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RESUMEN

La mayoria de las propiedades mecéanicas de una pieza metalica dependen del

tamafio de grano; a menor tamafio de grano se logra mayor resistencia mecanica.

Dentro del grupo de aleaciones de Cu se encuentran las aleaciones Cu-Sn; éstas son
un grupo de aleaciones base Cu aleadas con estafio (Sn) con algunas trazas de
fosforo (P), que son utilizadas a nivel industrial por sus requisitos de buena resistencia
a la corrosion, tenacidad, bajo coeficiente de friccion, de utilidad en aplicaciones como

arandelas de sujecion, bujes, resortes y discos de embrague.

Durante el proceso de solidificacion de un metal o aleacién metdlica desde el estado
liquido se producen transformaciones de fase por mecanismos de nucleacién y
crecimiento. La nucleacion se refiere a la formacion de pequefios embriones a partir
del liquido, puede ser homogénea o heterogénea. Una vez formados los embriones
con tamafo critico, gracias a la reduccibn de la energia superficial y al
sobreenfriamiento logrado por la disminucién de la temperatura, éstos forman ndcleos
estables que van creciendo espacialmente, formando una estructura conocida como
estructura dendritica, sumando ademas variaciones de composiciébn en el metal

solidificado.

Dichas estructuras as-cast, no son favorables para la obtencibn de buenas
propiedades en las aleaciones metalicas; de tal forma que se requieren procesos que
promuevan la formacién de una estructura no segregada y equiaxial dendritica con
tamafio de grano fino. Uno de estos procesos involucra el empleo de técnicas de
inoculacion al metal liquido antes de que ocurra el proceso de solidificacién. La
refinacion del tamafio de grano se obtiene mediante la inoculacion del metal liquido,
con lo cual se provee de un gran nimero de nucleos dentro del metal liquido, que

posibilitan posteriormente la obtencién de muchos granos finos.

El principal objetivo en la realizaciébn de esta investigacion fue el de establecer el
efecto que tiene el Zr, empleado como refinador de grano sobre las propiedades

mecanicas de aleaciones Cu-Sn.

La utilizacién de software de simulacion de los procesos de solidificacion permitio
disefar las piezas, de las cuales se extrajeron las muestras para la realizacion de los
ensayos de traccion, dureza y andlisis micro y macroestructural. Las muestras fueron
analizadas mediante diferentes técnicas: a) Observacion de macroestructura de
granos, b) andlisis quimico, ¢) examen de microestructura en microscopia Optica,

microscopia electronica de barrido (MEB) con microanalisis de espectroscopia de



energia dispersiva (EED), d) microscopia electronica de barrido (MEB) de la superficie
de fractura.

Se observé que la adicion de Zr en un contenido de 0,32%peso a los bafios liquidos
de las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn con una fuente de carbono, redujo el
tamafio de grano hasta un 85%. Esta reduccion del tamafio medio de grano estuvo
acompafnada de un aumento de la resistencia ultima (UTS), cedencia (oy), resistencia
a la rotura (o) dureza (HB) y reduccién de la ductilidad (% alargamiento) para estas
aleaciones. El analisis con MEB de las superficies de fractura de las probetas
utilizadas en el ensayo de traccién, mostré la transicion de la estructura columnar
dendritica a una estructura equiaxial dendritica, asi mismo, se pudo observar un tipo
mixto de fractura: desprendimiento dendritico y coalescencia de microcavidades para

estas aleaciones.

Palabras clave: Refinacion de grano, inoculacion, propiedades mecanicas, aleacion

CuSn, zirconio.



ABSTRACT

Most of the mechanical properties of a metal part depend on the grain size, at a smaller
grain size, greater mechanical strength. Within the group of Cu alloys are the Cu-Sn
alloys; these are a group of base alloys Cu, tin-alloyed (Sn) with some traces of
phosphorus (P), which are used industrially for the requirements of good corrosion
resistance, toughness, low coefficient of friction, useful in applications such as

clamping washers, bushings, springs and clutch discs.

During the solidification process of a metal or metal alloy from the liquid state, are
produced phase transformations by nucleation and growth mechanisms. The
nucleation, which, refers to the formation of small embryos from the liquid can be
homogeneous or heterogeneous. Once the embryos with critical size have been
formed, thanks to the reduction of surface energy and the supercooling achieved by the
decrease in temperature, they form stable nuclei that grow spatially, forming a structure

known as dendritic structure, also adding compositional variations in solidified metal.

Such as-cast structures are not favorable for obtaining good properties in metal alloys;
in such a way that processes that promote the formation of a non-segregated and
dendritic equiaxial structure with fine grain size are required. One of these processes
involves the use of liquid metal inoculation techniques before the solidification process
occurs. The refinement of the grain size is obtained by inoculating the liquid metal,
thereby providing many nuclei within the liquid metal, which subsequently make It

possible to obtain many fine grains.

The main objective in this research was to establish the effect that Zr has, used as a

grain refiner on the mechanical properties of Cu-Sn alloys.

The use of simulation software for the solidification processes allowed the design of the
pieces, from which the samples extracted for conducting the tensile, hardness and
micro and macrostructure analysis. The samples were analyzed using different
techniques: a) Observation of grain macrostructure, b) chemical analysis, c)
microstructure examination in optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM)
with dispersive energy spectroscopy (EED) microanalysis, d) scanning electron
microscopy (SEM) of the fracture surface. It observed that the addition of Zr in a
content of 0.32% by weight to the liquid baths of the Cu2Sn, Cu4Sn and Cu8Sn alloys
with a carbon source reduced the grain size to 85%. This reduction in average grain
size was accompanied by an increase in ultimate strength (UTS), yield (oy), resistance

to break (orot), hardness (HB) and reduction in ductility (% elongation) for these alloys.



The analysis with SEM of the fracture surface so the test specimens used in the tensile
test, showed the transition of the dendritic columnar structure to a dendritic equiaxial
structure, likewise, a mixed type of fracture could observed: dendritic detachment and

coalescence of micro cavities for these alloys.

Keywords: Grain refining, inoculation, mechanical properties, CuSn alloy, zirconium.
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1. INTRODUCCION

Dentro del grupo de aleaciones de Cu se encuentran las aleaciones Cu-Sn; éstas son
un grupo de aleaciones base Cu aleadas con estafio (Sn) con algunas trazas de
fésforo (P), que son utilizadas a nivel industrial por sus requisitos de buena resistencia
a la corrosion, alta tenacidad, bajo coeficiente de friccion, de utilidad en aplicaciones
como arandelas de sujecion, bujes, resortes y discos de embrague.

Cuando se disefia un material para una aplicacion especifica se debe tener en cuenta
la relacibn compleja entre la técnica de procesamiento, la estructura obtenida
mediante esa técnica y las propiedades finales obtenidas para dicho material. Cuando
se cambia alguno de estos tres aspectos de la relacién, cualquiera o ambos de los tres

también cambian [1].

Los productos terminados o semiterminados se obtienen mediante procesos de forja o
mediante vaciado en moldes de arena 0 metalicos (permanentes). La microestructura
obtenida en cualquiera de estos dos casos afecta las propiedades que se requieren en
servicio; las propiedades requeridas de los productos finales se obtienen mediante el
control de la composicion quimica y la manipulacién de la microestructura resultante.
Una de las formas de manipular esta microestructura en los productos fundidos
consiste en controlar la distribucién de los constituyentes, las inclusiones y el tamafio

de grano [2].

La mayoria de las propiedades mecanicas de una pieza metalica dependen del
tamafio de grano; a menor tamafio de grano se logra mayor resistencia mecanica. La
refinacion del tamafio de grano se obtiene mediante la inoculacién del metal liquido,
con lo cual se provee de un gran nimero de nucleos dentro del metal liquido, que

posibilitan posteriormente la obtencion de muchos granos [3].

Durante el proceso de solidificacion de un metal o aleacion metalica desde el estado
liqguido se producen transformaciones de fase por mecanismos de nucleacion y
crecimiento. La nucleacion se refiere a la formacion de pequefios embriones a partir
del liquido, este mecanismo puede ser de forma homogénea o heterogénea. Mediante
la nucleacion homogénea los embriones de la fase primaria (Cu-a) se forman
aisladamente en el interior liquido sin la presencia de alguna interfase, mientras que
en la nucleacion heterogénea los embriones se forman sobre una interfase
soélido/liquido (S/L) preexistente [4]. En la mayoria de las aleaciones metalicas la
nucleacion ocurre heterogéneamente. Una vez formados los embriones con tamafos

criticos, gracias a la reduccion de la energia superficial y al sobreenfriamiento logrado



por la disminucion de la temperatura, éstos forman nlcleos estables que van
creciendo espacialmente, formando una estructura conocida como estructura

dendritica, sumando ademas variaciones de composicién en el metal solidificado [5].

Dichas estructuras obtenidas durante la fundicion (as-cast), no son favorables para la
obtencion de buenas propiedades mecéanicas en las aleaciones metalicas; de tal forma
gue se requieren procesos que promuevan la formaciébn de una estructura no
segregada y de granos dendriticos equiaxiales de tamafo fino. Uno de estos procesos
involucra el empleo de técnicas de inoculacion al metal liquido antes de que ocurra el
proceso de solidificacion. La inoculacion en metales liquidos tiene como finalidad
aumentar el nimero ndcleos en el interior del liquido, para posteriormente disminuir el
tamafio de grano [6]. Como efectos benéficos de la inoculacion se encuentran también
la desaparicion de grietas como consecuencia de la contraccion por solidificacion, el

aumento de la fluidez y la reduccion de la rotura en caliente por forja [7].

Las técnicas experimentales realizadas por Cibula (1954) [8] y Martorano-Capocchi
(2000) [9], son las primeras reportadas para el sistema de aleacion Cu-Sn, mas
concretamente para la aleacion Cu-8%Sn adicionando 0,08%Zr al bafio fundido, en las
cuales estos investigadores obtuvieron una estructura equiaxial de granos finos, pero
sin evidenciar los mecanismos implicados en la refinacién de grano y sin reportar la
influencia del tamafio de grano sobre las propiedades mecanicas para dicha aleacion.

Este trabajo tiene como propésito hacer una valoracion de las propiedades mecanicas
de algunas aleaciones CuSn en estado as-cast, cuando se adiciona zirconio (Zr) como

refinador de grano en presencia de una fuente de carbono.

2. OBJETIVOS

2.1.General
o Establecer el efecto del Zr como refinador de grano sobre las propiedades

mecanicas de aleaciones Cu2Sn, Cu4Sny Cu8Sn.

2.2.Especificos

e Determinar las condiciones de inoculacion necesarias para obtener
microestructuras refinadas con resistencia ultima, esfuerzo de cedencia,

ductilidad y dureza mejoradas.



o Determinar la relacién entre las microestructuras obtenidas y las propiedades
mecanicas de aleaciones CuSn.

e Establecer los intervalos de composicion quimica del soluto con la adicién del
inoculante, que permitan obtener estructuras con mejores propiedades

mecanicas.

3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1.Solidificacién en moldes de arena

Desde el punto de vista general cualquier transformacién de fase que implique el paso
de un metal liquido al estado sélido debera producirse necesariamente mediante la
liberacion de calor. Esta liberacion de calor que ocurre durante la solidificacion se
efectuara a través de las paredes del molde. La evolucién cal6rica durante la
solidificacion de una pieza obtenida por proceso de fundicion tiene un efecto
determinante sobre el tipo de estructura y por supuesto sobre las propiedades finales
(fisicas, quimicas y mecanicas) del producto [10].

El proceso de extraccion caldrica comprende la transferencia a través de una serie de
resistencias térmicas del sobrecalentamiento del metal liquido y de los calores

especificos y de fusion del metal solidificado. Las resistencias térmicas corresponden:
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Figura 1. (a) Seccion transversal de un molde después del proceso de solidificacion
(b) Perfil térmico del sistema metal-molde asociado a las formas de transferencia de

calor en cada caso [11].



a) la del liguido, b) la del metal que solidifica, c) la de la interfase metal-molde y d) la
del molde mismo. Algunas de estas resistencias térmicas se pueden representar
esquematicamente por medio de la figura 1.
La figura 1-(a) muestra la seccion transversal de un molde de arena y de una pieza, la
transferencia de calor se da por conveccion; la parte B representa la parte del metal o
aleacion solidificada y en ella el calor se transmite por conduccion: La parte C indica el
molde de arena. Se puede asumir que en las distintas partes del sistema metal-molde,
la transferencia de calor se realiza por conduccion, conveccién y radiacion. La figura
1-(b) muestra la complejidad de la naturaleza del contacto metal-molde, de la cual
depende la resistencia térmica interfacial o Newtoniana Ri= i/hi, donde hi es el
coeficiente de transmision calorica de la intercara metal-molde.
Segun lo anterior la transferencia de calor no solo se lleva a cabo por conduccién, sino
también por conveccion y radiacion. También en los casos corrientes los moldes se
encuentran recubiertos por pinturas, etc., en cuyo caso se puede hablar de una
resistencia térmica en la intercara metal-molde “global” Rig, que involucra una
conductividad térmica “global” Kig. EI modelo Newtoniano equivalente en la interfase
metal-molde seria [12]:
. (Tis — Tim) Ecuacion: 1

L
k = coeficiente de conductividad térmica (cal-cm2-s1-°C?)
L = espesor equivalente (cm)
g = flujo de calor (cal-cm?-s?)
Tis= temperatura del metal en la intercara metal-molde
Tim = temperatura del molde en la intercara metal-molde
En el molde de arena alrededor de la pieza, ocurren los tres métodos de transferencia
de calor al mismo tiempo. La transferencia de calor dentro de los granos de arena y el
material aglutinante ocurre por conduccion. El calor es transferido a través de los
huecos por radiacion y el calor absorbido por el molde también es transferido por el
movimiento de los gases; esto es por conveccion.
Las caracteristicas de la transferencia de calor de un molde dependen principalmente
de las propiedades térmicas de la arena de moldeo. Muchos métodos de medicion de
las propiedades térmicas de transferencia de calor, tales como conductividad térmica,
capacidad caldrica y difusividad térmica han sido propuestos para las arenas de
moldeo. Utilizando métodos numéricos con ayuda de software computacionales, se
pueden medir los coeficientes de transferencia de calor a alta temperatura. Segun

Palumbo [13] k y C, tienen una tendencia a incrementar con el aumento de la
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temperatura por debajo de 400°C y luego se aproxima a un valor asint6tico, como se

observa en la figura 2.
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Figura 2. Propiedades termofisicas de la arena de silice: a) conductividad térmica b)
calor especifico [13].

El tamafio de grano de la arena de moldeo también tiene influencia sobre los
coeficientes de transferencia de calor. El coeficiente de conductividad térmico k es
menor para grandes tamafios de grano de la arena, ya que la cantidad de espacios
entre los granos de la arena aumentan con el incremento del tamafio de grano.
Ademas, la densidad p disminuye también con el incremento del tamafio de grano.

Como la difusividad térmica (o) es la relacion k/pC,, el efecto del tamafio de grano es

poco. Por debajo de 400°C el producto (pC,) aumenta [14].



Se concluye entonces que, al seleccionar la arena de moldeo con las mejores
caracteristicas de transferencia de calor, es importante notar que la remocion del calor
de la arena depende no solo de la conductividad térmica, sino también de su

capacidad calérica.

