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Resumen

Vista la necesidad de formular nuevas composiciones para aleaciones tribolégicas ductiles utilizadas en motores de combustion
interna, se analizaron las posibles opciones y se identificé al sistema Cu-Mg-Sn como un candidato interesante para sustituir las
aleaciones Cu-Pb. La produccién de planchones delgados de este tipo de aleaciones es complicada, por lo que se explicarén las
técnicas de fundicidn introducidos, asi como la medicién de la temperatura durante la solidificacion. Los métodos para la filtracién
de las curvas de enfriamiento se analizaron a detalle. Se demostrard la factibilidad y la importancia de las técnicas desarrolladas
a través de una serie de ejemplos de fundiciones exitosas, analizadas mediante técnicas de microscopia electrénica de barrido.
El articulo, aparte de demostrar la factibilidad de la produccién y el conformado de los planchones delgados Cu-Mg-Sn, indicard
el gran interés del estudio termodindmico asociado y los futuros pasos de investigacion.

Abstract

This work reviews the need for new formulations for the ductile triboalloy used in internal combustion engines. The Cu-Mg-Sn system
will be identified as an interesting candidate to substitute Cu-Pb alloys. The production of thin slabs is complicated for this kind
of alloys; the paper describes the technical solutions introduced, as well as the measurement of temperature during solidification.
Attention will be paid to the optimal filtering of the cooling curves measured in the experiments. The feasibility and importance
of the techniques developed will be illustrated trough a series of examples of successful castings, analysed by means of scanning
electron microscopy. The paper demonstrates that producing and cold working of the thin Cu-Mg-Sn slabs is technically feasible
with fairly simple laboratory techniques and will indicate the importance of the associated thermodynamic study. The necessary
steps for future investigation are summarised briefly.
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Introduccién

Contrario a una percepcién generalizada en la ingenieria,
en muchas ocasiones no existe una correlacién directa en-
tre dureza y resistencia al desgaste. En materiales duros,
se trata de prevenir el dafio por desgaste por un elevado
limite eldstico en el material, el cual supuestamente tiene que
ser superior a los esfuerzos de contacto en el tribopar. En
materiales tribolégicos ductiles no se impone tal limite pero
se desarrolla el sistema para absorber el dafio mediante la
deformacién pldstica, sin que ésta cause perdida de material.
La capacidad para absorber energia mecdnica (tenacidad,
endurecimiento por trabajo en frio) es lo que caracteriza la
resistencia al desgaste en estos casos (Schouwenaars et al,
2007; Schouwenaars, 2004).

Para el caso especifico de las aleaciones usadas en cojinetes, mu-
chos ingenieros del sector automotriz consideran que éstas deben
ser blandas. Si bien las primeras aleaciones para cojinetes (los
babbits) eran blandas, esta propiedad no es necesaria, la con-
fusién existe porque frecuentemente no se distingue de manera
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adecuada los conceptos “blando” y “ddctil”. Con el limitante
de que el material del cojinete no puede causar desgaste en el
eje, el material usado tiene que ser lo mds resistente posible, sin
perder ductilidad. Una elevada resistencia permite reducir las
dimensiones del cojinete y por consecuencia las pérdidas viscosas
en el lubricante, afectando de manera positiva el rendimiento
del motor (Schouwenaars, 2004).

Las aleaciones tribolégicas duictiles son aquellas que, en vez de
confiar en una alta dureza para evitar la deformacién pléastica,
previenen el desgaste a través de una alta capacidad para ab-
sorber el dafio. Se utilizan donde existe la necesidad de evitar
que la contraparte en el par tribolégico se dafie o en aquellas
ocasiones donde las variaciones fuertes y sUbitos de las cargas
aplicadas inducirdn falla de la superficie afectada a través de
fenémenos frdgiles. Los dos ejemplos tipicos son las vias del tren
(Kapoor y Franklin, 2000; Kapoor et al, 2004) y los cojinetes
del motor de combustién interna (Pratt, 197 3; Kingsbury, 1992;
Holmes, 1993), en los cuales se combinan ambos criterios para
la seleccién de un material dictil y tenaz.
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En cojinetes, donde el componente deslizante de los esfuerzos
de contacto es importante, se requiere ademds la compati-
bilidad tribolégica. Dos aleaciones son tribolégicamente com-
patibles si la tendencia para adherirse entre si es baja ain a
elevadas presiones locales de contacto. De esta manera, se
previene el desgaste adhesivo y se disminuye el coeficiente de
friccién cuando la pelicula de lubricante en el cojinete pierda
continuidad. La cldsica tabla de compatibilidad entre pares
de metales de Rabinowicz (1971) se puede asociar con una
elevada entalpia de mezcla en el sistema binario y, como tal,
se puede extender a sistemas ternarios (Schouwenaars et al,
2005, Schouwenaars et al, 2007). En tal sistema ternario, el
acero del eje provee el primer componente y los componentes
principales de la aleacién triboldgica los otros dos. Esto se
ilustra de manera clara en el sistema Al-Sn y Cu-Pb, en los
cuales un metal, poco compatible, provee la matriz dictil y
tenaz, mientras que el segundo componente (Sn o Pb) aumenta
la compatibilidad.

