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RESUMEN

Estabilidad de interfaz:

Se estudia metalogrificamente la evolucién de cristales que crecen en el se
no de un metal liquido (Al y aleaciones Al—Cuj y se comparan los resultados con
las predicciones tedricas. Se ve que los resultados tedricos estén por lo menos
en un orden de magnitud por debajo de los valores observados.

Estas determinaciones se hacen en base al didmetro para el cual un cristal
inicialmente esférico pierde tal forma.

Se obtienen ademids resultados cualitativos de la influencia de la concentra
cién de soluto en la estabilidad de tales cristales.

En un intento de observar el fendmeno en liquidos organicos transparentes que
solidifican en forma semejante a metales se construye una platina fria para mi-
croscopio de instalacién y operacidén sencillas.

Afino de grano:

Se determinan en condiciones semejantes a las empleadas industrialmente el
mecanismo de afino de grano con que actlia el Ti utilizado para este fin en alea-
ciones de Al.

La microsonda electrinica permite determinar que tal nucleante es un peque-
fio cristal de AlS-Ti.

El mismo estudio efectuado, empleando como afinador una combinacién de Ti y
B s6lo permite proponer el mecanismo posible ya que la microsonda electrénica, en
general poco sensible a elementos livianos, no pudo determinar la distribucidn
del B.

Solidificacidn bajo presidn:

Dada la importancia que tiene la solidificacién de piezas en moldes metdli-
cos la conductividad de la interfaz metal-molde se intentd determinar la influen
cia que tiene sobre ella la presidn inicial del liquido contra el molde. Asi se
determind que con la variacidén entre una minima presidn metalostadtica de unos 10
am de liquido hasta 10 Atm. de presidn el valor de esta conductividad térmica au
menta en mids de un orden de magnitud. Se ve ademds que la influencia en lo que
respecta a la velocidad de solidificacién sélo es visible en los tres primeros
centimetros de sdlido formado y que no aparecen cambios en la microestructura

del espécimen.



OBJETIVOS DEL TRABAJO

En el Capitulo I se han desarrollado algunos tdpicos que hacen a la parte
teérica de la solidificacion.

Asi se ha desarrollado la parte que habla de la estabilidad de interfaces
s6lido-1iquido donde se trata de evaluar el papel que juegan algunos fendmenos
fisicos que intervienen en el proceso.

Cuatro son los fendmenos considerados: la evolucidon térmica, la redistribu-
cidn de soluto, la cinética de interfaz y la tensidn superficial. De estos cua-
tro fendmenos los dos Gltimos contribuyen a la estabilidad de la interfaz en tan
to que los dos primeros son los que promueven su desequilibrio.

Los resultados obtenidos de las consideraciones tedricas parecen en desacuer
do con resultados cualitativos obtenidos por Biloni y coautores (53 y 54) y Sou-
thin(56)entre otros; resultados que en parte fueron obtenidos en situaciones es-
peciales.

Ello motivd un estudio de cristales que crecen en el seno del metal liquido
con la idea de comparar resultados. Para mayor seguridad en los resultados se
efectGa un estudio metalografico tridimensional de la forma de los cristales y
se varia s6lo una de las condiciones de contorno; el contenido de soluto con el
fin de poder determinar su influencia en el caso que concuerden los resultados
tedricos con el radio de la mayor esfera estable medida experimentalmente.

También es idea del trabajo la observacién del fendmeno en liquidos organi-
cos transparentes para obtener un estudio cinematografico de la evolucidn. Para
ello se plantea la construccién de una platina fria para microscopio de opera-
cién e instalacidn sencillos y que no requiera el manipuleo de liquidos refrige-
rantes de ningln tipo.

Pero la observacidén metalogradfica de los primeros cristales que crecen den-
tro del metal liquido puede ser Gtil, ademis de la comprobacién de resultados
tedricos, para obtener informacién sobre otros fendmenos. En este caso se apli-
can los métodos de la metalografia para determinar el mecanismo y la naturaleza
real de afinadores de grano en aleaciones de aluminio en condiciones muy cerca-
nas a las utilizadas en la tecnologia diaria ya que los trabajos que contiene la
literatura entran dentro de lo que se podria denominar como ensayos de laborato-
rio.

Para este trabajo se cuenta a mis de la metalografia con el poderoso aporte

de la microsonda electrdnica.
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En el proceso de solidificacidn de lingotes y piezas fundidas la evolucidn
caldrica, es decir los diferentes estados térmicos por los que atraviesa el sis-
tema, es la que en gran parte determina los resultados macro y microscdpicos que
caracterizan el producto obtenido.

En la prictica industrial una vez disefiados los moldes poco se hace por el
control de la evolucidn calérica que estd asi sdlo condicionada por las condicio
nes iniciales del sistema. La casi {mica manipulacién de la evolucién caldrica
corresponde a la colocacién de materiales que por medio de una reaccidn exotér-
mica controlada proveen fuentes de calor adicionales.

En los procesos en que se utilizan moldes metdlicos con o sin refrigeracidn
especial uno de los elementos que controlan la evolucidn caldrica es la resisten
cia témmica de la interfaz metal-molde.

Se quiere determinar como influye la presidn del liquido sobre esta resis-
tencia asi también como la mejor manera de determinarla ya que en base a los es-
tudios de transferencia caldrica que aparecen en el capitulo I se consideran dos
métodos como posibles. Uno es la medicién del tiempo muerto de solidificacién
que es el tiempo transcurrido entre el momento en que el metal liquido se pone
en contacto con la pared fria del molde y el momento en que aparece la primer ca
pa de sblido. La otra posibilidad es medir el avance de la interfaz sélido-1i-
quido y utilizar las ecuaciones que describen el fendmeno para hacer una interpo
lacién utilizando la conductividad térmica de interfaz metal-molde como parame-
tro ajustable determinando asi su valor.

- iii -



CAPITULO I

INTRODUCCION

1. Inestabilidad de la interfaz S6lido-Liquido

Un gérmen cristalino que suponemos esférico y que crece en el seno de un me

tal liquido sobreenfriado, al cabo de cierto tiempo pierde su forma esférica.
Diversos autores analizan las razanes por las cuales ocurre este fendmeno
pero no en todos los casos lo hacen para la forma esférica. Por ello analizare-
mos con preferencia los resultados para la esfera y en caso de no haberlos anali
zaremos lo que acontece en una interfaz sdlido-liquido (S-L) plana.
El primer tratamiento del problema fué efectuado por Rutter y Chalmers(1)
para el crecimiento unidireccional de un sdlido a expensas del metal liquido.
Las otras condiciones que se impusieron al sistema fueron:
a) no hay agitacién o conveccidén en el liquido
b) se considera despreciable la difusidn en el sdlido
c) la velocidad de crecimiento del sélido V es constante
d) en la interfaz las condiciones son las de equilibrio
e) el sistema estid en estado estacionario
f) la extraccidén de calor es a través del sblido
En la Fig.1 podemos ver esquemiticamente
e 1% el fendmeno y también una distribucién
. { de temperaturas en el sistema.
Solide I liquido Si el metal que solidifica es una alea-
T- cidn diluida y su composicién lejos de
A _— la interfaz es S, el sdlido también sera
de composicidn c, pues asi lo requiere

la conservacién de soluto.

S oa—

Analizando un diagrama de fases tipico
Fig. 1 (Fig.2) vemos que para que el sdlido ten
ga concentracién s tanto en la ‘interfaz
como en el resto de la masa la concentracién de soluto en el liquido junto a la
interfaz debe ser ¢;y . Para el ejemplo anotado vemos que:
Csr
eur

o -




donde ko se denomina coeficiente de par-
ticidn y es en el caso ilustrado menor
que 1. (Cabe aclarar que en el caso de
que ko > 1 siguen valiendo todos los ra-
zonamientos y los resultados a que se
llegan de alli que, salvo indicacién de

]

: lo contrario, consideraremos de ahora en
| mis ko < 1).

l . .. .

1 Si ahora fijamos un sistema de referen-

CoxCsy Cir cia en la interfaz S-L con el eje z nor-
Fig. 2 mal a ella y positiva hacia el liquido el
planteo del problema nos dard la siguien
te distribucidn de soluto:

¢ (3= ¢, {u[l; kyexp/—- ﬁ—vz]} (1)

donde: D = coeficiente de difusién de soluto en el liquido.

La temperatura de equilibrio del liquido delante de la interfaz que corres-

t-ke) oo [V
t.] xp[ﬂﬂ @

ponde a la citada distribucidn de soluto es:

Toi2)=To +me @l = T ame, {u/

donde: m = pendiente de la linea de liquidus (por simplicidad considerada una
recta) .
To = temperatura de solidificacidn del metal puro
TLE = temperatura de equilibrio que corresponde a la concentracién de so-

luto en el lugar

La Fig.3 muestra graficamente estas distribuciones.

Considerando ahora la distribucién real de temperaturas delante de la inter
faz pueden ocurrir tres cosas. Para ello analicemos la Fig.4 que es la misma
que la 3c con la superposicidn de tres distribuciones reales de temperatura.

Vemos que la distribucidn que corresponde a la curva I, en todo punto la
temperatura del liquido es superior a la de equilibrio.



sclido liguiclo
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Ve
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La curva III en cambio muestra que una porcidn de liquido por delante de 1la
interfaz estd por debajo de su temperat: ra de equilibrio (zona sombreada); es de
cir, estd en un estado metaestable que Rutter y Chalmers(1) denominaron ''Sobre-
enfriamiento Constitucional" y cuyo tratamiento matemitico que resumimos fue he-
cho por Tiller, Jackson, Rutter y Chalmers(2).

Este estado de sobreenfriamiento constitucional hace que cualquier perturba
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cidn que aparezca en la interfaz plana penetre en ésta zona; aprovechando asi
una zona favorable rompiéndose la estabilidad de la interfaz plana.

La curva II representa el caso limite entre ambos estados y marcaria el 1i-
mite de estabilidad de la interfaz plana.

Si la distribucién real de temperaturas delante de la interfaz es:

Tiz) = T, +m -2'--,«-6‘/2) (3)
o
C
donde: TO +m EQ' = temperatura de equilibrio de la interfaz
o
G = gradiente de temperatura en el liquido

La interfaz S-L serd estable si el gradiente de temperatura real delante de
ella es mayor que el gradiente de temperatura de equilibrio dado por la ecuacidn
2; o sea, la interfaz serd estable si se cumple que:

k.
G, > - & me. /1* / @

Vemos que siendo m negativo para el caso tratado (en el otro m es positivo
pero k_ > 1) el gradiente deberd ser positivo.

Resultado importante pues en nuestro caso de interés en que tenemos una es-
fera sdélida creciendo en un liquido, el gradiente de temperatura es negativo ya
que el calor de solidificacién debe ser retirado de la interfaz hacia el liquido
por lo que nunca seria estable una esfera sdlida creciendo en el seno de un 1i-
quido.

Sin embargo la experiencia muestra que hasta un cierto diametro una esfera
creciendo en un liquido es estable.

El paso siguiente es el estudio del trabajo de Mullins y Sekerka (M-S) (3)
de la estabilidad de una esfera que solidifica en el seno de un liquido sobreen-
friado controlado por flujo de calor y considerando la variacién del punto de fu
sidn con la curvatura de la interfaz.

Para el anilisis del problema introducen las siguientes condiciones de con-
torno:

a) se desprecian los factores cristalogridficos tales como deformacidén elds-

tica o anisotropia de las propiedades de la interfaz.
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b) los campos de temperatura son descriptos por la ecuacién de Laplace (in-
dependientes del tiempo) (caso estacionario).

c) hay equilibrio local en cada elemento de la interfaz.

d) las densidades del liquido y el sdlido son iguales.

e) no hay difusién en la interfaz o sobre ella.

El anilisis se efectla introduciendo una perturbacién en la interfaz y estu
diando su evolucidn en el tiempo.
Para que valga la solucidn de Laplace parauna forma fija con una buena apro

ximacidn debe ocurrir que:

S, / ﬂ" /«/ (5)

donde: C; = calor especifico del liquido
L = calor latente de solidificacién
Tm = temperatura de equilibrio para la interfaz plana
TL oo = temperatura del liquido muy lejos de la interfaz

Esto suele ocurrir en la generalidad de los casos pues Tpee debe ser varios
cientos de grados para que St ~1.
La velocidad V de avance de la interfaz esta determinada por:

V""H”* f)nﬁ} +R an) ©

donde: s conductividad térmica del sdlido

conductividad témmica del liquido

u“ s -
F
{]

derivada de la temperatura en la interfaz y en direccién normal

- lars

>

Hy
il

hacia el sélido

{ -é—l-'- ) = derivada de la temperatura en la interfaz y en direccién normal
h
I hacia el liquido.

La temperatura de equilibrio de la interfaz 7_; sera:
L=Tm-Ta 'K )

-5 -
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curvatura, positiva cuando es concava hacia el sélido

R‘ y R 2 - radios principales de curvatura

/-': [l ~ [oJcm constante de capilaridad

-
"

energia libre interfacial

Supongamos la esfera distorsionada por un aménico esférico ”,, con ampli-
tud &

r=ple.¢)=R+dY, (6¢) (8)

Suponiendo vdlida la ecuacién 5 el campo de temperaturas exterior a la esfe
ra, que cumple con las condiciones de contorno y es solucién de la ecuacidn de
Laplace, es 7[ (r,o, Y ) en aproximacién de primer orden en d

Tirag) = [m-T= R 21T {11 - TR T PRl S, 7
o) =

O
r r 2 )

La distribucién de temperaturas dentro de la esfera es:

Fuay=(1-20)7, - BTt gy (0

R[*Z

De las ecuaciones 9 y 10 introducidas en la 6 y reemplazando la derivada
normal por la derivada respecto de r

V=2R,d5y, =R.4Y,

dt dt
R T

efectuados los cialculos los resultados obtenidos son:

-6 -



amplitud correspondiente al esférico arménico

3

3

&
&

T [ I._ _2i/;.] 72' gradiente de temperatura en el 1i-
m - oo

GL = = quido correspondiente a la esfera no

distorsionada en la interfaz

En la ecuacién 12 vemos claramente que la tensién superficial actGa como es
tabilizante de la interfaz. Esta esfera serd tanto mis estable cuanto mayor sea
e1 ¢ considerado, luego es de interés la primera inestabilidad que aparece y que
seria para /=2 (f= 1 sblo traslada la esfera), es decir, que transforma a la
esfera en wn elipsoide. Vemos ademds que para R suficientemente pequefio la esfe
ra serd estable, por encima de un cierto radio critico se hard inestable.

La expresién del radio critico R, es:

pca /‘—”) = 2/-'7;. [/[*/)/f+2)+2*//[+2) kS] (13)
que para e = 2 y el valor de /-' anotado

3x{0°¢
2| =
Real?] o~ Tee]
Tm

que para un sobreenfriamiento de 7';/10 es de 0,3 Mvalor que es demasiado peque
flo teniendo en cuenta los resultados experimentales.

Utilizando las mismas aproximaciones y método de calculo que Mullins y Se-
kerka, Coriell y Parker(4) analizan la influencia de la ciné€tica de adhesidn en
la estabilidad de la interfaz. Analizan en condiciones de coeficiente cinético
isotropo pudiendo ser tal coeficiente lineal o cuadratico.

Al tener en cuenta la cinética de interfaz abandonamos el presupuesto de
que existe equilibrio local en todo punto de la interfaz.

Las ecuaciones 5 y 8 permanecen igual y ademds de las condiciones de contor
no usuales tenemos que la ecuacidn 6 se ha transformado en:

V—L[t ) A, 'aT)] f/ (14)



La ecuacidn 7 la escribimos como:

%, s

=T~ Tn K = T 22l fec2) 1.

Consideremos cinética lineal: para ello la ecuacién 14 queda:

V=F{T-Ta) = #¢ [T-T2) (16)

donde: }.14 = coeficiente cinético lineal

Si fj—= o0 vemos de la ecuacidn 16 que para que la velocidad permanezca fini
ta debe ocurrir que (5—7;2 )J=»0 y retormnamos a la proposicidn enunciada por
M-S.

Los resultados que se obtienen son los siguientes:

b | AL |
L IP/[J-E/

—1
5e= ii(f—d f / X Z/ [ / /{AE ) RF [ee2)/¢+ K E) / (18)

R= (17)

donde:
W= Tn- 220 T, z - s
= ————h‘" = £+ 2s
PI L/“‘ . 7‘ ZT-
ademds si ocurre que J/J = /
LA '

decimos que tenemos estabilidad absoluta para lo cual J =0 y tendremos como ra-
dio critico absoluto:

=1R*{1+zf(i42)/1*ﬂ) } { /+[1 4/ 2/!42///4‘[//0//}} { {43 (f*z)/ﬁxf/} 7%/ (19)

-8 -



Veamos antes de proseguir con los resultados de Coriell y Parker el signifi
cado de los ya obtenidos.

Si & es negativo la perturbacién decrece en el tiempo, es decir la inter-
faz plana es estable. . .

Si, por el contrario, d es positivo la inestabilidad crece; luego S=0es
lo que buscan M-S como limite entre estabilidad e inestabilidad.

Esto es también lo que refleja el criterio de estabilidad absoluta de Co-
riell y Parker.

Por otra parte si ocurre que:

% _,

/e
tenemos un criterio de estabilidad relativa.
Si é /
S
0 ——<
R/IZ .
la inestabilidad crece proporcionalmente mis lentamente que la esfera por lo que
tiende a desaparecer.
En cambio si: :
¥
R/R
la inestabilidad crece relativamente en formas mds r3pida por ello
3
/§
Ié//..Z

da un criterio de estabilidad relativa.

> {

={

El radio para el cual comienza la inestabilidad serd el radio critico
relativo Pc,.

