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A mi Madre

A4 1a memoriz de mi Padre



Paredes

- s
Sin consideracion, egin pledad, sin verguszsnza

ellos construyeron grandes y elevadzas paredes alrededor mio

Y ahora estoy sentado aqu{ desesperando
No plenso en otra cosat: este sine carcome ml mente;

pues tengo muchas coeas que hacer afuara,
I / =
&h! Porgue no los observe cuando construfan las parsdes?

Pero yo nunca sscuche el ruido o el sonldo de los construciorss,
Imperceptlblemente me separaron del mundo,

C Po Cavafy
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CAPITULO I

INTRODUCCION GINARAL

Las propledades f{slcas, quimicas y mecanicas de una
aleacidn dependen en forma dirsctz de las condlclones en
que la mlema ha sldo produclda a partir de la fase 1{quida,
Zste es un conecedtoe perfectamente establecldo en toda la
1literaturs especlalizada en el campo de la mebalurglia, y
es8 objsto de 1la 8011dificzecidn el estudlo de lz transiecidn
lfquido-eélido_bajo bondicibnes microscdplcas pontrolaﬁles)
as{ como la forma en que dichas condiclones detérminan las
estructuras resultantes,

Dos aspectos gque han c;hcenﬁrado los esfuerzos de
gran ndnero de investlgadores durante los {1t imos afios son
el estudio de las estructuras de los linzotes de fundicidn
y €l de la segregacidn de soluto, ambos de importancia
tecnolozlea incuestionable.

Bs elzro que uno de loe obletives fundamentales de
la tecnolog{a es el control estructursl de los lingotes
de fundieldn, ya que ello permitir{s 1z producecidn 4 VO
luntad de lingotes con estructuras adecuadas a su utili-
zaciéh ulterior en cuanto a 1as pro?iedades ragueridas,

Un conoecimiento adecuado de 1la segregaci5n de soluto
en los linzgotss y la comprensi6h ae los mecanismos por
los cuales se produce podr{a permitir conoccer la "histo-
ria" de aquellos (1).

La sezrszacidn quimlca que se observa en una aleacidn
gque hz sido solidificada es caugsda por la diferenc;a de

composicidn entre el 1{quido y el sd11do que ha crecido



a expensas de aquél. 51 de acusrdo al dlagrama de fases

el sdlido debe tener una concentracicn de soluto inferior a
la del 1fquido en el rango de temperat&ra en gue ambas fag-
ses coexisten, gc produce un rechazo de soluto en la inter.
face sélido-l{quido.

Los mecanismos por los cuales el soluto rschazado se
redistribuye en el 1{quido pueden dar lugar a dos tipos de
segregaciﬁn en el sdlido resultantss macrosegregacién ¥
microsegregaciéﬁ. La primera se refiere a variaciones de
composiciéh vromedio enire distintas zonas de un lingzote,
La ssgunda ss caracteriza.por la acumulacidh localizada de
soluto en el interior y en los bordes de lbs granos indi.
viduales de lé aleaciéh, y se debe a la segregaciﬁﬁ-de 50=
luto en 1a interface y su posterior difusidn como conse=-
cusnclas de los gradientes de composicidh producidos,

Lz microsegregacién puede wodiflicar muchas propliedades
importantes de los lingotes_como consecuencia de su influen-
cia en 1z miocroestructura de los mismos {2, 3, 4). Resulta
pues de interds estudlar la 1nf1hencia“de tretamientos
térmicos en las subestructuras de microsegregacidﬁ que se
observan en slezclonss crecidss a partir de 12 fase 1fquida.

El objeto de esta investizscidn ha sido el andlisis
detalladoe de la establilidad de lbs nodos de las subestruc-
turas de solidiflcacion medianite el estudio de la cinética
@e disolucidn de los mismos ¥ la ulterior hqmogeneizacidh
de la aleacion,

P ara ello se han utilizado dos tecnlcas experimenta-

s
les complementarias: el microznalisis por sonda electronica



y 1z metalograf{a cualitativa, las que‘condujeron a4 un es-
tablecimiehto de 1la cindtica y de los mecanismos actuantes
en el fendmeno de homogenelzacidn,

En el capf{tulo II se reseflan los aspsctos tedricos
fundamentzles quz dan lugar a las estructuras cuya establ=
1idad se estudiaz y se formula €l problema en dstalle,

T cap{tulo sigulente est? dedicado a la eXpOSiCiéh.de
los métodos experimentales utilizados, tanto en 1o que resa
pecta a 1= obtencidn de los sepecimsnss como a su Prepara-
cidn para el andlisls ror microsondsa j 13 obssrvacion met g-
logréfiCa. Asimismo se detallan los diferentes recocidos
efeétuados.

