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Predicciéon de la TCE Durante la Solidificacion de Aleaciones Binarias Pb-Sn

RESUMEN

A partir de evidencias experimentales propias del estudio de la transicion de estructura
columnar a equiaxial (TCE) en aleaciones binarias Plomo Estafio solidificadas direccionalmente
desde la base, y considerando los principales parametros involucrados, que incluyen, los gradientes
de temperatura en el liquido y las velocidades de solidificacién de los frentes liquido y sélido se

elaboré un modelo numérico para la transferencia de calor.

Se realizé un método para el célculo del calor latente de solidificacion de aleaciones Plomo
Estafio basado en calculos de entalpia. EI mismo permite el calculo del calor en un amplio rango de
concentraciones de la aleacion y durante la solidificacion, que es particularmente conveniente para el
modelado matematico. El calor latente total para la solidificaciobn completa de aleaciones Plomo-
Estafio calculado con el presente modelo esta en buena concordancia con los valores reportados en

la literatura. El método de calculo del calor latente se puede extender a otras aleaciones binarias.

Los coeficientes de transferencia térmica son condiciones de contorno en la mayoria de los
modelos matematicos que simulan la solidificacién. Partiendo de un conjunto de valores medidos de
temperatura es posible determinar los coeficientes globales de transferencia, de tal forma que las
temperaturas predichas por las ecuaciones de transferencia de calor sean lo mas cercano posible a
dichos valores medidos. Se presenta la estructura de un programa computacional con la metodologia
para la estimacion de los coeficientes globales de transferencia térmica superior e inferior para
probetas de aleaciones solidificadas unidireccionalmente y algunos de los resultados obtenidos
mediante el programa escrito en lenguaje Basic.

A partir de las velocidades de enfriamiento y las posiciones de los frentes liquido y sélido se
determiné la forma de predecir el ancho y la longitud de los granos columnares. A medida que la

velocidad de enfriamiento aumenta se produce un afinamiento de la estructura columnar.

A partir de las mediciones del sobreenfriamiento real instantaneo y del tamafio de grano en
las probetas se elaboré un modelo para la nucleacion y crecimiento de los granos equiaxiales. El
modelo predice una mayor densidad de nucleos equiaxiales en la posiciéon de la transicién de

estructura columnar a equiaxial.

Se determind, de acuerdo con las evidencias experimentales, que la transicion de estructura
columnar a equiaxial resulta de la competencia entre el crecimiento de las dendritas columnares y
equiaxiales. En el modelo se detecta que ocurre la transiciéon de estructura columnar a equiaxial
cuando el gradiente de temperatura en el liquido alcanza valores entre 1 °C/cm y 0 °C/cm y la

velocidad del frente liquido se incrementa a valores de 0.01 cm/s.




Predicciéon de la TCE Durante la Solidificacion de Aleaciones Binarias Pb-Sn

ABSTRACT

We introduced in the model a numerical model for the heat transfer from the own experimental
observations in the columnar to equiaxed transition (CET) studies in binary Lead-Tin alloys. The alloys
were solidified directionally from the chill face and the principal parameters involved such us the

temperature gradients and solidification velocities of the liquidus and solidus fronts.

From the calculated enthalpies, a method to evaluate a latent heat released during
solidification of Lead-Tin alloys has been developed. The total integrated heat released for complete
solidification of Lead-Tin alloys calculated with the present model is in good agreement. The method

can be extended to other alloys where the enthalpies of the constituents are known.

The thermal transfer coefficients are contour conditions in most of the mathematical models
that simulate the solidification. Departing of a set of measured temperature is possible to determine
the global transfer coefficients, of such form that the predicted temperatures for the equations of heat
transfer will be what is nearest possible to said measured temperatures. It is presented the structure of
a computational program with the methodology for the estimate of superior and inferior global
coefficients thermal transfer for alloys unidirectional solidified and some of the obtained results

through the program written in language Basic.

From the cooling velocity and the positions of the liquidus and solidus fronts has been
calculated the broad and the length of the columnar grains. While the cooling velocity increases are

obtained columnar grains longer and narrow.

From the real instantaneous supercooling and the equiaxed grain size has been elaborated a
nucleation and growth model. A model predicts a greater equiaxial nucleus in the position of the

columnar to equiaxed transition.

The comparison with the own experimental observations indicates that the CET is the result of
the competition between coarse columnar dendrite and finer equiaxed dendrites. In the model the
transition was observed to occur when the temperature gradient in the melt decreases to values
between -1 °C/cm to 1 °C/cm and the solidification velocities of the liquidus front increases to 0.01
cm/s.
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Introduccidn.

INTRODUCCION

La solidificacion de aleaciones metalicas, que se inicia en la regién equiaxial externa (zona

chilh)™, resulta en dos tipos de estructuras principales y basicas en una misma aleacion:

(18-28 2949 La presencia de ambas indica la ocurrencia de una transicién de

46-77) 78,79)

columnar®®® y equiaxial’

estructura columnar a equiaxial, TCE! , como se observa en la Figura 1

12

1|III’!IIIPII

i

W n

(LR LA lllll'l“l

TCE

[TRTITN
1||||1|i||!I!| |

Escala1.4 :1
Figura 1. Transicion columnar a equiaxial en aleaciones Pb-2%Sn"%"

En experiencias propias realizadas con aleaciones de bajo punto de fusion (Plomo -
Estafio)"®’® teniendo en cuenta factores tales como la velocidad de enfriamiento, la velocidad de las
interfases (Liquido)/(Sdélido + Liquido) y (Sélido + Liquido)/(Sélido), la composicién de la aleacién, los
gradientes de temperatura en el liquido adelante de la interfaz (Liquido)/(Sélido + Liquido), se
obtuvieron evidencias experimentales que sugieren que la transicion de estructura columnar
/equiaxial ocurre cuando se presentan una combinacién de factores en situaciones térmicas y
dindmicas, entre los factores se incluyen el movimiento en el liquido, la transferencia de calor y el
proceso de solidificacion o cambio de estructura.

La prediccién de la transicion de estructura columnar a equiaxial, TCE, resulta de gran interés
tecnolégico, para la evaluacién y disefio de las propiedades mecanicas de los productos de
solidificacién. Para este fin es necesario comprender los mecanismos de la TCE y desarrollar un
modelo que logre cuantificar aspectos importantes de la estructura compuesta, tal como el tamaiio
relativo de las dos zonas. Como se encontré en diversos estudios previos‘*'" la TCE ocurre por la
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Introduccidn.

competencia entre el crecimiento columnar y el equiaxial. Principalmente esta controlada por los
parametros de la fundicién, tales como la composicion de la aleacién, la densidad de nucleos
presentes en el liquido, la capacidad de enfriamiento de la interfase metal / molde, y la conveccién del
liquido®®>%?.

Cualitativamente pudo anticiparse que la TCE ocurre antes cuando la aleacién tiene un nivel
de soluto mayor, baja temperatura de vaciado, pequefio gradiente térmico, elevada densidad de
nacleos presentes en el liquido, y una vigorosa convecciéon en el liquido. Sin embargo, las
predicciones cuantitativas de la TCE requieren de una comprensién mas completa y que de cuenta de
todos los mecanismos fisicos involucrados. En pequefias probetas con temperatura mas uniforme, las
observaciones experimentales indican que la nucleacién y crecimiento de los granos adelante del
frente columnar, es el mecanismo mas importante por el cual ocurre la TCE®. En las fundiciones de
distinto tamafio, el campo de temperatura afecta significativamente la competencia entre la
solidificacién columnar y equiaxial, asi, el crecimiento columnar esta limitado por el movimiento de las
isotermas, y el crecimiento equiaxial adelante del frente columnar, a la vez, altera el campo de
temperatura debido al calor latente alcanzado. La combinaciéon de estos mudltiples factores y la

complejidad del fenémeno han dificultado la modelizacion matematica del fenémeno de la TCE.

IMPORTANCIA DEL ESTUDIO.

La prediccién de la estructura de solidificacién de aleaciones binarias es de importancia para
avanzar en el conocimiento del propio campo y de materiales en general. La validacién y aplicacion
de los modelos numéricos desarrollados al presente contribuye a ampliar el conocimiento y sus
aplicaciones en el area de la Metalurgia. Particularmente se benefician las empresas metallrgicas de

fundicién, que constituyen un area muy activa en estos momentos.

El control adecuado de la estructura de solidificacién es de primordial importancia en varios
procesos industriales de solidificacién donde las propiedades de los componentes fundidos quedan
determinadas en gran parte por esta estructura. La utilizacién de modelos computacionales validados
y robustos puede proporcionar grandes ventajas econdémicas y tecnolégicas a las empresas

involucradas.

El impacto de la investigacién en el desarrollo econémico social radica fundamentalmente en
que el proyecto contribuye a mejorar la comprensién del fenémeno, sus aplicaciones al mejoramiento
de las propiedades de materiales avanzados y por lo tanto es de vital importancia en el desarrollo
econoémico/social, y ademas los resultados son de un gran interés practico. En consecuencia el tema

de investigacién propuesto es de interés tanto cientifico como tecnolégico.
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OBJETIVOS DE LA SIMULACION DE LA SOLIDIFICACION.

OBJETIVO PRINCIPAL.

Proporcionar una mejor comprension de los varios factores que afectan a los procesos de
solidificacién de aleaciones binarias y al crecimiento de las diferentes estructuras columnar/equiaxial

y los cambios de estructura dendritica.
OBJETIVOS SECUNDARIOS.

Predecir las estructuras y los cambios de estructura a escala macroscépica y microscopica.

Controlar los procesos de solidificacion a fin de controlar los cambios de estructura y la estructura.

OBJETIVOS DEL TRABAJO.

El objetivo del presente trabajo consiste en desarrollar un modelo integrado de solidificacion
basado en:

» un modelo numérico para la transferencia de calor,
» un modelo de nucleacién y crecimiento,

» el modelado de la transicién de estructura columnar a equiaxial, TCE.

Dicho modelo sera validado por las evidencias experimentales obtenidas en aleaciones binarias Pb-

Sn de distintas concentraciones!®’®

DESARROLLO DE LA TESIS.

El presente trabajo consta de 8 Capitulos:

» En el primer Capitulo se presentan los antecedentes del tema en estudio. Alli se describe toda la
informacion previa que se conoce hasta el momento y que esta directamente involucrada con el
modelado de la transiciéon de estructura columnar a equiaxial, TCE.

» En el segundo Capitulo se realiza una descripcién de los resultados experimentales obtenidos en
aleaciones binarias Pb-Sn en un trabajo previo”®, y ademas, los analisis que forman parte del

presente trabajo y que sirven para la validacién del modelo integrado de solidificacion.
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» En el tercer Capitulo se describe la metodologia empleada en la determinaciéon de las

propiedades de las aleaciones.
» En el cuarto Capitulo se analiza la ecuacién de balance de calor empleada, se hace una reseiia
del calculo computacional realizado y particularmente se presentan y discuten los resultados

obtenidos con el modelo simplificado y el modelo elaborado.

» En el quinto Capitulo se realiza el andlisis del modelado del crecimiento columnar, se presentan

las hipétesis empleadas en el modelo y la validacion del mismo.

» En el sexto Capitulo se realiza el andlisis del modelado del crecimiento equiaxial, se presentan

las hipétesis empleadas en el modelo y la validacién del mismo.

» En el séptimo Capitulo se realiza el analisis de los principales parametros que influyen en la

prediccién de la transicion de estructura columnar a equiaxial, TCE.
» En el octavo Capitulo se enuncian las conclusiones a las que se arriban en cada uno de los

analisis realizados en los Capitulos anteriores, por intermedio del calculo teérico, y se enuncian

los posibles trabajos futuros.

PRINCIPALES LOGROS.

Los principales logros obtenidos en el desarrollo de este trabajo son:

1. Se elabor6 de un modelo numérico para la transferencia de calor durante la solidificacion de

aleaciones Plomo Estaiio.

2. Se obtuvieron las curvas de enfriamiento y los gradientes de temperatura minimos en la TCE

predichos por el modelo.

3. Se elaboré un método para el célculo del calor latente de solidificacion de aleaciones Plomo

Estafio basado en calculos de entalpia.

4. Se elaboré un modelo semi empirico para la prediccién del ancho y la longitud de los granos

columnares y la nucleacion y crecimiento de los granos equiaxiales.
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CAPITULO |

REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. INTRODUCCION.

En los ultimos afios, se realizd un esfuerzo significativo en el campo del modelado de la
solidificacién de fundiciones mediante la simulacion computacional. Un modelo completo de
simulacién de la solidificacion de fundiciones debe incluir el modelo macroscépico para describir
transferencia de calor, masa y momentum, y el modelo microscépico para la evolucién de la fase que
esta solidificando y el calor latente alcanzado durante la solidificacién. Actualmente, varios paquetes
de software se utilizan para analizar el comportamiento de la solidificacion de fundiciones, los mismos
utilizan varias aproximaciones para obtener la historia del enfriamiento en la fundicién. Un cuadro

(85)

completo "del arbol familiar" del modelado de la solidificacion™ se muestra en la Figura 1.1. La

misma detalla varias aproximaciones utilizadas en el modelado macro - microscépico de solidificacion

junto con la informacién que se obtiene de cada aproximacién. Hay varias referencias ¥

que
describen, individualmente, varios componentes de la Figura 1.1., pero no hay una referencia
adecuada que acople completamente el trasciente flujo de fluido tridimensional y la transferencia de

calor para la cinética de la solidificacion.

MODELADO
DELA
SOLIDIFICACION
v ¥
MODELADO MODELADO
MACROSCOPICO MICROSCOPICO
]
v v ¥
TRANSFERENCIA| [ TRANSFERENCIA TRANSFERENCIA
DE MOMENTUM DE CALOR DE MASA
| | :
ECUACION DE
¥ v DIFUSION
ECUACION APROXIMACION

DE NAVIER DEL MODULUS
STOKES I CONCENTRACION
TIEMPO DE
VELOCIDAD SOLIDIFICACION

APROXIMACION ]
DE BERNOULLI METODO DEL METODO DEL
CALOR CALOR LATENTE
| ESPECIFICO |
ECUACION DE LA ENTALPIA
[ RAPIDEZ ]
ENERGIA I
FRACCION DE
TEMPERATURA SOLIDO
SUPUESTA
METODO DE LEYES DE
RESTABLECIMIENTO NUCLEACION Y
DE LA CRECIMIENTO
TEMPERATURA
{ECUACION DE |
SCHEIL) FRACCION
] SOLIDA,
FRACCION Ao DE
SOLIDA

Figura 1.1. Modelado de la Solidificacion. Arbol familiar®.
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1.2. MODELADO MACROSCOPICO.

Las técnicas numéricas que se aplicaron en el modelado de la solidificacién son bastante
diversas, entre ellas, se pueden mencionar el método de diferencias finitas (MDF)®* con o sin Ia
direccion alternativa implicita del esquema de paso de tiempo (ADI)”, el método de elementos finitos
(MEF)®®, el método de elementos de borde (BEM)®”, el método directo de diferencias finitas
(MDDF)®®| el método de elementos de volumen de control (MEV)®® y muchos otros que se derivan,

usualmente, de alguna de las técnicas mencionadas.

No obstante, es interesante notar que estas técnicas se aplicaron a dos situaciones

diferentes"™, que se ilustran esquematicamente en la Figura 1.2., s6lo para el problema del campo

térmico.
1_1s—l QI
div(k,grad T) Cp = ot
VL= k.(aT) ksm
QS 0 | on s
s
. oT
dlv(ks grad TJ:CFS,at
@)
/
] 15-Ys 0
/ v
6fs aT

div kgrad T +L—_>=Cp

//%/7

Figura 1.2. Representacién esquematica de dos situaciones diferentes que se encuentran en el

modelado del flujo de calor de la solidificacion.

(a) Rastreo del frente 0 método 2-dominios. (b) Método 1-dominio.
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En el primer caso, (Figura 1.2.(a)), las fases sélidas y liquidas se consideran como dos

medios diferentes. Por lo tanto, las ecuaciones de continuidad se aplican en forma separada en cada

101102) " (continuidad de

(101)

dominio, mas una ecuacién de continuidad para la interfase sc’)lido/quuido(

temperatura y de flujo de calor para el campo térmico) estas se llaman métodos de dos dominios
102,103

(o}

de rastreo del frente y se utilizan en el caso de solidificacion de una substancia pura( ) o para

104,105 106)

calculos de celdas aisladas' ) o formas de dendritas‘'%.

En el segundo caso (Figura 1.2.(b)), las fases soélidas y liquidas se consideran como dominios

unicos, con cantidades promedio definidas en cada nodo de la malla. Entre los métodos de un

dominio, cuyo objetivo es resolver la ecuacion de continuidad de energia‘'"'%®

109-114)

, S€ pueden mencionar

112,113,115-121) y su origen, el

el método del calor especifico efectivo’ , el método de la entalpia(
método de recuperacion de temperatura™?. Como los valores promedios de la entalpia o de la
fraccién de solido se definen en varios puntos de la malla, estas técnicas son mas adecuadas para el
tratamiento de la solidificacién de aleaciones que exhiben un rango de solidificaciéon y, en general,
para problemas de formacién de la zona pastosa. Por lo tanto, son mas adecuadas para describir la
formacion de microestructura en los procesos de solidificacion que las técnicas de localizacién del

frente.
1.3. LA ECUACION DE DIFUSION EN SOLIDIFICACION.

A escala macroscépica, por ejemplo, en la escala del proceso completo de solidificacion, la
solidificacién de aleaciones esta controlada, en primer lugar, por la ecuaciéon de difusién y por la
conveccion en el liquido. Por lo tanto, primero hay que considerar en detalle el modelado del flujo de
calor, y en una segunda etapa el modelado del flujo de fluido, como se indica esquematicamente en
la Figura 1.3. En la misma, se escriben los tipos de andlisis para el modelado de la solidificaciéon y su
utilidad.

La ecuacién de difusién de calor para ambas regiones soélida y liquida se puede escribir
como: div{k grad T(r,t)}rQ:cp.T(r,t) (1.1.)

Se debe notar que, en lo que sigue, todas las propiedades termofisicas de los materiales, k y ¢, en
particular, son dependientes de la temperatura, el espacio y el tiempo. Aqui, Q es el calor latente

alcanzado, que esta asociado con la transformacién de fase, y se puede escribir como
Q=LFf(rt) (1.2)

donde f; es la fraccion de solido 'en un dado punto'.
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Macroporosidad (puntos calientes aislados)
Analisis de Flujo de Calor Microporosidad (criterio empirico)

Espaciado dendritico primario (criterio empirico)
Espaciado dendritico secundario (criterio empirico)

A\ 4

A 4 Mejor representacion del campo térmico durante y
Analisis de Flujo de Fluido después del llenado del molde.

Flujo de Darcy para modelos de porosidad
interdendriticos.

A\ 4

) 4 Tamaiio de grano de la fundicion utilizando leyes de
Cinética de Solidificacion nucleacion y crecimiento. _ _

Espaciado dendritico secundario (relaciones de
engrosamiento)

Trayectoria de solidificacién.

A\ 4

4 Prediccién de macrosegregacion.
Analisis de Flujo de las Prediccion de microsegregacion.
Especies »| Mejor representacion de la cinética de solidificacion,
Flujo de fluido y transferencia de calor.

Fisica basada en la contraccién por solidificacion.
Prediccién de las capas de aire con modificacién de
la transferencia de calor.

Prediccién de las tensiones residuales y control de
las dimensiones de la fundicion.

\ 4
Andlisis Termomecanico

A\ 4

Figura 1.3. Tipos de andlisis disponibles en el modelado de la solidificacion y su utilidad.

Estrictamente hablando, fS no tiene significado real en un modelo continuo, en un dado

punto, puede valer cero (sélido) o uno (liquido). Entonces, en una aproximacioén unidimensional, se
considera un elemento de volumen que se asocia con un punto; dentro del cual se promedia la

fraccién de sélido o de liquido. Evidentemente, haciendo esto, se pierde informacién concerniente a la
microestructura. La eleccion del elemento de volumen que se asocia con la definicion de f, es critica.

El volumen tiene que ser suficientemente grande como para promediar valores que pueden definirse
(por ejemplo, en la solidificacion equiaxial, este volumen debe ser mayor que el tamafio de grano),
pero pequefio con respecto a las inhomogeneidades térmicas. Insertando la ecuacién (1.2) en la

ecuacién (1.1), se obtiene:

div{k grad T(r,t)}:cp.T(r,t)-Lfs(r,t) (1.3)

10
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Como aparecen dos campos en la ecuacion de arriba, 7(r,f) y fy(r,t), se debe encontrar una
ecuacién adicional que relacione a ambos. En el caso del modelado macroscépico estandar de la
solidificacién, se utiliza una simple y unica relacién fy(T). Cuando se trata del modelado micro-

macroscopico, se debe deducir una relacion, f(7, vs) para el caso de las morfologias columnares, y

f(T, n, T ) para la solidificacion equiaxial.

Asumiendo que primero la solidificacion ocurre a lo largo de un unico camino, por ejemplo,
sélo la relacién £,(T), entonces se puede escribir la ecuacion (1.3) de la siguiente manera

df.
divik grad T(r,t)|=|c, -L—=

j.T(r,t ) (1.4)

El lado derecho de la ecuacién (1.4) se puede escribir de acuerdo a dos técnicas diferentes. En el

primer caso, el calor especifico efectivo, CS (T ), se define como!'**""¥
cj(T):(cp-ngij (1.5)
y asi se tiene
div{k grad T(r,t)} = c,‘j (T)T(r,t) (1.6.)

Las soluciones numéricas basadas en la solucién de la ecuacién (1.6) se refieren al método del calor

especifico equivalente. En el método de la entalpia'’'>"">"'>"2" |3 entalpia volumétrica H
H(T):]CP(T')dT'-i-L(]-fS(T)) (1.7)
0
se introduce en la ecuacién (1.4), obteniéndose
div{k grad T(r,t )} = H[T(r,t)] (1.8)

En los modelos macroscépicos estdndar de solidificacion, la relacion f(T), CS (T ), 0 H(T), se

pueden deducir de mediciones tipo DTA o de modelos de difusiéon de soluto tales como los de Scheil

123120 (Ver la Figura 1.4.). Debe notarse que todos estos modelos asumen

o Brody y Flemings'
mezcla completa de soluto dentro de la fase liquida y desprecian el sobreenfriamiento. Por lo tanto, la

posicion de la punta de la dendrita se localiza a la temperatura liquidus de equilibrio.

Como puede verse, no hay ninguna diferencia importante entre el método del calor especifico
equivalente (ecuacion (1.6)) y el método del calor latente (ecuacion (1.8)), ya que H(T) no es otra

cosa que la integral sobre T de CS (T ) (ver Figura 1.4.).

11
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3 3
—":_',.
e
CP
2 - 2
H
3
m°K i 14
0 ] 0
500 600 700

Temperatura,°C
Figura 1.4. Relacién entre el calor especifico efectivo, CS , la entalpia volumétrica, H, y la

temperatura, T, utilizando el modelo de Brody-Flemings.""?"'%

Sin embargo, como se ilustra en la Figura 1.4., la curva temperatura - entalpia exhibe una
discontinuidad en el punto eutéctico de una aleacién o a la temperatura de fusiéon de la sustancia
pura. EI método de la entalpia puede superar este problema eligiendo variar la entalpia en vez de la

temperatura. Asi, se puede escribir

div{k grad T(r,t)}:H(r,t) (1.9)

En el método del calor especifico equivalente, la divergencia o la discontinuidad de la curva
de cz (T) que se muestra en la Figura 1.4. se puede suavizar en los céalculos numéricos alterando

ligeramente la curva f(T) (por ejemplo, introduciendo un pequefio intervalo de solidificacion para la

reaccion eutéctica)'™”.

No obstante, resulta dificil asegurar la conservacion de la energia utilizando el método del c,,
ya que generalmente no se impone ninguna condicién sobre la integral de la curva c;(T), cuando se

computa el campo de temperatura dentro del dominio. La principal razén por la que este método se

12
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utilizo ampliamente en el modelado de la solidificacion es que se puede implementar dentro de los

cédigos estandares existentes que dan cuenta de una dependencia de Cp(T)' El método de la

entalpia es mas dificil de implementar en los codigos existentes pero tiene varias ventajas'®"'29.

Primero, se asegura la conservacion de la energia. Segundo, la curva T(H) no tiene singularidad, y
tercero, cualquier trayectoria de solidificacion se caracteriza por una estricta disminuciéon de la
entalpia; a menudo durante la recalescencia. Estos son los puntos mas importantes que se tratan en

la solidificacién equiaxial.

El método de la entalpia, asi como el método de recuperacion de la temperatura se conoce
que producen 'oscilaciones' o 'falsos platé de eutécticos' en las curvas de enfriamiento. Este efecto,

129)

que fuera analizado por Bell"*?, es debido al hecho de que volumenes finitos tienen una temperatura

constante durante la solidificacién de eutécticos o de metales puros.

1.4. CONDICIONES DE BORDE.

La ecuacién parabdlica de difusion de calor requiere tener condiciones iniciales y de contorno
apropiadas. En el modelado de la solidificacion, las condiciones iniciales usualmente son una
temperatura constante en cada medio. Sin embargo, tal hipétesis puede que no sea cierta, por
ejemplo, en los procesos de fundicién, donde el tiempo de llenado del molde es mayor que el tiempo
total de solidificacion. Se realiz0 mucho esfuerzo en esta area a fin de determinar mas

13013 De otro modo,

adecuadamente las condiciones iniciales de los calculos de llenado del molde'
las condiciones de borde son dificiles de evaluar. Esto es el resultado de fenémenos complejos de
transferencia de calor con el medio circundante y de posible formacién de espacios de aire entre dos

116,132-134

medios diferentes’ ), segun proceda la solidificacién. Las condiciones externas de borde que

pueden aplicarse a una parte, /_Q , de la superficie del dominio .Qv, pueden ser de tres tipos:

T(r,,t)=T(rt) para r,

i

e I, (Condicion de Dirichlet)  (1.10. a)
oT -
ka—(r,,t) = Q. (1;,t) para r, € I, (Condicién de Neumann) (1.10.b)
n

k(ZT(r,,t):h(r,.,t)[T(r,.,t)-Ta] para r, € I, (Condiciénde Cauchy) (1.10.c)
n

i

donde &/ On es la derivada normal hacia afuera del dominio de la interfase (), .

Cuando se forma un espacio de aire en los bordes internos, por ejemplo, entre el molde y el

metal, la discontinuidad de temperatura en el borde esta sujeta a la condiciéon que es similar al caso

de Cauchy en la ecuacion (1.10 c). Se tiene!"™®

13
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oT oT™

k() =k —(r,t) = h(r T2 (r,)-T(r,t)] para 1, & 1, (11
n n

!

donde " y ® son los indices de los dos medios sobre cada lado del borde interno [, del dominio

.Qv, y n es la normal al borde, apuntando hacia afuera del medio (1). El modelado de la resistencia

116,135)

de calor interno sobre la base de la ecuacion (1.11) requiere introducir elementos especiales( o}

136

procedimientos( ) en los cbédigos numéricos a fin de permitir dos grados de libertad para los nodos

localizados en los bordes internos.