R,=! R"‘{u ((’;_’f)f’)][& x,]}{y[u{z:(uitz)(e-z)(z41//x,)} x
(o)« (see)(Lo) } ]

(20)

donde:

2 2 Tl L= 2’. (l-1) (0+3)

(T Tw)
oy = 'gk—

-9 -



Nuevamente los resultados de M-S se obtienen haciendo en las ecuaciones 19
y 20 M=o sea B —» 0. Es decir para p;= 0

Ra= R (44 (er2) (1+ KE)}

Rer= R™ [ {+4 [ /{:é;) (¢+2] (1+%¢) }

Si por el contrario /01—?0 es decirp‘~'°° entonces el proceso es controla
do por la cinética de interfaz y tenemos que

Reo — [Llee2) (11 )0 R]
Rer — ”W] Pi

Ademis, surge como caso interesante si )‘= 0 y entonces

 HE
Pca'-'o Rer= Py { /e_f

Si ahora consideramos una ley cinética cuadritica la ecuacién 14 toma wna
forma un poco distinta a la 16

V=FIT-Tp) = (T -To)? (21)

la ecuacidén 17 toma ahora la forma

R= (%) (4T~ ﬂay} -

la ecuacidn 18 queda

/LR‘) (e

Zé

(23)
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donde:

I= {1+ ("’“)}- {AT elh (a7, -

x % 4 //Z. 7/1}

i “{‘“f“/&é%‘] )

combinando las ecuaciones 22 y 23 tenemos:

% _ teg{r=1(ta)(u%O(Z)]

2#

B =

T (24)
Fsaz (¢V4ul*-7%Z7:¥
donde:
X, = P
27 TR (Th-Tow)
y finalmente calcular los radios criticos
1;; = (1L (0:2) (1K) 4 [ L oty (102) (15 4] ¢ @s)
Rer _,, (PUIB2)IL1RE) | [ (1+%0) m} { [ L1e20) } v
2% 2(¢-2) 4(¢-2) 2(¢-2)
(altie) (-0 7%
x{ﬂ[y 5ic / ] (26)
(1+¥¢)x,

Coriell y Parker calculan la ~cuacién 26 para el estafio y hallan los siguien

tes valores:

Pc,r :1'07 v _(02
¥
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siendo:
-5
p¥_ 439x40 .
7;"'7240

esto da como resultado ?c,.* 5// para 7;-7:,° = 5°C

Esto es aproximadamente un orden de magnitud del valor hallado por Mullins
y Sekerka.

Schaefer y Glicksman(6) analizan la teoria de crecimiento dependiente del
tiempo de un cristal esférico. Se trata de un método numérico de cdlculo del
avance de la interfaz en funcién del tiempo. Hay hechos varios cdlculos pero co
rresponden a sobreenfriamientos muy elevados que escapan a nuestro interés espe-
cifico; ademas, el criterio de inestabilidad no es lo suficientemente definido
como para poder determinar un radio critico como en los andlisis anteriores.

No hay otros analisis de inestabilidad de esferas y por ello veremos los
resultados obtenidos para interfaz plana, pero que no obstante, creemos que dan
wma idea de la influencia del resto de los factores.

Mullins y Sekerka(5) plantean el problema del sobreenfriamiento constitucio
nal al estudiar el movimiento de calor y soluto acoplados utilizando las siguien
tes condiciones de controno:

a) las propiedades de volumen y superficie son isdtropas

b) hay equilibrio local en las interfaces

c) se considera estado estacionario (independiente del tiempo y con un sis-

tema de coordenadas fijo a la interfaz) para los campos de soluto y tér-
mico

d) no hay conveccién

e) el andlisis es en aproximacidn lineal

f) se considera el efecto de la capilaridad; si se desecha, vale la solu-

cién de Chalmers y colaboradores

g) la velocidad de la interfaz es constante = V
la posicidn promedio de la interfaz es z = 0

Se sobreimpone a la interfaz la siguient~ perturbacién:

Z= $(x,t)=3S(t) sen wx (27)

queTremos COmO en casos anteriores calcular S.
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El sistema de ecuaciones acopladas a resolver es el siguiente:

Vg +3\/ g; =0 (28a)
o,
727;. +o(—VL a; =o (28b)

=0 (28¢)

Q.
~N

= meytT, = me i+ Lt LMK =me, ;470 -T, Sw?sen wx  (29)

la velocidad en cualquier punto de la interfaz Y (x) es wna condicién de contor-

no

aTs 1L D Py
vx)= ! f } .y /_/ - (50)
= L[ “lo2/g) Teu(rd)l o2/ -
La condicidn de contomo en la interfaz tendria la forma:
7__I=7,:,+aé$enwx= Tm +ad (31a)
cLI = Cm +655‘eﬂ wx = C’zm-l-b% (31b)

La solucidn matemitica en primera aproximacidén que cumple con las condicio-
nes de contorno seria:
—w*

G.D 'Z* z
e (xz)-em = i//l- } g[b G)unwxe (32)
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"
/Z—D.).fw?/ (35a)

e 1%

_V V) 4
w"’éu_L*[/zd‘ +-lu] (35b)
ws—ﬂ;-‘[{-ﬁlw] (35¢)

calculando las derivadas en la interfaz e introduciéndolas en las ecuaciones 29
y 30 podemos calcular ay b

a=mb+ [ w? (36)

b= 25 [5G +wb. (9-%4)+6.(%- @‘//wy-_%)
Z2wmbe + (Y. Y] (v¥-pF)

(37)

con :

{::”‘(éSJ-éJ p:(-'é

i
é‘ G.s %:L-—‘—GL

para determinar b introducimos las ecuacioncs 33 y 34 en la 30 y separando las
partes nos queda
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%’(@5‘ (g(_) (38)

é':_z.zé:w[a—/_@lé_%/]é (39

que con las ecuaciones 36 y 37 da como resultado:

§ _Vuf-2EluFw*-Ye]-( 4 G)fet- £ e ] +amb. [<* .y
S (0,-9) [we-Lp]+2 wGnm

(40)

Puesto que W*> >,pf pues p= {- b‘ { y asumimos que el primer térmi
no del denominador es p051t1vo El segundo témmino del denominador es siempre
positivo pues my Gc son siempre del mismo signo.

Luego, la estabilidad depende del signo del numerador.

El primer témmino del numerador tiene su origen en la capilaridad, es siem-
pre negativo por lo que favorece a la estabilidad.

El segundo término del numerador viene de los gradientes térmicos y es nega
tivo si suponemos que (&5,- @L >0

El tercer término es siempre positivo por lo que vimos y por lo tanto favo-
rece el crecimiento de la perturbacién.

En lo que respecta a & (frecuencia) cuando ellas son altas el primer témmi
no se hace dominante; cuando la frecuencia es muy baja el tercer término se hace
muy pequefio respecto de los dos primeros por lo que son los valores intermedios
los dominantes.

Analicemos un poco mis la parte del numerador de la ecuacidén 40 que estd en
tre llaves

/{w):ZﬁﬂwZ[w*“%f]— /%"'%) [w*’% F]"'Z”’éc[w*‘g] = 41

:l)(w)—-zl-/%"%)‘*’”éc

donde p(u)) es la parte de J[w) que es funcién de «
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2w)=-T.t s ma. [H v ] (42)

Si 1lamamos

h =|max. zl’(u}/ — T;le+ Ge -Zé (43)
/ / " [“/z‘{/"p)z]%— {+2%

tendremos finalmente un criterio de estabilidad que podemos escribir como:

".iz'{(g_;* qg}* mG, Dh inestable (44a)

~ZL /gs . [g‘},t mé, < h estable (44b)

Si, en cambio, tomamos sélo los términos del numerador independientes de W
y dejamos de lado la capilaridad y hacemos una serie de aproximaciones detalla-
das por Mullins y Sekekrka(5) podemos resumir el criterio de estabilidad a

-é{@‘* %)* m&, < O estable (45a)
_é ([% y %/4-'"@ >0 inestable (45b)

Si a esto lo comparamos con el criterio de Tiller y colaboradores(2) que

aparece en la ecuacién 4 que reescribimos en la siguiente forma:

- G +m Gc <o estable (46a)

-G +mG, > 0O inestable (46b)
vemos que se ha reemplazado el gradiente en el liquido delante de la interfaz
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por un promedio pesado del gradiente en el liquido y en el sdlido. Un manipuleo
matemdtico nos pemmite escribir la ecuacién 45 en forma mis explicita como:

— G +m G + t s - ka _ VL < o bl 4
y S R+ R G R+ R estable (472)
- GL im@G, + M G,_ -V >0 inestable (47b)

Qsl b(_ bs#hl_

En un trabajo posterior Sekerka(7) introduce una modificacién al criterio
de estabilidad definiendo una cantidad

d:: 4- h (48)

ma,

quedando el criterio de estabilidad como:

M > (¢ (49)

2maG,

indicando la manera de detemminar {é)y los diferentes resultados que se obtie-

nen.
Tarshis y Tiller(8) hacen un anilisis un poco diferente del problema de in-
estarilidad de la interfaz plana. Consideran un sistema como el de la Fig.5.

v

—-——-—-—;—
7; solide / /'g uvido 7;9
-
2=0 Z= g Z=F
Fig. 5

- 17 -



Hay un crecimiento en estado estacionario con velocidad V y una fuente y un
sumidero de calor que se mantienen a temperaturas TA y TB respectivamente. Las
fuentes de calor citadas se mueven en forma sincrénica y estan separadas por una
distancia F.

Los autores dividen el sobreenfriamiento total de la interfaz en cuatro par
tes, cada una de ellas producida por otros tantos procesos que se consideran que
intervienen en el fenémeno y que por hacer un tratamiento lineal del problema
pueden considerarse de modo independiente y sumados sus resultados.

El sobreenfriamiento, en consecuencia, se escribe camo:

AT=AT,+AT. +6T+4T, (50a)

donde: AT = sobreenfriamiento total
A]; = sobreenfriamiento para mover el soluto
ATg = sobreenfriamiento debido a la curvatura de la interfaz

o7

sobrenefriamiento debido a la cinética atémica de adhesidén a la
interfaz

AEI = sobreenfriamiento para mover el calor

para mayor comodidad en los cdlculos se utiliza un sobreenfriamiento total algo
distinto

AT= AT+ AT +8 T+ AT, (50b)

'
donde ATg es la diferencia entre T, y T, siendo asi independiente de la forma
de la interfaz y puede asi hacerse el andlisis de cada uno de los términos en
forma independiente.

Al igual que M-S(5) la forma de la interfaz se expresa como:
z=¢) = ZIL+8H) Y, (51)

donde ye,,, es wna funcidn periddica que describe la periodicidad de la deforma-
cidén y es equivalente a las ecuaciones 8 y 27

Veamos los valores de los distintos sobreenfriamientos:
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Y
Coo (/‘éo) [;7 e D

_'D_.Li,:. -— /‘ko
v [ )

%
wf:%{!»‘[[* —z-vﬂz/izunz}] }

A7;,'= 65%M+635

E=

G_/_@_E) 754'5‘ (F-3)
s 0% J':o B ks é;
3:5 -E:F-*S[/-R]
L.S' %2 és
I m/ G + Gy '

(Z m/é[l-/-
en las que se supone
4
a1 72
‘—2—0(—‘(/1"';7 >4 —(-5 < {
V a"
donde i representa el liquido o el sdlido segin el caso.
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(524d)

(53a)
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AT, =75 (€4m?)s 50

Para 8T los autores(8) enumeran diversas variantes. Considerando una ciné
tica de adhesion wniforme (uniform attachment kinetics) tenemos:
a) independiente de la orientacidn

iT = /‘l’; = V’:”‘i Yo (55a)

b) cuando la incorporacién de los &tomos se hace en los escalanes que barren
la superficie que a su vez hace un dngulo 6 con la direccién de crecimien
to y el fendmeno no depende de la generacidn de nuevas capas:

Si la velocidad con que se nuclean nuevas capas se hace critica, aparecen
nuevas relaciones.
Si consideramos nucleacidn bidimensional tenemos los siguientes casos:
c) si el tiempo Z_( » que necesita un escaldén para barrer la cara o faceta
de crecimiento es mucho mayor que el tiempo entre nucleaciones sucesivas
Za es decir:
& > %

tenemos:

(Y,
(Ta_ P _ M [ { & m (55¢)
(2] 2 Lag VIR

donde: }15 es positivo y /(' negativo
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d) si ocurre lo contrario a c), es decir, 329 ,Bg ; <S Tdepende fuertemente
de la longitud de onda de la perturbacién y tiene la siguiente forma:

Iy P S
fn(m) Z”/m V[z”[d /’3'44 ]

donde: 4(", = superficie de nucleacién disponible en la protuberancia
ao

(55d)

altura del escalén

e) si hay dislocaciones en hélice en densidad suficiente y si el mecanismo
es mids efectivo que la nucleacién bidimensional

sy

Las consecuencias del acoplamiento para cinéticas limitadas por el pasaje del

l/ 3
/ S Yo (55¢)

escaldn y para aquellos casos en que ST es funcién de 1a longitud de onda a tra
vés de %m tenemos; resolviendo las ecuaciones, aplicando el método general de
Mullins y Sekerka

AT’="MC°‘;&U-A°) + Ap+ Ggg (56a)

ecuacién a partir de la cual se llega a que:

] b+ G.h
_‘,mzv _ X a] [GRtCsRs
me o /‘ (/./z)/ AS[U ] [ Yy

= (56b)
B ~ Mo ({-%0) .
€7 AV [oL- (L-k)] Ma)%&ﬂm;

s
5
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donde: o' = D wt
e VvV

Bk toma la siguiente forma segim el proceso

a) cinética de adhesién uniforme

B, = ’\'/" { (56c)

b) pasaje de escalones independientemente de la fuente

B = A 4 (564)
k V He Cos &

c) nucleacién bidimensional ?‘ > &,

. M3
B,= - = -

an/_z_) 3‘/[@"%)]3— (56e)

e) dislocacién en hélice

Ay _
BA————~ 4/,31,/ (56£)

Es de hacer notar que la ecuacidn 56b es igual a la ecuacidn 40; deducida
por M-S; haciendo Ah = BQ =0

El acoplamiento por cinética de capas limitadas por la fuente es también
analizado pero s6lo se formula la expresidon de ﬁT’que puede dar una idea de la
influencia del factor pero Tarshis y Tiller no llegan a formular una expresién
de 6/5 por lo que tampoco puede definirse un criterio de estabilidad y en conse
cuencia no resumiremos aqui el caso.

Hasta aqui todo el analisis fue hecho suponiendo que el fendmeno de solidi-
ficacién tenia un cardcter estacionario. Sekerka(9) trata de resolver el proble

ma dependiente del tiempo pero antes de proseguir en su exposicidén debemos acla-
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rar que los resultados no aportan resultados priacticos de gran importancia.

Delves(10,11,12) hace un desarrollo semejante con resultados que no difie-
ren mayormente de los de Sekerka.

El esquema del anilisis corresponde al estudio de interfaz plana de M-S(5)
que se describe en las paginas 12 y siguientes.

Las ecuaciones que describen el fendmeno son:
P
Vi Y 2 _ {3 (57a)
D oz D ot

en el liquido

= —_— 57b

o, 02 d‘ ()t ( )

en el sdlido VZE 4.5(% %_;.;. Zl? ;_Z; (57¢c)
X ]

as nositivo en la direccidn de crecimiento.
Se desprecia la difusidn en el sdlido.

de: z

Las dema@s condiciones corresponden a las de M-S(3,5).
Las condiciones de contorno son:

Ty =Ts (58)

(59)

Jxt) = 2[/?5 {_‘é%)é —k /g—l—‘-)é = Cg?i-l} ::)¢ (60)

Para ,Z, mucho mayor que la perturbacidn 72:7; , & deben tomar los valo-

res de estado estacionario. La solucil.. que se plantea es una correccién de pri

mer orden de la solucidén de estado estacionario y para ello debe cumplirse que:
a) haya pasado un tiempo suficientemente largo

b) la distancia media de difusién 2VD& sea mayor que la longitud de onda
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A= 2—:’-77 de la companente de Fourier en estudio.

Esto implica que no se cansideran longitudes de anda por encima de Ao que
no se hacen inestables hasta después de un tiempo to‘v —— para el cual las condi
ciones de contorno pueden haber variado mucho.

La idea del método es aplicar en forma sucesiva las transformadas de Lapla-
ce y Fourier y hallar asi la solucién.

No es facil aplicar la transformada de Laplace al problema pues:

a) la condicidn de contomo(60) no es lineal ( €.y en el denominador)

b) aunque transformemos por Laplace g; su insercidn en (60) implica eva-

luar Z=@(x¢) que reintroduce el tiempo.

Es decir la transformada de Laplace es Gitil en problemas lineales y en domi
nios espaciales que no cambian con el tiempo.

Por todo ello debe linealizarse el problema antes de transformar y por ello

hacemos:
c(xzt) = C@)+£(x2.t (61a)
L2 8 =T @) + 8 (2t (610)
T2t =T @)+& (x24 (61c)
donde:
_ Ve
eCz) = G2 [y o P
V /! 2 / 4+ Co (623.)