Los resultados experijentales se precentzn en el ca,f-
tulo IV; en €l mismo se discute =1 diseno experimental uti-
lizado y se comparan 1as cinétlcas obtenidas en cada trata-
mlento térmico. |

En el,capftulo V se analizan e interpretan los resulta-
dos decde el punio de vista‘ffsico; la compareckﬁncon estu-
dios similares realizados por oblros investizasdores y el ana-
lisis de dichos estudios se encara en el capftulo siguiente,

n el capitulo VI también se sugleren alguncs estudios
que podr{an contribuir a tna comprensidn mas completa del
fendmsno. |

E capf{tulo VII, final de esta tééis, contiene una éis-

/ . . 7
cuslion de las ccneclusiones a las que s2 arribo,
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C4PITULO II

QONSIDZRACIONES GENIZRALES

Como consecuencla de la rigurosa mstodologfa cient{Ti.
ca desarrollada por Chalmers y su esclela, un pProgresc Con-
siderable se ha logrado durante las Ultimas dos ddcadas en
la COmprensiéh de loes fendmenos que tlenen lugar durante la
solidificacidn de metales y aleaclones,

La distribucidn de soluto en una aleacidn as{ como %am~
blén la naturaleza y distribucion de defectos cristalinos
son . unsz consecuencla de las coﬁdiciones en que la aleaciéh
ha solidificado. :

Las investigacionss llevadas s cabo con respecto a la
redistribucion de soluto en aleaciones mono y'pdli—crista-
linas crecidas unidireccionalmente se hallan documentadas
en la bibliografia original y en.un clerto ntmero de traba-
jos de revisidn (1,2,3,4).

EL conocimliento fundamental -adquirido en el estudioc de
la transiecion 1{quido-sdlido surge, en consecuehcia, como
arma escenclal en la investigaciéh de la Influsncla de di-
versos tratamientos en las subestiructuras de microsegregacién;

1. Prondsito v enfogus de esha 1nvestizaciéh

Lz estabilidad de 1= microsegregaciﬁh-frente a trata-
mientos térmicos. de una aleacidn solidificzda a pariir de
la fase l{quida constituye el tema de esta investizacidn,

El progéeito 85 1ogfar una comprensiéﬁ de los mscanis-
‘mos de homOgeneizacién de las subsestructuras de segregaciéﬁ

4 s
¥, 2 trevses de ssz2 comprension, dilucidar lcs factores que



regulan y controlan ese fenémeno. : -

3l conoclimiento logrado en el campo de la solldifica
clon y el desarrcllo de téenieas experimentales avanzadzas
proveen un punto de partida sumamenbte valloso para el em-
prendimisnto del'objetivo enunciado, = tipo de subestruc-
wura y el zrado de segregacidh resultan de las modificacliow-
nes morfolégicas gque sufre la interfacs sélido-lfquido d -
rante el crecimliento cristzlino,

Existe, sin embarzo, una caracterfstica sstructural
comin a todos 1los tipos: los nodos =Zstos aparecen en la
forma de @epresiones en la interface y con los elementos
de subestructura mis ricos en soluto- en el c¢aso en que la
temperatura de fusidn de 12 alescidn es inferior a la del
solvente puro, S lendo su temperatura de solidificgcién
la mis ba)z de todo el sistema son los uUltlmos en solidi-
ficar; es lééico pues, que segan los primeros en desaparscer
en un tratamiento térmico,

El hecho mlsmo de la exlstenclaz de nodogs en todos los
tipos de subestructuras los sinzulariza; el estudlo de su
cindtica de disolucidn constituye pués un primer paso en
el marco de los obletivos enuncliados,

Los nodos son rezlones bien localizadas, por lo cual
el mleroanilisis POor sondsa electréniCa surge como la t e
nica mdas adscuzda para un esiudlo cindtico.

