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MICROSEGREGACION EN ALEACIONES

Mario Solari
Investigador, CNEA

Heraldo Biloni
Jefe, Divisi6n Solidificacién y Fundicién,
CNEA

I. INTRODUCCION

Es conocida la relacién existente entre la estructura de una pieza fundida
y sus propiedades mecénicas. Toda vez que la soldadura es un caso particular
de la solidificacién, esta afirmaci6n puede ser extendida a este proceso. Enlo
que a "estructura' se refiere una de las caracteristicas més importantes a tener
en cuenta es el modo de solidificacién de una aleacién. Este modo de solidifica-
cidén seré en general dendrftico, ya sea en lo que se entiende por crecimiento de
"dendritas libres' en un liquido sobreenfriado, o el m4is comf(n de crecimiento
cooperativo de dendritas, cuya cercanfa unas de las otras imponen restricciones
mutuas en el crecimiento. El crecimiento dendrftico es el que en dltima instan-
cia ha de condicionar la estructura de la aleacién entendiéndose por ello el tama-
fio y distribuci6én de los granos, macrosegregacién, microsegregacién, segrega-
cién en borde de grano, precipitacién, formacién de cavidades, poros, burbujas,
etc. (G.F. Bolling: Solidification, Seminar 1969, pag. 349). Aparece pues, como
importante el conocimiento de las leyes que rigen el crecimiento dendritico, las
que se han de traducir en las de distribucién de soluto, que han de ser las que
controlen en (ltimo término la macrosegregacién y el espaciado interdendrftico
con una influencia muchas veces decisivas sobre las propiedades mecénicas.

Sobre este marco de referencia el presente trabajo hace un anilisis critico
de los modelos existentes e¢n la literatura intentando aclarar su validez en cada
caso, propoaiendo una ecuacién general y tratando de explicar las contradiciones
que aparzcen en diferentes publicaciones.



II. MODELO DE MICROSEGREGACION PARA EL CRECIMIENTO DENDRITICO

La solidificacién de 1a mayoria de las aleaciones industriales supone la
existencia de un rango extendido de temperaturas y composiciones. Como con-
secuencia de ello el proceso tecnolégico en que la solidificacién es protagénica,
sean lingotes, piezas o juntas soldadas, da lugar a segregacién de diferentes
elementos. El problema del cdlculo de la redistribucién de soluto durante la so-
lidificacién celular o dendrftica e2 muy complejo debido a que existe difusién
multidimensional en el lfquido 1o que se suma a efectos tales como el de la exis-
tencia de radios de curvatura y difusién en el estado sélido. Los datos experi-
mentales existentes en la literatura son limitados por lo que es diffcil una com-
prensién cuantitativa del problema. Sin embargo se pueden considerar los datos
disponibles y compararlos con un modelo de crecimiénto dendritico, el que par-
tiendo en forma general puzde predecir la redistribucién de soluto existente en
el espaciado interdendrftico. Para que ello ocurra se hace necesario considerar
cual es la temperatura de la interfaz sélido-liquida (S-L) existente en la punta de
una dendrita. ' ‘ - '

El crecimiento de una dendrita en un medio sobreenfriado ha sido estructu-
rado a través de soluciones analiticas exactas que consideran una dendrita isoter-
ma y por consiguiente isoconcentrada que posee la forma de un paraboloide de
revolucién (1-6). Recientemente Burden y Hunt (7-9) han desarrollado un modelo
de crecimiento para el caso de una dendrita no-isoterma, el que puede ser aplica-
do al crecimiento cooperativo de dendritas en el caso de aleaciones. Este modelo
permite la obtencién de una solucién analftica aproximada por medio dé 1a cual se
calcula la temperatura existente en la punta de la dendrita en funcién de las condi-
ciones de crecimiento. Burden y Huat (8) consideran una solucién aproximada -
basada en trabajos de Zener (10) asi como un anilisis aproximado més exacto
sobre la base de resultados de Trivedi (6). Sin embargo los propios autores con-
sideran que este Gltimo anélisis es mucho mis complejo y de precisién méis dudo-
sa (11), por lo que de aquf en mis solamente seri desarrollada 1a solucién apro-
ximada basada en el anilisis de Zener.

II.1. Cé4lculo del Sobreenfriamiento y del Apilamiento de Soluto Existente en la
Punta de una Dendrita
El modelo parte de las siguientes suposiciones (8):
i) La forma de la dendrita corresponde a un estado estacionario

plano aiin cuando estén desarrolldndose perturbaciones que se
han de traducir en ramas secundarias (Fig. 1).



(ii) El sobreenfriamiento correspondiente a la punta de la dendrita
(la que de aquf en més ha de ser caracterizada por el subindice
t) est4 formada por los términos correspondientes al apilamien-
to del soluto (ATp) y al sobreenfriamiento debido a la curvatura
(DTp). El sobreenfriamiento cinético no se considera. Luego,

en la Fig. 2
AT = ATp + ATP )
6
Ty - T, =my, (Cy, - C) + 2K 2
T, = Temperatura del lquido lejos de la interfaz S-L.
C, = Composicién del lHquido lejos de la interfaz (Cy en la Fig. 2).
Ty = Temperatura de la punta de la dendrita.
C; = Composici6nde la punta de l1a dendrita.
K = Constante de curvatura definida aproximadamente por

K= SIA:S’ donde = energfa interfacial S-L y AS = entropia
de fusién dcl mctal puro.

P = Radio de curvatura de la punta de la dendrita.

Pendiente de la linea liquidus del diagrama de equilibrio
(Fig. 2).

(iii) La temperatura varia sdlo con x, porque el flujo de calor es muy
répido con respecto ul dc soluto.

La composicién del Hquido delante de la interfaz sc la considera formada
por dos términos: uno debido al apilimiento del soluto y el otro al efecto de cur-
vatura de la interfaz sobre ¢l soluto.

C=C+ /C ©)



C = Composicién promedio del liquido, la que, de acuerdo a la Fig. 3, decae
exponencialmente. Su distribticién puede obtenerse al resolver la ecuacién
de difusién.

¢?c , R dg _, @)
dx2 DL dx

lo que se traduce en un gradiente

STC = 5131.: €y - © ()
R = Velocidad de solidificaci6n.
DL = . Coeficiente de difusién en el liquido.
C = Composicién lejos de la interfaz.

Para una interfaz plana la expresi6n (5) es suficiente para eliminar todo
el soluto que se reyecta en la interfaz. En cambio para una interfaz inestable
es necesario considerar un gradiente adicional que elimine el soluto acumulado
delante de la punta de la dendrita.

De las ecuaciones (2) y (3) el sobreenfriamiento frente a la punta de la
dendrita sera

AT =mp, (Cp - Cp -my, [Cy+2 K (6)

Combinando (5) y (6) para C = C

AT - my, /Ct + 2K N

=z,

my, Dy, ( dc
R dx

El problema consiste en calcular ¢l gradiente dC y el término radial
)c . . dx
t



El lfquido interdendritico es considerado homogéneo en su composicién,
por lo que:

~ G
QQ) - __£ (N
dx "C=C¢ my,

donde Gy, = gradiente en el liquido = cte.

Esta suposicién también es utilizada por Bower, Brody y Flemings (12)
y Sharp y Hellawell (13) cuando discuten el crecimiento dendritico.

El Apéndice I trata el modelo de Burden y Hunt en su formalizacién, el
que da como resultado:

€ '1
Gy D 3/ /o 1
Ar- SLPL 2] cmpak cp k|2 R

)
R Dy,

La expresién (9) coresponde al valor del sobreenfriamiento enfrente de
la punta de la dendrita, en funcién de las propiedades de la aleacién y las
condiciones de crecimiento.

Finalmente 1a composicién en la punta de la dendrita, definida por la
ecuacibn (3), resulta a partir del modelo

Ct=Cm(1-a)+me (10)
donde
G D
a= b "L (11)
mp R C
1
/2
2 KR 1 - kg)
e R M
L “q, C

0] | (12)



La expresién (10) es la buscada para el apilamiento de soluto delante
del frente dendrftico y los pardmetros a y b tienen en cuenta el efecto de

apilamiento de soluto para una interfaz plana y el efecto de curvatura respecti-
vamente.

La Fig. 4 indica los resultados experimentales de Burden y Hunt (7,8),
para el sistema Al-Cu en un rango amplio de composiciones, comparados con
la ecuacién (9). Puede observarse una buena correlacién. En la misma figura
aparece el andlisis aproximado modificado segtin una relacién derivada por
Trivedi (6) que presenta una mejor correlacién con los datos experimentales.
Sin embargo resultados més recientes (11) indican que ello no ocurre en todos

los casos por lo que es preferible utilizar el andlisis de Zener (10) mucho més
simple.

RESUMIENDO

El modelo de Burden y Hunt (8) indica que la temperatura de la interfaz
estd formada por tres términos debidos a:

(i)  Efecto del apilamiento de soluto delante de la interfaz.
(ii) Efecto dcbido a un gradiente radial adicional.
(iii) Efecto dec la curvatura sobre la temperatura de equilibrio.

