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HOMOGENEIZACION DE LA SEGREGACION PRIMARIA

D. Fainstein*, G.F. Bolling** y H. Biloni*
RESUMEN

Ha sido estudiada la cinética de homogeneizacién de una aleacién binaria
por medio de la microsonda electrénica y a través de tratamientos de recocido con tem-
peraturas y tiempos variables.

La concentracién y nimero de los nodos de microsegregacion fueron exami
nades cuantitativamente en detalle y comparados con la evolucién de la subestructura de
solidificacién revelada por imégenes de Rayos X y metalografla, Tal comparacién lleva
a la conclusién que los nodos son representativos de toda la subestructura de solitlifica-
cién y que pueden ser tomados como una caracteristica.

El estudio combinado también revela que los nodos se disuelven en dos
estadios, comenzando preferentemente a lo largo de las paredes de las células y conti-
nuando luego en una forma mds uniforme, Sin embargo, todo el proceso posee una sola
energla de activacién, lo que corresponde a la de difusion en volumen. Ello revela que
el proceso de homogeneizacién es colectivo y controlado por la difusién en volumen.

* Departamento de Metalurgia, CNEA.
**  Ford Research Laboratory, Dearborn, Michigan, USA,



HOMOGENEIZACION DE LA SEGREGACION PRIMARIA

D. Fainstein*, G.F. Bolling** y H. Biloni*

I. INTRODUCCION

Una de lag caracteristicas principales de las subestructuras de sesregacidn, son
los nodos, los cuales aparecen desde el momente en que UN minimo de Sobreenfriamiento
Constitucional hace inestable la interface S§lido-Liquido y persisten a iravés de condi-
ciones de solidificacién mds severas (1). Para el caso de k, . 1 los nodos son las regio-
nes de mayor concentracién de soluto siende su tamario el de algunos micrones de seccién.
En cuanto a su distribuci6én, en metales cGhicos, su espaciado es del orden de los 50
micrones. El hecho de que los nodos persistan a lo largeo de la evolucidén de la subestruc-
tura de segregacién provee una caracteristica comfn para todos los estadios de las subeg
tructuras de fundicién de las aleaciones., Por consiguiente, si es posible establecer que
los nodos son también representativos duvante la redisolucién, seri posible afirmar que
todo estudio sobre la homogeneizacién de una aleacién segregada puede basarse en la
evolucién de los nodos.

En este trabajo se analiza una aleaci6n binaria de A1-0,34% Cu, la que presenta
todas las caracteristicas correspondientes al tipe de subestructura liamada celular-
dendritica. Los resultados obtenidos parecen ser generales en lo que corresponde a la
evolucitn del mapa de segregacién de cualquier aleacién binaria que sea sometida a un
tratamiento térmico de recocido.

En el disefio de los experimentos se han tenido en cuenta las caracteristicas in-
trinsecas de los nodos. Como es sabido (2), en general, los nodos son esferoides que
exhiben una seccién aproximadamente circular, en un corte normal a la direccién de
crecimiento. Cualquier namero suficientemente grande de nodos que constituyan un
muestreo ha de presentar las siguientes caracter{sticas: a) tamafios variables, tanto
normal como paralelamente a la direccitn de crecimiente; b) tamaiio variahle de la
seccién transversal a lo largo de un mismo node como consecuencia tanto de la seccion
rnisma cuanto de la morfologfa; ¢) concentraciones de soluto gue varian de nodo a nodo,
independientemente de su tamaiio, y que varfan en magnitud desde aquéllas correspon-
dientes al rango de soluhilidad sé6lida hasta valores mucho mayores (3): d) diferentes
perfiles de concentracidn aGn para nodos que presentan el mismo maximo medido de
concentracién.