Zste estudlo considers uﬁ agpecto parcisl del proceso
de homogeneizacldﬁ ¥a que los nodos son una parte de la
subestructura y en consecueﬁcia,“su evolucidn estd rela-

¢lonada con lz del resto, ©=s de importanclila, por lo tanio,



estudiar los cambios producidos en las otrzs zonas segregazdas.
hasta alcanzar la homogenelzacldn total Gel sistema,

Este segundo aspcecto del estudlo, que exlge iInfornma-
¢ldn de earscter globzl, encusnira un arma naturzl en t&cm
nlcas metaloaréficas'bien conocidas y desarrolladas (5,6,7,8)

is prop&sito de toda investigaciéh no sdlo contestar
a Interrozantes planteados al inlelaria, sino tambiéﬁ abrir
rumbos nuevos; esos rumbos se manifiestan en la forma de su-
gerencizs e ldeas que se proponan en el capf{tulo VI de
esta tésis,

Tenlendo en cuenta el papel basico que desempelia 6l coO-
rocimlento de los causze cue dsn luzar a unz subsstructura
particul ar, se presentan s continuacion los coneeptos fun-
damentales relaclonados con la microsegregaciéﬁ produclda

durante la solidificacidn,

2. heflcecientes de Darticidh

onsidérese el caso de una aleacidn binsria 4B (Ai
constituyente orineipal, 2@ soluto) quz erece unidirecclo-
nalmente con una interface solido~l{quido plana, en el ¢250 en
que el s0lido es una solucion sdlida monofssicae

Para pequehas concentraclones de soluto l?e line=s
solidus y 1fquidus pueden aproximarse por resctas (9) ¥y
existen dos tipos posibles de dlagramszs que estin esquema-
tlzados en 1a Fiz 1. _

Se defins como coeficiénte de particiéﬁ de equilibrio

4 . ’
ko a 1a relacion que exlste entre las concentrzclonss de

soluto en las fases sélida y 1Iquida en equlllibrio,



ke = (1)
V4
La relscion

CS
e Coo (2)

~
"

entre 1z concentracidon de soluto en el sdlido formado en
un momento dado a partir de un lfquido cuyza concentracion
le)os de 1z interface ¢s €., se denomina coeflclente de
particidn efectivo,

Mientras que kg es una caracter{stica del sistema da-
da por el dlazrama de equili%rio, ke depende de las condi-
clones balo las cuales ocurre la solidiflcacion,

L a distribucich de soluto a lo 1afgo de un cilindro
sclldificado unidireccionalmente ha £ldo estudiada por di-
versos autores (10,11,12,13) para diversas condlclones en
cuanto.a la difusion de soluto en el séiido yfla redistri-
bucidn en el 1{quido. Hsta Ultima ha sido conslderada en
los casos extremos de difusidn solamente y mezclado total,
Yy en el ezs0 intermedio de mezclado parcial,

El valor de kg, determinzdo por la redistribucidn de
soluto en el 1{quido, esta acotado entre ko {(mezclado to-
tal) ¥ 1 (difusidn solamente).

4s{, Burton, Primm y Slichter (14) derivaron la si-

gulente expresidn

Ko

k. = (3)

® ko + (1 - ko)exp(--ii-)

1C¢
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donde ko se consideras constante, R es la velocldad de
avance de la interface, D el coeficiente de difhsién de
soluto en el lfquido y 4 el espesor de la capa 1{mite que
se forma en el 1fguido adyacente a la interface como con=
secusncia de 1a acunulacion de soluto (para ke < 1), y a
través de la cual debe difundir el mismo.

Se ve que (3) incluys los casos éxt;emos: ko, que
corresponde al caso de mezclado completo (6=0), vy 1 en
gl caso dé mezclado por difusidn solamente que da lugar
(despuéé de un transiente inicial) =2 un estado estzclo-
nario en el ques la composiciéﬁ del sdlido es igual & la
del 1{quido origzinal (d:w):m

3, Sobrsenfrismiento nstitucional {(8.C.) -

La solidificacidﬁ en condlclones de equilibrio esta
caracterizada oor el diagrama de equillibrioc. En el caso
en que ¥o<1l, el s6lido presenta una concentracion de
equilibrio inferlor s 1la del lfquido, giendo las compdsi-
cionss de ambas fases uniformes, |

La uniformldsd en composicidn se produce por difusién
-un proceso lento, sobre todo en el estado sélido.