1.5. SOLUCIONES NUMERICAS DE LA ECUACION DE FLUJO DE CALOR.

Los esquemas bi - dimensionales de mallas que se asocian con las cinco técnicas

computacionales principales mencionadas anteriormente se ilustran en la Figura 1.5.

&"
N
/

N

[} v+ H ]
P 7

Py
——

~
e AN KN

@ ) ] (d)
(127,100)

Figura 1.5. Tipos de mallas utilizadas en técnicas numéricas que se aplican a la solidificacién.
Los principios de cada una de ellas, asi también como, las ventajas e inconvenientes se
describen brevemente a continuacion. El sistema de ecuaciones no-lineales obtenido de la

formulacién se puede escribir en el caso del método del calor especifico como

k(T)T+bc:c,‘j(T)il; (1.12)
y para el método del calor latente como
k(T)T+bc:M‘Z7 (1.13)

En las ecuaciones (1.12)) y (1.13.), k(T) es la matriz conductividad dependiente de la temperatura,

CS (T ) es la matriz calor especifico dependiente de la temperatura, M es la matriz masa (constante

para una malla dada), T es el vector temperatura, H es el vector entalpia, en todos los nodos

respectivamente, y bc es el vector correspondiente a las condiciones de borde.

Tan pronto como se trata el paso del tiempo, la mayoria de los c6digos consideran un paso
de tiempo (por ejemplo, dos niveles de tiempo). Si el vector temperatura que aparece en el término de

difusividad (en el lado izquierdo de las ecuaciones (1.12.) y (1.13.)) se toma al tiempo t, el esquema

14



Prediccién de la TCE Durante la Solidificacion de Aleaciones Binarias Pb-Sn.

/. Revisién Bibliogréfica.

explicito resultante es condicionalmente estable'™™. Tomando este vector al tiempo f+Af o

t+ At/ 2 correspondiente al esquema implicito hacia atras de Euler o de Crank - Nicolson,
respectivamente, son incondicionalmente estables. Como informaron Dalhuijsen y Segal™”, el
esquema de Euler hacia atrds se adapta mejor a los problemas de solidificacién. También se

138,139

desarroll6 un esquema basado en dos pasos de tiempo( ) (por ejemplo, tres niveles de tiempo),

pero ellos no parecen mejorar apreciablemente la exactitud de la solucién.

Para el manejo de la no - linearidad de CS(T) o de T(H) (ver Figura 1.4.) se pueden

implementar varias estrategias. En los esquemas explicitos, la variacién en la temperatura o la
entalpia de todos los nodos se deducen directamente de las ecuaciones (1.12) o (1.13),

respectivamente, también se calculd el equivalente de la matriz C;(T) a partir de las temperaturas y
el tiempo . En los esquemas implicitos se necesita utilizar una técnica de iteracién a fin de resolver
las ecuaciones no - lineales; especialmente en el método del calor especifico, donde cz (T ) podria

variar dramaticamente sobre intervalos de temperatura muy estrechos. El método de la entalpia es
menos critico ya que conserva la energia independientemente del esquema de iteracién. Se puede

alcanzar la linearizacion de la ecuacion (1.13.), por ejemplo, utilizando el método de Newton. Como la

entalpia es la variable, se reemplaza Tt+At en la ecuacién (1.13.) por

t
T =T 4 ar AH (1.14.)
oH

t
donde (57'} no es otra cosa que c;[T(t)] . Como la energia se conserva en el método de la
oH

entalpia, se podrian obtener resultados mas seguros haciendo solamente el tipo de iteraciéon de
Newton durante un pequefio paso de tiempo, en vez de buscar una solucion iterativa exacta utilizando

un paso de tiempo muy grande.

140,141

Finalmente, algunos autores' ) trataron de tomar en cuenta la direccién de solidificacion

en el método de la entalpia o del calor especifico. Basados en la ubicacién espacial de la temperatura

140

y la entalpia a un dado tiempo, Del Giudice et al." definieron el calor especifico equivalente:

grad H x grad T

e —[H)_ (1.15.)
PoleT
grad T x grad T

mientras que Lemmon*" propuso la relacion:

grad H x grad H

e —[H)_ (1.16.)
PoleT
grad T x grad T

15
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La derivada que aparece en la ecuacion (1.14.) para el metodo de la entalpia se puede
calcular en una forma similar, en vez de deducirla de la curva T vs H de la Figura 1.5. Tal
procedimiento, que podria mejorar la exactitud de los resultados (especialmente cuando existe una
brusca transicion de fase), fueron comparados por Dalhuijsen y Segal*".

En la Figura 1.5. se muestran algunas de las ventajas e inconvenientes de los métodos

numéricos asociados con el tipo de malla, los cuales se revisan a continuacién:

En el MDF®*'*"4 se tiene que definir una malla que siga basicamente las coordenadas del
sistema. Por lo tanto, se pueden escribir fAcilmente ecuaciones diferenciales parciales en la forma de
diferencias finitas a fin de obtener la ecuacién (1.12.) o la (1.13.). Los aspectos principales del
método son los siguientes: i) la matriz calor especifico (masa) es diagonal, lo cual es una ventaja real
cuando se utilizan métodos explicitos (no una inversién de la matriz); ii) la matriz conductividad,
usualmente, es 3-, 5-, 0 7- diagonal en 1-, 2-, 0 3- casos dimensionales, respectivamente, que
favorecen el procesamiento paralelo y permiten utilizar el esquema implicito de rapida direccion
alternativa (ADI)®>'*?: iii) la introduccion del fenémeno complejo se formula mas rapidamente; iv) las
ventajas mencionadas en los puntos i) - iii) resultan algo contrabalenceadas por el hecho de que ,
para una dada geometria compleja se requieren muchos puntos de la red si desea describir

correctamente el contorno (ver Figura 1.5. (a)).

El MEF®®'*'%) se volvi una de las técnicas mas populares por dos razones principales.
Primero, es capaz de reproducir, utilizando menos nodos que para MDF, la forma del dominio
complejo (ver Figura 1.5. (b)). Segundo, ya se desarrollaron grandes codigos de dominio comercial 0
publico. La formulacion es mas complicada pero no existen diferencias significativas con respecto al

MDF. Aunque la matriz calor especifico (masa) es no-diagonal en la formulacién estandar, puede

(135,146

resultar '‘abultada ) cuando se utiliza en esquemas explicitos. Esta técnica de abultamiento, que

introduce una 'difusién numérica' similar a la viscosidad numérica encontrada en los esquemas de

(147)

conclusion de los calculos de conveccién' ™’ es sélo ligeramente menos precisa que el método exacto

(137

de integracién ). Ademés, puede remover algunas inconsistencias en el campo de temperatura

calculado™”; por ejemplo, cuando dos medios a diferentes temperaturas entran repentinamente en

contacto térmico. Por (ltimo, no existen algoritmos ADI en el MEF, la técnica de super paso de

%8 puede remover parcialmente el criterio de estabilidad de los esquemas implicitos.

tiempo'

La técnica del MDDF de Ohnaka®® combina la formulacion simplista del MDF con la facilidad
de mallado del MEF. Se escribe el balance de calor local en forma similar al del MDF, pero con una
malla tal como la que se muestra en la Figura (1.5. (b)). Thomas et al."*®

MEF y ADI-MDF.

compararon las técnicas

En la técnica del MEV®® la malla es similar a la utilizada por el MDF, pero los puntos nodales

en los cuales se definen las variables y se ubican son los centros de las celdas mas bien que en los

16



Prediccién de la TCE Durante la Solidificacion de Aleaciones Binarias Pb-Sn.

/. Revisién Bibliogréfica.

puntos de las rejillas (Figura 1.5. (c)). La diferencia entre estas dos tecnicas es por lo tanto similar a la

existente entre 'el punto nodal externo' y ‘el punto nodal interno' del MDDF de Ohnaka®?.

Finalmente, la técnica del MEB, es una técnica que reduce, después de la integracion
apropiada, la dimensionalidad del problema por unidad. Por lo tanto, sélo el borde del dominio debe
ser mallado (ver Figura (1.5. d)). Esta técnica cuya formulacién es bastante compleja, ofrece ventajas
reales en problemas estacionarios. Asi, MEB o el método equivalente basado en la funcién de Green

104)

se aplicé exitosamente a problemas de contorno libre tal como el célculo de celdas individuales'
dendritas!"®. Sin embargo, en el modelado de los procesos de solidificacion no estacionarios, esta
técnica es de un valor méas bien limitado, porque, primero, las temperaturas en los puntos interiores
tienen que calcularse entre pasos de tiempo, y segundo, se deben asumir las propiedades térmicas

150,151

constantes en la formulacion' ). No obstante, el uso de BEM en calculos de moldes de arena,

151

acoplado a MDF y/o MEF en la solidificaciéon de un metal™®", puede disminuir substancialmente el

namero de puntos nodales del problema.

Como una conclusién de esta seccién se puede decir que muchos cientificos trabajan en el
campo del modelado de la solidificaciéon utilizando alguna de estas técnicas numéricas; con su
eleccion dependiendo de la complejidad del problema, la complejidad del mecanismo fisico

involucrado, los cédigos de software a los cuales se podria acceder, y a sus propios conocimientos.

1.6. MODELADO MICROSCOPICO.

A fin de predecir correctamente la formaciéon de microestructura en los procesos de
solidificacién, se deben tener en cuenta los mecanismos basicos de nucleacién y crecimiento a escala
microscépica, junto con las ecuaciones de continuidad macroscépicas. Una solucién exacta de la
parte de crecimiento solamente (por ejemplo, sin nucleacién) requeriria que se considerara un
método de localizacion del frente en la escala del proceso entero pero con una forma increiblemente
intrincada de la interfase sélido/liquido. Ya que tal tarea es imposible sin una poderosa herramienta
computacional, se deben buscar soluciones aproximadas para acoplar el fenémeno microscéopico de

formacion de microestructura a las ecuaciones macroscopicas de continuidad.

Los aspectos microestructurales de las morfologias columnares se pueden predecir utilizando

152-156) (109,157

célculos macroscépicos estandares que incluyen( 0 no ) el sobreenfriamiento del frente en

las ecuaciones de continuidad.

17
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Para las microestructuras equiaxiales, el enfoque tiene que ser diferente ya que la velocidad
de crecimiento no esta directamente relacionada a la velocidad de las isotermas y ademas depende

en si misma de la densidad de granos. Aunque los conceptos basicos del modelado de solidificacién

equiaxial se introdujeron en los trabajos de Oldfield*® en 1966, solo en forma reciente este enfoque
159-161

se ha extendido a calculos de solidificacion de fundicién de hierro gris( ), fundicién de hierro

162-165 162-165,166 156,161,167,168,169)

blanco ) hierro gris esferoidal’ )y aleaciones dendriticas' .

1.7. NUCLEACION.

Si bien existe la posibilidad de dos tipos de eventos de nucleacion: homogénea''"®"™®

(177-185)

y
heterogénea , en esta seccién se focaliza en la nucleacién heterogénea del volumen de liquido
en sitios externos, los cuales, o bien realmente ya estan presentes, o fueron intencionalmente
adicionados al liquido. Este enfoque se destina, por lo tanto, principalmente a modelar la solidificacion
equiaxial dentro de la region interna de las fundiciones. Podria adaptarse para describir otros
fendmenos de nucleacion relacionados, tales como la formacién de granos equiaxiales sobre la
superficie del molde (regién equiaxial externa) o los brazos dendriticos que se separan por
conveccion.

186

La teoria basica de nucleacién heterogénea fue delineada por Turnbull y Fisher"® Teniendo

en cuenta que la densidad de sitios de nucleacién inicial, ng dentro del liquido disminuira de acuerdo a

187

como procede la nucleacién (por ejemplo, la extincion de sitios de inoculantes)( ) la velocidad de

nucleacién N a un dado sobreenfriamiento AT est4 dada por la siguiente expresion:
-K
n=K,|n,-n(t)lexp| ——=— (1.17))
1 [ 0 ] T(AT)2

donde K; es proporcional a la frecuencia de colision de los atomos del liquido con los sitios de
nucleacién de particulas heterogéneas y K, esta relacionada al balance de energia interfacial entre

los nicleos, el liquido, y el substrato extrafio sobre el cual ocurre la nucleacion.

Aunque esta teoria de nucleacion se utiliz6 en enfoques mas recientes del modelado de

160,167,171 159,160,163) La razén

solidificacién equiaxial( ) fracasa en predecir el tamafio de grano correcto (
de esta falla es que a pequefios sobreenfriamientos de nucleacion; que se encuentran usualmente en
procesos convencionales de solidificacion (AT del orden de 7 - 710 K), se asocia un

sobreenfriamiento critico, ATN , con la ecuacién (1.17.). Si el factor exponencial tiene un valor de - 1,

entonces AT es proporcional a:

AT <

I
|
@)
|

(1.18)
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Arriba, considerando que mientras casi ningun nucleo se formo; tan pronto como se alcanza
la densidad de nucleacién, n(t), rapidamente se incrementa al limite de saturacién dado por n,. Por lo
tanto, la densidad final de granos es casi independiente de las condiciones de solidificacién, un hecho

que no se encontré experimentalmente.

La teoria de nucleacion heterogénea no solamente es inadecuada para reproducir resultados
experimentales, también no puede reflejar fendbmenos de nucleaciéon complejos en aleaciones reales.

En particular, la existencia de mas de un tipo de sitio de nucleacién, lo cual ocurre en la mayoria de

(172,173)

las aleaciones técnicas , introduciria varias ternas de parametros ajustables (n,, K, Kz)).

Ademaés, el mecanismo basico de inoculacion, atin, no ha sido completamente entendido ™.

Por todas estas razones, el modelado de la nucleacién fue recientemente reconsiderado
utilizando la pragmatica aproximacion originada por el desarrollo de Oldfield”®, pero con los
antecedentes teéricos adicionales de la nucleacién heterogénea. Tomando una aproximacion

1991681%) gasumieron que el comportamiento cuasi - instantaneo de la

estadistica, Rappaz et al.!
nucleacién ocurre en una familia de sitios de nucleacién, que se caracteriza por una distribucion

continua mas bien que por una discreta, (ver Figura 1.6.).

nuclea
grain density distribution

}
3
dn '

tiam
wuon

(c) (b) (a)

Figura 1.6. Distribucién continua de sitios de nucleacién utilizada en un modelo de solidificacion

equiaxial'>*"%®

A un dado sobreenfriamiento AT , la densidad de granos estad dada simplemente por una
integral de distribuciéon (por ejemplo, Gaussiana), los parametros de nucleacién ajustables que se
asocian con esta distribuciéon se pueden deducir faciimente de unos pocos experimentos tipo - DTA.

174,168,188 161,165) podria

Este enfoque se aplicé exitosamente a aleaciones dendriticas' ) y eutécticas'
adaptarse también a fin de describir cambios temporales en el inoculante asumiendo una apropiada
dependencia con el tiempo de los parametros de distribucion. Por lo tanto, este modelo es bastante

19
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general y puede implementarse facilmente en calculos numericos; sin proporcionar problemas de
convergencia en los calculos de densidad final de granos.

189

Stefanescu et.al."® propusieron una ley de nucleacién instantdnea, que ha sido utilizada en

190-194)

otros trabajos( En este modelo se asume que un cierto nimero de nucleos aparecen

instantaneamente tan pronto como la temperatura en el liquido alcanza el valor de la temperatura de
nucleacion, Ty, , por ejemplo: n=n,d5(T - T, ), donde n, es constante y & es la funcién delta de

Dirac. Por lo tanto, la nucleaciéon solamente puede ocurrir si la densidad local de granos antes de la

nucleacién es igual a cero.

1.8. CRECIMIENTO DE MICROESTRUCTURAS.

Una vez que los nucleos sélidos se formaron, creceran. Considerando que la nucleacién se
aborda desde un punto de vista atdémico, las teorias basicas que describen el crecimiento a escala
microestructural se basan en las mismas ecuaciones de continuidad, en particular las de calor y
difusion de soluto, que controlan los aspectos macroscépicos de la solidificaciéon. Sin embargo, en
este caso se considera un estado estacionario y fenédmenos adicionales tales como efectos de
capilaridad, equilibrio local de varias fases soélidas, y también deben tenerse en cuenta los posibles

efectos cinéticos a elevadas velocidades de solidificacion.

El tema es muy extenso, pero limitdndonos a la situacién simple de aleaciones binarias, se
puede realizar una clara separaciéon en dos clases principales de microestructuras: las aleaciones
dendriticas y las aleaciones eutécticas. A continuaciéon se vera Unicamente lo relativo a aleaciones
dendriticas.

1.9. MODELADO DE LA SOLIDIFICACION EQUIAXIAL.

Como se indica esquematicamente en la Figura 1.7., el modelado de la formacion de la
estructura columnar se basa en el conocimiento de la velocidad del frente de solidificacién. Este valor
se puede deducir de los calculos del campo térmico macroscépico. En el caso de las
microestructuras equiaxiales, la velocidad de la interfase es mas relativa a la velocidad de las
isotermas que al sobreenfriamiento local AT . Ademas, la densidad de granos deducida de la ley de

nucleacién es también una funcién del sobreenfriamiento.

20
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ATy

fa) {b)

Figura 1.7. Representacion esquematica de a) morfologias columnares, b) morfologias

equiaxiales para aleaciones dendriticas.

Por lo tanto, la simulacién de la formaciéon de microestructura equiaxial se puede alcanzar
Unicamente si se logra incluir directamente los modelos de nucleacion y el crecimiento en calculos de
flujo de calor macroscépicos. A fin de acoplar estos dos aspectos, la solidificacién equiaxial de un
pequefio elemento de volumen cuya temperatura se asume uniforme, se puede modelar

considerando la nucleacion, cinética de crecimiento, difusién de soluto y sobreenfriamiento térmico.

1.10. ALEACIONES DENDRITICAS.

El caso de solidificacién dendritica equiaxial difiere del de las eutécticas en que los granos no

son completamente sélidos. Si la siguiente ecuacion describe la fraccioén de sélido total,
fe = fgf,- (1.19)

donde:
fy = es la fraccion de granos en el liquido
f; = es el volumen de fraccién de sélido interno dentro del grano esférico.

entonces se tiene, después de diferenciar:

of, o,  df

=_9f 4 Ff -1 1.20.
dt dt ' °dt : ‘
df,
La variacién de la fraccién de grano, W esta dada por la ecuacion :
df;(t) =n(t)4xR°(t)v(t) (1.21)
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donde la densidad de los granos n(t) esta dada por
t
n(t) = [ n(z)dz (1.22)
0
y la media cuadratica del radio de los granos se define por

R’ (t)n(t) :j n(z)R’(z,t)dr (1.23)

1.11. MODELADO MICRO-MACROSCOPICO.

En los calculos de flujo de calor macroscdpicos, el flujo de calor Q. ; que sale de la superficie
S;de la malla se puede estimar de la temperatura de reparticién y de las condiciones de borde que se
toman al tiempo t (esquema explicito) o al tiempo f + Af (esquema implicito). Sin embargo, a fin de
incorporar el modelado microscépico de solidificacién equiaxial previamente descripto al caso de
fundiciones (0 volimenes) en que la temperatura ya no es mas uniforme, el volumen total se
subdivide en pequefios elementos de volumen o mallas y la ecuaciéon de flujo de calor se integra de

nuevo sobre el volumen de una de estas mallas, i. Esto da:

[ Kk grad T(rt)ndl,, = QS =

(1.24)
aH

dt

- df,
d7—/ L S,/

W o=(c, -
! (pdt dt

WV,

d d
afgv,,H(’ 4)de, :EL)V’I_(CPTU,I‘)-Lfs(r,t))dQv’, _

Para calcular la variacion del tiempo de la integral de volumen de la ecuacién (1.24.) se

pueden utilizar los dos diferentes esquemas de acoplamiento de la Figura 1.8.

162,163

En el llamado método del calor latente (Figura 1.8. (a)) ( ) la variacion en la fraccion de

sélido dentro de una malla durante el paso de tiempo, Afsj,- , se calcula explicitamente a partir del

sobreenfriamiento, AT,- , al tiempo t como se indica en el diagrama de flujo de la Figura 1.9.

El conocido término del calor latente se puede resolver de la ecuacién (1.24.) explicitamente o
implicitamente para todas las mallas a fin de deducir las nuevas temperaturas, T; (t + At), en el

nuevo paso de tiempo. Este procedimiento de acoplamiento micro - macroscopico, que fue ya

158)

planteado por Oldfield' en su trabajo original, es lo mas directo y ha sido utilizado por varios

160,163,166

autores para calcular la solidificacion de varias aleaciones de hierro' ) y aleaciones de aluminio

de composicion eutéctica ¥
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(a) (b)
t = t+ Al p= . t = t+ At
[K}{T} + (be) = [ec,]al} - [m]alll (KIT) + [be} = [m] alH]
At At at
MACROSCOPIC
(v}
ol S
MICROSCOPIC
9
aH,
| 8H) = —' =pc, 8T - L sf,, BT = s
Resolution of heat-flow equation N 4 pCp
with a [fs} known ; 4 ' -
= Calculation of a (T} Munn (nl? nA, 1) w0
L
a) Método del calor latente b) Método de la microentalpia.

Figura 1.8. Diagramas de flujo de dos esquemas de acoplamiento entre calculos de flujo de calory

rutinas que describen la formacion de microestructura equiaxial. ([ ] matriz, { } vector)'®®

Sin embargo, tiene varias desventajas, especialmente cuando se aplica al caso de la

198.1%) primero, el incremento del paso del tiempo

solidificacién de aleaciones dendriticas equiaxiales.(
que utiliza para resolver la ecuacién de flujo de calor esta limitada por el fenémeno microscépico de
solidificacién, no mas por el criterio de estabilidad; tiene que ser mucho mas pequefio que el periodo
de recalescencia si uno desea describir adecuadamente la etapa de nucleacién - crecimiento del
desarrollo microestructural. Esta condiciéon usualmente es mucho mas severa que la del criterio de
estabilidad del esquema explicito, haciendo asi obsoleto el uso de un método implicito. Esto puede
ser una desventaja importante cuando se consideran geometrias bi o tri dimensionales. Segundo,
este acoplamiento produce usualmente exagerados efectos indeseados en las curvas de
enfriamiento. El efecto exagerado en las curvas de enfriamiento se observa a menudo en los calculos
de flujo de calor cuando las curvas de enfriamiento exhiben cambios subitos en la primera derivada

(por ejempilo, en el platé eutéctico o cuando ocurre la recalescencia). Este fendmeno numérico, que
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se asocia con el recalentamiento (47 y ¢ con AH, ) o) de puntos localizados cercanos a la
1 I

malla en el estado de la recalescencia (AT,- Yy 0 con AH, ( 0. €s similar al 'falso’ platé

eutéctico (oscilaciones) que se observan en los calculos de solidificacion estandar de aleaciones

eutécticas'® %)

- n(:-:st)ﬂ'(t)
a=1,2.3

S AL e R AT SN R |

N
LUR BN
<>

4R = v(aT(1) at -
|

4 n(y R

a - ﬁ._\_ﬂ
e &L = t_;:’ﬁ.;T. I o
AR [ viR) i (4 impingement |-
hd - e ol )y
 asiin
2
Aty =4 rn(t) R (1) aR (R al, =0

.

5 IR S ' éf}uhut
¢ ‘ﬂ‘-‘“ qn‘-":,"\"l'a‘ q

Cp ba'ance

(S e o 4

i

"
Y

Figura 1.9. Diagrama de flujo del modelado microscépico para la solidificacion de aleaciones.

Sin embargo, el recalentamiento de los puntos vecinos en los calculos micro - macroscépicos
no solamente disturban la presentacion de las curvas de enfriamiento sino que también modifican los

célculos de nucleacion y crecimiento durante la recalescencia.

El segundo método de acoplamiento que se muestra en la Figura 1.8.(b), llamado esquema
de microentalpia "®®'® se basa en el método de la entalpia descripto. Para un dado flujo de calor

externo, Q. ;, la variacion de entalpia del elemento de volumen es independiente del camino de
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solidificacion. Esto puede calcularse directamente utilizando la ecuacion (1.24.) y la formulacion de
entalpia. En este caso, la derivada 0T / 0H , que aparece en el procedimiento de linearizacion puede
deducirse de las variaciones en temperatura y entalpia durante el paso de tiempo previo. Sin

embargo, la parte macroscoépica de este calculo microscépico a menudo no se modifica con respecto
al método de entalpia estandar. Una vez que se calculo la variacion de entalpia, AH;, durante el

siguiente paso de tiempo se calcula para cada nodo, y pueden convertirse entonces en términos de
calor especifico y calor latente. Asumiendo que la velocidad de cambio de la entalpia (0 de extraccion
de calor por unidad de volumen) es constante durante el paso de tiempo, el calculo de la nucleacién y
crecimiento se puede realizar utilizando un paso de tiempo mas pequefio a fin de describir

cuidadosamente la etapa de la recalescencia mientras ocurre la retencién de un tiempo bastante

168,196

grande en la escala macroscoépica. Como fuera indicado por Thévoz et al.! ) tal procedimiento en

dos pasos permite disminuir considerablemente el tiempo de calculo mientras mejora la convergencia
de los aspectos microestructurales calculados (tamafio de grano o caracteristicas de la

recalescencia).

197

Stefanescu y Kanetkar (157) implementaron el método del calor latente en un célculo en

diferencias finitas axisimetrico unidimensional de flujo de calor a fin de predecir la transicion del

hierro blanco/gris en lingotes cilindricos de fundicién. La solidificacion de una fundicién de hierro

198

nodular y axisimetrica fue calculada por Su et al."® utilizando un procedimiento similar, basado en un

método de diferencias finitas bi - dimensional.

197

Una conclusién similar a la de Stefanescu y Kanetkar''®” fue alcanzada por Su et al."®®. Esto

es, la diferencia entre las recalescencias medidas y calculadas es debido o a la ecuacién de
crecimiento o al modelo de nucleacién, los cuales podrian no reflejar todos los mecanismos de
solidificacién de esa aleacién en especial, o de otro efecto de segregaciéon que fue tenido en cuenta

en el modelo.

(190-194)

Wang y Beckermann describen varios elementos de su modelo multifase para

solidificacién dendritica equiaxial, incluyendo transporte de soluto, crecimiento dendritico y transporte

199

de granos equiaxiales(Ver Figura 1.10.). Hellawell, Liu y Lu®® modelan la influencia de la conveccion

en el transporte dendritico que contribuye a la formacién de granos equiaxiales en el lingote. Felicelli

200,201

et.al.’ ) realizan un detallado modelo matematico de la solidificacién dendritica de aleaciones

multicomponentes incluyendo conveccién termosolutal y macrosegregacion aplicado a aleaciones de

20y a la solidificacion direccional de aleaciones Pb-Sn incluyendo microsegregacion y

201)

base Niquel ¢

microporosidad'
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guess the phase change rate, r3'd

_________________|._____________-

Microscopic Phenomena

solve macroscopic transport equations using the macro time step, At

Micro Loop on node (p)

calculate diffusive/convective fluxes in and out of control volume (p); set up
rate equations for calculating temperature and concentration within micro loop;
set the initial conditions for micro loop

|‘

t=t+58t4 t=t+8tp | R .
= = | other microscopic
otq = IAt /N1 dta = At/Np : Shemomena i
! | [ oo

calculate grain o solve grain '

nucleation rate | growth model '

| [ :

No

t=t+At
Yes

average the phase change rate T", during At

new _ r-old
=gt

end of
solidification

Stop

Figura 1.10. Diagrama de flujo del esquema de paso de tiempo multiple para acoplar el fenémeno de
(190-194)

transporte macroscoépico al fendémeno microscopico de solidificacién
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Il. Anéalisis de los Resultados Experimentales.

