsferas reductoras, alteraron el comportamiento mecanico, provocando una
disminucion de las propiedades mecanicas frente a la resistencia a la compresion.

Se logré que las condiciones mecanicas de los compuestos sean compatibles con el
requerimiento del estado del arte, para lograr la impresién 3D a través de la
metodologia alternativa presentada para la fabricacién de compuestos de SiC/Si, el cual

presenta muchas ventajas en comparacién con los protocolos anteriores.

Recomendaciones

Realizar la infiltracién reactiva en condiciones que permitan mayor manejo de las piezas
obtenida para mejorar la calidad de la infiltracién. Este proceso se estd mejorando
actualmente para reducir la cantidad de fases residuales de Si y C, y para mejorar la

densidad del compuesto.
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Promover la continuidad del desarrollo de las condiciones del compuesto obtenido en
el marco de la optimizacion de la compatibilidad con la impresion 3D. Esta metodologia
se continla mejorando para su validacién y aprovechamiento de las ventajas que
presenta como su simplicidad, su baja temperatura de proceso, y el hecho de que
aprovecha los residuos de la industria de la madera como materia prima.

Evaluar las propiedades microestructurales del compuesto, estudiando las propiedades
gue aporta cada componente en relacidn al grado de homogeneidad y propiedades del

compuesto; a través de técnicas de caracterizaciéon como la nanoindentacion.
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Esquema de las etapas del proceso de fabricacion de los compuestos SiC

Prensado de

= aserrin Aserrin
Seiedén pirolizado
de residuos
arbon+resina
Compuestos : “
SiC/Si Infiltracion Si en Preformas
preforma de carbon pirolizadas
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Analysis gas: Helium Analysis start: 12/01/2022 12:47:12
Reported: 12/01/2022 13:20:12 Analysis end: 12/01/2022 13:20:12
Sample mass: 4.8760 g Equilibration rate: 0.0050 psig/min
Temperature: 24.30 °C Expansion volume: 8.5754 cm?
Number of purges: 5 Cell volume: 11.8410 cm?

Chamberinsert: None

*Calculated from envelope density

Tabular 2
Cycle # P1 P2 Volume Density Specific Gravity Total Pore
Pressure Pressure (cm?) (g/cm?3) Volume*
(psig) (psig) (cm?/g)
1 19.532 10.430 2.0150 24199 2.4265 0.5868
2 19.551 10.431 2.0326 2.3990 2.4056 0.5832
3 19.547 10.428 2.0347 2.3965 24031 0.5827
4 19.554 10.430 2.0373 2.3934 2.4001 0.5822
5 19.547 10.427 2.0375 2.3931 2.3999 0.5821
Summary Data Average Standard
Deviation
Volume: 2.0314 cm? 0.0084 cm?
Density: 2.4003 g/cm?® 0.0100 g/cm?

*Calculated from envelope density
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Volume (cm?)

Sample

: SICA-2

Operator: MIRANDA
Submitter:
: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-2.SMP

File

Analysis gas: He

lium

Reported: 12/01/2022 13:20:12

Sample mass: 4.8

Temperature: 24.
Number of purges: 5

Chamber insert: No

760 g
30°C
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Average: 2.0314 cm?®
—6— \olume vs Cycle # X Excluded Points

M| micromeritics®
SIC A-2
Serial # 6077 Unit 1

Analysis start:
Analysis end

Equilibration rate
Expansion volume

Cell volume

Volume vs Cycle #
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SIC A-3 2

AccuPyc Il 1345 4.00 Serial #6077 Unit1 Page Ragf@3
Sample: SICA-32
Operator: MIRANDA
Submitter:
File: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-3 2.SMP
Analysis gas: Helium Analysis start: 13/01/2022 16:05:46
Reported: 13/01/2022 16:31:42 Analysis end: 13/01/2022 16:31:42
Sample mass: 4.2400 g Equilibration rate: 0.0050 psig/min
Temperature: 23.53 °C Expansion volume: 8.5754 cm?

Number of purges: 5

Cell volume: 11.8410 cm?®

Chamberinsert: None

Combined Report

Summary Report

Sample Volume
Average: 1.7091 cm?®
Standard Deviation: 0.0018 cm?

