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Resumen

En este articulo se presenta el modelo matematico desarrollado para describir y predecir el proceso de in-
filtracion y deposicion de capas de Siy Si/SiC a partir de los sistemas de precursores: metiltriclorosilano
(MTS)/hidrogeno y Tetracloruro de Silicio/hidrogeno. Este modelo se basa en la cinética obtenida en el
analisis experimental de la deposicion sobre substratos no porosos, en el modelo geométrico desarrollado
para describir la estructura porosa de las preformas de carbono y en el calculo de Moédulo de Thiele y del
factor de infiltracion a partir del balance de masa. Finalmente se comprobaron los resultados del modelo
matematica comparando la homogeneidad de la infiltracion en preformas de carbono con un microscopio

SEM.
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Introduccion

El desarrollo en las técnicas de produccion de ceramicas
biomorficas aumenta continuamente [1]. Ceramicas
biomérficas son materiales tecnologicos obtenidos de la
transformacion de estructuras bioldgicas, llamadas pre-
formas, hacia materiales ceramicos de alta calidad y una
amplia gama de posibles aplicacioney. Las ceramicas
biomoérficas de carburo de silicio, SiC, han sido estudia-
das exhaustivamente por su combinacion tnica de pro-
piedades. SiC se caracteriza por su muy buena resisten-
cia mecanica, estabilidad térmica hasta 1000°C en
atmosferas oxidantes y su resistencia quimica a acidos y
bases. Entre sus principales aplicaciones se encuentran
su uso como monolito o recubrimientos en motores y
partes que necesitan resistencia a altas temperaturas, o
como proteccion a medios abrasivos o corrosivos [2, 3].
Entre las propiedades unicas de las estructuras bioldgi-
cas se encuentran la combinacién entre resistencia y
estabilidad con gran flexibilidad y elasticidad, densida-
des muy bajas, ademds de su posibilidad de auto-
curacion y auto-modificacidon, cosa que no se tiene en
ninguin material tecnoldgico [4, 5]. Las propiedades uni-
cas de las ceramicas biomorficas de SiC son una combi-
nacion entre las propiedades ceramicas del SiC y de la
estructura original bioldgica, la cual se mantiene intacta
hasta un nivel de micrométrico, resultando en materiales
de bajisima densidad y alta flexibilidad, con alta resis-
tencia mecanica y dureza, asi como alta estabilidad,
conductividad térmica y resistencia quimica frente a
acidos y bases [6, 7].

En los ultimos afios se han desarrollado diferentes tecno-
logias para la obtencion de ceramicas biomorficas, dan-
do como resultado ceramicas con diferentes propie-
dades. Las tecnologias mas utilizadas son infiltracion de
Si liquido [8, 9, 10], infiltracidon de Si gaseoso [11, 12],
infiltraciéon de vapor de SiO [11] e infiltracion quimica
de vapor [13, 14, 15]. En este trabq1, 12 va a tratar ex-
clusivamente cq Amicas biomorficas producidas a través
de la deposicion e infiltracion quimica de vapor (CVI,
Chemical Vapor Infiltration) de diferentes precursores.

El proceso de ceramizacion por el método de CVI inclu-
ye tres pasos consecutivos [16]. En el primer paso se
transforma la estructura bioldgica en la preforma de car-
bono por una reaccion de pirdlisis [1, 14, 17, 18]. El
papel utilizado fue especialmente disefiado para este
proceso de ceramizacion, basado tinicamente en fibras
gruesas de celulosa y lignina para mantener una gran
porosidad de la estructura.

En el segundo paso la preforma de carbono es sometida
al proceso de CVI, donde es infiltrada con el precursor
en fase gaseosa a la temperatura de reaccion. Los siste-
mas de reaccion que se van a estudiar en este trabajo
son: metiltriclorosilano (MTS) — hidrégeno (CH;SiCl;-
H,) y tetracloruro de silicio — hidrégeno (SiCls-H,). El
deposito sdlido que se obtiene con los diferentes siste-
mas es Si/SiC y Si respectivamente.

El tercero y ultimo paso consiste en la reaccion en fase
solida del Si depositado con el carbono de la preforma y
la combustion del carbono en exceso, para finalmente
obtener la ceramica biomorfica deseada de SiC.