Ve
7, () = G‘VO(L /1_ e ““} + 1. (62b)

va
T.0(2) = %/1—‘2 ) Tea (62¢)
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las condiciones de controno con que deben cumplir las ecuaciones 62 son:

Tio=Tm—mc, (63a)
Cpo= Re, = C’_T/Q_,«. co (63b)

=L - = £ (@ __D _ _Dbha,
V—-—L(ﬁsés /é..Gl.)-—' L(@s-?g}-m Gc-m (63¢)

La idea de la solucién implica que ¢ es del orden de &€ y también lo deben
ser {/ gL t g.s

La versién linearizada de C.p ©S:
= /1- &b _ E(.0%) / (64
c‘O cLo C,_,

Las soluciones de estado estacionario 62 camo é,?,_,gs satisfacen las ecua
ciones 57.
Aplicando las transformaciones de Laplace y Fourier tenemos de las ecuacio-

ines 57 v las condiciones de contorno

2 2
[ +5 35~ (3 +#)] £ (034 -

222
Py
s o
ER TRV 7 TR
L
P 4 2 z 2 u (65¢)
@ty e g o) B4 =2

- 25 -



las condiciones de contorno quedan:
G$(8,u)+é‘(9.0,“) = Gyb(6a)+&5(6,04) (66)

) ¥ ¥ & L 4
Goloa)+& (60u) =mGB d(o,u)tm £(souw-T Nutéeoa) (67

-
o€ (6.2,4u) _

¥ ~
Plou) - p
cu,(t-z) (6 c‘,)¢(9'“)+ 0% 2e o
- f; é’(e,o,.u)} (68)
(0.04) = , (0,00,1) = & [6,®,4) o ()
La solucién del sistema es:
) ~ ~ Qn*z
- (‘-8 - Gc ¢ e (708')
(4 o < -n 2
E=(ob-Gd)e " (70)
P o 4 -Q.2
2 =(of - G,¢)e * (70¢)
n*{a,u)=2_"p_+]/(%)2+e‘+__g. | (71a)
- vV VI“ 2,
0 (6,4) T W’- ¢,,L)+9,«-;L— (71b)
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Q. (0,4)= zu l/(za: +9,¢-— (71¢)

AimB=-mT,NEP(04) (72)

8. 66 j2m B+ 4.(0,+%)+ Y (0 s ) (9-2) (0> 5) ]

(73)
2m6 3 +(%-%) (=*r%)
@ (6,a)= ij £ é_‘ (74)
2t 2%

Sustituyendo 70 en 68 da como resultado la ley de evolucién de la interfaz:

b= ¢f(6n) (75)

donde:

?/M)_ y{-[2T, /6% + G (00t )49 (0, I\ (2% k) om6 (1)
= ZMGC:’+[@-T’@L)(-‘L~P5}

(76)

Comparando con los resultados de M-S(5) expresados en la ecuacidn 40 vemos
que la forma de la interfaz estudiada en (5) es:

¢ (xt) = DY) sen (wx) ' (77)
Mm-3

cuya transformacién por Fourier y Laplace da:
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Viol [~ T s G4 9 ] (*-PE) 4 2me, (ot pK)f

(78)
ZmG 1wl +(%-9 ) (w¥- pX )

Cos[@) = 66 =

v
comparando 75, 76 y 79 vemos que la aproximacién ds_ M-S corresponde a f { 5,4
independiente de u, es decir, reemplazando en 75 £[8,#) por £[6,0) y tenien-
do en cuenta que para metales en general

v . _V

w > 30, ' 2a,

queda que
Cos () » £(6.0)

La transformacién inversa de la ecuacién (75) por Fourier y Laplace es muy
compleja por lo que es encarada como sigue:

blow)- [t @G (0k) = dle)eu § (0] )

7 +
donde %[9)= ¢ [9, o ) es decir que para un instante posterior a la in-
troduccidn de la perturbacién.

Resolviendo 75

2 4e)
) }-—— a-f{e,a} (80)

esto se puede invertir por Laplace para casos sencillos.

Si queremos resultadog para estado estacionario lo podemos obtener anti-
transformando (80) para f ( 9,“) =?( 9/0.) obteniendo nuevamente los resultados
de Mullins y Sekerka.

Otro resultado es el que se obtiene antitransformando 80 para u-»oo (o mis
estrictamente para u))é ) con lo que se obtienen los resultados para tiempos
muy cortos. EIl criterio de estabilidad que se obtiene para estos tiempos muy
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cortos es:

.D*. . . [D¥ | ,
‘%”Ns + 9 T > 4m G ~2T, N (81)
_.L. - _iié.. _I_ + é‘ 4 - (82)

que s6lo sirve para wn andlisis de la primera tendencia de la interfaz. Al apar
tarse luego 5 (6t) de %-(9,0) no se sabe si la interfaz volverd a plana o conti-
nuard deformandose. *
La sqJucidn para tiempos largos depende de la posicién de los puntos singu-
lares de 5{9, 4) en el plano compléjo u. Esto lleva a que el criterio mis gene-
ral de estabilidad que puede plantearse es que todas las raices de la ecuacidn

u-flo4)=0 (83)

estén en el semiplano izquieydo de u. _

Pero la complejidad de {—:(9/“) hace dificil localizar las raices de 83 de
modo que no se obtiene un criterio prictico de estabilidad.

Una aproximacidn que supone que hay estado estacionario térmico pero que no
en el campo de soluto que estd basado en la realidad de que & y &5 son nas
10 veces mayores que D. i

Esto equivale a hacer u = 0 en 65b y 65c y en las 71b y 71c. Los cdlculos
1leven a que el criterio de estabilidad final es: ‘ |

» |
£(8,0) <0 (84)

que al fin de cuentas corresponde al ya enunciado crite'riov de M-S y ademis de-
muestra que es necesario y suficiente.

Delves (10,11,12), como ya mencionamos, encara el mismo tipo de solucién
pero la diferencia estriba en que propone la perturbacidn en el campo de soluto
y no en la interfaz por considerarla termodindmicamente mis probable. En gene-
ral los resultados a los que llega son semejantes a los de Sekerka.

Nuevamente Sekerka(13) luego de un excelente resumen indica cémo hallar
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¢/X, H en un desarrollo en serie alrededor de @), que indica el «w) para el cual
F(w) es un maximo.
El mismo autor(14) obtiene resultados de la evolucién temporal de una per-
turbacidn del tipo:

¢o (V) =N exp (- sz) (84)

y obtiene como resultado una evolucién senoidal pero ya pierde la posibilidad de
plantear un criterio de estabilidad razonablemente simple y obtener nuevas ideas
acerca del papel que juegan los diversos factores en mantener o no la estabilidad
de la interfaz.

Hasta aqui hemos analizado el problema de solidificacién y contemplado algu
nas posibilidades. Es posible obtener algunas ideas mas acerca de la evolucidn
de la esfera analizando brevemente los trabajos que describen el crecimiento de
wna esfera de un precipitado que crece a partir de una fase sflida sobresaturada.

Nichols y Mullins(15) hacen tal andlisis y llegan a resultados interesantes
en base a razonamientos en todo semejantes a los de M-S(3).

Teniendo en cuenta la difusidn en la interfaz matriz-precipitado obtienen
que:

S BltH)(e-4) (£+2)

(85)
5 Ro
Considerando la difusién dentro de la esfera obtienen:
5 B,
< = - e(l-4(l+2 (86)
s R] j(£+2)

(-]

Analizando que ocurre con difusidn fuera de la esfera (se entiende difusidn
en volumen) llegan a:

%. - - % (¢-4) (€+2) (€+L) (87)

donde vemos que los tres témminos son negativos es decir la difusion del soluto
tiende a estabilizar la esfera.
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Cahn(16) analiza la influencia en el proceso del hecho que la tensién super
ficial } sea anisétropa.

éen‘es el armbnico esférico que describe la anisotropia de j*. Esto hace
que la forma de equilibrio del cristal definida como una superficie de concentra
ci6n de interfaz constante sea una esfera deformada segin:

- Ree
Om (P+2](¢-1)

es decir la forma estable del cristal es una esfera deformada de acuerdo a la
anisotropia de la interfaz.

(88)

Crecimiento dendritico

El andlisis tedrico del crecimiento dendritico estd tratado en la literatu-
ra como el analisis de la evolucidén del extremo libre de una dendrita que crece
on el seno de un liquido sobreenfriado. E1l andlisis de las ramas secundarias no
estd ligado a este crecimiento sino al estudio de la inestabilidad de wna inter-
faz cilindrica y que sigue los lineamientos expuestos en el estudio de la inesta
bilidad de interfaces esféricas y planas que vimos mas arriba.

El primer tratamiento del problema fue hecho por Ivanstov(17) en el que su-
pcne a la derdrita como un paraboloide de revolucidn con la temperatura de inter
faz constante y que crece a velocidad constante.

De los resultados no es posible determinar el radio de curvatura f de la
punta y la velocidad V de la misma en forma separada para un sobreenfriamiento
dado, pudiendo ser las dendritas de crecimiento lento y P grande, o bien de
crecimiento rapido y ¢ pequefio.

Temkin(18) por umna parte y Bolling y Tiller(19) por otra y en forma simultd
nea e independiente desarrollaron teorias que salvan el defecto de la teoria de
Ivanstov.

Temkin(18) considera que la forma de la dendrita es un paraboloide de revo-

lucidn pero la temperatura de su interfaz estd modificada por efecto de la curva
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tura y la cinética atémica de adhesifn a la interfaz.

Estableciendo el equilibrio témrmico en la punta determina la velocidad de
crecimiento. E1 resultado del cdlculo muestra que la velocidad V como funcidn
del radio de curvatura f de la punta tiene un mdximo y considera que la condi-
cién de equilibrio es precisamente la que permite a la dendrita crecer con ese
maximo de velocidad.

Considera ademds que la dendrita tarda un cierto tiempo en alcanzar la for-
ma dptima por lo que seria de esperar dendritas cuya forma no cumple exactamente
con la condicién enunciada.

Bolling y Tiller(19) hacen aproximadamente el mismo desarrollo que Temkin
pero con algunas consideraciones diferentes y discuten con mayor amplitud los
aspectos fisicos del problema.

En la solucidén matematica hacen algunas aproximaciones de utilidad. Tam-
bién desarrollan su teoria en base a que las condiciones llegan a un estado esta
cionario, para el cual, la velocidad de crecimiento es midxima y para un caso par
ticular usan la condicién de minima produccién de entropia, que, para el caso
particular en estudio coincide con el criterio de mixima velocidad.

Kotler y Tarshis(20) hacen un resumen y anilisis critico comparativo de los
trabajos de Ivanstov, Temkin y Bolling y Tiller mejorando la solucidn de Temkin
teniendo en cuenta términos despreciados por éste.

Trivedi(21) complementa el trabajo de Kotler y Tarshis incluyendo mas de
los téminos dejados de lado por Temkin. La solucidn también en este caso da
una relacidn entre Vy @ que se resuelve tomando como condicién adicional que
la forma final es aquella que permite méxima velocidad de crecimiento.

Todas las descripciones analizadas valen para una aguja de material puro cre
ciendo en un liquido sobreenfriado y cuya forma es un paraboloide de revolucidn.

Los resultados experimentales parecen no coincidir, salvo casos particulares,
dentro de un amplio margen con las predicciones tedricas en particular por ser
el caso real no equivalente a una aguja aislada sino mids bien un conjunto de agu
jas que forman el arbol dendritico.

Otro aspecto estudiado en crecimiento dendritico es la desaparicién, en for
ma continua, por disolucién, de ramas dendriticas pequefias y el crecimiento de
las mayores (o mas gruesas) a expensas Jde las primeras, Ello ocurre cuando los
tiempos de solidificacién son largos o bien cuando se hacen recocidos a tempera-
turas intermedias entre el solidus y el liquidus.

Kattamis y coautores (22,23) hacen varios modelos sencillos para analizar
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el fendmeno con éxito relativo en los resultados pero que dan una idea clara de
los fendmenos involucrados. .

Bower y coautores(24) relacionan el espaciado de las ramas secundarias de
las dendritas con el "tiempo local de solidificacién"' ¢uya relacién con la velo-
cidad de avance de las puntas de las ramas principales de las dendritas es in-
cierto. '

En la literatura por otra parte no hay estudios que relacionen el espaciado
de las ramas secundarias con la velocidad de crecimiento de la rama principal de
la dendrita.

Bolling y Fainstein-Pedraza(25) hallan una expresidén que relaciona las con-
diciones témmicas y de soluto con el espaciado entre ramas‘primarias de un con-
junto de dendritas que crecen en forma cooperativa. En este crecimiento las pun
tas de las dendritas definen un plano.

TRANSFERENCIA CALORICA EN SOLIDIFICACION

El primer tratamiento matemdtico de caricter general de los procesos de
transferencia caldrica que ocurren durante la solidificacién de lingotes parece
ser el de Schwarz(26,27). De este trabajo pueden deducirse muchos otros comc ca
sos particulares y que luego ennumeraremos.

La ecuacidn diferencial que describe el proceso es:

ér)z"l' _ _eol

ox? ot

Las condiciones de contorno y del sistema para los cuales se busca solucién
son: .

1a) la superficie de contacto metal-molde es un plano

b) el contacto es tan perfecto que no hay salto de temperatura

2a) la extensidn del liquido en la direccién z es infinita

b) la extensién del molde en la direccién -z es infinita

c) en las demds direcciones del espacio los medios enunciados no tienen nin

gin tipo de limite
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3a) dentro de la masa de liquido reina a tiempo cero una temperatura unifor-
me TC
b) dentro del molde hay a tiempo cero una temperatura uniforme Tpo
c) fuera del calor latente de fusién no se considerard ninguna reaccién den
tro del liquido o entre el liquido y el sélido y/o el molde.
d) los calores latentes de transformaciones del estado s6lido son desprecia
dos
4 ) modificaciones de la distribucién de temperaturas debidas a conveccidn
no seran tenidas en cuenta
5 ) las propiedades térmicas de los materiales se consideran independientes
de la temperatura.Sus diferentes valores para el liquido, el sb6lido y el
molde son tenidas en cuenta.
Podemos agregar ademds que el liquido solidifica a una {mica temperatura
(no hay rango de solidificacién) y la interfaz S-L es plana no teniéndose en
cuenta la segregacidén de cualquier tipo que fuere.
La Fig.6 muestra la distribucién de temperaturas en un dado momento de la
evolucidn del sistema

P S T

Molde Metal /
R

L

Too

Fig. 6

La expresion matemidtica de las condiciones de contomo son las siguientes:

(90)
Z2=0

Interfaz metal-molde:

T g I
kf’ a;LD s dz
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Interfaz metal-liquido:

T
STSRLE R
para F=o 3 3
y 2a<go b =Tpo
(92)
y 2 20 7L-=7c-
para E>o
2—» —-00 Z; “"Z;o )
2 —ep ©O 7L""' 7;
? (93)
Z=5 72:-"7;:7;:.47‘?, )

La solucidn general propuesta tiene la siguiente forma

7;1/3‘-) "'An"‘-Bn e’f/avi t) 1= p,S L (94)

Haciendo que la ecuacion 94 cumpla con todas las condiciones impuestas se

determinan todas las constantes siendo finalmente la solucidn del problema la si

guiente:

5‘=2¢V“.sf (95)

— _ 7;0 ¢f[¢+M7; (96)
¢ Mierfd

&) _ T erfb+MTe |, To -Tpo 2
7;(3 — F;’)+QI’F¢ +I+ e;': erf/z *p") (97)
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_ Toorf+ M | To-Tro z 98)
Bet)= 0ot Teartd erzlzﬂ)
Ty = Bletldd, —bortf2e) o

erfc (9¢) erfe (9¢p)

2

b.Sexp - {9¢)i_55 (R-T)exp-# ds =
e M+"Q’_#¢ +/Fas dslg=0  (100)

donde: T - temperatura de colada
Te = temperatura de interfaz S-L

Z;o= temperatura inicial del molde

Te = temperatura de interfaz metal-molde

S = sobrecalentamiento = L -/g

b,,: t" n= Pls/ L
Vo

M - _bs
bp

J - &,

Hay, como dijimos, toda una serie de resultados que se pueden deducir de es

ta solucién general como las de:

a) Lyubov(28) que considera el sobrecalentamiento del liquido nulo, es de-
cir Je =7; y con ello el liquido ne interviene en la evolucién caldrica
del sistema. E1l resultado equivale a hacer S = 0 en la solucidn de
Schwarz

b) Chworinoff(29,30) considera un caso semejante a Lyubov es decir S = 0 pe
ro con muy baja extraccidn caldrica ~n el molde (por ejemplo molde de
arena) que se refleja en M muy grande. En la Ref.29 Chworinoff incluye
en el calor latente de solidificacién al calor de sobrecalentamiento y

al de transformacién de hierro § en S.

- 36 -



c) Neumann(31): en este caso tenemos nuevamente las condiciones de Schwarz

pero la temperatura del molde y de la interfaz s6lido-molde es igual y
constante, Esto hace que M = 0,

d) Lightfoot(32) estudia un caso semejante al de Neumann, o sea M = 0, con
la simplificacién adicional de que las propiedades témmicas del sdlido y
el liquido son las mismas.

e) Stefan(33) trata el problema de Neumann pero sin sobrecalentamiento, es
decir, M= 0; S = 0. Esta solucitn tiene una gran importancia histdrica
pues parece ser el iniciador del tratamiento matemdtico de la evolucidn
térmica en el proceso de solidificacidn.

En este conjunto de soluciones en que la resistnecia témmica sélido-molde

es nula sd8lo queda por analizar la solucién de Adams.

Adams (34) encara la solucién del problema de Lywov, es decir sobrecalenta-

miento del liquido nulo, analizando el flujo de calor en un punto z cualquiera

del sdlido. Las condiciones de contorno son las mismas que las de Schwarz.

) 3
?=-dsl % 4 d‘c,l_g_de (101)

ademis:

T ¢

- (102)
02 é’
de 101 y 102 se puede obtener:
9r L ds 1 or
= - / da (103)
dé X5/, ot

:
L
7, (2, t)=T; -/ & dt- /%/ ! Jedz
:_L__ // ’)Tdade (104)
CS“‘



donde el primer témino es el de 'calor latente' y el témmino con la integral es
el de "calor especifico'.