CAPITULO I

ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

2.1. INTRODUCCION.

En este Capitulo se explica en forma resumida la preparacién de las aleaciones y el
dispositivo experimental empleado para la realizacién de las experiencias de solidificacién direccional
que sirven para validar el presente modelo. Los resultados obtenidos en este trabajo previo’®"®
incluyen: mediciones de temperatura, metalografia, observaciones de la TCE, las curvas de
temperatura versus tiempo, las curvas de temperatura versus posicién; que involucra la posiciéon de
las interfases (liquido)/(sélido + liquido) (6 interfaz liquida) y (sélido + liquido)/(sélido) (6 interfaz
sélida), la determinacién de la posicion de la TCE, el efecto de la velocidad de enfriamiento y la
concentracion en la longitud de la zona columnar, la determinacion de los gradientes de temperatura
en el liquido adelante de la interfaz (liquido)/(sélido + liquido), la recalescencia y el célculo de las

conductividades térmicas de las aleaciones sélidas y liquidas.

Ademas, se incluyen como parte de este trabajo: el calculo de la velocidad de enfriamiento
versus tiempo, el calculo del tiempo de solidificacion local, las velocidades de las interfases
(liquido)/(sélido + liquido) y (sélido + liquido)/(sélido), y por altimo el calculo del tamafio de grano

columnar y equiaxial.

2.2, PREPARACION DE LAS ALEACIONES.

Las aleaciones de diferentes composiciones se prepararon utilizando Plomo de 99.9 por
ciento de pureza y Estafio de 99.999 por ciento de pureza directamente dentro del molde. Los moldes
se hicieron con vidrio PIREX de 2.7 cm de diametro interno, normalmente, de seccién uniforme. En
algunas experiencias se modificé la seccién para producir un angostamiento en la geometria de la
probeta. La pared interna del molde se cubri6 con una fina capa de grafito para prevenir que la

fundicién se adhiera a la pared del molde.

2.3. SOLIDIFICACION DIRECCIONAL.

Las aleaciones se fundieron y solidificaron direccionalmente en el horno que se muestra
esquematicamente en la Figura 2.1. Inicialmente, se dejé que la fundicién alcance la temperatura
elegida, y entonces, se desconecté el horno y la aleacion comenzé a solidificar desde la base. El
calor fue extraido con un sistema de enfriamiento, que consiste de un disco de cobre unido a una
espiral de cobre dentro del cual circul6 el refrigerante (agua corriente). La velocidad de solidificacion
se ajusté cambiando el flujo de agua y también adicionando discos de otros materiales entre el disco

de cobre y el crisol, lo que cambid el valor efectivo de la conductividad térmica. El crisol también se
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aislé en la parte superior para reducir a un minimo las pérdidas de calor en la parte superior del
horno.

TERMOCUPLAS AISLACION

s

ALEACION
B8 A
3 19
3 720 DISCO DE
COBRE
T18
ENFRIA

Figura 2.1. Dispositivo experimental empleado para la solidificacion direccional™®.

2.4. MEDICIONES DE TEMPERATURA.

Durante el proceso de solidificacion, se midieron las temperaturas en diferentes posiciones de
la probeta de aleacién y los datos se adquirieron automaticamente utilizando un adquisidor de

202

datos®™. Para las mediciones se utilizo un set de seis termocuplas distribuidas como se indica en la

Figura 2.1.

29 insertas individualmente en tubos de

Las termocuplas utilizadas son del tipo K (2 mm)(
vidrio PIREX (D.I.=2.5mm, D.E.=3mm). Las termocuplas fueron previamente calibradas, utilizando
cuatro puntos: agua desmineralizada en los puntos de ebullicién y congelacién (corregidos por
presion atmosférica) y los puntos de fusion del Plomo (99.9 % de pureza) y del Estaiio (99.999 % de
pureza). La exactitud de las termocuplas se determiné entre £0.3 °C y 0.5 °C. Se utiliz6 como
referencia el valor de punto cero comuin que se obtuvo utilizando agua desmineralizada con hielo en
un baiio agitado. Con las lecturas de cada termocupla, se calculé una linea de regresion que se utilizé
para corregir por la menor dispersion y las ecuaciones se introdujeron utilizando un software en el
adquisidor de datos. Durante la experiencia de solidificacién, la temperatura medida por cada

termocupla se registr6 a intervalos regulares de tiempo. Previamente se probaron diferentes
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intervalos de tiempo y como resultado del ejercicio se seleccioné un intervalo de 10 segundos. Para el
procesamiento de los datos, las lecturas realizadas cada diez segundos se promediaron durante un
minuto y el valor se asocié a la mitad del intervalo promediado. Este procedimiento se seleccion6
como un resultado de un compromiso entre la memoria disponible del adquisidor de datos, el tiempo
que dura la solidificacion completa, el grado de precision para capturar el principal fenémeno que
ocurre durante la TCE y la constante de tiempo de las termocuplas. La constante de tiempo para cada
una de las seis termocuplas con sus correspondientes tubos de vidrio se determiné entre 8 y 13
segundos. Las constantes de tiempo se determinaron introduciendo la termocupla con su tubo en un
bafio de agua desmineralizada y hielo, rapidamente se la sacd del bafio y se la introdujo en agua

desmineralizada en ebullicion, registrandose el tiempo que le toma alcanzar la temperatura final.

2.5. METALOGRAFIA.

Luego de la solidificacion se cortaron las probetas en direccion longitudinal, paralela al eje de
la muestra y a la direccién de solidificacién. Después de esto, las muestras se pulieron con lijas de
diferentes granulometrias y se atacaron quimicamente mediante una solucién conteniendo 4 partes
de acido nitrico, 3 partes de acido acético glacial y 16 partes de agua a una temperatura entre 38 y 42

29 se determinaron las posiciones en las que ocurrié la

°C durante aproximadamente 10 minutos'
transicion de estructura columnar a equiaxial en las probetas, por observacion visual y mediante
microscopia éptica, y la distancia desde la base de la probeta se midié con una regla. El tamafio de

grano equiaxial se determiné de las micrografias utilizando una técnica estandar.

2.6. RESULTADOS.

2.6.1. OBSERVACIONES DE LA TCE.

Se realizé un nimero de experiencias en un rango de composicion de la aleacién y de
velocidad de enfriamiento. La lista de composiciones y forma del crisol se indican en la Tabla 2.1. Las
composiciones cubren un amplio rango entre 2 %Sn y 40%Sn. En la Tabla 2.1. también se muestra la
posicion de la transicion medida desde la base; en algunos casos la estructura fue completamente
columnar o equiaxial. Los resultados de la TCE en aleaciones Pb -2%Sn se muestran en la Figura 2.2
(@) a (d); desde (a) hasta (d) la longitud de la zona columnar se incrementa hasta una estructura

completamente columnar en (d).
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La transicion no es brusca, mostrando una zona donde los granos equiaxiales coexisten con
los granos columnares. El tamafio de la zona de transicién es de 1 cm o mayor. Es importante notar

en este punto que no se observo efecto de las termocuplas en la posicién de la TCE, ya sea actuando

como sitios de nucleacion o produciendo un cambio en la estructura.

Tabla 2.1. Composiciones de las aleaciones utilizadas en las experiencias y observaciones.

N° Aleaciéon Tipo de molde Posicién de la Gradiente critico
Exp. PYREX TCE (cm) (°C/cm)

1 Pb-2%Sn cilindrico recto 55 | - (falta T19)

2 Pb-2%Sn cilindrico recto 4.5 -06

3 Pb-2%Sn cilindrico recto 10 (columnar) -0.8

4 Pb-2%Sn cilindrico recto 8 0.5

5 Pb-4%Sn cilindrico recto 5 +0

6 Pb-10%Sn cilindrico recto 9.5 +0

7 Pb-20%Sn cilindrico recto 9 1

8 Pb-30%Sn cilindrico recto 6.5 +0

9 Pb-40%Sn cilindrico recto 5 0.5

10 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento 7 +0

11 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento 7.7 +0

12 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento equiaxial | @ —emmemeee-

13 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento 9.5 +0

14 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento equiaxial | @ -eem—--

15 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento equiaxial | @ -eem—--

16 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento 13.5 0.7

17 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento 125 | -

18 Pb-2%Sn cilindrico con estrangulamiento equiaxial | @ e

19 Pb-4%Sn cilindrico con estrangulamiento 8 0.7

20 Pb-10%Sn cilindrico con estrangulamiento equiaxial | @ emmemee—e-
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Figura 2.2. Transiciéon columnar a equiaxial para cinco diferentes condiciones de solidificaciéon en

aleaciones Pb-2%Sn.
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2.6.2. CURVAS DE TEMPERATURA VERSUS TIEMPO.

Las temperaturas medidas por las cinco termocuplas insertas en la muestra durante el
proceso completo fue registrada y analizada en todas las experiencias. Una grafica tipica de la
dependencia de la temperatura en funcion del tiempo de las cinco termocuplas ubicadas en la probeta
con TCE, se muestra en las Figuras 2.3 y 2.4. La termocupla T18 esta en la posicion de mas abajo y
es la que primero alcanza el frente de solidificacion, y la termocupla T23 esta en la posiciéon de mas
arriba de la probeta. En las cinco curvas es posible identificar un periodo correspondiente al
enfriamiento del liquido, un segundo periodo de solidificacién y un periodo final de enfriamiento del
sélido hasta la temperatura ambiente. En algunos casos particulares es posible identificar un corto

periodo de recalescencia cuando ocurre la TCE en la posicion de la termocupla.

EXPERIENCIA N° 4. Pb-2%Sn

500 -

450 N
NS
5400-- T18
S 350 | T Liquidus = 321.9°C 38
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Figura 2.3. Gréfica de temperatura vs. tiempo durante la solidificacién de una aleacion Pb-2%Sn.
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Figura 2.4. Zona del cambio de pendientes de la grafica de temperatura vs. tiempo correspondiente a

cada termocupla durante la solidificacion de una aleacién Pb-2%Sn. Experiencia N° 4.
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2.7.

PARAMETROS DE SOLIDIFICACION.

De los datos de las Figuras 2.3. y 2.4. se puede extraer la siguiente informacién:

sobrecalentamiento del liquido, velocidad de enfriamiento del liquido, posicién de los frentes de

solidificacién para las temperaturas de solidus y liquidus, tiempo local de solidificacién, velocidad de

ambos frentes de solidificacion, longitud de la zona pastosa, velocidad de enfriamiento del sélido y

gradientes de temperatura. En algunos casos, la cuantificacion de algunos de estos parametros es la

fuerza impulsora, tal es el caso del sobrecalentamiento del liquido, que es la mayor temperatura por

encima de la liquidus alcanzada por la aleacién antes de desconectar el horno. Es también el caso de

la velocidad de enfriamiento, que se calcula como la pendiente de la curva de temperatura versus

tiempo (la curva se muestra en la Figura 2.5.).

TEMPERATURA (°C)

dT/dt (°C/min)

oK
““““

Iniciodela —
solidificacion
)

Fin de

solidificacion
y

x  T23/100|]
—x— dT23/dt |

la [

BT
%
N
KoK
N0

KoKy
......................