En condiclones de no-csquilibric, el dizgramaz de fa-
ses sdlo indica 1as condicliones nscssarias para que la
solidificacidn ocurira. IEsto es, la temperatura de'una
aleacidén de composicion C, no debe ser superior a la in-
dicada por la lines liquidus para esa comgosiciéh para
que la transicidn al estazdo sdlido comisnce,

Gonsidérese por simpliceldad el caso en que las con-



diciones de crscimiento de una aleacidh de concentracidh
promedioc C, son tsles que la difusidn en el sdlido es des-
preciable, ¥y en el lfquido_se produce mechado por difusién
solamente (11}, In este csso, se alcznza un estado esta-
cionzric en €1 que 1z composicléh en el sdlido gue crsce

es Co, y en el 1{guido esta dada por

6= Gl1r 1ok exp(-_g_x')) (4)

donde x/ es la distanclia desde la interface (Fig 2).
Lag concgntraciéh en el lfquido, por lo tanto, aumsnta
(para ko > 1) o disminuye (ko < 1) a partir del valor %

Ko
en la interlace hacla el valor (, en el 1{quido zlejado de

la misma,.

A esta variacidn de concentraclones le corresponde
uriz Variaciéh de la temnersztura de equllibrio en 1la 1{~
rnez 1{qguidus que aumenta {en ambos casos, ke € 1) desde
1a interface hacia el 1{quido (Fig 3).

La temperatura real en 1la interface, si dsta fuéra
estitica, deberf{sa ser obvisments 1z de la linea 1{quidus
para el valor fé_ « Teniendo én cuenta el hecho de que
1z interface aVa;Za, su temperatura debe ser inferior a
la de equllibrioc en la cantidad neceszria para promover
ezse avence (15). (8in embarzo esa diferencia es parte del
proceso de equilibrio eindtico en la interface ¥y puede
ser ignorada en lo que sigue},

Sea 1z distr‘ibuciofn real de temperaturas en el 11

quido t21 que las tsmpsraturass son inferiores a las de

equilibrio hasta una clerta distancla x (Fig 4a). (ada



13

elementoe de volumen Gel 1{qu1do que se encuenirz entre
la interface y x esta a una temperatura inferior a su
temperatura de equilibrio, por lo tanto este volumen de
1{quido se halla sobreenfriado. ZEste sobreenfriamiento,
que se¢ dsbe a camblos de composicién que hzan tenldo lu-
ga2r en el 1{quido, se denomina sobreenfriamiento consti-
tucional.

El concesto de sobreenfriamlznto constltuclonal
introducido en forma casl paralela por Ivantsov (16) y
Rutter y Chelmers (17) fus aplicado per este_ditimo ¥ su
escusla al estudio de las subestructuras de segrega cion,
Es,.sin duda, el concepto mis simple y mas remardsble de-
sarrollzdo en el area de la solidiflezcidn.

La exlstencla de-sobreenfriamiento const itucional
enfrente de la Interface séiido-lfquido es suficlente gaﬁn
para sobreenfriamientos pequenosi para que la interface
plana sea Inestable y modifique, en cdneecuencia, 8U Mor=-
foloz{a*.

Las subestruecturas que se desarrollan COMO CONSS-

rd . 2
cusncela de esa modificaclon no eliminan el sobreenfria-

* Un analisis semelante puede hacerse con respecto a la
distripbucidn de scluto. In el mismo intzsrvalo X mencio-
nado arrlca, 1a concsntraclon real de soluto es inferior

a 1la mirlma reguerida, de 2cuerdo al dlagrama de equilie
brlo, por la édistrivucldn real ds temperatura sxistente
para que el liquido sca estable (Fiz 4b)., 4 misamo tiem-
00 que la svolucidn de una nroyeccidq que se Tormaza en una
interface plana enfrents de la cual hay 1{guido sobreen-
frisdo constitucionslmente se ve favorecida ener,eticamen-
te pues progresa en zonas de “menor" tsmperatura (con res-
pecto a 1z de equilibrio de la linez 1{quidus), también se
ve favorecidz pues avanzZa en zonsas de manor composicidn,
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miento constituclonal; este actﬁa como agente para el
cambio morfoldgico (18}

Rutter y Chalmers (17) estudlaron experimentzlmsnte
1a formacidn de la subeschructura celular en un amplioc
rango de condicicnes de creclmiento, y explicaron en for-
ma cualitativa el orizen de la misma, La condicidn cr{-
tica de orden cero para la cual la Interface plana se
haée inestable fhe derivada teéricamente por Tiller,&
Jackson, Rutter y Chalmers (11).en térainos del gradiente
téralco G en el lfquido y 12 velocidad de avance de la |

interface R:

S w60 - k) (5)
R koD .

siendo m la pendisnte de la 1{nea lfquidus.
F -] formacidh de la estrudétura celular como CONsc-
cuencia del sobreenfriazmiento constitucional fué confire

mada por diversas investligaclones cuantiistivas (19;20,21).