Este trabajo se va a enfocar en el segundo paso descrito:
la ceramizacion por el método de CVI. Se realizard un
analisis macro-cinético del mecanismo de infiltracion de
los precursores en fase gaseosa a través de la preforma
de carbono hasta depositarse como un recubrimiento
solido en toda su superficie interior. Con este modelo se
quiere predecir la homogeneidad del deposito a lo largo
de la estructura porosa. Para poder realizar este analisis
es de vital importancia conocer la cinética quimica del
proceso de deposicion. Para esto se realizaron investiga-
ciones previas a la infiltracion sobre substratos no poro-
sos, hasta obtener una ecuacidn cinética del proceso de
deposicidn. A continuacidn se establece un modelo para
la infiltracion y la deposicion en los substratos porosos.

Por consiguiente este trabajo va a estar dividido en tres
partes. En la primera parte se presentardn los resultados
del estudio cinético de la deposicion quimica de vapor
en sustratos no porosos. En la segunda parte se presen-
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tara el modelo matematico que se ha desarrollado sobre
la geometria de la preforma. Y por tltimo se combinara
el modelo geométrico con la expresion cinética, para
formular el modelo matematico que representa la infil-
tracion de los gases reactivos y la deposicion en la pre-
forma de carbono. Finalmente se comprobaran los resul-
tados matematicos con las pruebas ceramicas.

Materiales y métodos

a) Equipo experimental

El equipo utilizado para la infiltracién quimica de vapor
es un reactor tubular para deposicion quimica de vapor
(CVD, Chemical Vapor Deposition) de calentamiento
térmico por conduccion en la pared. Los gases reactivos
e inertes son dosificados por controladores de flujo
masico. El precursor liquido, MTS o SiCly, es evaporado
y transportado por un gas inerte (helio) desde un evapo-
rador temperado hasta el reactor. Al regular la tempera-
tura del evaporador y el flujo del gas de arrastre se pue-
de conocer, con ayuda de la curva de presion de vapor
del precursor, la cantidad del mismo que es introducida
el reactor. En éste tipo de reactor los gases introducidos
llegan a la temperatura de deposicion en la fase gaseosa
y se forma el depdsito en todas las superficies calientes.
Es por esto que el reactor tubular esta protegido por un
folio de grafito a lo largo y ancho del mismo. Las prue-
bas de grafito y las preformas de carbono son colocadas
al inicio de la zona isotérmica del reactor donde se ha
observado una deposicion homogénea [14].

b) Analisis cinético en procesos de CVD / CVI

La deposicion quimica de vapor es un proceso complejo
que involucra por el lado cinético una serie de reaccio-
nes en fase gaseosa donde se forman los reactivos inter-
medios, seguidas por las reacciones heterogéneas en fase
sdlida, donde se forman la capa so6lida deseada y los
productos gaseosos finales.

Por lo tanto, los pasos elementales para la formacion del
deposito son: difusioén de pelicula ocasionada por limita-
ciones en la conveccion del gas reactivo hasta la superfi-
cie del substrato, adsorcion y reaccion superficial for-
mando la capa solida, mas los pasos de desorcion y difu-
sion de pelicula de los productos secundarios.

En el caso de substratos porosos se debe incluir antes del
paso de adsorcion y después de la desorcion adicional-
mente la difusion de los precursores o los productos se-
cundarios por los poros o infiltracion. Se desea operar de
tal forma, que la infiltracion y deposicion sea homogé-
nea en todo el substrato [19, 20].

Todos estos pasos ocurren en serie y, por lo tanto, el mas
lento de éstos es responsable de la velocidad global del
proceso. Es por esto que es de suma importancia anali-
zar en cual régimen de parametros se tiene una deposi-
cion o infiltracidén controlada por la reaccién superficial,
ya que sélo bajo estas condiciones se tiene una infiltra-
cion homogénea del gas reactivo y se puede formar una
capa so6lida homogénea en todo el substrato poroso.
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Los principales parametros que se deben controlar y
modificar para lograr la deposicién e infiltracién desea-
da son temperatura de deposicidn, velocidad del gas en
el reactor, presion total y composicion de gases reacti-
VOs.