R
IOk
~~~~~~~~~~
.....

.........

Velocidad de enfriamiento
del liauido

Velocidad de enfriamiento
del sélido

40 50 60
TIEMPO (Minutos)

70 80 90 100

Figura 2.5. Velocidad de enfriamiento vs. tiempo durante la solidificacion de una aleaciéon Pb-2%Sn.

En la Figura 2.5. se graficé la curva de temperatura versus tiempo en la posicién de la

termocupla de mas arriba de la probeta, la T23 (por cuestiones de escala se graficoé el valor de la

temperatura / 100) durante la solidificaciéon de una aleacién Pb-2%Sn, experiencia N° 2. Ademas, se

graficé la velocidad de enfriamiento calculada de la siguiente manera:

donde:

AT _To'-Tg'"

At

ff = es el instante ¢

#-1 =es el instante t-n.

tt _ tt-n

X1 = es la posicion de la termocupla en la probeta.

Tl=esla temperatura medida por la termocupla en el instante .

TN =es Ia temperatura medida por la termocupla en el instante -n.

@.1)
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n se tomo6 en la mayoria de las experiencias igual a 2 minutos a fin de acortar el nimero de
valores a graficar.

Se puede observar que hay dos velocidades de enfriamiento, una para la aleacién liquida
hasta el inicio de la solidificacion y otra velocidad de enfriamiento para la aleacion sdélida a partir del
fin de la solidificacion en la termocupla. Durante la etapa de solidificacién se observan oscilaciones en
la velocidad de enfriamiento a partir del minuto 47, esto se debe a la liberacién de calor latente en
esta etapa.

Se correlaciond la longitud de la zona columnar con la velocidad de enfriamiento. Para ello se
tomaron las velocidades de enfriamiento promedio en estado liquido calculadas para cada
experiencia de solidificacion direccional de las aleaciones Pb-2%Sn utilizando la misma geometria
cilindrica de las probetas para efectuar la comparaciéon. Un resumen de las velocidades de
enfriamiento calculadas en las distintas experiencias y las longitudes de las zonas columnares

medidas a partir de la base para cada una de las probetas se observa en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Velocidades de enfriamiento promedios y las correspondientes longitudes de la zona

columnar determinadas a partir de la base.

Longitud de la zona columnar
N° | Velocidad de enfriamiento promedio
Exp. de la aleacion en estado liquida minima (cm) maxima (cm) | promedio (cm)
(°C/min)
2 3.2 37 4.5 4.1
1 35 4.5 55 5.0
4 3.8 75 8.0 7.75
3 4.4 9.5 10.0 9.75

Se puede apreciar en la Figura 2.6. que a medida que se aumenta la velocidad de
enfriamiento en el liquido aumenta la longitud de la zona columnar y que la dependencia es casi lineal
con un coeficiente de correlaciéon de 0.94 si se toma la longitud maxima de la zona columnar y un
coeficiente de correlacién de 0.96 si se toma la longitud minima.

Las expresiones de las rectas de regresién son:

L :4.76.[ATJ-10.7 (cm) (2.2)
At
tomando la longitud maxima de la zona columnar, y
L:5.]0.[j7t-}]2.7 (cm) (2.3)

tomando la longitud minima de la zona columnar.
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Si se toma un promedio entre las dos rectas obtenidas anteriormente, las expresiones se

reducen a:
AT
L=493="1|-11.7  (cm) 2.4)
At
12 +
10 +
equiaxial columnar
8 ® Minima
f.:_ 6 1 B Maxima
[a]
S 4
5 Linea de regresion
2
S 27
|
/
0 t "4 t t i
@ 1 2 / 3 4 5
24
44
VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTO (°C/min)

Figura 2.6. Longitud de la zona columnar vs. velocidad de enfriamiento. Pb-2%Sn.

En la Figura 2.6. se puede observar que si se toma la longitud minima de la zona columnar
para velocidades de enfriamiento menores a 2.3°C/min el crecimiento es equiaxial y por encima de
dicho valor el crecimiento es columnar. Si se toma la longitud maxima de la zona columnar el valor

limite para el crecimiento columnar es 2.5°C/min.

Este andlisis también muestra un fuerte efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la

longitud de la zona columnar.

Para determinar el efecto de la composicién de la aleacion sobre la longitud de la zona
columnar se consideraron los resultados obtenidos en experiencias con similares velocidades de
enfriamiento. Por ejemplo, se compard el resultado de la Experiencia N° 2 para Pb-2%Sn y la
Experiencia N° 7 para Pb-20%Sn, con similares velocidades de enfriamiento (3.2 °C/cm) y que
resultaron con longitudes de zona columnar promedio de 4.1 cm y 9 cm, respectivamente; esto es, en

este caso duplicando la concentracién se duplica la longitud de la zona columnar (ver Tabla 2.3).

Alternativamente, también se pudo comparar la velocidad de enfriamiento necesaria para

obtener una dada longitud de zona columnar cuando cambia la concentracion. Este efecto puede
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verse con ayuda de la Figura 2.7. y la Tabla 2.3. A fin de visualizar el efecto de la composicién de la
aleacioén en la longitud de la zona columnar, para cada composicion de aleacién se dibujé una linea
paralela a la de Pb-2%Sn. Sin embargo, esto podria no ser el caso real en vista de que dicha

variacién podria ser no lineal o tener otras pendientes.

De la Figura se puede observar, por ejemplo, que para obtener una longitud de alrededor de 5
cm en Pb-40%Sn y Pb-2%$Sn, es necesario una velocidad de enfriamiento de alrededor de 1.5y 3.5
°C/min., respectivamente. Esto es, para producir una dada longitud columnar, al incrementar el
contenido de Estafio en la aleacién se requiere una reduccion en la velocidad de enfriamiento. Hay

que tener en cuenta que este efecto ocurre para solidificacion vertical y en estas aleaciones.

16 - Pb 30 % Sn

14 1 Pb‘lO%Sn‘:
12 Pb-40%Sn Pb 4% Sn
E
S 10+
[=]
B 8+ Pb 2% Sn
2 6
2 61
-l

4 1

27 Pb 20 % Sn

0 < R

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTO (°C/min)

Figura 2.7. Efecto de la composicién de la aleacién en la longitud de la zona columnar.

Las posiciones de los frentes de solidificacion en funcién del tiempo se determinan por el
inicio y el fin de la solidificacién en cada termocupla, que corresponden a las temperaturas de liquidus
y solidus, respectivamente. Ambos puntos se detectan por los cambios en las pendientes de las
curvas de enfriamiento al comienzo y al final de la solidificacion. Este criterio se escogié a fin de tener
en cuenta el sobreenfriamiento que ocurre antes de la solidificacién y la posible recalescencia durante
la solidificacién de los granos equiaxiales, debido a que este proceso se caracteriza por la nucleacion
y solidificacién de granos en el liquido méas bien que el que se observa en un proceso de solidificacion

normal donde la punta de la dendrita es el frente que avanza en el liquido.
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TABLA 2.3.: Longitudes de la zona columnar correspondientes a las velocidades de enfriamiento

promedio y observaciones.

Longitud de la zona columnar

N° | Velocidad de Minima Maxima Promedio d critico V interfase critica

enfriamiento (cm) (cm) (cm) (J/cmz.s) (cm/s)

promedio
(C /min)

1 35 4.5 55 50 | ]
2 3.2 37 4.5 4.1 0.19 0.01>v>0.004
3 4.4 9.5 10.0 975 | ... |
4 3.8 75 8 7.75 024 [0.015>v>0.006
5 3.9 5 5 5 +0 0.01>v>0.004
6 34 9 9.5 9.25 +0 0.01
7 3.2 9 9 9 0.1 0.012
8 2.3 6 7 6.5 0.16 0.01
9 1.5 4.5 55 I 0.008
10 35 6.5 7.5 7 | 0.01
11 2.8 77 7.7 7.7 +0 0.013
12 3.2 Equiaxial Equiaxial Equiaxial | ....... 0.015
13 2.5 9 10 9.5 +0 0.025>v>0.01
14 2.5 Equiaxial Equiaxial Equiaxial | ... | ...l
15 1.8 Equiaxial Equiaxial Equiaxial +0 0.01>v>0.004
16 34 13 14 13.5 0.21 0.01>v>0.004
17| e 12.5 12.5 125 | o | e
18 3 Equiaxial Equiaxial Equiaxial 0.27 0.0079
19 4.1 7.8 8.2 8 0.1 0.008
20 34 Equiaxial Equiaxial Equiaxial | ... | .l

En la Tabla 2.3., ademas de las longitudes de la zona columnar y velocidades de
enfriamiento, también se pueden observar los valores de velocidad de la interfase y de flujo de calor
en el lapso de tiempo en que ocurre la TCE, los cuales se denominan velocidad de interfase critica, V

interfase ortica Y TIUjO de calor critico, q .0, COrrespondientemente.

En la Figura 2.8. se graficaron las posiciones de los frentes liquidos en funcién del tiempo
para cuatro experiencias en Pb-2%Sn y en la Figura 2.9. las posiciones de los frentes sélidos para las

mismas experiencias.
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Figura 2.8. Posicion del frente liquido vs. tiempo durante la solidificacién de las aleaciones Pb-2%Sn.
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Figura 2.9. Posicion del frente sélido vs. tiempo durante la solidificacion de las aleaciones Pb-2%Sn.

El tiempo de solidificacién local en la posicién de cada termocupla se determina por el periodo
de tiempo que toma a la temperatura ir de la temperatura liquidus a la solidus. En la Figura 2.10. se
graficé para un nimero de experiencias que cubre el rango completo de solidificacién empleado. El
comportamiento de este parametro se puede describir desde dos puntos de vista. El primero, a una
dada composicién, normalmente se incrementa después de la transicién, como puede observarse en
varias experiencias. De otra manera, el tiempo de solidificaciéon se incrementa notablemente con el
contenido de Estafio de la aleacion. Esto se puede explicar teniendo en cuenta el diagrama de fase,
que muestra una mayor diferencia entre las temperaturas de liquidus y solidus, conforme aumenta la
cantidad de eutéctico, entonces, debe esperar un mayor tiempo para alcanzar la temperatura de
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solidificacién y, considerando que el flujo de calor no difiere substancialmente en las experiencias, se

requiere de un mayor tiempo para la solidificacién.
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Figura 2.10. Tiempo de solidificacién local versus posicién.

Se demostr6 que durante la solidificacion de una aleacion, los pardmetros caracteristicos son
muy dinamicos. De todos ellos, la velocidad de solidificacién es la méas relevante. En el caso de las
aleaciones, la velocidad se describe completamente mediante tres parametros; la velocidad de los

frentes liquido y sélido y el tiempo de solidificacién local.

La velocidad de solidificacion no es constante. Siguiendo cuidadosamente ambos frentes
conforme pasan las posiciones de las termocuplas, es posible determinar la posicion de ambos
frentes y sus velocidades, las cuales se pueden determinar como una funcién del tiempo y de la
posicion. Un resultado tipico de la posicién del frente liquido como una funcién del tiempo se
representa en la Figura 2.11. Se puede notar que después de 10 minutos la posicién del frente liquido
avanza muy rapidamente. El origen del tiempo en la Figura 2.11. corresponde al inicio de la
solidificacién en la termocupla de la base. De otra manera, el frente sélido se mueve detras del frente
liquido a una velocidad, que después de la transicion, es similar a la velocidad del frente liquido y se

acelera mucho menos que el liquido después de la transicion. La posicion de la interfase liquida se

puede ajustar mediante una funcién potencial como x; = 5.107° t7%°%  donde [xLJ=cm/ min y

[t] = minutos. La velocidad se deriva a partir de esta funcion potencial como v, = 4 107454558 ,0

sustituyendo ¢ de la primera ecuacion en v, se obtiene v, =5.1859.107 x 0809948
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Figura 2.11. Posicion del frente liquido versus tiempo. Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

La velocidad del frente sélido permanece baja. Ambas velocidades se representan en la
Figura 2.12.a). Se observa que como resultado de esto, la zona pastosa se incrementa muy
rapidamente. Por otra parte hay una direcciéon especifica de movimiento de la interfase, que es en
direccién ascendente; indicando que la extraccion de calor es desde la base y que la nucleacién de
nuevos granos es en forma de cascada mas bien que una nucleacibn homogénea. Este
comportamiento se observa en todas las experiencias en que la transicion conduce a una region
equiaxial suficiente como para adquirir datos para esta clase de analisis, como en la Figura 2.12.b).

para una aleacién que contiene Pb-40%Sn vy la transicién ocurre a una distancia de 5 cm desde la

base.
5 /’> —_ 5
E 4.5 § —o—Frenteliquidus £ 45 4 =—o—Frenteliquidus
.E 4 J ——Frente Solidus TCE / € 4 1 —@m— Frente solidus TCE
£ 35 / t 35
s 3 (/ o 25
a ] .
< 22 ad < 2
g 15 V4 g '3 —
o / i (o} Il aE
-1 1 > - 05 e
> 0.5 Sl L > |
0% : -05 + T
0 2 5 75 0 25 5 75
POSICION (cm) POSICION(cm)
(a) (b)

Figura 2.12. Velocidades de los frentes liquidus y solidus. a) Pb-2%Sn. b) Pb-40%Sn.

Los gradientes de temperatura se calculan hacia adelante, dividiendo la diferencia de
temperatura entre las termocuplas por la distancia de separacion entre ellas. El error en las lecturas

de temperaturas, considerando el procedimiento promedio vy la sensibilidad del adquisidor de datos en
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el proceso digital, es AT =0.5°C. En el caso de la distancia entre termocuplas, el error de

apreciacién es Ax =1mm, entonces el error relativo en la medicién de los gradientes resulta en:

AG=G. 0.5+05 +£ _ G
Ti-I'Ti 2.5 Ti-I'Ti

donde el valor de la separacion entre termocuplas es de 25 mm.

+0.04.G

2.5)

Los gradientes se calcularon de las lecturas de las cinco termocuplas para la experiencia N°4
como se indica en la Figura 2.13. Estos se denominan G, G,, G; y G,. El periodo de tiempo es de 30

minutos, que comprende la solidificacion completa incluyendo la transicién.

123
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*7 . CET
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T20 |

G1

w‘ T18

2
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-

GRADIENTES (°C/cm)
LOANWANIONROOS =]
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= G1 G2 x-G3 +- G4

Figura 2.13. Gradientes de temperatura adelante de la interfase. Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.
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Las lineas verticales en la Figura muestran el tiempo en el que el frente liquido alcanza la
posicion de cada termocupla; la linea T18 coincide con el eje vertical y corresponde al origen de
tiempos en el eje de las abscisas. Durante los primeros 20 minutos, que es el tiempo en el que ocurre
la transicion en la termocupla T21 los gradientes son positivos. Al comienzo los gradientes son
mayores con valores de alrededor de 10°C/cm en la base de la probeta y 3°C/cm en la parte superior.
Estos valores disminuyen gradualmente. A los 20 minutos cuando ocurre la transicién, el gradiente en
el liquido se vuelve pequefio y levemente negativo. Después de esto, los gradientes se incrementan
hacia el final del enfriamiento del sélido. Se observé similar comportamiento en todas las
experiencias, con valores de gradientes calculados para la transiciéon de -0.8°C/cm a 1°C/cm. Los
valores para todas las experiencias se indican en la Tabla 2.1. La dispersion en los valores de
gradientes esta asociado con el hecho de que la transicién ocurre usualmente entre dos termocuplas;
y por lo tanto, el valor calculado es un valor promedio sobre la regién que incluye la zona pastosa y el
liquido. Ademas, en concordancia con el error relativo calculado previamente, a estos bajos valores
de diferencia de temperatura, el error en los gradientes calculados no debe ser mayor al 45 %. De tal
modo que, teniendo en cuenta estas consideraciones, se puede concluir que dentro del error la
composicion de la aleacidon no tiene un efecto sobre el gradiente de temperatura durante la transicion.

En algunas experiencias donde ocurri6 la transicion se observé un efecto de recalescencia.
Las caracteristicas de esta observacion pueden describirse utilizando las Figuras 2.14. (a) y (b), como

sigue.

La Figura 2.14 (b) representa una ampliacién de un corto periodo de tiempo de la region de la
Figura 2.14 (a) para las termocuplas T19 y T21 ubicadas en la regién de la probeta que corresponde
a la transicion de estructura. Las medidas corresponden a la Experiencia N° 5 para Pb-4%Sn. La
separacién entre termocuplas en este caso es de 2.5 cm. En la Figura 2.14 (b) las lecturas de
temperatura muestran que después del inicio de la transicion (que ocurre después de los 50 minutos
en el grafico), hay un leve incremento en la temperatura por encima del platé después de alcanzar un
valor minimo. Este incremento es, en este caso, de aproximadamente 2.2 °C. Este es un valor
pequefio considerando el hecho de que las temperaturas graficadas corresponden a valores
promedios sobre un minuto de lecturas hechas cada 10 segundos. La duracién de esta recalescencia
es de unos pocos minutos (2 a 5 minutos aproximadamente); sin embargo la regién afectada puede

ser mas grande que la separacion entre termocuplas (2.5 cm).

Similares efectos se observan en otras experiencias en que la transicion ocurre cercana a la
termocupla como en la Experiencia N° 2 para Pb-2%Sn y la Experiencia N° 6 para Pb-10%Sn con

un arresto térmico de 1.4 °C y 1.29 °C, respectivamente.
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Figura 2.14.(a)Gréfica de temperatura vs tiempo. Aleacion Pb-4%Sn. Experiencia N°5.
(b) Lecturas de temperatura después del inicio de la transicioén para las termocuplas T19 y T21.

Aleacién Pb-4%Sn. Experiencia N° 5.
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28. CALCULO DE LAS CONDUCTIVIDADES TERMICAS DE ALEACIONES
PLOMO ESTANO.

En aleaciones Plomo-Estafio la conductividad térmica depende no solamente de la
composicion sino también de la temperatura y del estado de la aleacidn. Los valores calculados en un
trabajo previo(” se muestran en la Figura 2.15. para los estados liquido y [s6lido + liquido] (zona
pastosa) en funcién de la concentracion. Las conductividades se calcularon a 350 °C para el liquido y

a 240 °C para el sélido y el estado pastoso.

0.45
0.4 [
0.35 ekSo kS+L| +
L A o
5 033 k L (350°C)
] é
4 025 3
L 02
3 ot ¢ ;
x 0.15 ¢
01 I E X
I S S
005 1 & 4
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
CONCENTRACION (% Sn)

Figura 2.15. Conductividades térmicas de aleaciones Pb-Sn sélidas y liquidas.

Se observa que ambas conductividades primero disminuyen con la concentracién de Estafio y
luego comienzan a aumentar hasta alcanzar la conductividad del Estafio puro. También hay que tener
en cuenta que la conductividad térmica aumenta con la temperatura (aqui no se realiza una discusion
al respecto). Se observa que el liquido tiene una conductividad térmica que es siempre mas baja que

el sélido.

2.9. CALCULO DEL TAMANO DE GRANO.

Se midié el tamafio de grano en ambas zonas equiaxial y columnar de la probeta; en esta

ultima, mas que el tamarfio se midi6 el ancho de los granos columnares.

A fin de medir el tamafio de grano equiaxial, a partir de la transicién de estructura columnar a
equiaxial, TCE, se dividi6 cada probeta en intervalos iguales. En cada intervalo se determin6 el
diametro medio de los granos equiaxiales segin norma ASTM E 112“%). En la Figura 2.16. se
observan los intervalos donde se efectuaron las mediciones del tamafio de grano equiaxial para un

caso tipico.
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Transicin

Figura 2.16. Probeta de aleacién Pb-2%Sn .Experiencia N° 2.

Los resultados obtenidos para la experiencia N° 2 se muestran en la Figura 2.17., en ella se
presentan los histogramas de frecuencias del nimero de granos equiaxiales por tamafio en cada

intervalo a partir de la TCE, para dicha experiencia con aleacién Pb-2%Sn.
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Figura 2.17.Histogramas de frecuencias del nimero de granos equiaxiales por tamafio en cada

intervalo a partir de la TCE. Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

Los resultados para tres experiencias en Pb-2%Sn se presentan en la Figura 2.18 a) ac) y en
la Figura 2.18 d) para una experiencia con Pb-4%Sn. En todas las Figuras se grafica el tamafio como

una funcién de la distancia desde la base de la muestra en dos regiones: columnar y equiaxial.

Cuando se compara el ancho de grano columnar para aleaciones Pb-2%Sn, se observan tres
comportamientos. Desde a) hasta ¢) el tamafio disminuye, permanece constante y se incrementa con
la distancia desde la base de la muestra. En la Figura 2.18b), la probeta muestra sélo dos granos
columnares (posiblemente un bicristal). En la Figura 2.18d) se observa una disminucién del tamaiio
para Pb-4%Sn.

Al inicio de la TCE las cuatro probetas muestran una fuerte disminucién del tamafio de grano
a alrededor de 3 mm. Entonces, el tamafio se incrementa en la regién completamente equiaxial; hasta
que, y dependiendo de la longitud de la zona equiaxial, el tamafio continua incrementandose (Figura
2.18a)) o disminuye (Figuras 2.18c¢) y 2.18d)). Hay que notar que el crecimiento columnar en ningun

caso se restaura para las condiciones experimentales empleadas en el presente trabajo.

A fin de comparar las observaciones anteriores con las experiencias en otras aleaciones
publicadas en la literatura, se determindé el tamafio de grano en un namero de micrografias
disponibles. Los resultados se muestran en la Figura 2.19 desde a) hasta d) como sigue; Figura 2.19
a) para Pb-1.5%Sn®", la Figura 2.19 b) para Sn-10%Pb®| la Figura 2.19 c) para Al-6%Si®®, Ia
Figura 2.19 d) para Al-7%Si®. Observando las Figuras, es posible ver que las curvas obtenidas para
la zona equiaxial son similares a las curvas de la Figura 2.18. Por lo tanto, en el presente caso, en la

zona columnar, el tamafo se incrementa (Figuras 2.19a) y d)) o permanece constante (Figura 2.19b)).
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Figura 2.18.Tamafio de grano en funcién de la distancia desde la base. (a) a (¢) Pb-2%Sn. (d) Pb-4%Sn.
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Figura 2.19.Tamafio de grano en funcién de la distancia desde la base.(a) Pb-1.5%Sn®",(b) Sn-10%Pb®?, (c)
Al-6%Si® y (d) Al-7%Si®?.
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De los resultados que se muestran en ambas Figuras se puede concluir que no hay
correlacion entre el tamafio de grano de la zona columnar y la transicion. La transicién en tamafio de
grano es brusca; por lo tanto si ocurre en una regién donde se observan ambas clases de granos y
luego de la transiciéon hay un incremento gradual en el tamafio de grano de la zona equiaxial, el cual
puede disminuir, aumentar o permanecer constante en la regidon completamente equiaxial.

Finalmente, se observa que en ningdn caso se restaura el crecimiento columnar.
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CAPITULO Il

CALCULOQO DE LAS PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES

3.1. INTRODUCCION.

En este Capitulo se explica cdmo se determinaron las propiedades de las aleaciones, esto
es, la determinacion de: las funciones de las lineas liquidus y solidus del diagrama de equilibrio, la
funciéon de transformacién de la concentraciéon en peso a concentracion atémica, el calor especifico, la
densidad y la conductividad térmica en funcién de la temperatura y la concentracion, la fraccién de
sélido mediante la regla de la palanca y la regla de la palanca modificada, la entalpia en funcién de la

temperatura y la concentracion.

Este estudio es de suma importancia, ya que muchos modelos realizan simplificaciones que
llevan a resultados que no reproducen las condiciones reales de los procesos de solidificacion.

3.2. FUNCIONES DEL DIAGRAMA DE EQUILIBRIO Pb-Sn EN LA REGION
RICA EN Pb HASTA UNA CONCENTRACION ATOMICA DE Sn DE 0.74.

A partir de los datos del diagrama de equilibrio del sistema binario Plomo - Estaiio de la
Figura 3.1. se obtuvieron las expresiones polinomiales de la variacion de las temperaturas liquidus y

solidus con la concentracién atdmica (Ver Figura 3.2.).

Porcentaje Atomico de Estario
10 20 30 40 50 60 70 80 a0
400
3274°C Liguido
300 s
]
u\ \ ] s 231.8°C
o 200 [Py = oo — -
183 °¢ 619 25
{8-Sn}
100 |- i
/ 13°¢C {o-85n)
0 be=——1- = — |——-
Pb 10 20 30 40 50 60 70 80 80 Sn
Porcentaje en Peso de Estafio

Figura 3.1. Diagrama de equilibrio Plomo - Estafio. (Tomada del Metals Hangck)JSc))ok. Desk Edition,
p. 2.27, 1985. American Society for Metals, Metals Park Ohio ).
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Figura 3.2. Variacién de la temperatura con la concentracién atémica de Sn en aleaciones Pb-Sn.

El ajuste de los puntos de la Figura 3.2. se determind con un polinomio de interpolacién de

quinto orden para el liquido:

Tuquipus = -202.7262* xg,° +172.3401* xg,* - 94.8061* xg,® + 25.6175* Xxg,? -171.6292* xg,, + 327.5216
R = 0.99999995 @3.1)

Y de tercer orden para el sélido:
Tsoipys =-736.6112* xs,,3 -599.8164* xs,,2 -2624292* x5, +327.5375 (3.2)
R® = 0.9999998

3.3. FUNCIONES PARA CALCULAR LAS CONCENTRACIONES ATOMICAS
DEL ESTANO LIQUIDO Y SOLIDO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

El ajuste de los puntos de la Figura 3.3. se determind, entre 183 °C y 327.45°C, con

dos polinomios de concentracién atémica en funcion de la temperatura.

0.8

——LIQUIDO
—B—SOLIDO

4
0.7 1

0.6

== Poliné mica (LIQUIDO)
0.5

s P 0liné mica (SOLIDO)

0.4

0.3
0.2

0.1

CONCENTRACION ATOMICA Sn

0

183 233 283 333
TEMPERATURA (°C)

Figura 3.3. Variacién de la concentracion atdmica de Sn con la temperatura en aleaciones Pb-Sn.
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Para el Estano liquido el polinomio de concentracion atomica en funcion de la temperatura es

el siguiente:

Xg =-4.3253* 1012 *T° +56593*10° * T4 -2.8612*10° * T3 +6.8713*10% * T2 -81728*102 *T + 47589
R® = 0.99999998 (3.3)

Para el Estafio sélido el polinomio de concentraciéon atémica en funciéon de la temperatura es

el siguiente:
Xg =-2.9767*1077° *T4 +2.6353*107 * T3 -9.1004*10° *T2 +1.2958*10? *T-0.3153  (3.4)
R’ = 0.999994

3.4. FUNCION DE TRANSFORMACION DE LA CONCENTRACION EN PESO A
CONCENTRACION ATOMICA.

Debido a la necesidad de utilizar en los calculos concentraciones atdomicas en lugar de

concentraciones en peso, a partir de la siguiente expresion:

PMpy, * Xio- + PM
xSn = Xﬁfr*( Pb W/;MS sn” WT) (3.5)
n

donde:

Xﬁ'} = concentracion atémica de Estaiio

xﬁ/”r = concentracion en peso de Estaiio

(207)

PMp, = peso molecular del Plomo = 207.21 g/ mol ¢

(207)

PMg, = peso molecular del Estaiio =118.7g/ mol ¢

se dedujo la ecuacion (3.6) de transformacion de concentraciones en peso a concentraciones

atébmicas:

xS0 =1.745(x S )- 0. 745 Sz F 3.6)

3.5. CALCULO DEL CALOR ESPECIFICO COMO UNA FUNCION DE LA
TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION.

208,205)

De la literatura’ se obtuvieron las siguientes expresiones de calor especifico en funcién

de la temperatura:
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J
-0 v 3.7
Cppp, =0.1373226 g°C
C =0.2326654 d (3.8)
pSnL - goC
Cpppg = 0.000040792909* T +0.1165223 °C (3.9)
Chsng = 0.00016921124* T +0.1780243 (3.10)
donde:
CPpp, = €8 el calor especifico del Plomo liquido
Cpsp, = € el calor especifico del Estario liquido
cprS = es el calor especifico del Plomo sélido
Chbsng = €S el calor especifico del Estafio sélido
T= es latemperatura en °C
» SiT es mayor o igual a la temperatura T ququs, S€ utiliza la siguiente expresion:
C C J
C =B | -2 |+ B, | — 2. 3.11)
pA/eacién Liguida prL ( ]OOJ pSnL (100} goC
donde C, es la concentracion de la aleacion.
»  Si Tiiquiaus > T > Tsoliaus, S€ utiliza la siguiente expresion:
.., Cx « GXy J
CPyiguigo = CPpy, (1 " 700 j +Cpsp, (100 g°C (3.12)
Cx Cx J
CPsyio =C, L[ s W Y . L i £ (3.13)
pSo//do prS ( 100) pSnS (100 gOC
donde CxL es la concentracion del liquido y st es la concentracion del sélido.
Ademas: CpAleacién = Fssiido CpSélido +1, Liguido * Cle’quido (3.14)
» SiT es menor que la temperatura Tggjiqus, S€ Utiliza la siguiente expresion:
C C J
C -C . ZA L * TA 3.15
pA/eacién Solida Pees ( I 00] Psns ( 100 g°C (3.19)
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"3.6. CALCULO DE LA DENSIDAD COMO UNA FUNCION DE LA
TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION DE LA ALEACION.

208,205)

A partir de datos de la literatura’ se obtuvieron las siguientes expresiones de densidad