Haciendo un proceso iterativo para resolver 104 se llega a que

_ L o5, A _L_sf_s‘/_sf_.z_’
Tt)-T; = Z = déz+o(: z dé) > i3 (105)

donde para z = § tengo que:

M:_{ _°'£+J_(_§_ ffi)z,c (106)
L Xy o 5

con lo cual tenemos la evolucién de la interfaz S-L.

Schwarz(26) analiza también el caso en que hay una resistencia térmica en
la interfaz molde-1liquido o sea corresponde al instante inmediato posterior a la
colada cuando aln no se ha formado sélido.

Para ello sdlo cambia el punto 1b) de las condiciones de contormno reempla-
zandolo por:

1b) la superficie de contacto tiene una resistencia térmica que provoca un
salto de temperatura. El flujo de calor a través de tal resistencia es
proporcional al salto de temperatura.

El flujo de calor a través de esta capa limite es:

9.= hi (7:1. - -/::P) (107)

La solucién general es del tipo:

2
&
Y hyf&1+ ha 4, )Q/ |2/ )
= er e er Vv ) 1
N= &

y la solucidn del sistema es
_ hi (botb,) _ b lby4b)
/)F - h -
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hyla)+ hp apt .
T _TpetTeM BT [arf 131, &'* erfe 12l 0 e
Pm T M +14% 2Vt [do’x,t” e Jjmo)

ke l2ithewt
TootTM | T-Tpe [orf 12 L./ B 4 T )}
=4 + er +2 erte $hvad )L (1)
o s (st h

L7 M feM eVa ¢

Esto permitiria calcular el tiempo muerto t, que es el tiempo que transcu-
rre desde el momento de colada hasta que aparece el primer sélido momento en el
cual el liquido junto a la interfaz molde-liquido (o sea z = 0) alcanza la tempa
ratura de interfaz TR.

Haciento Z:-'Tk ; =0 en la ecuacién (111) podemos despejar en principio

t como:
m
«.t o “Top— SM
e‘l. L Mer’l)c— AL D(,_ém - /Q lpo S (112)
;c-QPo

Adams (31) cncara también la solucidn aproximada del problema de solidifica-
cidn planteado por Schwarz.

Para simplificar el modelo considera al liquido sin sobrecalentamiento con
lo cual desaparece del problema témmico.

Para resolverlo considera dentro del '"espesor'" de la interfaz metal-molde
un plano de temperatura invariable Ti con lo cual se divide al problema en dos
partes: una que es el liquido, el metal y parte de la interfaz metal-molde hasta
el plano de temperatura constante; el resto (parte restante de la interfaz y el
molde semi infinito) forma la otra parte.

Las conductividades térmicas que quedan a ambos lados del plano son:

b= (i 4)h
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h, = (1+M)/1,-_ (114)

La solucién del problema consiste en resolver el problema de Lyubov (hi =00)
y considerar la temperatura de interfaz hallada como la temperatura del plano
enunciado.

Luego realiza un cadlculo iterativo como en el caso visto anteriormente y
una simplificacidn razonable llegando a los siguientes resultados:

L 4¢, (Te-T)

__E &, E4, (116)
b= 2558 * o

y para valores muy grandes de t o hs

- 2X 72: 117
z V——#-Eé+/,s (17

La obra de Carlsaw y Jaeger(35) contiene las soluciones tratadas y muchas

otras de gran utilidad.

También estan resumidos todos los trabajos aqui citados y otros semejantes
en dos trabajos de revisién de Prates y Biloni(36,37).

El Gltimo trabajo citado(37) incluye otras soluciones aproximadas que se ba
san en desarrollos similares a los de Adams{34).

Asi tenemos la solucién de London y Seban(38) que presupone una distribu-
cién lineal de temperaturas en el sdlido.

Megerlin(39) y Hills(40) consideran distintas distribuciones cuadriticas de
temperatura en el sdlido.

Hrycak(41) considera un liquido con sobrecalentamiento y una distribucién
lineal de temperaturas en el sélido.

Jones (42) hace un estudio comparativo de las distintas soluciones.
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Pires y coautores(43) estudian el problema con un andlisis matemdtico senci
1lo que sin embargo le permiten excelentes resultados.

Consideran el mismo problema de Adams(34) que podemos resumir como molde y
liquido semi-infinitos y una resistencia térmica de la interfaz metal-molde fi-
nita.

En el sistema consideran actuantes tres resistencias térmicas:

Rp = resistencia témica del molde
Ri = resistencia térmica de 1la interfaz metal-molde
R_ = resistencia térmica del material solidificado

El tiempo necesario para solidificar un espesor & estd dado pof la suma
de tres tiempos:
tq = tiempo necesario para solidificar un espesor 5 si sblo actfia la resisten
cia témmica del molde

t2 = tiempo necesario para solidificar un espesorg si sdlo actfia la resis
tencia del material que solidifica
t3 = tiempo necesario para solidificar un espesor & si s6lo act@a la resis-

tencia térmica metal-molde

t4 + t2 estd dado por la solucidn de Lyubov(28)

2

>
4050

donde ¢ se obtiene resolviendo la ecc 100 para las condiciones de Lyubov, es de

tl‘f tz =

cir:

bperfd oxpd* — ?%_-7;[:) S _ o

ty lo determinan como:

¢,= —L%
37 ki (Te-Teo)

es decir obtienen una solucién de la forma:

_ 4 2z L ds
=67, St T (e-Tou)

Esta solucién formalmente es semejante a la de Adams(34) ecc 115 y 116 aunque

los coeficientes son diferentes.
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METALOGRAFIA

La metalografia Optica es una de las herramientas mis efectivas que se pue-
de utilizar en el estudio de la solidificacién de metales.

Esta técnica se ve complementada y ampliada por la microsonda electrbnica,
la microscopia electrdnica y la utilizacién de trazadores radioactivos.

En general todas estas herramientas que tiene el solidificacionista a su al
cance le permiten obtener una ''autopsia' del proceso. La utilizacién de materia
les organicos transparentes permite hacer un estudio directo de la evolucién del
proceso de solidificacidn.

Cuenta la microscopia Optica con una amplia gama de posibilidades que van de
recursos relativamente simples como la iluminacién oblicua, campo oscuro, luz po
larizada hasta las mas complejas como el contraste de fase, la interferometria,
la fluorescencia y la microdurometria. Todas ellas son de gran utilidad.

No es posible dar indicaciones o técnicas de observacidén generales. La bi-
bliografia suele contener no sélo la técnica de preparacién del espécimen sino
la manera de observacidon empleada.

No obstante ello suele ser conveniente invertir algin tiempo en ensayar las
diferentes posibilidades alm en los pasos intermedios de la preparacién de las
probetas ya que pasos posteriores pueden enmascarar o destruir detalles de inte-
rés. Como ejemplo podemos mencionar en Zn y Zr es posible observar los granos
por medio de luz polarizada sin necesidad de ataque alguno.

En otros casos el pulido, por diferentes propiedades de las fases presentes
no deja la superficie absolutamente plana sino que aparece un relieve que las de
limita. Este relieve puede ser exagerado utilizando el contraste de fase y aln
medido por medio del interferdmetro.

La observacidn al microscopio de la probeta depende, en muchos casos, mis
del equipo a disposicidén del investigador que de su habilidad manual; por lo que
es importante el conocimiento detallado del equipo, sus accesorios y su correcto
manejo. No ocurre lo mismo con la preparacidon de las probetas. Si bien aparatos
y dispositivos de laboratorio permiten un trabajo rdpido y cémodo, con muy pocos
elementos basicos y sencillos se pueden obtemer probetas satisfactorias.

Aqui es fundamental la habilidad y paciencia del operador.

En solidificacién se han obtenido resultados importantes con solo mirar su-
perficies sin ninguna preparacién previa. Asi por ejemplo, Tiller y asociados(2)

observando interfaces s6lido-liquido decantadas, desarrollaron la teoria del so-
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breenfriamiento constitucional como viéramos en la Pag.1 y siguientes. Este ti-
po de resultado puede verse enmascarado por la delgada capa de liquido que queda
adherida a la interfaz en el momento de la decantacidn (44,45).

Biloni y Morando(46) determinaron por la observacion de superficies directas
de fundicién el origen de la zona acoquillada.

En un estudio sobre inestabilidad de interfaz Biloni, Bolling y Cole(47)
por interferometria muestran que en una superficie decantada que lo que se creia
que eran proyecciones de la interfaz eran en realidad depresiones.

El primer paso en la preparacidn de las superficies a observar suele ser el
pulido mecanico clasico que suele terminar con suspensiones de alimina, magnesia,
rojo de joyero o diamante. Todo este proceso si no es aplicado correctamente
puede distorsionar totalmente la superficie.

Efectuado con cuidado se puede obtener segim el caso wuna superficie comple-
tamente lisa y especular o en algunos casos en un microrelieve proveniente de la
diferente resistencia a la abrasidn de la estructura en estudio y ya brindar in-
formacién sin ningln otro tratamiento.

Para eliminar los vestigios de material deformado en la superficie de obser
vacion se complementa el pulido mecdnico por un pulido quimico o electrolitico.
En casos particularmente dificiles se suele cortar las probetas por medio de elec
troerosidn, sierra quimica o sierra electrolitica y luego pulir quimica o elec-
troliticamente lo que permite obtener probetas exentas de deformaciones mecédni-
cas aunque el tiempo requerido puede ser muy elevado.

El pulido electrolitico suele hacerse en celdas sencillas o bien con apara-
tos automiticos tipo ''Disa Electropol". Cuando la pieza es grande, el método del
tampén desarrollado por Jacquet(48) sirve para tratar un drea reducida de ella.

En los dos métodos, quimico y electrolitico, la superficie que se obtiene
puede ser completamente especular o tener un microrelieve generado por diferen-
cia de reaccidn de la estructura en estudio y su observacién sin ningln trata-
miento ulterior puede resultar de utilidad.

Finalmente el espécimen es sometido a un proceso de ''revelado'" de estructu-
ra. Hay varias maneras de realizarlo pero los mas commes son el quimico y el
electrolitico; otros como la oxidacidn térmica y el bombardeo iénico son menos
utilizados.

El ataque quimico consiste en la disolucién o corrosidn diferencial de los
distintos elementos de la estructura y en algunos casos su tefiido.

El ataque o revelado electrolitico puede efectuarse ya sea en el mismo elec
trolito que se utilizd para el pulido, con sélo cambiar las condiciones de fun-
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cionamiento de la celda o tampén, o bien con un electrolito diferente.

Este método utilizando el mismo electrolito de pulido para el ataque y con
equipo automitico se utiliza en el presente trabajo para el estudio de aleacio-
nes de Al-Cu.

Una variante del ataque electrolitico es la oxidacién anédica. Generalmen-
te se crece una capa epitaxial de 6xido transparente cuyo espesor varia en fun-
cidn de los detalles de la sub-estructura presente dando al iluminarlos convenien
temente colores de interferencia, o bien pueden ser Gpticamente activos respon-
diendo a la luz polarizada o contener en su interior las impurezas o solutos con
la distribucién original y que tifien al 6xido.

La técnica de la oxidacidn anddica se utiliza en este trabajo en el estudio
de la aleacidn de Al-Ti.

Los métodos de ataque electrolitico permite obtener mapas muy detallados de
la distribucidn de soluto.

La microsonda electrbnica, que en condiciones favorables, permite analizar
sobre la probeta zonas de aproximadamente 1 micrén clbico junto con la técnica
de los trazadores radioactivos permite obtener datos cuantitativos de la distri-
bucién de soluto y es posible, en algunos casos, hallar una buena relacidn entre
los resultados metalogrdficos y los de microsonda como en el trabajo de Calvo y
Biloni(49) en que es posible asociar concentraciones de soluto determinadas con
microsonda a colores producidos por capas epitdxicas en condiciones estrechamen-
te controladas con lo que seria posible hacer una determinacién semicuantitati-
va por medio de la metalografia Optica de las concentraciones de soluto dentro
de una misma fase.

El estudio detallado del mapa de segregacidn, unido a los datos aportados
por las teorias de inestabilidad de interfaces, mis el estudio de interfaces de-
cantadas, permiten determinar la evolucién del proceso de solidificacién por la
que pasd la pieza en estudio.

Mencidn aparte merecen los trabajos de Jackson, Hunt y asociados (50, 51y
52) en los que en base a materiales orgdnicos transparentes que tienen propieda-
des termodindmicas adecuadas pueden analizar la evolucién del proceso de solidi-
ficacidn tanto bajo microscopio como en simulacién de lingotes en forma macros-
cbpica. El comportamiento de tales materiales orginicos es muy semejante al de
metales con lo que es posible obtener resultados cualitativos muy interesantes
pero cuya extrapolacién a metales debe realizarse con sumo cuidado.
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CAPITULO II

CRECIMIENTO CRISTALINO EN EL SENO DE UN LIQUIDO

1. Parte experimental y resultados

Biloni y Chalmers(53) introducen el concepto de solidificacidn pre-dendriti
ca en base al estudio microscdpico de la superficie de lingotes en contacto con
la lingotera o molde. Estas zonas pre-dendriticas son los primeros puntos de nu
cleacién y crecimiento del s6lido y toman en general una forma hemisférica, que
a partir de cierto punto da lugar a la evolucidn de una sub-estructura celular o
celular dendritica.

La denominacién '"pre-dendritica' se utilizd para designar estos cristales
que todavia no presentan las ramas y estructura arborescente orientada segin
ejes cristalogrdficos que caracteriza a la dendrita.

Analizando el interior de lingotes se suelen ver estructuras de las mismas
caracteristicas que las descriptas(53) que han crecido en el seno del liquido y
tienen morfologia esferoidal. Biloni y Chalmers(54, 55) que las denominan pre-
dendritas y Southin(56) que las denomina "'cabezas de cometa', muestran resulta-
dos en tal sentido.

En general tres son los origenes que se les atribuyen a tales cristales, y
ellos son:

1°) cristales nucleados durante la colada en o cerca de las paredes de la
3 lingotera o molde.

2°) ramas rotas de dendritas.

3°) cristales nucleados en la superficie libre de lingotes colados, que se

enfrian lentamente en contacto con el aire y que luego se hunden en el
liquido.

Cualquiera sea el origen de tales cristales lo que aparece como evidente es
que crecen en un liquido cuya temperatura estd muy cercana al punto de fusién,
perdiendo calor hacia el liquido muy lentamente y alcanzan dimensiones considera
bles antes de presentar una inestabilidad visible. Finalmente, son atrapados
por la zona columar que viene evolucionando desde las paredes de la lingotera.

En el momento en que estos cristales, que de aqui en mds llamaremos zonas

iniciales (Z-I), son alcanzados por el frente de solidificacibén que viene de las
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paredes de la lingotera, cambian totalmente su régimen de extraccidn caldrica y
siguen evolucionando con una estructura igual a la del resto del sdlido como pue
de apreciarse en la Fig.7.

En este capitulo no es nuestra intencidn discutir el origen de estas zonas
iniciales sino analizar su evolucidn y cambio de morfologia frente a la variacidn
de la concentracidn de soluto.

A.  TRABAJOS PRELIMINARES

Crecimiento cristalino de materiales orgénicos

Siguiendo los trabajos de Jackson y Hunt (50 y 51) se intentd, mediante la
utilizacioén de sustancias orginicas con propiedades térmicas de caracteristicas
similares a metales, reproducir el crecimiento de zonas iniciales bajo microsco-
pio a fin de estudiar su evolucidn y obtener un registro cinematografico del mis
mo.

Se ensayaron dos métodos. El mis sencillo de ambos fué descripto por D.
Gordon(57) y consiste en una celda (Fig.8) formada por dos placas cuadradas de
vidrio de 5 cm. de lado con una separa-
cién de algunas décimas de mm. y cerrada
por tres de sus lados con resina epoxi.
La celda se llena con la sustancia orga-
nica en estudio que en nuestro caso fue
tetrabromuro de carbono, material que
funde a unos 70°C. Introducido en la

celda se calienta &sta fundiendo su con-
tenido. En estas condiciones se la in-

trouuce en un proyector de diapositivas

comim y sobre la pantalla de proyeccidn
Fig. 8 es posible observar con todos sus deta-
lles y buena magnhificacidn todo el pro-
ceso de solidificacidn. Como las condiciones de solidificacién son asi poco con
trolables los resultados sdlo tienen un valor cualitativo y no permiten una fil-
macién facil.

Con un poco de practica es posible obtener registros fotogriaficos con bas-
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tante sencillez colocando la celda en el portanegativos de una ampliadora foto-
grafica y hacer el proceso tal cual se haria para obtener una ampliacién fotograd
fica comin y corriente.

El otro método consistid en la utilizacién de una platina fria para micros-
copio y en ella fueron tomadas varias secuencias filmadas.

La platina fria construida para realizar la experiencia tiene como elemento
principal wn Frigistor(58) que es una pequefia bomba de calor que permite enfriar
una muestra pequefia por medio del efecto Peltier(59).

Estos dispositivos son generalmente de reducidas dimensiones; el utilizado
por nosotros mide 7 x 10 x 57 mm. y para su funcionamiento s6lo necesitan un di-
sipador de calor y una fuente de corriente continua de baja tensién (unos 10 vol
tios) y corriente media (unos 10 amperios).

En el dispositivo utilizado los elementos enfriadores estan distribuidos en
dos filas. Los elementos estadn interconectados eléctricamente por ldminas de co
bre que a su vez permiten el facil paso del calor. Para evitar que tanto la la-
mina enfriada como el disipador cortocircuitaran los elementos hubo que aislar-
los eléctricamente con una delgada lamina de mica asegurandose el buen contacto
térmico con grasa de siliconas.

Las Figs. 9 y 10 muestran los detalles de construccidn de la platina fria.