Por lo general, se encuentran procesos controlados por
difusién de pelicula a altas temperaturas, y presiones y
velocidad del gas bajas, lo que ocasiona una pelicula
gaseosa ancha y dificil de difundir, y al mismo tiempo
una reaccion cinética rapida, pero con baja concentra-
cién de precursor en la superficie. Por el otro lado, a
temperaturas y presiones bajas y tiempos de residencia
mas cortos, la velocidad de reaccion es el paso mas lento
y controla el proceso general. En substratos porosos se
debe incluir ademas la limitacién por difusion de poros.
En este caso el paso limitante se define por la geometria
del substrato y por las condiciones de difusion del gas:
temperatura, presion total y presiones parciales de los
precursores.

Para realizar el analisis cinético se estudiaran tanto la
dinamica de fluidos, la cinética de la reaccion de deposi-
cién en substratos no porosos y finalmente la cinética en
substratos porosos.

La dindmica de fluidos incluye transporte de masa y de
calor por conveccidon y conduccidn, y explica su com-
por-tamiento en el reactor. El principal método expe-
rimental para la determinacién de las condiciones de
dindmica de fluidos del proceso de deposicion es anali-
zar la velocidad de reaccion y el tiempo de residencia
del gas reactivo en el reactor. En tiempos de residencia
pequefios se encuentra una dependencia lineal entre el
mismo y la conversion del gas reactivo en un depdsito
solido. Este régimen se encuentra controlado por el flujo
forzado o conveccion y se lo conoce como feed rate
limitation. Este régimen se caracteriza por tener tiempos
de residencia del gas muy cortos, los cuales no alcanzan
a reaccionar completamente en el reactor. Al seguir
aumentando el tiempo de residencia del gas se llega des-
pués de un inter-valo de transicion a un régimen en el
cual la conversion es independiente del tiempo de resi-
dencia. En este régimen la reaccion superficial controla
el mecanismo de deposicion. Esta conversion es al mis-
mo tiempo la conversion maxima que se alcanza en el
proceso y es el régimen de operacion deseado. Si se
contintia aumentando el tiempo de residencia, la conver-
sién empieza a disminuir. Este es el régimen de limita-
cion por difusion de pelicula del gas reactivo en las su-
perficies del reactor: paredes y substratos a depositar.

Otros criterios para conocer la dindmica de fluido duran-
te el proceso de deposicion son el calculo de nimeros
adimensionales como los numeros de Reynolds, de
Knudsen o de Damkohler. En este trabajo no se los tra-
tara a detalle, pero se puede encontrar su aplicacion en
Almeida [1].

La cinética en procesos de CVD es compleja e involucra
una serie de reacciones homogéneas en fase gaseosa y
reacciones heterogéneas en fase solida, incluyendo pro-
cesos de adsorcion, desorcidon y reaccion superficial que



forman la capa solida deseada [20]. Sin embargo, la
cinética de la deposicion se puede expresar como una
sola expresion global.

Los experimentos para la obtencion de los datos cinéti-
cos en substratos no porosos se realizaron en el régimen
de deposicién determinado por la reaccion cinética. Se
asume para la velocidad de reaccion un modelo de ley
de potencia y se utilizan unicamente los datos experi-
mentales al principio de la zona isotérmica del reactor
para obtener los datos cinéticos deseados y minimizar el
efecto de los productos gaseosos inhibidores, como HCI.
rS:kS-C" Ecn. 1

prec

log(7,) =log(k,)+n-log(C Ecn. 2

pre(‘)
En Ecn. 1 y Ecn. 2 se presentan la forma de la 1Ly de
potencia de la velocidad de reaccién y la forma lineali-
zada logaritmica de la cual se obtiene el orden de reac-
cion, n. Experimentalmente se conoce la velocidad de
reaccion superficial, r,, en [mol/mz‘s], a través de la ma-
sa depositada en cada substrato de area conocida en el
tiempo definido por la duraciéon de experimento, y la
concentracion de precursor en cada posicion del reactor,
Cprec, €1 [mol/m’] [1]. Con estos datos se obtiene de la
pendiente de la curva de log(r,) vs log(C,..) el orden de
la reaccion. Mientras que el coeficiente cinético, k;, se
obtiene despejando &, de Ecn. 2.

En el siguiente paso se obtiene la energia de activacion
de la reaccion superficial, E,, y el coeficiente preexpo-
nencial, k,, utilizando la forma logaritimica de la ley de
Arrhenius de Ecn. 3. La validacién de los datos cinéticos
se asegura con extrapolaciéon de datos en diagramas de
paridad con + 20% [1].