Tipicamente, el sistema Cu-Pb ha sido utilizado en motores
pesados, mientras que el uso del Al-Sn se solia ver limitado a
motores compactos. El menor costo de los cojinetes basados en
Al-Sn ha provocado que hayan ampliado su drea de aplicacién
a lo largo de las décadas, pero Cu-Pb sigue ocupando una
parte importante del mercado. Es interesante mencionar que
un cojinete de 80 g contiene solamente 2 g de recubrimiento
tribolégico y tiene un valor de mercado de aproximadamente
50$% MN, lo que se puede considerar como un precio interesante
para un producto que consiste bdsicamente de una ldmina de
acero al carbono (se producen 10° cojinetes anualmente a nivel
mundial, en México hay tres productores importantes). Sin
embargo, una vez formado el cojinete, no se pueden separar
sus componentes de manera econdmica. Por lo tanto, ni los
cojinetes basados en Al-Sn ni los Cu-Pb son reciclables. Para
el primer sistema, esto no es tan importante, pero para el se-
gundo el Pb utilizado tarde o temprano entrard en el medio
ambiente. Al no existir por el momento alternativas factibles
para las aleaciones Cu-Pb, la industria ha logrado convencer
a los legisladores que no prohibiesen el uso de las mismas,
pero en Europa y Japédn existe una presidon considerable para
su eliminacioén.

Con base en su entalpia de mezcla con el hierro y la tabla
de compatibilidad proveida por Rabinowicz (1971), sustitutos
para el Pb son los elementos Ag, Bi, Sn, Mg, Zr, In y Cd. Sélo
la plata muestra una compatibilidad superior al Pb (signifi-
cando que muestra una menor tendencia de adherirse al hierro
que el plomo). Ag, In y Zr son relativamente caros. Tomando
en cuenta la baja cantidad de metal requerido para cada
cojinete y el hecho de que el costo de los mismos reside mads
en el proceso de manufactura y menos en la materia prima,
no se puede excluir de antemano el uso de Ag y Zr. El In,
junto con el Cd y en menor medida el Pb, es téxico. Sn solo
es insuficiente para garantizar la compatibilidad en motores
de combustidn interna, en cojinetes sujetos a regimenes de
operacién estables, los bronces tienen amplia aplicacién. El
l6gico sustituto para el Pb es su vecino en la tabla periddica,
el Bi. Se han ensayado aleaciones polvimetalirgicas Cu-Bi,
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pero no se ha alcanzado la compatibilidad del Cu-Pb (Sakai,
2004). A la vez de sustituir el Pb, también se ha mostrado un
interés para aumentar la resistencia mecdnica de estos
productos, lo que se ha llevado a cabo a través de una disper-
sién de particulas de MoC, introducidos en el mismo proceso
de metalurgia de polvos.

Considerando que el sistema Cu-Bi muestra problemas de
resistencia mecdnica y compatibilidad y que no resuelve el
problema de costo asociado al proceso polvimetalirgico,
se tienen que considerar los elementos Ag, Zr, Sn y Mg. De
punto de vista metalirgico, el Zr combina mejor con el Al, con
el cual forma una serie de aleaciones amorfas que pueden
provocar propiedades excepcionales en las tribocapas forma-
das durante el desgaste (Schouwenaars et al, 2007). Como
sustituto del sistema binario Cu-Pb, se puede proponer el
sistema cuaternario Cu-Sn-Ag-Mg. La composicién éptima es
una desconocida en el proyecto y se tiene que investigar una
vez establecidas las técnicas de produccién de las aleaciones.
Para simplificar este proceso de optimizacion y reducir los
costos de la experimentacién, se decidié omitir la plata en la
primera etapa del proyecto.

Cu-Mg-Sn se utiliza en las guias eléctricas de trenes de alta
velocidad. Tiene alta resistencia mecdnica, elevada resisten-
cia al desgaste y elevada conductividad térmica y eléctrica
(Nishikawa et al, 2007, Hiromitsu, 2006, Saleh, 2004). De-
bido a una monocapa de éxido de magnesio adherente en
la superficie, su resistencia a la corrosién es excelente, ain
bajo condiciones de desgaste, ya que la capa superficial se
regenera después de haber sido removido.

Por lo tanto, cierta parte del estudio aqui presentado corres-
ponderd a la disciplina de la ingenieria inversa, en la cual se
trata de reconstruir el proceso de produccién (desconocido) de
un producto conocido. Un proyecto similar se ha ejecutado con
éxito para las aleaciones Al-Sn (Schouwenaars et al, 2003,
Schouwenaars et al, 2007 a, Schouwenaars et al, 2007b), por
lo que la investigacion en Cu-Mg-Sn se puede basar en estos
resultados. Tal y como ha sido el caso de las aleaciones Al-Sn,
la literatura abierta con respecto a las aleaciones Cu-Mg-Sn es
limitada, con excepcién de algunas patentes (Hiromitsu, 2006,
Saleh, 2004). Ademds, en el presente caso, la aplicacién que se
pretende elaborar es distinta al uso actual de estos productos.
Las propiedades de un cable eléctrico incluyen una alta resis-
tencia mecdnica, alta resistencia al desgaste, alta resistencia
a la corrosién y baja resistividad eléctrica. Con excepcidon
de la Ultima, todas estas propiedades son importantes para
aleaciones triboldgicas, pero se tiene que tomar en cuenta
que la resistencia al desgaste se determina por la aplicacién
(tribopar), mucho més que por el material en especifico.
Asimismo, el balance entre ductilidad y resistencia mecdnica
para un cable eléctrico serd distinto a lo que se requiere en
un cojinete para un motor de combustion interna.

Por lo tanto, para poder optimizar un material existente para una
aplicacion distinta, se tiene que establecer la dependencia entre
los pardmetros del proceso y las propiedades obtenidas, a través
de una metodologia experimental éptima (Montgomery, 2003) y
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basdndose en la teoria de la metalurgia fisica. El presente trabajo
describe la primera etapa experimental correspondiente a lo
planteado en esta introduccién. Primero, se reporta el desarrollo
de la técnica de fundicidn, enfocdndose en los problemas especi-
ficos de las aleaciones Cu-Mg-Sn, asi como en la adquisicion de
datos para el andlisis térmico de la solidificacién. Los resultados
se dividen entre el andlisis térmico y el andlisis microestructural. Se
discutird la relacién entre los resultados obtenidos y su implicaciéon
para la elaboracién del proyecto en un futuro cercano.