3.1.1. Gradiente de temperatura.

Cuando el metal liquido entra en contacto con el molde, el calor del metal es
transferido a través del molde y debido a esto la temperatura del metal disminuye,
mientras la temperatura del molde aumenta, dependiendo del tiempo y de la distancia
X. La relacion entre la temperatura, el tiempo y la distancia x, se denomina campo de
temperatura: T = f (t, X). Para determinar el cambio de la temperatura a lo largo de una
direccién, se utiliza el concepto de gradiente térmico o de temperatura, el cual
representa la caida de la temperatura a través de una distancia. El gradiente de
temperatura se define para diferencias finitas como:

AT T, —-T; Ecuacion: 2

Ax Xy — Xq

Y para diferencias infinitas como:

oT Ecuacion: 3
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Figura 3. (a) Representacion esquematica de un sistema metal/molde

b) Perfil térmico [15].



Desde el punto de vista geométrico, el gradiente en cualquier punto del campo de
temperatura es igual a la pendiente de la tangente de la curva T (X, t) en aquel punto.
El gradiente térmico depende del sobrecalentamiento de la temperatura de vaciado y
disminuye a medida que aumenta el espesor del metal solidificado. En la figura 3, se

considera un sistema metal-molde durante la solidificacion, con su respectivo perfil.

3.1.2. Conduccién de calor y la solidificacion

Si se establece la solidificacion como un fendmeno de transferencia de calor en
régimen transitorio, se debe aplicar la teoria matematica de transmisién de calor
mediante la aplicacion de la ecuacioén diferencial en derivadas parciales de conduccion
de calor. Esta teoria puede desarrollarse mediante métodos analiticos y métodos
graficos [12].

Empleando métodos analiticos, la solucién simple emplea la ecuacion de Fourier para
régimen transitorio sin generacion de pérdidas adicionales de energia cal6rica y
conduccion unidireccional:

oT Ecuacion: 4

— =a VT
ot

Para el calentamiento del molde, el cual esta limitado por una superficie plana y por el
otro lado no (x—» «):
dT *T Ecuacion: 5

— =«
dt 0% x2

Integrando la ecuacién 3 con las condiciones limite:
oT .
Parat =0, T=T,, Parax=0,T=Tsy x — oo, Pl 0,se obtiene:
[0}

T =T, — (Ty, — Ty)erf (u) Ecuacion: 6

Integrando la ecuacion 3 con las condiciones limite: parat=0, T = Ta; Parax =0,
T = Ts y donde:

T =La temperatura después de un tiempo t, para un punto cuya distancia normal al
plano limite es x; erf(u) es la funcion error de Gauss, con valores comprendidos entre 0
y 1.

Teniendo en cuenta que:

oT Ecuacion: 7



El flujo de calor que pasa a través de la intercara entre el metal y el molde de arena

es:

_K(Ts—-Ty) b(Ts—Ty) Ecuacion: 8
= T 1

(amt)2 (Tt)2
Ecuacion: 9

1 1
b=Ka 2= (KpCp)?

El calor total absorbido a través del &rea de la superficie del molde, en el tiempo t es:

b(T, —T, Ecuacion: 10
dg =TT,
()2

La relaciéon dQ/dt disminuye con el tiempo y significa la velocidad a la cual el calor es
transferido del metal al molde, b es la difusividad de calor del molde, sus valores se
encuentran en el rango de 0,10 a 0,16 (J-cm™), figura 4 y depende de la densidad del

material del molde.
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Figura 4. Variacion de temperatura y k para la aleacion AlSi7Mg: a) Curva de
enfriamiento y b) coeficiente de transferencia de calor, asumiendo resistencia en el
molde de arena [16].

3.1.3. Célculo de la temperatura de la intercara (Ts).

Para determinar la temperatura de la intercara (Ts) se puede emplear la férmula de

Rieman, la cual es una férmula aproximada para calcular Ts.

_biTy+beTy) (Kiaa2) T, + (Ko, ) T, Ecuacion: 11
O () )

Aplicada a la fusién y colada de aleaciones en molde de arena se tiene que:
Tv = la temperatura uniforme de colada o temperatura de vaciado

Ta = la temperatura inicial del molde

b, = difusividad de calor de la aleacién = (KiCp1P1) *

b, = difusividad de calor del molde = (K2Cp2p2) *

La formula de Rieman para el célculo de la temperatura de la intercara no tiene en
cuenta el hecho real de que durante la solidificacion el molde esta en contacto parte

del tiempo con el metal liquido y otra parte con el metal solidificado, dicha expresion es



Unicamente aproximada y su valor es ligeramente inferior al de la temperatura de
liquidus en las aleaciones con intervalo de solidificacion.

Cuando se intenta tomar en consideracion tanto la liberacion de calor especifico, como
el calor latente, la solucion llega a ser mas complicada. Algunos investigadores
llegaron a diferentes soluciones indicando que la temperatura de la intercara era
constante, pero considerando que la conductividad térmica y el calor especifico del
molde y el metal eran diferentes, Neumann [17], o tomando en consideracion solo las
propiedades térmicas del molde, Schwartz [18], o considerando la superficie plana de
solidificacion como una fuente de movimiento de calor, Lighfoot [19]. También algunos
investigadores como Schmidt [20] han formulado soluciones graficas al problema de
flujo de calor transitorio.

3.1.4. Célculo del tiempo de enfriamiento de las piezas fundidas
fabricadas en moldes de arena.

Una deduccion del tiempo de solidificacion de una superficie plana a partir de la

ecuacion 8 seria:

b(T, —T, 0,564(T. — T, Ecuacion: 12
(=T 0564 —To)

dQ = 1 1
(t)? ()2

Ecuacion: 13

q t0,564(T5 - T 1
Q = j dQ = j T dt = 1.128b(Ts — T,)(t)2
0 0 (t)i

Donde Q = calor total absorbido en el tiempo t por la unidad de superficie de la pared
plana de un molde que inicialmente tenia una temperatura uniforme Ta y que es
instantdneamente elevada a Ts en el tiempot=0

La cantidad de calor absorbido en el tiempo t por la superficie total del molde sera:

1 o
Q, = 1.128bS(T, — T,)(t)2 Ecuacion: 14

Donde S es el area de la superficie del molde.
La cantidad de calor cedido durante la solidificacion sera:
Q: =w(lL + C (T, — Ten)) Ecuacion: 15

Con L = calor latente de solidificacion, Ci: = calor especifico medio en el

sobrecalentamiento y la zona de solidificacion (entre Ty y Tsm)
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Estableciendo un balance térmico entre el calor absorbido por el molde y el calor
cedido por la aleacion se tiene: Q, = Q.

(t)é P L+ C(Ty =TIV Ecuacion: 16
T 1.128bS(Ts—Tp)

V = volumen total de la aleacion, p: = densidad de la aleacién. Si se define la
constante K como la constante de solidificacion:
,_ 1128b(Ts —Ta) Ecuacion: 17
p1(L+C1(Ty—Tsm))

El tiempo de solidificacion seria:

=

1 /V\? Ecuacion: 18
5)
La ecuacion 18 corresponde a la conocida regla empirica de Chvorinov [21] donde
(V/S) es el médulo de solidificacién. Tanto la ecuaciéon 17 como la regla de Chvorinov,
se limitan exclusivamente a cuerpos semi-infinitos en los que aquellos posibles efectos
originados por superficies no planas (esquinas, superficies cilindricas, etc.) son

despreciables.

3.1.5. Simulacion en SOLID-Cast®

La solucion analitica utilizada en la solidificacidbn de los metales y aleaciones son
aplicaciones para situaciones fisicas de geometrias relativamente simples. Pero las
piezas obtenidas mediante el proceso de fundicion son caracterizadas tipicamente por
geometrias complejas, lo que implica la no utilizacion de estas soluciones para esas
condiciones. La solidificacibn de las aleaciones metalicas en un intervalo de
temperaturas implica una liberacion gradual del calor latente y, por lo tanto, en
diferentes formas de la evolucién de la fraccion solida. Las propiedades termofisicas
también varian con el estado de adicion de los elementos y con la temperatura, de tal
forma que cuando todas esas complejidades son reunidas, las Unicas soluciones
reales son aquellas obtenidas a través de métodos numeéricos. Los métodos numéricos
de diferencias finitas o de elementos finitos son los mas utilizados en la solucion de
problemas de solidificacion, los cuales son la base para las técnicas de simulacion del

proceso de solidificacion [12].
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3.2. Proceso de nucleacion

La solidificacion es un fenbmeno de transformacién de fases (sélida y liquida). Un
elemento puro o una aleacion metalica pueden existir como un liquido o como un
sélido cristalino, existiendo una temperatura encima de la cual la forma estable es el
liquido y por debajo de la cual el sélido es mas estable. También el punto de fusién
puede ser definido como aquella temperatura a la cual las energias libres de las dos
fases son iguales, como se expresa en la ecuacion 19. Otra manera de expresar esta
idea seria la de afirmar que a esa temperatura (Tm), tanto el liquido como el sélido
tienen la misma capacidad de realizar trabajo: [12]

Gs = G Ecuacion: 19

3.2.1. Nucleacién homogénea

La solidificacion puede ser descrita como un proceso de nucleacién y crecimiento
(movimiento de la intercara liquido-sdlido). La nucleacion puede ser definida como la
formacion de una nueva fase a partir de otra en posicion especifica y caracterizada por
contornos bien definidos que la separa del medio que la rodea [22].

Por debajo de Ty, la fase solida tiene una menor energia libre que la fase liquida, pero
una particula sélida pequefia no es necesariamente estable debido a la energia libre
asociada con la interfase liquido-solido formada. El cambio de energia libre
correspondiente a la transicion de liquido a sélido debe incluir tanto el cambio de
energia libre de las dos fases como la energia libre de la intercara L-S [23].

A cualquier sobreenfriamiento dado dentro del liquido existe una distribucién
estadistica de atomos apifiados (embriones) de diferentes tamafios, teniendo la
caracteristica de la fase sélida. La probabilidad de encontrar un embrion de un tamafio
dado incrementa a medida que la temperatura disminuye. La nucleacidon ocurre
cuando el sobreenfriamiento es tal que hay suficientes embriones con un radio mayor
que un radio critico (rc). EI cambio de la energia libre por unidad de volumen AG
(s6lido-liquido) para formar un embrién sélido de forma esférica de radio r, desde el
liquido de un metal puro involucra la suma del cambio de la energia libre volumétrica y
la energia libre de la superficie asociada con la intercara S/L [23].

4ATg Ecuacioén: 20

AG = AG,, AG, = —tr3LY + 4wy gr? ——
3T,

LY = Calor latente de fusion/vol.
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vsi = energia de superficie L-S.
Como el radio critico ocurre cuando AG es maximo:

aAG . 2vgTh Ecuacion: 21
——=0=r"=—+
or ATL

Cuando una fluctuacién térmica da origen a que un embrién llegue a tener un radio
critico r > r*, ocurrira el crecimiento como un resultado de la disminucién de la energia
libre total. La nucleacion en un liguido homogéneo recibe el nombre de nucleacién
homogénea y la energia critica de activacion para un embrién de radio r* es:

A 16”V513Tm2 Ecuacién: 22
=T 2
3(ATLY)

La expresion que define la tasa de nucleacién homogénea con el tiempo por unidad de
volumen es: [24]
* 2 [P
D, <4nr 2>ex (—16nysl3Tm Ecuacion: 23
2
3(ATLY) KT

I: Tasa de nucleacion

a: Espaciamiento reticular

T: Temperatura

D, : Coeficiente de difusion en el liquido

k: Constante de Boltzmann

La tasa de nucleacion depende del sobreenfriamiento AT. Esta tasa de nucleacion es
nula hasta que el valor critico del sobreenfriamiento es alcanzado, pero crece
rapidamente una vez, el sobreenfriamiento es alcanzado.

Pequefias particulas en el metal liquido, 6xidos sobre la superficie o en contacto con la
pared del molde, pueden catalizar la nucleacion a sobre-enfriamientos mucho més
pequefios y con menos &tomos requeridos para formar el ndcleo critico, esto es

conocido como nucleacion heterogénea [25].

3.2.2. Nucleacién heterogénea

La nucleacion heterogénea puede ocurrir sobre sitios preferenciales; para un casquete
esférico de sélido que se forma sobre un sustrato plano, se postulé un factor critico 6

(dngulo de mojado) como una funcién de la energia de superficie de la intercara liquido-
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sustrato (ys1), la energia de superficie de la intercara liquido-molde (ym) y la energia de
superficie de la intercara sustrato-molde (ysm), cOmo se muestra en la figura 5 [26] .

El angulo de mojado se define como:

— Ecuacion: 24
cosf = <y—lm y5m>
ysl

El cambio de la energia libre asociada con la formacion del embrion es:

AGyer = =V AG + Aslysl + AsmysmAsmyml Ecuacion: 25

V;: Volumen del casquete esférico
Ag;: Area de la interfase solido-liquido
Agm: Area de la interfase solido-molde

La ecuacion para el cambio de la energia libre en términos del &ngulo de mojado (6) y

el radio del casquete esférico es: [5,27]

4 Ecuacion: 26
AGyer = —(§m‘3AGV + 4nr?y )s(6)

(2 4+ cos8)(1 — cosB) Ecuacion: 27
4

Las ecuaciones para el radio critico y el cambio de la energia libre en la nucleacién

s(0) =

heterogénea corresponden a:

. 2Y5 Ecuacion: 28
THet = A_GV
6my,,> Ecuacion: 29
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Figura 5. Diagrama de tensién en el borde del casquete esférico. [26]

En la figura 6, se muestra una comparacion de las energias homogénea y
heterogénea. La barrera de la energia de activacion en la nucleacién heterogénea es
menor que la AGhom por un factor s(6), ademéas el radio del nucleo critico no es

afectado por la pared del molde y depende del sobreenfriamiento [28].

AGher = AGromS(0) Ecuacion: 30

s(@) variaentre Oy 1.

La tasa de nucleacion heterogénea se calcula mediante la expresion: [29]

Ecuacion: 31

D, (4mr*%(1 — cos 8 16my 3T, >
I'=m, §< didia 2 )>exP Vst zm f(6)
a a V

3(ATL") KT

La tasa de nucleacion heterogénea también es dependiente de la magnitud del
sobreenfriamiento AT, con valores menores cuando se compara con la de la

nucleacién homogénea.
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Figura 6. Diagrama de la barrera de energia libre en la nucleacién [28].

3.3.Crecimiento de grano durante la solidificacién

Después de formado el ndcleo estable se inicia la etapa de crecimiento de la
estructura, la cual se caracteriza por el aumento del tamafio del sélido que crece,
formandose un sélido con una morfologia ya sea dendritica o celular, dependiendo del
tipo de aleacién. Las minimas estructuras del sélido que se forman se denominan
granos. Dependiendo de la direccion de extraccién de calor y de las condiciones
quimicas se pueden obtener estructuras equiaxiales o columnares. La estructura
columnar se caracteriza por tener una direccidon de crecimiento paralela a la de la
extraccién de calor y es encontrada en metales de mayor pureza y en aleaciones
solidificadas direccionalmente. La estructura equiaxial se forma por el crecimiento
radial uniforme de la estructura [5]. Durante la solidificacién de metales y aleaciones
por procesos de moldeo tradicional sin utilizar técnicas de refinacion es posible

encontrar los dos tipos de estructura [30].

