Estudio de la combinacion de los procesos
de atinamiento de grano de colada v filtrado

Resumen

en latones"”

O. Bustos(*), R. Mannheim(*) y L. Cruz(")

Se consider? la evaluacién de diferentes pardametros y propiedades en latones binarios 70/30 y 63/37
previamente caracterizados y sometidos posteriormente a un afinamiento de grano (por medio de
adiciones quimicas) y/o filtrado. Adicionalmente, se realizaron estudios de microscopia electrénica
de barrido (MEB) tendentes a esclarecer el mecanismo de afinamiento de grano, presente en este
proceso. Los resultados obtenidos a partir del afinamiento de grano, y especialmente del
acoplamiento de los procesos en cuestion, muestran una disminucién importante del tamafio de grano
y una mejora en las propiedades mecdnicas de ambas aleaciones. Debido a la complejidad de las
aleaciones base cobre es necesario considerar una serie de factores para esclarecer el mecanismo de
afinamiento de grano y filtrado conjunto. El presente trabajo muestra que existe una alta probabilidad
de que el zirconio, en presencia de fésforo, magnesio, hierro, azufre, nitrégeno y oxigeno, sea
efectivo para producir afinamiento de grano en latones.
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Solidificacion

Study of the combination of cast grain refinement and filtered
processes on brasses

Abstract

1. INTRODUCCION

This work considered the evaluation of different parameters and properties of binary brasses 70/30
and 63/37. These materials were previously characterized and then submitted to grain refinement (by
mean of chemical additions) and/or filtered. Additionally, SEM observations were carried out to
identify the grain refinement mechanisms involved in this process. The results obtained from the
grain refinement and especially from the combination of both processes show an important grain size
decrease and better mechanical properties. Due to the complexity of the Cu-based alloys, it can be
concluded that it is necessary to take into account many factors to understand the mechanisms of the
grain refinement-filtered process. The present work shows that probably zirconium (in presence of
phosphorus, magnesium, iron, sulphur, nitrogen and oxygen) could be an effective grain refiner to
produce grain refinement in brasses.

Keywords: Brasses. Filtered. Grain refinement. Mechanical properties. Solidification.

mente la calidad de piezas tanto de colada como de
productos semiterminados.

Las importantes ventajas que ofrecen los procesos
de filtrado y afinamiento de grano de colada en ale-
aciones base cobre, han generado, durante los dlti-
mos veinte afios, gran interés por su desarrollo y
aplicacién. Estos procesos han demostrado que
mediante su aplicacién es posible mejorar notable-
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El afinamiento de grano de colada, principal-
mente por medio de adiciones quimicas, permite
generar una estructura de granos finos, debida a un
aumento del nimero de nidcleos disponibles al
comienzo de la solidificacion que trae como conse-
cuencia una reduccién del tamafio de los cristales
primarios. Lo anterior conduce a una disminucién
de las macro y microsegregaciones producto de la
reduccién del espaciado interdendritico, lo que
reduce la tendencia del material al agrietamiento
en caliente. Se ha encontrado ademads, que es posi-
ble mejorar la fluidez de la aleacién liquida y la

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es


mailto:obustos@lauca.usach.cl

resistencia a la corrosion. Por otro lado, las técnicas
de filtrado, que se emplean frecuentemente tanto en
materiales férreos como en no férreos, con el fin de
mejorar la calidad de los productos de colada y
semiterminados, logran mejorar las propiedades a
través de la eliminacion de particulas de impurezas
e inclusiones del material.

1.1. Afinamiento de grano

Actualmente, el conocimiento prictico que se tiene
de los procesos de afinamiento de grano y filtrado
en aleaciones base cobre es escaso, particularmente
en el caso de los latones.

Especificamente en latones, se ha comprobado
que la adicién de elementos tales como titanio,
manganeso, zirconio, hierro, niobio, vanadio y
cobalto provocan un afinamiento de grano (1-7).
Con respecto a las distintas investigaciones llevadas
a cabo, se ha concluido que existen combinaciones
de elementos que resultan positivas y otras negati-
vas; por ejemplo, la combinacién de titanio y boro
muestra un claro afinamiento de grano, mientras
que la combinacién zirconio y boro resulta negativa
(1,2, 7y 8). De acuerdo con Cibula (2) y, posterior-
mente, con Mannheim (9), la adicién tinicamente de
boro no tiene incidencia sobre el afinamiento de
grano de aleaciones base cobre, sin embargo, Weber
(10 y 11), logré buenos resultados con la adicién de
boro en latones. Recientemente, Bustos (12) obtuvo
resultados muy positivos en cobre puro, a través de
la adicién de boro, pero en combinacién con carbo-
no. Cibula (2) y Brunhuber (13) sostienen que el
afinamiento de grano en aleaciones base cobre se
basa en la formacién de carburos y nitruros de zir-
conio. Por otra parte, Weber (14) ha encontrado que
es posible lograr un afinamiento de grano en alea-
ciones Cu-Sn, Cu-Zn y aleaciones para cojinetes
base cobre, por medio de la aleacién conjunta de
zirconio, magnesio, hierro y fésforo. En general,
adiciones entre 400 y 600 ppm de zirconio, 200
ppm de fésforo, 200 ppm de magnesio y 200 ppm
de hierro, en latones comerciales 70/30 (latén o) y
latones 63/37 (latén a+P), enfriados en moldes
metdlicos, permiten obtener un grano equiaxial
fino, que fluctda entre los 150 y 50 wm; respectiva-
mente (14).