en funcién de la temperatura que se grafican en las Figuras 3.4.y 3.5.:

g . 2 ) 1
dp, =-0.0012*T +11.067 2 R?=09998 Uom o (3.16)
L cm?® POL " dpy,
g . 1
ds, =73 2. : Vee = 1 3.17)
S cm? e, dsp,
dppg =-0.0008*T+11.356 —2.;  R=1 ; Vepy. =1 (3.18)
cm S dppg
de  =-00016*T+7.3311 -2 RP=1 : Vee = 1 (3.19)
mE ' em® ’ Csns = dsns

donde:

deL =es la densidad del Plomo liquido

des = es la densidad del Plomo sdlido

dsp, =€S la densidad del Estafio liquido

dSns = es la densidad del Estafio sélido

Vepy, =€s el volumen especifico del Plomo liquido
VeSnL = es el volumen especifico del Estario liquido
VePbs = es el volumen especifico del Plomo sélido
Veg,s = €s el volumen especifico del Estafio sélido

T = es la temperatura en °C.

11

2 1084

9

2 1064

= 10,

<

9 1044

[2]

=2

L 1024

[a]

10 t
0 500 1000
TEMPERATURA (°C)

Figura 3.4. Densidad del Plomo liquido en funcién de la temperatura.
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B 15 8

? 141 2

LQ © 75+

g 13 1 ?3

< 124 = -\.

5 “Ja_ - 8 7

2 11 + %

T i Z 6.5

o 10 g

9 t t t 6 } t
0 100 200 300 400 0 100 200 300

TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)

(@ (b)
Figura 3.5. Densidad en funcién de la temperatura. (a) Plomo sélido. (b) Estafio sélido.

» SiT es mayor o igual a la temperatura T, ququs, S€ utiliza la siguiente expresion:

C C 1
Ve, =Ve,, *|1-—2 |+Ve,, *| -2 ; dp, = 3.20
A= Py [ 100]+ S [100] AL Vey, i
donde
VeAL = es el volumen especifico de la aleacién liquida
dAL = es la densidad de la aleacion liquida.
¥ Si Tliquiaus > T > Tsaliaus: S€ utilizan las siguientes expresiones:
Cx Cx
Ve, =Ve,, *|1-—"L |+Ve, *| L (3.21)
& P [ 100] S [100]
Cx Cx
Ve, =Ve, *|1-—S |+Ve, *| =% (3.22)
% R [ 100] = (100]
donde VeAs = es el volumen especifico de la aleacién sélida
Ve, =fs Ve, +f, *Ve D dy=— (3.29
A~Is A L A ' A~ va :
donde Ve, = es el volumen especifico de la aleacion y d, =es la densidad de la aleacion.
» SiT es menor que la temperatura Tgiqus, S€ Utiliza la siguiente expresion:
C C 1
Ve, =Ve, *|1-"2 |+Ve. *| —A : d, = (3.24)
" Fes ( 100} . (100} As " Ve

donde

VeAs = es el volumen especifico de la aleacién sélida

dag = es ladensidad de la aleacion sélida.
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3.7. CALCULO DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA COMO UNA FUNCION DE
LA TEMPERATURAY LA CONCENTRACION DE LA ALEACION.

» Silatemperatura T es mayor que la temperatura T jguiaus:

208,205,209,210

En funcion a datos tabulados' ) se determiné la variacién de la conductividad

térmica del Plomo y el Estafiio liquidos con la temperatura como se indica en la Figura 3.6.

LIQUIDO
0.4

0.35 =

y = -7E-08x? + 1E-05x + 0.35

0.3
R?=1

0.25

0.2

0.15 +{—*—"Pb
& —=—5n = -7E-08x° + 1E-05x + 0.1683
’ —— Polinémica (Sh) R*=1

0.05 4 —— Polinémica (Pb)

CONDUCTIVIDAD TERMICA
J/is.cm°C

0 T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
TEMPERATURA (°C)

Figura 3.6. Conductividad térmica del Plomo y el Estafio liquidos versus temperatura.

A partir de los polinomios de ajuste de la Figura 3.6., se determiné la siguiente expresién para

la conductividad térmica de la aleacién liquida:

Ky =|7%10°T* +0.00001.T +0.1683| X, +|-7* 10°T? +0.00001.T +0.35|X,, (3.25)

donde:

KAL = es la conductividad térmica de la aleacién liquida

Ca Ca

Xpo =1-700 ’ Xsn =100

» Silatemperatura T es menor que la Tso pus:

208,205,209,210

En funcién a datos tabulados' ) se determiné la variacién de la conductividad

térmica del Plomo y el Estaiio sélidos con la temperatura como se indica en la Figura 3.7.
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SOLIDO
0.7
I\

S 0.6 —
) prepere —*
= 05 y = 9E-07x 2o._ooo4x +0.623
w R =1
=
Q9 04
< o .
e
£ 03
Q ——Pb
= y = 3E-09x° - 9E-07x” - 0.0001x + 0.3461
= 0.2 —m—Sn =T
8 —— Polinémica (Sn)

e —— Polinémica (Pb)

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
TEMPERATURA °C

Figura 3.7. Conductividad térmica del Plomo y el Estafio sélidos versus temperatura.

A partir de los polinomios de ajuste de la Figura 3.7., se determiné la siguiente expresion para

la conductividad térmica de la aleacion soélida:

Ky = [3%10°T7 -0.0000009.T° -0.0001.T +0.3461X,, + |0.0000009T°  -0.0004T +0.623) X,

(3.26)
donde:

KAS = es la conductividad térmica de la aleacion sélida

Si la temperatura TsoLpus < T < TLiquibus S€ determiné la siguiente expresion para calcular la

conductividad térmica de la aleacién pastosa:
K, = {[0.0000009.T° - 0.0004.T +0.623] X, +[3*10°T* -0.0000009 *T* - 0.0001.T +0.3461]X o, }fs
+{[-7*10°.T? +0.0001.T +0.35]Xg, +[-7*10°T° +0.0001.T +0.1683]X,, },

(3.27)

K, = es la conductividad téermica de la aleacion
fs = es la fraccion de sélido

= es la fraccién de liquido

=
[
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3.8. CALCULO DE LA FRACCION DE SOLIDO.

Si consideramos un elemento de volumen con dos caras a la misma temperatura en equilibrio

termodinamico, como en la Figura 3.8
T

T;

Figura 3.8. Elemento de volumen con dos caras a la misma temperatura, T;.

La fraccién de soélido en el elemento de la Figura 3.8. esta dada por la regla de la palanca de

211,242

equilibrio( ) y corresponde a la expresion (3.28) (ver la Figura 3.9.):

-C
f = i e I (3.28)

IS
X;, - X o

Figura 3.9. f,-s dada por la regla de la palanca.

Si consideramos un elemento de volumen con dos caras a la misma temperatura T4, donde

T;+1+ T;, como en la Figura 3.10., la fraccion de sélido esta dada por la expresion (3.29):

Xis1p -Ca

ML TR (3.29)
Xi+1L - Xi+1s

fi+13 =

Figura 3.10. f,-+7s dada por la regla de la palanca.
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donde:

fl_ = es la fraccién de sélido en el nodo i que esta a la temperatura T,

S

fi+7S = es la fraccion de sélido en el nodo i + 1 que esta a la temperatura T4
C 4 =es la concentracion de la aleacion

X, , =es laconcentracion del liquido en el nodo i.

i
X g = 6s la concentracion del sélido en el nodo i.

Xj+1, =es laconcentracion del liquido en el nodo i + 1.

Xi+1g = €sla concentracion del solido en el nodo i + 1.

Ahora, considerando la situacién intermedia, donde se tiene un elemento de volumen

solidificando con dos caras a temperaturas diferentes, donde T, )T, como en la Figura 3.11., la

fraccién de sélido en el elemento de volumen de esta Figura esta dada por la definicion (3.30.):

1
CA'H. i &
[
o [0 |
] ™ H"fs
T.
fi+15 1
Ti1
]
M
k3 Ti
4
f.
lg
— f_
i+1 i L
1 5 I+1L L
Ei
S

£y f Y f

is i+1s
Figura 3.11. Esquema propuesto para la determinacién de la fraccién de sélido.

Regla de la palanca modificada.

Se define: fs=—""-—" (3.30)
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donde:

fg = es la fraccion de solido

C 4 =es la concentracion de la aleacion

)?,- | ~es la concentracion en el liquido en el nodo i (propiedad parcial)

o~

X,-+7S =es la concentracién en el sélido en el nodo i + 1 (propiedad parcial)

A la expresion (3.30.) se la denomina "regla de la palanca modificada", la misma permite
calcular la fraccién de soélido en un elemento de volumen entre dos nodos que se encuentran a
temperaturas diferentes.

Justificacién: Cuando T, = T;.4 se tiene la situaciéon esquematizada en la Figura 3.12.:

Figura 3.12. Caso en que T; = Tjs.

Entonces:

X -G X . 0
fS:~IL~A :~IL ~A - fS:fiS
XiL_Xi+IS XiL'Xis
f _ )?I'L-CA _ )?i+1L-CA — f _f
S T > - > s — iy
Xi L 'Xms Xi+1L 'Xms °
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3.9. CALCULO DE LA ENTALPIA COMO UNA FUNCION DE LA
TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION DE LA ALEACION.

Durante la solidificacién de las aleaciones se identifican tres regiones distintas, que son las
regiones sélida, pastosa y liquida. En cada caso la entalpia puede obtenerse de las entalpias de los
elementos puros que constituyen la aleacién en los estados sélido y liquido. En el caso de las
aleaciones Plomo Estafnio se conocen sus entalpias y son funciones de la temperatura. La entalpia de
la aleacién se puede calcular como una contribucion fraccional de cada elemento.

Ademas, debe agregarse un término debido a la mezcla, conocido como entalpia de mezcla.

En tal caso, las entalpias de las aleaciones sélidas y liquidas se escriben de la siguiente forma:

H" = Hpy, (T)(1-X5,) + Hgn (T )x§y + AHf (XS, (3.31)
H® = HE,(T)(1-X8, )+ HS, (T )x$, + AHig (XS, ) (3.32)

donde HL y HS son las entalpias de las aleaciones liquida y sélida, que son funciones de la
. - L S , S S .
temperatura y la fraccién atémica X, y Xgp, , respectivamente. Hg, y Hpp, son las entalpias del

Estario sélido y el Plomo sdélido, respectivamente, y Hény H,gb son las entalpias del liquido. AH,\L4

y AHI\S” son las entalpias de mezcla, y estan dadas por las siguientes ecuaciones®'>?'%;
AHjy =1601.33xg,(1- Xs;,) (3.33)
AHL = (1147.2275+ 47.801147x <, )(1- X< )X (3.34)

Ambas entalpias son claramente no-lineales en xs,. Ademdas, se asume que son
independientes de la temperatura. De otra manera, las entalpias de las aleaciones sdélidas y liquidas
que estan dadas por las ecuaciones (3.31.) y (3.32.) son dependientes de la temperatura y la
concentracion. Las entalpias de los elementos puros se pueden ajustar de los datos reportados en la

215)

literatura®"™, como funciones de la temperatura de la siguiente manera (Figuras 3.13.y 3.14.):

HS, =0.01164T2 +6.2648932T -159.59153621 R =1 (3.35)
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H,gb =-0.000369T2 +7.5634153T +719.4783196 R =1 (3.36.)
HS, =0.00217T2 +6.34547 1T -159.64029818 R =1 (3.37)
Hén =-0.00014016T? + 6.97632304T +1492.61490574 R’ =1 (3.38))
8000
__ 7000 -~
§ 000 /
5000
8 4000 i
< 3000 ¢ Soélido 1
= v ok
d 2000 B |iquido |
(=) = Polinémica (Liquido)
1000 —— Polinémica (Sélido) |7
0 —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
TEMPERATURA (°C)

Figura 3.13. Diferencia de entalpia en funcién de la temperatura para Pb puro.
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= |iquido
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—— Polinémica (Sélido) [
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Figura 3.14. Diferencia de entalpia en funcién de la temperatura para Sn puro.

La entalpia de la zona pastosa se calcula como la contribucién fraccional de la aleacién sélida

y liquida como:

AH,, =fSHS +(1-f5 )HE

(3.39))
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En tal caso se asume que las entalpias de las aleaciones solida y liquida se pueden calcular a

partir de (3.31.) y (3.32.) extrapolandolas a la regién pastosa.

Para el proceso de modelado de la solidificacion, el rango de temperatura de interés esta
entre el comienzo y el fin de la solidificacion para cada concentracién de aleaciéon. Suponiendo que
hay equilibrio en todo tiempo, ambas temperaturas estan a las temperaturas de liquidus y solidus del
diagrama de fase. Ambas temperaturas se pueden obtener como funciones polinémicas de la fraccion
atbmica. En el rango de 0 a 74 % atébmico de Sn ambas temperaturas estan dadas por las
ecuaciones (3.1.) y (3.2). Alternativamente, las inversas de T,(xs,) ¥ Ts(xs,) estan dadas por las

ecuaciones (3.3.) y (3.4.), que son xs,(Ts) Y Xs,(T.) y también se pueden obtener faciimente.

Las entalpias de las aleaciones soélidas y liquidas en la regién pastosa se pueden calcular

utilizando las ecuaciones (3.31.) a (3.39.). Los resultados se presentan en las Figuras 3.15. a 3.18.

En las Figuras 3.15. y 3.16. se graficé la entalpia como una funcién de la temperatura; cada
linea dentro de la regién pastosa corresponde a una concentracion diferente de aleacion. En la parte

a) no se incluye la entalpia de mezcla y en la parte b) se la incluye.

2100 = Al
é 1900 a0 % 2000 - = —L
7 &
§’ 1700 % < 4800 |
O

£ 1500 2
< < 1600 1
4, 1300 5 ;
< = 1400
£ 1100 =7 E
W gog AL ‘ ‘ ‘ 1200 10.74 : ‘ ‘

180 220 260 300 340 183 233 283 333

TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)
(a (b)

Figura 3.15. Entalpia de la aleacién sdélida versus temperatura en el rango de solidificacion.

(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.

3200
£ ¢ 0 3300
g 3000 - ’g 3200
2 2800 g
s 1 §’ 3000 -
< 2600 o
% T 2800 :
= 2400 I 2700 LS
z & 2600 ¥

2200 ; U 500 ¥ 0.74 ‘ ‘ ‘

180 220 260 300 340 183 233 283 333
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA(°C)
@) (b)

Figura 3.16. Entalpia de la aleacién liquida versus temperatura en el rango de solidificacién.

(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.
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2100 = 2200
327.5°C 327.5°C
< - 2100
1900 | E L P el
5 M —— E 2000 e
$ — 5 =7 250°C
21700 — g 1900 4 =
3 T 950°C = 1800 1 =
=-150043 @ e_.e————-——eee0 ] o 1700 4 L —_—
-« e — =z
2 1300 — — & 1600 —
—_———
E ; 1500 A ﬁ
i 1100 183°C S 1400 S =
183°¢
900 1300 183°C
0 02 04 06 08 1200 w : :
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Figura 3.17. Entalpia de la aleacién sdélida versus concentracién atémica en el rango de

solidificacién.(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.

3200 < 3300
3100 —1_5, = — 3900 |321.3°C .
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Figura 3.18. Entalpia de la aleacién liquida versus concentraciéon atémica en el rango de

solidificacién.(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.

Comparando las Figuras 3.15. y 3.16. se observa que ambas, la entalpia del sélido y del

liquido son fuertemente dependientes de la temperatura para todas las concentraciones.

Comparando las partes a) y b) se observa que el efecto de la mezcla sobre la entalpia es
importante porque: primero, incrementa las entalpias particularmente a bajas temperaturas y

segundo, da una no - linearidad a las entalpias a las temperaturas de solidus y liquidus.

En las Figuras 3.17. y 3.18., para el caso de las entalpias como funcién de la concentracion
atdbmica, se realizaron similares observaciones, con la observacién particular de que la fase liquida es
mas dependiente de la concentracion que la fase sélida. Este resultado puede tener un importante
efecto sobre el modelado de la solidificacién, ya que el calor latente liberado durante la solidificacién

de una aleacién sera no - lineal y por lo tanto dependiente de las condiciones de solidificacion.
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CAPITULO IV

MODELQO NUMERICO PARA LA TRANSFERENCIA DE CALOR

4.1. INTRODUCCION.

A fin de poder predecir la trayectoria de las isotermas de solidificacién, en este Capitulo se

explica el método de resolucion de la ecuacién de transferencia de calor.

Las mediciones de temperatura durante la solidificaciéon direccional se reducen a cinco
posiciones en el metal en las cuales se localizan cinco termocuplas. Se requiere conocer el campo de
temperatura como una funcién del tiempo y de la posicién durante la solidificacion del metal. En
particular, a fin de localizar la transicién de estructura columnar a equiaxial, se requiere conocer la
temperatura local y los gradientes de temperatura durante el movimiento de la interfase. Esta
informacion se obtiene desarrollando un modelo de transferencia de calor para el sistema de aleacion

Pb-Sn solidificado direccionalmente.

Primero, se explican las suposiciones, condiciones de contorno, condiciones iniciales, el
método de calculo del calor latente alcanzado y los resultados obtenidos en un modelo simplificado y

posteriormente, en un modelo mas elaborado.

Las predicciones de cada modelo matematico se comparan a las mediciones experimentales
de temperatura para verificar el modelo. Ademas, las mediciones de temperatura se pueden utilizar
para establecer las condiciones de borde requeridas por los modelos.

En el desarrollo del Capitulo se presentan los resultados de las predicciones de la trayectoria
de las isotermas de solidificacién para aleaciones Pb-2%Sn, pero el método sirve para predecir las

isotermas de otras aleaciones.

4.2. ECUACION A RESOLVER.

Partiendo de primeros principios, el campo de temperatura obedece a la siguiente ecuacién

de flujo de calor:

2
VAKVT )+ Qgenerado = V;+g><+u —.ng oV, dc\flt + pgv, + p(ZLtl 4.1)

como: U =h- Ivlng , Se reemplaza en la ecuacion anterior:
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op oT dv,

v’ oh _dv
+gx+h-jvlc3dv aT ot TP g

P~ 4.2
ot dt} 42

VKYT )+ G = [ - ,{

2 oT ot

donde:

T =eslatemperaturaen °C

k =es la conductividad térmica en J/cm.s.°C

vy = es la velocidad con que se mueve el elemento de volumen en cm/s y se puede
despreciar, si y sélo si, la contraccién de lo que solidifica en la parte superior no es muy
grande o se contrae muy lentamente.

X = es la posicién en la probeta en cm

g = es la constante gravitacional en cm/s?

h = es la entalpia en J/g

P = es la presion en atm.

p = es la densidad de la aleacion en g/cm3

V = es el volumen en cm®

t =eseltiempoens

El término g.x se puede despreciar, si y s6lo si, la altura de la probeta no es muy grande con respecto

a la base.
ov, _
—~ ~ (0 siv,esconstanteo v, =0
ot
En base a estas suposiciones se analizan los términos de la ecuacion (4.2):
op T dv oh _dV
V.(kVT)+ =h-|PdV|-—.—+pv, —+ -P—
( ) qgenerado [ Ve 87' at PV« dt ,0|: 82‘ dt :| (4 3)
_ p9% 0T 0Op oT PdV + p@ i ppﬂ
oT ot oT ot e ot dt
op oT ]
a—T.E— se hace cero cuando p es constante (pero P cfe) o cuando no varia la temperatura
con el tiempo.
op oT .
—.—IPdV= se hace cero cuando p es constante o cuando no varia la temperatura con el
oT ot e
tiempo.

dv
pP W= se anula cuando V es constante.

Si se desprecian los términos anteriores y ademas teniendo en cuenta que H es la funcién

entalpia o contenido de calor total que involucra a los términos p% Y Qgenermco » 18 €CUACION (4.3.) se

reduce a:
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oH
V.(KVT) =" 4.4.
(RVT) = (4.4)

Esta ecuacion se resuelve mediante dos modelos:

- Modelo simplificado.

- Modelo elaborado

4.3.
4.3.1.

calor:

donde:

MODELO SIMPLIFICADO.
METODO DE SOLUCION.

La ecuacion (4.4.) se puede escribir de la siguiente forma sin considerar la generacion de

kai -~ pe, O 4.5)
o | o ~

k = es la conductividad térmica de la aleacién
T = es la temperatura de la aleacion

x = es la distancia desde la base del molde
p = es la densidad de la aleacion

¢, = es el calor especifico de la aleacion

t = es el tiempo

94,95,143

La ecuacion (4.5.) se resolvi6 utilizando el Método de Diferencias Finitas implicito( ) para

la configuracion de nodos del esquema de la Figura 4.1.

PARTE SUPERIOR
i=1

H T

Ax Interfaz
externa L J *Ti

! " !

Hodo

BASE
Ao =0.045 em

Figura 4.1. Esquema de configuracién de nodos utilizado en el modelo simplificado de transferencia

de calor unidimensional.
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El desarrollo de las ecuaciones de diferencias finitas basado en el balance de calor se detalla

a continuacioén:

NODO INTERIOR.

El balance de calor en el nodo interior, por ejemplo: i = 2, N, es el siguiente:

Calor de entrada - Calor de salida + Calor generado - Calor consumido = Calor acumulado

Calor de entrada:

(T'(i-1)-T'(i))

kAy1 46.
(kAy1) Ax (4.6.)
Calor de salida:
(T'(i+1)-T'(1))
kAy1 47.
(kAy1) Ax 4.7)
Para un nodo enfriando en el estado liquido, entonces, Calor generado = Calor consumido = 0.
Calor acumulado:
T'(i)-T(i
oC,(kdy1 )(()At()) .8)

Combinando todos los términos, suponiendo Ax = Ay, y dividiendo porAXZ, la ecuacion de balance
de calor para los nodos internos se vuelve:

k ' _'pCp
AX2T(/-1)— At

k _ . 2k pPCp _ ,
FT{I+1)-(P+Tt)T(I)+ T(I) 4.9)

donde:
T, = es la temperatura del nodo i en el paso de tiempo presente.
T’ = es la temperatura del nodo i en el paso de tiempo futuro.
Ty = es la temperatura del nodo i+1 en el paso de tiempo futuro.

T'i.1)= es la temperatura del nodo i-1 en el paso de tiempo futuro.

NODO EXTREMO INFERIOR.

El balance de calor en el nodo de la base donde i = N es el siguiente:

Calor de entrada:

(T'(i-1)-T'(i))
(kAy1) Ax (4.10)
Calor de salida:
Hpase Ay U(T' (1) - Tamig) s ) “.11)
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donde:

Hgase = es el coeficiente de transferencia térmica de la base

Tamey; = es la temperatura ambiente en el extremo inferior de la probeta.
nr.

Calor acumulado:

(T'(1)-T(1))

1

4.12)

Nuevamente, si todos los términos se combinan y Ax = Ay , ademas dividiendo porAXZ, la
ecuacion de balance de calor de la base es:

2HBase
Ax

'OCP oy __'OCP .. 2Hpase
+ At )T'(i)= At T(i)- Ax TAMB/,-,f, 4.13)

2k 2k
——=T'(i-1)- +
Ax? (1-1) (Ax2

NODO EXTREMO SUPERIOR.

Similarmente, el balance de calor en el nodo superior donde i = 1 esta dado por:
Calor de entrada:

(T'(i+1)-T'(i))

kAy1 4.14.
(KAy1) Ax (4.14)
Calor de salida:
Hsuo Ay (T (1) - Trorno ) (4.15)
donde:
HSup = es el coeficiente de transferencia térmica del extremo superior
Trorno = es la temperatura del horno inmediatamente por encima del nodo superior
Calor acumulado:
1 (T'(1)-T(i))
Co(50xQy1)——— 4.16.
La ecuacion de balance de calor final en la parte superior del nodo donde i = 1 esta dada por:

2k _ 2k  2Hsy, PCp, - -pCp _  2Hgy,
PT(/+1)-(AX2+ A + At T'(i)= At T(i)- Ax TrorNO 4.17)

Las ecuaciones de arriba no consideran la situaciéon donde el nodo alcanza una porcién de
calor latente de solidificacion a través de la zona pastosa. Para incorporar el término de calor latente

de solidificacién, se consideran las pérdidas de calor del nodo cuando se produce el enfriamiento®:
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H = pCVAT (4.18.)

donde:
H =es el calor perdido por el nodo
p =es la densidad del nodo

C = es el calor especifico del nodo
v = es el volumen del nodo

AT =es la diferencia de temperatura del nodo

Si el nodo esté solidificando, las pérdidas de calor estan dadas por:
H = pCVAT + LpVAFS (4.19)

donde:
L = es el calorlatente de solidificacion

AFS =es el cambio en la fraccién solidificada del nodo

Para alcanzar el calor latente en las ecuaciones de diferencias finitas implicitas, la
temperatura del nodo se alcanza primero enfriando desde el estado liquido al estado pastoso sin que
el calor latente sea promovido como se describe mas abajo.

La pérdida de calor esta dada por:

H=pCW(T,-T,) (4.20)

Realmente, el estado de T, no se alcanza en este tiempo debido a que la temperatura cae

debajo de la T, . Por lo tanto, la pérdida de calor por el nodo que esta solidificando esta dada por:

H=pVC(T; -Tpjg) + pVCo(Tyiq -T3) + LOVAFS (4.21)
La cantidad de calor perdida por el nodo es idéntica. El balance de calor esta dado por:
pVC(T;-T5) = pVCy(T, - TL,-q) + pVCZ(TL,-q -T3)+LpVAFS (4.22)
La ecuacion se reduce a:
T,- [CL ]AFS =Ty - [?](Tuq -T,) (4.23)
2 2
donde:
T3 = eslanuevatemperatura corregida después que el calor latente ha sido introducido
T, = es la nueva temperatura después que el tiempo ha avanzado un paso, pero el calor
latente no ha sido calculado.
Tyq = €S la temperatura de liquidus de la aleacion

C, = es el calor especifico del nodo en el estado pastoso

C, = es el calor especifico del nodo en el estado liquido
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El problema surge al calcular AFS utilizando la ecuacién de Scheil, ya que hay que conocer
Cs v C, a la nueva temperatura corregida T, para resolver el balance de calor. Esto se realiza
utilizando la técnica de convergencia de la secante que utiliza dos suposiciones simultdneas a T,
para calcular C¢ y C, que producen dos suposiciones de AFS a fin de resolver el balance de calor. El
procedimiento se repite hasta que se alcanza la convergencia.
Cuando se alcanza la convergencia, T3 es la nueva temperatura del nodo. La misma situacién se

encuentra cuando se va de la zona pastosa a otra.

La pérdida de calor en el nodo esta dada por:

H=pVC,(T; -T5)+LpVAFS 4.24)
el balance de calor es:
PVC,(T; -T,)=pVCy(T, -T3)+LpVAFS (4.25)
esta ecuacion se reduce a:
L
T, ( jAFS =T, (4.26)
C,

4.3.2. SUPOSICIONES DEL MODELO.

Las siguientes suposiciones simplificadas se realizan para resolver la ecuacion 4.5.
1. El flujo de calor es axisimetrico.

o°’T
= 0 (4.27.)
00
donde 0 es la direccién angular
2. El flujo de calor radial es cero.
oT
—=0 (4.28))
or

donde r es la direccidn radial
3. No hay conveccién en el liquido adelante de la interfase sélido/liquido.
4. No hay sobreenfriamiento en el liquido anterior a la solidificacion.

5. Los parametros termofisicos k, p y ¢, son funciones de la temperatura.

4.3.3. CONDICIONES DE CONTORNO.

Se requieren dos condiciones de contorno para resolver la ecuaciéon de conduccién de calor
gobernante, una en la parte superior del lingote donde x = 1 y otra en la base del lingote donde x = N.
En ambos limites se utiliza un coeficiente de transferencia de calor constante para calcular el flujo de
calor de la correspondiente superficie.

1. En la base del lingote, donde x = N:
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oT ,
- k& = Hpgase(Ty - TAMB,nf.)
2. En la parte superior del lingote donde x = 1:
oT

- k& = HSup(T1’ - THORNO)

donde:

Hgase = €5 el coeficiente de transferencia de calor en la base del lingote.

Hs,, = es el coeficiente de transferencia de calor en la parte superior del lingote.

Ty = es latemperatura en el nodo de la base.

T7 = es la temperatura en el nodo superior.

T amsyy,

= es la temperatura ambiente en el extremo inferior de la probeta, igual a 25°.

Trorno = €S la temperatura del horno inmediatamente arriba del nodo superior.

4.3.4. CONDICIONES INICIALES.

4.29)

(4.30)

La distribucién de temperatura inicial en el liquido al inicio del enfriamiento en el modelo se

puede tomar de las temperaturas registradas por las cinco termocuplas en el liquido inmediatamente

después del contacto con el bloque frio de la base del molde. Una distribucién de temperatura tipica

se muestra en la Figura 4.2. Las temperaturas en la base y en la parte superior del molde se toman

por extrapolacion de las lineas 1 y 4.

Linea 4
g
g Eje 4
™
E Eje 3
S FEe2
L
™

Eje 1 Pendiente 1

0 2.5 5 1.5

DISTANCIA DESDE LA ZONA CHILL {cmj}

10

Parte superior

Figura 4.2. Distribucién de temperatura en el liquido al inicio del enfriamiento.

Cada linea se puede representar por una ecuacion lineal:
T; = Pendiente(Dist; ) + Eje

4.31)
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donde:
T;= es la temperatura del nodo i.
Pendiente = es la pendiente de la linea
Dist; = es la distancia entre el nodo i y la base del molde.

Eje = es la temperatura del nodo base o de la interseccién de la linea.

4.3.5. CALOR LATENTE ALCANZADO.

Un modelo matematico de solidificaciébn debe involucrar el calor latente de solidificacion.
Como cualquier suposicion, el calor latente alcanzado podria hacer que el modelo se aleje de la
realidad. Las suposiciones se validan o utilizan solamente si se comparan las temperaturas predichas
por el modelo con las temperaturas experimentales. Como tal, la suposicion de c6mo se alcanza el

calor latente se puede cambiar y comprobar en igual modo.

Hay tres métodos basicos sobre como se alcanza el calor latente. Cada método incorpora el
calor latente de solidificacién en el modelo en forma diferente. Por ejemplo, para alcanzar linealmente

el calor latente, se eleva artificialmente el calor especifico siguiendo la ecuacion®© """

Cp(efectivo)=C,( pastoso) + (4.32)

L
(Tiig - Tsor )
donde:
C.(efectivo) = es el calor especifico efectivo de la aleacion en la zona pastosa.
C,(pastoso) = es el calor especifico de la aleacion en la zona pastosa.
L = es el calor latente de solidificacion de la aleacion.
T.iq. = es la temperatura liquidus de la aleacion.

Tso = €s la temperatura solidus de la aleacion.

La ecuacion de Scheil y la regla de la palanca no alcanzan directamente el calor latente pero
se utilizan para calcular la fraccién solidificada dentro de un Gnico nodo. El calor latente se alcanza en
proporcién al cambio en la fraccién solidificada cuando el nodo enfria a través de la zona pastosa.

La ecuacion de Scheil, que se indica en la ecuacion 4.33., asume que durante la solidificacién, hay

mezcla completa de soluto en el liquido y no hay mezcla en el sélido.

C, =kC,(1-g)*" (4.33)
donde:

C, = es la concentracién de soluto en el sélido

Cy=es la composicién de la aleacion