3.3.1. Crecimiento columnar

Lejos de la pared del molde la estructura de grano evoluciona a una estructura
columnar creciendo més o menos en direccidon perpendicular a la superficie del molde.
Inicialmente la explicacion para este tipo de crecimiento fue atribuido a la eliminacién
que los granos favorablemente orientados, hacian de los granos con orientaciones

cristalograficas menos favorable. En metales FCC y BCC, la orientacion < 100 > es la
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estructura preferida [25], [31]. Segun la convergencia o divergencia de los granos
vecinos y de la habilidad para formar brazos terciarios, se da esta eliminacién [31]. El
flujo de fluidos también afecta la estructura de la zona columnar. En lingotes
convencionales el crecimiento columnar puede ocurrir en direccion no perpendicular a
la pared del molde, si la conveccidén pasa la interfase S/L debido a gradientes de
temperatura horizontal, también si se elimina la convecciéon por medio de campos
magnéticos o mediante la rotacion del molde, el crecimiento columnar perpendicular

puede ser restaurado [32].

3.3.2. Crecimiento equiaxial

Las primeras investigaciones conducentes a la prediccion del tamafio de grano final de
la estructura durante la solidificacion estuvieron enfocadas sobre la dispersion y
densidad de las particulas nucleantes, utilizando el concepto de la capacidad de
adherencia de un sustrato para actuar como una superficie para la nucleacion
heterogénea y usando simplemente el angulo de contacto (0). Davies and et. [33] y
Cissé and et. [34], explicaron como a medida que el bafio se enfria por debajo de la
temperatura de liquidos ocurren dos procesos simultAaneamente. Uno es el de la
nucleacion del sélido sobre la superficie del sustrato disponible y el otro asociado a la
recalescencia. El nimero de granos formados varia de acuerdo con la velocidad de

nucleacion y es determinado por el comienzo del tiempo de recalescencia [6].

El crecimiento dendritico equiaxial en las aleaciones metdlicas se caracteriza por la
formacion de los nucleos en el interior del liquido sobre-enfriado mediante la disipacién
del calor latente de fusidn a través del liquido en frente de la intercara sélido-liquido.
La estructura dendritica equiaxial se puede describir como una estructura con
segregacion de soluto, compuesta de tres regiones: la primera es un sélido de
composicion C,, con una velocidad de avance en la punta de la dendrita (V) a lo largo
de sus ejes; la segunda regién es un liquido interdendritico enriquecido en soluto,
seguida por un liquido extradendritico, region que disminuye su composicién a medida
que se separa del sélido como se ilustra en la figura 7 [35]. La formacion de un grano
equiaxial proviene de un unico evento de nucleacion ya sea por la formacion
espontanea o por la presencia de un agente de nucleacion, el cual suministra sustratos
con bajos sobre-enfriamientos en el interior del liquido [23]. Investigaciones en
aleaciones de Al formulan modelos para la explicacion del fenébmeno de refinacion de

grano, siendo uno de ellos el modelo de crecimiento libre [36].
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Figura 7. Representacion esquematica de la estructura equiaxial dendritica y de la
variacion de la composicion. Adaptado de [35]

Este modelo establece que la nucleacion ocurre sobre un sustrato sobre-enfriado
formando un casquete esférico de bajo angulo de contacto 6, que crece con un radio
restringido, limitado por la superficie total del sustrato. La condicion critica para el
crecimiento del cristal a través de la forma esférica de radio minimo es d = 2r*.

El sobreenfriamiento requerido para el crecimiento libre AT, y el diametro de la
particula nucleante d, estan relacionados mediante [36]:

4y Ecuacion: 32
AS,d

donde: y es la energia de superficie de la intercara solido/liquido y ASy, es la entropia

Ang =

de fusion por unidad de volumen. En la figura 8 se muestra la dependencia de ATy,

con el tamafio de la particula nucleante (d) para la refinaciéon de grano. La linea a

trazos cortos indica el sobreenfriamiento necesario para el inicio del grano.
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Figura 8. a) Modelo de casquete esférico clasico para la nucleacion heterogénea.
b) casquete de Al-« creciendo sobre una particula de inoculante de TiB..
Adaptado de [36].
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3.4.Refinacion de grano en condicién as cast

Uno de los mas importantes ejemplos de la modificacion de la estructura en la
industria de las piezas fundidas es el refinamiento de grano de las aleaciones de
aluminio, usando inoculantes que incrementan la nucleacion heterogénea. La
inoculacién de los bafios liquidos de metales y aleaciones es uno de los procesos de
refinacién de grano de la estructura as-cast. La inoculacion consiste en el tratamiento
a un metal liguido mediante la adicion de elementos inoculantes, que de alguna
manera producen un aumento del nimero de nlcleos sélidos formados en el interior
del liquido, resultando en un mayor nimero de granos y por lo tanto en un tamafio de

grano fino [6]. La figura 9 muestra este efecto de refinacidn en el sistema Al-0,7Mg.

Figura 9. Imagenes macro: a) Al-0,7Mg sin agitacion y b) Al-0,7Mg.

con agitacion [37].
Los mecanismos que gobiernan la inoculacién en las aleaciones metélicas no ferrosas
se basan principalmente en los estudios realizados por algunos investigadores con el
aluminio y algunas de sus aleaciones y con aleaciones de cobre plomo. Marcanto y
Mondolfo (1970) [38], explicaron los efectos de los tipos de sustratos que producen
nucleacién heterogénea y el enfriamiento critico para la nucleacion heterogénea;
Cibula (1949) [39], Bramfitt (1970) [40], Davies et al. (1970) [33] y Marasli-Hunt (1998)
[41], los efectos de la orientacion cristalografica entre las redes cristalinas del nicleo y

del sustrato, y las energias superficiales entre el nucleo y el sustrato.

En la actualidad se conocen los mecanismos que gobiernan la refinacién de grano en
estructuras as-cast para el aluminio y sus aleaciones [23]. Los dos principales
mecanismos que explican la inoculacion de los bafios liquidos son: el efecto de la
relacion de orientacion reticular entre el nucleo y el sustrato, y la restriccion al

crecimiento de los granos.
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3.4.1. Efecto de larelacidon de orientacion entre nlcleo y sustrato

Los estudios mediante los cuales se traté de cuantificar la potencia de los sustratos
para promover la nucleacion heterogénea mediante el pardmetro de desajuste
cristalografico 6 se realizaron a mediados de los afios 50 [26]. Este pardmetro fue
definido como:

s=2r 9 Ecuacion: 33

Donde ares el parametro de red del inoculante y ag es el parametro reticular del
nucleo sélido que crece.

Esta propuesta del parametro 5 se basa en la hip6tesis de que el sélido formado tiene
una relaciéon de orientacion cristalografica definida con el sustrato sobre el cual se
forma. La relacion de orientacion establece que las direcciones y planos mas
compactos entre el sustrato y el nicleo que se forma son paralelos, teniendo ambos la
misma estructura cristalina. También otros investigadores realizando estudios de
difraccién de rayos x en aluminio con compuestos intermetalicos, encontraron que
para cada cristal sélido formado existe por lo menos una relaciéon de orientaciéon con
bajos valores de ¢ [38].

Recientemente se ha presentado un modelo de calculo modificado cuya férmula
general es [23]:

6+, +6 E i6n: 34
6=%x100 cuacion: 3

Donde: 6, 5, y 65 son los desajustes a lo largo de tres direcciones de bajo indice de
Miller. Este investigador encontré un desajuste de 4,5% entre las redes cristalinas de
Cu-a y ZrC, donde la relacion de orientacién entre el sustrato y el nucleante
corresponde a:

(022)(022)[111]Cya//(2—-22)[1 —1-2]zZrC Ecuacion: 35

Obteniéndose evidencia de la nucleacion heterogénea de la fase Cu-a sobre ZrC.

3.4.2. Restriccidn al crecimiento de grano

Algunos investigadores, entre ellos Johnson y Backerud [42] sugirieron que los
elementos de aleacion tienen influencia sobre el mecanismo de refinacién de grano, ya

que estos elementos durante la solidificacidbn son segregados por el sélido hacia el
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liquido delante de la intercara solido-liquido. Como el proceso de difusiébn depende del
tiempo, esta difusion retarda el avance de la intercara soélido-liquido y a mayor
cantidad de estos elementos, mayor es el efecto retardador. Cuando el crecimiento de
los granos es retardado y el sistema soélido-liquido estd a menor temperatura, el liquido
remanente se vuelve mas sobre-enfriado. Este sobreenfriamiento promueve un
aumento del nimero de sustratos sobre los cuales ocurre la nucleacién heterogénea,

aumentando asi el nUmero de nucleos formados [42].

Este efecto causa refinacion de grano y es llamado restriccion al crecimiento y esta
cuantificado por medio de dos parametros denominados P y Q [36;43].

m(k — 1)C, Ecuacion: 36
P=—"

La ecuacion 36 es llamada ecuacion potencia [44].

Q=m (k—-1)Cy =kP Ecuacion: 37

La ecuacion 37 es llamada indice de restriccion al crecimiento [45]. Ambos parametros
indican que los elementos mas efectivos para el mecanismo de restriccién presentan
valores de k menores (k < 1) y mayor inclinacion de la linea de liquidos del diagrama

de fases.

Donde m es la inclinacion de la linea de liquidus del diagrama de fases binario
solvente-soluto; C, es la concentraciébn de soluto en el liquido inicial y k es el
coeficiente de particion de soluto. Se sabe que, en condiciones de equilibrio, un sélido
y un liquido pueden presentar composiciones distintas segun el diagrama de fases.
Dadas las composiciones de soélido y de liquido, Cs y C; respectivamente, el coeficiente
de particion de soluto es definido como:

Cs Ecuacion: 38

k=2
G

Una reduccién de la velocidad de crecimiento de los granos debido a la adiccion de los
elementos de aleacién permite al bafio liquido tener un sobreenfriamiento mas
elevado, antes del final de la solidificacion, aumentando asi el nUmero de sustratos

efectivos para la nucleacion [23].
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Balart y colaboradores [28] han reportado valores de los parametros P y Q para
diversos elementos de aleaciéon del Cu. Ellos encontraron que el Sn tiene un mayor
efecto de restriccion que el Zn, y que el Pb presenta un factor muy elevado debido a
su bajisima solubilidad en el Cu-a. [23]. En la tabla 1 se muestran los factores de

restriccion para estos elementos de aleacion del Cu.

Tabla 1. Parametros P y Q para Sn, Zny Pb en Cu. Adaptada de [28].

Elemento m (°C/w%) Kk Co(W%) P(°C) Q(°C)
1,0 10,0 5,3
sn -113 0,5 3,0 30 15,9
8,0 80 42,4
20 200 106
10 7,5 6,5
7n -4,9 0,9 20 15,0 13,0
30 22,5 19,5
36 27,0 23,4
0,0 130 0
Pb -3,5 0,0 0,1 649,2 0,2
0,5 6491 1,7

3.5. El tamafio de grano y el comportamiento mecanico de aleaciones
as-cast.

En esta seccidon se presentan algunas relaciones entre el tamafio de grano y la
respuesta mecénica encontrada en aleaciones as-cast. En el item 3.5.1 se hace
alusion al mecanismo de endurecimiento basado en las teorias de dislocaciones. En el
item 3.5.2 se presentan las ecuaciones de Ludwick-Hollomon para analizar la
deformacién de las aleaciones con el refinamiento de grano y en el 5.3.2 se analiza el
esfuerzo de cedencia en términos del tamafio de grano por medio de la relacién de
Hall-Petch.

3.5.1. Mecanismo de endurecimiento por tamafo de grano

Varios investigadores han presentado teorias avanzadas para explicar el
endurecimiento debido a la microestructura. Hall (1951) [46] y Petch (1953) [47],
basados en los trabajos previos de Eshelby (1951) [48], propusieron la teoria de
acumulacién de las dislocaciones en los limites de grano. Cottrell [49] en 1963 propuso
algo similar a los anteriores, pero con la diferencia de que la generacion de

dislocaciones se realizaba por medio de fuentes de Frank-Read desde el centro del
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grano hacia los limites de grano. Li [50] en 1963 consider6é que los limites de grano
eran fuentes de generacion de dislocaciones, las cuales eran bombeadas hacia el
interior de los granos. En la actualidad el mecanismo mas aceptado para explicar el
endurecimiento debido a la microestructura es el deslizamiento mdultiple debido a
Meyers-Ashworth [51], el cual se puede resumir como se expone a continuacion.

Los limites de grano tienen un papel importante en la deformacién plastica de los
materiales policristalinos. A bajas temperaturas T< 0,5 Tm (Tm = temperatura de fusion
en °K), los limites de grano actian como una fuente de obstéculos para el movimiento
de las dislocaciones. Las dislocaciones moviles se apilan contra los limites y por lo
tanto aumentan la concentracion de esfuerzos que puede ser relajada por
deslizamiento mdltiple inicialmente localizado. Alli existe una condicion de
compatibilidad entre los granos vecinos durante la deformacion de los policristales, es
decir que, al no existir vacios o grietas, la deformacién en cada grano debe ser
acomodada por sus vecinos [51].

Este acomodamiento es realizado mediante deslizamiento mdultiple en la vecindad de
los limites, lo cual conduce a una alta velocidad de endurecimiento por deformacioén.
Se requiere entonces que cada grano tenga al menos 5 sistemas de deslizamiento;
esta condicién de compatibilidad de la deformacién obliga a un metal policristalino a
tener deslizamiento multiple en la vecindad de los limites de grano.

Asi cuando una muestra policristalina tiene un tamafio de grano fino, mayor sera el
area de superficie de limites de grano por unidad de volumen, lo cual quiere decir que
para una deformacién dada en el comienzo de la curva esfuerzo deformacion, el
volumen total ocupado por el material endurecido por trabajo, se incrementa con la
disminucién del tamafio de grano. Esto implica un mayor endurecimiento debido a las

interacciones de las dislocaciones inducidas por deslizamiento maltiple. [51].

Las propiedades mecéanicas de las estructuras as-cast, a temperatura ambiente
generalmente presentan una tendencia a aumentar con la disminucién del tamafio de
grano. Ellas dependen del arreglo microestructural que se define durante el proceso de
solidificacion y por lo tanto dependen del tamafio de grano, del espaciamiento
interdendritico, de la forma, tamafio y dispersion de cualquier porosidad, producto
segregado y otras fases, lo que determinara el comportamiento mecanico de la

estructura, expresado por tensiones y/o deformaciones [12].

Los efectos del tamarfio de grano sobre las propiedades son la consecuencia inmediata
de los cambios que ocurren en la distribucién de porosidades, inclusiones y productos

resultantes de la segregacion del soluto. Por lo general, esas heterogeneidades son
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particularmente severas en los limites de grano, las cuales se convierten en las rutas
de fractura preferidas en estructuras de grano grueso y que conducen a propiedades
mecanicas inferiores. Una manera mas eficiente de mejorar las propiedades de las
estructuras as-cast consiste en reducir o causar una mejor distribucion de esas
heterogeneidades. Dentro de cada grano existe una red de brazos dendriticos
caracterizada por bajas concentraciones de soluto en el centro de los brazos y zonas
ricas en soluto, entre los brazos dendriticos (k<1), lo cual provoca problemas de
microsegregacion, generando concentracion de esfuerzos cuando el material es
sometido a la aplicacion de fuerzas. En la actualidad se reconoce que el
espaciamiento interdendritico tiene una correlacion mucho mas inmediata con las

propiedades mecanicas, que el tamafio de grano mismo [12].