El modelo no da ninguna indicacién del espaciado celular o dendrftico.
Sin embargo, una vez fijados el radio de curvatura, la velocidad y el gradiente,
el espaciado queda fijado (8).

Un anilisis de la expresién (9) indica que AT depende:

(@) A bajas velocidades fuertemente del gradiente de temperatura Gy,.
(b) A altas velocidades fundamentalmente de la velocidad R.

Ello permite aclarar una serie de resultados experimentales contradicto-
rios existentes en la literatura (7,14,15,16,17).



III. REDISTRIBUCION DE SOLUTO EN EL ESPACIADO INTERCELULAR

Resulta de alto interés calcular la distribucién lateral de soluto resultante
de la solidificacién de una aleacién binaria que contiene un eutéctico y que crece
unidireccionalmente con una interfaz celular en direccién x, tal como lo esque-
matiza la Fig. 5. En realidad, el anilisis puede ser considerado véilido tanto
para una subestructura celular o celular dendrftica que corresponde al crecimien-
to cooperativo de dendritas. MA4s adelante se detallar4n las salvedades que deben
considerarse. Fundamentalmente, el anflisis corresponde al de Flemings y
coautores (19) habiéndose agregado la suposicién de la existencia de apilamiento
de soluto en una interfaz S-L con curvatura.

SUPOSICIONES

1.- La interfaz S-L est4 sobreenfriada debido al apilamiento de soluto y al
efecto de curvatura. Se desprecia el sobreenfriamiento cinético.

2.- Se cumple el equilibrio termodinimico en la interfaz S-L por lo que allf
se aplica el coeficiente de particién de equilibrio kg, el que es considera-
do constante.

3.- Las densidades () del s6lido y el liquido son iguales y constantes.

4.- El espaciado celular se ajusta a si mismo de manera tal que el sobreen-
friamiento constitucional en el liquido intercelular es muy pequefio.

(921
i

Las isotermas son planas, perpendiculares a la direccién de crecimiento
debido a la diferencia de velocidad entre la difusi6én de calor y de soluto.

6.- La méxima composicibén que alcanza el l{quido intercelular es Cp (compo-
sici6n cutéctica). Esta composicibén se alcanza aGn cuando Cj sea muy
p2quefia debido al Gltimo transiente de solidificacion.

7.- Se considera que la conveccibén es nula, por lo que la composicién del 1i-
quido lejos de la interfaz es la nominal (C_ = Cp)-
La composicién promedio del lfquido a cua?quier distancia x a 1o largo de
la direccién de crecimiento Cy, decrece hasta un valor Ct en la punta de
la derdrita y luego hasta C,. Hay apilamiento de soluto frente a la interfaz.

8.~ Se considera un volumen clemental, que tiene un espesor pequefio en la
dircceién de erecimicnto y s¢ oxtiende una distancia L desde el centro de
la célula hasta el centro del espaciado celular (Fig. 6). Esta suposicién
lleva implicita considerar una morfologfa de placas (12). '



10.-

11.-

12.-

13.-

140—

El soluto ¢s reyectado durante la solidificacién en la direccién y (Fig. 5).

Hay difusién en el sélido.

La difusién en el liquido dentro del volumen elemental es completa, por
lo que no hay variaci6n apreciable de composicién en el lfquido para un
x dado. '

Hay flujo neto de soluto que entra y sale del volumen elemental, debido
solamente a la difusién. Se desprecia el flujo medio debido a conveccibn,
llenado de rechupes o movimiento del soluto durante la solidificacién.

La solidificacién es de estado estacionario, no habiendo, pues, efecto de
transientes iniciales.

Los coeficientes de difusi6n del sélido y del liquido son constantes.

El Apéndice II indica la obtencién de la expresién general de redistribucién

local del soluto:

ko-1)
C=tgCo |1 ¢+ (1-EBKoyg Sy 13)
0~ ko‘l l1+k
0
donde
D
a = L %L 11 »e)
St
my R CO g
_ 1 DLMANY
b= | _i_K_I_)l} (L= Koy|? az s T L7
L L™L Co e
PS Qi ZVRYTRP
Q,‘x,«b.
o« . Ds g . ADs% as
L2 )\2
siendo
o = Tiempo local de solidificacién
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L = -)2-\— mitad del espaciado celular

Coeficiente de difusién en el s6lido

Fraccibn sélida solidificada

La ecuacién (13) corresponde a la redistribucién local del soluto que se

aplica al espaciado celular, lo que permite el célculo de las composiciones del
sélido en equilibrio con el l{quido en la interfaz S-L para cada fraccién solidifi-
cada. Tiene en cuenta el sobreenfriamiento debido al apilamiento del soluto
delante de la interfaz (pardmetro adimensional a), efecto de la curvatura (pari-
metro adimensional b) y la difusién en el sélido (pardmetro adimensional o< ).

En general paraky{ 1, a0 yb siempre positivo.

DIFERENTES CASOS DE APLICACION DE LA EXPRESION (13)

1)

2)

Paraa=0;b=0 y ®«=0 el resultado es exactamente el mismo que se
obtiene para el crecimiento de un monocristal en el que se supone que la
difusién en el liquido es cempleta, no hay difusién en el sélido ni sobreen-
friamiento en la interfaz S-L. La ecuacién (13) se reduce a la cldsica ex-
presi6én de Gulliver (14), Scheil (15) y Pfann (16)

ko-1
Cg=ky Cy (@ - 1£g) , (15)

La diferencia, importante desde el punto de vista practico, es que la se-
gregacién ocurre sobre distancias del orden del espaciado celular (unos
100 ,4 ) y no sobre el cristal como un todo (varios centimetros de largo).
Ello es importante para el caso de 1a homogeneizacién pues mientras que
la segregacién celular puede ser eliminada por un recocido ello no puede
ocurrir en el caso del monocristal pues el proceso tardarfa afios. Enel
primer caso se trata de una microsegregacién y en el segundo de una
macrosegregacion.

SiaZ0;b=0 yo=0 la expresién (13) queda reducida a la ecuacién de
redistribucién de soluto de Bower, Brody y Flemings (12)
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3)

k, ~1

0
Cg = k4 Cg L (1 - E_k_Q L - £y) (16}
ko—] 1(0—1
k f o~
Cg -k, C |2 -0~ 's) 16'
00 ko"'l ko-l i+O(EO (89

Cuando fué analizado el modelo de Burden y Hunt pudo notarse que b
puede despreciarse para hajas velocidades, independientemente del
gradiente de temperatura en el liquido. Por otra parte, el factor a

es importante para bajas velocidades y altos gradientes. Por consiguien-
te la utilizacién de la ecuacidén (16) de Bower y coautores (12) puede ser
acotada para estas condiciones: bajas velocidades y altos gradientes.

a0 ;b /0; 70 . En este caso se hace necesario tener en cuenta
las siguientes condiciones:

(i)

(i)

(iii)

Aln para valores altos de a y de b, aparece eutéctico en la Gltima
fraccién solidificada. Esto ocurre aiin cuando C¢ sea mucho menor
que el limite de solubilidad (17) aunque el eutéctico que aparece puede
tener una composici6n algo diferente a Cp (18).

La Fig. 7 resume el comportamiento de la ecuacién (13) para dife-
rentes valores de los factores a y b, cuando se considera la aleacién
Fe-1% Mn.,

En la hip6tesis 2.- se supuso que el coeficiente de particién de equi-
librio, kg, es constante, lo cual es correcto para aleaciones binarias
diluidas. Si se quiere extender el rango de aplicacién de la ecuacién
de redistribucién local de soluto (13) debe integrarse dicha ecuacién
por métodos numéricos, considerando la variacién de kg con la com-
posicibén.

La ecuacién (13)considera el efecto de la difusi6én de soluto en el
sélido solamente durante 1a solidificacién. Brody y Flemings (19)
han extendido el cllculo considerando la difusi6n en el sélido desde
la temperatura de fusién hasta la temperatura ambiente, mostrando
que el efecto es notable. En este caso se demuestra que el pardme-
tro adimensional de la difusién después de la solidificaci6n es
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donde Tg y T, respectivamente son la temperatura de sblidus de no equi-
librio y la temperatura ambicnte (18). En la ecuacién (13) sb6lo se consi-
dera la difusién en el sélido ¢ie ocurre durante la solidificacién.

Asimismo Brody y coautores (19) han considerado una variante de la hip6-
tesis (V). (Ver Apéndice II) que considerael engrosamiento de las células
durante la solidificacién. En lugar de considerarlza como velocidad cons-
tante suponen una ley parabélica: dy o 1 .

dt vt
Esta es una hip6tesis més realista pero lleva a una expresiép méis compleja
de la ecuacién de redistribucién de soluto sin cambiar sensiblemente los
resultados .

Solidificaci6én Dendritica. Este modelo de solidificacién celular puede ser
aplicado en primera aproximacién a solidificacién dendritica. Para ello
debe suponerse una cierta configuracién dendritica del tipo de placas (12)
y elegirse un volumen elemental que sea lo suficientemente pequefio como
para poder ser tratado como clemento diferencial, pero lo suficientemente
grande como para contener una fraccién representativa del sélido. Las
otras suposiciones se mantienen.