Cabe sefialar que, a pesar de los buenos resulta-
dos obtenidos a través de la técnica de afinamiento
de grano, pueden presentarse algunos inconvenien-
tes. Un ejemplo es el alto nivel de microporosida-
des concentradas especificamente en bordes de
grano, las que asociadas a un exceso de 6xidos que
generan una aglomeracién de particulas facilitan la
descohesidn de borde de grano.

Por otro lado, el mecanismo de afinamiento de
grano en aleaciones base cobre, por medio de
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nucleantes, no ha sido del todo esclarecido. En el
caso de los latones con contenidos de zinc entre 37
y 39 % se estableci6 (14) que para la transforma-
ciéon L + a — B, la mojabilidad de la superficie de
o debida a la presencia de 6xidos y sulfuros (ZrO,,
ZrS,, MgO, MgS, P,Os, tensoactivos) induce el
efecto nucleante de compuestos intermetélicos,
tales como ZrN y Fe,Zr, y probablemente ZrP y
Fe;P, facilitando la nucleacién de la fase 3. Podria
decirse que 3 actuaria como un inhibidor al creci-
miento de «, ya que envuelve a esta dltima. Sin
embargo, se demostré que la principal funcién de
los compuestos formados es la de nucleacién y no
la de inhibicién al crecimiento de grano.

Debido a la alta sensibilidad que presentan las
aleaciones base cobre al afinamiento de grano, la
reproducibilidad de los resultados es compleja;
principalmente debido a la accién de las impurezas,
algunas de las cuales pueden tener un efecto catali-
zador y otras un efecto inhibidor al proceso de afi-
namiento. Por ello, es absolutamente necesario una
caracterizaciéon quimica completa previa a cualquier
seleccidn de posibles afinantes.

1.2. Filtrado

El uso de filtros cerdmicos, tanto en aleaciones
férreas como no férreas, tiene por objetivo reducir
el contenido de inclusiones, lo que se traduce en
una serie de ventajas importantes, que en sintesis
permiten mejorar la calidad de las piezas fundidas.
Entre estas ventajas destacan: el mejoramiento de la
terminacién superficial, el aumento de la maquina-
bilidad y de las propiedades mecdnicas. En el caso
de latones comerciales, se ha demostrado que el uso
de filtros de espuma cerdmica mejora la fluidez y la
resistencia al fisuramiento en caliente. Sahoo et al.
(15 y 16), encontraron que con el uso de filtros
ceramicos se reducen significativamente las inclu-
siones de 6xidos en aleaciones de cobre, lograndose
una disminucién importante en la susceptibilidad al
fisuramiento en caliente. Los autores no utilizaron
elementos afinantes, actuaron sélo sobre la veloci-
dad de enfriamiento. Investigaciones de Simmons
et al. (17) muestran que el proceso de filtrado en
bronces al aluminio y al manganeso mejora la resis-
tencia a la traccion en un rango entre 30 y 60 %. En
el campo de la produccién de semiterminados de
aleaciones base cobre no se ha implementado la
técnica de filtrado, a diferencia del aluminio y sus
aleaciones, donde las ventajas han sido demostradas
ampliamente.

En los trabajos realizados en aleaciones de
aluminio (18-21), se ha observado la retencidén de
fundentes y escorificantes ademas de 6xidos pro-
pios del proceso de fusion en las cerdmicas, que
conducen a una mejoria de un 20 a un 50 % en las
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propiedades mecdnicas dependiendo del tipo de ale-
acién y de las condiciones de fusién.

Sin embargo, a pesar de las ventajas anterior-
mente expuestas del proceso de filtrado, su practica
puede presentar algunos problemas tales como la
disminucién del nimero de nicleos potenciales y el
aumento de la temperatura de colada para filtros de
espuma cerdmica. Esto dltimo aumenta la solubili-
dad de gases durante el estado liquido de las alea-
ciones y genera un aumento de la porosidad de las
piezas coladas.