Desarrollo de las técnicas experimentales
Desarrollo de la técnica de fundicién.

El objetivo del proyecto es la produccién de cuatro aleaciones,
siguiendo un esquema factorial tipo 22 (Montgomery, 2003),
con las composiciones (en % peso) de Cu-1%Mg-1%Sn, Cu-1-
%Mg-5%3Sn, Cu-5%Mg-1%Sn y Cu-5%Mg-5%Sn y determinar
en este rango el efecto relativo que tiene cada elemento y su
combinacién en términos de ductilidad, resistencia y propie-
dades triboldgicas. Se utilizard el término planchén delgado
(thin slab) para describir los productos de fundicién, para distin-
guirlos de una placa, ya que este Ultimo término generalmente
refiere a un producto de laminado en caliente.

En el presente articulo, se presentardn los resultados de una serie
de pruebas preliminares, enfocadas al desarrollo de las técnicas
de fundicién y el estudio de la solidificacién. Por lo tanto, se
presentan ejemplos de varias fundiciones en las cuales no nece-
sariamente se ha logrado la composicion deseada. Estas son:
Cu-1%Mg-0.5%Sn, Cu-10%Sn y Cu-1%Mg-5%Sn, en porcentaje
peso y analizado mediante espectrometria por dispersién de
energia de rayos X (EDX). Visto el hecho de que se pretendia
en esta primera serie establecer las técnicas de produccién y
andlisis, la composicidon exacta de las aleaciones producidas es
de importancia secundaria. Para futuras fundiciones, la medicién
de la composicidn se llevard a cabo en dos pasos: en el primero,
se utiliza EDX para determinar si la composicién estd dentro del
rango correcto, posteriormente se procede con andlisis por via
himedo para obtener un resultado con alta precision.

Las técnicas de fundicién de las aleaciones Cu-Mg-Sn no se
describen en la literatura, sélo se cuenta con una descripcion de
dos pérrafos de un proceso industrial de la empresa NKT Cables
(Colonia, Alemania). Los primeros intentos de fundicién, basados
en la préctica de fundiciones Cu-Sn fueron poco exitosos. Esto se
debia tanto a aspectos técnicos como a las grandes diferencias
entre los bronces comunes y los bronces con Mg.

Comparado con aleaciones aluminio-estafio, el punto de fusién
de las aleaciones aqui estudiadas es significativamente mayor
y su peso especifico es superior, lo que dificulta el manejo de
la carga. Para poder alcanzar la temperatura de fusién del
cobre, se modificé la boquilla del quemador para permitir una
aspersiéon mds eficiente de aire a través de una serie de per-
foraciones laterales, lo que a su vez permitié aumentar el flujo
de gas. La flama se tiene que mantener ligeramente reductora
para evitar la oxidacién de la carga, pero manteniéndose la
lo més cerca de lo posible a las condiciones de combustién
completa, para garantizar el calentamiento 6ptimo. El uso de

un crisol de silicatos resulté indeseable, ya que los primeros
lingotes tenian un contenido de silicio elevado. Una posible
explicacién para esta contaminacién es la reduccién de los
silicatos por el magnesio en el metal liquido. Este problema se
superd mediante el uso de crisoles de grafito, las cuales también
ayudan a limitar la oxidacién (pérdida) del magnesio, ya que
el grafito se oxida de manera preferencial a las temperaturas
correspondientes. Tomando en cuenta estos factores, se alcanzé
un tiempo de fusién y vaciado de menos de dos horas para
una carga de 5 kg, demostrando la factibilidad de producir los
materiales en un sencillo horno de crisol, a la vez de obtener
cantidades de material suficientes para el posterior tratamiento
termomecdnico de los planchones. Esto es una clara ventaja
de la técnica desarrollada, comparada con el uso de hornos
especializado de laboratorio, en los cuales la cantidad de
producto obtenido regularmente es limitada y la extrapolacion
hacia un proceso industrial es complicada.

La adicién del magnesio no es evidente, ya que este material
flota en la superficie del cobre liquido, donde se quema por
completo, generando una flama que puede perjudicar a la
vista de los operadores. Después de ensayar varias técnicas,
entre ellas la encapsulacién del Mg en un tubo de cobre, se
concluyé que el método mds adecuado y sencillo consiste en
el uso de un tubo con pistén, el cual permite inyectar el mag-
nesio sélido en el fondo del crisol. Esto promueve la fusién y
la mezcla completa de este metal en el cobre, la oxidacién
del Mg en la superficie se elimina mediante una cubierta de
grafito en polvo. Observando la eficacia de esta técnica, se
decidié agregar el estafio y el desgasificador por la misma via.
La alta temperatura del metal (1350°C) alcanzada mediante
la nueva configuracién del horno también implica que todo el
proceso de aleacién y desgasificacién se puede llevar a cabo
sin requerir un recalentamiento posterior, reduciendo asi la
contaminacién del metal y la pérdida del Mg.

Andlisis termométrico

Desde un inicid, se ha considerado que el registro de las curvas
temperatura-tiempo durante la solidificaciéon era un aspecto
fundamental de los experimentos. Por lo tanto, se desarro-
llaron las lingoteras que permiten la medicién continua de la
temperatura en distintos puntos de la pieza. Para esto, se
disefio un molde vertical (longitud=200mm, espesor=20mm,
alto=102mm, producido de acero H3 en dos mitades que se
unen mediante tornillos (Fig. 1). Este molde se instrumenté con
12 termopares NiCr-AlCr (tipo K), colocados a tres alturas a un
centimetro de ambos extremos del planchén. En cada una de
estas seis posiciones, a través de la pared lateral, se injertan
dos termopares, uno colocado en el centro del planchén y el
otro en su superficie (fig. 2). Los termopares se recubren con una
pintura base silicato refractario para evitar cortos, en la punta se
elimina este recubrimiento para garantizar la medicién puntual
de la temperatura. Sin embargo, el manejo de los termopares
es delicado y con frecuencia se observan fallas de algunos de
éstos. A pesar de estas fallas, la cantidad y calidad de los datos
obtenidos es significativamente mayor a lo que se acostumbra
en fundiciones de laboratorio convencionales.
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Fig. 1. Geometria de la lingotera utilizada para la produccién de planchones

delgados. Se observa la posicién de los orificios para los termopares.