Segin Flemings (18), la solidificacién dendritica ocurre a una baja relacién
entre el gradiente térmico y la velocidad de crecimiento. Por su parte

el valor del pardmetro a se acerca sensiblemente a cero, en estas circuns-
tancias fundamentalmente por la influencia del valor de Dy, (del orden de
10-5). Por consiguiente ¢s lfcito considerar en 1a ecuacién (13) a = 0, por
lo que al despreciar la difusi6tn en el sélido, la ecuacién de redistribucién
local de soluto resulta

0

k -1
f 0
-b b ko
0 — + 1+ A - i) 17
ko1 ko-1 %o

CS* = kOC

Despreciando la difusién durante la solidificacién, es decir X= 0.
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k -1
Co* = k.C :—E—+(1+P—lg)—)(1-f)o @
S 0~0 ko—l ko'l ]

Para el caso de los lingotes el factor b tiene importancia solamente en

las primeras etapas de la solidificacién debido a que la velocidad de
solidificacién (R) es alta. Para el resto del lingote al anularse préctica-
mente b 1a ecuacibn (17) se acerca sensiblemente a la ecuacién de

Scheil (ec. 15) aplicada a un volumen elemental dentro de la zona "mushy'.
La identidad total con la ecuacién (15) ocurre cuando se considera &= 0,

En general, puede considerarse a la ec. (17) como aplicable a procesos de
altas velocidades de solidificacién. Por ejemplo, en el caso de una solda-
dura, la solidificacién comienza, por crecimiento epitaxial a partir de los
granos del metal base, con altos gradientes térmicos y con baja velocidad
de crecimiento. Dicha velocidad se incrementa hacia el eje del cordén.
Por consiguiente deber4 utilizarse la ecuacién (16') en la zona cercana al
metal base y la ec. (17) en la regién del eje del cordén. Si se desprecia
el valor de & las ecuaciones a aplicar serén (16) y (17').

Una descripcién detallada de la distribucién de soluto dentro de las dendri-
tas, durante y después de la solidificaciébn, requiere de soluciones numéri-
cas de la ecuacién de difusién, dado qae la morfologia dendritica real es
mucho méis compleja que estas suposiciones y que ademés, la hipétesis

de mezcla completa en el liquido no es vélida en todos los casos.

IV. ESPACIADO DENDRITICO

En el modelo de redistribucién de soluto considerado, no se ha tenido en
cuenta el valor del espaciado dendrftico. La ecuacién general (13) es aplicable
para ¢l  célculo de la distribucién lateral de soluto durante el crecimiento den-
drftico, pero es independiente de dicho espaciado. El espaciado dendritico depen-
de de las condiciones de solidificacién de un modo bien definido. Por lo tanto,
el objetivo de esta parte del trabajo es relacionar el espaciado con las variables
de crecimiento. El espaciado de las ramas dendriticas de una aleacién particular
es.funcién del tiempo de solidificacién (20). El tiempo local de solidificacién
puede definirse como el tiempo para que una posicién particular de la pieza pasa
desde la temperatura de liquidus hasta la de sélidus. Generalmente, el espaciado
dendrftico es inversamente proporcional a la velocidad local de enfriamiento y
directamente proporcional al tiempo local de solidificacién, Fig. 8, ref. (18),
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segin la relacion
A=c. g M-d.o) (18)

donde X es el espaciado dendritico, y ¢ y d son constantes que dependen de la
composicién, © es el tiempo local de solidificacién, € es la velocidad local de
enfriamiento y el exponente n es igual a 1/3 o 1/2 para el espaciado secundario

y 1/2 para el primario (17). El tiempo local de solidificacién puede ser expresa-
do en términos del gradiente en el liquido y de la velocidad de crecimiento

AT
Q0 =
8 G.R

[seg ) (19)
donde AT es el raungo de temperatura de no equilibrio, por ejemplo para una
aleacidn hipoeutéctica ATg = T, - Tg, tal como muestra la Fig. 9.

Por otra parte, la velocidad de enfriamiento se puede expresar como

T
£ A_S—“ = G.R | °C/seg) (20)
S

Ademés, el espesor de la zona ""mushy' (zona correspondiente a la coexis-
tencia de sélido y liquido) es:

Ip + 6, .R [cm] (21)

Finalmente, utilizando (18) y (20), es posible expresar el espaciado en
funcidén del gradiente en el liquido y de la velocidad de crecimiento

A=c(@G.R " (22)

Siendo G el gradiente térmico promedio en el liquido.

Flemings (20) ha puntualizado que muchas propiedades de los aceros fun-
didos son fuertemente dependientes del espaciado dendritico, sugiriendo que el
espaciado dendritico secundario puede ser utilizado como un parimetro bésico
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para relacionar la estructura primaria con las propiedades mecénicas. Sin
embargo, Weimberg y coautores (21,22,23,24) muestran que el espaciado prima-
rio es més sensible a los cambios que el secundario segfin sea la distancia al
chill, Fig. 10, observando que la variacién en composicién entre ramas dendri-
ticas secundarias es relativamente pequefia comparada con las diferencias de
composicién entre centros de dendrita primaria y regiones interdendriticas de
méxima composicién. Por otra parte discuten criticamente 1as mediciones del
espaciado realizadas al comparar resultados emergentes de adicién de elementos
radioactivos seguidos de autoradiograffas con ataques capaces de revelar meta-~
logréficame nte la segregaci6n, ya sea en forma directa o después de un tratamien-
to isotérmico, con técnicas de microsonda. Finalmente discuten la forma de
presentar los resultados experimentales de espaciados vs velocidad de enfria-
miento en gréficos log-log.

Aunque los estudios béasicos realizados en aleaciones no ferrosas, utilizan-
do solidificaci6én unidireccional controlada, permitieron estudiar el efecto de las
variables Gy R en forma independiente en el caso de aceros, tanto los trabajos
de Flemings como los de Weimberyg involucran solidificacién unidireccional pzro
no controlada. De manera tal que la velocidad de solidificacién depende del gra-
diente térmico. Sin embargo, recientemente Jacobi y Schwerdtfeger (25) estudia-
ron distintos tipos de aceros solidificados unidireccionalmente bajo condiciones
controladas, de manera tal que G y R se variaron en forma indepzndiente. Este
trabajo (24) pres:nta una cuidadosa medicidén de espaciados primarios y secunda-
rios, llegando a una ley de variacidén para el espaciado.

A=cGM™R™n : (23)

donde ¢ es una constante que depende sélo de la composicién. Los exponentes m
y n en general son distintos cntre s e independientes de G y de R. Para el espa-
ciado secundario, sin embargo, m es aproximadamente igual a n y por consiguien-
te es posible exprasar el espaciado ) en términos del tiempo local de solidificacién
o .

s

La Tabla I resume los datos experimentales que figuran en la literatura para

difcrentes aceros, que relacionan los espaciados primarios (A1), secundarios
(X g) con el tiempo 1acal de solidilicaci6n () y 1a velocidad local de enfriamien-
to (¢). Es interesante comparar los resultados de Suzuki y coautores (38) y
Edvardsson y coautores (40), cncontrindose una diferencia en un factor 2 en los
valores dcl exponente n. Esto significa que hay una gran diferencia en los valo-
res de espaciado secundario medidos experimentalmente por dichos autores, para
aceros de composiciones similares solidificados bajo las mismas condiciones.
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TABLA 1
A [mm]
n -n

A=deg =c€ o4 [seg];E \°C/seg]
material A d c n referencia
acero
comercial
0.1-0.9% C 5 - 0.148 0.386 38
Fe-25 Ni N - 0.194 0.51 37
Fe-25 Ni Mo - 0.076 0.28 37
0.6% C N 0.0356 0.283 0.49 25
1.1% Mn Xy 0.0158 - 0.44 25
1.48% C Ay 0.0289 | 0.336 0.48 25
1.14% Mn Ao 0.00716 - 0.50 25
0.6% C A 0.0295 - 0.39 39
2% Mn 2

A1 bajo G 1.200 0.311
0.003 C
1.48 Mn M alto G 0.355 0.200 40
0.40 Si

Ao - 0.140 0.173

Aq bajo G 0.980 0.311
0.10 C
1.51 Mn N alto G 0.310 0.200 40
0.40 Si

Xy - 0.110 0.173
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TABLA I (cont.)