Rooy (1988) [52], investigando la aleacion Al-7%Si encontré una disminucion de la
resistencia Ultima y de la ductilidad con el aumento del espaciamiento dendritico. Por
lo tanto, para aplicaciones con estructuras as-cast como para estructuras que seran
sometidas a tratamientos térmicos, es importante una refinacion de grano de la

estructura dendritica.

3.5.2. Endurecimiento por trabajo (deformacién)

La figura 10 muestra cuatro formas diferentes idealizadas para las curvas esfuerzo-
deformacién de los materiales. Estas son curvas esfuerzo real-deformacion real.
Cuando se tiene una gran cantidad de deformacion plastica, la deformacién elastica es
pequefia comparada con aquella y puede ser despreciada. Si el material no endurece
por trabajo, la curva plastica es horizontal y el comportamiento idealizado es llamado
perfectamente plastico, como se muestra en la figura 10a). Si la deformacion plastica
no es tan grande, la porcién elastica de la curva no puede ser despreciada y se tiene
un material elastoplastico ideal, figura 10b). Una aproximacién adicional al
comportamiento de los materiales reales es el comportamiento elastoplastico ideal
esquematizado en la figura 10c). Pero la mejor representacion del comportamiento de
endurecimiento por deformacién es obtenida cuando se asume una disminucion
gradual en la pendiente de la curva og,.4; VS. £req1,@ Medida que la deformacion plastica
continda [53], como se muestra en la figura 10d). La forma convexa de la curva puede

ser representada por una ecuacién del tipo:

oc=Keg" Ecuacion: 39
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Donde n <1. Esta respuesta es generalmente llamada endurecimiento parabdlico. Si
se traslada la curva hacia arriba, asumiendo un esfuerzo de cedencia gy, la ecuacion
anterior se convierte en:

o=o0y+ Ke" Ecuacion: 40
El exponente n es llamado coeficiente de endurecimiento por trabajo y es una medida
de la capacidad de endurecimiento del material, k es llamado indice de resistencia del
material. Estas dos ecuaciones que describen la curva esfuerzo-deformacién de un
metal policristalino, son conocidas como las ecuaciones Ludwick-Hollomon [53]. En
ellas K es una constante y el exponente n depende de la naturaleza del material, la
temperatura a la cual éste es endurecido por trabajo y de la deformacién. El exponente
n varia entre 0,2 y 0,5. En la ecuacion 40, € es la deformacion plastica real, mientras
gue en la ecuacioén 39, ¢ es la deformacion total real. El coeficiente de endurecimiento
por deformacion es numéricamente igual a la deformacién real uniforme (&) , es
decir, a la deformacion verdadera correspondiente a la resistencia ultima del material
[53].

- 0 =0

Figura 10. Formas ideales la curva esfuerzo deformacion uniaxial: a) Perfectamente
plastica b) elastoplastica ideal. c) elastoplastica ideal con endurecimiento por trabajo

lineal d) endurecimiento por trabajo parabdlico [53].

3.5.3. Relacion de Hall-Petch entre tamafio de grano y esfuerzo de
cedencia

Las aleaciones metalicas son los materiales estructurales mas ampliamente usados en
la sociedad moderna y desde el punto de vista de las propiedades mecénicas, una
combinacién de alta resistencia, alta ductilidad, baja densidad son necesarias.
Dependiendo de las aplicaciones, la resistencia a la fluencia (creep) a alta
temperaturas, o fatiga, o tenacidad a la fractura, también son requeridas para los

materiales.
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La resistencia mecanica de las aleaciones metalicas esta gobernada principalmente

por el tamafio de los granos como es descrita por la relacion de Hall-Petch [54]:

O-y = 0y + kad_l/z EClJaCIén 41

Donde: g, = esfuerzo de cedencia

o, = esfuerzo de flujo necesario para mover las dislocaciones
kyp = constante del material
d = diametro de grano

La resistencia producida por la microestructura es debido al bloqueo al movimiento de
las dislocaciones en las intercaras de la microestructura. Los atomos del soluto actdan
como un obstaculo de tamafio atdbmico para el movimiento de las dislocaciones. La
constante kyp Se interpreta como una medida de la dificultad para desbloquear el
movimiento de las dislocaciones [55]. La ecuacion 41 muestra que el esfuerzo de
cedencia es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tamafio de grano. Asi,
cuando el tamafio de grano del material es disminuido, el esfuerzo de cedencia es
aumentado. Por lo tanto, reduciendo el tamafio de grano, la microestructura de los
materiales deberia normalmente incrementar la resistencia de los materiales, si se

controla la cantidad de defectos originados durante el procesamiento [12].

Para fundiciones en bruto de colada con grandes granos columnares, el mecanismo
de aumento de resistencia por tamafio de grano no es funcional y la ecuacion de Hall-
Petch no es vdlida. El refinamiento de grano durante el vaciado de una pieza es
benéfico tanto para las piezas enfriadas en moldes de arena como para las trabajadas
(forja). Por lo tanto, el principal objetivo durante el vaciado de piezas es suprimir el
crecimiento columnar y obtener una estructura equiaxial uniforme, ya que esta tiende a

reducir el tamafio y la cantidad de la porosidad en piezas fundidas [23].

En la figura 11 se ilustra este aumento de la resistencia y la ductilidad obtenido con la

refinacion de grano para aleaciones ZnMg y ZnAls.
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Figura 11. Curvas esfuerzo-deformacién ingenieril de dos grupos de aleaciones de Zn
con diferentes tamafios de grano: (a) aleacion Zn-0,1% peso Mg (b) Aleacion Zn-0,5%

peso Al [56].

3.6.Inoculacién de aleaciones de Cu

Como fue mencionado anteriormente, existe una bibliografia bastante extensa sobre

los estudios de la inoculacién del aluminio y algunas de sus aleaciones, donde se

explican los mecanismos reinantes sobre la refinacion de grano en estado as-cast.

Para el caso de las aleaciones de cobre los estudios reportados son escasos y en

algunos casos sin explicacion de los mecanismos involucrados [23].
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Cibula (1954) [8] investig6 el efecto de las adiciones de 10%-15% estafio al cobre puro
sobre el tamafio de grano, no encontrando variaciones significativas en el tamafio de
grano; sin embargo, obtuvo una reduccion significativa en el tamafio de grano cuando
adicion6 simultaneamente Zr y B a una aleacion Cul0%Sn, debido a la nucleacion
heterogénea de Cu-a sobre las particulas de ZrB,. También, él reporté que esta
refinacién de grano era menor a la que se obtenia cuando se realizaban adiciones de

Zr con C, pero sin B.

También Couture y Edwards (1973) [57] reportaron las adiciones de 0,05% Fe y

0,025% B a la aleacion Cul0%Sn-2%Zn con un leve efecto de refinacion.

La adicion de 0,01% Zr a la aleacibn Cul0% Sn en presencia de carbono, fue
reportada por Cibula (1954) [8] con una disminucién del tamafio de grano de 2mm
hasta 200um, pero observandose un efecto menor cuando se adicion6 B, debido a que

el ZrB2 no es un sustrato efectivo para la nucleacion heterogénea de Cu-a.

Couture y Edwards (1973) [57], obtuvieron un efecto de refinacién de grano benéfico
mediante la adiciébn de Zr a las aleaciones Cul0%Sn2%Zn, Cul0%Sn10%Pb y
Cu5%Sn5%2Zn5%Pb por separado. Martorano y Capocchi (2000) [9], encontraron un
efecto semejante al reportado por Cibula (1954) [8], es decir, una transicion brusca de
estructura dendritica columnar a una completamente dendritica equiaxial cuando

adicionaron Zr a la aleacién Cu8Sn.

Recientemente se ha reportado una disminucion del tamafio de grano hasta del 90%,
cuando se adicion6 Zr dentro de un rango de 0,04% a 0,4% al sistema CuSn, con una
cubierta protectora de grafito [23]. La nucleacion heterogénea de la fase Cu-a sobre
sustratos de ZrC fue reportada en esta investigacioén, donde se evidencié también el

efecto de la restriccion al crecimiento para contenidos de Sn= 4%(peso).

4. METODOLOGIA

En esta seccion se describen las condiciones y métodos adoptados para la obtencion
de los resultados experimentales, siguiendo el trabajo de Rojas [23]. Se seleccionaron
tres aleaciones del sistema cobre-estafio con la adicion de zirconio en estado as-cast,
mediante el vaciado en molde de arena para valorar sus propiedades mecéanicas. En el
item 4.1 se describe el proceso de simulacion de solidificacion para las aleaciones
utilizando el software SOLIDCast® [58]. En el item 4.2 se hace referencia al proceso
de fabricacion del sistema de enfriamiento. El item 4.3 describe el proceso de fusion
empleado para la obtencién de las aleaciones y las adiciones de los elementos de

aleacion al bafio liquido de Cu. Las técnicas empleadas en las caracterizaciones
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guimicas, micro y macroestructurales de las aleaciones obtenidas se detallan en el
item 4.4. El procedimiento seguido para la obtencion de las probetas requeridas en el
ensayo de traccion es mencionado en el item 4.4.1. Las técnicas seguidas en el
analisis quimico de las aleaciones, la medicion del tamafio de grano, los ensayos de
traccion y de dureza son descritas en los items 4.4.2, 443, 444 y 445,

respectivamente.

4.1. Simulacion en SOLID-Cast

Para la simulacion del llenado del molde dentro de la cavidad del molde de arena se
utilizé el software SOLIDCast® [58], el cual permitio fijar las condiciones para que el
flujo del metal fuera casi completamente laminar de acuerdo con la geometria de la
pieza. También el software permiti6 prever las condiciones adecuadas para la
obtencion de las piezas libres de defectos y evitar la aparicion de problemas
inherentes a la contraccién del metal en las partes de la pieza que se utilizaron para la
obtencion de las probetas requeridas para la evaluacién de las propiedades

mecanicas.

Para dar inicio al proceso de simulacién de fundicion en el software SOLIDCast® [58]
se sugirieron ciertos pasos esenciales para obtener resultados confiables y que el
funcionamiento del software fuera el correcto. El primer paso fue realizar la
configuracion de los pardmetros de la simulacion. Para completar este paso se eligié el
directorio donde se almacenaron los archivos de simulacion, preferiblemente en la
unidad con mayor espacio disponible. Posteriormente se consult6 la fraccion critica de
sélido 30%, el punto de Niyama 35% (para aleaciones de cobre) y la contraccién
volumétrica de solidificacion 6% para el bronce al estafio. A continuacion, se activaron
las unidades métricas del sistema en milimetros y se configuré el nimero de intervalos
de temperatura que se grafican en pantalla a la hora de lanzar la simulacion, 10
intervalos con lectura cada 10°C.El segundo paso consistié en realizar el montaje del
sistema de colada en SOLIDCast® [58], que fue disefiado previamente. En este punto
fue necesario realizar una revision bibliografica para obtener las propiedades de los

sistemas Cu-Sn, los cuales se muestran a continuacion en la tabla 2.

29



Tabla 2. Propiedades de entrada de aleaciones CuSn para realizar la simulacion de
fundicién en SOLIDCast® [59], [60], [61].

Propiedad

Conductividad térmica

Calor especifico

Densidad

Temperatura de Liquidus
Temperatura de sobrecalentad.
Temperatura de solidificacion
Intervalo de solidificacion
Calor latente de fusion

62,3
377
8803
1027
1127
892

. Aleacion
Unidad - 2sn cuasn cussn
w/(m°K) 140 86
JI(kg°K) 380 377
Kg/m* 8900 8858

°C 1073 1058

°C 1173 1158

°C 1018 974

°C 55 84

KJ/kg 197,57 197,57

135
197,57

El sobrecalentamiento utilizado para el vaciado del metal fundido fue de 100°C por
encima de la temperatura de fusion. Los sistemas de aleacion se deben crear desde
cero en el software, debido a que no se encuentran en la base de datos que
proporciona SOLIDCast® [58]. Luego de tener la informacion necesaria para
personalizar cada una de las simulaciones, fue necesario elegir el tipo de molde a

utilizar, en este caso se eligié de la base de datos un molde de arena de silice el cual

ya trae los parametros predeterminados por el software como temperatura inicial

26,667 °C, conductividad térmica 0,59 W/m-k, calor especifico 1075,288 J/kg-k y
densidad 1521,71 kg/m3. Se introdujeron los valores de la temperatura ambiente

(26°C) y el tiempo de vaciado 10 segundos. El tiempo de vaciado se calcul6é con la

ecuacion 42 de seccion de control [62], la cual se expresa a continuacion.

Vs F
Sc =

t*‘/Z*g*h

Donde,
Sc: seccion de control.
V: volumen que se debe llenar.

F: Factor de pérdidas.

t: tiempo en que se debe llenar el molde.

g: gravedad.

h: altura metalostatica.
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El tercer paso fue la importacion de los archivos de disefio en formato. STL de manera
individual y disponerlos correctamente en el area de trabajo de SOLIDCast® [58]
teniendo cuidado de no dejar planos de separacion entre las partes, esto se evitd
realizando una pequefia superposicion entre ellas y dando correctamente la prioridad a
cada una de las partes. El concepto de prioridad es muy significativo a la hora de
realizar el montaje de las geometrias debido a que el software podra diferenciar entre
la pieza a fundir, los alimentadores, el bajante, el canal, los ataques y por donde entra
el material de llenado a la cavidad del molde y lo més importante, que partes

solidifican primero que las otras.

El cuarto paso fue la creacion de la malla, en esta etapa se eligié la precision segun el
requerimiento del usuario. En este caso se requeria una alta precision en los detalles
de las geometrias disefiadas a la hora de lanzar la simulacién, por lo tanto, se eligié un
tamafio de nodo de 2 mm, tipo de molde de arena de silice rectangular, con un
espesor de pared de 50,8 mm cerrado en la parte superior. El Gltimo paso fue realizar
el lanzamiento de la simulacién verificando que todos los parametros estuvieran

correctamente definidos para lograr un resultado confiable [58].

4.2. Sistemas de solidificacién y obtencién de probetas

En este item se detalla el proceso de fabricacion del sistema de enfriamiento utilizado
para la obtencion de las aleaciones CuSn y CuSnZr. En el item 4.2.1 se describe el
proceso de fabricacion de prototipos para la placa modelo y en el item 4.2.2 se
menciona el procedimiento usado para la fabricacion del molde de arena-resina

fendlica.