E
]nkS:]nkO_Jl Ecn. 3

RT
¢) Calculo del factor de infiltracion en procesos de

CVIl

Los modelos matematicos en procesos de CVI son nece-
sarios para proveer un mejor entendimiento de la in-
fluencia de los parametros individuales sobre las propie-
dades del material final, en especial con respecto al per-
fil de deposicion en toda la estructura porosa y la poro-
sidad final. Realizar un modelo realista de la CVI resul-
taria muy complicado debido a la estructura indefinida
de los poros del substrato a infiltrar. Es por esto que se
realiza modelos simplificados de los procesos de deposi-
cion e infiltracion. Primero se necesita determinar un
modelo de la geometria de los poros, para en el siguiente
paso poder establecer un balance de masa en los poros y
después poder calcular la velocidad de reaccion efectiva
a lo largo del poro.

Una vez obtenidos los términos de la reaccion cinética
superficial y la velocidad de reaccion efectiva en subs-
tratos porosos es posible calcular el factor de infiltracion
al relacionar los dos términos (r.q/ts). El factor de infil-
tracidén (1) en los poros indica el grado de difusion de
los gases dentro de la estructura sélida y la homogenei-

dad de las capas formadas. Por lo tanto, un factor de
infiltracién cercano a | indica que la difusion es rapida
comparada con la reaccion cinética y que las capas son
homogéneas, mientras que un factor de infiltracion me-
nor a uno indica que la difusién en la estructura no es
homogénea y que, por lo tanto, el recubrimiento en el
centro de la preforma va a ser deficiente.

d) Métodos de caracterizacion

Mediante scanning electron microscopy (SEM/EDX
Phillips XL 30) y espectroscopia Raman (Raman Spec-
trometer Type Renishaw Ramascope 2000) se puede
validar los resultados del modelo matematico al com-
probar la homogeneidad en la deposicion de las prefor-
mas obtenida con la esperada [1].

Resultados y discusion

a)_Analisis cinético de la deposicion quimica de vapor
de los sistemas MTS - H, y SiCl, - H,

La expresion cinética para la velocidad de deposicion de
las capas ceramicas de Si/SiC y Si, se obtiene experi-
mentalmente haciendo series de experimentos de la de-
posicidon quimica de vapor en substratos no porosos y
variando ciertos parametros.

En esta serie de experimentos el primer paso es determi-
nar el régimen en el flujo del precuror en el cual la velo-
cidad de deposicién sea determinada por la reaccion
cinética superficial. Como descrito anteriormente, este
régimen se encuentra en tiempos de residencia entre la
limitacion por conveccidn y la limitacion por difusion de
pelicula. Entre estos dos regimenes se encuentra el tiem-
po de residencia de los gases, en el cual el proceso de
deposicidn esta determinado por la reaccidn cinética. La
conversion alcanza su maximo y es independiente del
tiempo de residencia.

En la Figura 1 se muestran los resultados de los experi-
mentos de variacién del tiempo de residencia del gas,
para conocer las condiciones de operacion donde el pro-
ceso se encuentra controlado por la reaccion superficial.
Esto es cuando la conversion es independiente del tiem-
po de residencia. En los sistemas MTS/H, y SiCl,/H, los
tiempos de residencia Optimos se encuentran en 1,7 y 2,0
s, respectivamente.

0,25
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£ 0,10 A
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>
15
S 0,05 4 « sistema SiCl4 / H2
o sistema MTS / H2
0,00 T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

tiempo de residencia, t [s]

Figura 1: dependencia de la conversion con el tiempo de residen-
cia
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; Sistema

Parémetros MTS/H, | SiClL/H,
temperatura [°C] 800 - 1000 | 850 - 1050
presion total [mbar] 1000 1000
tiempo de residencia [s] 0,8-35 1,0-3,5
fraccion molar de precursor 1[-] | 0,01-0,10 | 0,01 -0,08
fraccion molar de precursor 2 [-] - -
relacion H, / precursor [-] 0-90 1-99

Tabla 1: Variacion de los diferentes parametros en los

sistemas
Datos cinéticos Sistema -
MTS/H, SiCl,/ H,
Factor preexponencial, k, [cm/s (molicm®)™] 3,30E+04 5,23E+04
Energia de activacion, E, [kJ/mol] 174 191
Orden de reaccion, n; [-] 0,61 0,64