. Lo ’
4, Subestructuras de solidificacion v microsesragacion

Se ha visto en el punto anterior que la existencila
de sobreenfriamiento constituclonal expresada por la re-
laclon

g . - m C (1 - ko) 6)
+ < KD (

conduce a modificaciones morfoldéicas de una Interface que
ser{a plana en &l caso en que la desizuszldad (£) no se

cunpliera,

A medida que el sobreenfrlamiento constitucional se
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hace mds severo, la suvestructura cambla en forma contf;
nua {19), pudisndose, por simplicidad, distingulr las si-
gulentes etapasi
1) nodos ordenades o deprssiones
11) ¢flulas elongadas o bldimensionales
111) células hexagonales o regulares
iv) ¢élulas irrezulares, o células dendr{ticas
v} dendritas

La formacidﬁ de nodos ordenados ¢ depresioness ca-
racterizados por unz alta segregacidh de soluto, como
primera reaccidn de una interface so6lido-1{guido plana
en presencia de 5.0C, fuée observada por Blloni, Bolling
y Gle (22). Zstos investigadores suzirieron el siguien-
te mecanismo de formacion de nodos. A medida que la so0=-
11dificacidn progresa, la energfa libre superflcial to-
t21 del sistema puede ser reduclda por el agrupamliento
en paredes emerzentes an la interface de dislocaciones
formadas independlentemente. Estas paredes puéden-ser
estbables en presencla de sobfeenfriamiento_constitucio-
nal (23). Xl soluto rechazado en la 1nter:-','ace. fluye en
forma preferenclal hacia ellas, dando lugar a la formze
cidn de nodos cuando estas zonas g0lildiflcan,  El flujo
de soluto hzclz paredes es controlade por difusi&n;
ello explica la distribucidn regular de los nodos, y la
variacidn de espaciado entre los mismos con la vslocidad
de creclmiento cristalino.

Morris y Winezard (24) estudiaron la influencia de



defeclios cr;stalinos en-la formacidn de varias subestruce
turas, (omprobzron que lz2 segregaci6h se produce en los
defectos en primer termino (22), y observaron asimismo 1la
existencia de nodos en estriaclones, Zsos nodos exhibfan
el mismo espaclado en las estrlaclones y en el interlor
de los subgranos, ZIZsta observacldn los condulo a sugerir
gue la localizacidn de nodos se debe fundamentalmente a
1a difusidn de soluto en el 1fquido y no a la exlstencia
de paredes de dlslocaciones (22), Sin embafgo, la varia-
ciéﬁ del espaclado no se contradice con el mecanismo de
dislocaciones,

"En cuanto 2z la igualdad de las distancias entre no-
dos en estrizclones y fuera de ellas, no es argumenio su-
flelente para rechazar ese mecanismo., Este hecho podrfa
explicsrse en forms consistente con la descripcidn dada

en (22) considerando que los nodos se forman primero en

las estrlaclones, y en una etapa ulterlor del creclomlento

tambiéﬁ en el Iinterior de los subgranos,

In una etapa posterior de 8. ¢, los nodos evoluclionan
hacla célulasbidimensionales (22}, Estas se caracterlzan
por una segregaciéh apreclable de soluto aun en aleaclones
muy dilufdas ¥y por la presencls de nedos con un grado ds
Segregacidh atn mayor en las paredes de la subestructura
(25). |

La morfolozfa celular (22) ests caracterizada por
unz red hexagonal de segregacidh de soluto, siendo la con-