* Departamento de Metalurgia, Comisién Nacional de Energla At6mica.,
**  Ford Research Lahoratory, Dearborn, Michigan, USA,



Como un resultado de las caracteristicas enumeradas, la disclucién ha de progre
sar en forma inhomogénea aln en pequefios voldmenes de una muestra de aleacién. Como
consecuencia, la distribucién espacial de los nodos gue persisten en la estructura para
sucesivos recocidos, ha de variar en funcién del tiempo. En una misma seccifn transver-
sal de una muestra, diferentes dreas pueden tener diferentes configuraciones morfolégicas
de nodos y atn en una Seccién invariante de tamafio dado pueden aparecer diferentes dis-
tribuciones espaciales,a medida que el tiempo de recocido aumenta. Luego, deben tenerse
en cuenta dos aspectos diferentes en el estudio de la disolucién de los nodos: 1) disminu-
ci6én de la concentracién de soluto como una funcién del tiempo de recocido (evolucién de
la concentracién); 2) disminucién de la densidad (ndmero de nodos por drea unitdria) como
una funcién del tiempo de recocido (evolucién espacial). Para tener en cuenta estos mil-
tiples aspectos de los nodos asl como su evolucién, se han de disefiar experimentos de
tipo estadfstico. Una muestra suficientemente grande desde el punto de vista estadistico
ha de ser tomada de la poblacién de nodos y un andlisis por medio de la microsonda ha de
ser realizado en los nodos de esa muestra. Al mismeo tiempo puede monitorarse la disper
sién de la poblacién de manera de comprobar la validez del muestreo. Para el estudio de
la evolucitén de la concentracién, la muestra puede ser elegida en forma un poco diferente,
considerando todos los nodos de un 4rea fija de la superficie analizada, siendo el drea
analizada siempre la misma en todos los andlisis que se efectten para los recocidos iso-
térmicos,

Este disefic estad{stico tiene, por supuesto, sus limitaciones, las que es necesario
tener en cuenta. El tamafio de 4rea a ser fijada en la muestra original fundida debe ser
seleccionada de acuerdo a una hipétesis de nulidad (4). Como consecuencia de la evolucién
espacial y de concentracién esta hipétesis de nulidad puede transformarse en falsa para
estadios mas avanzados del recocido. También , toda vez que 1a poblacién varfa en forma
inhomogénea, muy posiblemente la muestra elegida posee nodos que no son representativos
de la pohlacién real, ya sea tanto desde el punto de vista numérico cuanto desde el punto de
vista de la concentracién. Esta limitacién, consecuencia de fluctuaciones durante el creci-
miento, puede ser superada a través de una rdpida inspeccién visual de la superficie.
Existe una Gltima limitacién, la cual es m4s general o menos benignha en el sentido que es
independiente del disefio estadistico. La superficie completa elegida pedria no ser repre-
sentativa de toda la poblacién de la aleacién fundida para un estadio particular. Esto debe
ser discriminado por una inspeccitn de las fotograffas que corresponden a estadios ante-
riores y posteriores a un recocido particular, las cuales deben mostrar una secuencia
consistente.

I1. TECNICAS EXPERIMENTALES

a} General

La aleacion Al-Cu presenta un rango de equilibrio de la fase ™  razonablemente
grande. La aleaciéndegida fue la que tiene 0,34%de cobre en peso y el rango de tempera-
tura que corresponde a la existencia de una sola fase en el diagrama de equilibrio se



extiende hasta los 260°C. Las probetas utilizadas fueron pequefias piezas coladas 1as que
primeramente fueron cortadas y pulidas en estado fundide. De allf en m4s, las probetas
fueron pulidas luego de cada tratamiento de recocido y previo a los andlisis metalografi-
cos o de microsonda, toda vez que la evolucién habria de ser observada en el seno del
material.