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C
k = —2 = es el coeficiente de particién de equilibrio

Ci

g = es la fraccion de sélido.

La regla de la palanca, ecuacion 4.34., asume que la solidificacién es en equilibrio:
_C -Gy
C.-Cs

donde el sdélido y el liquido son homogéneos durante la solidificacién con concentraciones de soluto

g (4.34)

de Cs y C, respectivamente.

Hay una diferencia significativa en la forma y posicibn de las curvas para los tres

procedimientos alternativos de liberacién del calor latente en el modelo, como se puede observar en

la Figura 4.3.
450
— EXP4-2%Sn
\ = REGLA DELA PALANCA
I3 400 SCHHEL
‘:s_ —— | INEAL
> 350
3
& 300
a \
1]
-
250 \
200
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
TIEM PO(SEGUNDOS)

Figura 4.3. Curvas experimental y predichas, para la termocupla T20. Experiencia N°4.Pb-2%Sn.

Utilizando tres procedimientos distintos para alcanzar el calor latente en las curvas predichas.

4.3.6. BALANCE DE CALOR POST-ITERATIVO.

Para incorporar la ecuaciéon de Scheil a fin de calcular la concentracién y la regla de la
palanca a fin de calcular la fraccién de sélido en el modelo matematico de diferencias finitas implicito,
el calor latente liberado requiere incluir directamente tres variables no conocidas en cada ecuacion
nodal, llamandolas, Cs, C_ y g. Insertando estas variables no conocidas en las ecuaciones nodales se
hace imposible encontrar simultaneamente la solucién de las ecuaciones ya que hay muchas
variables no conocidas por nodo. Para resolver este problema, se emplea una técnica de correccién

con lo cual las ecuaciones se resuelven primero simultaneamente sin la introduccién del calor latente
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y después se corrigen las temperaturas tomando en cuenta el calor latente. La técnica de correccion
gira alrededor de dos ecuaciones de balance de calor teniendo en cuenta para un nodo que va desde
el liquido a la zona pastosa o para otro nodo que va del estado pastoso a otro. Para un nodo que va
del liquido a la zona pastosa, el balance de calor esta dado por la ecuacion (4.23.). Después del paso
de solidificacion inicial, nuevamente la solidificacion a través de la zona pastosa se corrige utilizando
la ecuacién (4.26.).

Se utiliza la técnica de convergencia secante indicada anteriormente para arribar a una nueva

temperatura corregida por el método de la regla de la palanca y la ecuacion de Scheil.

4.3.7. REPRESENTACION DEL DIAGRAMA DE FASE.

Las ecuaciones de las lineas solidus y liquidus del diagrama de fase Pb-Sn de la Figura 3.1
se requieren en el modelo simplificado para calcular Cg y C; en el nodo que esta solidificando. Las
lineas liquidus y solidus se representan como una serie de ecuaciones lineales conectadas por dos
temperaturas del limite.

Para la linea liquidus del lado del diagrama de fase rico en Pb entre la temperatura eutéctica,
183°C y el punto de fusién del Pb, 327.4°C, se aplican las siguientes ecuaciones lineales:

Entre 183°C y 207°C:

C, =61.9-0.287T, -183°C) (4.35)
Entre 207°C y 300°C:

C, =55.0-04839T,; -207°C) (4.36.)
Entre 300°C y 327.4°C:

C, =10-0.3704(T; -300°C) (4.37)

Para las lineas solidus se aplican las siguientes ecuaciones lineales:

Entre 183°C y 269°C:
Cs =19.2-0.107(T; -183°C) (4.38)
Entre 269°C y 327.4°C:
Cs =10.0-0.1724(T; -269°C) (4.39)
donde:
T;= es la temperatura del nodo i.

C, = es la concentracion de soluto en la fase liquida dentro del nodo.

Cs = es la concentracion de soluto en la fase sélida dentro del nodo.
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4.3.8. POSICION DE LA INTERFAZ (L)/(S+L) Y CALCULO DE G,.

A fin de calcular G|, el gradiente de temperatura en el liquido inmediatamente adelante del
avance de la interfaz, debe localizarse la posicion de la interfaz. Con la suposicién de que no hay
sobreenfriamiento en la interfaz, el frente de la misma se puede asociar con la temperatura liquidus,
Tuq De esta manera, cuando comienza a solidificar el nodo, la temperatura predicha podria no ser
exactamente la temperatura liquidus, pero, debido a la longitud del paso del tiempo, podria ser
ligeramente menor. Por consiguiente, para garantizar que se determine la posicién de la interfaz
(L)/(S+L) dentro de un unico nodo, se utiliza el siguiente criterio para definir su posicién, midiendo
desde la base del molde y para el arreglo que se muestra en la Figura 4 .4.

Liquido i-1
Frente principal ) )
de la interfase A x i D"&!?cl?l‘l tle
solidodiguido crecimiento
solidodiquido |
AN =0.045 cm

Figura 4.4. Arreglo nodal alrededor de la interfaz (L)/(S+L).

La interfaz (L)/(S+L) esta en el nodo i cuando:
Ti> T
Ti< T
Ti1< T,
Ti1> Tuo.
donde:
T;= es la temperatura del nodo i en el paso de tiempo presente.
T’;= es la temperatura del nodo i en el paso de tiempo futuro.
T+ = es la temperatura del nodo i+1 en el paso de tiempo futuro.

T’.1=es la temperatura del nodo i-1 en el paso de tiempo futuro.

El gradiente de temperatura en el liquido adelante de la interfaz (L)/(S+L) esta dado por:

g =T 440
L™ Ax (4.40,

donde Ax = es la distancia nodal de 0.045 cm.
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4.3.9. VALIDACION DEL MODELO SIMPLIFICADO.

El modelo matematico se valida considerando que los coeficientes de transferencia de calor
en la base y en la parte superior del molde son constantes durante la solidificacién. Las dos

78,79) y las

constantes se ajustan hasta que se obtiene el ajuste entre las temperaturas experimentales(
temperaturas calculadas para cada una de las posiciones de las cinco termocuplas para el
enfriamiento completo y el periodo de solidificacion. EI mejor ajuste logrado fue de + 6°C en la regién

cercana a la temperatura liquidus y = 20°C en las regiones restantes.

En la Figura 4.5. se realiza la validacién del modelo utilizando el método del calor especifico

para incorporar el calor latente.

En las curvas de temperatura versus tiempo se observan oscilaciones numéricas cerca del

intervalo de cambio de fase, esto hace dificil la convergencia de la solucién. Este resultado también

111,112,114

fue obtenido por otros autores' ) y constituye una dificultad del método.

400 N
‘l:\\ Y
" e ® = = = =CALCULADA
\ 3
Q
350 b EXPERIMENTAL ||
) KU
o A
=)
[l
g 300
w T23
o
=
w T21
[
250 || T9
T20
T18
200
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
TIEMPO(Segundos)

Figura 4.5. Curvas de temperatura versus tiempo. Modelo simplificado.
Haase = 0.015 J/em®.°C.s. Hguperior = 0.0105 J/cm”.°C s.
Experiencia N°4. Pb-2%Sn.
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4.4. MODELO ELABORADO.

La solucién de la ecuacion de conduccion de calor no lineal con cambio de fase (problema de
Stefan) se realiza mediante un esquema en diferencias finitas del tipo explicito con formulacién de
entalpia, que da como resultado la distribucién de temperatura en toda la probeta durante la
solidificacién. De esta manera, en cada paso de tiempo se obtiene, sucesivamente, la distribucién de
temperatura a través del espesor de la rodaja de probeta considerada, simultaneamente con las

ubicaciones del comienzo y fin de la solidificacion (lineas de liquidus y solidus).

En el frente de solidificacion se considera el calor latente de cambio de fase mediante el

107

método de la entalpia( ) este método permitié eliminar las oscilaciones numéricas que se observan

en la Figura 4.5.

En el calculo se supone que los calores especificos del sélido y del liquido varian con la
temperatura y la concentracion, también se tiene en cuenta la conductividad térmica tanto en el sélido
como en la aleacion liquida, con lo cual se obtiene un sistema de ecuaciones no lineales para el
conjunto de todos los nodos que resulta numéricamente muy complejo. A fin de solucionar este
inconveniente y trabajar con un sistema lineal de ecuaciones se realiza un cambio de variables

introduciendo una nueva variable dependiente que se llama "temperatura modificada"®“'®.

4.4.1. METODO DE SOLUCION.

La resolucién de la ecuacion (4.3.) conduce a un sistema de ecuaciones no lineales, que para
resolverlo hay que hallar el Jacobiano de la transformacion.

Como la resolucién de este sistema de ecuaciones para el conjunto de todos los nodos,
ademas de ser complejo, consume mucho tiempo de calculo computacional se simplifica la resolucion
mediante un cambio de variables a fin de obtener un sistema de ecuaciones lineales y se resuelve
iterativamente mediante los esquemas de Newton Raphson, lo que implica resolver la matriz
tridiagonal.

Entonces, despreciando algunos términos de la ecuacion (4.3.) se trabaja con la ecuacion
(4.4)), sin perder exactitud en el calculo:

oH
V.AKVT) ="
(kVT) =~

4.4.1.1. ESTIMACION DEL TERMINO V.(kVT).

Para estimar el término V.(kVT) se define, en primer lugar, la funcion temperatura

216

modificada, ¢ ;*'* para el elemento j de la Figura 4.6:
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1

Y

¢j:

by

Tit]
j k(T )dT 4.41)
]

J

kit ki

1+l p—

Ti+1 Ti

Figura 4.6. Elemento j sobre el cual se define la temperatura modificada.

r Kiv1 * K;

M=escmm@Meenelebmam>=——?r—
de. _ do.

Oseaqueﬁ:,\,£ = k:kjﬁ
aT kj aT

Y realizando la siguiente sustitucién:

_op 0T . o[04 . : O
a[kaTj_ak ¢18T:k'a(¢jj_kvz¢:k ¢ (4.42)

WWD:———f_—j—m— j
OoX OX ox ' oT ox ox | oOx

se obtiene la ecuacién:

I ox? ot

- 0%,
k b _oH (4.43)

~ 0°¢,
El término k,- ¢2f de la ecuacion diferencial (4.43.) se aproxima por:
ox

L8 Ko .
K axzj - s (¢i-1 - 2¢; +¢i+1) (4.44)

donde:

(0,” =es la temperatura modificada para el nodo i en el instante n.
(0}7_7 = es la temperatura modificada para el nodo i - 1 en el instante n.

(p,n+7 = es la temperatura modificada para el nodo i + 1 en el instante n.
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En la secciébn 4.4.10. de este Capitulo se explica cémo se calculan las temperaturas

modificadas @ jr

4.4.1.2. ESTIMACION DEL TERMINO 56:'.

. . OH
El término E se puede separar en:

oH _ 0T

E =p E + qgenerado (4'45')

- or -
Eltérmino pC E se puede escribir como:

n+1 n+l1 n n n+1 n+l1 n n n+1 n
dt At At At

donde:

H =C(T” )T = es la entalpia en el nodo i en el instante n.

H,-”+7 = C(T,-”+7 )T,-”+7 = es la entalpia en el nodo i en el instante n + 1.
P =es ladensidad
C =es el calor especifico

n _ . .
T;" = es latemperatura del nodo i en el instante n

TI-”+7 = es latemperatura del nodo i en el instante n + 1
t = es el tiempo

Los calculos para la estimacion del término g, ,c,.q, - Que involucra el calor latente de
cambio de fase, se explican en la Seccion 4.4.12. de este Capitulo.

4.4.2. SUPOSICIONES E HIPOTESIS DEL MODELO DINAMICO UNIDIMENSIONAL.

1. La solidificacién se considera unidireccional, esto es:

» Se asume que los gradientes radiales son despreciables en comparacion con los longitudinales y

que los flujos de calor son predominantemente unidireccionales.

2
%: 0 (4.47)

donde 6 =angulo.
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a _, (4.48)

» El campo de temperatura global se supone estacionario.

» Todas las derivadas se discretizan en el sistema.
2. No hay sobreenfriamiento anterior a la solidificacion.

1. Se consideran dos interfases de solidificacion: (L)/(S+L) 6 interfase liquida y la (S+L)/(S) 6
interfase solida:

» Los estados de la condicién de solidificacién distinguibles en las interfases son las temperaturas
T. y Ts de equilibrio.

» Las interfases se consideran planas.

2. Se consideran las interfaces adicionales externas:
» La evoluciéon de la geometria es despreciable.

» Las interfaces se consideran fijas.

3. Se considera la liberacion de calor latente Gnicamente en la zona (S+L) y se calcula mediante el
método de la entalpia.
» Los parametros termofisicos son funciones de la temperatura y la concentracion:
k=f(T,c) p=F(T ¢c)c,=f(T,¢c)H=f(T c)
» Los parametros termofisicos k, py ¢, se determinan mediante los promedios pesados de Pb y Sn

de la aleacion y de la fraccién de sélido y liquido.

4. Se desprecia la conveccion en el liquido y la segregacion.

4.4.3. CONDICIONES DE CONTORNO.

Se utiliza la condicién de Newman.

NODO INFERIOR.

Para el nodo 1 (Base de la probeta), x = xq

@ =g, (4.49.)

X=Xg
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a n _ n
B bt (4.50.)
Xy y, 24x
Reemplazando la expresién (4.50.) en la (4.49.):
¢; - &y
= (4.51)
HE ),
despejando (05 de esta Ultima expresion:
- 24Axq
@7 = % 9] (4.52)
que reemplazada en la expresion explicita de H,n” , da lugar a otra ecuacién en diferencias para el
nodoi=1.
kAt
HM' =HT + (¢2 2¢] + ¢(;’) (4.53)
2kAt 24t
HI =H] + (¢0 40)+ 2 (q,) (4.54)
NODO SUPERIOR.
Para el nodo M (Parte superior de la probeta), x = 1:
~0¢
-k = =q, (4.55)
X |,y
¢ _ ¢I’V7[+I _¢I,V7[-1 (4.56.)
Xy 2Ax
Reemplazando la expresion (4.56.) en la (4.55.):
o Pws - Pu
k| PMr1 TM-1 ) q (4.57))
( 24x :
despejando (0;\74” de esta Ultima expresion:
2qu
O = =t (4.58)

.. ;. + .. . .
que reemplazada en la expresion explicita de H;\} 7 , da lugar a otra ecuacion en diferencias para el
puntoi=I.

— b - 24w +¢M1) (4.59)
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2kAt 24t
H = Hp + - 4.60.
= H ) w9 (4.60)
NODOS INTERNOS.
Para los nodos internos: / ( ] ( M
ne n  kat
HP T = H = gr, - 267 +47) (4.61)
(Hn+1 _ Hn) dH .
Teniendo en cuenta que pT pa, las ecuaciones (4.54.), (4.60) y (4.61.) se
escriben de la siguiente manera:
Para el nodo 1:
(HinH - Hin) ZE n n 2
P 7 g7 ]+ ~Fal (4.62)
Para los nodos internos:
(HinH - Hln) iz n n n
1y At = A’ (¢i+1 - 2¢; +¢i-1) (4.63)
Para el nodo M:
H™ - H') 2k
P(IAt [¢M1 ¢M]+ [ q/ (4.64)

4.4.4. CONDICIONES INICIALES.

La distribuciéon de temperatura inicial en el liquido al comienzo del enfriamiento en el modelo
se calcula mediante un polinomio de interpolacién de quinto orden, como se esquematiza en la Figura
47.

A partir de las condiciones iniciales:
Ty =T(§)exp en X=Xp
T = T70exp en X = Xq
Ty = Tzoexp en X=X, (4.65)
T3 =T§)exp en X=X3

T4 =T406X,D en X=X4
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Tl) 0

Jexp T 3 exp T
—_ 2 EXp
T'l)
1 exp
0
0 exp
Tamixl Tamb
HTT HTC
%
Xz
*3
Xy -
x=L Xg=0

Figura 4.7. Representacion esquematica de las condiciones iniciales.

se calculan las (0,0 y luego H,-O =C(T,~0)T,-0, posteriormente se calculan las H,-7 mediante la
ecuacién (4.66.),
kAt

H! =H? + A (¢,‘fl -2¢) + ¢,"+1) i=2,....M (4.66.)

Conocidas las H,-7 (i=12,..... M) se obtienen las T,-7, y asi sucesivamente hasta el altimo

paso de tiempo. Con ello resulta la expresién explicita de H,-”+7 para todos los puntos de la grilla.

4.4.5. MODELO NUMERICO. DISCRETIZACION ESPACIAL.

La ecuacién (4.43.) se resolvi6 utilizando el Método de Elementos Finitos para la
configuracion del esquema de la Figura 4.8.

Las dos interfaces externas son fijas, es decir que no se considera la deformacién de la malla.
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nodos

T, ik 1
Interfaz i I
externa
fija T
elemento

Figura 4.8. Representacién esquematica de la discretizacion del problema geométrico.

4.4.6. DISCRETIZACION DEL PROBLEMA TERMICO.

1. En el modelo, no se consideran los efectos de la radiacién interna, tomandose el coeficiente de

transferencia de calor por conduccion dependiente de la temperatura y la concentracion.

2. Esto permite definir tres coeficientes de transferencia por conduccion caracteristicos: el del
liquido, el de la zona pastosa y el del sélido, (ver Figura 4.9.) donde:

Kzona = K(T,Xsp)

Q J— .
" Superior H Superior

K
I Liguitdus
Kst+L
TSoIi(Ius
Kg
Q Inferior > H Inferior

Figura 4.9. Representacion esquematica de la discretizacion del problema térmico.
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4.4.7. INTERFACES.

1. Interfaz superior liquido - aire: no se consideran los cambios de volumen en la direccion
longitudinal de la probeta, con la condicién adicional de que la forma de dicha interfaz no cambia

ni se deforma.

2. Interfaz inferior pared - molde: se considera fija durante las simulaciones, se discretiza asumiendo
simetria cilindrica con la condicién adicional que la forma no cambie con el tiempo.

3. Las condiciones en las paredes de la probeta estan relacionadas con las temperaturas del
contorno y los flujos de calor hacia el exterior del ambiente circundante.

4.4.8. INTERFASES.

Son condiciones de contorno matematicas naturales del problema.
Las condiciones térmicas que prevalecen a lo largo del frente de solidificaciéon son:

1. El orden de magnitud del didmetro de la probeta y las velocidades de crecimiento del Sélido y
del (S+L) permiten despreciar todos los efectos de sobreenfriamiento prescribiendo que las
interfases estan a las temperaturas de equilibrio de liquidus y de solidus.

2. Las velocidades v, y vg no son constantes.

3. Los estados de la condicién de solidificacién distinguibles en las interfases (L)/(S+L) y (S+L)/(S)

son las temperaturas de liquidus y solidus, respectivamente, las cuales pueden depender de las
concentraciones de soluto en dichas interfases.

4.4.9. ZONA PASTOSA.

Se considera:

1. La conservacion de las especies.

2. La solucién del problema local de Stefan.
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4.4.10. CALCULO DE LAS TEMPERATURAS MODIFICADAS, ¢,.

A partir de las expresiones de conductividad de la aleacién en cada uno de los estados:
liquida, sélida o pastosa, determinadas en el Capitulo 3, se obtienen las temperaturas modificadas
utilizando el siguiente procedimiento:

AMBOS NODOS LIQUIDOS.

Cuando ambos nodos son liquidos, la temperatura Ty > Tuquious Y Tigs1) > Triquious. €l
segundo término de la ecuacion (4.41.) se resuelve por integracion inmediata:

Tiv1 Tiv1 Tivs

[k dT = [(-710°T° +0.0001.T +0.1683)Xo, AT + [ (-7*10°T* +0.000LT +0.35)X, dT

Ti Tj Tj

Tiv1 * 710)-8T3 2 Tivz * 710)-8T3 2 Tivr

[k dT = {(' d ]30 T 00001t +0.]683.T)Xpb} {(' d ]30 T QO0LT 357X, (4.67)
Ti T

Ti

La expresion para la temperatura modificada, (pj es:

2 -7*10°T..) 0.0001.T, S .
+k_)-{[( 3 Bt 5 P4 0.1683.T;,,) * Xe, ]

1
-7*10°T7 . 0.0001.T;
3
-7*%10°T,. ) | 0.0001T, ?
2

¢j:(k.

f+1

-l +0.1683T,)X p, ] + (4.68.)

+I( 3 i+l Mo+ 0.35T, ) Xs,]

-7*10°T; 0. 0001.TS
3

-l

+0.35T,)Xs, ]

AMBOS NODOS SOLIDOS.

Cuando ambos nodos son solidos, la temperatura T, < Tsouipus ¥ Tii+1) < TsoLipus, € Segundo

término de la ecuacién (4.41.) se resuelve de la siguiente forma:

Tiv1 Tiv1 Tiv1

[KasdT = [(3%10°T-9%107.T7 - 1*107T +0.3461)Xp, dT + [(9*107T7 -4 10”T +0.623)X, dT
T T T

Tis1 * 19T * 107 T3 g% 107 T2 o *107T? *10°T? s
K dT — 3*10°T 910 T 110 T L 0.3461T N (9 10°T 4710 T +0.623T)X
As 7 3 2 b 3 2 s

T

T; T;

(4.69)

La expresion para la temperatura modificada, (pj es:
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1, 3%10°T," 9*107T,  1*10°T,/ *
g (T T T 50617, )X
* 10974 107 T? “10°T;
AT 90T, IO st T, + )
4 3 2
. 107 3 * 704 2
+[(9 103 T.. 4 102.T,-+1 +0.623.T;,,)* Xs,
% 173 * 10472
! z;) T 4 fg T 06237 )Xo, ]
m m
Xsp = > Xew B
Mrotar rota

AMBOS NODOS PASTOSOS.

Cuando ambos nodos son pastosos, la temperatura TsoLipus< Ty < Tuquious Y Tsovibus< T+

< Tueuius, €l segundo término de la ecuacion (4.41.) se resuelve de la siguiente forma:

Tiv1 Tiy
[ KapdT = j1[9 *107.T7 -0.0004T +0.623R,_ fo dT +
Tj Tj
Tit
jl[s *10°T? - 9%107.T? - 1% 107 T +0.3461R ., fo.dT + 4.71)
i
Tit
jl[ 7*10°T7 +1%107° T +0.351%, £, .dT +
i
Tiy

jl[ 7*10°T7 +1%107 T +0.1683|% ., £, .dT

Tj

Tiv1

Tiv1 * 17 T3 2
K, dT = || 20T 000047, 37 |%,, £ +
Ap 3 2 Sng 'S

Ti Ti

* 7109 T4 * 107 T3 7% 14 T2 i+t
[3 13 T 9 zg T 1*10°T +0_3461_T}X%_fs} . 4.72)
Ti

* 7108 T3 * 14 T2 Ti+2
[ 70T +1 10T +0.35.T}XS,, .fL} +
3 2 L
i

Tiv1

3

Ti

* -8 T3 * T
[-7 10°T +1 10°.T +0,1683-T}XPbL'fL:|

donde:
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my my"
Rt =""_ y g Lt (se obtienen del diagrama)
Pb Sn
XPb = my y XLS” L (calculadas)
M7ptal Mrotal
ademas:
X =R 1 ; X2t = R0 1, y X§"+XxE° =
X = 5 f : XPP =P f, y an _,_be =1

Por lo tanto, la expresién para la temperatura modificada, @ es:

2 9*107T,, 0.0004T,;
¢j k +k |:[ 3 2 +0623 7—I+I Xsnsj'ij

f+1

* -7 73
_{[9 1077 0.0004T; 0623T]XSH fs-:|
3 2 S 57

* -9 4 * -7 3
o |2 ey BI04 10T +0.3461.T,,, |(Xpps, 1.
4 3 2 7S]

f+1

_T* -8 _3 * -4
J[ 113 +0.35T, X, £
2 SnL Lj

* -8 3 * _4 2
+|:[—7 10 -77+I +1 102-77+I +0 16837— ]XPbLj.ij:|

* -8 3 * -4 2
| A LA IS A USSR TS S f
9 SnLJ Lj

f+1

4.73)

* -8 T3 * 4 T2
{[7 LI +01683T]XPbL fLJ}

Definiendo a partir de la regla de la palanca modificada (ecuacién 3.30.) la fraccién de sélido

en el elemento de volumen j:

S S
F X" - (4.74)
SJ X % - X0

donde:
ij = es la fraccion de sdélido en el elemento j

Sn _ -~ £
X =es la concentracion de la aleacion
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)?,-S” =es la concentracién de Estafio en el liquido en el nodo i (propiedad parcial)

L

X,+7S =es la concentracién de Estafio en el sélido en el nodo i + 1 (propiedad parcial)

y dado que:
T, - T,
R =
donde:
ij = es la fraccion de soélido en el elemento j
TL =es la temperatura de liquidus
Ts =es latemperatura de solidus
Tj =es la temperatura del elemento j
igualando ambas expresiones:
T, -T; 7,.3” -XS"

- Sn Sn
T, -Ts X7r - X50.

se calcula la temperatura T;

Xz -X="

i+I1s

T, -T, =(T, - T)[Xsn Xsn}

YSn XSn
T‘ =T, (T -Ts )|:YSn sn :|
F+75

i+1s

Y_Sn XSn YSn XSn
T, =|7- L = T, + £ = T
LS T [

Entonces, con las T; se interpolan del diagrama las concentraciones parciales }?LSP , )?5’7 ,
J J

que se requieren en la expresién (4.73.).

4.75)

be , be ,
i J
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4.4.11. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA
TERMICA INFERIOR Y SUPERIOR.

4.4.11.1. METODOLOGIA DE CALCULO. ECUACION DE BALANCE DE CALOR.

Considerando una probeta cilindrica de aleacion liquida con disposicién vertical que
esta siendo enfriada direccionalmente en sentido longitudinal, y dividiendo a ésta en un namero finito
N de nodos, se establecen las ecuaciones de balance de calor para todos los nodos internos de la

probeta y los dos nodos extremos.

A partir de los valores de temperatura medidos experimentalmente en cinco posiciones del eje
de simetria de la probeta, como se indica en la Figura 4.7., se establecen polinomios de interpolacién
de quinto orden, los cuales permiten interpolar los valores de temperatura en cada nodo i de la misma
para cada instante t durante el proceso de solidificacion. Las densidades, conductividades térmicas y
calores especificos de cada nodo se determinan a partir de funciones que contemplan el estado de la

aleacion (liquida, sélida o pastosa) y la temperatura correspondiente al nodo.

4.411.2. OPTIMIZACION DE LOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA
TERMICAY DE LAS TEMPERATURAS EXTERIORES PARA VALORES
MEDIDOS DE TEMPERATURA EN EL INTERIOR DE LA PROBETA.

Dado un conjunto de n = 5 valores medidos de la temperatura Tj.’77 en el centro y sobre el eje

de la probeta cilindrica, en sendos puntos x; de la coordenada longitudinal, se trata ahora de
determinar los coeficientes de transferencia térmica HTT, HTC, y las temperaturas del contorno,
Tamo1, Tamp. €N las zonas de enfriamiento superior e inferior, tales que los valores de temperatura

ch predichos con el modelo sean lo mas cercano posible a los valores medidos.

Sea m = 4 el nimero de variables HTT, HTC, Tam1, Tamp @ determinar, el criterio que se
adopta para dicha optimizacién es que sea minima la suma de los cuadrados de las diferencias entre

las temperaturas medidas y calculadas®'®

n=>s
S=S(HTT,HTC, Tors, Tums ) = > (T -T¢ )7 = minimo (4.76)
k=1

donde la minimizacién se realiza respecto de los parametros HTT, HTC, T, Tamp.
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Seaz, =HTT, z, =HTC, z3 = Tams, Z4 = Tams., una condicién necesaria para que se cumpla
(4.91)) es que se verifiquen simultdneamente las siguientes ecuaciones:

BF o) -
i k=1

F = =0 (i=1,...,4) @4.77)

0z

i

Para obtener un sistema de ecuaciones no lineales en las incégnitas z, se determina primero

una solucién aproximada de dicho sistema, tomando z; = Tumsr™” = Ts Yoo ¥ 24 = Tom? = Ti%%0 @

partir de los cuales se calculan z, = HTT” y z, = HTC” con lo cual queda:

200 = f0, 49,49 )

tal que en primera aproximacién,

TS =G (2) =G (2)+>] oGy Az, 4.78)
=0z,
con Az =201 - z("
Sustituyendo (4.78.) en (4.77.), se obtiene:
m ", 0G, 0G, n 010G, .
z. =Y -G/ (z —r i=1,..,4 4.79.
> {za o e ( ) @

Las ecuaciones (4.79.) constituyen un sistema lineal en las incognitas Azj (j=1...,4):

AAz(T) = p(1) (4.80.)

Resuelto el sistema lineal (4.80.), se obtiene una nueva aproximacién del problema de
minimizacion (4.81.):

z(1 = z(9) + Az() (4.81)

- . . k
Este proceso se puede repetir indefinidamente hasta que las correcciones AZ,-( ) sean

menores que una cierta cantidad prefijada, o que la diferencia media cuadratica de los valores de
temperatura superficial medidos y calculados:

n 1/2
AT = {]Z (T -T;)z} (4.82)

ey

sea menor que una cantidad prefijada.
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4.4.11.2.1. RESULTADOS.

En las Figura 4.10. se observa el coeficiente de transferencia térmica inferior y en la
Figura 4.11. se observa el coeficiente de transferencia térmica superior; determinados en funcién del
tiempo para una aleacion de Pb-2%Sn.

< 0026
O % 0024
g AHTC A .
© O 002 A x
% & 0020 A A &
Z2 0018 it ol 4 -
‘3 A A A 4o AA Iy
- A A A
wg 0016 ﬁ—A‘ﬂ—LﬁA—MA‘
o AbA
28 oon A a—a
WA A
o° 0.012 AAMA
[&]

0.010 : : :

0 1000 2000 3000 4000
TIEMPO (s)

Figura 4.10. Coeficiente de transferencia térmica inferior versus tiempo. Pb-2%Sn.

0,012
E = 0010 4| ®HTT — .
EI_J g-n) A. Y & & ’
L & 0.008 s — o
z 5 MAERAL T S SRR VPN g
£ S 0006 1 o gysb D A—
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[ J L d

O @ 0.004 - S
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Figura 4.11. Coeficiente de transferencia térmica superior versus tiempo. Pb-2%Sn.

Para que exista una buena correspondencia entre los valores medidos y los calculados, los
coeficientes de transferencia y las temperaturas superior e inferior varian con el tiempo durante la
solidificacién, como se observa en las Figuras 4.10. y 4.11.

Los valores promedio muestran una buena coincidencia con los reportados en la

8561 en similares condiciones. Por ejemplo, Lowe® obtuvo un coeficiente de transferencia

literatura’
térmica inferior de 0.02 J/cm2.°C.seg y un coeficiente de transferencia térmica superior de 0.01

Jicm2.°C.seg .

La dispersion en los valores obtenidos se debe a la no - uniforme velocidad de enfriamiento
durante la solidificacion direccional.
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4.4.12. CALCULOS Y EVOLUCION DEL CALOR LATENTE DE CAMBIO DE
FASE.

El calor latente se define como la diferencia entre las entalpias del liquido y el sélido, que
solidifica a una temperatura especifica para una dada concentracién de aleacién. Esta diferencia de

entalpia se puede obtener substrayendo la ecuacion (3.32.) de la (3.31.).

Los resultados se muestran en las Figuras 4.12 (a) y (b). En (a) no se considera la entalpia de
mezcla, y en (b) la misma es incluida. Es importante notar que esta diferencia de entalpia depende
solamente de la temperatura, porque esta se calcula a cada temperatura considerando las entalpias
del liquido y el sélido en el equilibrio; esto es x; y xs segln el diagrama de fase. En ambos casos (a) y
(b), hay una fuerte dependencia sobre la temperatura, con valores muy elevados a bajas

temperaturas y que disminuyen con el incremento de la temperatura.

1600
1500
()
T 1500 |y, Q1450 |
'<£ \ < 1400
m 1400 7§ 1350 N
BE \ 9 £ 1300 Ny,
< gle00 T3 1250 N
< \ = S
51200 K 1200 N
8 Ty, g 1150 N
1100 ; ; ; 1100 ; ; ‘
183 233 283 333 183 233 283 333
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)
(a) (b)

Figura 4.12. Calor latente versus temperatura en el rango de solidificacion.

(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.

El efecto de la mezcla es cambiar la dependencia de lineal a altamente no - lineal para bajas
temperaturas, por ejemplo cerca del eutéctico. En la Figura 4.12. (a) y (b) va desde la temperatura
liquidus para el Plomo puro a la temperatura eutéctica. Por lo tanto para una concentraciéon de