La aleta enfriadora se aislé del ambiente con plastico expandido y para evi
tar la condensacién de humedad en las zonas de observacidn se encerrd la parte
de interés en una caja hermética a la que entra el objetivo del microscopio a
través de una clipula de goma que permite la facil exploracién. La humedad pre-
sente inicialmente en la camara se condensa en partes que no son de interés para

la observacién, por lo que no presenta ninglm tipo de inconveniente.

RESULTADOS OBTENIDOS

Crecimiento de dendritas libres en el seno de un liquido

Los resultados obtenidos estdn resumidos en una secuencia extraida directa-
mente de las peliculas obtenidas. E1 material utilizado fue ciclohexanol. Los
fotogramas reproducidos a 180 aumentos son uno cada dos segundos (la filmacién
fue hecha a 12 c.p.s.) y puede verse en las Figs. 11a, b y c.
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Ellas muestran el crecimiento de dendritas en el seno del 1liquido que llena
la celda.

De esta serie y otras del mismo tipo se pueden determinar la velocidad de
crecimiento de las dendritas. Las mediciones estan resumidas en las Figs. 12,
13 y 14, en las que los puntos corresponden a la interpolacién utilizada y las
barras la zona en que se hallan distribuidos los puntos experimentales. Para man
tener la claridad de la figura se han suprimido la mitad de los puntos.

La interpolacién hecha por cuadrados minimos muestra un mejor ajuste de una
ecuacidn del tipo

2
z=a‘é+azt+aj (118)
que una del tipo

Sin embargo, segim Carslaw y Jaeger(34) una esfera o un cilindro crece en
el seno de un liquido sobreenfriado segin una ley del tipo

Y
R o< ¢ (120)

Esta discrepancia quizd se deba al hecho de que no conocemos la evolucién
de las temperaturas de la masa del liquido la cual no hemos registrado y ademis
de que la dendrita no tiene que volucionar necesariamente como lo hacen una esfe
ra o un cilindro.

Sin embargo estos no son los resultados mids interesantes que hemos podido
obtener.

El andlisis detenido de la Fig.11c, de la cual la Fig.15 es un detalle, per
mite observar ramas secundarias torcidas o desviadas. También es posible obser-
var el crecimiento competitivo de las ramas secundarias en que las mis gruesas
sobrepasan otras de menor didmetro cambiando Je¢ tal modo el espaciado de las mis
mas.

Esto Gltimo parece ser un fendmeno independiente del proceso de engrosamien
to descripto por Kattamis y colaboradores (22, 23)y Bowers y colaboradores (24)
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mencionado en la introduccién lo que seria en todo caso la evolucién posterior
de esta sub-estructura al permanecer a temperaturas intermedias entre el liquidus
y solidus y por el cual el sistema trata de reducir su energia libre interfacial
disolviendo las ramas delgadas para engrosar las de mayor didmetro.
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B.  MORFOLOGIA TRIDIMENSIONAL DE ZONAS INICIALES
EN ALEACIONES DE Al-Cu

1. Método Experimental
Con aluminio de pureza 99,99% y cobre de pureza 99,99% se prepararon las si
guientes aleaciones: Al-0,1% Cu; Al-0,5% Cu; Al-1% Cu y Al-2% Cu, todas ellas en

peso.
Estas aleaciones y aluminio 99,99% de pureza fueron colados en lingotera de gra-
fito de 1 cm. de pared, se obtuvieron lingotes de # 4 cm. y 6 cm. de alto con so
brecalentamientos desde 5 a 60°C.

Las observaciones metalograficas de la sub-estructura de segregacidn se hi-

cieron utilizando el siguiente método:

1) Se cortaron longitudinalmente los lingotes y con un ataque macrografico
se determinaron las zonas de interés.

2) Las zonas elegidas se pulieron y atacaron electroliticamente con un equi
po "DISA Electropol" utilizando el reactivo designado como A2. E1 Apén-
dice II-2 da detalles mas completos de las técnicas metalograficas uti-
lizadas.

3) A fin de obtener una imagen tridimensional se hicieron una serie de puli
dos y ataques sucesivos cuidando de mantener el paralelismo entre los di

versos cortes. EI Apéndice II-1 detalla las técnicas utilizadas.

2. Resultados experimentales
i) Al 99,99%

La Fig.16 muestra el aspecto general con pocos aumentos de las zonas ini

ciales tal cual se encuentran en la masa del lingote en tanto que en la Fig.17,
se pueden apreciar algunos cortes de las Z-I junto con la reconstruccién de la
misma.

Analizando varias series de cortes se ha podido establecer el didmetro pro-
medio de las zonas iniciales en unos 400 micrones.

Estudiando las secciones con detenimiento es posible advertir una linea cla
ra que rodea la Z-I que seria la capa de soluto rechazada por la interfaz y que
queda parcialmente atrapada por el frente de solidificacién que avanza desde las

paredes de la lingotera que se encuentra a la izquierda de la figura.
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Figura 7.

direccién de extraccién caldrica
- Zona inicial en el interior de un lin-
gote de estafio pureza comercial @ 40mm
alto 90 mm colado en lingotera de gra-
fito de 10 mm de pared. Sobrecalenta-
miento de colada 5°C. Pulido y ataque
Disa Electropol reactivo A2. 300 x.
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Figura 12.- Tamafio de dendritas libres
de ciclohexanol en funcidn

del tiempo.
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Figura 13.- Tamafio de dendritas libres
en ciclohexanol en funcidn

del tiempo.
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Figura 14.- Tamafio de una dendrita libre

en ciclohexanol en funcidn

del tiempo

Figura 15.- Dendrita libre en ciclohexanol don
de se ven ramas secundarias torci-

das y/o superadas. 400 x.



Ese mismo frente al tocar a la Z-I cambia drdsticamente su regimen de extrac
Cidn caldrica y sigue evolucionando con una sub-estructura celular semejante al
resto de la matriz. Es posible advertir en las figuras cémo la sub-estructura
celular que nace en la Z-I "perfora" la capa rica en soluto.

ii) Al 0,1% Cu

La Fig.18 muestra el aspecto de las Z-I junto con algunos cortes en los
que se observan algunas diferencias respecto del caso anterior.
El tamafio de la Z-I no ha variado en mucho ya que
el '"lado" en promedio tiene unos 350 micrones (Fig.
19). Los anillos aproximadamente circulares tie-
nen un didmetro promedio de wnos 200 micrones.
La forma ha dejado de ser esférica para asemejarse
a un trébol de cuatro hojas, lo que muestra que ya

- 2001” hay una cierta inestabilidad o al menos una forma
- 350 —= compatible con las caracteristicas cristalografi-
Fig.19 cas del material que solidifica, aluminio en este

caso y que seguramente hace anisétropos a la ener-
gia libre interfacial y/o a la cinética atdmica de adhesién a la interfaz de los
dtomos que pasan del liquido al sdlido.

Una detenida observacién de los cortes de la Fig.18 pemmite distinguir una
serie de anillos que marcan una gradual evolucidn de la forma circular (en cor-
te) a wn cuadrado con esquinas redondeadas.

Estos anillos presentan sin duda variaciones de composicidn que no pudieron
ser detectadas con la microsonda electrdnica. Su origen estd seguramente ligado
al hecho de que las Z-I, arrastradas por corrientes convectivas y por su mayor
densidad que las hace hundirse, atraviesan zonas de distintas condiciones de con
tormno (temperatura, gradiente de temperatura, composicidn quimica) lo que en de-
finitiva trae aparejadas variaciones de velocidad de crecimiento que se traducen
en un fendmeno de bandeado que delimita la posicién de la interfaz en ese momen-
to.

Al igual que en el caso del Al 99,99% es posible notar el halo rico en solu
to y su perforacién al cambiar el régimen de extraccidn caldrica.



iii) A1-0,5% Cu
En este caso es aln posible encontrar un nicleo que en algunos casos
afecta una forma cuadrada de unos 230 micrones de lado como vemos en la Fig.20,
pero en otros sdlo hay una parte central mis gruesa, mds o menos irregular, como
en la Fig.21 y que dan origen a ramas dendriticas mds o menos regulares.

Ya el halo de soluto se confunde con el espacio interdendritico y la perfo-
racion del mismo no es ya tan evidente aunque las estrangulaciones en la base de
ramas dendriticas indican claramente el fendmeno, esto se ve mis claramente en
la Fig.20 que en la 21.

La transicién entre la estructura descripta y la que crece a partir de las

paredes de los lingotes sigue siendo clara y bien marcada.

iv) Al-1% Cu
Como vemos en la Fig.22 la estructura es definitivamente dendritica, no
se detect6 una zona inicial pero se mantiene la definicidn de la transicidn de
la estructura originada en las paredes del lingote.

Otro resultado de las experiencias realizadas puede apreciarse en la Fig.23.
Aqui se ve la micrografia de una aleacién de Al-1% de Cu notédndose que las Z-I
se parecen mids a lo visto en la Fig.20 que corresponde a una aleacién A1-0,5% Cu
y algunas Z-1 parecen que corresponden a concentraciones de 0,1% de Cu. Los ha-
los de soluto son claramente visibles.

Esto muestra la influencia de cristales que crecen lo suficientemente cerca
uno del otro como para que se interfieran mutuamente en su evolucidn.

La claridad con que se ven los halos y su perfecta separacidn son iIndices
evidentes de que se trata de un efecto de superposicién de campos térmicos lo
que por otra parte es ldgico debido a la gran diferencia que hay entre la difusi
vidad térmica y la de soluto.

Si bien no se efectuaron registros de temperatura mientras solidificaban
los lingotes un control de termocupla efectuado previamente da alguna idea del
orden de magnitud del sobreenfriamiento térmico que puede experimentar el cris-
tal que crece en el seno del liquido.

Al de 99,99% de pureza contenido en wn crisol de medidas semejantes a las
de los lingotes colados se dejd enfriar al aire tomidndose las lecturas de tempe-
ratura con un potencidmetro a intervalos regulares de tiempo.

Una vez solidificado el metal se lo introdujo en el hormo para volverlo a
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fundir tomdndose las lecturas correspondientes.

Las dos curvas aparecen superpuestas en la Fig.24 donde es posible ver que
la temperatura de fusidn y de solidificacién son ligeramente distintas. Puesto
que aqui el proceso de solidificacién es mis lento que en las probetas coladas
es de esperar que la temperatura en el centro del lingote se mantenga igual o
eventualmente sea algo menor. De todas maneras esto nos da una idea aproximada
del grado de sobreenfriamiento que puede tener el liquido en que crecen las Z-I
y que de la figura estimamos en algo menos de 1°C, es decir, que podemos consi-
derar:

T -T )
m

como orden de magnitud razonable.

ALEACIONES DE Sn-Pb

La Fig.7 muestra wna Z-I en un ensayo con lingotes del mismo formato que el
caso anterior pero utilizando Sn 99,99% de pureza. Los resultados cualitativos
obtenidos en lo que respecta a la evolucidn de la forma de las Z-I con el agrega
do de soluto (en nuestro caso Pb) son los mismos que para el caso descripto en
Al. Aqui también pueden encontrarse los anillos que marcan las posiciones suce-
sivas de la interfaz. Nuevamente los resultados de la microsonda electrdnica
son negativos en la deteccién de las variaciones de soluto dentro de las Z-I.

El pulido y ataque de las probetas fue también efectuado con el equipo
"Disa Electropol' utilizando como reactivo el 'A2',

DISCUSION
Los resultados cualitativos son claros e inmediatos. El1 aumento de la con-
centracidon de soluto disminuye el tamafio de la Z-I estable.

El didmetro de la Z-I estable para Al 99,99% es como dijimos de unos 400 mi
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crones, para Al-0,1% Cu el didmetro mayor de los anillos aproximadamente circula
res es en promedio de unos 200 micrones. Para concentraciones mds elevadas de
Cu la metalografia casi no muestra anillos interiores por lo que no es posible
dar una estimacidén de la dimensidn mixima que alcanza una esfera. Esto hace que
no pueda sugerirse una ley de evolucidn basada en datos experimentales. La dis-
persidén de los resultados es grande con lo que intentos de hacer estudios para
saltos mids pequefios en la concentracién de soluto no mejora mucho la situacién.

Por otra parte hay una notable discrepancia entre las predicciones tedricas
mas sencillas y los diametros observados.

En base al trabajo de Tiller y colaboradores(2) vemos que el radio critico
para la maxima esfera que es estable es nulo ya que el gradiente de temperaturas
en el 1liquido debe ser siempre positivo para que la interfaz sea estable (ecc.4).

El criterio de estabilidad de Mullins y Sekerka(3) estd explicitado en la
ecuacién 13 y para e== 2 seria la primera inestabilidad que aparece. Si el so-
breenfriamiento relativo lo fijamos en 1073 puede tomarse J'= 2,22 107 ca1/
ean? dado por Turnbull(60), en base a estudios sobre nucleacién homogénea. Este
valor en la literatura es discutido aunque aceptindose que el error no pasa de
un factor 2.

Estos valores introducidos en la ecuacién 13 dan como resultado

R = 6 micrones
ca
valor por demds bajo.
El an3lisis de Coriell y Parker(4) da como uno de sus resultados la ecua-

cidn 20 que si consideramos coeficientes cinéticos lineales de

Mo=1, 108y a0f cm/seg°K

se obtendria

R
cr

109,5, 4930, y 11,3 micrones

respectivamente. Vemos que para./ll.1 = 1 el radio critice relativo estid dentro
del orden de magnitud medido.

Introduciendo este valor de /u1 en la ecuacidn 17, teniendo en cuenta la
18a obtenemos para distintos di&metros las velocidades de crecimiento de la esfe

ra que aparecen a continuacidn
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didmetro de la esfera 1 micrén 7.400 micrones/seg.

didmetro de l1la esfera 10 micrones

4.500 micrones/seg.
diametro de la esfera 50 micrones

1.300 micrones/seg.

SO et e 0. D .

diametro de la esfera 100 micrones 420 micrones/seg.
lo que con tiempos de solidificacidn experimentales del orden de minutos darian
como resultados esferas o zonas iniciales demasiado grandes.

E1l valor de M, = 1 cm/seg’k surge como el mis aceptable del trabajo de Bol-
ling y Tiller(19) donde entre otras cosas hace una revisidn critica de los tra-
bajos realizados sobre cinética atémica y ademids aporta resultados experimenta-

2 y 102 can/seg®K son los valores extremos para

les. Los otros valores Aﬁ = 10~
[11 sugeridos en la literatura y cuyas referencias se encuentran en el trabajo
citado(19).

Los demis resultados de la literatura son para interfaz plana por lo que
habria que adaptarlos para una esfera a fin de poder comparar los resultados. Es
to seguramente no es sencillo desde el punto de vista matemdtico y en principio
no es objeto del presente trabajo pero de todos modos podemos ver en la ecuacidn
40 que la inclusidén en el problema del campo de soluto hace al sistema mids ines-
table pues Zch @*-V/D) es un término positivo y ello hace que la esfera presen
te Inestabilidad para un radio menor al hallado.

Todo lo anotado nos lleva a pensar que o bien los resultados tedricos de
inestabilidad de interfaces no esta desarrollado en forma adecuada o bien que el
origen de las zonas iniciales que aparecen en la masa del lingote tienen un ori-

gen distinto al anotado.
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CAPITULO III

DETERMINACION, A TRAVES DEL ANALISIS METALOGRAFICO DE LAS ZONAS INICIALES,
DE LOS MECANISMOS DE REFINAMIENTO DE GRANO EN ALEACIONES Al-Ti y Al-Ti-B

El estudio de nucleantes para aleaciones de Al no es reciente. Cibula(61)
en un extenso trabajo analiza el problema y llega a la conclusidn que el nuclean
te es el Carburo de Titanio.

Crosley y Mondolfo(62) proponen como nucleante al TiAl3 en base a la reac-
cidn peritéctica tal como se ve en el diagrama de equilibrio de 1a Fig.25.

Moriceau(63) encuentra en condiciones experimentales semejantes a las utili
zadas en este trabajo que el compuesto nucleante es el TiB2 por analisis con la
microsonda electrdnica.

Davies y colaboradores(64) analizan aleaciones de Al-5% Ti-1% B y para es-
tas concentraciones elevadas encuentran que el nucleante es A13Ti y que el Boro
forma compuestos en el borde de los granos.

Marcantonio y Mondolfo(65) enfrian muy lentamente aleaciones de Al-Ti de ma
nera de crecer grandes cristales de A13Ti bajo la forma de precipitados. Disuel
ta quimicamente la matriz extraen los cristales que utilizan luego para nuclear
Al mostrando su efectividad.

Los mismos autores (66) estudian el diagrama de equilibrio Al-Ti-B utilizan
do el método descripto y encuentran Al.Ti y una combinacién de TiB, y AlB, que
son considerados como nucleantes. Determinan ademds que el TiA13B2 no aparece
en las aleaciones. No encuentran evidencia de que el TiC nuclee al aluminio pe-
ro si que lo hace el Al.Ti. Ademas determinan que si bien los boruros tienden
a irse a los bordes de grano la presencia del boro modifica de tal modo el dia-
grama de equilibrio que favorece la aparicidn del AlSTi alm para contenidos de
Ti muy bajos (0,1%).

Bolling y Cissé(67) estudian el poder nucleante del CTi con cristales gran-
des encontrando que actlia efectivamente como nucleante del aluminio. Obtienen
ademas como resultado que en lingotes el afino de grano estd condicionado a la
velocidad de enfriamiento del metal liquido.

Un resumen mas amplio de los resultados puede encontrarse en el trabajo de
Moriceau(68) de donde se ha tomado el detalle del diagrama de equilibrio de Al-Ti

cercano al aluminio puro.
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Figura 16.- Zonas iniciales en un lingote de Al 99,99%

de pureza. 14 x.