Desde el punto de vista técnico, existe una serie
de alternativas en cuanto al método de filtrado y
tipo de filtro que pueden ser utilizados. Sin embar-
go, el método mds efectivo en el atrapamiento de
impurezas o inclusiones de tamafios superiores a las
30 wm, es el método de filtracién por la formacién
de una pelicula o cédscara en la superficie del filtro.
El filtro mas comun, asociado a este método, es el
de espuma cerdmica. De acuerdo a la temperatura
de colada, los filtros de espuma cerdmica pueden
clasificarse en varios tipos diferentes de los cuales
los més importantes son: (a) Filtros base SiC, los
cuales han sido disefiados para ser utilizados a una
temperatura maxima de colada de aproximadamen-
te 1.500 °C, (b) Filtros base ZrO,, los que se reco-
miendan para temperaturas maximas de colada de
1.600 °C, y (c) Filtros base MgO y ZrO, que de
entre los mencionados estd disefiado para las tem-
peraturas de colada mas elevadas, con un maximo
de 1.760 °C. En particular, para el aluminio, donde
la temperatura de colada no supera los 750 °C
(excepcionalmente para ciertas aleaciones se tienen
temperaturas de colada de hasta 925 °C), se utilizan
filtros de espuma cerdmica base Al,O5. En el caso
de aleaciones de cobre, especificamente en el caso
de los latones y bronces, los filtros mas usados son
los de SiC.

La porosidad de los filtros es otra variable que
debe considerarse en el momento de seleccionar el
filtro més adecuado en una aplicacién en particular.
El tamafio de los poros de los filtros de espuma
cerdmica varia comtinmente entre 10 y 30 ppi
(poros por pulgada lineal), y estd directamente rela-
cionado con la efectividad con la que las inclusio-
nes no metdlicas puedan ser atrapadas. Segtin los
tamafios anteriormente sefialados, estos filtros pue-
den ser efectivos para particulas de un tamafio pro-
medio de 30 pwm, sin embargo, pueden llegar a atra-
par inclusiones tan pequefias como de 0,5 a 1 pm.

1.3. Combinacion de los procesos de filtrado y
afinamiento de grano

La idea de aplicar en forma conjunta estos procesos
es nueva. Debido a ello, la disponibilidad de ante-
cedentes es practicamente nula, lo que de alguna
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forma genera un interés especial desde el punto de
vista de la investigacion y desarrollo. Sin embargo,
sobre la base de los conocimientos tedricos y préc-
ticos que se tiene de los procesos individuales, se
espera que los resultados obtenidos en el acopla-
miento demuestren las ventajas y potencialidades
de esta nueva técnica.

Especificamente se espera que la aplicacion con-
junta de los procesos de filtrado y afinamiento de
grano, en piezas terminadas y productos semitermi-
nados de aleaciones base cobre, permitan:

~ Disminucién de segregacion.

~ Disminucién de la tendencia al fisuramiento en
caliente.

~ Aumento de las propiedades mecanicas.

~ Disminucién en la dispersién de las propiedades
del material.

— Mejor respuesta al mecanizado, con un fuerte
aumento en la vida ttil de la herramienta de
corte.

— Aumento de la duracién de los rodillos de lami-
‘nacién y matrices de extrusion.

— Disminucidn de las tasas de rechazo.

— Mejoramiento de la terminacién superficial vy,
por consiguiente, mejora en las respuestas a los
tratamientos de recubrimiento.

Tal como se planted anteriormente, no existen
antecedentes en la bibliografia sobre la aplicacién
conjunta de ambos procesos en aleaciones base
cobre, sin embargo, es posible esperar un efecto
aditivo de las ventajas de ambos procesos indivi-
duales basdndose en experiencias parecidas obteni-
das en la industria del aluminio en la cual se aplican
procesos de filtrado posteriores al tratamiento de
afino de grano por medio de TiB,. Cuando los pro-
cesos se aplican en forma conjunta, las ventajas de
cada uno de ellos permiten anular sus aspectos
negativos individuales.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo de las experiencias de afinamiento de
grano y filtrado, en forma separada y conjunta, se
llevé a cabo previa caracterizacion de las aleaciones
en estudio, cuya composicién quimica se resume en
la tabla I. Las condiciones de colada, se dan en la
tabla II. Por ello, en las experiencias de afinamiento
de grano y en acoplamiento de los procesos en
cuestion, el tiempo de residencia de los afinantes en
el bafio metdlico fue de 5 min. Cabe sefialar, ade-
mads, que en todas las coladas realizadas, se desgasi-
ficd con argdén durante 15 min, para evitar la
descincificacion de las aleaciones.