Tabla 2: Datos cinéticos para la ecuacion cinética de ley de

Una vez determinado el flujo volumétrico éptimo de los
gases reactivos, se inicia con la variacion de las demas
condiciones de operacidn: temperatura, presion, concen-
tracién de los reactivos. Y utilizando la metodologia
explicada anteriormente se obtienen los valores de los
parametros cinéticos. La Tabla 1 muestra el rango de
variacién de las condiciones de operacion en los siste-
mas estudiados. Y en la Tabla 2 se encuentran los resul-
tados obtenidos del andlisis cinético.

b) Calculo del factor de infiltracién

El modelo matematico desarrollado en este trabajo para
predecir el factor de infiltracion mediante CVI en las
preformas de carbono se basa en un modelo unidimen-
sional, considerando los cambios en la porosidad duran-
te el proceso de deposicion.

Modelo geométrico de los substratos porosos

Las propiedades de las preformas a base de papel utili-
zadas son Unicas, ya que debido a su método de proce-
samiento las fibras exhiben una orientacion preferible en
el eje planar y los poros resultantes son anisotrdpicos. El
tamafio de los poros varia desde micro- hasta mesopori-
cos. Esta geometria compleja gobierna el transporte de
masa y la difusion de los precursores gaseosos. Para
simplificar esta estructura, el modelo desarrollado se
basa en la microestructura de un tejido con distribucion
uniforme de poros de area transversal cuadrada con altua
inicial ay y largo de poros H como se muestra en el Figu-
ra 2. Por simplicidad se asume que el largo de los poros
H es igual al espesor de la prueba. Los poros son abier-
tos y asequibles desde los dos extremos.

Con este modelo se puede calcular el area especifica
superficial inicial de la preforma, que esta definida como
la relacion entre el area superficial interior de N poros
cuadrados de espesor a, sobre el volumen total de la
prueba.

_N-4-a,-H

V,poro0 V
total

Ecn. 4
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Figura 2: Modelo geométrico de la estructura de la preforma po-
rosa

Considerando que el volumen total, V., esta definido
como la suma entre el volumen de las fibras mas el vo-
lumen de espacio vacio inicial, V)0, ¥ definiendo la
porosidad inicial, €y, como la relacion entre Vo5, Y Viotar
(Ecn. 5) se puede calcular la expresion del area especifi-
ca superficial inicial en términos de la porosidad inicial
y las dimensiones iniciales de los poros (Ecn. 6).

Vo N-a, -H
80 = poros0 = 0 Ecn. 5
I/total I/tatal
EO
SV,poro,O =4-— Een. 6
ay

Sin embargo, esta expresion es solamente valida para la
preforma a condiciones iniciales. Para conocer la varia-
cion del area especifica superficial, Sy, durante la
deposicidn, se debe definir la funcion de la porosidad
con respecto al area transversal variable de los poros,
utilizando el cambio diferencial de la porosidad definida
segun Sheldon y Besmann [21] como se muestra en Ecn.
7, donde ¢ es la probabilidad de que la capa solida llene
el poro y estd definida como la porosidad momenatanea
sobre la inicial.

dg:q-dgf:i.dgf Ecn. 7
0

La expresion de la porosidad final, €, se obtiene de su
definicion analoga a Ecn. 5 y reemplazando la expresion
de V. obtenida al despejar Ecn. 4 y reemplzar la ex-
presion de Sy 0,0 de Ecn 6.

2 2
Vporos,f N- a, - H a
£ ;= = = 80 — | Ecn. 8
I/total I/total aO

Reemplazando la expresion de la porosidad final en Ecn.
7 se obtiene la expresion en Ecn. 9. Esta ecuacion se
integra incluyendo las condiciones iniciales ¢ = ayy € =
€y para encontrar la expresion de la porosidad momenta-
nea en términos de la altura del poro (Ecn. 10).