Fig. 2. Proceso de vaciado en el molde para planchones delgados. En la
parte frontal, se observan los termopares y sus conexiones con la interfaz de

adquisicion de datos.

La frecuencia de muestreo de los termopares, a través de un
sistema de instrumentacién virtual, es de 5Hz. Una primera
impresiéon de la evolucién del metal durante la solidificacion se
obtiene a través de la curva temperatura-tiempo (7-f) Con-
siderando la ley de enfriamiento de Newton, vdlida para un
coeficiente de transferencia de calor constante y en ausencia
de generacién interna de calor (véase por ejemplo Holman
2009. Incrorpera et al, 2006), se espera una curva de la
siguiente forma:

aro _ [ 1
AT(0) t,

Donde AT representa la diferencia entre la temperatura

(1)

medida y la temperatura ambiente y /; es una constante
que depende de las caracteristicas del material a elevada
temperatura y las condiciones de transferencia de calor. Las
desviaciones de esta curva caracterizan la evolucién de la
aleacién y de las condiciones de transferencia de calor. El
objetivo es estudiar las caracteristicas de la solidificacién; por
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lo tanto, el cambio de las condiciones de transferencia de calor
son un efecto indeseado pero inevitable para las mediciones.
El efecto mds claro se da cuando el lingote, por contraccién,
pierde el contacto con la pared del molde, resultando en una
transferencia de calor significativamente menos eficiente.

Por lo general, las desviaciones del comportamiento ideali-
zado (1) se observan mejor en la curva de la derivada de la
temperatura con respecto al tiempo TZdT/dt, cuando ésta se
grafica contra la temperatura. Esto permite la observacion del
cambio de produccién de calor interno debido a las transfor-
maciones de fase a la vez de asociarlo de manera instanténea
con la temperatura a la cual ocurre tal cambio.

Utilizando (1) se encuentra:

dAT  AT()
dt t,

(2)

Esto significa que deberia de existir una relacién lineal entre
T y T. Sin embargo, la curva derivada amplifica las dife-
rencias con respecto al comportamiento tedrico y la relacién
lineal se observa solamente al final del experimento, cuando
la solidificacién es completa.

Un inconveniente asociado a la curva 7 -T es el hecho de que
el célculo numérico de una derivada es inherentemente inesta-
ble y que cualquier ruido superpuesto sobre las mediciones
se amplifica. Esto se ilustra en la figura 3. 3a representa la
curva original. 3b da la derivada, calculada con una derivada
central. El ruido en la curva 3b es tal que las variaciones sutiles
en el comportamiento desaparecen. Sin embargo, el ruido es
del mismo nivel como lo que se observa en otras publicaciones
(Kohler et al, 2008).

Un método para reducir este ruido es el uso de un filtro de “pro-
medio corrido”, en el cual cada punto de medicién estd sustituido
por el promedio de los n puntos vecinos. Este tipo de filtro reduce
el ruido con un factor de aproximadamente /71, pero también

presenta el riesgo de eliminar pequefios picos que forman parte
de la sefial. Un resultado para n=21 se ilustra en fig. 3c. Si bien
el uso de un promedio corrido es usado con frecuencia en la
adquisicion de datos, para el cdlculo de las derivadas, es mas
inferesante no generar el ruido en primer lugar.

El método usado en el presente proyecto elimina el ruido sin
eliminar la variacién verdadera de la sefial. Para calcular la
derivada en el punto n° i, se ajusta un polinomio de grado p
a todos los datos en el intervalo [i-n, i+n]. Se toma el valor p
significativamente mds pequefio que 2n, ya que para p=2n, el
polinomio interpolard de manera exacta la sefial con el ruido
superpuesto, reproduciendo los datos originales. Un valor de
p=1 significa un ajuste lineal local alrededor del punto i, la
cual, para valores grandes de n, no permitird seguir pequefias
variaciones subitas en el comportamiento de la sefial. Si bien
falta el andlisis matematico riguroso de la técnica por el mo-
mento, se ha encontrado que n=20, p=6 provee una eliminacién
eficiente del ruido con un deterioro de la sefial limitado. Este
resultado se muestra en la figura 3d.
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Fig. 3. Comparicién entre la curva T-t yj"-T. a) curva original, medida durante la fundicién de un lingote con 0.5%Sn y 1%Mg. b) curva T—T, la derivada se

calculé como una derivada central. ¢) misma curva como en b, con un filtro de promedio corrido con n=21. d) derivada calculada mediante ajuste polinomial de
orden 6 y 41 puntos de medicién (n=20). La reduccién de ruido es similar para ¢) y d), sin embargo, los detalles de la evolucién térmica se conservan mejor en la

figura d).

Andlisis metalografico mediante microscopio
electrénico de barrido

El andlisis metalogrdafico mediante microscopio electrénico de
barrido, contrario a las técnicas antes expuestas, es una rutina
relativamente estandarizada. El equipo utilizado es un micros-
copio Philips XL20, con detector de electrones secundarios
Eberhardt-Thornley estdndar, detector de electrones retrodis-
persados de estado sélido y un equipo de espectrometria por
dispersidon de energia de rayos X (EDX).