La adicion de los elementos afinantes al bafio
durante las experiencias correspondientes fue de
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TaBLA I.— Composicién quimica de las aleaciones en estudio no tratadas

TABLE I.— Chemical composition of non treated alloys

Composicién quimica
Aleacién
tipo % en peso ppm
Cu Zn Sn Fe P Zr Mg
Lat6n 70/30 70,3 29,7 - 153 35 10
Latén 63/37 63,6 36,4 - 200 72 10

TaBLA II.— Condiciones de colada de las aleaciones no tratadas

TABLE I1.— Cast conditions of non treated alloys

o Condiciones de colada
Aleacion tipo Temperatura Sobrecalentamiento Temperatura
liquidus, °C de colada, °C de colada, °C
Latén 70/30 980 100 1.080
Latén 63/37 900 100 1.000

600 ppm de Zr, 200 ppm de P y 200 ppm de Mg, a
partir de las aleaciones madre Cu-33 % Zr, Cu-14
% Py Cu-10 % Mg, respectivamente. No se adicio-
né hierro, ya que éste se encontraba en la aleacién
como impureza.

El modelo Keel Block, que se muestra en la
figura 1, para la obtencién de probetas de traccion,
utilizado en la mayoria de las experiencias, a excep-
cién del filtrado puro y el acoplamiento de los pro-
cesos, donde se introdujeron cambios en el disefio
del sistema de alimentacién vy filtrado, tal como se
muestra en la figura, corresponde a una recomenda-
cién practica descrita en la norma ISO R1338 para
la obtencién de probetas de traccién a partir de ale-
aciones fundidas base cobre, coladas en moldes de
arena (22 y 23). El disefio recomendado consiste en
la modificacién del modelo original, descrito en la
norma ASTM B208 (24), donde ademads se inclu-
yen las medidas de la probeta estandar para traccién
utilizada en este trabajo. Tal como se observa en la
figura 1, el filtro se ubicé en forma vertical en el
canal de alimentacién previo al canal de distribu-
cion. El filtro fue precalentado a aproximadamente
300 °C en un hornillo a gas. La fusién de las alea-
ciones se llevd a cabo en un horno de induccién de
30 kg de capacidad. El tamafio de grano se midié
por el método del didmetro promedio. Para su
determinacidon sélo se consideraron los granos
equiaxiales. Con el fin de minimizar el error se
efectuaron 15 medidas a lo largo de los ejes hori-
zontales y verticales de las muestras de seccion cir-
cular; finalmente, se obtuvo el didmetro promedio
de los granos.
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canal de distribucién

FiG. 1.— Modelo Keel Block modificado con filtro
incorporado.

Fi1G. 1.— Keel Block modified model with
incorporated filter.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se muestra el efecto de los procesos
de afinamiento de grano y/o filtrado sobre el tama-
flo de grano, limite eldstico, resistencia a la traccidn
(UTS) y dureza (Figs. 2 a 5). Con relacién al tama-
fio de grano, la figura 2 y las macrofotografias de la
figura 3 muestran claramente el efecto de la aplica-
cién de los distintos procesos en forma conjunta.

En el caso del latén 70/30, se observa en la figu-
ra 2 una disminucion en el tamafio promedio de los
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FiG. 2.— Efecto de los procesos de filtrado y afina-
miento de grano sobre el tamafio de grano de colada
de los latones.

FiG. 2.— Effect of the filtered and grain refinement
processes on cast the brasses grain size.

granos cercano a un 50 % (desde 530 wm en la alea-
cién no tratada hasta 270 pwm para la aleacién con
tratamiento de afino de grano), lograndose, adem4s,
una equiaxialidad (porcentaje de granos equiaxiales)
de un 100 % como se aprecia en la figura 3, lo que
demuestra la efectividad del proceso. Weber (14)

c)

F1G. 3.— Fotomacrografias de un latén 63/37,

(a) no tratado, (b) sélo con afinamiento de grano,

(c) solo filtrado y (d) filtrado con afinamiento de
grano (combinacidn).

FI1G. 3.— Photomacrostructure of 63/37 brass,

(a) non treated, (b) only with grain refinement,

(c) only filtered and (d) filtered and grain
refinement (combination).
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demostrd la efectividad de las adiciones selecciona-
das para este trabajo, en el afinamiento de latones
mono y bifésicos; con tal motivo, cabe sefialar que
la efectividad del zirconio, fésforo, hierro y magne-
sio, agregados simultdneamente, son funcién de
variables de operacidn tales como la temperatura de
colada, el tiempo de permanencia de los afinantes en
el bafio previo a la colada, la temperatura de la
coquilla, etc. Aun cuando el autor antes citado no
definié ecuaciones que permitieran cuantificar el
efecto de cada una de estas variables, los resultados
encontrados indican que tanto la temperatura de pre-
calentamiento de la coquilla (hasta 500 °C), asi
como el tiempo de permanencia de los afinantes en
el bafio liquido (hasta 900 min) provocan una dismi-
nucién en el efecto de los nucleantes. Algo similar
ocurre con la temperatura de colada (sobrecalenta-
mientos hasta 250 °C); esto es, altas temperaturas de
colada causan una disminucion en el efecto afinante
de las adiciones. Todas las experiencias se llevaron a
cabo en un horno con atmésfera de argdn.