4.2.1. Fabricacién de modelos para placa modelo por impresion 3D

La norma ASTMB208-14 [63] recomienda la utilizacion de algunos modelos para el

proceso de fundicion en moldes de arena y moldes permanentes. La eleccion del modelo

empleado para una situacién particular depende de las condiciones fisicas, quimicas,

metallrgicas del material que se emplee en su fabricacion. En la figura 12 se muestran

dos de estos modelos sugeridos por la norma. La simulacion del proceso de solidificacion

para los dos modelos inicialmente seleccionados permitio la eleccion del disefio de barra

de prueba con ataques inferiores y con alimentador compartido [63], para su utilizacion en

la obtencién de las piezas de las aleaciones Cu-Sn con/sin Zr. EI modelo empleado

consistio en una placa modelo con sistema de llenado por el fondo como se muestra en la
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figura 13. Cabe mencionar que se hicieron algunas correcciones en el modelo sugerido

por la norma ASTM B208-14 [63], con el fin de obtener un flujo més laminar [64].

Las modificaciones en el disefio fueron el bajante, el canal y los ataques, donde se
cambié de una geometria rectangular ahusada en el bajante a una geometria cilindrica
ahusada y por el lado del canal lo que se hizo fue recortar la longitud de éste en 50,8
mm, se disefidé un acelerador del fluido, se redisefio también la zona de unién entre el
bajante y el canal, por ultimo en los ataques se realiz6 una extension de 12,7 mmy se
puso el llenado de la pieza por la parte inferior a diferencia del disefio original que
propone un llenado lateral. Tanto para el canal como para los ataques, se adicionaron
en el disefio angulos de salida y redondeo de las aristas debido a que en el disefio

original no se tuvieron en cuenta [63].

El objetivo de cambiar el disefio del bajante fue pensado en obtener un flujo mas
laminar del metal fundido, ademas de eliminar las aristas del propuesto, pues este tipo
de geometria influye en una pérdida de temperatura en un tiempo menor. El recorte y
el acelerador en el canal fueron realizados para optimizar material, acelerar el llenado
de la pieza y favorecer el sostenimiento de temperatura por encima de la temperatura
de liquidos hasta el llenado completo del molde. Los angulos de salida y redondeo de

la geometria se realizaron pensando en la facilidad del proceso de moldeo en arena.

En la optimizacion del disefio para el proceso de fundicion se tuvo en cuenta el
namero de probetas que era posible obtener del mismo molde y se realizé una
selecciéon en la norma ASTM B208-14 [63] de las dimensiones a utilizar para los

cuerpos de prueba.

Posteriormente se dispuso el modelo optimizado para realizar la simulacién bajo las
mismas condiciones, parametros y sistemas de aleacion que para el modelo original.
Para el disefio y fabricacién de las partes de la placa modelo se utilizé el sistema de
impresion 3D UltimakerCura®, utilizando como material de relleno un polimero PLA

[65], por sus condiciones adecuadas de resistencia, durabilidad y bajo costo.
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Figura 12. Disefio de barra de prueba con ataques inferiores, a) con alimentador
compartido. b) con alimentador individual [63].
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Figura 13. Disefio de la placa modelo.
4.2.2. Fabricacion del molde de arena-resina fendlica

Para la obtencion de las piezas de las aleaciones se utilizé el mismo sistema de
moldeo, el cual consistio en dos cajas (superior e inferior) y la placa modelo. Una vez
ubicados los prototipos en la placa modelo y ésta en medio de las dos semi-cajas del
molde, se procedid al llenado en forma manual con la arena de moldeo. La arena de
moldeo tipica utilizada en la fabricacion del sistema de enfriamiento consistié en arena
de silice aglomerada con resina, cuya composicion se detalla en la tabla 3 [64].
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Tabla 3. Tipo de arena y porcentajes de los constituyentes de la resina utilizada.

Arena de silice Resina fendlica
Polimero | | Polimero Il Catalizador
30000 g 1,3 % del peso de la arena
55% del célculo 45% del céalculo 4% del peso del
anterior anterior. Polimero |

Este sistema arena-resina presenta ventajas con respecto al moldeo tradicional de
arena en verde como la no utilizacién de procesos adicionales de endurecimiento, su
rapidez de moldeo, la facilidad de manipulacién y extraccién de nucleos (matachos),
su alta precision dimensional, mayor resistencia mecanica. En la figura 14 se muestran

imagenes de este sistema de enfriamiento utilizado en la fabricacion de las aleaciones.

Figura 14. Componentes del sistema de enfriamiento utilizado en la fabricacién de las
piezas: a) Cavidades impresas en el molde de arena. b) Ubicacion de matachos en el
molde. ¢) Molde para matachos fabricado por impresién 3D. d) Matachos fabricados en
arena con resina.
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4.3. Fusion y tratamiento del metal liquido

Para la obtencién de las piezas de cada aleacion CuSn y CuSnZr, se utilizé una carga
soélida con cobre electrolitico en forma de laminas de 0,5 mm de espesor, estafio
electrolitico grado A (99.0%Sn) y zirconio en aleacion (Cu-50%Zr). Las cargas fueron
colocadas dentro de un crisol de grafito y fundidas en un horno de induccién marca
VIP Power-Trak® Si del laboratorio de fundicion de la Universidad de Antioquia.
Inicialmente se fundié el cobre, luego se adicioné el estafio y se agit6 el bafio con una
barra de grafito, cubriendo la superficie con una capa de grafito de alta pureza (99,9%
C), para evitar la oxidacion del estafio [23]; el bafio se mantuvo a 1250°C por 5
minutos para garantizar la completa disolucién del estafio. Después de esto el bafio
liquido fue desoxidado mediante la adicibn de una carga de aleacion Cul5%P para

obtener una composicién nominal de 0,025%P.

Para la obtencién de las aleaciones CuSn sin Zr, el bafio liquido fue vaciado dentro del
sistema de enfriamiento (molde de arena), obteniéndose la pieza para la extracciéon de
las probetas requeridas para los ensayos de traccién, dureza y las muestras para el
analisis quimico. Para la obtencién de las aleaciones CuSn con Zr, una vez realizado
el periodo de desoxidacion con la aleacion Cu-15%P, se adiciondé una carga de
aleacion Cu-50%Zr al bafio liquido para obtener la composicién nominal de 0,32%Zr,
agitando el fundido para permitir una distribucién adecuada del zirconio en el mismo, a
continuacién, el bafio fue mantenido en el horno por un tiempo de 25 minutos a
temperatura de 1250°C con una cubierta protectora de grafito. Finalmente, la aleacién

fundida fue vaciada dentro del sistema de enfriamiento.

4.4. Caracterizacion quimica, micro y macroestructural

Una vez obtenido el enfriamiento de la pieza dentro de la cavidad del molde se
procedié al acondicionamiento de aquella para la obtencion de las probetas requeridas
para los ensayos mecanicos, medicion del tamafio de grano y analisis de composicién
guimica. Todos los procedimientos y técnicas realizados para lograr lo anterior se
realizaron siguiendo las recomendaciones de las normas internacionales que rigen la

realizacion de dichos procedimientos.

35



4.4.1. Corte de probetas de la pieza

Para cada aleacion CuSn sin Zr y CuSn con Zr, la pieza obtenida mediante el sistema
de enfriamiento fue limpiada por sistema de granallado de arena y cortada en dos
mitades, esto es, pieza A y pieza B. De cada mitad se extrajeron dos lingotes, uno de
la parte inferior y uno de la parte superior. Los lingotes de la parte inferior en su plano
medio inferior se utilizaron para obtener las probetas para el ensayo de traccion, los de
la parte superior, para la obtencién de la macroestructura de los granos, medicién del
tamafio de grano y medicion de la dureza. Esta seleccién de las muestras para cada
ensayo se realiz6 asi de acuerdo con los resultados hallados por el grupo de trabajo
de la maestria sobre los efectos del refinamiento de grano con Zr en la aleacion
Cu8Sn, donde se encontr6 que los efectos del Zr sobre la refinacion para este sistema
vaciado en molde de arena aglomerada con resina se presentaban en una forma mas
representativa en las probetas inferiores del modelo utilizado como sistema de
enfriamiento. En la figura 15 se ilustra la forma como se realiz6 el corte de la pieza
obtenida después del enfriamiento del molde, para la extraccion de las probetas

utilizadas en los ensayos realizados.

Lingote superior

Lingote inferior Secciéon A Secciéon B

Figura 15. Representacion esquematica del corte en el sistema de enfriamiento: a)
ubicacion de muestras de ensayos. b) plano de corte de secciones Ay B.

4.4.2. Analisis quimico

Las muestras obtenidas después del vaciado de cada aleacién dentro del sistema de
enfriamiento fueron analizadas por medio de espectrometria de emision oOptica (OES),
utilizando un espectrémetro Bruker Q8 Magellan. Para cada aleacién se tomé una
muestra cilindrica de 12,5x12,5 mm, proveniente de un extremo de la cabeza de las

probetas de traccion y realizando tres analisis por muestra. El nimero de elementos a
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leer para cada muestra fue de 20, siendo los mas representativos para estos sistemas
de aleacién el Cu, Sn, P, S, Zr, Zn, Pb, Fe, Ni, Si, Al. Se debe mencionar aqui que
inicialmente los analisis de las muestras de CuSn con Zr analizadas, no evidenciaron
la presencia del zirconio, por lo cual se procedié a realizar un tipo de procedimiento
utilizado en la determinacion de la composicion del carbono en muestras ferrosas.
Este procedimiento consiste en realizar la quema en el mismo punto, pero a 5

diferentes profundidades separadas cada una 50 um.

Con esta técnica se logro determinar la composicién quimica del Zr en cada aleacion,
debido a que el Zr presente tiene la tendencia de flotar dentro del bafio liquido y

presenta un tamafio microscopico al estar rodeado por el Cua.

4.4.3. Medicién del tamafio de grano

Las muestras usadas para la realizacion de la mediciéon del tamafio de grano (TG)
fueron preparadas utilizando técnicas metalograficas tradicionales para revelar la
macroestructura de los granos. Para cada aleacion se utiliz6 una muestra proveniente
del lingote superior en su parte media, analizando su area en 42 campos, mediante el
conteo del numero de granos que interceptan una circunferencia de diametro
conocido. El trabajo de simulacién en SOLIDCast® [58] permite obtener probetas de
muy buena calidad y parametros bien definidos que ayudan a limitar el nUmero de
muestras.

La superficie de las muestras fue preparada mediante pulido y ataque quimico descrito
en la tabla 4 [23]. La imagen de los granos fue obtenida utilizando un digitalizador de
imagenes marca HP Deskjet 1515 de alta resolucion. La medicién del tamafio de
grano fue realizada por medio del método del intercepto circular siguiendo los
lineamientos de la norma ASTM E112-73 [66].
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Tabla 4. Procedimientos metalogréficos utilizados para el andlisis estructural.

Tipo de Analisis Pulido Atague quimico Procedimiento
Macroestructura pulido:
100; 200;
400; 600; (1) Etanol 500ml Inmersién por 15s. o hasta obte-
1000; 2000 FeCl3:25¢g ner contraste deseado, lavado
Pasta HCIl:15ml con agua corriente durante 5 min.
diamante:
9 um
Microestructura pulido (2) NH.OH 20 ml  Ataque inicial con reactivo (2)
100; 200; H20.10 ml durante?2 s., ataque final con
400; 600; reactivo (1) por 3 s.
1000, 2000; (1) Etanol 500 ml  Después de cada ataque, lavado
FeCl; 25 ¢ con agua corriente durante 1 min.
Pasta de HCI 15 ml
diamante
9; 3;1; um
Silica
coloidal
0,05 pm
pulido (3) Klemm’s | Inmersion de la muestra por 2
100; 200; Modificado min., hasta obtener un contraste
400; 600; NazS203 deseado.
1000; 2000

4.4.4. Ensayos de traccion

Los ensayos de traccion de las muestras de aleaciones CuSn y CuSnZr se realizaron

con probetas maquinadas, siguiendo los procedimientos indicados en la norma ASTM
E8 [68]. Para cada tipo de aleacibn estudiada se ensayaron dos muestras
provenientes de los lingotes inferiores de cada pieza, éstos fueron maquinados hasta
llevarlos a las dimensiones nominales requeridas por dicha norma. En la figura 16 se
muestra una probeta de seccion circular maquinada con dimensiones normalizadas,
gue es utilizada en el ensayo de traccion de aleaciones metalicas. Las probetas
maquinadas fueron ensayadas en una maquina universal de ensayos marca Instron®

5984, empleando una velocidad de aplicacion de carga de 5 mm/min.

Con los resultados de los ensayos de traccion realizados a las aleaciones fabricadas
se procedid a determinar las graficas esfuerzo vs. deformacion ingenieril, como
también las gréficas esfuerzo vs. deformacién real. Con dichas graficas se

determinaron los esfuerzos de cedencia al 0,2% de deformacion y los esfuerzos y
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deformaciones reales en la zona plastica hasta el punto de esfuerzo méaximo. Los
resultados de esfuerzo de cedencia al 0,2% de la deformacion y las mediciones del
tamafio de grano, se utilizaron para construir las graficas de Hall-Petch [54]. Estas se
realizaron graficando el esfuerzo de cedencia (MPa) vs. el inverso de la raiz cuadrada
del didmetro de grano (mm) de los sistemas de aleacién Cu2Sn y Cu2SnZr, Cu4Sn y
Cu4snZr, y, Cu8Sny Cu8SnZr.

Los datos de esfuerzos y deformaciones reales en la zona plastica de las aleaciones
se reunieron en graficas logaritmo esfuerzo real vs. Logaritmo de deformacion real,
con el fin de determinar el coeficiente de endurecimiento por deformacién n y el indice

de resistencia K, para las aleaciones trabajadas en esta investigacion.

Probeta normalizada

Pulgadas
Diametro nominal 0.500
G: Longitud calibrada 2.000£0.005
D: Diametro 0058$ Oi
R: Radio de curvatura 1/8
A: Longitud de seccidn reducida, minima 21/4

Figura 16. Probeta maquinada con dimensiones de la norma ASTM E8-09 [67].

4.4.5. Ensayos de dureza

Los ensayos de dureza Brinell para cada aleacion CuSn y CuSnZr fueron realizados a
los lingotes superiores en la superficie de corte adyacente al lingote inferior de cada
pieza, vaciada en el molde de arena. Un lingote superior fue preparado mediante
rectificado y esmerilado de las dos superficies opuestas, cuidando que dichas
superficies estuvieran paralelas al final del procedimiento de rectificado. Se realizaron
7 indentaciones a lo largo de la longitud del lingote, aplicando una carga de 1500 kgf
con tiempos de sostenimiento de 25 s. y empleando un indentador de 10 mm de
didmetro. Los ensayos de dureza Brinell fueron realizados en una maquina universal
de ensayos marca Instron®5984. Dicho procedimiento se realiz6 a todas las muestras

de cada tipo de aleacion, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM E10-15 [68].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.Simulacién en SOLIDCast®

La simulacion para el llenado del modelo usando el disefio de cuerpos de prueba con
ataques inferiores y con alimentador individual para las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sn y
Cu8Sn, propuesto por la norma ASTM B208-14 [63], es mostrada en la figura 17. En
ella se puede observar que las temperaturas en las probetas de traccién (color azul) se
encuentran muy cercanas a la temperatura de liquidus para cada aleacién, lo cual
indica que estas regiones solidifican muy rapido y posiblemente presenten problemas
de porosidad, debido a la falta de compensacion de la contraccion en los

alimentadores.
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100.% Filled
Temperat [C]

a) 10000 Sec b)
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)

1144

> @A o s S £ 2 8 & R 28 ¢

10.000 Sec.
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Figura 17. Simulacién de llenado de los modelos usando los disefios propuestos por la
norma ASTM B208-14 para la aleacion a) Cu2Sn, b) Cu4Sn y c) Cu8Sn [69].
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La simulacién para el llenado de los modelos usando el disefio de doble quilla con
ataques inferiores y con alimentador compartido para las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sny
Cu8Sn, propuesto por la norma ASTM B208-14[63], se muestra en la figura 18. El
mapa de temperaturas indica que las regiones inferiores del alimentador se
encuentran muy cercanas a la temperatura de liquidus para cada aleacion, justo en el
momento en el cual se termina el llenado del molde. Este resultado indica que estas
regiones solidifican muy rapidamente, evitando que el alimentador suministre metal
liquido para compensar las posibles contracciones. También se observan zonas de
turbulencia del flujo que pueden ocasionar la erosion del molde y presencia de
porosidad por atrapamiento de gases.