Se parte de muestras metalogrdficas de los lingotes, tomados
en las posiciones de los termopares, preparadas mediante
técnicas estdndares (ASM, 1992). Para el actual trabajo,
se confia principalmente en el uso de la sefial de electrones
retrodispersados, los cuales proveen contraste por nimero
atémico. Se trabaja sin ataque quimico. Cabe mencionar
que la mayoria de los ataques quimicos han sido optimizados
para microscopia 6ptica, mientras que el incremento de la
resistencia al ataque quimico debido a la presencia de Mg
y Sn es un segundo factor que se tiene que tomar en cuenta.
Para el futuro estudio de muestras laminadas y recocidos, sera
esencial ajustar estas técnicas.

Una ventaja del uso del microscopio electrénico de barrido es
la facilidad de utilizar el andlisis quimico por EDS. La técnica
no permite la deteccién de trazas de elementos por debajo del

0.2% peso y su precisiéon es del mismo orden (Goldstein et al,
1992). Esta precisién es suficiente para determinar si el control
de la composiciéon ha sido adecuado. Mds importante ain es
la posibilidad de efectuar un andlisis localizado de las fases
presentes en la microestructura, las cuales, en teoria, se deberian
de poder asociar con el diagrama de equilibrio y las curvas
T -T. La cantidad de fases se analiza mediante andlisis de
imdgenes y técnicas estereolégicas (Underwood, 1970)

Resultados

Curvas de enfriamiento

En el diagrama de equilibrio binario Cu-Sn (ASM, 1992) el
primer punto invariante de interés es el peritéctico L+a—f.
Este ocurre a una temperatura de 796°C. La fase o es la
solucién sélida de Sn en Cu. Se sabe que la fase [} puede
persistir hasta temperatura ambiente bajo condiciones de
enfriamiento suficientemente rdpido. Bajo condiciones de
equilibrio, esta fase desaparece en una reaccién eutectéide
B—o+y a 580°C. A 511°C, y se transforma en o+, la fase
O normalmente se mantiene en estado meta-estable hasta
temperatura ambiente, ya que la formacién de € ocurre a
temperaturas relativamente bajas; la cinética de la reaccién
desfavorece la transformacién difusiva.

El diagrama CuMg es més fécil de interpretar (ASM, 1992). En
el lado rico en Cu, se tiene un eutéctico a 720°C: L—o+Cu,Mg,
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donde esta Oltima representa una fase de Laves (Massalski,
1983, Girgis, 1983). Los datos disponibles en el diagrama
ternario son escasos (ASM, 1992).

La fase intermetdlica de interés en el diagrama Cu-Mg-Sn es
la Cu,MgSn. Para el caso ternario, si se supone que el Mg y
el Sn se concentren en el liquido remanente por segregacion,
se espera una redccién pseudo-eutéctica L—a+Cu,MgSn a
780°C. En el lado rico en Mg, el ligido remanente debe de
formar a+Cu,Mg, en el lado rico en estafio se espera o+,
donde la temperatura de formacién de la fase [ se ve dis-
minuido con el incremento del contenido de Mg.

El proceso de nucleacién asociado al inicio de la solidificacion
es endotérmico, por lo que incrementa la velocidad de enfriamiento
(valores de T mds negativos). La recalescencia asociada al
crecimiento de la fase sélida causa una disminucién de la ve-
locidad de enfriamiento, caracterizada por un pico ancho en
la curva 7-T. Una reaccién invariante (eutéctico, peritéctico)
implica una velocidad de enfriamiento igual a cero, sin em-
bargo, el hecho de que existen impurezas, asi como el efecto
de los transitorios de temperatura en un proceso a velocidad
finita, implican que estos puntos se marcan por un pico agudo
en las curvas 7-T.
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Fig. 4. Curvas de enfriamiento para la aleacién Cu 1%Mg 0.5%Sn. Arriba
se muestra el centro del lingote, abajo las temperaturas en la superficie, con
velocidades mayores y una serie de transitorios. El pequefio pico a 800°C marca
la solidificacion del liquido residual enriquecido en Mg y Sn. Un evento tenue se
observa a 700°C. El pico observado a 640 es un artefacto de la medicién.

La figura 4 muestra dos curvas 7-T para la aleacién Cu-1-
%Mg-0.5%Sn. La primera curva corresponde con el centro del
planchén, la segunda con la superficie. Se leen del lado dere-
cho al lado izquierdo, los valores mds negativos corresponden
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con velocidades de enfriamiento mayores. La velocidad de en-
friamiento es mayor en la superficie. Las curvas vienen bajando
de valores positivas (recalescencia) hacia valores negativas,
las cuales indican que el proceso de solidificacién ha llegado
a una fase estable en la cual la produccién de calor latente no
compensa la conduccién de calor hacia el medio ambiente. El
inicio de la solidificacion no se logra captar de manera clara,
contrario a los resultados obtenidos en aleaciones Al-Sn (Sudrez
Veldzquez, 2008). Esto indica que la fase de nucleacién ocur-
rié en el crisol, por lo que se puede concluir que el vaciado se
llevé a cabo por debajo de la temperatura del liquidus. La
viscosidad relativamente alta, observada visualmente durante
el vaciado parece confirmar estd hipotesis.
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Fig. 5. Curvas de enfriamiento para Cu 1%Mg 5%Sn. Los transitorios durante
la solidificacién son menos complicados que en el caso anterior, sin embargo,
aparece un pequefio pico exotérmico en ambas curvas, el cual merece mayor
atencién en el futuro. El fenémeno mds evidente es la presencia de un punto
invariante a 850°C. El comportamiento alrededor de los 700°C, observado
en la fig. 3, se repite en la presente figura.