En el presente trabajo se demostré la eficacia de
las adiciones en condiciones diferentes, esto es,
fusién y colada en atmésfera abierta y desgasifica-
do con argén, bajas velocidades de enfriamiento
(moldes de arena) y tiempos de residencia de los
afinantes en el bafio relativamente cortos. Por otro
lado, debido al filtrado, la reduccion de tamafio
de grano alcanza un 37 %, aunque la equiaxialidad
es nula. La razén del afinamiento de grano observa-
do en este caso podria deberse a un aumento en la
velocidad de enfriamiento durante la solidificacion,
debida a la presencia del filtro de espuma cerdmica.
En lo relativo a las propiedades mecanicas, el
aumento en el limite eldstico es de un 35y 27 %, en
probetas con afinamiento de grano y filtrado, res-
pectivamente. El afinamiento de grano logrado jus-
tificarfa el aumento observado en dicha propiedad,
debido a la relacién existente entre ambos, la cual
puede ser expresada por medio de la ecuacién de
Hall-Petch (25). Con respecto a la resistencia a la
traccién (UTS) se observa un aumento del 14 % en
probetas fabricadas con la aplicacién conjunta de
ambos procesos respecto a aquellas no tratadas. Se
observa en la misma figura 4 una leve disminucion
en la resistencia a la traccion en probetas sélo afina-
das de grano con respecto a aquellas no tratadas. A
partir de esto dltimo, se podria pensar que esta
pequefla disminucién en la resistencia méaxima a la
traccion, debida al afinamiento de grano, viene
dada por la presencia de un mayor contenido de
impurezas o inclusiones, que actuarian como con-
centradores de esfuerzos y, eventualmente, como
vias de propagacion de grietas, una vez alcanzados
los niveles de esfuerzo maximos. Por otro lado, la
posible presencia de microporos, defecto asociado
normalmente a un afinamiento de grano, podria
ser un motivo mds que justificaria el efecto antes
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FiG. 4.— Efecto de los procesos de filtrado y afina-
miento de grano sobre la resistencia mecénica del
latén 70/30.

FiG. 4.— Effect of the filtered and grain refinement
processes on the mechanical stregth of 70/30
brass.

mencionado. Este hecho, en parte, pudo ser corro-
borado por observaciones efectuadas durante el
ensayo de traccién, donde se detecté un nivel de
agrietamiento superficial bastante inusual. Lo ante-
rior queda reafirmado, ademds, por los valores de
alargamiento mostrados en la figura 4. Producto de
ello, se adoptaron medidas de control més riguro-
sas, respecto del tiempo de desgasificado, aumen-
tdndolo desde 5-10 min hasta 15-20 min aproxima-
damente. En el caso del filtrado, sin afinamiento de
grano previo, el aumento de las propiedades se basa
en una mayor limpieza del bafio metélico. Esto se
observa claramente en los valores correspondientes
al alargamiento y a la resistencia a la traccidn
(UTS) mostrados en la figura 4. La figura 5 muestra

60

1l
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FiG. 5.— Efecto de los procesos de filtrado y afina-
miento de grano sobre la dureza del latén 70/30.

FiG. 5.— Effect of the filtered and grain refinement
processes on the hardenss of 70/30 brass.
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el efecto de la aplicacién de los procesos separada-
mente y en forma conjunta sobre la dureza; se
observa un aumento significativo de esta propiedad
en forma andloga a las otras propiedades mecéni-
cas.

El efecto del acoplamiento de los procesos en el
caso del latén 70/30, se resumen graficamente en la
figura 6. Se muestran los aumentos o disminuciones
en porcentaje en las propiedades con relacién a las
aleaciones no tratadas. El tamafio de grano dismi-
nuye en un 50, 37, y 63 % en las aleaciones sélo
afinadas, sélo filtradas, y afinadas y filtradas, res-
pectivamente, con respecto a las no tratadas. Por
otro lado, el aumento en el limite eldstico y en la
resistencia maxima a la traccién (UTS), son signifi-
cativos respecto de las probetas sin tratamiento,
lograndose un incremento de hasta el 35 % para el
limite elastico. Finalmente, se observa un aumento
importante en la dureza, cercano al 50 % con rela-
cién al material sin tratamiento, manteniéndose en
los otros dos casos un incremento, no menos impor-
tante, del 20 %.