aleacién especifica la diferencia de entalpia estara en el rango de las temperaturas liquidus y solidus
concordantemente con el diagrama de fase. A una temperatura de 327.5 °C no hay un rango de
solidificacién porque corresponde al punto de fusiéon del Plomo puro, correctamente la diferencia de
entalpia es el calor latente de fusién. Para otras concentraciones, como x,, €s necesario considerar
un elemento i que a un tiempo {, tiene una temperatura T/ entre 7, y Ts. La fraccion de sélido,

asumiendo el equilibrio se puede escribir como

S _ XL(7-I])-Xa _ X’LJ -Xa 4.83
DT M) T X )

] iJ
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Si la temperatura en el elemento disminuye una cantidad diferencial dT o T; j+1 T; ;. la

7
nueva fraccion de sdlido debido a la solidificacion sera f,-Sj+1 . El cambio en entalpia en el elemento

se puede escribir como

AH.  dm=H- dm- +H?

S
j+l j+l j+1 j+1dm

2. - Hydm; - H? dm? (4.84)

donde dm, dm, y dms son respectivamente, la masa total constante y la masa del liquido y del sélido
en el elemento. La ecuacion (4.84.) se puede escribir aproximadamente para cambios en la fraccién
de solidificacion como

dH,,, = [HJ.L” -H?, de.s (4.85)

j+1

donde HJL+1 y H}S+1 son las entalpias del liquido y el sélido a la temperatura del elemento Ty

las concentraciones dadas por el diagrama de fase, y df°, = f°

N . . .
., =1, -f . Esto es, el cambio diferencial

en entalpia del elemento debido a la nueva fraccion de sélido dfﬁ1 es la diferencia de entalpia entre

el liquido y el sélido a 7;;,, multiplicado por la nueva fraccion de sdlido.

Alternativamente, si el elemento esta matematicamente a una temperatura no uniforme que
llamamos T;;y Ti;s, la fraccion de sélido se puede calcular por la siguiente regla de la palanca

modificada como (Ver Capitulo 3):

fo=—"1—2- (4.86.)
X -X

i i+1

El calor latente total involucrado en la solidificacién del elemento es

1 s
L(x,) = [[H, -Hsf = [[H, -Hs]Zf;dT (4.87.)
0 T

donde H, y Hs estan dadas como una funcién de la temperatura solamente.

El calor latente total calculado utilizando la ecuacién (4.87.) en el rango de la fraccién atémica

del Plomo puro hasta xg, =0.74 se grafico en la Figura 4.13. En la Figura se identifican dos

regiones distintas; una desde x =0 a x = 0.29 at. y la otra desde x = 0.29 at. ax =0.74 at. La
primera corresponde a la regién en el diagrama de fase donde el ultimo liquido que solidifica no

alcanza la concentracion eutéctica. En el segundo hay solidificacion eutéctica.
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Figura 4.13. Calor latente de aleaciones Plomo Estafio.

(a) Sin entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla.

En la primera regién la solidificacion es completamente no - isotérmica y la ecuacién (4.87.)
cubre todo el rango de solidificacién. En la segunda regién el proceso de solidificaciéon es no -
isotérmico hasta que el liquido alcanza el eutéctico, entonces la solidificacién es isotérmica a la
temperatura eutéctica. En la Figura 4.13. el calor latente para las concentraciones arriba de 0.29 at.

consiste de dos contribuciones la solidificaciéon no - isotérmica y la eutéctica.

El calor latente calculado con este método estd en buena concordancia con los valores
reportados que fueron seleccionados de la literatura como se muestra en la Figura 4.13 (a). Sin
entalpia de mezcla. (b) Incluyendo la entalpia de mezcla. La linea de mas abajo corresponde a la
solidificacién no - isotérmica y el complemento a la linea superior corresponde a la solidificacion
eutéctica. El efecto de la solidificacién isotérmica y no - isotérmica se puede ilustrar comparando las
Figuras 4.14. (a) hasta (f).
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Figura 4.14. El efecto de la solidificacién isotérmica y no - isotérmica.
(a) Pb-2%Sn. (b) Pb-4%Sn. (c) Pb-10%Sn.(d) Pb-20%Sn. () Pb-30%Sn. (f) Pb-40%Sn.

En 4.14.(a), (b) y (c) la solidificaciéon es no - isotérmica y la entalpia de la regién pastosa
disminuye continuamente desde la entalpia del liquido a la entalpia del sélido. Sin embargo, en las
Figuras 4.14.(d), (e) y (f) hay una discontinuidad en la entalpia de la zona pastosa a la temperatura
del eutéctico. El gap corresponde al calor latente de la fraccién de eutéctico. En este punto hay que
notar que la entalpia de mezcla, como se considera aqui, tiene un pequefnio efecto sobre el calor

latente.

Entonces, es claro que el calor latente alcanzado no sélo depende de la cantidad de sélido
que solidifica (fraccion de sélido incremental) sino también de cudl fraccion esté solidificando, esto es,
si corresponde al comienzo o al final de la solidificacién. El calor latente alcanzado no - uniforme se
puede observar en la Figura 4.15. que corresponde a una aleacién Pb-4%Sn. En esta Figura el calor
latente local o "instantaneo" disminuye con la disminucién de la temperatura indicando que la primera
fraccidén que solidifica alcanza mas calor que la fraccion final. Este es el patron observado para todas
las concentraciones. Integrando la curva en la Figura 4.15. da el calor latente total para la aleacién. El
resultado es un valor de 23.77 Joule/g-at. que esta en buena concordancia con los valores reportados

en la literatura de 24 Joule/g-at.“® y 23.9 Joule/g-at.
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Figura 4.15. Funcién del calor latente alcanzado en el proceso de solidificacion. Pb-4%Sn.
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Similares ecuaciones se pueden realizar para otras concentraciones. En las Figuras 4.16. (a)

hasta (f) se graficé el calor latente local como una funcién de la temperatura para distintas aleaciones

Plomo Estario.
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Figura 4.16. Gréficas del calor latente local como una funcién de la temperatura para aleaciones
Plomo Estafio de concentraciones (a) 2%Sn, (b) 4%Sn, (c) 10%Sn, (d) 20%Sn, (e) 30%Sn, (f) 40%Sn

La linea sdélida corresponde al calor calculado y los puntos corresponden al calor calculado a

partir de las temperaturas medidas e informadas en otro trabajo(78). Se observa que el calor "medido”

esta en buena concordancia con el calor calculado. La dispersion en los calores medidos se debe a la

no - uniforme velocidad de enfriamiento durante la solidificacion direccional.

4.4.13. DIAGRAMA DE FLUJO.

A continuacién se detalla el diagrama de flujo utilizado para el modelado de las curvas de

enfriamiento:
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( INICIO D
v

Ingreso de la
Concentracién
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v

Célculo de los polinomios de:

TL = T(concentracién liquido, x|_) y Tg = T(concentracién sélido,xg)

v

Calculo de los polinomios de:

concentraciéon sélido,xg = x(Tg) y concentracién liquido, x| = x(TL)

v

Ingreso de las temperaturas, Tgxp y las

distancias, y.

v

Célculo del polinomio

\ 4

Tgxp = T0%(distancia, y)

v
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v
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i=1 i=N
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1<j<N
A\ 4 A 4
Célculo de ¢+ Célculo de ¢j Célculo de ¢y

°

Célculode Hi=H (T, x)

Ti>T. Ti<Ts
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l Ts<Ti<T,

v ) 4

H, aleacion H =HXT) Hs aleacion
Hs = H(x,Ts)
v * ) 4
L(M) =0 Hajeacion = HLfL + Hs fs L(Mm=0

v

AHaleacic’)n = HL - HS

v

L(T) =AH *A fs
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v
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¥
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4.4.14. VALIDACION DEL MODELO.

El modelo matematico se valida considerando que los coeficientes de transferencia de calor
en la base y en la parte superior del molde son variables con el tiempo durante la solidificaciéon. El

8)

mejor ajuste obtenido entre las temperaturas experimentales v y las calculadas fue de + 3°C en la

regién cercana a la temperatura liquidus y £ 5°C en las regiones restantes.

En la Figura 4.17. se pueden observar las curvas de enfriamiento experimentales’® y las
calculadas mediante el modelo numérico mas elaborado para la transferencia de calor. Las curvas de
color son las experimentales correspondientes a la posiciébn de cada termocupla durante la

experiencia N° 4 con Pb-2%Sn y las curvas de color punteadas son las calculadas.
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Figura 4.17. Curvas de temperatura medidas y calculadas vs. tiempo.
Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.

En la Figura 4.18. se presenta la zona del cambio de pendientes de las curvas de temperatura

versus tiempo de la Figura 4.17. Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.
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Figura 4.18. Zona del cambio de pendientes de las curvas de temperatura medidas y calculadas vs.

tiempo. Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.

4.4.15. ANALISIS DE SENSIBILIDAD.

Los resultados que se mostraron en este Capitulo para la solidificaciéon direccional de
aleaciones Pb-2%Sn se obtuvieron utilizando un tamafio de nodo de 0.42 mm y un paso de tiempo de
60 segundos. Incrementando el tamafio del nodo a 1 mm y el paso del tiempo a 120 segundos, no

cambiaron significativamente las temperaturas calculadas o los gradientes de temperatura.

A fin de estimar el error que se tiene en el modelo, se tom6 el valor de conductividad térmica
para la aleacibn Pb-2%Sn calculado a partir de los datos experimentales e igual a 0.150

Jicm.s.°C"®™) 'y se compard con el valor de 0.127 J/cm.s.°C®""

, reportado en la bibliografia para
una temperatura de 50°C. La conductividad térmica de la aleacién es un 15 % mayor que el valor

reportado. Asi, el andlisis de sensibilidad se realiza con este limite de error.

El valor de G, como una distancia desde la zona chill se calcul6 utilizando tres valores de
conductividad térmica, la k original, 0.85 k y 1.15 k dando los resultados de la Figura 4.19. El mayor
efecto de k sobre el gradiente esta en la region entre 10 y 40 mm de la zona chill. Disminuyendo k en
un 15% se incrementa el gradiente en esta regién por encima de 0.1°C/mm, mientras que
incrementando k en un 15%, disminuye el gradiente a 0.07°C/mm. El valor del gradiente para los tres
valores de k converge a 0°C/mm a aproximadamente 76 mm desde la zona chill, que esta préximo a
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la TCE para esta experiencia en particular. Asi, para aleaciones Pb-2%Sn, un 15% de error no afecta

significativamente los resultados sobre la TCE.
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Figura 4.19. Gradiente como una funcién de la distancia utilizando tres valores diferentes de

conductividad térmica. Pb-2%Sn. Experiencia N° 4.

Los parametros termofisicos tales como densidad y capacidad calorifica que se utilizan para
las aleaciones Plomo-Estaiio se obtuvieron de la literatura y fueron determinados a partir de los datos
para Plomo y Estafio puro como se explicé en el Capitulo 3. Se realiz6 un analisis de sensibilidad
sobre estos parametros para ver su influencia sobre los resultados del modelo similar al realizado
para la conductividad térmica y se observé que no cambiaron significativamente las temperaturas

calculadas o los gradientes de temperatura.

El analisis de sensibilidad arroja también que hay variables como los coeficientes de
transferencia térmica superior e inferior, que afectan mucho méas a la posiciéon de la TCE que la

variacién de volumen debida a la solidificacion producida por el cambio de densidad.
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CAPITULO V

MODELADOQ DE LA ZONA COLUMNAR

5.1. INTRODUCCION.

A fin de modelar la zona columnar, es fundamental llegar a predecir el ancho y la longitud de

las columnas a partir de las evidencias experimentales.

Se calcula el ancho de las columnas en funcién de la velocidad de enfriamiento determinada

a partir de los datos experimentales de temperatura versus tiempo.

En las probetas solidificadas direccionalmente se encontr6 una zona de TCE, esta zona esta
delimitada por las longitudes méaxima y minima de las columnas. Para llegar a expresiones
matematicas que predigan estas longitudes de las columnas primero se determina, a partir de las
experiencias, en qué instante ocurre la TCE y a partir de alli, cuales son las posiciones de la interfaz
liquida, L/(S+L) y la interfaz sélida, (S+L)/S en dicho instante.

5.2. CALCULO DEL ANCHO DE LAS COLUMNAS.

A partir del ancho promedio de los granos columnares medido segun el procedimiento
explicado en el Capitulo 2, para cada probeta de aleacién obtenida y, ademas, tomando la velocidad

de enfriamiento en el instante en que inicia la solidificacion, como se indica en la Figura 5.1.

O 5
5 4_>\‘:i2ii(:asolidificacion —x— dT21/dt n
= —e—T21/100
E 3 .\\M
w
o
= 1
=
0 X
£ -1
£ 2
S -
o 7
E 4 —
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TIEMPO (Minutos)

Figura 5.1. Curva de temperatura y velocidad de enfriamiento versus tiempo en la posicién de la

termocupla T21 (7.5 cm de la base). Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.
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Se graficé el ancho de las columnas en funcién de la velocidad de enfriamiento para las
experiencias con aleacion Pb-2%Sn, como se muestra en la Figura 5.2.

Para el ajuste de los puntos de la gréafica se empleé la relacion:
b
A=a*(T) (5.1)
donde:
A es el ancho de las columnas, en mm, medido experimentalmente.
a es una constante de proporcionalidad, que para las experiencias realizadas con Pb-2%Sn vale

3.0231.
b=1/3.

dTr

T = E:es la velocidad de enfriamiento en °C/min en el inicio de la solidificacion, medida

experimentalmente.

25

. y = 3.0231x 03383

2
\ R? = 0.7504
1.5 —_—

*

0.5

ANCHO DE LOS GRANOS
COLUMNARES (mm)

0 T T
0 5 10 15

VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTO (°C/min)

Figura 5.2. Ancho de los granos columnares versus velocidad de enfriamiento.
Experiencias N° 1 a 4. Pb-2%Sn.

Una relaciéon de una forma similar fue obtenida por otros autores para el espaciado de los

(211,69 (218

brazos dendriticos secundarios ) Jones®"® sugiere un valor de a = 50 para aleaciones Al-Cu y Al-

Si, luego de correlacionar datos de un amplio rango de fuentes.

Si en lugar de tomar la velocidad de enfriamiento en el inicio de la solidificacién se toma en el
punto de inflexién de la curva de velocidad de enfriamiento, como se indica en la Figura 5.3 y que

corresponde a un instante posterior al tomado en la Figura 5.1.
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o 5
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Figura 5.3. Curva de temperatura y velocidad de enfriamiento versus tiempo en la posicién de la T21
(7.5 cm de la base). Experiencia N° 4. Pb-2%Sn.

Nuevamente se grafica el ancho de las columnas en funcién de la velocidad de enfriamiento

para las experiencias con aleacién Pb-2%Sn.

@ 25
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Figura 5.4. Ancho de los granos columnares versus velocidad de enfriamiento.
Experiencias N° 1 a 4. Pb-2%Sn.

En este caso para el ajuste de los puntos de la gréfica se empled una relaciéon similar a la
(5.1.) donde a vale 3.2287 y b = 1/2.

Este andlisis nos indica que el valor de la constante b variara segin en qué instante de la
curva de temperatura versus tiempo se tome la velocidad de enfriamiento.

La constante de proporcionalidad, a, se mantiene aproximadamente constante en ambos casos.
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5.3. CALCULO DE LA LONGITUD DE LAS COLUMNAS.

Conociendo los datos de temperatura versus tiempo, se pueden conocer las posiciones de las
interfases (L)/(S+L) y (S+L)/(S) en cada lapso de tiempo como se indica en la Figura 5.5.

<
EXPERIENCIA N° 2.Pb-2%Sn — :9 T23
)
360 X )
350 no.
340
g 5% | o3 Rggan,, | Louidus = 321.9°C — T21
r 1]
§ 3207 TSN \\l{..'n- an
310 LN < o, Ty
NN m
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%2&0- I A \% . E T19
270 4 CHE -
260 1! tn 3 trataits ' P 4
= ettt ! \ 3 ™
SR LERRERE N G 20
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T18
L<t,<t

Figura 5.5. Determinacion de la posicion de las interfases (L)/(S+L) y (S+L)/(S) durante las

experiencias.

Conforme transcurre la solidificacién, la longitud de las columnas estard dada por un valor
maximo y uno minimo, como se indica esquematicamente en la Figura 5.6.

L

tr ) -
t TeE X final ~L 1 (8+L)
T-SCE 1 H'I'SCE

1tfn:E final ~ 3 TLHS

A
—

Figura 5.6. Representacion esquematica de las longitudes maxima y minima de la zona columnar.
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El valor minimo estara dado por Xf?na/(tthCE ) que coincide con la posicion de la interfase

(S+L)/S en el instante de la TCE y el valor maximo estara dado por Xfona/(t:tTCE) que coincide con

la posicién de la interfase L/(S+L) en el instante de la TCE. Entre ambos valores estard ubicada la
posicion de la transicion, ya que como se reportd previamente®’® en las probetas se observo una

zona de TCE, no una linea, y ademas, esto coincide con los resultados obtenidos por otros

autores®?,

Mateméaticamente la longitud de la zona columnar se expresa de la siguiente forma:

L L 8
Leriirmar = st -C(Xfinal - - Xf; ) (5.2)
columar nalt=trr ) nalt=trr ) f/na/(t=tTCE)

donde:

Leowmnar = €S la longitud de la zona columnar en cm

C = es una constante experimental adimensional
Xﬁ”a/(t:tTCE )= es la posicion final del frente sélido o interfase (S+L)/S en el instante en que

ocurre la TCE y que corresponde a la longitud minima de la zona columnar, en cm:

dx 1d°x
X;”a/(t:fTCE) - dt(;TCE) B t§)+ Zdtz(;?rc:z) B ttf)z (5.3)

L _ - o . .
Xf,-na/(tthCE)— es la posicion final del frente liquido o interfase L/(S+L) en el instante en que

ocurre la TCE y que corresponde a la longitud maxima de la zona columnar, en cm:

e —dX(L tL)+]—d2X(L tL)Z 5.4
final(t=trcg) — E fTce) ~ 0 5 dr’ firee) "o CEY
dx . . o
E= es la velocidad de la interfase soélida o liquida

2
d<x
dt72= es la aceleracion de la interfase sélida o liquida

tg = es el instante inicial para el frente sélido
té = es el instante inicial para el frente liquido.

t;?TCE) = es el instante final en que se encuentra la interfase sélida cuando ocurre la TCE.

th(TCE) = es el instante final en que se encuentra la interfase liquida cuando ocurre la TCE.
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A partir de las curvas de posicion de la interfase L/(S+L) y (S+L)/S en funcién del tiempo de

las Figuras 5.7. y 5.8. y que ya se han explicado en el Capitulo 2, se determina el lapso de tiempo en

que ocurre la TCE y ademas, se obtienen las expresiones de dx/dt .

Xy = 5*grRgas8 R? = 0.9875
ax
v, = =373%10°t04%%
L7 dt),

POSICION DE LA INTERFAZ (cm)

T23

-
(=)

= N W AR OGO N O ©

y=5E-00x45%
R2 =0.9875

TCE 10 12
INICIO DE LA MESETA (Minutos)

Figura 5.7. Velocidad de la interfase L/(S+L). Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

Xg = eyt rees R’ = 0.9969
dx -8 ,5.7889
v, =— =1.36*10"t"
s T dtlg

POSICION DE LA INTERFAZ (cm)

-
(=)

Q = N W h OO N © ©
} |
—
i
©

y = 2E-00x8 7889
R2 =0.9969

18 20 22 24 26
TCE

2 4 6 8 10 12 14 16
FIN DE LA MESETA (Minutos)

Figura 5.8. Velocidad de la interfase (S+L)/S. Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

(5.5)

(5.6.)

(5.7)

(5.8)
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También se obtuvieron las expresiones de d*x/dt? para ambas interfases:

d2

C 2241710854598 (5.9)
at’|,

d2

e =7.86%10°84478% (5.10)
ot |

Teniendo en cuenta que para esta experiencia es té =0, thTCE =9min, tbg =14min,

s - i L_ S =
tiee =25min, secaleulo x¢g =51 cm, x7 =3.6cm.

Experimentalmente se comprob6é que la TCE ocurre a una distancia promedio de 4.5 cm
desde la base, ver macrografia de la Experiencia N° 2 (Capitulo 2).

LCO,unna,Esz =561 cm-C(5.1-3.6)cm (5.11)

Para obtener el valor de C se iguala esta ultima expresion al valor de la TCE medido
experimentalmente e igual a 4.5 cm y obtenemos C = 0.40.

Para las otras experiencias realizadas con Pb-2%Sn se obtuvieron las siguientes expresiones
para la longitud de la zona columnar, posicion de la TCE medida experimentalmente y el valor
calculado de C:

Tabla 5.1. Longitud de la zona columnar, posicion de la TCE experimental y valor de la constante C,

para experiencias con Pb-2%Sn

LONGITUD DE LA ZONA COLUMNAR POSICION DE LA TCE c
(cm) EXPERIMENTAL (cm)
Lconnas ExpN°1 — 6.5-C(6.5-4.1) 55 0.41
Leowrmas gypnes =10.6- C(10.6-9.2) 10 0.42
Leoturmas ExpNed — 8.1-C(8.1-6.6) 7.5 0.40
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Se puede observar que el valor de la constante para las experiencias con Pb-2%Sn es:

H

CPb 2%Sn  — 0.4 0.1 (5.12)

5.3.1. VALIDACION.

En la Figura 5.9. se realiz6 una comparacion entre la posicién de la TCE experimental con las
longitudes maxima y minima de las columnas calculadas mediante la expresion (5.2.) para

experiencias realizadas con aleacién Pb-2%Sn.

12
_  LONGITUD MINIVA .
s = TCE EXPERIMENTAL
@ 4 LONGITUD MAXIMA //
= 8 A
= /%/
=
3 6
O / (]
= - IS

4
P
9 2

0 : : : :

0 1 2 3 4 5

Exp.2 Exp.1 Exp.4 Exp.3

Figura 5.9. Longitudes maxima y minima de las columnas calculadas con este modelo y las

posiciones de la TCE medidas experimentalmente. Pb-2%Sn.

Se puede observar que en los cuatro casos la posicién de la TCE medida experimentalmente
se encuentra entre los valores de longitudes columnares maxima y minima calculadas por la

expresion (5.2).

Teniendo en cuenta el andlisis presentado en la Seccién 5.2. de este Capitulo y el analisis del
Capitulo 2, en el cual se correlaciona la longitud de la zona columnar con la velocidad de
enfriamiento; se puede concluir que: a medida que la velocidad de enfriamiento aumenta se obtiene

un afinamiento de la estructura, es decir, se obtienen granos columnares mas largos y mas finos.

También, incrementando la composicion resulta una mayor longitud de la zona columnar para

una dada velocidad de enfriamiento.
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CAPITULO VI

MODELADOQO DE LA NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE LA ZONA EQUIAXIAL

6.1. INTRODUCCION.

En este Capitulo se modela la nucleacién y crecimiento de los granos en la zona equiaxial de
la probeta. Para ello, en primer lugar se define el AT(f) instantaneo real, que se utiliza en el

analisis, su variacion, y ademas, la variacion de la fraccién de sélido con el tiempo entre el inicio y el
fin de la solidificacion.

Se expresa una ley de crecimiento suponiendo una variacién lineal del radio del grano
equiaxial en funcién del tiempo, y ademas, se expresa la ley que sigue la densidad de granos en

funcién del tiempo.

Finalmente, los resultados obtenidos se validan con los valores medidos de densidad de

granos en cada posicion de las termocuplas de la zona equiaxial de las probetas.

6.2. DETERMINACION DEL AT(t) INSTANTANEO REAL.

Para el andlisis que se realiza en este Capitulo, se requiere definir cdmo se calcula el
AT(t)instantaneo real entre el inicio y el fin de la solidificacion. Para ello, como se indica en la
Figura 6.1., se determina en primer lugar, la posicion de la Ty;qiqus €xperimental. Luego se calcula el
AT (t)como la diferencia entre la Tyiuiaus de 1a aleacion y la temperatura T; en cada instante entre el

inicio y el fin de la solidificacion:

AT(t) =T - T ®.1)

Liquidus exp !
donde:

AT(t) = es la diferencia de temperatura instantanea real

Tiiquidus = €S 1a temperatura de liquidus experimental de la aleacion.

T; = es la temperatura instantdnea experimental.

111



Predicciéon de la TCE Durante la Solidificacion de Aleaciones Binarias Pb-Sn

VI. Modelado de la Nucleacién y Crecimiento de la Zona Equiaxial

1
\;\ i Liguidus experim ental
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t, TIEMPO (Minutos)

Figura 6.1.Curva de temperatura versus tiempo. Termocupla T23 (10 cm de la base).
Experiencia N°4. Pb-2%Sn.

6.3. DETERMINACION DE UNA LEY DE CRECIMIENTO.

Utilizando las curvas de AT = AT (t) y fg =f5(t)de la Figura 6.2, se determin6 que:

AT(t) = ATy imo 15(1) ©6.2)

Esto tiene su justificacion en la simetria del diagrama de equilibrio Pb-Sn para concentraciones

atémicasentre 0 ( x ( 0.74.

Observando la Figura 6.2. se deduce que las condiciones iniciales de nuestro analisis son:
fs=0—->AT =0
fs=1—>AT =AT

max imo

6.3)

En la misma Figura se puede observar que AT (t)=f(t) y f, =f(t), desde el

inicio hasta el fin de la solidificacién, siguen un comportamiento similar.

También se observa que, cuando finaliza la solidificacion, a t = 49 min. el

AT =AT,, =3.585°C, que corresponde a una fracciéon de sélido de 0.947~7. Esta es la

termocupla mas cercana a la posicién de la TCE. La misma ocurre a f = 46 min., que como se

observa coincide con la zona de la curva donde el AT = ATm,n =1.195°C .
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45
il ® =8
o B DeltaT19 N\
& 35 || mmmm polinemica (fsT19) / \
: s Polinémica (Delta T19) TCE / 3.585
g ° 7/
[a]
25 7% ./
2
15 / \/

40 42 44 46 48 50
TIEMPO (Minutos)

Figura 6.2.Curvasde AT y fS versus tiempo. Termocupla T19 (5 cm de la base).

Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

La similaridad en comportamiento de AT (t) = f(t) y f,(t), desde el inicio hasta el

fin de la solidificacion, indica que se puede expresar una ley de crecimiento en funcién de la variacién

del delta T o de la fraccién del sélido con el tiempo:

aR(t) _ . dlAT(t)]

t)= 6.4.
vit) dt ! dt L
o bien [ ]
dR(t) dlf.(t)
f) = —y* 6.5.
v(t) a " Gene)
donde :

t = es el tiempo,
R = es el radio crecimiento equiaxial,

v = es la velocidad de crecimiento equiaxial,

AT = es el sobreenfriamiento real instantaneo.
fs = es la fraccion de solido,

I, y p, = son constantes.

Para poder calcular la velocidad de crecimiento equiaxial en funcién del tiempo se debe
determinar en primer lugar como varia el radio con el tiempo. Si se supone una variacion lineal del

radio con el tiempo:

R(t)=u[AT(t)]+C (6.6.)

las condiciones iniciales son:
R(0)=r" — AT(0)=0

6.7)
RiL)=RK — AT(t,)=AT,,

promedio X inmo
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En la Figura 6.3. se puede observar la variacién del radio del grano equiaxial en funcién del

tiempo para tres posiciones distintas de las termocuplas ubicadas en la zona equiaxial de la probeta.

Se puede observar en la Figura anterior que cuanto menor es la densidad de granos, el radio

en funcién del tiempo es menor. A mayor densidad de granos, el radio en funciéon del tiempo es

mayor.
Como conclusién se observa que granos mas grandes crecen mas rapidamente en menor
tiempo.
__ 16
E 14 Al @T19 (5cm); N=335 (1/cm3) //\\
B T21(75cm):N=62.5 (1/cm3) A
2 124 N
ﬁ aT23 (10cm);N=122 (1/cm3) / /
= . / /
Q os € v
ol /[ N_ S /
3 06 —
o A A A
Q 0.4 2
o
< 021
0 i —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
TIEMPO (Minutos)

Figura 6.3.Curva de la variacion del radio equiaxial versus tiempo.
Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

Para determinar la constante p se utilizan las siguientes condiciones:
R(t=0)=0
R(0)=r =w0)+C (6.8)
Si wo)=0->C=r’

R(tf) :Rpron'edio :H*ATméxin'o +C (69)
R - —-C R Iy
_ promedio _ promedio (61 0)
" ATrnax imo ATrnéx imo

Se calcul6 el radio critico de acuerdo con las teorias de nucleacién homogénea en el rango
de temperaturas entre la temperatura de liquidus de la aleacién Pb-2%Sn y la de fusién del Plomo

219222 se realizé esta suposicion debido a que no se adicionaron agentes nucleantes y ademas,

puro’
las aleaciones fueron preparadas dentro de los moldes de vidrio.
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0.00256

0.00255 //
0.00254 /
0.00253

0.00252

0.00251
P

0.0025 T T T T T T T T
319 320 321 322 323 324 325 326 327 328

TEMPERATURA (°C)

RADIO CRITICO (micrometros)

Figura 6.4.Variacién del radio critico en el rango de temperaturas entre la temperatura de liquidus de

la aleacion Pb-2%Sn y la temperatura de fusiéon del Plomo puro.

Como se puede observar en la Figura 6.4. se obtuvo un valor de