Los detalles de las curvas son extremadamente dificiles de
interpretar para este primer ejemplo. La medicién de tem-
peratura en la superficie muestra una serie de transitorios
que no se pueden explicar mediante la termodindmica y que
tampoco se reproducen en el centro del lingote. Es probable
que los efectos de conveccidn y de ruptura y redistribucién de
las ramas de las dendritas afecten la medicién en este rango.
Asimismo, las variaciones en las condiciones de transferencia
de calor en el exterior de la lingotera pueden afectar la
curva de enfriamiento en la superficie, mientras que este tipo
de transitorios se manifiestan de manera menos pronunciada
en el centro. Un pequeiio pico exotérmico en ambas curvas a
800°C puede marcar un punto invariante. Alrededor de los
700°C, se observa una secuencia exotérmica-endotérmica en
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ambas grdficas, la cual, segin los diagramas de equilibrio,
puede estar asociada con la transicién L—o+Cu,Mg.

El segundo ejemplo (Fig. 5) muestra velocidades de enfriamiento
mayores que en el primero, debido a una lingotera menos
caliente. Los datos iniciales en el rango de 1000 a 900°C
son consistentes entre ellos, mds sin embargo requieren de
un andlisis mds profundo para asociarse con los detalles de
la solidificacién. La caracteristica mds notable es el pico
agudo a 850°C, el cual de manera clara indica la ocurrencia
de un punto invariante. Una secuencia de transformaciones
menores se observa nuevamente cerca de los 700°C.

Microestructura

Se presentan las microestructuras de las aleacién anteriores,
ademds de dos micrografias de la aleacién Cu-10%Sn, la
Ultima después de una reduccién en frio del 40%. En éstq,
se observa muy claramente el efecto de la segregacién en
las dendritas (Fig. 6), resultando en un nicleo dendritico
consistiendo principalmente de cobre, el cual gradualmente
se enriquece en Sn. Este comportamiento se describe por la
ecuacién de Scheil (véase por ejemplo Flemings, 1974):

C, =kC,(1- /)" (3)

En la cual Cs representa la composicion del sélido al momento
de solidificar, C la composicion original (10%Sn) C, la composi-
cién de equilibrio del liquido a la temperatura correspondiente
y el coeficiente de particién k=CS/C,, obtenido del diagrama
de fases correspondiente.

et > V_ ¥ - .
AccV.. Spet Magn Pet WD +——— 200 ym
25.0kV.29, 100x © BSE 11.8.Cu 10Sn 0Mg Cold rolled 40%

Fig. 6. Estructura de solidificacién en la aleacién Cu-10%Sn (reducida 40%
por laminado). Se observa la segregacién, con las zonas més ricas en Sn
presentadas en tonos claros. Lo que aparece como una segunda fase en
realidad es una estructura meta-estable relativamente compleja.

Si bien para la actual composicidn se espera que solamente
se genera una solucién sélida de Sn en Cu, la consecuencia
de la ecuacién 3 es que se formard una cantidad de liquido
residual enriquecido en Sn, el cual solidifica en el punto
peritéctico L+a—f a 800°C. Las zonas de formacién de
[} se observan en tonos claros en la fig. 6. Ocupan el 2.5%
del volumen de la microestructura, correspondiente a una

composicién del liquido final igual a 13.7%Sn. El borde de
reaccidn peritéctico es claramente visible. Visto el hecho de
que para completar la reaccién peritéctica se requiere de
difusién a través de este borde ya solidificado, la reaccién
no se puede completar y el centro de las zonas de liquido
remanente mantiene un contenido de cobre mayor a lo es-
perado. La estructura de esta zona es caracteristica para
una solidificacién eutéctica: L—a+ (fig.7, composicién
confirmada por EDX). Esta reaccién evidentemente no se
encuentra en el diagrama de equilibrio, ya que requiere
tanto del efecto de la segregacién como del incumplimiento
de la reaccién peritéctica.

T

AccV SpotMagn Det WD 1 20m
250kv 30 1000x BSE 11.9 Cu 10Sn 0Mg Cold rolled 40%

Fig. 7. Detalle de las zonas claras de la fig. 6. Se observa un borde de
reaccién peritéctica consistiendo de . La zona interior consiste de una mi-
croestructura claramente eutéctica, consistiendo de o y . Tal eutéctico no se
encuentra en el diagrama de equilibrio

La estructura dendritica en Cu 1%Mg 0.5%Sn se ilustra
mediante la figura 8. 9 da un detalle del eutéctico interden-
dritico y la figura 10 establece la distribucién de los elementos
en la estructura mostrada en la anterior. Al igual como en
el caso anterior, la segregacién produce un liquido residual
enriquecido en Mg y Sn en la aleacién Cu-1%Mg-0.5%Sn.
La secuencia de solidificaciéon es mds sencilla que en el caso
anterior, ya que se produce un eutéctico 00+S2, donde S2
contiene de 2.5%at. Sn, 22.5% at% Mg y 75 at% Cu (medido
por EDX). Por lo tanto, se acerca a la composicién MgCu,.

Este compuesto no se encuentra ni en el diagrama binario
(donde se espera la formacién de MgCu,) ni en el ternario
(donde el eutéctico produce MgSnCu,). No obstante, la for-
macién de compuestos intermetdlicos mds ricos en el elemento
mayoritario comparado con el equilibrio no es excepcional
en procesos de enfriamiento rédpido, ya que, al encontrarse
mds cerca su concentracién a la concentracién del liquido,
requieren de menor difusion (Martin et al, 1997). Esto
significa que tales fases tienen una ventaja cinética con
respecto a las fases en equilibrio termodindmico.

Ingenieria Mecdnica |

Agustin Bravo, Rafael Schouwenaars y Armando Ortiz | j¥y4




INGENIERIA MECANICA TECNOLOGIA Y DESARROLLO Vol. 3 No. 4 (2010) 151 - 161

AT
3
S

Fig. 8. Estructura de solidificacién para la aleacién Cu-1%Mg-0.5%Sn. Se

observa la fase o con el 6.3% de una estructura eutéctica interdendritica.
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Fig 9. Estructura interdendritica, con a. (clara) y un compuesto intermetélico con

- AccV SpotMagn, Det WD

composicién (Mg,Sn)Cu,, y relacién atémica Mg/Sn aproximada de 10.