d£‘=i-2a-da Ecn. 9

Ecn. 10



Para conocer el area especifica superficial momentanea,
Sy poro» S€ asume una infiltracién homogénea en todas las
superficies y se realizan las siguientes operaciones ma-
tematicas. La velocidad de cambio de la porosidad mo-
mentanea, de/dt, se obtiene diferenciando la expresion
de la porosidad con respecto al tiempo, dt, (Ecn. 11) e
igualando con la expresion de Ecn. 9 al dividirla por el
tiempo diferencial (Ecn. 12). Con estas transformaciones
y despejando Ecn. 10 para la altura momentanea, se tie-
ne la expresion del area especifica superficial en funcién
de la porosidad instantanea (Ecn. 13)

de _d(Na’H) 2NHa da

—_— = Ecn. 11
dt dt I/total I/total dt
df“:SV’p”“’@:i 2a.@ Ecn. 12
d 2 dt a,  dt

= Ecn. 13

V,poros

Determinacion del Médulo de Thiele

Para un proceso de CVI isotérmico e isobarico el balan-
ce de masa en un poro caracteristico en un segmento
diferencial estd dado por la siguiente expresion:

dn ) _(‘ Djfaz

e

dc, dc,

x+dx] + RAdV
Ecn. 14

donde nu es el numero de moles de precursor A que
atraviesa el segmento analizado, DA‘ff es el coeficiente de
difusién efectiva calculado a partir del coeficiente de
difusion molecular y el coeficiente de difusion de Knud-
sen segun Jakubith [22], y R dV es el término cinético
obtenido experimentalmente, donde R, es la velocidad
de consumo de A con respecto al volumen de reactor
(Ry= - 15Sy,por0) Y dV es el volumen diferencial de reac-
cion (dV = a’dx).

Para realizar los calculos pertinentes se hicieron las si-
guientes simplificaciones:

— el sistema esté en estado estacionario

— la difusion dentro de los poros transcurre de
acuerdo a la 1. ley de Fick (J,= D% dC /dv).

— difusion de pelicula es despreciable

— la velocidad de la reaccion catalitica se puede
expresar con la expresion superficial que se ob-
tuvo anteriormente

— se supone un sistema pseudo-homogéneo.

Con estas simplificaciones y reemplazando la concen-
tracion, C, y la posicion axial en el poro, X, por los
numeros adimensionales f'= Cy/ Cyp y Z = x/(H/2) al
dividir por la concentracion en la superficie exterior del
poro y el largo de infiltracon, se obtiene una expresion
para el balance de masa para la concentracion y posicion
adimensional.

dzf Hz ksS’V,poroCWA,On_1

Esta expresion se puede simplificar al introducir el
Modulo de Thiele, ¢, que describe la relacidén entre la
velocidad de la reaccion quimica y la velocidad de la
difusidon en los poros y para poros de area transversal
cuadrados estd definida por la siguiente expresion, don-
de todos los valores son conocidos experimental- o ma-
tematicamente:

k S -C n-1
¢ — E s V,Pomef 4,0 Ecn. 16
2 Dj

Con esta definicion la expresion en Ecn. 15 se simplifica
a la siguiente forma:

d2f 2 n
=— - . Ecn. 17
0=—"3 ¢ - f
Esta ecuacion diferencial de segundo orden para un or-
den de reaccion n diferente de uno no se puede solucio-
nar matematicamente. La expresion para la concentra-
cién adimensional, f, se obtuvo de la solucion

$=0.1

$=0.2
$=0.5

$=1.0

concentracion adimensional
o o
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Figura 3: Solucion grafica de la ecuacién diferencial del ba-
lance de masa en el poro

Determinacion del factor de infiltracion

El factor de infiltracion o factor de eficacia, 1, determi-
na la relacion entre la velocidad de reaccion efectiva o
real observada en el substrato poroso y la velocidad de
reaccion superficial esperada de acuerdo a la cinética
encontrada para reacciones superficiales no porosas (1 =
7o/rs). Asi al obtener el factor de infiltracion de un pro-
ceso se conoce el grado de homogeneidad del proceso de
deposicion. Para poder calcular 1 es necesario conocer
entonces las velocidades de reaccion superficial y efec-
tiva. La velocidad de reaccion superfical, r,, se puede
calcular facilmente utilizando la ecuacion cinética obte-
nida anteriormente. Pero para obtener la velocidad de
reaccion efectiva, r,; es necesario integrar la expresion
de la reaccion instantanea en cada posicion del poro.

| e |
y=—-r jr(x)dx =—— |k, -C,"dx Ecen.18
' TH H/2 ]
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Por lo tanto, el factor de infiltracién estd dado por la
siguiente expresion, después de introducir la concentra-
cion y la posicion adimensional

1
n= If"cg Ecn. 19
0

La expresion para la concentracion adimensional, f, se
obtiene de la soluciéon numérica como se puede observar
en el Figura 3. El siguiente paso es por lo tanto, obtener
el area debajo la curva de fvs. Z, para el orden de reac-
cion determinado anteriormente y el Modulo de Thiele
calculado a partir de los datos disponibles y especifico
para cada caso. El area bajo la curva es el valor del fac-
tor de infiltraciéon para la reaccion de deposicion en los
substratos estudiados.