Una distribucién celular dendritica fue obtenida por fundicién encontrdndose que
dos secciones separadas por un espesor de 10 mm eran representativas de cualquier fun-
dicién. Los requisitos fueron realizados a cuatro temperaturas: 595, 513, 450 y 4000C
con méximas fluctuaciones no mayores de £ 1,50C, Los tiempos mas cortos fueron obte-
nidos usando bafios de plomo termalizados de manera de minimizar los tiempos hecesa-
rios para aleanzar las temperaturas de recocido. Esos tiempos fueron del orden de 30
segundos. Los tratamientos térmicos mds largos fueron realizados en hornos Chevenard.

b) Metalografia

La observacién detallada de cada superficie correspondiente al corte de las mues-
tras fue un importante complemento del microandlisis toda vez que permitié la compara-
cién (tanto en espacio cuanto en concentraci6én) de la evolucién de los nodos asi como de
Ia subestructura como un total. La observacién detallada también probé ser el Gnico
medio idéneo para la observacién de la evolucién final de la segregaci6én residual de la
aleacion,luege que la sensibilidad de la microsonda fue insuficiente para resolver las
diferencias de composicién. Luego, la observacion metalogrdfica es considerada impor-
tante por lo que fue cuidadosamente controlada; las muestras fueron pulidas electrolfti-
camente durante 20 minutos a 0°C bajo un voltaje de 25-28 V. El electrolito utilizado
fue una mezcla de 88% de butylcellosolve, 9,5% de dcido perclérico y 2,5% de glicerina (5).
Subsecuentemente, las muestras fueron anodizadas usando ya sea una Solucién acuosa
de SO4Ho al 10% (6), a temperatura ambiente, o una mezcla de 60% de una solucién al
1% de K203C y 40% de alcohol etflico, a una temperatura de 32-38°C (5). En ambos
casos el voltaje utilizado fue 25-28 V. Los perfodos de oxidaci6én en el primer ¢caso va-
riaron entre 20 segundos y 1 minuto mientras que con la segunda solucién fueron del
orden de 8 minutos. La capa anédica gque crece sobre la superficie revela la microes-
tructura con grandes detalles, El espesor de la capa varia con la orientacién asf como
con la composicion, dando un "'mapa en colores” bajo iluminacién oblicua y aGn bajo
campo claro del microscopio,cuando se utiliza la solucién potasica.

c) Medidas con la microsonda

El microandlisis fue realizac oerando con un voltaje de 20 kV en una microsonda
C.A.M.E.C.A, Ms 46. Fue utilizada la radiacién K &, del cobre y fue medida la concen-
tracién de Cu tanto en los nodos cuanto en la matriz. La estabilidad del instrumento fue
cuidadosamente controlada, revisdndose las condiciones de operacién a intervalos mdximos
de 1 hora. Los tiempos de contaje fueron limitados a 100 segundos,toda vez que interva-
los mayores podrian introducir errores de contaminacién en el drea afectada por el haz



de electrones.

Las mediciones fueron realizadas con un haz de 2 micrones de didmetro, el me-
nor posible, con el fin de obtener el médximo de concentracién detectable en el centro de
los nodos. También se utiliz6 un haz de 20 micrones pero no pudo obtenerse ninguna infor
macion de utilidad. Ello se debe a que la gran variedad de configuraciones que presentan
los nodos imposibilita la correlacién entre las medidas obtenibles por ambos tipos de
haces. Tales estimaciones son consistentes con trabajos elementales previos realizados
en aleaciones similares (7).

Las probetas utilizadas en la microsonda fueron cuidadosamente pulidas de mane-
ra de obtener la maxima planaridad compatible con la observacién de los nodos. Debe
evitarse un prolongado pulide toda vez que ello pueda afectar las paredes de la subestruc-
tura celular-dendritica y producir un microrelieve que introduzca un error de absorcion
grande en las medidas. Debe de tenerse en cuenta que el dngulo de despegue de la Micro-
sonda utilizada es de 189, Las méaximas distorsiones introducidas fueron estimadas y se
concluyd que habrian de causar una reduccioén en la intensidad medida del orden del 0, 2%
en las condiciones menos favorables. Este valor es menor que el menor de los errores
estadlsticos, los cuales para altos contajes fueron del orden de 0,5%. El nivel de signifi-
cacion fue tomado en 5% para decidir el tamaiio de la muestra estadfstica. Este tamaiio
(drea} fue determinado usando la desigualdad de Tchebicheff (8) resultando que el namero
de nodos iniciales debfa ser N 2 80. Esta condicitn de tamafio de la muestra estadistica
fue posteriormente controlada por medio de medidas separadas realizadas en dos mues-
tras independientes (9).