Figura 17.- Modelo y algunos de los cortes metalogrdficos de una zona
inicial en Al 99,99% de pureza.
Secciones: 65 x
Modelo : 100 x



Figura 18.- Modelo y algunos de los cortes metalograficos de una zona
inicial en aleacidén Al-0.1%Cu.
Secciones: 100 x
Modelo : 140 x
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Figura 20.- Zona inicial que ha superado su
radio critico de estabilidad y ha
desarrollado ramas dendriticas.
Aleacidn A1-0.5%Cu. 90 x.
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Figura 21.- Dendrita en la que se nota la zo-
na inicial en su origen.
Aleacidén A1-0.5%Cu. 60 x.
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En este capitulo se ha de utilizar la metodologia desarrollada en el Capitu
lo II para tratar de determinar cuil es el mecanismo efectivo de refinamiento de
grano aportado por adiciones de Ti al aluminio y Ti y B al mismo metal.

1)  Método Experimental

Se colaron lingotes con un sobrecalentamiento de 100°C en lingoteras de co-
bre y grafito de 25 mm de espesor de pared. El tamafio de los lingotes fue de
40 x 70 x 155 mm,

El titanio se agregd bajo la forma de sal (F6TiK2) cuando el aluminio de
99,99% de pureza utilizado estaba a una temperatura de 800°C. Del mismo modo se
agregd el boro como P4BH o en forma conjunta ambas sales simultaneamente o bien
en un compuesto comercial FOSECO.

Para preparar las aleaciones de Al-Ti se agregd 40 g/kg de F6TiK2; para
las de boro-titanio 40 g/Kg de sal FOSECO NUCLEANT II o bien 40 g/Kg de sal de
Ti mas 40 g/Kg sal de boro. 7

Se utilizaron varias técnicas metalograficas para atacar el problema:

i) En la superficie del lingote se hicieron leves pulidos electroliticos
de "limpieza" seguido de ataque, también electrolitico por medio del
equipo 'Disa Electropol'.

ii) En la superficie del lingote sin pulir se llevd a cabo una oxidacién
anddica.

iii) En el interior del lingote fueron pulidas mecénicamente, luego electro

liticamente en celda y finalmente oxidadas anddicamente.

En los Apéndices II-2 y III-1 se dan detalles completos de las técnicas meta
lograficas utilizadas.

2)  Resultados Experimentales

i) Aleacidn Al-Ti
Los anilisis quimicos de lingotes colados con 40 g/Kg de sal de Ti mues-

tran una concentracidn de 0,5% de Ti.
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El andlisis de la superficie de los lingotes permite apreciar dendritas pre
ferencialmente en la parte inferior del lingote y en menor cantidad en la parte
media. Junto con ellas pueden encontrarse zonas iniciales. Haciendo un pulido
en profundidad de estas Z - I, se pudo confimmar su forma hemisférica ya deter-
minada por Biloni y Chalmers(53) (Pre-dendritas).

Tales Z-I presentan en su parte interior algunas particulas como puede apre
ciarse en la Fig.26 pero los resultados obtenidos con microsonda electrdnica no
indican la presencia de Ti. La explicacién mids razonable teniendo en considera-
citn los trabajos de Bolling y Cissé€(67) es que en este punto la velocidad de en
friamiento del 1liquido es lo suficientemente elevada como para evitar que actle
el mecanismo de refinacién de grano. Este hecho se ve ademds confirmado por
nuestra experiencia ya que lingotes colados en lingotera de cobre no produjeron
wn afino tan marcado como los colados en lingotera de grafito que son los utili-
zados en nuestros estudios.

En la cara inferior de uno de los lingotes colados se advirtieron agujas y
plaquitas de A13Ti determinados por anilisis con microsonda a partir de las cua-
les crecen gran profusién de dendritas confirmando su poder nucleante tal como
puede verse en las Figs. 27a y b.

Hacia la zona media y siempre sobre la superficie del lingote es posible en
contrar algunas dendritas que presentan en su origen particulas de forma cuadra-
da o rectangular. Los resultados de la microsonda tampoco son concluyentes en
estos casos pero ya es posible detemminar la presencia de Ti en gran cantidad y
su apariencia es la misma que particulas encontradas en otras partes del lingote

donde si se pudo confirmar que son de Al,Ti. Las Figs.28 a y b muestran dendri-

tas como las descriptas. °

En la parte superior del lingote y siempre sobre la superficie externa lue-
go de un muy breve pulido y ataque apenas para limpiar la capa superficial de
oxido y obtener detalles de la sub-estructura es dable observar muchas zonas
iniciales y dendritas de poca evolucidn. If:a gran parte de ellas tienen en su
origen una pequefia plaquita perfectamente distinguible de unos 3,5 M de lado (en
promedio). Es muy importante sefialar el hecho de que en ningln caso se encuen-
tran estas plaquitas fuera de las zonas iniciales o del origen de dendritas indi
cando claramente que estas particulas estdn ligadas a las primeras porciones so-
lidificadas, y aproximadamente en su centro geométrico como podemos ver en las
Figs.29a y b.

El analisis detallado de las particulas en cuestién por medio de la micro-
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sonda electrdnica permite determinar que contienen un 37% de Ti como méaximo. Si
se considera que el tamafio del haz es comparable con el de las particulas y el
espesor de la particula indeterminado se ve que el volumen activado puede incluir
porciones considerables de matriz. Por ello tomando los valores miximos se pue-
de suponer que corresponden a los casos en que el volumen activado cae integra-
mente dentro de la particula.

Anilisis puntuales en busca de F, Na, Mg, C, Si, P, S, Cl, Fe, Ni, Cr, Cu,
in, Sb, B, Mn, dieron resultados negativos con lo que se identifican las plaqui-
tas como cristalitos de A13Ti que es uno de los nucleantes propuestos en la lite
ratura y cuya composicién tedrica es de 37,37% de Ti.

No se detectd la presencia de carbono por lo que podemos afirmar que la par
ticula en cuestidn no es carburo de titanio si bien la adicién de sales se hizo
con una campana de grafito y la vaina de la termocupla utilizada para la medi-
cidn de la temperatura era del mismo material es decir que de ser el CTi un com-
puesto mas estable no hubiese tenido dificultad de formarse.

Lo que no se pudo esclarecer en esta serie de trabajos es si el A13Ti no es
nucleado a su vez por el carburo de titanio como lo sugieren Bolling y coautores
(67).

Con la microsonda electrénica se pudo determinar ademds, que la zona inicial
contiene wn 0,6 a un 0,7% de Ti en tanto que en la matriz la concentracién esta-
ba fuera del rango del instrumento. Esto concuerda con el hecho de que el coefi
ciente de particion del Ti en aluminio es mayor que 1, tal como se ve en el dia-
grama de equilibrio.

Las Z-1 dentro de la masa del lingote son morfoldgicamente simples, casi es
féricas o lobuladas. La mayor parte de ellas contiene una plaquita con las ca-
racteristicas descriptas mds arriba pero de un tamafio promedio algo menor. Los
resultados con microsonda electrdnica repiten los ya anotados. Tampoco se ven
en este caso plaquitas no asociadas a zonas iniciales las que podemos ver en la
Fig.30a, en tanto que la Fig.30b, muestra la distribucidén de Ti obtenida con mi -
crosonda y en la que se ve claramente la plaquita con alta concentracién de Ti y
el resto de la zona inicial con wna concentracidon mucho menor.

Cortes perpendiculares a las superficies del fondo y paredes laterales mues
tran que, en general, de las superficies de contacto con la lingotera salen den-
dritas en forma de una estructura celular dendritica aunque no muy bien desarro-
llada. Mas hacia el interior se ven dendritas libres que a medida que se avanza

hacia el interior son menos desarrolladas y llegan al cabo de pocos milimetros a
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Z-1 de formas sencillas que ocupan todo el interior del lingote.

Este efecto bien marcado en el fondo (Fig.31) casi desaparece en la parte
superior del lingote (Fig.32).

La Fig.33 muestra muestra el estudio en tres dimensiones de una Z-I, en
ella podemos ver que el cristalito de A13Ti se encuentra aproximadamente en su
centro. Para ello la técnica desarrollada en el Capitulo II y detallada en el
Apéndice II-1 ha sido de importancia decisiva ya que permite el estudio en deta-
lles de la ubicacién del cristalito en una zona inicial ademds de confirmar la
morfologia de la misma.

En los estudios tridimensionales se constata sin lugar a dudas la asociacidn

existente entre las Z-I y los cristales de Al,Ti en el sentido de que toda Z-I

3
tiene su cristalito y ningin cristalito aparece fuera de ellas.

ii) Aleacidn Al1-Ti-B

Los lingotes con agregado de sales de boro y titanio confirman los re-
sultados de Davies y colaboradores(64) en que en el centro de la zona inicial
aparecen plaquitas de la misma apariencia al microscopio Optico que las de A13Ti
en tanto que entre las Z-I se observan filamentos que el anidlisis con microsonda
revela ricos en Ti pero no muestran la presencia de boro. Por otra parte, anali
sis realizados con rayos X utilizando residuos obtenidos al disolver trozos de
lingotes en &4cido clorhidrico en solucién al 50% en agua indicaria la presencia
de compuestos del tipo TiBz.

Del estudio comparativo de las metalografias de aleaciones de Al-Ti con o
sin el agregado de boro se pueden inferir los mecanismos que contribuyen a la
efectividad como nucleante de los compuestos de B y Ti agregados al aluminio. La
mentablemente la imposibilidad de detectar el boro en la microsonda electrdnica
de este laboratorio no permite hacer aseveraciones definitivas.

Dos son los mecanismos que actuarian en forma simultanea.

Primero tenemos la aparicidn de cristalitos que nuclean cristales de alumi-
nio. El boro favoreceria la aparicién de tales cristalitos por modificacién del
diagrama de equilibrio Al-Ti como lo sugieren Marcantonio y Mondolfo(66). El es
tudio de las aleaciones sin agregado de boro muestran cistalitos de la misma mor
fologia y apariencia que los de aleaciones que si contienen boro, con lo que po-
demos sospechar que estos cristalitos son también de A13Ti. Queda sin embargo en

duda si los cristalitos contienen boro tal como lo afirma Moriceau(63).
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En segundo lugar observamos que el agregado de boro hace aparecer alrededor
de las Z-I "filamentos' que no se ven en las aleaciones exentas de boro. Crosley
y Mondolfo(62) encuentran que el boro tiende a segregar en los bordes de grano.
Esto hace sospechar que el boro segregado interfiere con la evolucién de la inter
faz S-L dando asi lugar a la posibilidad de formacién de nuevos cristalitos nu-
cleantes y finalmente obtener un notable refuerzo de la accién del Ti.

La Fig.34 muestra el aspecto de las Z-I en el interior del lingote y la pre

sencia de los cristalitos y ''filamentos' que mencionamos.

Discusién

Los resultados de la literatura en general son para cristales grandes (del
orden del milimetro) introducidos en el liquido sin sobrecalentamiento y mostran
do que dan lugar a un crecimiento dendritico a partir de ellos o bien indirectos
al mostrar que el tamafio de grano disminuye al aumentar la cantidad de Ti.

El Umico trabajo en que se ven particulas de este tamafio es para concentra-
ciones de Ti del 5%(64).

La importancia del presente trabajo es mostrar sin lugar a dudas la presen-
cia de particulas de Al;Ti en condiciones practicas de utilizacién, en el centro
de Z-I que a través de la experiencia recogida en el capitulo anterior se pueden
detectar sin ninguna dificultad. Ademas el hecho de que tales particulas nunca
se encuentren fuera de tales Z-I permite hacer una conexién univoca entre los pe
quefios cristales y el comienzo de la solidificacidn.

En las aleaciones de Al-B-Ti los resultados negativos de la microsonda no
permiten afirmar el papel del boro como elemento que mejora el poder de afino de
grano del titanio. Solamente los resultados de otros autores(64) de la tenden-
cia del boro a segregar en bordes de grano y la metalografia comparada de alea-
ciones de Al-Ti con y sin boro permiten proponer para el B el papel de inhibidor
del crecimiento de los cristales de Al ya nucleados permitiendo la aparicién de
mas cristales nucleantes CAlsTi con o sin boro) que dan origen a mds Z-1 y obte-
ner asi un refino de grano mas marcado.

En un trabajo mas amplib Cissé y coautores(69) publicado en marzo de este
afio (1974) hallan que el AlSTi sblo aparece en ciertas condiciones, en que las

velocidades de enfriamiento son relativamente bajas.
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Si las velocidades de enfriamiento son muy altas el nucleante es CTi.
Ademas demuestran que en la mayoria de los casos el A13Ti es a su vez nuclea
do por CTi.
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Figura 25.- Diagrama de equilibrio Al-Ti
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Figura 26.- Superficie del lingote. Zona ini-
| cial. Aleacién A1-0,53Ti. 700 x.



Figura 27a.- Plaquitas de AlSTi en la parte inferior
de la superficie de uno de los lingotes y
dendritas por ellas nucleadas. Al 0.5%Ti.
500 x.

Figura 27.b- Imagen obtenida de la zona anterior

con microsonda electrénica de Ti
(TiKe ) -
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Figura 28a.- Dendrita con particula nucleante en su

origen, sobre la superficie y a media al
tura del lingote. Al 0.5%Ti. 720 x.

Figura 28b.- Dos dendritas nucleadas independiente-
mente, sobre la superficie y a media al-
tura del lingote. Al 0.5%Ti. 870 x.



Figura 29a.- Dendritas con poca evolucidn sobre la
superficie y en la parte superior del
lingote con particulas nucleantes de

A13T1

Figura 29.b- Imagen obtenida con microsonda elec-

trénica del Ti la zona anterior

(TiKege ).



Figura 30a.- Zonas iniciales dentro del lingote con
particulas nucleantes de Al,Ti. Alea-

cién Al 0.5% Ti. 500 x.

3

Figura 30b.- Imagen obtenida con microsonda electrd
nica del Ti de la zona anterior
(TiKeg )«
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Figura 31.- Crecimiento de dendritas a partir de 1la

superficie del fondo del lingote.
Al 0.5%Ti. 120 x.

Figura 32.- Crecimiento de dendritas a partir y cer
ca de la superficie lateral hacia la par
te superior del lingote. Al 0.5%Ti.120 x.



Figura 33.- Estudio en tres dimensiones de una Z-1
del interior del lingote donde se ve en
el centro la particula nucleante de
A13Ti. Aleacidn Al 0.5%Ti. 420 x

-~ st
f
{ ’
. *
- "

Figura 34.- Aleacidén Al-Ti-B interior del lingote.
Se observan las zonas iniciales, cris-
talitos nucleantes y ''filamentos' que

bordena zonas iniciales. 560 x.



CAPITULO IV

SOLIDIFICACION BAJO PRESION

La finalidad del trabajo es el estudio de la variacién de la velocidad de
solidificacién como consecuencia de la eliminacidn de la delgada capa de aire
que separa el metal del molde (''gap de aire') y el comportamiento frente a deta-
lles de la superficie del molde.

Tecnolégicamente el proceso tiene gran importancia al permitir un buen lle-
nado y la reproduccién de todos los detalles alin de los mds finos. E1 liquido
bajo presién fluye mejor entre los espacios interdendriticos y disminuye la can-
tidad de microrechupes. Por otra parte la presién aumenta la solubilidad de los
gases con lo que se disminuye la cantidad de sopladuras.

Por todo ello se tiene como resultado un buen terminado superficial, alta
precisién dimensional y buena resistencia mecanica.

A fin de tener un sistema sencillo de evolucidn de calor las experiencias
fueron encaradas con la idea de obtener un crecimiento unidireccional del sélido.

En produccién se utilizan varios métodos para obtener piezas coladas por
presion. Portalier(70) ha resumido los distintos métodos.

Uno de ellos es el método del "punzén y matriz' (“'punch and die''). En este
método la presidn se puede aplicar en diferentes momentos con lo que habria mis
o menos sbélido formado. Un momento particular es aplicar la presidn cuando el
material estd en un estado pastoso denominado ''extrusion casting''(71).

El método de punzén y matriz fue ensayado pero se encontraron dificultades
tales que motivaron abandonar el proceso. Estas dificultades provienen del tra-
bado del pistén por fluencia del metal liquido y su solidificacién en la luz
existente entre el punzén frio y la matriz caliente, esquema ensayado para obte-
ner solidificacién unidireccional. Dificultades para extraer la pieza colada de
una matriz cerrada y la extrusién por fallas de cierre en una matriz abierta son
otros problemas encontrados.

Otro método, que fue el empleado en las experiencias, es llenar el molde
por medio de un conducto haciendo presién neumitica sobre el metal liquido conte
nido en wn crisol (sifén) y manteniendo dicha presién hasta que haya solidifica-
do la pieza. Con este método se trabaja en general a bajas presiones que gene-

ralmente no superan las 10 atmésferas.
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Un tercer método de amplia aplicacién industrial es el 'die casting' en que
por medio de un pistén se inyecta el metal 1liquido dentro del molde. En general
en este método no se mantiene la presidn hasta finalizado el proceso de solidifi
cacidn como en los casos anteriores con lo cual las piezas suelen tener gran can
tidad de poros y rechupes intemos si bien el terminado superficial y la exacti-
tud dimensional son excelentes. Se lo utiliza en general sélo para piezas de sec

ciones delgadas donde poros y rechupes no tienen mayor importancia.

METODO EXPERIMENTAL

Se construyeron dos aparatos distintos. E1l primero de ellos puede verse en
la Fig.35. La coquilla en una barra de cobre sin refrigeracién que quiere simu-
lar un molde semi-infinito. La cara en contacto con el metal fue hecha de dos
modos distintos. Una con una serie de canaletas que simulan detalles, la otra
lisa. El tubo de alimentacién forma parte de la lingotera y va sujeta a la co-
quilla por rozamiento, y estd recubierto con una pintura refractaria comercial
a base de grafito (Foseco Dycote 11) para mejorar la aislacién térmica y facili-
tar el retiro de la probeta.