De acuerdo con lo anterior, se puede afirmar que
el efecto del acoplamiento de los procesos de filtra-
do y afinamiento de grano, en el caso del latén
70/30 es altamente beneficioso.
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FiG. 6.— Efecto de la combinacién de los procesos

de filtrado y afinamiento de grano sobre la varia-

cién relativa del tamafio de grano y propiedades
mecdnicas de un latén 70/30.

FiG. 6.— Effect of the combination of filtered and

grain refinement processes on the relative variation

of grain size and mechanical properties of 70/30
brass.
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En la figura 7 se muestran las micrografias ob- to de la fase sélida. En el caso del latén monofasi-
tenidas por medio de microscopia electrénica co, esta fase corresponderia a « (fase rica en cobre).
de barrido a un posible centro de nucleacion. La idea anterior se basa en el hecho conocido de
De acuerdo con los resultados obtenidos en el que por medio de un aumento del nimero de nicleos
microandlisis, mostrados en la figura 8 (barrido en el liquido, se puede lograr un afinamiento de
lineal), a la particula de la figura 7, es posible infe- grano (1, 2 y 26-29). Ahora bien, el o los mecanis-
rir que la funcién de nucleacién vendria dada por mos responsables de este afinamiento de grano, que
la presencia de compuestos del tipo ZrP,, con estarfan actuando en forma simultdnea, serfan la inhi-
x = 0,5-1, (bajo el supuesto de que la particula bicién del crecimiento y la nucleacion de los cristales
podria ser un compuesto intermetdlico binario), durante la solidificacién. En el primero de los casos,
cuya efectividad se veria favorecida particularmen- el fenémeno de restriccién al crecimiento de los cris-
te por la presencia de una pelicula de sulfuros y/u tales, se podria deber a un enriquecimiento de los
6xidos que rodearia y mojaria la particula, favore- elementos agregados en el frente de solidificacion, lo
ciendo de esta manera la nucleacion y el crecimien- que provoca un subenfriamiento constitucional, el

1Ohm 190099 104600

FiG. 7— Micrografias de microscopia electrénica de barrido de un latén 70/30 con afinamiento de grano,
(a) presencia de una particula en el centro de un grano de fase « (matriz) y (b) la misma particula observada
en (a) ampliada 10 veces

FIG. 7.— SEM micrographs of 70/30 brass with grain refinement, (a) particle in the center of a a-phase grain
(matrix) and (b) same particle 10 X magnified.
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FIG. 8.— Barrido lineal de la particula observada en la figura 7.

FiG. 8.— Line scan of the particle shown in figure 7.
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cual inhibe el posterior crecimiento de los cristales y
posibilita, ademds, una posterior nucleacién del resto
del liquido. El segundo mecanismo antes sefialado, y
que de acuerdo a la literatura (30 y 31) podria corres-
ponder en este caso al compuesto ZrP, supone la pre-
sencia de nucleos ajenos (2 y 28), los cuales facilita-
rian la formacién de cristales. Estos niicleos podrian
ser particulas de diversa naturaleza, entre las que se
pueden encontrar compuestos intermetalicos produc-
to de las adiciones quimicas, impurezas existentes en
el liquido, o bien particulas (2 y 29) de cristales for-
mados originalmente y no disueltos completamente.
Denison et al. (27) y también Cibula (2), llegaron a
la conclusién de que el afinamiento de grano es cau-
sado por un lado, a través de una restriccién al creci-
miento de los granos, y por otro, debido a la presen-
cia de particulas en el liquido, sobre las cuales el
liquido puede nuclear.

Los requisitos para que un elemento o compues-
to actie como afinante de grano, han sido presenta-
dos en numerosas publicaciones (2, 5, 28 y 32-34).
Entre otras, se plantea la necesidad de que existan
ciertas similitudes entre los posibles niicleos y el
metal que solidifica. Los posibles niicleos deberian
tener una idéntica o similar estructura cristalina con
el material. Como se menciond anteriormente, un
posible nucleante en latones binarios podria ser el
ZrP, cuya estructura cristalina es ctibica de caras
centradas, al igual que el cobre, y cuyo pardmetro
de celda, ademds, es un 45 % superior que el de
éste, factor considerado como negativo en este
caso, ya que la diferencia en el pardmetro reticular
no deberfa superar el 15 %. Sin embargo, este fac-
tor por si solo no es determinante, puesto que seguin
Cibula (2), mds importante que el pardmetro reticu-
lar es la epitaxialidad que se originaria entre los
planos densos de la matriz y del nucleante. Estos
dos ultimos factores permitirfan asegurar, en cierta
medida, una buena epitaxialidad entre el nucleante
y la matriz, es decir, por lo menos algunos planos y
direcciones compactas coincidirian entre ambos.
Puesto que este requisito no siempre conduce a un
afinamiento de grano, no pueden ser excluidos
algunos “factores quimicos” tales como la concen-
tracién de electrones de valencia, efectos de adsor-
cion y las energias superficiales.