d) Cédlculos numéricos de las concentraciones

Los datos de concentracién de los nodos fueron determinados a través de los re-
sultades obtenidos en 1a microsonda y por medio de calculos en compuiadora. Con este
objeto un programa de computacién fue disefiade de manera de calcular las concentracio-
nes investigadas experimentalmente (relacién entre las intensidades en la muestra y el
standard, previamente corregido para tiempos muertos de los contadores y el ruido de
fondo del aparato)}. Se realizaron subsecuentemente correcciones que tenfan en cuenta
efectos secundarios segin el esquema ZAF (Z: nGmero atémico; A: absorcién; F: fluores-
cencia) (10). Los resultados fueron introducidos como una tabla de doble entrada valores
experimentales/valores corregidos,

Fueron realizados histogramas de ntmero de nodos como una funcién de la concen-
tracién de cobre en intervalos de 0,5% comenzando con el intervalo 0,5%-1%, para cada
grupo de medidas. La Fig. 1 es un histograma que tipifica todas las distribuciones
obtenidas.



III. RESULTADOS ¥ ANALISIS DE LOS EXPERIMENTOS

Fue posible considerar varias estadisticas pero la elegida finalmente como funda-
mental para el estudio de la evolucién de los nodos fue la variacién de la media aritmética
de la distribucién de la muestra, para cada recocido isotérmico. Aungue esta eleccitn
parece ser la m4s natural toda vez que el pardmetro a medir es la conceniracién, es
necesario tener en cuenta que esta estadistica no caracteriza totalmente las distribucio-
nes obtenidas. Es necesario considerar los histogramas de concentracién asf como las
observaciones metalograficas correspondientes. Los resultados de medidas en la matriz
no fueron, realmente, de utilidad en la determinacién de la medida en que la evolucién
progresa, & (matriz) varia con el tiempo, lo cual puede deducirse del rdpido decreci-
miento de la diferencia entre las paredes y la matriz, lo cual fue facilmente revelado
en las muestras anodizadas, a través de una inspeccion durante los estadios iniciales
del recocido, en los andlisis hechos en la Microsonda tal tipo de distincion se encuentra
mas all4 de la sensibilidad del aparato. Otras medidas de los nodos, tal como el valor
de las medianas (8, dadas en Tabla I), revelan la forma de los histogramas de concen-
tracion e indican una notable asimetria en la distribucién de los nodos hacia valores
bajos de concentracitén (¢ ~ 2%). Este tipo de distribucién, presente en todos los esta-
dios de disolucién, es esperable toda vez que la cinética es menor para valores menores
del gradiente quimico. Ello se traduce en el hecho que nodos de mayor concentraci6n (pero
sin segunda fase) evolucionan més rdpidamente, lo que da lugar a ese tipo de asimetria.

A 595°9C la homogeneizaci6n es tan rdpida que las medidas cuantitativas fueron
imposibles de obtener, logrdandose en cambio ohservaciones metalogrdficas cualitativas,
capaces de aportar elementos de juicio. Luego de 30 minutos de recocido, la homogeneiza
cién de la muestra progresé tan considerablemente que afin con ayuda de la técnica de
capas de 6xido las diferencias de composicion observables eran prdcticamente insignifi-
cantes. Un recocido de 15 minutos indicaba un estadio muy poco diferente del anterior.
Luego de 5 minutos de rceocido la subestructura pudo ser reconocida, estando formada
por paredes celulares ensanchadas, sin poderse detectar nodos, los cuales debieron
haberse disuelto en estadios anteriores del proceso de disolucién. Tiempos menores de
recocido no pueden tenerse en cuenta, toda vez que los errores introducidos en la determi-
nacién de los tiempos muertos de calentamiento destruirfan el andlisis cuantitativo,
Luego, a esta temperatura, la finica informacion critica obtenida fue la existencia de un
tiempo muy corto en el proceso de disolucién de los nodos.