Fl recipiente de presidn, que también actia como crisol, tiene una capa de
pintura refractaria en este caso a base de alimina (Foseco Dycote140) destinada
a evitar la contaminacién del liquido.

El recipiente de presidn se encuentra dentro de un horno que permite fundir
el metal y llevarlo a la temperatura deseada. E1 tubo antes de ser colocado en
la coquilla se calienta a la temperatura del liquido o algo mayor a fin de redu-
cir en todo lo posible la pérdida lateral de calor.

Un tubo de nitrégeno con su vdlvula reductora permite controlar y mantener
la presién del proceso. Las experiencias fueron realizadas en un rango de hasta
10 atmbésferas si bien en principio con el sistema se podria haber llegado hasta
150 atmésferas. (72)

El equipo se completa con una pequefia prensa hidrdulica de 30 Tm de capaci-
dad maxima encargada de asegurar el cierre del sistema.

En base a la experiencia recogida con este aparato se construyd el segundo
cuyo esquema puede verse en la Fig.35.

El equipo consta de un recipiente de presién dentro del cual hay instalado
un pequefio horno cuya pared interna actlia directamente como crisol que contiene
el metal fundido.
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La lingotera-tubo es ahora cdnica a fin de facilitar la extraccidn del lin-
gote, va revestida con la misma pintura refractaria a base de grafitovque vimos
y se la calienta en un horno separado a una temperatura de wnos 100°C superior
a la de colada con la idea de compensar las pérdidas de calor producidas al pa-
sarlo del homo al equipo.

El horno-crisol tiene en su centro una varilla refractaria que penetra en
la parte inferior de la lingotera-tubo formando un tapén parcial que hace mis
lenta y uniforme la entrada del metal liquido al mismo tiempo que sostiene la
termocupla de medicién y control y sirve para centrar la parte inferior del tubo
Un autotransformador variable y un regulador tipo Si-No controlan la temperatura.

La coquilla (chill) estd formada por un bloque de cobre bipartido, refrige-
rado por agua. La razdn de que sea bipartido es la facilidad del cambio de los
soportes para las termocuplas con que se mide el avance de la interfaz S-L forma
do por dos tubos de altmina de 2,5 mm de # exterior por los que se pasan 6 alam
bres de termocupla de 0,1 mm @ aislados entre si por una pintura refractaria de
zirconato de calcio que tiene como ligante silicato de sodio.

En los tubos de alimina se cortan con discos de carborundum de 0,5 mm de es
pesor muescas que llegan al hueco central a altura convenientes, los que permi-
ten la salida de las termocuplas y su posicionamiento.

Las soldaduras de las termocuplas no fueron cubiertas con la pintura aislan
te para no aumentar su inercia pero ello complicd los registros pues a través
del aluminio se mezclan las sefiales por lo que se hace mids complejo su anidlisis.

Todos los espacios libres dentro de los tubos de altmina fueron rellenados
con pintura refractaria (Foseco Dycote 140) y con ella también se fijé los tubos
de alimina dentro de las ranuras practicadas en los bloques de cobre.

Como registradores se utilizaron dos osciloscopios de doble haz con memoria
y un registrador de dos canales de pluma. La necesidad de los osciloscopios sur
g16 como consecuencia de que la velocidad de avance de la interfaz S-L en los
primeros dos centimetros excedia la velocidad de respuesta de los registradores
de pluma disponibles.

Para eliminar zonas sin interés de los registros de temperatura se constru-
yeron sencillos supresores de cern cuyo circuito puede apreciarse en la Fig.37,
pero cuya estabilidad (1°C por hora) era suficiente para los fines deseados apar
te del hecho que un sistema de llaves permitia su ripida verificacién con un po-
tencidmetro.

El registro fotografico de las pantallas de los sociloscopios proporciond
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un registro permanente de los resultados.

Como en el equipo anterior un tubo de nitrbgeno proveyd el gas a presidn y
la misma prensa el cierre. |

En estas experiencias la coquilla ya no se comporta como semi-infinita sino

mas bien como una superficie a temperatura constante.

RESULTADOS

El primero de los aparatos construidos (Fig.35) permitid obtener la experien
cia necesaria para construir la versidén final con la cual se realizaron las medi
ciones.

En una primera serie de ensayos con diferentes condiciones de sobrecalenta-
miento, presién y composicidn (se utilizaron aleaciones de Al-Cu) con una super-
ficie lisa como coquilla y tratando de repetir la asociacién de densidad Z-I
con hi (conductividad térmica de la interfaz metal-molde) tal como lo hicieran
Prates y Biloni(73).

Los resultados fueron demasiado desparejos; amplias zonas mostraban Z-I nor
males en tanto otras, generalmente cubiertas por 6xido, no mostraban detalles de
interpretacidn clara. Esto motivd el ensayo de una superficie de coquilla del
t1po descripto por Prates y Biloni(73) en que mesetas de unos 4 x 4 mm estéan se-
parados por ranuras en forma de V de umos 2 mm. de ancho que a los autores cita-
dos les permite un contacto perfecto en las zonas de la meseta, en tanto que el
liguido por tensién superficial no penetra en las ranuras.

Luego de una serie de ensayos se vieron algunos resultados interesantes. El
liquido a presidn penetra en las ranuras llendndolas completamente. Dado que
dentro de las ranuras la extraccién caldrica es mucho mayor que en las mesetas
la nucleacidn es preferencial dentro de las ranuras y de alli crecen los granos
en forma de abanico dominando el crecimiento que ocurre a partir de las mesetas
como lo muestra la Fig.38.

Por un mal cierre de la valvula de presurizacién del sistema el metal liqui
do se puso en contacto con la coquilla muy lentamente lo que motivd el inicio de
la solidificacidn antes de que pudiese penetrar en las ranuras y a partir de las
mesetas quedando los granos claramente delimitados por los bordes de las mismas
como se ve en la Fig.39.

Después de estos resultados preliminares se construyd el equipo definitivo
que muestra la Fig.36.
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Todos los ensayos fueron efectuados con un sobrecalentamiento de 10°C. La
superficie de la coquilla es lisa, sin ningln ranurado. Los lingotes obtenidos
tienen 18 mm de didmetro.

Los ensayos efectuados a presién metalostatica (0,03 Kg/cmz) se efectuaron
colocando la coquilla en forma invertida a la que muestra la Fig.36; se colocd
encima la lingotera-tubo y se vertid el metal liquido dentro de ella. Los ensa-
yos con 0,3, 3 y 10 Kg/cm2 de presién se efectuaron con el equipo montado tal
cual aparece en la Fig.36. La presién metalostédtica corresponde a la presidn de
una columa de aluminio liquido de unos 10 cam de alto.

Aspectos de la superficie del lingote en contacto con la coquilla colados a
presidon atmosférica y a 10 atm. pueden verse en las Figs.40 y 41 respectivamente.

La intencion del trabajo, aparte de medir el avance de la interfaz, fue tra
tar de medir su temperatura. A fin de minimizar la inercia de las termocuplas
no se pintaron con la pintura refractaria las uniones, ello motivd que el metal
cortocircuitara parcialmente las termocuplas y sdlo se obtuvieron curvas que per
miten determinar los pasos de la interfaz. EIl tiempo cero estd dado por la subi
da del grafico cuando el liquido caliente se pone en contacto con las termocu-
plas. Las Figs. 42a, 42Zb, 43a y 43b, muestran los resultados obtenidos en dos
de las experiencias en tanto que la Tabla I relne todos los resultados experimen
tales obtenidos.

De los graficos de temperatura-tiempo (por ejemplo 42a y 43a) se determina-
ron los pasajes de la interfaz S-L por cada temmopar. La posicién de los mismos
se determind cortando longitudinalmente los lingotes y haciendo macrografias.

Con ambos datos se adjuntd por cuadrados minimos una curva del tipo:

derivandola se obtuvieron las velocidades de la interfaz S-L y asi se obtuvieron
las correspondientes expresiones de V en funcidn de t.

De la combinacion de z = £ (t) y V= f (t) es posible calcular los puntos
de la curvaV = f (z).

El "tamafio de cé€lula" se obtuvo observando cortes longitudinales de las pro
betas contando las bandas de segregacion que cortan una linea normal a la direc-
cién de crecimiento. Esto da el "nfmero de células por unidad de longitud" cuya
inversa seria el '"tamafio de célula'.

Es evidente que este ''tamafio de célula' no es el didmetro promedio de las
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células pero hay una relacién definida entre ambos.

Se hicieron como minimo 10 lecturas para cada distancia a la coquilla con-
signada.

En las Figs. 42b y 43b se han graficado la raiz cuadrada del tiempo de pasa
je de la interfaz S-L, su velocidad y el 'tamafio de célula'" en funcidn de la dis
tancia a la coquilla para dos experiencias tipicas.

En algunos pocos casos particulares cerca de la coquilla, como puede verse
en la Fig.43b el "tamafio de célula'" disminuye a medida que nos alejamos de la co
quilla para volver a aumentar nuevamente.

En 1la Fig.44 estan graficados todos los valores de la posicién de la inter-

faz S-L en funcidn de t1/2

y donde las curvas han sido interpoladas por el méto-
do de cuadrados minimos utilizando la misma ecuacién que vimos mds arriba.

La Fig.45 resume los resultados de velocidad de la interfaz S-L en funcidn
de z y la 46 el "tamafio de células" en funcidn de z siendo z la distancia a la

coquilla.

METALOGRAFIA

La metalografia es la misma que la utilizada en el Capitulo II y los deta-
lles del método empleado estan descriptos en el Apéndice II-2.

Las Figs. 47, 48, 49, 50 y 51 muestran cortes transversales de los lingotes
a wos 6 mm de la coquilla mostrando las sub-estructuras celulares tipicas obte-
nidas. La Fig.49 muestra un raro ejemplo de granos con sub-estructura celular-
dendritica que ocasionalmente se ve entremezclado con el resto de los granos de
sub-estructura celular.

DISCUSION
De la Fig.44 es posible detemminar al menos en forma aproximada, los valores
del tiempo muerto th-

Utilizando la ecuacidn 112 que para el caso nuestro tiene la forma:

2
thcx,_f.. orfe. h Vo tm = _Tr=lee
7c ~Tpe

ya que M =0
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Los demas valore son:

TC = 670°C
- =4

TR = 660°C
_ [+

Tpo = 25°C

S = 10°C

Los tiempos muertos considerados son:

presidn 0,03 Kg/cm2 t;/z = 1 seg.”2
‘presién 0,3 Kg/cm2 " =10,53 seg]/2
presién 3 " "oo=0,38 "

1A 1"

0.34 "

presion 10

Fsto da como resultados:

h, para presién 0,03 Kg/cm2 0,00495 cal/cm2 seg.’C

1" 1" 1" 0’3 1" = 0’0093 1" 1"
1A 1" 1A 3 1" = 0’0129 1" 1"
1" 1A 1" 10 1A = 0’0153 \A 1"

Estos resultados son para presién metalostatica dos 6rdenes de magnitud me-
nores a los medidos por Prates y coautores(73) que obtienen en base a ensayos de
fluidez un h, = 0,12 cal/cm2 seg°C.

En otro trabajo Prates y coautores(74) obtienen curvas de la posicidn de la

1/2 de las cuales se puede determinar un tiempo muer

interfaz S-L en funcién de t
to que introducido en la ecuacién 112 completa (ya que ellos utilizan un molde
sem1-infinito) se obtiene como hi para la interfaz aluminio puro-cobre pulido,
que es también nuestro caso, de 0,0294 cgs. para presidn metalostatica.

Los resultados cambian radicalmente de aspecto si tomamos la solucidn de
Adams que aparece en las ecuaciones 115 y 116 y las resolvemos para M = 0 y
hi = 0,1y 1y la solucién de Stefan.

Esto es bastante aceptable para nuestro caso considerando que el sobrecalen
tamiento de 10°C no introduce un error apreciable.

Estas soluciones resumidas en la Tabla II e incluidas en la Fig.44 muestran

que el valor de h; a presion metalostatica (0,03 Kg/cmz) estd cerca del valor de
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0,1 de acuerdo con los resultados de Prates y colaboradores(73) y que para una
presion de 3 Kg/cm2 el hitiene un valor de aproximadamente 1 para la misma unién
aluminio puro-cobre pulido.

El resultado para 10 Kg/cm2 no cancuerda con lo esperado pues la interfaz
S-L avanza mis rapidamente que lo predicho por la ecuacién de Stefan (que como
recordamos es la solucién de Schwarz para hi = y S=M-=0), y se obtiene
de resolver las ecuaciones 95 y 100,

La explicacidén surge si se tiene en cuenta que existen pérdidas laterales
de calor hacia la lingotera-tubo y a la especie de brida que la sostiene en su
parte superior y que se encuentra fuertemente apretada por la coquilla.

Este fendmeno se manifiesta por la tendencia de los granos del lingote a
converger hacia el eje del mismo y por el crecimiento de dendritas a partir de
la lingotera-tubo tal como se ve en la Fig.52.

Ademas no debe despreciarse el efecto de los tubos cerdamicos que soportan
las termocuplas y que se introducen frios en el metal liquido ya que la masa de
éste es relativamente pequefia. La Fig.53 muestra el crecimiento de dendritas a
partir de los tubos debido a este fendmeno.

Estos resultados llevan a la conclusién de que la determinacidn del tiempo
muerto no es un método apropiado para el cdlculo de hi' La explicacién mads razo
nable surge quizds de un fenémeno bastante puntualizado en la literatura, de que
el sobrecalentamiento inicial del liquido tiende a desaparecer en gran medida an
tes de que comience el proceso de solidificacién dando como resultado un tiempo
muerto mayor que el que se calcula con la ecuacién de Schwarz.

Este proceso de eliminacién de sobrecalentamiento estd gobernado por proce-
sos convectivos naturales y/o artificiales como el surgido por consecuencia de
la colada ya que el chorro de colada produce una considerable agitacién en el
liquido. Este movimiento del liquido, como puede verse en las condiciones de
controno impuestas, no esti considerado en ninguno de los andlisis térmicos.

Por ello consideramos que la determinacién del hi en base a la medicidn del
avance de la interfaz S-L se debe hacer utilizando alguna de las soluciones mate
maticas desarrolladas, la de Adams por ejemplo, considerando a hi camo un para-
metro ajustable para le mejor coincidencia con los resultados experimentales.

La Fig.45 que relaciona la velocidad de la interfaz S-L con el espesor soli
dificado muestra para 5 mm una relacién de casi un orden de magnitud que concuer
da cualitativamente con los resultados obtenidos para hi’

Observamos ademas que para un espesor solidificado de 2 cm esta relacidn se

- 70 -



ha hecho mucho menor, alrededor de 3 a 1. Esto muestra que ya para un espesor de
2 cm. la resistencia térmica del metal solidificado comienza a tener una magnitud
tal que comienza a tener importancia en el proceso de solidificacidn.

Observando la Fig.44 vemos que para presiones de mas de 3 Kg/cm2 se puede
considerar que la resistencia térmica de la interfaz aluminio puro-cobre pulido
se hace practicamente nula, es decir, hi practicamente infinito.

La Fig.46 muestra el ''tamafio de c€lulas' en funcién de la distancia a la co
quilla. E1 "tamafio de células" podria asi relacionarse con la velocidad de avan
ce de la interfaz S-L pero dada la dispersién de los resultados ello es imposi-
ble,salvo el resultado cualitativo ya conocido que el tamafio de célula aumenta al
disminuir la velocidad.

No obstante ello aparece en algunos casos particulares un fendmeno del cual
no tenemos explicacién y que aparece en la Fig.43b, en que a partir de la coqui-
11a el tamafio celular decrece como si aumentara la velocidad para luego aumentar
nuevamente de acuerdo a la disminucién légica de la velocidad. Este fendmeno sé

lo se vié en unos pocos lingotes.
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CONCLUSIONES

Surge con claridad a través de los diferentes trabajos realizados que una
buena témica metalogrdfica es un arma poderosa para la investigacién metalfirgi
ca en general y de los procesos de solidificacidn en particular ya que la termo-
metria que es otra de las herramientas basicas del solidificacionista sélo permi
te el estudio de puntos aislados del fendmeno que no son esencialmente repeti-
bles; como la colada de un lingote; y que provee una informacién promedio de un
volumen relativamente grande como lo es la junta de una termocupla de dimensio-
nes comparables a los detalles en estudio.

Los metales no permiten un estudio directo del proceso de solidificacidn
por ser opacos por ello los similes orgdnicos transparentes sirven para visuali-
zar los fendmenos que ocurren y obtener una imagen cualitativa.

En el estudio de la morfologia de las Z-L aparece clara la influencia de la
concentracidn de soluto en la estabilidad de la interfaz S-L. Lamentablemente
los resultados obtenidos de las teorias desarrolladas hasta el presente no con-
cuerdan con la realidad observada siendo el error de por lo menos un orden de
magnitud.

Del estudio del fendmeno de aifno de grano podemos concluir que en concen-
traciones parecidas o cercanas a las utilizadas comercialmente el nucleante que
actiia efectivamente es el A13Ti. Este estudio es entre los encontrados en la 1i
teratura el que mas se acerca a las condiciones pricticas de empleo.

El estudio comparativo de las aleaciones de Al-Ti y Al-Ti-B permite propo-
ner como mecanismo con que actlia el B para mejorar el poder de afino del Ti, el
inhibir el crecimiento de cristales de Al nucleados permitiendo la aparicidn de
nuevos cristalitos de A13Ti.