- —
material >\ c n referencia
M bajo G 0.800 0.311
0.19 C
1.47 Mn A alto G 0.250 0.200 40
0.42 Si
No - 0.072 0.173
M bajo G 0.720 0.311
0.40 C
1.50 Mn A1 alto G 0.215 0.200 40
0.42 Si
Ao - 0.058 0.173
A cRMGT R lem/seg) ; G l°c/em) ; N\ {mm)

T >\— c m n referencia
0.6% C N 1.8957 0.26 0.72 25
1.15 Mn Ny 0.15175 0.41 0.51 25
1.48% C M 2.7414 0.24 0.72 25
1.14% Mn 0.1018 0.49 0.51 25




¥ oo, acn de 1RG e obates (Y1-Y2) Goaw o poceeds
‘:’i’::?«)\w %mm/w’@ C{«%ﬂ«»ﬂwjh Cnn Cﬂ&’wg‘eh )-u -Lf cuA Chant

Wﬂa‘a by MADYAAD gy lee ,2;9 J»,‘Aw%«—vj , t» @/}fé’@4&tm anlota (ﬁ‘gJ
%ﬁ A ,Q‘( C ceanlyian of (,F% do rﬁﬂ’)*\‘cfu:.su J—G—'a .,

17

Lavardsson « codatores (10) sugiricron que esta notable diferencia provicne de
los distintos procedimientos de medicién utilizados. Los mismos autores mi-
dieron el espaciado secundario cerca de las ramas primarias, mientras que
Suzuki y coautores (38) midieron a una distancia no especificada de las ramas
primarias. Es interesante destacar que kdvardsson y coautores (40) observa-
ron una disminucién en el espaciado secundario con el incremento del contenid:
de carbono, mientras que Suzuki y coautores encontraron que dicho espaciado
es indepzndiente del contenido de carbono.

En los casos de solidificacién de lingotes y soldaduras, la velocidad de
crecimiento es funcién del gradiente, por lo que es posible relacionar el espa-
ciado dendritico sélo con el gradiente (o con la velocidad) (25). Por otra parte
es importante destacar el efecto de }a composicién sobre el espaciado dendritico
Segtin Brody (26) cuando la cantidad de aleantes aumenta, el espaciado dendritico
es més fino y las dendritas tienen mis ramas. Cerca del chill, las dendritas
tienen menos ramas que en la regién donde tanto el gradiente térmico como la
velocidad de enfriamiento son menores. Esto puede analizarse basdndose en el
hecho en que si bien el espaciado depende primariamente del producto de G y R,
la morfologia de la interfaz (grado de inestabilidad) es funcién de G/CgR, origi-
nando un mayor sobreenfriamiento constitucional (S.C) cuanto més pequeiia sea
dicha relacién. Finalmente, una seleccién de datos experimentales indica que
aleaciones con temperatura de liquidus més altas tienen espaciados m4s gruesos
(26).

Como ejemplo de la relacién entre el espaciado \ y las variables Co, G
y R, puede analizarse la micrografia de la Fig. 11. Corresponde a un bandea-
do tipico de una scldadura por electroescoria de un acero. Se observa una banda
donde el espaciado es menor que en el resto del cordén. Esto puede deberse a
un aumento local de compnsicién o cambios de gradiente térmico en el liquido
y de velocidad de crecimiento. En cl caso de una soldadura, las condiciones lo- !
cales de gradiente térmico en el liquido y de composicién puede cambiar debido
al flujo liquido dentro de la pileta liquida. Por otra parte hay que notar que la
morfologia cambia dentro de la banda, ya que el grado de S.C es también funcién
de G, Ry Co.

MEDICION DEL ESPACIADO

Las relaciones entre el espaciado y las variables de crecimiento que se
han visto son empiricas. Por lo tanto, es importante una medicién del espacia-
do dendritico primario y el espaciado entre ramas de orden superior. General-
mente, el espaciado medido es la distancia perpendicular entre ramas. Sin
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embargo, especialmente en estructuras no muy definidas, ha sido utilizado el
método de las interacciones al azar. Este tltimo método da resultados general-
mente superiores que el anterior. La determinacién del espaciado por estos mé-
todos clésicos es subjetiva debido a que el investigador tiende a seleccionar las
dendritas de formas méis perfectas y a despreciar los bordes de grano o las fallas
de crecimiento. Jacobiy Schwerdtfeger (25) utilizaron el método clisico de contar
interacciones sobre una linea, en un corte longitudinal de una estructura dendriti-
ca, con el objeto de medir espaciados secundarios. Para medir el espaciado pri-
mario utilizaron un corte transversal de la estructura, donde consideraron un
arrcglo hexagonal de dendritas, calculando la siguiente relacién:

4 A
N, - , —

1 V3N -{12N - 3 + 1) @4)

donde A es el drea hexagonal y N es el niimero de dendritas primarias contenidas
dentro del 4rea A considerada. Si N es grande, A7 = 1.075 A/Nlo que da un re-
sultado 7% mayor que haber considerado un arreglo ideal de cuadrados, siendo

esta diferencia despreciable dentro de la dispersién de los resultados experimenta-
les. El método del arreglo hexagonal es més objetivo que el clisico, ya que puede
aplicarse a un gran nimero de dendritas primarias que incluyen las irregularidades
mencionadas.

G
V. GRADO DE SEGREGACION

De acuerdo con el modelo de redistribucién lateral de soluto (discutido en el
punto II) v como resultado de 1a solidificacién celular o dendrftica existe una hete-
rogeneidad local de soluto gue ¢ 1n denominada microsegregacién. Para ejempli-
ficar, considérese un sistema bhinario conteniendo un punto eutéctico, tal como
el Al-Cu. Para una composicion normal Cg = 4.5% Cu, la distribucién de soluto
en ¢l sélido después de la solidificacién cstard representada por la Fig. 12. Se

spacde observar que l€xomposicién varfa continuamente desde Cgk, hasta alcanzar
la composicién de mfxima solubilid:iid,luego cambia briiscamente hasta la composi-
cién eutéctica. El modelo gencral discutido, sélo permite describir la variacién
continua de soluto en el espaciado cclular. Sin embargo, una correcta descripzibén
cuantitativa del fendmeno de microsegregacién requiere poner de manificsto otros
aspectos tales como:
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(@)  Cantidad 2 segunda fase de no equilibrio (cantidad total de segunda fase
para aleaciones que son monoféisicas después de una solidificacién de e-
quilibrio).

()  Cantidad de cutécetico de no cquilibrio.

(c) Composiciones miximas y minimas.

(d) Indice de segregacidén expresado como la relacidn entre la composicion
méxima de soluto local dividido por la minima.

En todos los casos las concentraciones heterogéneas son consideradas sdélo
sobre regiones locales del orden del espaciado dendritico. La Tabla II define los
sfmbolos usados y muestra los valores de microsegregacién calculados para Al-
4.5% Cu utilizando ia ecuacidn de Scheil (a = b =X = 0) (Ref. 19).

TABLA II. GRADO DE SEGREGACION EN Al-4.5% Cu
CALCULADA CON LA ECUACION CLASICA DE SOLIDI
FICACION DE NO EQUILIBRIO

Medida de la

Microsegregacidn Simbolo Cantidad

Cantidad de segunda fase fo 0.053 fraccidén en peso
Cantidad de eutéctico fe 0.091 fraccidn en peso
Composicién minima Cg (min) 0.61% en paso
Composicién mixima Cg (max) 5.65% en peso

fase primaria

Composicién cutéctica CF 33.0% en peso
Composicién maxima o
{fase Q) Cg (max) 52.5% en peso

Indice de segregacidn S 9.26



Para ¢l caso de aleaciones que presentan cutéetico en la Gltima fraccibén
solidificada, cs conveniente la utilizacién de fg y Cg (min) como medidas sen-
sibles de la segregacién. En aleaciones que son monofisicas alin bajo condicio-
nes de solidificacién de no equilibrio, el Tndice de segregaciébn S es una medida
adecuada de la nicroscgregacion.

Ei valor de S=1 indica una alecacién homogénea, que es la condicién de equi-
librio. Para una aleacién monofasica, cuando méis sc aleja S de 1, mas impor-
tante seré la segregacidn.

Hay que hacer notar que esta cuantificacion de la segregacién se ha hecho
en torma indepoendiente de 1a morfologfa de solidificacién (indepzandiente de la
forma y :spacziado dendrftico). La ecuacidén de Scheil, utilizada para calcular
los valores de la Tabla II no considera difusién en el sélido, ni los sobreenfria
mientos debidos al apilamiento de soluto ni a curvatura. Ademéis, los valores
calculados son independientes de las condiciones de solidificacién tales como
Gy R. Se hace, pues evidente que pueden calcularse medidas de la segregaci6n
en forma més precisa utilizando un modelo méis refinado de solidificacién. Tal
es el caso de considerar la ecuaci6n general de distribucién local de soluto (ec.
13) que presupone hipdtesis méis rcales que la ecuacién de Scheil, a través de
los pardmetros a, b y & definidos por las ec. (11), (12) y (14) respectivamente.
Estos factores tienen en cuenta los sobreenfriamientos debido al efecto del apila-
miento de soluto, al efecto de curvatura y a la difusién en el sélido respactivamen-
te. La influencia de estos factores y de otros aspectos del crecimiento sobre el
célculo del grado de segregacidn scerd analizada en forma independiente:

1) DIFUSION EN EL SOLIDO
4 D3Bg

Tal como se ha visto, el factor X = —ga— tiene en cuenta el efecto de
la difusién del soluto en cl sélido durante 1a solidificacion. De acuerdo con
el modelo, la segregacion tenderd al equilibrio si K >>1. En realidad,
el factor O, tal como lo hace notar Weimberg (24), es la inversa del pa-
rametro que aparece en la teorfa de la difusién, el que es iguala x2 .
Los mismos autores (24) supieren que el valor del tiempo Dst
local de solidificacién maedido de las curvas de enfriamiento puede
diferir varios 6rdenes de magnitud de las verdaderas velocidades aso
ciadas con 1a solidifieacion e dendritas adyacentes .