La Fig. 2 indica el tiempo de evolucién de los nodos a otras temperaturas (400,
450 y 513°C). Puede observarse que tanto en la cinética de disolucién para 4009C cuanto
para 4509C, las curvas ¢ vs tiempo presentan puntos de inflexién. La existencia de estos
méximos y minimos depende de 1a segunda fase presente en los nodos. Toda vez que la
distribucién de tamafios de los nodos es muy variada, la proporcién de segunda fase ha de
variar de acuerdo a lo discutido en la introduccién, por lo que los perfiles ¢ vs t deben
reflejar este hecho a través de una variacién inhomogenea y a través de la persistencia
de nodos de alta concentracién, atn en los estadios mds avanzados de la disolucién,



Esta persistencia es inmediatamente evidente si se observan los histogramas (Fig.1). La
evolucién inhomogénea de los perfiles de concentracién se produce debido a que los nodos
de menor concentracidn se disuelven primero, por lo que son eliminados de la poblacién;
ello se traduce en un aumento de ¢c. Toda vez que este comportamiento es a traves de
estadios discretos, puede concebirse que ello ocurra cada vez que un estadio es atravesado,
por lo que se pueden explicar las diversas inflexiones de la curva. Debido a la rapidez de
la homogeneizacién, a temperaturas mayores las inflexiones no pueden ser facilmente
detectadas.

La posibilidad de observar este comportamiento inhomogéneo de la poblacién es
puramente una consecuencia de la estadfstica empleada. La media € obtenida a partir de
la distribucién de la concentracitn en los nodos es solamente una medida absoluta de la
concent racién media en cada estadic, teniendo en cuenta que la evolucién espacial de los
nodos mismos no es tenida en cuenta. '

Sin embargo, la densidad media de los nodos, f , como una funcidn del tiempo,
también puede ser tenida en cuenta, proveyendo una medida de la "cinética de disolucién
global", la cual tiene en cuenta tanto los cambios de concentracién cuanto los cambios
espaciales, Ello se encuentra dado por el producto £ G.

Las Fig. 3 y 4 proveen valores de ¥ medidos por contaje e indican f {t) en
escala semilogaritmica para tedas las cinéticas estudiadas. Para las evoluciones a 400 y
4500C, pueden ser observados claramente dos estadios. Durante el estadio I, el log b4
decrece linealmente, para luego en el estadio II apartarse radicalmente de esa linea. El
estadio I se extiende aproximadamente por 12 horas y 20 minutos para un recocido a 400°C
y por 2 horas y 30 minutos para un recocido a 450°C. Este apartamiento de log f con
respecto a 1a tendencia inicial coincide con un importante cambio morfolégico; los nodos
que poseen una cantidad de segunda fase discernible desaparecen en la zona de transicitn
entre ambos estadios y no aparecen en los estadios correspondientes a tiempos largos de
homogeneizacién. Ello puede ser deducido a partir de los histogramas de la Fig.1, para
4009C, observarse directamente en la micrograifas de la Fig. 5 (que corresponden a
4500C, con el fin de demostrar la generalidad del fenémeno) u observarse directamente
en las imdgenes de Rayos X de la Fig. 6 (para 513°C en este caso, también con fines de
generalizacién del fendmeno).

La rdpida evolucién que tiene lugar a 513%C no permite obtener la determinacién de
la densidad de nodos luego de 20 minutos de tratamiento, toda vez que el pronunciado decre-
cimiento de dicha densidad dificulta el microandlisis. Sin embargo, los recocidos continua-
ron ¥ las observaciones metalogfaficas, al ser comparadas con los resultados obtenidos
a menores temperaturas permitieron establecer que una transicién similar a las anteriores
ha tenido lugar para un tiempo intermedio entre 15 y 20 minutos, lo que lo hace consistente
con la Fig. 6. Esta conclusién se encuentra impuesta en la Fig, 4. Debido a la rapida
evolucioén que el proceso tiene a 3959C, lo cual ya ha sido mencionado, se ha indicado la
evolucién m4s probable para esa temperatura, teniéndo en cuenta observaciones de tipo
metalografico. En el graficado de 1a Fig. 4 se ha tenido en cuenta que para las cinéticas



mds lentas en que la transicién puede observarse claramente (Fig. 3) el estadio I se
extiende entre los mismos rangos de valores de

Todos los resultados correspondientes a ‘57 vy T son presentados en la Fig., 7
como el producto 'f ¢ en una escala normalizada para las cinéticas investigadas.