Sample Density
Average: 2.4808 g/cm?
Standard Deviation: 0.0026 g/cm?®

Tabular 1
Cycle # P1 P2 Volume Density Specific Gravity Total Pore
Pressure Pressure (cm?3) (g/cm?) Volume*
(psig) (psig) (cm?/g)
1 19.557 10.591 1.7126 2.4758 2.4821 0.5961
2 19.569 10.599 1.7085 2.4816 2.4880 0.5970
3 19.557 10.592 1.7090 2.4809 24874 0.5969
4 19.566 10.597 1.7081 24824 2.4888 0.5972
5 19.577 10.604 1.7073 24834 2.4900 0.5973
Summary Data Average Standard
Deviation
Volume: 1.7091 cm? 0.0018 cm?

Density: 2.4808 g/cm?® 0.0026 g/cm?
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M| micromeritics®

SIC A-32

Serial #6077 Unit 1

Sample: SICA-32
Operator: MIRANDA

Submitter:

File: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-3 2.SMP

Analysis gas: Helium

Reported: 13/01/2022 16:31:42
Sample mass: 4.2400 g

Analysis start:
Analysis end
Equilibration rate

Page Ragf3

: 13/01/2022 16:05:46
: 13/01/2022 16:31:42

: 0.0050 psig/min

Temperature: 23.53 °C Expansion volume: 8.5754 cm?
Number of purges: 5 Cell volume: 11.8410 cm?
Chamber insert: None
*Calculated from envelope density
Tabular 2
Cycle # P1 P2 Volume Density Specific Gravity Total Pore
Pressure Pressure (cm?) (g/cm?3) Volume*
(psig) (psig) (cm?/g)
1 19.557 10.591 1.7126 24758 2.4821 0.5961
2 19.569 10.599 1.7085 24816 2.4880 0.5970
3 19.557 10.592 1.7090 2.4809 24874 0.5969
4 19.566 10.597 1.7081 24824 24888 0.5972
5 19.577 10.604 1.7073 24834 24900 0.5973
Summary Data Average Standard
Deviation

Volume:
Density:

*Calculated from envelope density

1.7091 cm? 0.0018 cm®
2.4808 g/cm?® 0.0026 g/cm?
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Volume (cm?)

Analysis gas
Reported
Sample mass
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Number of purges:
Chamber insert
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Operator: MIRANDA
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File

: SICA32

Serial #6077 Unit 1

M| micromeritics®
SIC A-3 2

: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-3 2.SMP

: Helium
1 13/01/2022 16:31:42
:4.2400¢
1 23.53°C
5

. None

Average: 1.7091 cm?®
—6— Volume vs Cycle # X Excluded Points

Analysis start: 13/01/2022 16:05:46
1 13/01/2022 16:31:42
: 0.0050 psig/min

: 8.5754 cm?

: 11.8410 cm?

Analysis end
Equilibration rate
Expansion volume
Cell volume

Volume vs Cycle #
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Standard Deviation: 0.0018 cm?®
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Sample: SIC A4
Operator: MIRANDA
Submitter:
File: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-4.SMP

Analysis gas: Helium Analysis start: 13/01/2022 10:42:43
Reported: 13/01/2022 11:07:55 Analysis end: 13/01/2022 11:07:55
Sample mass: 4.8460 g Equilibration rate: 0.0050 psig/min
Temperature: 22.72 °C Expansion volume: 8.5754 cm?
Number of purges: 5 Cell volume: 11.8410 cm?

Chamberinsert: None

Combined Report

Summary Report

Sample Volume
Average: 1.8417 cm?®
Standard Deviation: 0.0024 cm?

Sample Density
Average: 2.6313 g/cm?
Standard Deviation: 0.0035 g/cm?®

Tabular 1
Cycle # P1 P2 Volume Density Specific Gravity Total Pore
Pressure Pressure (cm?3) (g/cm?) Volume*
(psig) (psig) (cm?/g)
1 19.544 10.519 1.8463 2.6246 2.6308 0.6190
2 19.568 10.535 1.8409 2.6324 2.6386 0.6201
3 19.572 10.536 1.8416 2.6314 2.6377 0.6200
4 19.562 10.532 1.8401 2.6336 2.6400 0.6203
5 19.574 10.538 1.8395 2.6344 2.6409 0.6204
Summary Data Average Standard
Deviation
Volume: 1.8417 cm?® 0.0024 cm?