I's importante notar que 1a extensién de la microsegregaciéon depende no
s6lo del ticmpo local de solidificacién, sino también de 1a relacién entre
Og/ 2 - Segln Brody (26), dado que el tiempo local de solidificaci6n y ¢l
espaziado dendrftico estin relacionados (ec. 18), serfa posible esperar
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que 1a oxtensién de la segregaciaon no fuera afectada por camblos enla
velocidad de enfriamiento, llegando a sugerir que una soldadura por e-
lectron beam y un lingote podrfan tener el mismo grado de segregacién.
Esta conclasién es apresurada puesto que, tal como lo demuestra
Weimberg (21), el espaciado dendrftico varfa con la relaci6n propuesta
por Flemings sélo dentro de un cierto rango de tiempo de solidificaci6n.
(Ver Fig. 10). Por consiguiente, el factor X y por ende el fndice de
segregacién S debleran variar con la velocidad de enfriamiento, para es-
paciados donde no se cumple dicha relacién. Ademés, de la ecuacién ge-
neral de distribucién local de soluto (ec. 13) surge que la composicién
local depende no s8lo de & sino también de los factores a y b los que sf
pueden cambiar con la velocidad de solidificacién. '

i:n 1a literatura aparecen una scrie de contradicciones respecto de este
punto, nrohablemente debidas a experiencias no del todo controladas y a
una interpretacién tedrica incompleta. Por ejemplo Weimberg y
Teghtsoonian (24) estudjaron los sistemas Cu-Ni, Cu-Ag y Cu-Sb exami-
nando 1a microsegregacién cn solidificacién unidireccional. Determina-
ron que ¢l fndice de segregacién, en aleaciones Cu-Ag, depende de la
velocidal -le enfriamiento, especialmente para aleaciones de alta compo-
siciony sin embargo en el sistema Cu-Ni, el Indice S es indepz=ndiente

de la composicién y de la posicion. Ademis, hacen notar que 1a relacién
de scgregacidén en un sistema ‘le dos solutos no paede derivarse por una
combinacidn :l¢ Ia miceosegregacién de cada soluto en 1a misma matriz.
Los citados autores agregan gue la segregacién en las ramas secundarias
difieve de las primarias adn en ¢l caso de iguales espaciados.

Ya ha sido meacionada la posibilidad de considerar la difusi6n en el
s6lido durante el enfriamicnto posterior a la solidificacién, el siguiente
ejemplo (26) b;n'r';fal'e':f(?i—c)_&;:.'l-‘”i—V',—Ei-;\—/e—p:'lra aclarar ideas al respecto.
Enla Fig. 13 e muestran los valores del indice de segregacié6n al final
de la solidificacién a temperatu o ambiente. Se observa una marcada
homogeneizacion del <oluto durnate el enfriamiento. Teniendo en cuenta
que ol grado Jde segregacibn, vo sea que se considere segregacién o fases
seenndavias e no equilibrio, no ¢s una fuerte funcién del tiemps local

de solidificacién, es elaro que ¢l mejor procedimiento seri solidificar

lo més répido posible para que resulte un espaciado dendrftico més fino

v una fina distribuci6én de particulas. Luego la segregacién serd més e-
fectivamente removida por un lento enfriamiento desde la temperatura

de solidus a la temperatura ambiente y /o por tratamientos térmicos de
homugeneizacién standard. Ix: 1o anterior sc concluye que el tiempn para
permitir cierto grado de homogeneizaeibn ¢s inversamente dependiente
del cuarirado del espaciado lendrftico (18,27).
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En algunos sistemas, la difusion en fase sélida es tan lenta que no hay una
redistribucién durante el enfriamiento. En tales casos, el engrosamiento
de las dendritas es el factor néds importante para reducir el grado de mi-
crosegregacién (18,26). Algunas ramas dendriticas, formadas a alta tem-
peratura, durante los primeros estados de la solidificacién tienen bajo con-
tenido de soluto (kg < 1) y se redisuelven a bajas temperaturas durante un
estado més avanzado del proceso. El nuevo sblido formado sobre el brazo
dendritico sobreviviente es de un contenido mayor de soluto que la rama
disuelta. El més importante resultado es una disminucién en la cantidad
de fase de no equilibrio.

(2) INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE SOLIDIFICACION Y DEL GRADIENTE

La influencia de las condiciones de solidificacién (R y G) aparece en la se-
gregacion resultante a través de los factores a y b ya discutidos. Tal como
se ha visto, cl grado de scgregacion disminuird con un aumento de 2 ode b.
Hay que hace e aotar que al efecto de la difusidn en el sélido, hay que adicio-
navle estos factores. Esto sugiere que algunas de las contradicciones que
aparecen on la litevatura podi-fan desaparecer de considerarse adecuadamente
los factores a, by &.

(3) INFLUENCIA DE LA MACROIZSTRUCTURA

i modelo analizado predice qae dos regiones de la misma pieza, conla
misma historia térmica, pacden tener ¢l mismo grado de segregacidn, sin
considerar la estructura d: los granos. Por ejemplo, Brody (26) muestra
datos que llevan a considerar jue no hay nada inherente a las estructuras
columnares o equiaxiales que puzda tlevar a una sustancial diferencia entre
la distribucién de microscgregacién en ambas estructuras. Sin embargo,
Meldford y coautores (28) afirman (ue existe una fuerte correlacién entre
distribucidn de soluto y macroestructura. Dichos autores aceptan el mode-
lo de Flemings como valido para estructuras columnares. Para la zona

de granos equiaxiales, sin emhargo, consideran un modelo que tienc en
cucnta dos etapas de crecimicnto. La primera etapa 2s un estado estacio-
nario, mientras los granos estédn aislados con el metal lfquido, el sélido
formarlo tiene una composicién constante, C,i,. La segunda etapa de
crecimiento comienza cuando los granos estin fijos en el espacio y las
piletas interdendriticas se solidifican. Esto Gltimo ocurre cuando hay in-
teraccidon entre cristales vecinos. Ello es fruto de una diferencia de
evnlueidn caldriza del sistems. Durante 1a primera etapa la evolucidn
caldrica es desde el sélido 2l liquido sobreenfriado en el que aquel nada,
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corresponde a la evolucién de las zonas "iniciales' de los granos equia-
xiales (30). En la segunda etapa la evolucién calbrica se hace a través
del sélido, en forma similar a lo que ocurre en la zona columnar. El
resultado es un tipo de subestructura anéloga a la de esa zona, esto es
celular dendritica (30).

Concluyendo, Meldford y Granger (28) y Doherty (29) sostienen que los
indices de segregacién son siempre mayores en la zona equiaxial que
en la columnar. Finalmente, también Flemings (18) acepta esta posible
diferencia y la justifica por la existencia de un flujo neto de liquido inter-
dendritico que no es computado por el modelo (hipbtesis 12).

(4) SEGREGACION EN BORDE DE GRANO

Cuando dos granos en crecimiento se encuentran las capas de soluto exis-
tentes frente a las interfases S-L, interactdan de manera tal que la segre-
gacién intergranular puede scr el resultado del transiente final en dicha
zona (30). Sicndo la cantidad de soluto apilada delante de la interfaz S-L,
una funcién de 1a morfologia, cuando més inestable sea dicha interfaz la
cantidad de soluto apilada delante de ella serd menor, por lo que la segre-
zacién cn horde de grano también ha de ser menor. Por otra parte, el
crecimiento cooperativo de 1a zona columnar hace que la segregacibn en

el horde de los granos columnares sea menorque la de los equiaxiales,

los cuales se enfrentan en el crecimiento, y, por ende, actie el mecanis-
mo de transiente final discutido anteriormente.

VI. CRITICAS AL MODELO D MICROSEGREGACION

Las criticas al modelo de Flemings, que pueden ser extendidas al modelo
general, se centran fundamentalmente sobre tres puntos:

(a)  Validez del modelo de placas para ¢l crecimiento dendritico.
(b))  Vvalidez de las hipdtesis de mezcla completa en el liquido interdendritico.
() Validez de los resultados experimentales.