{} ¢ decrece continuamente como una funcién del tiempo, tal cual es esperable, toda
vez que tanto la evolucitn espacial cuanto 1a evolucién de las concentraciones se encuen-
tran implfcitamente incluidas., Puede observarse que, dentro de los errores experimen-
tales, j’ ¢ también decrece hasta el mismo valor relativo de los tiempos de transi-
cién. Luego, { & aparece como la estadfstica que caracteriza la cinética del proce-
so bajo estudio.

El tiempo necesario para que 9 ¢ decrezca a un dado valor, para una dada
temperatura debe representar un tiempo caracterfstico gue tenga en cuenta el coeficien-
te de difusién D a dicha temperatura. Adem4s, si el mismo decremento relativoen ¢ ¢
es encontrado para diferentes temperaturas, cualquier constante de proporcionalidad ¥
tiene que ser la misma. La Fig. 8 corresponde, entonces, en sentido estricto a 1a rela-
ci6én existente entre alguna funcién § Dy 1/T toda vez que los valores de ¥ D son los
reciprocos de los tiempos de transicién (un resultado equivalente se obtiene considerando
la pendiente de la relacion existente entre log 5) vs t). La pendiente de la linea recta
chtenida es la energla de activacion del proceso cuando una funcién lineal es considerada.,
De la pendiente se obtiene un valor de - 34 keal/mol, que coincide bastante bien con
los datos existentes en la literatura (11) para la energfa de activacion de cobre que difun-
de en aleacjones dilufdas A1-Cu. Tal resultado parece razonable e indica que el proceso
global de difusién se encuentra controlado por el proceso de difusién en volumen, el cual
debiera de ser el mecanismo operativo més lento de todos los que toman parte en el pro-
ceso.

Iv. DISCUSION

Toda vez que ha sido encontrada una clara relacién entre la evolucién de los nodos
y la subestructura de segregacion tomada como un todo, es aparente que 1la homogeneiza-
cién de una aleacion binaria puede ser estudiada a través de la investigaciton de la disolu-
cién de los nodos., Esta caracterizacion indica la posibilidad de tomar a los nodos como
prototipos de un panorama general que considere el proceso de homogeneizacitén, Los
resultados experimentales que yacen detrds de esta conclusién pueden ser resumidos
brevemente de la siguiente manera: durante el recocido es evidente la existencia de dos
estadios; durante el estadio I (tiempos iniciales del recocido) 1a disolucién ccurre relati-
vamente rdpido, mientras que durante el estadio II { tiempos subsecuentes de recocido)
el proceso s8e hace mds lento. La transicién entre ambos estadios es particularmente
brusca si se considera la evolucion log f vs tiempo. Durante el estadio I, las observa-
ciones metalograficas indican que la subestructura permanece morfolégicamente estable,
mientras que en la transicion y en el estadio II aparecen cambios. En este estadio las
células dendriticas desaparecen lentamente durante el proceso de homogeneizacién.