Los resultados anteriores permitieron la eleccion del modelo de disefio de barra de
prueba con ataques inferiores y alimentador compartido, sugerido por la norma ASTM
B208-14 [63] con algunas correcciones como se menciono en el item 4.1.2.

10.000 Sec.
100.% Filled

10.000 Sec
0% Filed

Temgent (C] Temperat [C]

10.000 Sec

100.% Filles

Temperat [C
1z7
1120

ms

Figura 18. Simulacién de llenado de los modelos usando los disefios propuestos por la
norma ASTM B208-14 para la aleacién a) Cu2Sn, b) Cu4Sn y c) Cu8Sn[69].
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En la figura 19 se muestra el resultado de la simulacién del llenado del modelo del
disefio optimizado para las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn. La escala de
temperatura indica el intervalo de solidificacion de las tres aleaciones, corroborando el
llenado total de la cavidad a una temperatura superior a la temperatura de liquidus
para cada aleacion, indicando que posiblemente la parte inferior del alimentador no
presentara porosidad debido a efectos de contraccion. También las lineas de flujo en
el canal y en el bajante se observan aproximadamente paralelas, corroborando la
naturaleza del flujo laminar en el llenado de la pieza y evitando la posible erosion del
molde.
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Figura 19. Simulacién de llenado del disefio optimizado para la aleacion a) Cu2Sn, b)
Cu4Sn, c¢) Cu8sn [69].

En la figura 20 se muestran los resultados de la simulacion realizada con la
herramienta Iso Surface del programa SOLIDCast® [58], para las aleaciones Cu2Sn,

Cu4Sn y Cu8Sn y en la tabla 5 se muestra la profundidad a la cual se localizan estos
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defectos en el modelo optimizado. Los resultados muestran que los defectos por
contraccién estan localizados en la mazarota y en menor extension en el bajante y en
el canal, indicando que la localizacién de éstos no afectan la zona de extraccion de las

probetas que seran utilizadas en los ensayos.

Tabla 5. Profundidad de contraccion para el modelo optimizado.

Aleacion Profund_igad de
contraccion (mm)
Cu2Sn 23,0
Cu4sn 23,4
Cu8Sn 20,3

Figura 20. Prediccién de la porosidad por contraccion en las aleaciones a) Cu2Sn, b)
Cu4Sny c) Cu8Sn[70].

En la figura 21 y tabla 6 se muestran los resultados de la simulacion para la fraccion
critica de sélidos de las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn. Estos resultados
muestran que la Ultima zona en solidificar para el modelo optimizado de estas

aleaciones es el alimentador, y que en el resto del sistema de colada no quedaron
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zonas aisladas sin alimentacién. Resultado éste que confirma que la direccién de

solidificacién fue la adecuada.

Tabla 6. Rango del tiempo de la fraccién critica de sélidos.

., Fraccion critica de sélidos
Aleacion .
(min.)
Cu2Sn 0,26 — 3,81
Cu4Sn 0,25 -4,25
Cu8Sn 0,27 — 4,59

Figura 21. Fraccion critica de sélidos para las aleaciones a) Cu2Sn, b) Cu4Sny c)
Cu8sn[70].

5.2.Analisis quimico

En las tablas 7 y 8 se presentan los resultados de composicion quimica de las piezas

solidificadas para las aleaciones CuSn y CuSnZr de cada experimento.
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Al comparar los resultados de la tabla 8 con la composicion nominal presentada antes
en la tabla 7, se observa una pérdida para el Sn y el Zr, las cuales son debidas a la
oxidacién con el oxigeno disuelto en el bafio liquido proveniente de la carga empleada
para el Cu. Segun estudios previos realizados por el grupo de investigacién, el cobre
en forma de laminas, utilizado como material de carga para formar las aleaciones
contenia una gran cantidad de oxigeno disuelto. Este oxigeno en el bafio dara como
resultado la formacion de Oxidos de Sn y principalmente de Zr, que seran
transportados como escoria hacia la superficie del bafio, disminuyendo el contenido
total del Sny el Zr en las aleaciones. Las pérdidas reportadas para el Sn estan dentro
de lo esperado, ya que el Sn presenta una mayor tendencia a la oxidacion que el Cu
[23].

Tabla 7. Composicién nominal de aleaciones CuSny CuSnZr, *

Aleacion %Sn %Zr %P
Cu2Sn 2 0,00 0,025
Cu2SnZr 2 0,32 0,025
Cu4Sn 4 0,00 0,025
Cu4Snzr 4 0,32 0,025
Cu8Sn 8 0,00 0,025
Cu8Snzr 8 0,32 0,025

* la composicion nominal de las aleaciones se expresa en % en peso.

Tabla 8. Resultados de composicidn quimica para aleaciones CuSn y CuSnZr.

Aleacibn  %Sn  %Zn  %Fe %S %P %Pb %Zr %Cu
Cu2sn é:gfé 0,006 0,0021 0,0013 OO,’OOOlOBSiZ 0,0075 06?00010371 986?15i
cu2snzr 16’90821 » 00013  * 0%00301518 * 06,1071221 8,70’%
Cu4sn 03:6705114 = 00024 00011 OO0 x 96, 18%
Cu4snzr g:gg 0,034 0,0027 0,0013 0%00300711 0,0024 8;322; 905,'08325i
cussn g:gz;_r * 0,013 0,0038 0%00100711 0,0033  * 93:3?
cussin 835 oo oows S . 13 o

* Menos de 0,0010%(peso). ** menos de 0,0030(% peso)

45




Observando los resultados de la tabla 8 para la aleacién Cu2Sn, ésta reporta un
contenido de 0,0013%Zr no esperado, ya que este elemento no fue incorporado en la
carga empleada para obtener la aleacién. El Zr contenido en esta aleacion podria ser
debido a contaminacion del bafio ya sea, posiblemente por alguna herramienta
empleada en la fusion de la aleacién. Este contenido de Zr aparentemente bajo esta
cerca del limite de deteccion del equipo, por lo tanto, esta cantidad no deberia ser

significativa para tener efecto en la refinacién [8].

5.3.Efecto de las adiciones de Sn 'y Zr sobre el bafio de Cu

5.3.1. Efecto de las adiciones de Sn sobre la macroestructura

En la tabla 9 se muestran los resultados de la mediciéon del tamafio de grano y en la
figura 22 las imagenes de las macroestructuras para las aleaciones Cu2Sn, Cu4Sn 'y
Cu8Sn. En estas imagenes se aprecia una estructura de granos predominantemente
columnar en las muestras Cu4Sn y Cu8Sn, ya que la aleacion Cu2Sn presenta una
mezcla de granos columnares y equiaxiales, ademas, se observa un tamafio de grano
menor para las muestras de la aleacibn Cu2Sn cuando se compara con los
correspondientes para las aleaciones Cu4Sn y Cu8Sn, esto posiblemente causado
por un pequefio grado de contaminacion del bafio en esta aleacion como fue
mencionado en el item anterior. Este resultado muestra la potencia del Zr como
refinador de grano para este sistema de aleaciones. Al comparar los resultados de la
medicion del tamafio de grano para las aleaciones Cu4Sn y Cu8Sn, se observa una
disminucion del 25%, lo cual es debido al mayor contenido de Sn para ser segregado
por el solido hacia el liquido en frente de la intercara solido-liquido, como lo indicaron

Johnson y Backerud [42].

Tabla 9. Resultados de la medicion de tamafio de grano de las aleaciones CuSn.

Aleacién Tamafo de grano (mm) Numero de campos
Cu2Sn 4,28 +£ 0,39 42
Cu4Sn 6,25+ 0,35 42
Cu8Sn 4,72+0,11 42
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Figura 22. Macroestructura de granos de las aleaciones: a) Cu2Sn, b) Cu4Sn, ¢)
Cu8Sn.

5.3.2. Efecto de las adiciones de Sn sobre las propiedades mecanicas

En la tabla 10 se muestran los resultados del ensayo de traccion realizado a las
probetas de aleaciones CuSn y en la figura 23 las graficas esfuerzo-deformacion
ingenieril para estas probetas. Se observa un aumento en la resistencia ultima (UTS) y
en la cedencia (ocy) con el aumento del contenido del Sn, ya que al aumentar el
contenido del soluto se crean mas obstaculos para el movimiento de las dislocaciones,
lo cual esté de acuerdo con el mecanismo de endurecimiento por solucion solida [53].
Los resultados para el esfuerzo de rotura (o) NO muestran una correlacion bien
definida entre las secciones de las probetas debido a la posible formacion de
heterogeneidades en la estructura dendritica, esto puede ser debido al fenémeno de
cohesion dendritica, en el cual, durante la solidificacion, cuando las dendritas alcanzan
tamafios suficientes para tocarse mutuamente (impingement), generan
discontinuidades (figura 22) y diferencias estructurales para cada lingote [12], que
actian como concentradores de esfuerzo, lo mismo ocurre con los resultados de la
deformacién ya que al aumentar la resistencia Ultima el alargamiento disminuye.
Segun las curvas esfuerzo deformacién ingenierii no se observa un cambio
pronunciado de la inclinacidon en la region eléstica para estas probetas cuando se
aumenta el contenido de estafio, lo cual no conduciria a un cambio apreciable en la

medida del modulo elastico para estas aleaciones. El modulo elastico mide la rigidez
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del material y esta relacionado con las fuerzas de enlace atomicas. En general, se
encuentra que el médulo elastico es poco afectado por los elementos de aleacion, por
tratamientos térmicos o por trabajo en frio, pero es afectado por cambios de
temperatura [53].

La dureza a la indentacion esta relacionada con la resistencia ultima (UTS) del
material o con el esfuerzo de cedencia (oy), presentando valores crecientes a medida

que se aumenta el contenido de Sn.

Tabla 10. Resultados del ensayo de traccion de las probetas CuSn.

Aleacion UTS Oy Grot Alarg. E Dureza
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (GP) (HB)
Cu2Sn 227,3£11,3 77,2£3,0 125,9+39,3 33,5+0,4 105 60,7+0,2
Cu4dSn 234,3£12,9 104,7£2,2  87,9+24,2 33,5£2,0 110 61,8x0,4
Cu8Sn 255, 76,7 133,1+0,7 134,3+11,2 33,1+1,6 110 67,1+0,3
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Figura 23. Curvas esfuerzo-Deformacion para las probetas del sistema CuSn.
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5.3.3. Efecto de las adiciones de Zr sobre la macroestructura

En la tabla 11 se muestran los resultados de la medicién del tamafio de grano y en la
figura 24 la macroestructura de granos para las aleaciones CuSn con adicion del Zr.
Se observa una disminucién del tamafio de grano a medida que aumenta el contenido

de Sn con la adicion del Zr.

Tabla 11. Resultados de la medicién del tamafio de grano para aleaciones CuSnZr.

Aleacion Tamafo de grano (mm) Numero de campos
Cu2SnZr 2,25+ 0,08 42
Cu4SnZzr 1,50+ 0,04 42
Cu8SnZzr 0,731+ 0,001 42

Al comparar los resultados de la medicién del tamafio de grano de la aleacién Cu2Sn
con aquellos correspondientes a la aleaciébn Cu2SnZr se obtiene una reduccién en el
tamafio de grano del 47,7%. Cuando se compara el tamafio de grano de la aleacién
Cu4Sn con el de la aleacibn Cu4SnZr, se obtiene una reduccion en el tamafio de
grano del 76%. También cuando se hace la comparacién del tamafio de grano entre la
aleaciéon Cu8Sn y la aleacion Cu8SnZr se obtiene una reduccion del 84,5%. Se
obtiene asi una refinacion del tamafio de grano mas significativa para las aleaciones
Cu4SnZr y Cu8SnZr.

Para latones, Bustos et al., [71] reportan una disminucién de grano hasta del 50% en
procesos de refinacion solamente y del 63% cuando se acoplan procesos de afinacion
y filtrado, empleando el Zr y otros elementos diferentes al C como refinadores de
grano. Esta refinaciobn de grano mayor para los bronces al Sn puede ser atribuida al
mayor efecto de restriccion al crecimiento que posee el Sn, comparado con el Zn como
se menciond anteriormente en la tabla 1. Estos resultados muestran la potencia del Zr
como refinador de grano para los bronces al estafio y el efecto de la restriccion al
crecimiento de los granos debido al Sn, lo que esta de acuerdo con las predicciones
teoricas [23,45].
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Figura 24. Macroestructura de granos de las aleaciones: a) Cu2SnZr, b) Cu4SnZr,

c) Cu8Ssnzr

5.3.4. Efecto de las adiciones de Zr sobre las propiedades mecanicas

En la tabla 12 se muestran los resultados del ensayo de tracciéon realizado a las
probetas de las aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr y en la figura 25 las graficas
esfuerzo-deformacion ingenieril para estas probetas. Se observa un aumento en la
resistencia Ultima (UTS), en la cedencia (oy,), en el esfuerzo de rotura (o) y €n la
dureza (HB) con el aumento del contenido del Sn y la adicion del Zr, lo cual esta de
acuerdo con la potencia del Zr como inoculante y el efecto de la restriccion al
crecimiento de los granos. Comparando las propiedades mecanicas de las aleaciones
refinadas con relacion a las no tratadas, se obtiene que para el esfuerzo de cedencia
se produjo un aumento del 11,3% para la aleacion con 2%Sn, también 6% para
aleacion con 4% Sn y 9.6% para aquella con 8%Sn. Para el esfuerzo ultimo se obtuvo
un incremento del 10,8% para la aleacion 2%Sn, 14% para la aleacion 4%Sn y 8,1%
para aquella con 8%Sn. Similarmente se obtuvo un aumento de la dureza asi: 4% para
aleacion con 2% Sn, 7,2% para 4% Sn 'y 8,5% para 8%Sn. Se observa un aumento de
estas propiedades con la adicion del Zr y el aumento del Sn como soluto, debido al
potencia del Zr como refinador de grano y al efecto de la restriccion al crecimiento del
Sn [8].