Algunas de estas consideracioncs fueron discutidas previamente. Sin em-
hargo ¢s conveniente resumirlas.,

(@)  Weimberg y coautores (21) han hecho estudios criticos de los trabajos de
Flemings, referentes a segregacién en aceros AIST 4340 solidificado unidi-
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(0)
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reccionalmente. Concluyen que la morfologfa de placas no es correcta.
Sin embargo, Morris y Winegard (31), afirmaron posteriormente que,
para bajos valores de sobreenfriamiento constitucional, la estructura

de placas es una morfologfa estable de crecimiento; pero en condiciones

de severo S.C. se produce la transicién hacia una distribucién periédica
de ramas secundarias cilindricas. Finalmente, los trabajos de Audero

y Biloni (32) mostraron que aparece una morfologfa de placas, observada
metalogrificamente, en aleaciones hexagonales, no siendo una forma esta-
ble de crecimiento sino que es el resultado de mecanismos de engrosamien-
to y coalescencia de ramas secundarias. Estos autores utilizaron técnicas
metalogrificas muy refinadas, que les permiti6 obtener una visién tridi-
mensional completa del crecimiento cooperativo de dendritas en solidifica-
cién unidireccional asf como del mecanismo de formacién de las placas.
Sus conclusiones no dejan lugar a dudas que aunque las placas no sean

una forma estable de crecimiento su formacién se va operando a medida
que procede la solidificacién.

Se pone en duda la hipdtesis dc mezcla completa en el l{quido interde ndri-
ticoy se ha sugeridoque bajo ciertas condiciones es aplicable un modo de
solidificacién de estado estacionario, tal como el modelo de Tiller de
mezcla en el liquido sélo por difusibn, cuyo transiente inicial responde a
la siguiente expresi6n (33)

-k ,RX/D,

Cq - Co[l—(l—ko)

El lfquido interdendritico puede considerarse completamente mezclado
durante la solidificacién si R {Dy,/1,. Esto es aplicable a sistemas
donde el soluto y solvente tiencn la misma densidad y donde el cambio de
volumen durante la solidificacién es pequefio (24).

Desde el punto de vista experimental la obtencién de datos confiables resul-
ta complicada. En general se han utilizado ataques o transformaciones
isotérmicas y ataques de las probetas para revelar la subestructura de se-
gregacién y en datos de microsonda para determinar la microsegregacién.
Ademis (21) han sido adicionado: elementos radiactivos para revelar la
estructura primaria por medio d: autoradiograffas. Biloni y Calvo, por
su parte, (34), mediante técnicas de capas epitdxicas lograron poner de
manifiesto ¢l mapa de segregacion para aleaciones de Al-Cu, tanto desde
el punto de vista cualitativo como cuantitativo, al combinarlas con el uso
de la microsonda. Dicho trabajo probé en forma fehaciente que, por lo
menos en dicha aleacién y en las condiciones experimentales utilizadas,
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el modelode mezcla completa es el que més se acerca a la realidad.

Por consiguiente, nuestro punto de vista es que, a la luz de las experien-
cias existentes en la literatura, el modelo de placas combinado con la mez-
cla completa en el liquido es el que més se acerca a la realidad.

VII. RELACION ENTRE EL GRADO DE SEGREGACION Y LAS VARIABLES
DE CRECIMIENTO

A modo de resumen seré analizado en forma cualitativa el grado de se-
gregacién de una dada aleacibén solidificada bajo diferentes condiciones. Se
utilizar4 el grafico que dd la temperatura de la punta de una dendrita (o el
sobrecnfriamiento AT) vs la velocidad de solidificacién, R. El gradiente tér-
mico es utilizado como pardmetro. Fig. (14). Tal como se ha visto es

G1,DL, 1/2
AT=——— + BR (26)
R

Los lfmites del diagrama estin dados por la estabilidad de la interfaz
S-L (interfaz plana) que se obtiene bajo ciertas condiciones de G, R, Co, ¥y
por el congelamiento de la interfaz para velocidades de solidificacién muy
altas. En este caso se produce una transformacién sin difusién obteniéndose
la composicién correspondiente al liquido. En ambos casos el fndice de segre-
gaci6n seré igual a 1 (el s6lido resultante es homogéneo). Si utilizamos como
parimetro de la ecuacién (26) la velocidad local de enfriamiento € = Gy, . R
obtenemos

(GLR) D, 1/,
2
AT=—-—————— | BR

Rr2 (27)

es posible utilizar en lugar de 1a velocidad de enfriamiento el espaciado dendri-
tico definido por la ecuacidén (22)

N ¢ (G. R 22)
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luego, reemplazando (22) en (27) queda
1 1
N DL 2

DT = (=) —R'+BR (28)

¢
A

Superponiendo estos resultados en la Fig. 14 se obtiene un diagrama que
muestra la segregacién que podria obtenerse con distintas velocidades locales
de enfriamiento o espaciados. Dicha figura corresponde al caso explicito del
Al-Cu para el cual los valores se encuentran cuantificados (7).

Para el anilisis de dicha figura es necesario tener en cuenta que hay una
“relacién unfvoca entre la temperatura de la punta de la dendrita y 1a composicién
del eje de la misma. Observando la Fig. 2 donde debe considerarse T( = Ty, ,
se concluye que a medida que aumenta AT, C,,j, también aumenta por lo que
la relacién § = Cy ax va disminuyendo, dado que Cmax = Cg = cte.

Cmin

- Luego, del diagrama surge:

(i) En el rango de bajas velocidades (menores a 10-3 cm/seg) y altos gradien-
tes (mayores que 10°C/cm) es posible obtener subestructuras dendriticas
de bajo indice de segregacién y de espaciados variables.

(ii) Para bajas velocidades (menores a 10-3 cm/seg) y para un mismo espacia-
do dendritico, el indice de segregacién aumenta con la disminucién del
gradiente.

(iii)y Para el rango de altas velocidades de solidificacién (mayores a 10-2 ecm/
seg) es posible obtener, para una misma velocidad, diferentes espaciados
dendriticos, caracterizados por un mismo indice de segregacién.

Lo anterior corresponde, como ya se ha dicho, a una composicién dada,

si la composicién Cq aume nta, para condiciones de gradiente y velocidades
dadas, el sobreenfriamiento de la punta de la dendrita, AT, también aumen-
ta, por lo que en una aleaci6n del tipo del Al-Cu, donde el C,,,, siempre
serd igual a Cf, S tiende a disminuir.

Extraponlando estas conclusiones cualitativas al caso de una soldadura, se
puede esperar que el grado de microsegregacién vaya variando desde el metal
hase hacia el eje del cord6n en una forma que para cada aleacién dada esté acor-
de con diagramas " AT, G, R, )\ '"del tipo de la Fig. 14.

Recientes trahajos experimentales de Edvardsson y coautores (40) avalan
estas conclusiones cualitativas. En efecto, los resultados de los microanilisis
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realizados indican que la concentracién en el medio de una rama dendritica
aumenta con un incremento en la velocidad de solidificacién. Ademé&s, hacen
notar ue un gran aumento de la velocidad de solidificacién puede implicar
alcanzar condiciones similares a las que favorecen un crecimiento con frente
plano y solidificacién sin difusién. Durante la transicién desde la solidificacion
dendrftica hasta 'a sin difusién, el indice de segregacién medido (40) disminuye.

VII. EFECTO DE LA CONVECCION EN EL LIQUIDO SOBRE LA MICRO-
SEGREGACION

En ¢l modelo de crecimiento dendritico planteado se presupone que no hay
conveceibn en el liquido delante de la interfaz S-L (hipStesis 7). En solidificacién
controlada es posible evitar la conveccidn con el objeto de relacionar morfologia
y distribucién de soluto con la velocidad de crecimiento y el gradiente térmico en
el lfquido. Estos son los datos que soportan el modelo de crecimiento discutido.
Sin embargo, en procesos tales como soldadura o lingoteado, la presencia de
flujo convectivo es inevitable. )

Burton, Prim y Slichtler (35) estudiaron el efecto de la conveccién sobre la
distribucién longitudinal de soluto de una aleacibén que solidifica con frente plano.
Consideraron que el flujo de soluto por movimientos del liquido disminuye parab6-
licamente hacia la interfaz debido a la viscosidad. A una cierta distancia de la
interfaz, § , el flujo por difusién puede igualar al flujo convectivo. En realidad
la transicién debe ser gradual y dentro de la capa limite el flujo de soluto es sélo
por difusién en el liquido. Fig. 15. TUtilizando este modelo, Burton y coautores
(35) resolvieron la ecuacién diferencial para difusién de soluto en el liquido con
las condiciones lfmites de que, para estado estacionario Cy, = Cy,* en la inter-
faz (x'=0) y Cy, = Cop parax' =6,

La solucién es

RSMD
CL' - Gty -y e U (29)

definiendo un cocficiente de particion efectiva
CS* CS*

. L2 (30)
kot Cop c,
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donde € corresponde a la composicién del l{quido alejado de la interfaz,
siendo en este caso Cq, = Cy.

Luego sustifuyendo (30) en (29) y considerando Cg* _ kO’ se obtiene:

Cr*

kO
- k - — ‘_:"-‘ _-————-——--—

(31)

Esta expresion relaciona la composicién del sélido formado con la compo-
sicién de la aleacidén, las condiciones de crecimiento y las propiedades del liquido
a través de kg, R, Dy y §. Por su parte el espasor de la capa lfmite & es
funcién de la agitacién del liquido v la viscosidad cinemética.