Estas observaciones permiten la siguiente interpretacién. La total estabilidad
morfolégica que existe durante un tiempo apreciable (estadio I) es consistente con la idea
gque, durante tal estadio, los nodos se disuelven preferencialmente a lo largo de las pare-
des de las células . Considerando la concentracién mucho menor de las paredes, parece
paraddjico que mientras los nodos de menor concentracién desaparecen, las paredes
permanecen inalterables. Sin embargo, ello puede ser explicado ya sea por el aporte de
soluto a través de un mecaniamo dindmico o por la estabilizacién a través de un mecanis-
mo estdtico. No existe razén para pensar gue un mecanismo estdtico existente desaparez-
ca en determinado momento, cuando las paredes comienzan a desaparecer en el estadio
Ii. Por consiguiente, debe pensarse en una fuente de aporte de soluto, lo cual nicamente
pueden ser los nodos. Toda vez que los gradientes de concentracién debieran favorecer la
migracién de soluto hacia la matriz, 1a operatividad del mecanismo dindmico propuesto
indica una mayor facilidad en la difusidn alrededor de los nodos y a lo largo de las pare-
des. La presencia de una alta densidad de dislocaciones distribuidas en dichos bordes
debiera ser ia que facilite esos caminos de difusién. La existencia de dislocaciones aso-
ciadas a la gubestructura de solidificacidén es real y se encuentra con buen soporte ex-
perimental a través de observaciones por microscopfa electrénica por transparencia (12),
Para la aleacién estudiada en este trabajo puede hacerse una estimacién aproximada de
la densidad de dislocaciones, In queda un valor razonablemente alto de ~ 5.1010 1/cm2
(13).

Para explicar porque la energla de activacién correspondiente a la disolucién de
los nodos obtenida durante el estadio I es la misma que la de difusién por volumen del
soluto en una aleacién dilufda, es necesario concluir que lo que opera €S un mecanismo
colectivo. Esto significa suponer que los nodos se disuelven preferencialmente a lo largo
de las paredes de las células, pero aceptando que su velocidad de disolucién debe ser
controlada por la velocidad a la cual el soluto migra desde las paredes hacia la matriz,
a través de una superficie mucho mayor. Por consiguiente, ello significa hablar de un
proceso mas general que tiene en cuenta toda la subestructura y que posee un carfcter
colectivo. La existencia y evolucién de nodos en un rango espaciado de concentraciones
soporta adicionalmente, aungque en forma mas déhil, esta conclusién: a despecho del
hecho que la disolucién actia en forma inhomogénea, el nidmero de nodos, asf como la
concentracién media dada por el valor Y ¢ disminuye a valores comunes para todas las
cinéticas. La manifiesta asimetrfa de la distribucién de concentracién en los nodos, lo
que se mantiene a través de los recocidos, debide muy posiblemente a una segunda fase,
es consistente con el rol regulador atribuido a las dislocaciones,

La inestabilidad morfolégica durante el estadio II puede ser f4cilmente explicada
teniendo en cuenta que el marcado decrecimiento en el nimero de nodos asi como de sus
concentraciones de selutg,da como resultado un déficit en la compensacién de soluto
desde los nodoe hacia las paredes de la subestructura, las que son los lugares desde
donde ocurre la difusién de soluto hacia la matriz.

El rol que juegan las dislocaciones puede ser evidenciado por estudios de diver-
so tipo. La difusién de radiotrazadores ofrece la posibilidad de observar y medir la



velocidad de la migracién de soluto en las paredes de la célula, Estudios autoradiografi-
cos hechos en monocristales de Zn, respecto a 1a heterodifusién de Ni (14) revelan
claramente la existencia y los efectos de la subestructura de solidificacién, cuando se
la compara con paredes de poligonizacién, las que no suministran caminos rdpidos de
difusién,

El trabajade mecdnico, que aumenta el contenido de dislocaciones, dehe afectar
la velocidad de disolucién, por lo menos durante los primeros estadios del tratamiento
térmico pero sin alterar la energia de activacién. Recientemente Singh v Flemings (15)
estudiaron el decrecimiento de la segunda fase en una aleacién fundida y trabajada
Al 7075 (1, 35% Cu} encontrando que aungue en las muestras trabajadas mecanicamente
la disolucién ocurre a mayores velocidades, la energia de activacién es siempre la de
difusién en volumen. Varios detalles del trahajo de estos autores ofrecen puntos intere-
santes para el comentario: las muestras recocidas previamente a la reduccién mecdnica
indican un decrecimiento relativo mayor de la segunda fase cerca de las paredes de la
lingotera. Desde nuestro punto de vista ello puede ser explicado por el hecho que en esa
zona el espaciado entre nodos es menor, por lo que la densidad de dislocaciones es ma-
yor que en las otras zonas y como consecuencia la velocidad de disolucién es mayor. El
hecho que la disolucién fue también mds acelerada bajo el trabajado mecédnico cuando
los tiempos de recocido previo fueron menores, puede ser explicado, desde nuestro
punto de vista, por una mayor cantidad de segunda fase residual, la que al anclar dislo-
caciones facilita la velocidad de disolucién subsecuente.