En investigaciones previas (2), se ha concluido
que debe existir una apreciable cantidad de nicleos
para que se lleve a cabo el proceso de cristalizacién
del liquido. A modo de ejemplo, para el caso del
TiC en aluminio, Cibula (2) determiné que de 100
nicleos sélo uno era efectivo. De acuerdo con
Hencke (5), hay dos posibles causas; la primera, en
la que un determinado niimero de nicleos sea efec-
tivo, en un determinado momento y para un cierto
subenfriamiento, en el momento que estos comien-
zan a crecer se produce un “efecto de escudo o
freno” que hace préacticamente imposible una poste-
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rior nucleacion. La segunda causa se relaciona con
la nucleacién a bajos subenfriamientos, lo que
motivaria la inhibicién o menor efectividad de otros
nicleos que actuarfan a mayores subenfriamientos,
imposibles de alcanzar.

Debido a la naturaleza compleja de las aleacio-
nes base cobre, se ha llegado a concluir que es
necesario considerar una serie de factores para
esclarecer el o los mecanismos del afinamiento de
grano. En el caso particular de los latones, Weber
(14) encontré que no sélo deben considerarse com-
puestos intermetélicos de cardcter simple, sino tam-
bién 6xidos y sulfuros. Cabe sefialar que los ele-
mentos adicionados presentan una gran afinidad por
oxigeno y azufre. Estos resultados han sido corro-
borados en este trabajo. Las posibles particulas cau-
santes del afinamiento de grano contienen estos ele-
mentos como se muestra en las figuras 7 y 8. El
hecho de que el ajuste de celdas cristalinas no deba
exceder un 15 %, como lo postul6 Cibula (2), deja
fuera a la mayoria de los posibles compuestos que
se formarian en el liquido y que actuarfan como
nicleos. De acuerdo con los resultados de Weber
(14), deben existir entonces otros factores a consi-
derar como se menciond anteriormente.

En el presente estudio, se ha llegado a la conclu-
sién de que existe una alta probabilidad de que el
zirconio, en presencia de fosforo, azufre, oxigeno y
magnesio, principalmente, sea un nucleante efecti-
vo para producir un afinamiento de grano Optimo
en el caso del latén 70/30.

Para el latén 63/37, se tiene una situacién muy
similar al caso anterior, aunque la presencia de
compuestos tensoactivos, bajo la forma de 6xidos y
sulfuros, es igualmente probable (ZrO,, ZrS,, MgO,
MgS y P,Oq) tal como lo plantea Weber (14) en su
trabajo doctoral.

Tanto en el caso del latén 70/30, como en el laton
63/37, el efecto nucleante de los compuestos inter-
metalicos estd condicionado a determinadas tempera-
turas de colada y tiempos de residencia para los ele-
mentos afinantes (14), por lo que el 6ptimo en cuanto
a tamafio de grano, sélo es valido para una combina-
cién de temperatura-tiempo definida, que para este
estudio en particular se detalla en la tabla II.

A partir del andlisis de las particulas retenidas
en el filtro, en el caso de los latones, se determiné
la presencia de los mismos elementos encontrados
en los posibles centros de nucleacién de andlisis
anteriores (Figs. 9 y 10). Es probable que estas par-
ticulas sean el resultado de la aglomeracién de par-
ticulas mas finas, originadas por un subenfriamien-
to térmico en el filtro. La naturaleza de estas
particulas retenidas confirma el hecho de que los
posibles nucleantes estdn constituidos por los ele-
mentos anteriormente sefialados. Las mejoras en las
propiedades, producto del acoplamiento, se reafir-
man en el hecho que el filtro retuvo particulas de
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FIG. 9.— Micrografias de microscopia electrénica de barrido de un latén 70/30 con afinamiento de grano,
a dos diferentes aumentos correspondientes a la seccién tranversal-central de un filtro.

FiG. 9.— SEM micrographs of 70/30 brass with grain refinement, at two different magnifications
corresponding to a transversal-central section of a filter.
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FI1G. 10.— Barrido lineal de la particula observada en la figura 9.