En la Tabla 4 se encuentran los datos independientes
del sistema utilizados para el calculo de Modulo de
Thiele. El coeficiente de difusion efectiva se obtiene a
partir de las ecuaciones del coeficiente de difusion mo-
lecular segin Hirschfelder y el coeficiente de difusion
de Knudsen. La porosidad inicial y final se obtienen a
través de mediciones de porosimetria de mercurio (Carlo
Erba Mercury Intrusion Porosimetry 2000). La altura y
el largo de los poros obtienen al mediar los resultados de
pruebas con SEM. Finalmente la tortuosidad se obtiene
matematicamente en funcion de la porosidad [1].

Espesor de la prueba, H [cm] 0,2
Tortuosidad, 1 [-] 1,23
Altura de los poros iniciales, a, [um] 11,8
Porosidad inicial, &, [-] 0,9
Porosidad final, &, [-] 0,6
Area superficial especifica inicial, Sy por.0 [1/cm] 3,05E+03
Area superficial especifica final Sy por0,0,6 [1/cm] 2,35E+03

Tabla 3: Propiedades de la preforma para el calculo de ¢

En las siguientes tablas se muestran los valores numéri-
cos de los diferentes parametros para los sistemas MTS /
H, y SiCly / H,. Con estos valores fue posible calcular el
Moédulo de Thiele para la preforma inicial y para la pre-
forma final conociendo que inicialmente la porosidad de
la preforma es de 0,9, mientras que la porosidad final
observada llegaba hasta a 0,6.

Sistema — MTS /H, _
minimo maximo
Temperatura de la infiltracién [°C] 850 950
Fracciones molares iniciales de precursor 1 [-] 0,01 0,1
Coeficiente de difusion molecular, D, [cm?/s] 4,35-5,02 5,02
Coeficiente de difusion de Knudsen, Dy [cm®/s] 1,57E+03 1,64E+03
Coeficiente de difusion efectivo, D,* [cm?/s] 3,16 3,65
Concentracion superficial, Ca o [molicm®] 0,17 1,00
coeficiente cinético, k, [mol/s (molicm®)™] 2,66E-04 1,22E-03
Modulo de Thiele con porosidad inicial g, d, [-] 0,072 0,101
Modulo de Thiele con porosidad final £, di [-] 0,063 0,089

Tabla 4: Calculo del Mddulo de Thiele para el sistema MTS / H,

Los valores numéricos del Modulo de Thiele se encuen-
tran entre 0,063 y 0,1 para el sistema de MTS / H, y
entre 0,033 y 0,038 para el sistema de SiCly/H,, aumen-
tando en ambos casos con la temperatura y la concentra-
cion de precursor. En el Figura 4 se observa el trans-
curso de la concentracion adimensional esperada a lo
largo del poro para los dos sistemas: MTS/H, y
SiCly/H,, al utilizar los valores del Modulo de Thiele
calculados.
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Sistema — SiCly / H —
minimo maximo
Temperatura de la infiltracion [°C] 850 900
Fracciones molares iniciales de precursor 1 [-] 0,01 0,08
Coeficiente de difusion molecular, D, [cm®/s] 4,39 4,72
Coeficiente de difusién de Knudsen, D, [cm?/s] 1,47E+03 1,50E+03
Coeficiente de difusion efectivo, D™ [cm7/s] 3,19 3,43
Concentracion superficial, Cy o [mol/cm’] 0,11 0,97
coeficiente cinético, k, [mol/s (mol/cm®)™] 6,83E-05 1,63E-04
Modulo de Thiele con porosidad inicial £, dy [-] 0,038 0,038
Modulo de Thiele con porosidad final £q, 4 [-] 0,033 0,034

Tabla 5: Calculo del Médulo de Thiele para el sistema SiCly / H,

Una vez obtenidas las curvas de la concentracion adi-
mensional para cada sistema, es posible obtener el factor
de infiltracion esperado al calcular el area bajo la curva
entre 0 y 1 de las curvas de la concentracion adimensio-
nal a la potencia del orden de reaccion obtenido en el
analisis cinético (Ecn. 9). Para los sistemas estudiados y
bajo las condiciones dadas se obtuvieron valores del
factor de infiltracion de mas del 99,8% para el sistema
MTS/H, y de mas del 99.9% para el sistema SiCly/Ho.