V. RESUMEN

Una conclusién importante de este trabajo es que la homogeneizacién de una
aleacidn es un fendmeno colectivo. Por supuesto que los nodos no se disuelven indepen-
dientemente de Ia subestructura global de solidificacién, pero participan en el proceso
general que da lugar a la microsegregacién. Por consiguiente, los nodos pueden ser
usados come medidas caracteristicas de la microsegregacién. De las observaciones
experimentales pueden ser obtenidas conclusiones directas:

La disolucién de los nodos se produce en forma inhomogenea tal como es reve-
lado por los puntos de inflexién de las curvas & vs t,

La asimetria en la distribuci6én de la concentracién en los nodos, las que se
mantienen a lo large de todo el proceso, es una consecuencia de la existencia de una
segunda fase en una gran proporcién de los nodos,

. En el proceso de homogeneizacién y evolucién morfolégica existen dos estadios
(esto sugiere un procesc regulado por dislocaciones durante los primeros momentos del
recocido, lo que es debido a la existencia de una alta densidad de defectos lineales pre-
sentes en las paredes de las células y alrededor de los nodos).
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La energfa de activacién de 34 Kcal/mole indica que el proceso de homogeneiza-
cién se encuentra controlado por la difusién por volumen.
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LEYENDAS DE LAS FIGURAS

Fig. 1 . Histogramas que indican la distribucién de la concentracién en los nodos luego

Fig,
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

2

3

4

de recocidos a 400°C.

Evolucién de 12 concentracién de los nodos a varias temperaturas.
Evolucién de la densidad de nodos a 4000C y 450°C,

Evolucién de la densidad de nodos a 5139C y 595°C.

Fotomicrografias de una muestra recocida a 4500C: (a) estado fundido; (b) 2 hs;
{(c) 3 hs; (d) 8 hs,

ImAgenes de Rayos X de una muestra recocida a 5139C: (a) estado fundido: (b)
10 min.; (¢) 15 min.; (d) 20 min.

Valores normalizados de ¢ f‘" en funcién del tiempo para todas las temperaturas
de recocido utilizadas.

Reciprocas de los tiempos de recocidos correspondientes a la transicién entre
estadios I y II en funcién de 1/T.



TABLA 1

TIEMPOS DE RECOCIDO Y CONCENTRACION DE LOS NODQS

Temperatura de recocido Temperatura de recocido Temperatura de recocido
T = 400°C T = 4500C T = 513°C
Tiempo de Tiempo de Tiempo de

recocido  Media Mediana recocido Media Mediana recocido  Media Mediana
Total (hs) T (w/o) € (w/o)  Total (hs) &r(w/o) ¢ (w/o) Totalths) &(w/o) € (w/o)

0 9.71 2,46 0 8.79 2.20 0 13.5 5.83
2 11.3 1.41 0.5 8.46 1.71 5 5.69 1.77
4 9.66 2.15 1 5.14 1.63 10 1.86 0.81
6 6.90 1.37 1.3 1.65 0.66 15 3.83 --
9 2. 39 1.18 1.7 2.54 1.01 20 2.98 0,55
12 6.42 2.15 2 2.61 1.33 40.60 - --
16 3. 64 1.17 2.5 2,41 1.13 60;120 _—
21 1.69 1.40 3 2.92  0.83  180;360 - -
42:66 - - 4 2.95 2.09
' T = 5950C
5 2.07 0.79
8 2.91 1.36 5:15 — -
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