FIG. 10.— Line scan of the particle shown in figure 9.

gran tamafio, que en caso de haber formado parte
en el molde habrian provocado un efecto negativo.
En relacién con los elementos encontrados, tanto
en los probables centros de nucleacion como en las
particulas retenidas en el filtro, se puede concluir
que el zirconio es el elemento principal en el afina-
miento de grano de los latones y bronces, como lo
confirman investigaciones de diversos autores (1,
2,5y9). Con este motivo, Cibula (2) postula que el
ZrC seria el nucleante efectivo, lo cual estd en
concordancia con lo obtenido por Mannheim (9).
En principio, se podria establecer que no sélo car-
buros sino también nitruros juegan un rol importan-
te. Los resultados del presente trabajo muestran la
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presencia de un cierto contenido de nitrégeno en los
probables centros de nucleacién. No se puede, por
lo tanto, descartar la formacién de ZrN que también
contribuye al afinamiento de grano como lo postul6
en su oportunidad Cibula (2). En concordancia con
los resultados de Mannheim (9), el fésforo se
encontrd siempre asociado al zirconio. La presencia
de oxigeno y azufre presupone la presencia de 6xi-
dos y sulfuros adsorbidos sobre las particulas de
fosfuro de circonio (ZrP). Queda, pues, claramente
demostrado en el andlisis efectuado por medio de
microscopia electrénica de barrido.

Debido a la alta afinidad de las adiciones afinan-
tes con el oxigeno, es de esperar que una fraccion
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de éstas reaccione; por ello, no debe descartarse que
los productos de estas reacciones también puedan
actuar como nucleantes. En este caso, su grado de
dispersién y tamafio son de especial importancia. A
través de interacciones y aglomeraciones aumentan
de tamafio, lo cual queda corroborado en las parti-
culas atrapadas por el filtro cerdmico. La convec-
cién del liquido debido a la induccién favorece, por
otro lado, la aglomeracién (35 y 36).

En el presente trabajo, y en contraste con los
resultados de Weber (14), el tiempo de residencia
fue bastante menor. Weber trabajé en atmosfera
controlada (argén) y enfriamientos del material en
coquilla: Cortos tiempos de mantenimiento, bajo
esas condiciones, no condujeron a un buen afina-
miento. Se puede concluir, entonces, que se requie-
re una cantidad minima de oxigeno en el bafio, que
permita alterar la mojabilidad de las particulas afi-
nantes, ya sea adsorbido o formando 6xidos. En el
presente estudio se trabajé con una atmdsfera abier-
ta, por lo cual los tiempos de mantenimiento debie-
ron ser mas cortos.

Investigaciones de Joudelis (37 y 38) y de acuer-
do a su teoria de la entropia, concluyen que la fuerza
motriz de la reaccion radica en la diferencia de entro-
pia entre la fase sélida y la fase liquida y, por ello,
compuestos con un gran AS actdan preferentemente
en el proceso de nucleacién. En vista de la inexisten-
cia de tales datos para estos compuestos complejos
de zirconio, magnesio, f6sforo, azufre, oxigeno,
nitrégeno, y/o carbono, no se pueden efectuar con-
clusiones definitivas. Cabe sefialar, finalmente, que
el fundidor tiene sélo un limitado rango de tempera-
tura para alcanzar una estructura de granos finos, sin
la adicién de nucleantes, lo que, ademds, depende
fuertemente de la velocidad de enfriamiento.

Las adiciones afinantes permiten cubrir un
espectro mayor de posibilidades, mds aun, si los
aspectos negativos de las adiciones, como por
ejemplo su aglomeracién y generacion de inclusio-
nes daifiinas, pueden ser eliminadas a través del fil-
trado, como se demostré en este trabajo.

4. CONCLUSIONES

El efecto de los procesos individuales de filtrado y
afinamiento de grano, sobre el tamafio de grano y
las propiedades mecénicas de los latones ensaya-
dos, resulté altamente positivo, especialmente en el
caso del latén 70/30.

El efecto de acoplamiento de los procesos de fil-
trado y afinamiento de grano, sobre el tamafio de
grano y las propiedades mecdnicas, result positivo,
también en forma notoria, en el caso de los latones
63/37.

En relacion con el mecanismo de afinamiento
de grano presente en los latones estudiados, se ha
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llegado a la conclusién de que existe una alta pro-
babilidad de que el zirconio, en presencia de f6sfo-
ro, azufre, oxigeno y magnesio, principalmente, sea
un nucleante efectivo para producir un afinamiento
de grano 6ptimo.

Las mejoras en las propiedades, producto de la
combinacién de ambos procesos, se reafirman en el
hecho de que el filtro retuvo particulas de gran
tamafio, que en el caso de haber ingresado al molde
habrian provocado un efecto negativo.
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