La microestructura de la fundicién Cu-1%Mg-5%Sn, a bajos
aumentos, confirma nuevamente la fuerte segregaciéon en el
material. En la fig. 11, se observa 8.6% volumétrico de ma-
terial interdendritico, el cual, a mayores aumentos (fig. 12),
resulta consistir de un borde de reaccién peritéctico y una

estructura interior eutectoide. La composiciéon nominal de las
zonas interdendriticas, medida por EDX, corresponde a una
composicién MgSnCu,, las dos fases individuales son demasiado
finas para poder hacer un andlisis local. Considerando que el
eutectoide observado consiste de o y una fase intermetdlica
en partes aproximadamente iguales, se puede considerar que
esta fase corresponde al MgSnCu,. La morfologia fina y el
borde de reaccién hacen poco probable que se trata de un
eutéctico formado directamente del liquido.

Discusion
Aspectos técnicos-experimentales

En términos del desarrollo de la tecnologia de fundicién para
aleaciones Cu-Mg-Sn, se concluye que el procedimiento de-
sarrollado es eficiente y produce planchones delgados con
composicidn controlada y calidad satisfactoria. El filtrado de
las curvas de enfriamiento es un proceso que se lleva a cabo
mediante paqueteria desarrollada ex-profeso. Un punto por
mejorar en este proceso es la eliminacién de datos erréneos,
tales y como existen en el inicio de la medicién (previo al
vaciado) y por excursiones sUbitas generados por un contacto
falso instantdneo. Estos datos aparecen en las grdaficas 7-T
como lineas verticales que dificultan la interpretacién de los
resultados. Si bien se podria imaginar que se eliminasen de
manera manual estos puntos, la cantidad enorme de resulta-
dos dificulta esta tarea. Es por lo tanto deseable implementar
los algoritmos que eliminen estos puntos durante el célculo
de las derivadas.

Esta accién permitird obtener una mayor cantidad de cur-
vas T-T en un futuro cercano y facilitaréd su interpretacion,
ya que una sefial fisica observada en multiples curvas es
mds confiable que una que aparezca solamente en una o
dos. No obstante, tanto el uso de derivadas centrales con
promedio corrido como la técnica de ajuste polinomio por
minimos cuadrados presentadas previamente permiten
un filtrado efectivo de la sefial. La segunda técnica es
preferida ya que permite conservar los detalles de la sefial
de mejor manera.

Fig. 10. Mapa de composicién correspondiente a la fig. 9. De la izquierda a la derecha se tiene el contenido relativo de Cu, Mg y Sn.
Se observa que los elementos de aleacién segregan hacia el liquido remanente, para formar una fase intermetdlica con composicién
aproximada de 2.5% at. Sn, 22.5% at% Mg y 75 at% Cu.
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Fig. 11 Estructura dendritica en la aleacién Cu-1%Mg-5%Sn. No se resuelve

la microestructura del material interdendritico.

AccV  Spot Magn' - Det WD F———— 10um
250KkV.25 2000x BSE 11.8 Cu1Mg5Sn As cast

Fig. 12. Estructura fina de la zona interdentritica, tipica para un eutectoide.
El borde de reaccién indica una solidificacién peritéctica previa a la descom-
posicién eutectoide.

Microestructura, curvas de enfriamiento
y diagramas de fase.

Como mencionado con anterioridad, poca informacién existe
con respecto al sistema Cu-Mg-Sn. La razén probable para
esta carencia es que la dificultad asociada a la produccién y
la aparente falta de aplicaciones tecnolégicos. Identificando
el Mg como un posible sustituto para el Pb en aleaciones
tribolégicas provee la motivacién para tratar de superar los
inconvenientes asociadas. A pesar de la escasez de datos,
no cabe duda que los diagramas ternarios sean confiables.
Las desviaciones entre observacién y diagramas de equilibrio
documentadas en los experimentos se deben a la evolucién
fuera de equilibrio del metal durante su enfriamiento.

Estas desviaciones se han estudiado de manera relativamente
extensa (Martin et al, 1997, Cahn, 1983, Ma et al, 2005) e in-
cluso, las referencias aqui mencionadas, proveen métodos para
predecir la evolucién fuera de equilibrio dado el diagrama de
equilibrio, si bien es preferible disponer de los datos termod-
indmicos completos del sistema para tales predicciones.

Un primer ejemplo se da para la aleacién Cu-10%Sn. Las curvas
de enfriamiento no se presentaron, ya que debido a la limitada
cantidad de liquido residual a final de la solidificacién, la de-
terminacién de un punto invariante en las curvas 7-T puede ser
sujeta a discusion. Sin embargo, la microestructura es suficiente
para demostrar la evolucién fuera de equilibrio en este caso.
La explicacién para las observaciones se presenta de manera
esquemdtica en el diagrama de fases binario modificada de
la fig. 13. El diagrama indica que, si por la falta de difusion a
través del borde de reaccidn peritéctica no se puede completar
dicha reaccién, el liquido remanente tiene que seguir una evolu-
cién distinta. Eliminando la reaccién peritéctica, el compuesto
[ se solidificar& de manera congruente, es decir, la linea del
liquidus mostrard un méximo local, implicando que se manifiesta
el eutéctico originalmente suprimido por el peritéctico. Esto
es consistente con lo observado en varios diagramas de fase
(entre ellos el Cu-Al), donde en ocasiones es dificil determinar
si la reaccién se lleva a cabo a través de una solidificacion
peritéctica o congruente.
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Fig. 13. Diagrama de equilibrio del sistema Cu-Sn, con la superposicién de
la evolucién fuera de equilibrio. La flecha vertical indica la evolucién de
la aleacién en el caso de que haya difusién completa. La flecha diagonal
indica el equilibrio si hay segregacién. El eutéctico hipotético se indica en

linea punteada.