Hay que hacer notar que sq h. considerado que en la interfaz S-L la relacién
entre Cg* v Cy,* es igual al covficicnte de particién de equilibrio k. Esto noes
estrictamente cierto (35) va que en rigor el equilibrio en la interfaz es funcién
de la velocidad de crecimicento. Sin embargo esta aproximacién se acerca razona-
blemente a la realidad. Es posible utilizar la expresion del kg para describir
la distribucién de soluto en cristales de dimensiones finitas, teniendo en cuenta
que el espesor de la capa limite § es pequefio comparado con las dimensiones de
un crisol. Por otra parte es importante destacar que la exprresién de Burton,
Prim y Slichtler para el Kq¢ sélo es valida para solidificacién con interfaz plana
y lo que realmente interesa saber es que ocurre con la segregacién cuando el
frente es no plano (celular o dendritico).

Sharp v Hellawell (36) extendieron este modelo al caso de interfaz inestable,
utilizando las mismas consideraciones que Burton y coautores, y ademés las si-
guientes rclaciones, Tig. 16.

C.*
S K , cocf. de partici6n de equilibrio (32).
Cp
(2‘ l\v cocl. de particiéon para cClutas /dendritas (33).
C
w
Cg? . . . ‘s
o kg couf. de particion lateral (mictrosegregacion) (34).
F *
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— = k_.. coef. de particién efectiva longitudinal (36) (macrosegregacién).

C eff

Llegan a una solucién de la ecuacién diferencial de difusién de soluto que

es equivalente a la expresién para interfaz plana (29):

CL* - Cs = (Cm - -C-S ) e

dividiendo por Cg* y reemplazando por las relaciones k, kg, k,

R§
L1l L oge ™
ko kg ke FKs
despejando k o
. - kg ko
e (ks—ko)eCR67DI)+k0
. . _ ke
Finalmente, como por definicién k off = T
kO

k
eff ko+(ks-k0)e(—R §/Dg)

(36)

@37

(38)

(39)

Esta expresién de kygr es valida para una interfaz no-plana. Si el coefi-
ciente de particién lateral kg es 1 esta expresién tiende a la de Burton y coau-

tores y no hay microsegregacién. Por otra parte si kg = k, implica que

keff =1 o sea que no hay macrosegregacién. Sharp y Hellawell (36) midieron
experimentalmente kg y k, y luego calculan los valores & y concluyen que si

el espesor de la capa limite es mucho mayor que el espaciado dendrftico

( 8> X)) el comportamiento de la interfaz desde el punto de vista de la se-

gregacién lateral es idéntica a la obtenida cuando no hay conveceibn en el 1f-
quido.E] coeficiente de particién lateral de soluto kg, al relacionar la
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composicion minima en ol s6lido (¢jes dendrfticos) con la composicién media,
da una buena idea del grado de segregaciéon. La Tabla III resume resultados
tedricos y cxprrimentales de capa !imite para distintos modos de solidificacién.

TABLA llI. CAPAS LIMITE TIPICAS EN CRECIMIENTO
¢ RISTALINO (Ref. 2)

Solvente Soluto §, em

Solidificiicién normal

Ph 1% Sh 0.05
Mg 0.0016% Fe 0.007
Anthracene 0.1% tetracene 0.2
1,0 2-10 g/100 ml

urea 0.02
H,0 1-5 g/100 ml

urea* 0.009

Crecimicnto Czochralski

Ge <1073 Ta 0.04
Ge Sb 0.01
Ge Ga 0.01
Si Al 0.03
Na(Cl 0.5% 1 0.0005
Fusién Zonal
Ph 107% Sn 0.08
Ph 10% Sn* 0.016
e 0.2% Ta £ 0.015
GaCly 1.4x10-5FeClg 0.008
Nittading 10", Acido 0.07

henzoico

Tocrecimionto cristalino con conveccién forzada.
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CONCLUSIONES

1)

(2)

(3)

4)

Es posible calcular el sobreenfriamiento ( AT) y el apilamiento de soluto
cxistente ca la punta de una dendrita utilizando el modelo de Burden y
Hunt (ecuaciones 9 y 10). Este modelo considera que la temperatura de la
interfaz S-L estd formada por tres términos, debidos a los efectos del api-
lamiento de soluto, del gradiente radial y del efecto de la curvatura sobre
la temperatura de equilibrio. Un anilisis del valor del sobreenfriamiento
AT indica que depende fuertemente del gradiente (Gy,) para bajas veloci-
dades de crecimiento, dependiendo sélo de la velocidad para el rango de
las velocidades més altas.

El modelo propuesto de redistribucién de soluto permite calcular la dis-
tribucién continua de soluto dentro del espaciado celular, teniendo en cuen-
ta efectos de curvatura y de difusién de soluto en el sélido durante la soli-
dificaciébn. Este cilculo se realiza por medio de la ecuacibén (13):

. G

a~b S
1+uk&

ko‘].

. (a-b
Cs*  kyCo n (1_(k°‘ ) k)@ -

0_1
donde a, b y o« estin definidos por las ecuaciones (11), (12) y (14).

La ecuacibén general (13) se reduce a la ecuacién (15) de Scheil para
a=b=M :0 y a la ecuaciébn (16) de Bower, Brody y Flemings para
a#0, b=0y & 0.

Adem4s para elcaso de alta velocidad de solidificacién (b#0) la ecuacién
propicsta resulta

(k,-1)
* - k _-“b‘ (1 ka 1 fS °
Cg* “koCylky-1 ' Gt =—- 2
S 070 | %o kg-1 1+ «xko a7

El espaciadn de las ramas dendriticas es directamente proporcional al
tiempo local de solidificacién. Su determinacién puede hacerse experi-
mentalmente o cal culdndolo por medio de expresiones empfiricas.

Una correcta evaluacién cuantitativa del grado de segregacién implica con-
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(6)

siderar aspectos tales como cantidades de segunda fase y de cutécticos
de no eyuilibrio, que no son tenidos én cuenta por el modelo de redistri-
hucién de soluto. Ademds, c¢s importante considerar la difusién de solu-
to después de la solidificacion, lo que puede permitir una marcada homo-
geneizacién de la estructura. Asimismo es impartante considerar la
influencia de la macroestructura sobre el grado de segregacién.

Analizando el modelo de redistribucion de soluto es posible concluir que:
a) Para una compasicién Cg dada:

(i) En el rango de bajas velocidades de crecimiento y altos
gradientes es posible obtener subestru cturas dendrfticas
de bajo indice de segregaci6n y de espaciados variables.

(ii) Para bajas velocidades y para un mismo espaciado dendrf-
tico, el indice de segregacidon aumenta con la disminucién
del gradiente.

(iii) Para el rango de altas velocidades de solidificaci6n es
posible obtener, para una misma velocidad, diferentes
espaciados dendrfticos caracterizados por un mismo
fndice de segregacidn.

b) Si la composicién Cy aumenta, para condiciones de gradiente y
velocidad dadas, el sobreenfriamiento de la punta de una dendri-
ta ( AT) también aumenta, lo que ha de afectar el Indice de se-
gregacion.

Si el espesor de la capa 1fmite es mucho mayor que el espaciado dendri-
tico ( 6§ >> X\ ), pucde ser despreciado el efecto de 1la conveccién en el
lfquido sobre 1a micrasegregaciébn. Por otra parte, el coeficiente de par-
ticién lateral de soluto (36) da una buena idea del grado de segregacion.
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APENDICE I

CALCULO DE AT Y (. SEGUN EL MODELO DE BURDEN Y HUNT

La cstimacién de Ct se puede realizar a través de la aproximacién
sugerida por Zener (10) para cl crecimiento de una esfera y usada para dis-
cutir el crecimiento dendrftico. Se supone que el gradiente radial decae
con la distancia en ¢ (radio curvatura), es decir:

=k

- (I.1)
=Ct

Esta suposicién es razonable, seg@n puede probarse. En el texto
fué definida la expresién (3)

C=2C+ Jc (3)

Si se la deriva con respecto a x

bC i dc N 2)) Ct/dx

(o )C::Ct C O Ve=ct (1.2)

Por otra parte la ccuacién de conservacidn del soluto en la punta
de la dendrita es:

or IN
(et =~ - (1-ky. ot (1.3)

Ademas Ja expresibn (8) del texto es:
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dC GL
Cax ) TmL ®
C=Ct

Reemplazando (I.3) en (I.2), juntamente con la ecuacién (8) para
. Ia ccuacibén (I.1) se obtiene:
dx )C'=Ct y _ (@1

IS R N o (I.4)

pero seg(n la ccuacién (3) del texto

Ct = Ct + \ Ct, luego reordenando

R ct _ GL R -
=2 a1 - - = 4 _
DL, ( kO)JCt Jrj £ my ' Dy, G- kp-ce

0 sea

tl = - 2>-q- = 9L - .
BL \ ¢ 5o ko)] =y @ .kO) Ct (1.5

| Para cl caso de dendritas €<< D por lo que

R

| .. GL R -
Ct(< )= + 1-k,) Ct

(1.6)

C

Sumando i ambos miembros R (1-k) " reordenando y consi-

derando que (.(:L— Cm):— DLGL Dy
R my
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SQ_E - R - kpCy * 0L - (L.7)
? Dy, my,
tenicndo en cuenta que <4< 1 v kg { 1 queda
= R_ - .8
Jor= 2f a-xyc, 1.8)

[l

recmplazando (I.8) y (8) en la ecuacién que da el sobreenfriamiento,
ecuacibén (7) del texto:

AT=T0~Tt=mL(Cm—Ct)+2K @)
queda
G
AT = SLPL _mpRP 0y ¢ . 2K (1.9)
R 0 @®
Dy, P

Todos los términos son positivos pues mj, es negativo. Para el
cllculo de A T se necesita otra condicién adicional. Se supone que las
dendritas crecen a la méixima velocidad o lo que es equivalente al minimo
sobreenfriamiento.