Para latones monofasicos y bifasicos existen reportes segun Bustos et al., [71], en los

cuales se obtuvieron incrementos en el esfuerzo de cedencia del 28,5%, en la dureza
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del 24% y del 2% para el esfuerzo ultimo. Los valores mas altos para la variacién en
las propiedades de los latones, se puede explicar por la menor presencia del contenido
de impurezas e inclusiones. Estas al estar presentes en mayor cantidad en aleaciones
CuSnZr, actuarian como concentradores de esfuerzo y eventualmente como vias de
propagacion de grietas, una vez alcanzados los niveles de esfuerzo dltimo. La
presencia de microporosidades encontradas en las aleaciones CuSnZr, seria la
justificacion més viable para este efecto. También se puede observar segun lo
reportado por Bustos et. al [71] y los resultados presentados en la tabla 12, que los
esfuerzos de cedencia, Ultimo y la dureza para los bronces al estafio estudiados en
este trabajo presentan valores mas altos que los latones, debido al mayor efecto de
restriccion al crecimiento del Sn, que el Zn [28].

Como se menciond en el item 3.5.1 actualmente se reconoce la dependencia mas
inmediata de las propiedades con el espaciamiento de las ramificaciones dendriticas,
que con el tamafio de grano para las piezas as-cast. En ausencia de particulas de
segunda fase, compuestos intermetalicos, defectos de solidificacién, el endurecimiento
por solucion sélida de la matriz conduciria a un aumento en la ductilidad del material
con un tamafio de grano fino, pero la presencia de estas heterogeneidades, la
disminuiria. Segun las curvas esfuerzo vs. deformacion ingenieril no se observa un
cambio pronunciado de la inclinacion en la region elastica para estas probetas, lo cual
no conduciria a un cambio apreciable en la medida del moédulo elastico para estas

aleaciones, como se menciondé anteriormente en el item 5.3.2.

Tabla 12. Resultados del ensayo de traccion de las probetas CuSnZr.

_ UTS oy Grot Alarg. E Dureza
Aleacion
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (GPa) (HB)
Cu2Snzr 254,7#5,0  87,0+1,7 113,4+30,3 37,5+2,9 105 63,2+0,3
Cu4Snzr 272,5+0,3 111,6+1,2 1189451 30,8+1,7 110 66,6+0,4
Cu8Snzr 278,2+7,8 147,3+2,1 139,1+9,8 23,3t3,0 110 73,3%3,0
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Figura 25. Curvas esfuerzo vs. deformacion para las probetas del sistema

CuSnZr.

5.3.5. Endurecimiento por deformacién de las aleaciones CuSny CuSnZr

En las tablas 13 y 14 se muestran los valores obtenidos del coeficiente de
endurecimiento por deformacion n y del indice de resistencia K para los sistemas de
aleacién CuSn y CuSnZr, respectivamente. Dichos valores fueron calculados a partir
de los datos de las curvas esfuerzo vs. deformacion real para cada aleacién, durante
la realizacion del ensayo de tracciéon. En los resultados presentados en la tabla 13 no
se observa una correlacion bien definida de n con el aumento del Sn como soluto, esto
posiblemente atribuido a la contaminacion de la aleacion Cu2Sn con el Zr como se
menciono en el item 5.2. Sin embargo, se ve una disminucién de n con el aumento de
Sn para las aleaciones Cu4Sn y Cu8Sn, debido a afectos de endurecimiento por
solucion solida como se menciond en el item 5.3.2. Se nota una disminucién del valor
del coeficiente de endurecimiento n con el aumento del contenido de Sny de la adicion
del Zr para las aleaciones CuSnZr. Como se menciond anteriormente en el item 3.5.2,
el coeficiente de endurecimiento por deformacién indica la capacidad de

endurecimiento del material, es decir, la capacidad de deformacién plastica que éste
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puede soportar. Valores altos de n indican gran cantidad de deformacién plastica que
un material puede soportar antes de fractura y valores bajos de n, indican que él tiene
menor capacidad de deformacién plastica. En la figura 25 se puede apreciar que la
aleacion Cu2SnZr tiene una region plastica mayor que las aleaciones Cu4SnZr y
Cu8snZr, pero valores de esfuerzo de cedencia y resistencia Ultima menores que
estas aleaciones, lo cual como se mencion6 anteriormente en el item 5.3.4 es atribuido
al contenido de estafio y al efecto del Zr como refinador de grano. Esta respuesta de
los materiales ante la deformacion plastica es aprovechada a nivel industrial en los
procesos de conformacion plastica. Los resultados de los ensayos de traccion,
presentados en la figura 25 indican que la aleacion Cu2SnZr tiene mayor capacidad de
endurecimiento por deformacion que las aleaciones Cu4SnZr y Cu8SnZr, lo cual se
explica por la mayor ductilidad encontrada para esta aleacion, presentada en la tabla
12.

El valor de K mostrada en las tablas 13 y 14, es un valor caracteristico de la curva

esfuerzo real vs. deformacion real para cada aleacion.

Para la aleacion Cu8SnZr(A), la ecuacion de Ludwick-Hollomon es:
o = 148,84 + 494,17 %217 Ecuacion: 43

Para la aleacion Cu8SnZr(B), la ecuacion de Ludwick-Hollomon es:
o = 153,09 + 431,5 £%168 Ecuacion: 44

Tabla 13. Valores de n y k para aleaciones CuSn

Aleacién n K (MPa)
e
cusn A o e
Cussn A 0256 26710

Tabla 14. Valores de n y k para aleaciones CuSnZr

Aleacion n K (MPa)
Cu2Snzr g‘ 82(732 ?ézﬂééi%
Cu4Snzr g‘ 8322 giigz
Cu8snZzr g‘ 8%; ggzgg
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5.3.6. Larelacion de Hall-Petch para los sistemas CuSnZr

Graficando el esfuerzo de cedencia contra el inverso de la raiz cuadrada del tamafio
de grano (d'?) para los sistemas Cu2Sn, Cu2SnZr; Cu4Sn, Cu4SnZr y Cu8Sn,
Cu8SsnZr, se encuentra que el esfuerzo de cedencia obedece la relacién de Hall-Petch
con una significancia mayor del 96% para estos sistemas de aleacion, como se

muestra en las figuras 26, 27 y 28. Las relaciones Hall-Petch para estos sistemas son:

Para Cu2Sn, Cu2Snzr: g, = 49,41 + 56,70d /2 Ecuacion: 45
Para Cu4Sn, Cu4Snzr: g, = 97,78 + 16,97d /2 Ecuacion: 46
Para Cu8Sn, Cu8SnZzr: g, = 123,92 + 19,88d1/2 Ecuacion: 47

Segun estas ecuaciones, el esfuerzo de flujo para dichos sistemas aumenta a medida
que el contenido de estafio aumenta y el Zr esta presente como refinador de grano.
Esto es debido a que el estafio actla como un obstaculo para el movimiento de las
dislocaciones, a mayor cantidad de estafio mayor oposicién al movimiento de éstas y
por lo tanto mayor es el esfuerzo necesario para el flujo. Estos resultados muestran
gue, para las aleaciones estudiadas en este trabajo, la refinacién con Zr en presencia
de una fuente de carbono aumenta el esfuerzo de cedencia.

Aunque la relacién de Hall-Petch [54] es una de tipo empirico, el estudio de ella
muestra la dependencia del esfuerzo de cedencia con el tamafio de grano de las
aleaciones CuSnZr presentadas en este trabajo, dentro del rango de medicién de
tamafio de grano obtenido.

Las ecuaciones 45, 46 y 47 se obtuvieron a partir de los graficos mencionados antes

para estas aleaciones y siguiendo la metodologia mencionada en el item 4.4.4.
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5.4.Anédlisis estructural.

5.4.1. Analisis de fases y precipitados en MEB.

La figura 29 es una micrografia obtenida por microscopia electrénica de barrido MEB,
la cual presenta evidencia de crecimiento dendritico de la fase primaria Cu-a (solucion
sélida de Sn en Cu) y de microsegregacion de Sn para la aleacion Cu8SnZr. Siguiendo
el diagrama de fases Cu-Sn en la figura 30, las regiones que solidifican de dltimo
presentan mayor contenido de Sn en posiciones interdendriticas y las regiones de

menor tenor de Sn en el centro de los brazos dendriticos (Cu-a).

En la figura 31a), la cual corresponde a una micrografia obtenida con contraste de
electrones retrodispersos en el MEB, se puede observar una fase correspondiente a
las regiones interdendriticas de la figura 29. Esta fase fue identificada como & (ver
diagrama de fases en la figura 30), en trabajos de investigacion por medio de técnicas
de microanalisis de dispersion de energia [9]. La figura 31 b) corresponde al espectro
EDS y la concentracién de Sn de la fase 8. Dicha concentracién en Sn para esta fase

es de 22,81%. Las regiones mas claras tienen mayor contenido del elemento de mayor
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namero atomico (Sn). La fase 6 es el resultado del eutectoide: y = a + 6§ del

sistema Cu-Sn, figura 30.

La figura 32 corresponde a una micrografia MEB de una zona dendritica mostrada en
la figura 29 y al resultado del microandlisis por energia de dispersion de rayos x en esa
zona. La concentracién de 8,8% Sn es menor que el limite de solubilidad de la fase
Cu-Sn a la temperatura del peritéctico que es de 15,8% Sn. Asi la matriz corresponde
basicamente a una solucién solida de Sn en Cu (Cu-a)

El examen también mostré algunas particulas ricas en S, P, Si 'y Pb en el interior de
las regiones enriquecidas con Sn (Ultima region en solidificar) y en las regiones
dendriticas, como se puede observar en las micrografias y espectros de dispersion de
energia presentados en las figuras 33, 34 y 35.

20kv X100  100pm

Figura 29. Micrografia MEB de la aleacion Cu8SnZr, mostrando los brazos dendriticos
(Cu-a) y regiones interdendriticas ricas en Sn
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Figura 30. Diagrama de fases Cu-Sn [72].
Spectrum
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Figura 31. a) Micrografia MEB y b) Espectro en la region interdendritica de la aleacion

Cu8SnZr.
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Figura 32. a) Micrografia MEB y b) Espectro en la regién dendritica de la aleacion

Cu8SnZr.
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Figura 33. a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de precipitado
conteniendo particulas de Pb.
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P K 4,55 5,62
CaK 4,66 4,37
CuK 58,54 34,63
SnL 9,70 3,07
Totals 100,00
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Figura 34. a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de precipitado
conteniendo particulas de P y Si.
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Spectrum

Element Weight % | Atomic %
O K 5,49 19,99
SK 4,25 7,75
Cul 55,77 51,17
Zr L 28,21 18,03
SnL 6,28 3,08
cu Totals 100,00

=n

o 2 4 =1 g 10 12 14 16 18
Full Scale 6604 cts Cursor: 19.092 (0 cts) ke

pm Eleac3rt7n Image 1 b)
Figura 35.a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de precipitado,
conteniendo particulas de S.

Los andlisis de composicién quimica realizadas a las muestras de aleaciones Cu4Sn 'y
Cu8Sn no mostraron presencia del Zr, para la aleacibn Cu2Sn se mencioné la posible
contaminacion de esta muestra, Tabla 6. Los analisis de composicion quimica de las
muestras de aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr revelaron la presencia del Zr
en las cantidades reportadas en la tabla 8.

La observacion en MEB con técnica de electrones retrodispersados de las muestras
Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr, mostré la presencia de precipitados facetados con
morfologia de disco hexagonal como se presenta en las figuras 36, 37 y 38, que de
acuerdo con los estudios mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y de
transmision (MET) realizados por Rojas [23], corresponden a particulas de ZrC. En los
espectros de dispersion de energia aparece el pico correspondiente al Zr como
también los del Cu y C. El espectro de dispersién de energia para estas particulas
presentes en las aleaciones Cu4SnZr y Cu8SnZr muestra una presencia de Zry de Cu
en una proporcion atdbmica de Cu:10Zr y Cu:8Zr respectivamente, que no pueden
representar una posible fase del diagrama de fases Cu-Zr, (ver figura 39). Por lo tanto,
la presencia del Cu puede ser atribuido al efecto de la matriz y dichas particulas
corresponderian posiblemente a la presencia del compuesto ZrC.

Cibula [8] report6 la efectividad de la adicion de Zr y C en la refinacién en aleaciones
CuSn. Como fue establecido por Rojas [23], los mecanismos responsables del
refinamiento de grano en aleaciones CuSn refinadas con Zr son, el fendbmeno de
restriccion al crecimiento de los cristales, el cual se debe a un enriquecimiento de los
elementos segregados en el frente de solidificacion y segundo, la nucleacion de
aguellos durante la solidificacion, la cual es favorecida por la presencia del compuesto
ZrC, el cual actia como un sustrato para la formacion de la fase Cu-a. El ZrC, segln

este investigador cumple con las condiciones de un refinador de grano, en cuanto a la
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similitud entre las estructuras cristalinas del sustrato y la fase nucleante, y en cuanto a
la relaciébn de orientacion definida entre el sustrato y la fase nucleada, con un

desajuste del 4,5%.

b) Spectrum 4
Ir
Elemento % peso
CK 52,78
Zr K 47,22
C
Lk
: 0 2 4 B g 10 12
r 2oam — Electron Image 1 Full Scale 5225 ctz Curzar: 12547 (16 cts) ke'|

Figura 36. a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de la aleacién

Cu2SnZr
7 Spectrum 1
b) — -
Elem. % Peso Atom.
CK 43,01 84,79
CuK 3,70 1,38
ZrL 53,29 13,83
C
r
Cu . (E,Li_ Cu
o 2 4 =1 g 10 12
Full Scale 4916 cts Cursor: 12.303 (11 cts) ke

Bum Electron Image 1

Figura 37. a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de la aleacién

Cu4snzr
Spectrum 1
b) o Elem. % Peso | % Atom.
CK 49,27 87,71
CuK 3,90 1,31
ZrL 46,82 10,97
- 2
Spectrum 158
C
lodt c
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Bum ' Electron Image 1

Figura 38. a) Micrografia MEB y b) Espectro de dispersion de energia de la aleacion
Cu8Snzr
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Por lo tanto, para el caso de las particulas encontradas en este trabajo y reportadas en
las figuras 36, 37 y 38, es posible afirmar que el refinamiento de grano en las
aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr estd dado por la presencia del compuesto
ZrC.

Algunos investigadores como Bustos [71], mencionan la presencia de particulas de P y
de Zr, como responsables de la refinacion en los latones, pero sin la presencia del
carbono. En la presente investigacion se tuvo evidencia de la presencia de P, pero no
combinado con Zr, ver figura 34. También, Rojas [23] empleando datos
termodinamicos de los compuestos ZrC, ZrN y ZrO; [73], calculdé el cambio de la
energia libre para éstos en el rango de temperatura comprendido entre (25 - 1850) °C,
y grafic estos valores en el rango dicho. En la figura 40 se muestra este cambio de la
energia libre en funcién de la temperatura, observandose que a 1250 °C (temperatura
a la cual se trabajaron las aleaciones CuSnZr), el ZrO, es méas estable que el ZrN y
que el ZrC. Asi en la ausencia de un elemento desoxidante como el P, parte del Zr
seria consumido para la formacion de ZrO», reduciendo la cantidad de ZrC.

Como las condiciones de trabajo para los bronces al Sn involucran la presencia del P
como desoxidante y del C, las estabilidades del ZrO; y del ZrN serian poco favorables,
pudiéndose concluir que el ZrC seria el compuesto mas estable y favorable para
causar la refinacion de las aleaciones estudiadas.