1.001

concentracion adimensional

sistema MTS/H2
""" sistema SiCl4/H2

0.994 : : : :
0 02 0.4 0.6 0.8 1

posicion adimensional

Figura 4: Transcurso de la concentracion adimensional a lo largo
del poro para los valores de ¢ obtenidos matematicamente
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Figura 5: Transcurso del factor de infiltracion para diferentes valo-
res del Mddulo de Thiele para los dos sistemas

Esto también se puede ver claramente en el Figura 5
donde se muestra el transcurso del factor de infiltracion
esperado para diferentes valores del Mddulo de Thiele.
Dado que el orden de la reaccion en los dos sistemas es
muy parecido, las curvas de dependencia del factor de
infiltracion con el Modulo de Thiele son practicamente
idénticas. Para finalizar se calcula el espesor de la prue-
ba maximo, o largo maximo de los poros, que se puede
infiltrar homogéneamente bajo las mismas condiciones.
De la gréfica y de los resultados matematicos es posible
identificar que a partir de valores del Modulo de Thiele
mayores a 0,5, el valor del factor de infiltracion es me-
nor al 95%. Este valor se alcanza con pruebas de 1 cm



de espesor. Por lo tanto, se espera que se pueda infiltrar
pruebas de espesor menor a lcm homogéneamente.

¢) Caracterizacion de las ceramicas obtenidas

Con valores tan cercanos al 100% se concluye que la
infiltraciéon a lo largo de los poros es completamente
homogénea. Esto se lo puede comprobar al analizar la
estructura microscopica de las pruebas infiltradas.

interior

Figura 6: Micrografias con SEM de las ceramicas biomorficas de
Si/SiC obtenidas con el sistema MTS/H,. a) vista amplia , b) extre-
mo exterior, ¢) centro de la prueba

Los diagramas de SEM muestran que las capas deposi-
tadas son completamente homogéneas como se puede
ver en el Figura 6 para el sistema MTS/H,. Sin embar-
go, a pesar de que el espesor de las capas depositadas en
el exterior es igual al de las depositadas en el centro de
la prueba, se puede identificar una diferencia en la mor-
fologia de las pruebas. Esta diferencia se la debe a que
en el centro la concentracion de productos gaseosos
(HCI) es mas alta, lo que ocasiona una morfologia mas
irregular. El espesor de las capas depositadas varia entre
2 y 3 um tanto para capas en el exterior como en el in-
terior de las pruebas.

En el Figura 7 se muestra la estructura microscopica de
una prueba obtenida con el sistema SiCly/H,. Se puede
observar que la morfologia de este deposito mas bien
cristalino y no tan liso. Esto se debe a las mayores tem-
peraturas de deposicion utilizadas con este sistema. Sin
embargo, esto no afecta a que las capas depositadas sean
homogéneas en toda la prueba variando entre 3 y 4 um
de espesor.

Figura 7: Micrografias con SEM de las ceramicas biomorficas de
Si-C obtenidas con el sistema SiCly/H,

Conclusiones

En este trabajo se ha logrado establecer un modelo ma-
tematico para predecir la homogeneidad en la infiltra-
cion y deposicion de ceramicas biomorficas en prefor-
mas de carbono. Este modelo matematico establecido a
partir del balance de masa en un poro se basa en la ciné-
tica obtenida previamente en estructuras no porosas y en
el modelo matematico que se definid para la geometria
de preforma. Con el modelo se predijo que las preformas
planas de hasta Imm de espesor pueden ser infiltradas
con los dos sistemas MTS/H, y SiCly/H;, con una homo-
geneidad de mas de 99%, lo cual fue demostrado con
micrografias de SEM donde se compar¢ el espesor y la
morfologia de las capas depositadas en estructuras infil-
tradas.
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