Luego, diferenciando (I.9) respecto al radio de curvatura se puede
calcular el valor mfnimo de A T.

1/,
| } 1/2
Ap-SL 3/2 | . ML @kgCrK gt/ (1.10)
"R D,

que es la ecuaci6n (9) del texto y permite calcular el valor del sobre-
enfriamiento en funcién de las propiedades de la aleaci6n y de las con-
diciones de crecimiento, para el siguicnte radio de curvatura:

!
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]
%
2 KD
f = moR > — (I.11)
-mp R(-k))C_

Rz2emplazando (I.11) en (I.8) se obtiene el término radial
1/2 j

fCt = - 31%‘-- (1-ky)C I1.12)

00

La composicién en la punta de la dendrita definida por la ec.(3)

del texto y utilizando para calcularle (1.12), (5) (C =Ct) y (8) del texto
serd: '

1/2

Ct=Cp (1 -GLPL ) +| - 2KR _ (1-kg)Cy,

(1.13)
mLRCm \ mLDL

que es la exprzsién buscada de apilamiento de soluto delante de la
interfaz.
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APENDICE II

OBTENCION DZ LA EXPRESION GENERAL DE REDISTRIBUCION
LOCAL DE SOLUTO

Si. s¢ hace un balance de masas c¢n el volumen elemental, Fig. 5,
para una cantidad solidificada (-dfy) en el tiempo dt y donde A, corres-
poade al 4rca del volumen elemcntal transversal al flujo de calor,se
tiene:

Soluto acumulado soluto reyectado + flujo neto - soluto difundido [gr/ger,]
en el liquido por el sélido por difusi6bn en el sélido
en el l{quido

i

X\L(AOde‘() igy_ - K\L(CL-CS)AOdX .idil_f" d. (Dl AdCy, )dx -

dt dt  dx 3%

_DS Ag dx X\L riCS

(I1.1)
L dy

A las suposiciones del texto deben agregarse algunas consideraciones
adicionales:

i) Considerando que no hay macrosegregacién, el balance de soluto en
cl liquido delante de la isotcrma de liquidus es:

N (
R (CL - Cu) =Dy, 9 (I1.2)
N

Por otra parte, tal come muestra 1a ec. (10) del texto, la concen-
tracién de soluto en la punta de la dendrita es
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i)

iii)

Ct = C_ (1-a) + b Cy, (10)
reemplazando (10) en (II.2), el gradiente en el lfquido resulta:

9C, _ R
DX DL

(a-b)C_ (II.3)

Este gradiente de soluto ¢ un valor promedio que serfi adoptado
como vélido para el liquido interdendritico.

El Area lateral del liquido es A=A0fL, luego

Mooa A (IL.4)

Suponiendo que la solidificacién es en el estado estacionario

_b.ﬂa_ (I1.5)

o/

%
-~
c/

[ 2

Reemplazando (II.3), (II.4) y (I[.5) en el balance de masas (II.1)
y simplificando AO’ ¥1, ¥ dx queda

fy. L= - (¢, - ¢y YL. (@a~b)C 4y, - pg dCs (.6
dt dt d L dy

Con la hipdtesis adicional de que el crecimiento lateral (engrosa-
miento de las celulas) se realiza a velocidad constante

dy _ L | (IL.7)

Qg = tiempo local de solidificaci6n
L = >\/2 = mitad del espaciado celular



Despejando dy de (I1.7) y corisiderando que Cg = kOCL queda

fgr € - _ (¢, - ko) YL - @amyc ¥L - Ds ke, 9CL
L - L~ fo‘p) —=- o — == %08 —=
dt dt dt L2 dt
definiendn
DgOg 4 DgOg
oh -8 T 28
L- A
queda

(f;, + X k) dCy, = - {cL (1—k0)+(a—b)Cm] df

Finalmente, integrando (II.10) entre Ct y Cr,,y,1 y fj, queda

\ c
e SR B
f1+& K CL(l-kO) + (a-b) C00
Ct
resultando

f}_: X kg Cy(1-k;) +£—b)C(D 1-k,
1 +Xk Cp(1-k)+(@-b)Cq,

como f; = 1-fgy Cp, = Cg se obtiene

k()

(

0

- kna-1
[ab p(Ceoab o 0
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(II. 8)

(11.9)

(I1.10)

(I1.11)

(ﬁ. 12)

(11.13)
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Esta expresi6n de la composicién del s6lido en la interfaz

durante la solidificacién para cada fraccién sélida fg en funcién

de las propiedades de la alcacién (DL,,Dg,k,,my), de las condi-
ciones de crecimiento (Cp, y R) y de la composicién en la punta
de la celula Ct. Para poder utilizarla debe ponerse Ct en funci6bn
de pardmetros conocidos.

De acuerdo con la hipdtesis 1 del texto, la composicién en la punta
de la célula debe considerar el efecto de apilamiento de soluto y
curvatura.

Por consiguiente, puedc ser utilizado el modelo de Burden y Hunt,
ya discutido, donde para C, = Cg.

Ct = C, (1-a) + b Cy (I1.14)

a y b ya han sido dcfinidos cn el texto por las ecuaciones (11) y
12), ‘

a=DLSL (11)
mL R CO
p ‘ 1/2

b i - 2K R (1:!_{@ (12)
L mL DL C”

Reemplazando la composicion de Ct, ecuacién (II.14) en la ecuacibn
(I1.13) sc obtienc la oxpresion general de redistribucién local de
soluto:

. -1
ab L. @D ke s (ko-1)
ko - 1 ko - 1 1*‘ M kO

Cg = knCy

que es la ecuacién (13) del texto.
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FIGURAS

Fig. 1 Esquema de una punta de una dendrita mostrando el ertac.
estacionario aproximado de la forma de la interfa:.

Fig 2  Scbreenfriamiento en la punta de una dendrita cousideradc
como suma del efecte del apilamientc de solutc ATp v =l
efecto de curvafura.

Fig. 3 Esquema de l2 composicién promedio del liquido interdendrf-
tico y del apilamiento de soluto delant: del frente dendritico.

Fig. 4 Temperatura en la panta de una dendri:a como funcién de
velocidad de crecimientc pava dos veélores de gradieuia -

temp2ratura.

Modelo de solidificacidér dendritica.

&
]
(7]

Pi. 6  Volumen elemenial clegido para el célculo.

Fig. 7  Microcsegregacié~ en solidificacién celular de ura 2izacién
Fe-1% Mn. El esquema ruestra la distribn-iéa de s-iute
en el vclumen elemeriz! segin la ec. {13), pava d'furentes
valores de a, by 4«.

Fig. & Relacién entre el =zsnaciaco Jendritice secundarin y el tiim-
p> local de solicifizacién. * :

vy
—
i

©

Rango de solidificecidénr <de no cquilibrio igual a 7a diferencia
entre la tempera‘ura de iquidus de lr. 11'=ac16u cn.sid( radu
menos la temperatura euiéctica. '

v,

Fig. 10 Espaciados dendritices prime~ios v secundarins cor: tauncidén
de la distancia al chill (segiir Veinbers).

Fig. 11 Micrograffa de una soldadurz por clecimoescoria de ucero,
muestra la subestructure del b:ndaado cars c‘c}fqtico dc las
saldaduras . L "! _

Fig. 12 a) Diagrama de¢ equilibrio de {fas»c. para Al-Cv.

b) Compcsmlﬁn en la intcfe> Gel ¢6lido, CHg. en fun~ién de
ia fraccitn solidificaca, I, para Al 4 £% Cuv.



Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
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Indice de segregaci6én, S, (relacién entre el contenido de
soluto méiximo y el minimo) medido y calculado para una
serie de aleaciones Ti-V para un mismo espaciado dendri-
tico.

Relacién entre la temperatura en la punta de una dendrita
y la velocidad de solidificacién para diferentes gradientes
y espaciados dendrfticos. Se indican las regiones de méxi
ma y minima segregacién.

Distribucién dc soluto durante la solidificacién con frente
plano.

Distribucién de soluto durante la solidificacién celular.
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