El andlisis de los resultados obtenidos en la aleacién Cu-1-
%Mg-0.5%3n es mas sencillo. Sélo la composicion MgCu,
(con una limitada sustitucion de Mg por Sn) de la segunda
fase en el eutéctico presenta una desviacién de lo observado
en los diagramas de equilibrio. Esta desviacién se comprende
relativamente bien desde un punto de vista cinético. Para
generar un nicleo de una nueva fase, se requiere que, por
fluctuaciones térmicas, se genere una zona en el metal liquido
cuya composicidn y estructura se asemejen mds a la nueva fase
por formar. Si la fase en equilibrio es altamente ordenada o
si su composicién desvia de manera significativa de la com-
posicién del liquido, la probabilidad de formar un nicleo sera
reducida. En este caso, es posible que se formen nicleos de
una fase cuya energia sea mayor, pero cuya nucleacién ocurre
con mayor probabilidad. La investigacion relativa al cardcter
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exacto de esta fase se llevard a cabo en el futuro mediante las
técnicas analiticas correspondientes. Es interesante indicar que,
considerando las curvas de enfriamiento (fig. 4), este eutéctico
ocurre a 800°C, superior a la temperatura de formacién de
las fases MgSnCu, y MgCu, respectivamente.

El andlisis de las microestructuras y la evolucién térmica de la
aleacién Cu-1%Mg-5%Sn se puede comprender bajo el mismo
mecanismo. Aqui se dispone de un punto invariante muy claro
a 850°C en las curvas de enfriamiento (fig.5). Dicha tempera-
tura es significativamente mayor a cualquier punto invariante
en los tres diagramas de fase considerados. La apariencia
de la microestructura, observada a aumentos bajos, indica una
reaccién peritéctica, mientras que el andlisis quimico de las
zonas claras en la fig.11 sugiere una composicion MgSnCu,.
Esta composiciéon estd en acuerdo con la composiciéon (en %
atémico) de la aleacién, pero nuevamente se puede alcanzar
sélo si se considera una segregacion considerable del Sn y Mg
hacia el liquido durante la solidificacion.

El andlisis metalografico a mayores aumentos (fig. 12) confirma
la hipétesis de una reaccién peritéctica por la presencia del
borde de reaccién, pero también demuestra como la fase
meta-estable formada en esta reaccién se descompone en
una reaccién eutectoide MgSnCu, —>0a+MgSnCu,, siendo am-
bas fases de equilibrio. Las curvas de enfriamiento indican
de manera clara que la reaccién L+o—> MgSnCu, ocurre a
850°C, mientras que el pequefio pico a 700°C se puede, tenta-
tivamente, asociar con la descomposicion eutectoide de la fase
meta-estable formada. Esta Ultima observacion coincide con el
andlisis presentado para la aleacién Cu-1%Mg-0.5%Sn.

Perspectivas.

Los resultados mostrados en este trabajo demuestran la
factibilidad de producir las aleaciones Cu-Mg-Sn asi como la
complejidad cientifica del estudio. Los retos tecnolégicos que
se enfrentardn en un futuro cercano residen en el laminado
de los productos obtenidos, de los cuales se desconocen las
caracteristicas durante la deformacién en frio.

El lado tedrico del estudio es donde se encuentran las
principales oportunidades de innovacién. El presente articulo
demuestra a la vez las posibilidades como los limitantes del
andlisis de curvas de enfriamiento. Se tienen que desarrol-
lar modelos sencillos pero flexibles para predecir la curva
“base”, la cual se tiene que sustraer de las mediciones para
identificar con exactitud las desviaciones relevantes entre
modelo y realidad. Esto permitird identificar las transfor-
maciones de fase durante la solidificacién y enfriamiento con
mayor precision.

Asimismo, serd interesante desarrollar las bases de datos ter-
modindmicos correspondientes al sistema investigado, para de
tal manera poder predecir las energias de formacién de las
fases meta-estables observadas. Estas, a su vez, se tendrén
que identificar mediante métodos adicionales (XRD, TEM) para
determinar su estructura y composicién con mds detalle.
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Conclusiones

Las aleaciones Cu-Mg-Sn presentan posibles sustitutos para
las aleaciones Cu-Pb en aplicaciones tribolégicas, ya que,
basdndose en los argumentos tedricos y datos experimentales
publicadas, el Mg promueve la compatibilidad tribolégica en
contacto con el acero. Se analizaron las dificultades asociadas
con la presencia del Mg durante la fundicién, asi como las
soluciones técnicas para superarlas. Dichas soluciones no se
habian publicado en la literatura abierta hasta la fecha. Se
obtuvieron planchones delgados de composicién controlado y
de buena calidad metalirgica de las aleaciones Cu-1%Mg-
0.5%Sn y Cu-1%Mg-5%Sn, bajo condiciones operativas
“rutinarias” que permitirdn completar y expandir el esquema
experimental programado.

Se desarrollaron las técnicas experimentales para la medicién
sistemdtica de temperatura durante la solidificacién, presentando
un método de filtracién de datos que permite separar el
ruido de la sefial con una minima pérdida de la informacién
relevante. Esto permitié generar una serie de curvas T-T, que,
en conjunto con el andlisis de los diagramas de equilibrio y
la microestructura de las aleaciones producidas, proveen la
informacién para el andlisis termodindmico-cinético de la
solidificacion de las aleaciones estudiadas.

Se detectd, en cada una de las aleaciones investigadas, un
mecanismo de solidificacién fuera de equilibrio, para el cual
se pudo formular una teoria consistente basada en las técnicas
descritas. El trabajo a futuro consistird en confirmar estas
teorias con base en cdlculos termodindmicos y andlisis mediante
difraccién de rayos X, asi como en la refinacién del andlisis
de las curvas T -T para que éstas formen una base més firme
para respaldar los cdlculos tedricos.
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