De las experiencias de solidificacién bajo presién podemos concluir que la
resistencia térmica metal-molde disminuye por lo menos en un orden de magnitud
al aumentar la presién de 0 a 10 atm. La determinacién del hi se puede efectuar
ajustando por medio de €1, utilizado como parametro, una curva de avance de in-
terfaz tebrica a los resultados experimentales.

Por otra parte la utilizacién de la medicidn del tiempo muerto de solidifi-
cacitn para la determinacidn de h, parece inadecuada debido a la importancia de

los errores introducidos.
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Figura 38.- Crecimiento de granos en forma de abanico
a partir de las ranuras de la coquilla.
Aleacidn Al-2%Cu. sobrecalentamiento 20°C.

Presién 4 Kg/cm® . 35 x.

Figura 39.- Los granos nucleados en las mesetas don
de se observan Z-I crecen dendriticamen
te en forma mis lenta (estructura mis
gruesa hacia el interior de la zona de
las ranuras (no llenas) para encontrarse
en el centro con las provenientes de mese
tas laterales (notar linea central de en-
cuentro). Aleacidn Al-2%Cu. §obrecalenta-
miento 20°C. Presidn 4 Kg/cm”. 42 x.



Figura 40.- Superficie contra la coquilla lisa de un
lingote de Al 99,99% colado a 0,03 Kg/cm2
de presidn. 400 x.

Figura 41.- Superficie contra la coquilla lisa de un
lingote de Al 99,99% colado a 10 Kg/cm?
de presion. Notese el menor tamafio de gra
no y menor cantidad de detalles de sub-
estructura. 400 x.
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Figura 43a. Registros termométricos. Presidn de colada 0,3

Kg/cm2. Experiencia N° 16.

Figura 43b.

Raiz cuadrada del tiempo de pasaje de la inter-
faz S-L. velocidad dec la misma y ''tamafio de - -
célula'" en Nuncidn de la distancia a la coquilla.
Presidén de coiada 0,3 Kg/cmé. Experiencia N°16.
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Figura 47.- Subestructura celular de un lingote co

lado a 0,03 Kg/cmz. Distancia a la co-

quilla 6.5 mm. 144 x.

Figura 48.- Subestructura celular de un lingote co
lado a 0,3 Kg/cmz. Distancia de la co-
quilla 6 mm. 144 x.
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Figura 49.- Subestructura celular dendritica de un
lingote colado a 0,3 Kg/cmz. Distancia
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Figura 50.- Subestructura celular de un lingote co
lado a 3 Kg/cmz. Distancia a la coqui-
1lla 6 mm. 72 x.
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Figura 51.- Subestructura celular de un lingote co
lado a 10 Kg/cmz. Distancia a la coqui
1la 6.5 mm. 144 x.
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Figura 52.- Subestructura dendritica que crece a
partir de la lingotera tubo. Presién
de colada 3 Kg/cmz. Distancia de la
coquilla 6 mm. 72 x.



Figura 53.- Subestructura celular dendritica que

crece a partir del tubo cerdmico. So
porte de termocuplas. Presiéon de co-
lada 0,03 Kg/cmz. Distancia a la co-
quilla 6.5 mm. 120 x.
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Tabla X

Solucion
Adams Stefan
M=5-0 #=a713
h;=0f h;=1 hi=0 | h;=00

Z.cm. 3 Ve Ve Ve
0.5 169 0.64 037 038
{ 245 {04 0,74 076
15 3,07 143 111 113
2 | 361 | 81 | A7 | 18l
25 | 412 | 218 | 185 | 14

3 | 461 | 256 | 222 | 227
35 5,08 2.94 258 2.6
4 552 | 3: 295 | 303
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APENDICE II-1

MEDICION DE LAS COTAS DE LAS SECCIONES METALOGRAFICAS UTILIZADAS
EN EL ESTUDIO TRIDIMENSIONAL DE LAS Z-1

Para medir la cota de las distintas secciones se utilizaron dos métodos di-
ferentes.

Uno de ellos aprovecha el hecho que el equipo utilizado hace el pulido y
ataque en wna zona pequefia (mos 15 mm de didmetro). El resto de la probeta for
ma un plano de referencia pudiéndose detemminar la cota del plano observado mo-
viendo la probeta con la platina y enfocando el microscopio con el tornillo mi-
crométrico en ambas superficies (la pulida y la original). Con objetivos de mo
derado y alto aumento y el diafragma de apertura abierto la profundidad de campo
es pequefia. Como consecuencia el error de la medida es pequefio y siendo la su-
perficie de referencia siempre la misma los errores no se suman obteniéndose de
tal modo las cotas sucesivas con errores aceptables.

Estos pulidos se efectdan lo mismo que los ataques utilizando el método
electrolitico y empleando un equipo comercial 'Disa Electropol' .

Luego de repetir varias veces el pulido electrolitico se hace necesario re-
bajar la superficie de referencia, para ello utilizamos el segundo método.

Hay dos razones fundamentales para ello.

@ Una es que el drea en estudio ahora hun-

Q dida comienza a deformarse y la otra que
resulta insuficiente el recorrido del
tornillo micrométrico del microscopio.
Para ello se hacen alrededor de la zona

@ e pulica cuatro improntas (Fig.54) de dure
za Vickers y se toman sus medidas; se re
llenan con resina epoxi y se rebaja el
espesor deseado de la superficie de refe
Fig., 54 rencia con los papeles metalograficos
corrientes.

Tomando nuevamente las medidas de las improntas, cuya forma es normalizada,

es posible determinar exactamente el espesor quitado asi camo si se ha conservado

el paralelismo. De este modo se obtiene una nueva superficie de referencia.
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La razén de rellenar las improntas con resina epoxi antes de pulir con los
papeles metalograficos es evitar que ellas se deformen.
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APENDICE 1II-2

TECNICAS METALOGRAFICAS EMPLEADAS EN LA DETECCION DE ZQONAS INICIALES

Todas las probetas previo al pulido y ataque electroliticos fueron pulidas
mecanicamente hasta el papel "600". En el pulido con el papel 600" es recomen-
dable utilizar como lubricante detergente comim obteniéndose un mejor acabado
superficial,

Las condiciones de trabajo del ''Disa Electropol" para todos los materiales
fueron semejantes. La densidad de corriente empleada es de alrededor de 1 A/sz
en el pulido y unos 60 mA/cm2 durante el ataque, pero estos valores son guias
aproximadas.

Durante el pulido es importante controlar que la probeta no se caliente de
masiado. Para ello suele ser conveniente aplicar la corriente de pulido durante
periodos de no mas de 20 segundos con intervalos iguales de tiempo en que se de-
Ja que el flujo de electrolito enfrie la muestra y por supuesto sin tensién apli
cada,

Un indicativo de que la muestra se calienta en exceso es que la corriente,
pasado el transitorio inicial de unos 3 o 4 segundos de duracién, aumenta lenta-
mente durante el pulido.

Por otra parte s1 la temperatura del electrolito supera los 30°C es general
mente 1mposible obtener una muestra correctamente pulida por lo que se recomien
da enfriar el electrolito si la temperatura ambiente supera los 25°C.

Las aleaciones de Al-Cu con mids de 0,5% de Cu tienen la tendencia a "picar-
se'" y con mas de 2% de Cu hay que tener mucho cuidado para evitar que aparezcan
los "'pits".

El eutéctico Al-Cu se ve muy bien con solo pulir levemente con el equipo
mencionado sin ningin ataque. E1 ataque electrolitico generalmente arruina la
superficie a observar.

Con el estafio y sus aleaciones los resultados no son del todo satisfacto-
rios, hay una gran tendencia a la formacién de "colas de cometa' semejantes a
las producidas por pulido mecanico cuando hay deformacién mecdnica del material
superficial. Suponemos que ello se debe a problemas de flujo del electrolito
y/o a la evolucién de gases ya que la direccidn de las "colas' es la del flujo
del electrolito.
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Como dijéramos en el Capitulo II el reactivo utilizado es el denominado A2

cuya composicidn es la siguiente:

78 ml. Acido perclérico (agregar al final)
120 mi. Agua destilada

700 ml. Etanol

100 ml. Butilcellosolve o Glicol butilico
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APENDICE III-1

TECNICAS METALOGRAFICAS PARA EL ESTUDIO DE LA PARTICULA NUCLEANTE

Las probetas fueron pulidas mecanicamente hasta papel "600''. Luego se pasd
a un pulido con diamante de 7 micrones pero éste paso no es realmente necesario
ya que del papel "'600" puede pasarse directamente al pulido electrolitico. En
nuestro caso el pulido con diamante tuvo como finalidad eliminar la mayor parte
de las rayas del papel "600" y hacer asi un pulido electrolitico mids corto con
lo que se obtiene en principio una superficie mas plana.

En estas condiciones si se observa la probeta se pueden ver claramente las
plaquitas de A13Ti por diferencia de brillo de las mismas.

El pulido electrolitico se hace en celda; el cédtodo es una chapa de alumi-
nio y todo el conjunto es mantenido a una temperatura de menos de 10°C por medio
de un bafio con hielo; un agitador magnético mantiene el electrolito en movimiento
en tanto que la probeta sostenida por una pinza de aluminio con la cara a pulir
hacia arriba gira describiendo una circunferencia cuyo centro no coincide con el
centro de giro del agitador magnético. Esta disposicidn se adoptd debido a que
si los dos giros son concéntricos aparecen lineas de flujo o turbulencias mis o
menos estacionarias y ello se refleja en el acabado desparejo de las probetas
con la formacidn de surcos. También se pudo constatar que estando la cara de in
terés hacia arriba el pulido era mas uniforme.

La experiencia indica, ademds, que el electrolito es bastante sensible a la
presencia de agua por lo que se recomienda introducir las probetas y pinzas bien
secas. A este respecto la presencia de glicerina lo haria menos sensible al agua.
El electrolito, sin embargo, puede funcionar sin glicerina.

La composicién quimica del electrolito es:

Acido perclérico 10%
Glicerina 3%
Butilcellosolve 87%

El tiempo de pulido oscila entre 5 y 10 minutos; la tensién entre bornes
abiertos de la celda es de unos 28 V. Esta tensién depende bastante de las ca-

racteristicas eléctricas de la fuente.
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Las capas de 6xido anddico epitaxial fueron hechas en una celda igual a la
de pulido pero con citodo de acero inoxidable 18-8.

El electrolito es wna solucién de &cido sulffirico al 10% en volumen en agua
destilada. La temperatura fué la ambiente y no pérece ser sensible a ella.

La tensién a bomes abiertos de la celda es de 18V. y el tiempo aproximadamen
te 1 minuto. EIl proceso es acumulativo y puede hacerse en varios pasos de menor
duracidn hasta obtener los resultados deseados pero generalmente los obtenidos de
una sola vez dan mejor calidad de dxido sin tantos puntos y marcas.

La tensién indicada vale para la fuente empleada que tiene una resistencia
interna elevada. Algunos ensayos efectuados con wna fuente de muy baja resisten
cia interna permitieron obtener excelentes capas epitédxicas con tensiones de me-
nos de 10 V.

La capa de 6xido puede observarse mejor con iluminacién de campo oscuro dan
do un mapa muy detallado de la microsegregacidn. En campo claro los colores son
muy ténues y los detalles casi invisibles.

El contraste de fases segin Nomarsky da una imagen muy interesante dando gran
realce a los detalles de mayor interés.

Rayando la capa de 6xido con una punta afilada y sumergiendo la probeta en
ua solucién al 5% en agua de cloruro merclrico (ClHg) es posible desprender la
capa de 6xido con las particulas de Al;Ti adheridas. Es posible asi llevarla al
microscopio electrénico de transmisién.

Se intentd hacer difraccién de electrones en ella pero el tamafio de las par
ticulas es tal que no se pudieron obtener imégenes de difraccién.

Como hemos dicho con el método de capas epitédxicas se puede obtener répli-
cas de extraccidn buenas siempre que los reactivos utilizados no ataquen las par
ticulas. Este método se intentd para extraer precipitados de Al,Cu de wna ma-
triz de Al pero aparentemente el ClHg ataca al precipitado ya que en la capa de
oxido sdlo se encuentran los huecos dejados por el precipitado.

Otro método de obtener capas epitdxicas es el desarrollado por Calvo y Bilo
ni(49). E1 electrolito estid compuesto de:

Solucidn en agua de Co K, al 1 % en peso 60 vol.
Etanol 40 vol.

La tensidn de la celda es de 30 V y el tiempo de 8 a 10 minutos. Para este
electrolito a temperatura es critica obteniéndose los mejores resultados cuando

estd comprendida entre los 32 y 36°C.
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El tiempo prolongado hace que su control sea mis sencillo obteniéndose resul
tados mds uniformes y repetitivos y que permite wna determinacién semicuantitati
va de la concentracién de soluto. |

También presenta la ventaja de una observacidn a campo claro, en general mu
cho mas brillante por lo que su fotografia es mis facil.

Si bien se efectuaron ensayos con este método con excelentes resultados no
fue empleado en este trabajo.
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ALUMINIO
S61ido
ks = 0,5
cs = 0,215
s = 0,86
bs = 1,70
fs = 2,7
COBRE
kg = 0,956
b_ = 0,886

CONSTANTES

cml
seg.

Cal.

cane °K seg1/2

é%

Cal.

an. seg °K

Cal

cmé “K segl/Z

UTILIZADAS EN LOS CALCULOS

Liquido
kL = 0,2151
cp = 0,26
®, = 0,326
by = 0,337
2 Cal
2,57 x 10° —¢
am
g5 &l
gr.
22,2 x 1077 Cal
f;- 8,62 x 107>
2,6
c, = 0,092
?s = 8,93

M = (Al -Cu) = 0
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SIMBOLOS EMPLEADOS EN EL PRESENTE TRABAJO

sub Indices

molde

sdlido

1iquido

interfase

superficie de nucleacién disponible en la protuberancia
altura del escalén que barre la superficie

calor especifico n =p, s. 1.

concentracion de soluto inicial en el liquido
concentracién de soluto inicial lejos de la interfa:z
concentracién de soluto inicial en el liquido en la interfaz
Concentracién de soluto inicial en els6lido en la interfaz
concentracién de soluto n = p, s, 1.

concentracidn; solucidén para estado estacionario

concentracién constante de integracién de la solucién para estado es-
tacionario

concentracidn; parte dependiente del tiempo correccidn a la solucidn
para estado estacionario

densidad n=p,s, 1

coeficiente de difusion de soluto en la interfaz
coeficiente de difusién de soluto n =p, s, 1
coeficiente de autodifusidn de vacancias
distancia entre la fuente fria y caliente

factor de correlacidn

gradiente de temperatura n = p, s, 1

gradiente de concentracién

conductividad térmica de contacto interfaz sdélido-molde
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curvatura de la interfaz

canstante de Boltzman

coeficiente de particién de soluto

conductividad témmica n =p, s, 1

calor de fusién

pendiente de la curva de liquidus

factor

flujo de calor

radios principales de curvatura de la interfaz S-L
coordenada radial

radio critico absoluto

radio critico relativo

radio promedio de la esfera

radio critico de nucleacién

sobrecalentamiento

condicién para que sea valida la solucién del caso estacionario
parametro de estabilidad

tiempo

tiempo muerto

temperatura n =p, s, 1

temperatura real de la interfaz s6lido-liquido teniendo en cuenta cur
vatura, acumulacién de soluto y cinética de crecimiento

temperatura de la interfaz metal-molde
temperatura de colada
temperatura inicial del molde

temperatura de equilibrio que corresponde a la concentracién de solu-
to en el lugar

temperatura de equilibrio del metal puro, interfaz plana

- 88 -



P

\1

=~ = q
\

>

ol

>

a‘i.ﬁ

5
Q

N

temperatura de equilibrio del metal puro, interfaz plana y con solu
to

temperatura del liquido muy lejos de la interfaz
temperatura de equilibrio con soluto e interfaz curva
temperatura de equilibrio de metal puro e interfaz curva
temperatura de la fuente de calor

temperatura del sumidero de calor

tiempo que tarda un escaldn en barrer una faceta

tiempo que tarda la nucleacién de un nuevo escalén
temperatura, solucién para estado estacionario n =p, s, 1

temperatura, constante de la integracidn de la solucidn de estado es-
tacionario

temperatura, parte dependiente del tiempo, correccidén a la solucidn
para estado estacionario n =p, s, 1

variable de transformacién

velocidad promedio de la interfaz S-L

arménico esférico o funcidn periddica plana segim el caso
direccién normal a la interfaz S-L

difusividad térmica n=p, s, 1

constante de capilaridad

energia libre interfacial

derivada respecto de la normal a la interfaz

amplitud de perturbacidn

delta de Dirac

sobreenfriamiento necesario para mover la cinética de crecimiento
sobreenfriamiento total

sobreenfriamiento para mover el soluto

sobreenfriamiento con interfaz curva y acumulacidon de soluto

sobreenfriamiento que mueve la cinética lineal
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scbreenfriamiento por curvatura

sobreenfriamiento para mover el calor

sobreenfriamiento total en que se sustituye A7, por 47'"’
diferencia entre Ty y T

entropia de fusidn

coordenada de interfaz

coeficiente cin€tico lineal

coeficiente cinético cuadratico

coeficiente cinético para avance uniforme

coeficiente cinético para avance uniforme por pasaje de borde de es-
calén

coeficiente preexponencial para cinética limitada por fuente con nu-
cleacidén bidimensional

coeficiente exponencial para cinética limitada por fuente con nuclea-
cién bidimensional

coeficiente preexponencial para cinética limitada por pasaje de borde
de escalén y nucleacidn bidimensional

coeficiente cinético para dislocacién en hélice

2% longitud de onda de la perturbacidén de la interfaz
variable de transformacidn

variable de transformacidn

nimero de dtomos que difunden

volumen atémico

perturbacion de la interfaz

constante de Schwarz
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