La principal fuente de carbono utilizada en el proceso de refinacion fue la de la
cubierta de grafito en polvo empleado como proteccion del bafio liquido, ya que tanto
el crisol como la barra de grafito utilizada para agitar el bafio contenian una pintura de

barniz.
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Figura 39. Diagrama de fases Cu-Zr. Adaptado de [73]
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Figura 40. Variacion de la energia libre molar en funcién de la temperatura, calculada
para los compuestos ZrC, ZrN y ZrO; [23].

5.4.2. Andlisis de fractura

En las figuras 41, 42 y 43 se muestran imagenes de las probetas después de la
realizacion del ensayo de tracciobn para aleaciones CuSn y CuSnZr, las cuales
presentan una reduccion de é&rea en la seccion transversal de fractura y plano
cizallante a 45° con el eje de aplicacion de carga, propio de materiales ductiles. Se
observa que la probeta correspondiente a la aleacibn Cu2SnZr presenta una
elongacion mayor que las otras probetas, lo cual est4 de acuerdo con los resultados
para la ductilidad presentados en la tabla 10. Todas las probetas de aleaciones CuSn
y CuSn Zr ensayadas en traccion presentaron este tipo de comportamiento propio de

materiales ddctiles.

b)

Figura 41. Fractura en probetas de traccion: a) Cu2Sn y b) Cu2SnZr.
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Figura 42. Fractura en probeta de traccion: Cu4SnZr.

Figura 43. Fractura en probetas de traccion: a) Cu8Sn y b) Cu8SnZr.

En las figuras 44, 45 y 46 se muestran imagenes MEB del aspecto de la superficie de
fractura de las probetas correspondientes a aleaciones CuSn y CuSnZr. En estas
imagenes se aprecia la estructura de tipo columnar dendritica para las aleaciones
Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, y la estructura de tipo equiaxial dendritica de las aleaciones
Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr. También la comparacion de las imagenes entre la
macroestructura de granos de aleaciones CuSn y CuSnZr presentadas en las figuras
22 y 24, muestran una variacién apreciable del tamafio de grano, entre el estado no
refinado y el refinado, evidenciandose la transicion de tipo columnar dendritica a
equiaxial dendritica, debido al efecto de la restriccion de crecimiento del Sn y al poder
de refinacion del Zr [23,45].
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X30. ¥500um

Figura 44. Imagenes MEB de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu2Sny b)
Cu2snZzr.

X27___ 500um X27  500pm

Figura 45. Imagenes MEB de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu4Sn 'y b)
Cu4SnZr.

20KV, X27 | +500um

Figura 46. Imagenes MEB de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu8Sn y b)
Cu8SnZr.
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En las figuras 47, 48 y 49 se muestran imagenes MEB de las superficies de fractura de
las aleaciones Cu2Sn, Cu2SnZr, Cud4Sn, Cu4SnZr, Cu8Sn y Cu8SnZr, presentando
ellas desprendimiento interdendritico y zonas de fractura correspondiente a la
coalescencia de microcavidades, siendo la aleacion Cu8SnZr la que presenta mayor
area de coalescencia de microcavidades. Estas se forman como producto de la
deformacién plastica debido a la aplicacion de tensiones en el material. Estas
microcavidades se inician por decohesion y fluencia del material alrededor de
inclusiones, particulas de segunda fase o cualquier discontinuidad que produzca una
concentracion de tensiones y aumento del flujo plastico. Las paredes o ligamentos que
las separan se rompen, resultando una superficie de fractura caracterizada por

depresiones semiesféricas o semielipticas, Este tipo de superficie de fractura

presentado, es propio de materiales que obedecen a un modo de fractura ductil [71].

20kV  X1,500 10pm

Figura 47. Imagenes MEB de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu2Sny b)
Cu2SnZr.

20kV -~ X1,500 10um |

Figura 48. Imagenes MEB de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu4Sny b)
Cu4SnZr.
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a)

Figura 49. Imdgenes MEM de la superficie de fractura de las aleaciones: a) Cu8Sn 'y
b) Cu8SnZr.

6. CONCLUSIONES

La adicién de Zr en presencia de una fuente de carbono sobre bafios liquidos de
composicion nominal de Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, disminuy6 el tamafio de grano de
las aleaciones Cu2SnZr, Cud4SnZr y Cu8SnZr en estado as-cast, en cantidades de
47,4%, 76% y 85% respectivamente.

Las mayores reducciones en el tamafio de grano obtenidas, cuando se adicion6 Zr en
presencia de una fuente de carbono a los bafios liquidos de composicién nominal
Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, correspondieron a las aleaciones Cu4Sn0Zr y Cu8Sn0Zr en

estado as-cast.

La adicién de Zr en presencia de una fuente de carbono sobre bafos liquidos de
composicion nominal de Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, produjo un aumento de las
propiedades mecéanicas de resistencia ultima (UTS), cedencia (oy), esfuerzo de rotura
(oret) Y dureza (HB), de las aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr en estado as-

cast.

Las mejores propiedades mecanicas de resistencia ultima (UTS), cedencia (oy),
esfuerzo de rotura (o) Y dureza (HB) obtenidas, cuando se adicion6 Zr en presencia
de una fuente de carbono a los bafios liquidos de composicion nominal Cu2Sn, Cu4Sn
y Cu8Sn, correspondieron a las aleaciones Cu4SnZr y Cu8SnZr en estado as cast.,
por lo tanto, el rango de composicion de soluto de aleaciones CuSn refinadas con Zr
con mejores propiedades mecéanicas es 4%-8% Sn.
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La adicion de Zr en presencia de una fuente de carbono sobre bafios liquidos de
composicion nominal de Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, no mostré una variacion significativa
en la medida del moédulo elastico de las aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZr en
estado as cast, debido a que el médulo elastico es insensible a los cambios de

composicion quimica del soluto y solo varia con a temperatura.

La adicién de Zr en presencia de una fuente de carbono sobre bafios liquidos de
composicion nominal de Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, mostré una reduccion de la
ductilidad (expresada como % de alargamiento en longitud de 50 mm) de las
aleaciones Cu4SnZr y Cu8SnZr en estado as cast, cuando se compara con el valor de
la Aleacién Cu2SnZr.

Los sistemas de aleaciébn Cu2Sn sin/ con Zr, Cu4Sn sin/con Zr y Cu8Sn sin/con Zr,
mostraron una dependencia del esfuerzo de cedencia (cy) con el tamafio de grano, de
acuerdo con la relacion de Hall-Petch con valores altos del coeficiente de
determinacién R?, por lo tanto, la refinacion de grano con Zr en presencia de una
fuente de carbono es un método adecuado de aumentar el esfuerzo de cedencia para

estos sistemas en estado as-cast.

El coeficiente de endurecimiento por deformacion para el sistema de aleacién CuSnZr,
mostré una disminucion a medida que el contenido de estafio como soluto se aumento
y se adicioné Zr, indicando la capacidad de deformacion plastica de la aleacién

Cu2SnZr frente a las aleaciones Cu4SnZ y Cu8SnZr.

La adicién de Zr en presencia de una fuente de carbono sobre bafios liquidos de
composicion nominal de Cu2Sn, Cu4Sn y Cu8Sn, mostr6 una transicion de la
estructura columnar dendritica a la estructura equiaxial dendritica de las aleaciones
Cu2SnZr, Cu4SZry Cu8SnZr en estado as-cast.

El analisis de microscopia electronica de barrido MEB para las aleaciones Cu2SnZr,
Cu4SnZr y Cu8SnZr en estado “as cast’, mostro la presencia de la fase Cu-a en
posiciones dendriticas para las aleaciones Cu2Sn0,32Zr, Cu4Sn0,32Zr y Cu8Sn0,32Zr
y la presencia de la fase & (producto de la reaccion eutectoide) en posiciones

interdendriticas para las aleaciones Cu4SnZr y Cu8SnZr en estado as-cast.
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El andlisis de microscopia electronica de barrido MEB de las superficies de fractura de
las probetas ensayadas en traccion para las aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZr y Cu8SnZzZr
en estado as cast, permiti6 evidenciar la presencia de particulas facetadas
hexagonales, las cuales de acuerdo con los estudios de Rojas [13], corresponden al
compuesto intermetalico ZrC, el cual actla como un sustrato para la nucleacion

heterogénea de la fase Cu-a.

El andlisis de microscopia electronica de barrido MEB de las superficies de fractura de
las probetas ensayadas en traccion para las aleaciones Cu2SnZr, Cu4SnZry Cu8SnZr
en estado as-cast, permiti6 identificar dos tipos de fractura en estas aleaciones:
desprendimiento dendritico y coalescencia de microcavidades, rasgos caracteristicos
presentes en materiales ductiles, lo cual hace pensar que la refinacion de grano con Zr
en presencia de una fuente de carbono de aleaciones CuSn conduce a la obtencién de
materiales en estado as-cast, con buena resistencia y gran ductilidad.
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8. ANEXOS

8.1.Tabla 7. Resultados de la medicién del tamafio de grano de
aleaciones CuSn

Aleacidn Seccién  Tamafio de grano (mm) Numero de
campos

A 3,89 42

Cu2Sn B 4,67 42
Promedio | 4,28 + 0,39 -

A 5,91 42

Cudsn B 6,60 42
Promedio | 6,25 + 0,35 -

A 4,82 42

Cussn B 4,61 42
Promedio | 4,72 0,11 -

8.2.Tabla 9. Resultados de la medicién del tamafio de grano de
aleaciones CuSnZr

Tabla 9. Resultados de la medicién de tamafio de grano de las aleaciones CuSnZr.

Aleacion Tamarfo de grano (mm) Numero de campos
Cu2SnZzr(A) 2,31 42
Cu2SnZzr(B) 2,19 42

Promedio 2,25+ 0,08 -
Cu4snZzr(A) 1,47 42
Cu4sSnzr(B) 1,52 42

Promedio 1,50+ 0,04 -
Cu8SnZr(A) 0,730 42
Cu8SnzZr(B) 0,732 42

Promedio 0,731 £ 0,001 -
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8.3.Tabla 5.1 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleaciéon

Cu8Snzr(A).
» di d> ds da HB HB
Aleacién Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (mm (prom.)
4,80 4,80 4,9 4,85 4,8 76,5
4,80 4,80 4,9 4.8 4.8 76,9
4,95 4,90 4,9 4,9 4,9 74,0
Cu8SnZr
A) 490 495 4,95 4,95 4,9 73,2 76,4
480 480 4,85 4,8 4,8 77,4
4,75 4,80 4,75 4.8 4.8 78,7
4,70 4,80 4.8 4,9 4.8 77,8

8.4.Tabla 5.2 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleacién

Cu8SnZr(B).
. di d> ds da HB HB
Aleacion Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (m (prom.)
500 490 4,90 4,90 4,9 73,6
510 5,00 5,00 5,10 51 69,8
520 5,10 5,15 5,10 5,1 67,2
Cu8SnZr
(B) 520 490 5,00 5,10 51 69,8 70,6
510 5,00 4,90 4,90 50 72,1
520 490 5,00 5,10 51 69,8
510 5,10 4,95 4,90 5,0 71,7
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8.5.Tabla 5.3 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleacion

Cu4snzr(A).
» di d> ds da HB HB
Aleacion Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (mm (prom.)
525 520 5,15 5,2 5,20 65,5
520 5,20 5,10 5,25 5,19 65,8
520 5,30 5,20 5,10 5,20 65,5
Cu4Snzr
A) 520 5,30 5,20 5,25 5,24 64,5 65,5
525 510 5,20 5,25 5,20 65,5
52 525 5,15 5,10 5,18 66,2
510 5,15 5,3 5,25 5,20 65,5
8.6.Tabla 5.4 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleacién
Cu4snzr(B).
. di d> ds da HB HB
Aleacion Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (mm (prom.)
510 5,10 5,20 5,10 5,13 67,6
515 5,10 5,15 5,10 5,13 67,6
510 5,05 5,10 5,10 5,09 68,7
Cud4sSnzr
(®) 515 5,10 5,10 5,15 5,13 67,6 67,7
510 5,15 5,10 5,20 5,14 67,2
515 5,10 5,10 5,05 5,10 68,3
510 5,15 5,10 5,15 5,13 67,6
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8.7.Tabla 5.5 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleacién

Cu2snzr(A).
. di d2 ds da HB HB
Aleacion Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (mm (prom.)
530 5,20 5,25 5,30 5,26 63,8
5,30 5,25 5,30 5,25 5,28 63,5
5,25 5,30 5,25 5,30 5,28 63,5
Cu2SnZr
A) 5,30 5,30 5,20 5,30 5,28 63,5 63,5
530 5,30 5,20 5,20 5,25 64,1
5,30 5,20 5,30 5,30 5,28 63,5
5,30 5,35 5,30 5,35 531 62,5
8.8.Tabla 5.6 Mediciones de dureza Brinell realizadas en la aleacién
Cu2SnZzr(B).
» di d2 ds da HB HB
Aleacion Dprom(mm)
(mm) (mm (mm (mm (prom.)
5,30 5,30 5,35 5,30 5,31 62,5
5,30 5,25 5,30 5,25 5,28 63,5
5,25 5,35 53 5,30 5,30 62,8
Cu2SnZzr
(®) 5,38 5,30 5,20 5,25 5,28 63,3 62,9
5,30 5,30 5,35 5,30 5,31 62,5
5,35 5,30 5,25 5,35 531 62,5
5,30 5,25 5,30 5,25 5,28 63,5
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8.9.Tabla 8. Resultados del ensayo de tracciéon de las probetas CuSn.

Aleacion UTS oy Grot Alarg. E Dureza
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (GP) (HB)
Cu2Sn(A) 238,58 80,22 165,26 33,96 105 60,5
Cu2Sn(B) 216,05 74,15 86,61 33,13 105 60,9
Promedio 227,3x11, 77,2+3,0 125,9+39,3 33,5+0,4 105 60,7+0,2
3
Cu4Sn(A) 247,23 106,84 112,11 35,52 110 62,2
Cu4Sn(B) | 221,44 102,46 63,64 31,50 110 61,4
Promedio 2343+ 104,7£2,2 87,9+24,2 33,5+2,0 110 61,8+0,4
12,9
Cu8Sn(A) 249,0 132,4 123,08 34,60 110 67,4
Cu8Sn(B) 262,41 133,8 145,42 31,50 110 66,8
Promedio 255,7+  133,1+0,7 134,3+11,2 33,1+1,6 110 67,1+0,3
6,7
8.10. Tabla 10. Resultados del ensayo de traccién de las probetas
CuSnZr
Aleacion uTs oy Grot Alarg. E Dureza
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (GPa)  (HB)
Cu2SnZr(A) 259,7 88,63 143,67 40,31 105 63,5
Cu2Snzr(B) 249,74 85,28 83,04 34,6 105 62,9
Promedio 254,7+5,0 87,0£1,7 113,4+30,3 37,5+2,9 105 63,2+0,3
Cu4SnZzr(A) 272,79 112,80 124,0 29,1 110 65,5
Cu4Ssnzr(B) 272,11 110,40 113,82 32,50 110 67,7
Promedio 272,5x0,3 111,6+1,2 118,9+5,1 30,8+1,7 110 66,6+0,4
Cu8Snzr(A) 286,0 145,18 148,92 26,3 110 76,4
Cu8Snzr(B) 270,39 149,36 129,28 20,35 110 70,4
Promedio 278,2+7,8 147,3£2,1 139,1+9,8 23,3%£3,0 110 73,3+3,0

78