r’ =0.0025um = 2.5* 10" cm para aleaciones Pb-2%Sn. Este valor de r* se vuelve despreciable

para el célculo de la constante u« en la ecuacién (6.10), con lo que resulta:

i — cm
. promedio 6.11.
3 ATmaxin'n ( OC ] ( )

Experimentalmente se obtuvo que, u esigual a p~0.35cm/°C para aleaciones Pb-2%Sn

y tiene un valor de p ~ 0.48cm/ °C para aleaciones Pb-4%Sn, como se observa en la Figura 6.5.

o
o)}

o
o

©
~

-
§/

y = 7.8333x + 0.1667
R? = 0.9079

mu (cm/°C)
o
w

o
N

o
=

0 T T T T

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Concentracion (% peso)

Figura 6.5.Variacién de la constante £ con la concentracion. Pb-2%Sn y Pb-4%Sn.
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Para calcular la velocidad de crecimiento conociendo el valor de la constante 4z, la variacion
del radio y del AT con el tiempo se empled la siguiente expresion (6.4.):

dR(t) _ . aaT(1)]

t g
vt == T

= velocidad de crecimiento

En la Figura 6.6. se graficé la variacion de la velocidad de crecimiento con el tiempo para una

aleaciéon Pb-2%Sn.

0.25

—e— T19 (5cm). N=335(1/cm3)
0.2 ——T21 (7 5cm)N=62.5(1/cm3)
—a—T23 (10cm)N=122(1/cm3)

0.15
01 \ 4~y /

VELOCIDAD DE CRECIMIEN
(mm/min)

005 \ /X
0 r r T
_005 2 3 4 5 6 7 8 9 10
-0.1 4
-0.15

TIEMPO (Minutos)

Figura 6.6.Variacién de la velocidad de crecimiento con el tiempo. Experiencia N° 2. Pb-2%Sn.

Se puede observar en la Figura 6.6. que la velocidad de crecimiento es mayor para la
posicion de la termocupla T19 , mas préxima a donde ocurre la TCE, y ademas, su duracién en

tiempo es menor.

Las velocidades de crecimiento en las dos posiciones de mas arriba de la probeta, T21 y T23,
empiezan con una velocidad menor y su duracién en tiempo es mayor; y en estos casos la velocidad

de crecimiento es mas alta en los tramos donde los radios de crecimiento son mayores.

También se observa en la Figura 6.6. valores negativos de la velocidad de crecimiento

durante un corto periodo de tiempo.

Para explicar la variacion de la velocidad de crecimiento con el tiempo, a continuacién y
utilizando las Figuras 6.7.(a) hasta (d), se explican los correspondientes estados de solidificacién
entre T_ y Ts en la posicion de la termocupla T19, ubicada en la zona de la TCE. Experiencia N°2. Pb-
2%3Sn.
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Figura 6.7. Estados de solidificacion. Experiencia N° 2. Pb-2%8Sn. (a) Curva de enfriamiento.

(b) AT y f.. (c) Velocidad de Crecimiento, Radio de Crecimiento. (d) Densidad de nucleos.
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Las suposiciones son:

1. Ocurre nucleacion instantanea a la Ty iqiaus, posteriormente no hay formacion de nuevos nucleos a
partir del liquido.
Un grano equivale a un cierto nimero de nucleos.
La densidad de granos en funcién del tiempo es constante.

Cuando se alcanza la Tgjiqus € NUmero de nucleos es igual al nUmero de granos.

Entonces, en el punto 1 de la Figura 6.7. (42 min.), ocurre la nucleacién instantdnea a la

Tulqudus- Hay una densidad muy elevada de ntcleos con radio critico.

En el punto 2 (43 min.), la fraccién de sélido aumenta, los nucleos que tienen un radio critico
se unen para formar granos cuyo radio va creciendo a una velocidad de 0.2 mm/min. La densidad de

nacleos disminuye a 1 (1/mm3) en forma abrupta.

En el punto 3 (44 min.), la fraccion de sélido permanece constante, la velocidad de
crecimiento se hace cero, esto indica que el radio del grano permanece constante. La densidad de

nacleos permanece constante.

En el punto 4 (45 min.), la fraccion de sélido disminuye, la velocidad de crecimiento es
negativa, esto indica que el grano disminuye su tamario, algunos nucleos se desprenden y van al

liquido. Ocurre la disolucién del grano.

En el punto 5 (46 min.), la velocidad de crecimiento vuelve a ser cero, es el punto donde

ocurre la TCE, se observa que las curvas de AT vs. tiempo y f; vs. tiempo tienen su valor minimo en
este instante. La densidad de nicleos aumenta hasta un valor de 2.5 (1/mm3).

En el punto 6 (47 min.), el AT, la fraccion de sélido, la velocidad de crecimiento, y el radio

aumentan, los nacleos vuelven a unirse formando granos. La densidad de nudcleos disminuye.

En el punto 7 (48 min.), se alcanza la temperatura de solidus, el radio del grano alcanza su
valor final, la velocidad de crecimiento se detiene, la fraccién de sélido es aproximadamente 1, el

AT instantaneo real es maximo y la densidad de nucleos continua disminuyendo.

En el punto 8 (49 min.), la densidad de nucleos es igual al nimero de granos final en la
probeta, igual a 0.28 (1/mm”).

En la Seccién siguiente se explica como se calcula la variacion de la densidad de granos en

funcién del tiempo.
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6.4. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE GRANOS EN FUNCION DEL
TIEMPO.

Si se supone valida la expresion propuesta por Rappaz‘'®

df;gt) = n(t)4nR(t)’v(t)¥(R) 6.12)

donde W(R) = es la superficie normalizada de la interfase solida/liquida efectiva, calculada

223

analiticamente por Rappaz y Zou Jie®?), y que para granos esféricos varia entre / > ¥(R) > 0.

Si se despeja f4(t) de la ecuacion (6.2.) y se deriva respecto del tiempo se obtiene la siguiente
expresion:

o, (1) :i M (6.13.)
dt  dt\ AT,
Igualando las expresiones (6.12) y (6.13), se obtiene:
1 d(AT(t) o
— =n(t)* 4aR (t HY(R 6.14.
Adet[ dtj () *4mR (1) v(t)¥(R) (6.14))
Como vy(t)=pn* d[A;t(t)] la expresién (6.14.) queda:
I d(AT(t) vy ez e« AAT()],
bl = n(t)* 4nR (t (R 6.15.
ATméthL dt] ()" 4mR(t)" *u of (R) (6.15.)
De donde se deduce que:
1 -
=n(t)*47R(t)° *u*¥(R 6.16.
AT n(t) *4nR(t)” *n*¥(R) (6.16.)

Entonces, se obtiene la densidad de granos en funcién del tiempo:

n(t) = B ( gra”OSj 6.17)
£ n*R(t) *u*AT., *¥(R)  \volumen

Del andlisis de las probetas se conoce el N(tginay), v el R(tfngy de los granos en las

posiciones de cada termocupla, ademas se conoce el Ty imo @l finalizar la solidificacion, y el

valor de 1 para cada experiencia.
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Y(R) depende de factores geométricos y también se calcul6 su valor para cada posicion de
termocupla y se determiné su variaciéon en funcién del radio promedio como se observa en la Figura

6.8.

05

P

0.4 /

03 /

02

FI(R)

01

5 1 1.5
RADIO PROMEDIO(mm)

Figura 6.8.Variacion de #(R) con el radio promedio para cada posicién de termocupla.

Experiencia N° 2. Pb-2%Sn.

En la Figura 6.8. se puede observar que #(R) aumenta cuando aumenta el radio promedio

equiaxial.

Reordenando la expresion (6.17.) de la densidad de granos en funciéon del tiempo, se obtiene:

nt) K [Qranos] : ( I 3] 6.18)

B R(t)’ *¥(R) volumen mm

donde:

4*n*u* AT,

max
Como se supone que la nucleacion ocurre cuando se alcanza T\, en ese lapso de tiempo los
nicleos tienen el radio critico,
R=r"=25*10°mm vy ¥ =¥(r) — n(t=0).

Se determiné experimentalmente el siguiente rango de valores para #(R):

0.151 <W(R) s, < 0.431

0.154 <W(R) s, <0.267
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6.5. VALIDACION.

Se grafic6 para cada posicion de termocupla n(t) vs tiempo como se observa en la Figura 6.9.

o _ 1E+11 *
g & 1E+10 \ —e—T19(5om) [
a g 1E09 ; —=T21 (75cm)[]
< = 1E+08 \ 2310 0m |
= < 1E07 \ AT (19 em)
2 2 1E+06 \
= § 100000 \
= = 10000
oL \
o W 1000
o =i N .
o8 "TITAN] _a—=ta N
<< 10
o =|
g9 1 N,=0.16
=g g _
8 g ! i N,=0.066
0 2 4 6 8 10 12 14
TIEMPO (Minutos)

Figura 6.9.Variacién de la densidad de nicleos en la posicion de cada termocupla de la zona

equiaxial en funcién del tiempo. Experiencia N° 2. Pb-2%Sn.

Se puede observar en la Figura 6.9. que, a tiempo t = 0 minutos, cuando se alcanza la
TLiquiaus S€ tiene la densidad de nucleos con radio critico, r*, a medida que transcurre el tiempo,
cuando se alcanza la Tsogus, S€ Obtiene la densidad final de granos en la posicibn de cada

termocupla en la probeta.

También se puede observar en la Figura 6.9. que, la densidad de nacleos con radio critico al
alcanzar la Tiiguigus €5 Mayor en la posicion de la termocupla T19, ubicada en la zona donde ocurre la
TCE (1*10" nucleos/mm®), y va disminuyendo hasta un valor de 404.17 nidcleos/mm® en la posicion

de T21(7.5cm) y 24.88 nucleos/mm?® en la posicion de T23(10cm).

En la posiciéon de la termocupla T21, ubicada en la zona equiaxial de la probeta se observa
que entre 2 y 4 minutos hay una disminucién en la densidad de nucleos, esto indica que los nucleos
se estan uniendo para formar granos en esta etapa, pero entre 4 y 8 minutos la densidad vuelve a
aumentar , esto indica que parte del material de los granos pasa al liquido (ocurre la disolucién de
granos). Entre 9 y 13 minutos la densidad de nicleos disminuye hasta alcanzar el valor final que se

midi6 en la probeta, igual a 0.066 nucleos/mm?.

Esto también se observa en las otras dos posiciones de las termocuplas T19 y T23, pero en

forma menos abrupta.
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A fin de validar el modelo propuesto, en la Tabla 6.1. se muestra la comparacioén entre los
valores de densidad final de granos para cada posicién, calculados con esta ley de crecimiento, los
valores medidos en cada posicién de termocupla, para la Experiencia N°2, Pb-2%Sn y la discrepancia

entre ambos.

Tabla 6.1. Comparacién entre los valores de densidad final de granos calculados con la ley de
crecimiento propuesta y los valores medidos en cada posicién de termocupla.
Experiencia N°2. Pb-2%Sn

Posicién en la N° n(t) final exp.">™ | n(t) final | Discrepancia Error
probeta(cm) termocupla modelo %
5 T19 0.335 0.288 0.047 14.02
7.5 T21 0.0625 0.066 0.0035 56
10 T23 0.122 0.15 0.028 6.55

Se puede apreciar en la Tabla 6.1. que, la densidad final de granos calculada con el presente
modelo es un 14 % menor que la densidad final experimental en la posiciéon de la termocupla donde

ocurre la TCE, en las otras dos posiciones el error es menor.

Similares resultados se obtuvieron en otras experiencias.
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CAPITULO ViI

MODELADOQO DE LA TRANSICION DE ESTRUCTURA COLUMNAR A EQUIAXIAL

7.1. INTRODUCCION.

En los Capitulos previos se caracterizdé la transicién de estructura columnar a equiaxial
focalizando en dos aspectos relevantes; el térmico y el estructural. El aspecto térmico se estudi
utilizando las mediciones de temperatura durante la solidificacién y el enfriamiento, mientras que el
estudio del aspecto estructural consistié en el andlisis de la distribucién del tamafio de grano que

resulté después del proceso de solidificacién. El principal desafio es el de relacionar ambos aspectos.

7.2. DISCUSION.

Algunos de los pardmetros considerados son de aplicacién practica, como es el caso de la
velocidad de enfriamiento. En la practica resulta facil relacionar la velocidad de enfriamiento con la
longitud y el ancho de los granos columnares. En el andlisis realizado se encontré que a medida que
la velocidad de enfriamiento aumenta se obtienen granos columnares mas largos vy finos (Ver Figuras
2.6.y5.2). Ademas, la correlacién muestra que la longitud de la zona columnar también depende de
la composiciéon de la aleacién; incrementando la composicién resulta una mayor longitud de la zona
columnar para una dada velocidad de enfriamiento (Ver Figura 2.7.). No puede concluirse de que este
efecto es el resultado de diferentes gradientes criticos o flujos de calor en la transiciéon puesto que

estos dos parametros son esencialmente el mismo para toda composicion de aleacién.

Por otra parte, este efecto no puede atribuirse al fenémeno de nucleacién, ya que la
estructura de granos equiaxiales que se muestra en las Figuras 2.18. y 2.19. no cambia
apreciablemente con la composicion de la aleacién. No obstante, no hay contradiccion entre el hecho
de que diferentes velocidades de enfriamiento estan asociadas con el mismo valor de gradiente

critico cuando ocurre la TCE.

En general y presentando la situacién desde el angulo opuesto, una dada velocidad de
enfriamiento en un material con una menor conductividad térmica se puede lograr con mayores
gradientes. Esto es, si el material solidificado tiene una menor conductividad térmica, una dada
velocidad de enfriamiento resultara en una mayor longitud de la zona columnar que en un material
con una mayor conductividad térmica. En aleaciones Plomo-Estafio la conductividad térmica depende
no solamente de la composicion sino también de la temperatura y del estado de la aleacion"®™ (Ver
Figura 2.15.).
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Al cambiar la conductividad térmica de aleacién en aleacién, un dado gradiente de
temperatura produce diferentes flujos de calor, de este modo el flujo de calor critico dependera de la
composicion de la aleacion. La dispersion de los resultados de los gradientes de temperatura criticos
y los flujos de calor resultantes no permiten establecer una conclusién o discusion al respecto (Ver
Tabla 2.2). La dispersién en los valores de gradientes de temperatura criticos se atribuyen a la
posicion de las termocuplas con respecto a la posicién de la transicién, la cual cambia de experiencia

en experiencia.

En la Figura 7.1. y en la Tabla 7.1. se realiza una comparacién entre las posiciones de la TCE
predichas con el modelo numérico propuesto, cuando ocurren los gradientes de temperatura criticos y

las posiciones de la TCE experimentales para Pb-2%Sn.
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Figura 7.1. Comparacién de la posicién de la TCE predicha con las posiciones de la TCE

experimentales. Pb-2%Sn.

Tabla 7.1. Comparacion de la posicion de la TCE predicha con las posiciones de la TCE

experimentales. Pb-2%Sn.

N° Experiencia TCE predicha (cm) TCE medida (cm) Error relativo %
1 5.016 4.5 10.28
2 6.55 5.5 16.03
3 8.11 7.5 7.52
4 10.64 9.5 10.71
5 5.46 5 8.42

Se puede observar que los valores predichos estan dentro del 15% de error, lo cual

concuerda con el analisis de sensibilidad del método realizado en el Capitulo 4.
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Cuando coincide la posicion de la termocupla con la del gradiente critico se observa
recalescencia, la cual se registra sobre una regiéon de 2 cm del frente de solidificacién, en algunos
casos hay también un gradiente negativo. Ambos fenémenos comienzan simultdneamente, por
ejemplo como se muestra en la Figura 7.2., en la Experiencia N° 2 el gradiente negativo se observa

en el minuto 16 coincidiendo con el comienzo de la transicion y la recalescencia.

335 —a—t=15
—o—t=16
330 L
5 —-—t=17
S35 —O0—t=18
® 320 | —a—t=19
|n<_: 315 =5l
i 1 —-—t=21
= 310 ¢ —a—t=22
=
305 L
300 } } } } {
0 1 2 3 4 5 6
POSICION DE LAS TERMOCUPLAS
(T18)  (T20)  (T19) (T21) (T23)

Figura 7.2. Perfil de temperatura versus posicion. Experiencia N°2. Pb-2%Sn.

La recalescencia es el efecto de la liberacién de calor, cuyo origen puede ser el calor latente
de la nucleacion y solidificacion de nuevos granos y el engrosamiento de las dendritas®”. La
magnitud de la recalescencia es una indicacién del caracter masivo de la nucleacién y crecimiento de

los granos equiaxiales durante la transicién adelante del frente liquido.

Si se supone que todo el calor liberado proviene de la nucleacién y solidificacion de nuevos

granos y que las densidades del sélido y del liquido son las mismas, el diametro de los granos que

6C, AT

solidifican y crecen durante esta nucleacién masivaesde d =3/ |

ANz

Con AT = 2 K = recalescencia, el tamaio de los granos es de 640 um para N = 100 cm” o 800 um
para N = 50 cm™. Este crecimiento es indudablemente el resultado de un retardo en la velocidad de

crecimiento de las dendritas columnares y la presencia de un liquido sobreenfriado.

Lo que queda para ser contestado es si este crecimiento de granos equiaxiales resulta de una
competencia con el crecimiento de las dendritas columnares o si este es el resultado del frenado del
crecimiento de las dendritas columnares. El hecho de que la transicién ocurra en una regién donde
pueden encontrarse ambos tipos de granos y la estimacién del tamafio de los nuevos granos
equiaxiales, sugieren que la segunda situacibn es mas probable que ocurra. Los siguientes

argumentos refuerzan estas suposiciones.
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Como se observa en la siguiente gréfica y en la Figura 6.9., hay una mayor densidad de
nacleos con radio critico en la termocupla mas cercana a la posicién de la TCE (T21 a 7.5 cm), que
en las termocuplas de mas arriba de la zona equiaxial de la probeta. Esto indica que en la posicion de

la transicién se generan una mayor cantidad de nucleos para detener el crecimiento columnar.

100000
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—a—T23 (10 cm)

10000
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\
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TIEMPO (Minutos)

Figura 7.3.Variacién de la densidad de nucleos en la posicién de cada termocupla de la zona

equiaxial en funcién del tiempo. Experiencia N° 4. Pb-2%Shn.

Durante el crecimiento columnar la dinamica de la dendrita esta determinada por un namero
de factores bien conocidos como son el gradiente y la velocidad de crecimiento, sin embargo en la
presente situacion, la velocidad de crecimiento es también una funcién del gradiente de temperatura.
Cerca de la transicién a estructura equiaxial, tanto el gradiente como la velocidad son pequefios. De
este modo se puede suponer que el gradiente de temperatura es el principal parametro que controla
el crecimiento. Bajo estas condiciones las dendritas tienen un mayor radio de curvatura. El
movimiento de esta interfase es energéticamente muy costosa. Para comparar escalas calculamos el
calor latente alcanzado durante 700 s (alrededor de 2 minutos), que es el tiempo que toma para que

ocurra la transicibn a estructura equiaxial. A la velocidad critica de crecimiento

promedio ¥, = 107°cm/ s, en 100 s la interfase se mueve 1 cm.

Suponiendo que la mitad de la interfase liquida es dendrita sélida, la cantidad de calor latente
_ 17w - )
liberado es 3 ;.d h.pe,. A | =750 J que, cuando se compara con el calor involucrado en la

transicion a causa de la recalescencia, el cual para 7 cm en longitud, es de alrededor de 77 J, resulta
que es alrededor de 45 veces mayor. Este calor latente extraido en 700 s representa un flujo de calor
de 1.31 Jlem.s que es alrededor de 73 veces el flujo de calor critico promedio (0.710 J/cm2.s). De otro
modo si este no puede ser extraido representa un arresto térmico o recalescencia de 90 K,
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excluyendo el calor que puede ser extraido del flujo de calor critico promedio durante el mismo
periodo.

Esto muestra que el crecimiento de los granos equiaxiales, como se estimé antes, es mas
favorable que el crecimiento de las dendritas columnares. Para la nucleacion y crecimiento de los
granos equiaxiales es necesario un sobreenfriamiento del liquido adelante de la interfase, primero
para proveer la fuerza impulsora, segundo para absorber el calor latente y tercero para restablecer el
gradiente positivo con el sélido y hacer posible el flujo de calor. El sobreenfriamiento puede ser
constitucional (que es improbable) o cinético. El mayor sobreenfriamiento ocurre justo en la transicién,
el cual puede inferirse del tamafio (o densidad) de granos en la zona de transicién, como se demostré
antes.

Como se esquematiza en la Figura 7.4., los granos equiaxiales comienzan el crecimiento
después de la transicion, la velocidad del frente liquidus comienza a acelerarse y hay nucleacion y
crecimiento en forma de cascada. La cuestion ahora es porqué hay nucleacién de nuevos granos y no
el crecimiento de estos cristales ya formados con dendritas finas. La respuesta a esto es nuevamente
la cinética de ambos procesos en competencia; crecimiento dendritico versus nucleacién y
crecimiento de grano. Esto es, la velocidad del frente liquidus es una u otra, dada por la velocidad de

la dendrita y/o la nucleacién de nuevos granos, la cual es compatible con la velocidad medida.
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Figura 7.4. Aspecto dindmico de la TCE.
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225

La velocidad de las dendritas equiaxiales propuesta por Lipton et al®® y utilizada por Wang y

(10-199) proveen el punto de inicio para la comparacion”®. Esta velocidad se calcula de la

Beckermann
siguiente ecuacioén:

2

W
r

7.1)

_40".D,m.(k—1).C, [ 2 g
- 1T1-0

donde:

W, = es la velocidad de la interfase de la envoltura dendritica en la direccién normal al crecimiento
dendritico, cm/s.

o =es la constante de estabilidad ~ 1/ 47° en el limite de difusion pura

D, = es el coeficiente de difusion en el liquido extradendritico, cm?/s

m = es la pendiente de la linea liquidus = -2.33 K /% peso "®

k =es el coeficiente de particion=0.31%peso/%peso, paraC, < 10% , k =0.44wt %peso/%peso '”

Cfe es la concentracion de las especies quimicas en la envoltura dendritica, % peso = T-T,
mL
I" = es el coeficiente de Gibbs-Thomson = 107 m.K®'"
2= es el sobreenfriamiento solutal = E;C’
C..(1-k)
a=0.4567
b=1.195

Las velocidades dadas por la ecuacién de arriba se representan con una linea sélida en la
Figura 7.5., a modo de ejemplo para Pb-10%Sn. En la misma Figura se representan las velocidades
experimentales de ambos frentes. Se observa que la prediccién teérica esta entre los valores
experimentales de velocidades para los frentes liquido y sélido. En concordancia con esto resulta
consistente lo que se propuso anteriormente de que el frente liquido avanza mas rapido que la
velocidad para el crecimiento dendritico normal. En tal caso habra siempre nucleacién de nuevos

granos.
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Figura 7.5. Velocidad de la interfase vs temperatura para una concentracion de 10%$Sn de liquido

879 Modelo de Wang y Beckermann‘'®%),
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De alguna forma columnas de longitudes mas largas se obtienen mas facilmente también en
los casos donde el frente de solidificacién estd formado por finas dendritas, lo cual se espera
normalmente en aleaciones de alta concentracién. En la presente investigacién, una mayor longitud
columnar obtenida a concentraciones mayores para una dada velocidad de enfriamiento, podria ser el
resultado de ambas contribuciones; el efecto de las diferentes conductividades térmicas y también el
tamario de las dendritas.

Es interesante notar que la nucleacién en cascada y el proceso de crecimiento son aplicables
a las condiciones utilizadas en las experiencias de solidificacion, las cuales son, de crecimiento
unidireccional hacia arriba y con un despreciable efecto de la conveccién. Estas no son las
condiciones presentes durante las fundiciones donde existe un apreciable efecto de la conveccion en

el liquido y donde las condiciones de solidificacion en las paredes difieren de las de la base.

Las condiciones estan mas controladas en las experiencias realizadas, siendo mas préximas
a las condiciones que se presentan en la base de un molde de fundicién. Al inicio de la transicion el
mecanismo presentado aqui es consistente con los resultados obtenidos por Kisakurek®® Sin
embargo en una fundiciéon el flujo de fluido no favorece la nucleacion en modo de cascada. No
obstante los resultados obtenidos aqui demuestran que no es necesario que los nucleos situados en
el frente provengan de la ruptura de dendritas o de dendritas disueltas. El flujo de fluido se espera
que produzca una desaparicion de los nudcleos del frente y un retardo de la transicion en un plano
abrupto hasta que la densidad y el sobreenfriamiento en el liquido en la parte fundida (liquida) que

resta sea suficiente para producir la nucleaciéon masiva y el crecimiento de granos equiaxiales.
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CAPITULOQO Viii

CONCLUSIONES

8.1. CONCLUSIONES DEL MODELO NUMERICO PARA LA TRANSFERENCIA

DE CALOR.

Se elaboré un método para el calculo del calor latente de solidificaciéon de aleaciones Plomo

Estafio basado en célculos de entalpia.

El método da un calor latente total que esta en buena concordancia con los valores reportados en

#9299 para diferentes concentraciones de aleacion.

la literatura’
El método permite el célculo del calor en un amplio rango de concentraciones de la aleacion y

durante la solidificacion, que es particularmente conveniente para el modelado matematico.

El calor latente alcanzado no es uniforme durante la solidificacion de las aleaciones Plomo

Estafio, mostrando una disminucién del calor alcanzado segun progresa la solidificacién.

El método se puede extender a otras aleaciones, donde se conocen las entalpias de los

elementos constituyentes.

Para las aleaciones Plomo Estafio la entalpia de mezcla tiene un pequefio efecto sobre el calor

latente.

El programa computacional desarrollado permite la determinacion de los coeficientes de
transferencia térmica instantaneos superior e inferior durante la solidificaciéon unidireccional de

aleaciones.

Para que exista una buena correspondencia entre los valores medidos y los calculados, los
coeficientes de transferencia y las temperaturas superior € inferior varian con el tiempo durante la

solidificacion.

Los valores promedio de coeficientes de transferencia térmica superior e inferior muestran una

65,61,227)

buena correspondencia con los reportados en la literatura’ en similares condiciones.
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» El mejor ajuste en el modelado de las curvas de temperatura versus tiempo durante la
solidificacién de aleaciones Pb-Sn es de + 3°C de temperatura en la regién cercana al liquidus y

de + 5°C en las otras regiones.

» Para las aleaciones Pb-2%Sn se demostr6 que utilizando el presente modelo hay una
concordancia entre las posiciones medidas y las calculadas de la TCE que esta dentro del 15 %

de error.

8.2. CONCLUSIONES DEL MODELADO DE LA ZONA COLUMNAR.

» Se logré predecir el ancho de las columnas mediante la expresion:

i=a*(T)”

donde:

A es el ancho de las columnas, en mm,
dT . o o~ _ e
T = W = es la velocidad de enfriamiento en °C/min en el inicio de la solidificacion.

a es una constante de proporcionalidad, que para las experiencias realizadas con Pb-2%Sn vale
3.0231.
b=1/3.

» Se determin6 que la longitud de la zona columnar se calcula por la expresion:

L L S
L =X —C(x; - X; )
columnar f/nal(tthC fmal(t:tTCE ) fmal(t:tTCE )

)
donde:

Leowmnar = €S la longitud de la zona columnar en cm

Cpp.0ysn = €S una constante experimental adimensional, iguala 0.4 + 0.1.

> A partir de las curvas de enfriamiento calculadas mediante el modelo numérico para la
transferencia de calor y conociendo el valor de la constante C se puede predecir la longitud de la

zona columnar.

> Al correlacionar la longitud y el ancho de las columnas con la velocidad de enfriamiento, se
puede concluir que, a medida que la velocidad de enfriamiento aumenta, se obtiene un afinamiento

de la estructura columnar.
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8.3. CONCLUSIONES DEL MODELADO DE LA ZONA EQUIAXIAL.

El modelo predice el nimero final de granos, el diametro promedio y la densidad final de granos

partiendo de los datos experimentales de temperatura en funcién del tiempo.

La suposicion de que R(t):,u[AT(t)]JrC, permite determinar que cuando el
AT = AT =R

méx imo » €1 radio promedio es maximo, Rpmmed,o i i

Debido a la suposicién anterior, ademas, debido a la suposicién de que la variacion de la fraccion
df.(t)
dt

de sélido con el tiempo sigue la ecuacién =n(t)47R(t)’v(t)¥(R)"* el nimero de

nacleos disminuye en funcién del tiempo.

La densidad de granos en funcién del tiempo sigue la ley:

K 1
"= Ry wir) [mj

donde:

4*7* u* AT

max

8.4. TAREAS A REALIZAR EN FUTUROS TRABAJOS.

» Extender el método de célculo del calor latente de solidificacién a otras aleaciones binarias.

» Verificar la validez del modelo integrado de solidificacién en otras aleaciones binarias.
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