Density: 2.6313 g/cm?® 0.0035 g/cm?
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Sample: SIC A4
Operator: MIRANDA
Submitter:
File: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-4.SMP

Analysis gas: Helium Analysis start: 13/01/2022 10:42:43
Reported: 13/01/2022 11:07:55 Analysis end: 13/01/2022 11:07:55
Sample mass: 4.8460 g Equilibration rate: 0.0050 psig/min
Temperature: 22.72 °C Expansion volume: 8.5754 cm?
Number of purges: 5 Cell volume: 11.8410 cm?

Chamberinsert: None

*Calculated from envelope density

Tabular 2
Cycle # P1 P2 Volume Density Specific Gravity Total Pore
Pressure Pressure (cm?3) (g/cm?) Volume*
(psig) (psig) (cm?/g)
1 19.544 10.519 1.8463 2.6246 2.6308 0.6190
2 19.568 10.535 1.8409 2.6324 2.6386 0.6201
3 19.572 10.536 1.8416 26314 2.6377 0.6200
4 19.562 10.532 1.8401 2.6336 2.6400 0.6203
5 19.574 10.538 1.8395 2.6344 2.6409 0.6204
Summary Data Average Standard
Deviation
Volume: 1.8417 cm? 0.0024 cm?
Density: 2.6313 g/cm? 0.0035 g/cm?

*Calculated from envelope density
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Sample: SIC A4
Operator: MIRANDA
Submitter:
File: D:\Muestras proyecto 140-2020\SIC A-4.SMP

Analysis gas: Helium Analysis start: 13/01/2022 10:42:43
Reported: 13/01/2022 11:07:55 Analysis end: 13/01/2022 11:07:55
Sample mass: 4.8460 g Equilibration rate: 0.0050 psig/min
Temperature: 22.72 °C Expansion volume: 8.5754 cm?
Number of purges: 5 Cell volume: 11.8410 cm?

Chamberinsert: None

Volume vs Cycle #

Average: 1.8417 cm®  Standard Deviation: 0.0024 cm?
—6— \olume vs Cycle # X Excluded Points
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	Objetivo General
	Aprovechar los residuos de la industria maderera (aserrín) peruana para obtener compuestos mecánicos de SiC y SiC/Si con geometrías complejas y alta precisión dimensional que sean compatibles con el uso de técnicas avanzadas de impresión 3D de polvo c...
	Objetivos Específicos
	- Obtener un material compuesto de carburo de silicio a partir de la pirolisis del aserrín.
	-  Infiltrar el material precursor de polvo de carbón y aglutinante, con silicio para obtener el compuesto de carburo de silicio, a través de una metodología compatible con el uso de técnicas avanzadas de impresión 3D.
	- Evaluar física, mecánica, termo-mecánica, estructural y microestructural los compuestos fabricados.
	1.5. Hipótesis
	Es posible el aprovechamiento y revalorización de residuos de la industria maderera peruana (aserrín) para el diseño y fabricación de componentes mecánicos de SiC y SiC/Si con geometrías complejas a través de técnicas avanzadas de impresión 3D de polv...
	1.6. Alcances y limitaciones
	Alcances de la investigación
	Limitación
	- Limitación espacial: La investigación se realizará en los laboratorios del Departamento de Ciencias Naturales de la Universidad Católica San Pablo de Arequipa.
	- Limitación temporal: El desarrollo de la investigación tiene una duración proyectada de 18 meses.

	1.7. Variables de investigación
	1.7.1. Variables independientes
	- Tipo de precursor maderero (alta densidad y baja densidad)
	- Porcentaje de Silicio
	1.7.2. Variables dependientes
	- Densidad real
	- Porcentaje de porosidad
	- Rigidez (Modulo de Young)
	- Resistencia máxima a la compresión uniaxial