/ Vs ’ : _ —_—
centraclon mas pronuncisda en los vertices o nodos, #sta

16



subestructura ha sido objeto de varios estudiosi Kramer,
Bolling y Tiller (26) analizaron la segrsgacion de soluto
desde el punto de vistsa teéficﬁ obtenlsndo exprésiones pa-
ra el coeficlente de particidh en el centro de las céiulas
" ¥ para la profundidad deé las paredes, as{ como también el
grzdo de segregaciéﬁ en los bordes, Sus ovservacliones ex-
perlmentales musstrzn una buena .concordancia con las pre; 
diccliones teéficasa

Blloni y Bolling (27) estudiaron metalozraflcamente
la segregaciéh de soluto en aleaéiones de Sn-Pb que exhia
b{an estructuras celular y celular dendrftica, Observaron
nodos de eﬁtéctico de diversa morfologfa dependiendo'de la
composicidh norinal de la aleacién; nodos de composicidh
ewsdetica se sncontraron aﬁn'a muy baJas concentraciones
-0,16% Pb.

E 1l primer estudlo cuantitativo de la segregaciéﬁ
produclda durante la solidificacion celular fué realizado
por Bilonl, Bolling y Domian (28). E£llos estudiaron la
dlstribucion de soluto residual.(Cu, Fe, 51} en crista-
les de 41 de slta pureza crecidos bajo distintas condli-
clones, comblinando tébnicas metalogré%icas con el anali-
gis por microsonds electréhica, probando que la sezrega~
cion puede ser muy severa, Ltal como fuera pfedicho tedri-
camente (25).

Davis (29,30) establecid y comprobd experimentalmen—
te que la composlcidn de los nodos puede ser muy supsrior
a la eutéctica.

La redistribucién de soluto durante 1la solidificag~
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cidn dendr{ticz ha sido analizada por Brody y Flemings
(31) tomando en cuenta la difusidn de soluto que tiene
lugar en =1 sélido auranve sl proceso y poststiormants
durante sl snfriamiento hasta la temperatura ambiente,'
Suaz resultados fueron que la frzceldn local de sdlido
durznte la solidificacidn es alzo mayor que la que se
obtendr{a en ausencia de difusidn en el so6lldo, y que
la cantidsd de euwtdctico formado al teérmino del proceso-
es inferior, Tambieén ls difusldn durante el enfria-
mlento hastza temperztura amblente es considerablemente
inferior a la que tiene luzar durante la solidifieacidn,

Melford y Granger (32) estudiaron la relacidn ene
tre la microsegregaciéﬁ ¥y la mseroestruciura en linzotes
de acero al 1% Cul%%Cr. Las carscter{sticas de microse-
gregacién que observsron son diferentss en la estructura
columnar y en la equiaxial,

E sta observacién, unida a la constancla de compo-
sicidn a traves de una alta proporcién de dendritas equi-
axiales, los condujo a aplicér para.la etapa inlclal de
1a solidificscion equlaxizl un modelo desarrollado por
Bolling y Tiller (33) para el crecimiento derndr{tico en
estado estaclonaric, OConcluyeron que el modelo utiliza-
do por Flemings (34) y Brody y Flemings (31), que supone
mezclado bompleto en el l{quido, no pusde aplicarse para
expllcar los efsctos menclonados,

L trabajo de Melford y Granzer enfoca un aspecto

fundamental en la solidificacidn ce todos los lingotes,
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VeZe la relacion estrecha entre la microaegregaciéh y
la ;structura misma de los llnaotes, ®n el estudio de
homogeneizacién en el estado e£8lido realizado en esta
investigacién se han stacado los aspectos mas caractea
risticos de las subestruturas genérales, los nodos,

Este enfoque no necesita de un conoclimiento detallade

del desarrollec estructural,

/
5. Homomeneizazion

Las subestiructuras de segregaciéh 50N UN3 CONSSe
cuanela de las condicliones de no-equilibrio en que se
produce la solidificaciﬁh._“CUando 1a 2leacicn que pree-

/ : . .
senta microsezregzcidn tilene una composicidn globzl que

esta comprendida dentiro del rango de solubililidad 951ida,

un tratamiento térmico conducldo a una temperatura a la
cuzl el dlsgrama de equilibrio predice la exlistenclia de
una sola fase, deber{s eliminar 1s subestructura al cabo
de un tlempo &=4o0,

La cindtica de homogeneizaciéﬁ débe depander del
tipo de subestructura, ssto es, de las condiclones en
que ha tenido lugar la solidificacién, y de la tempera=-
turz de recocido,

En un estudio reclente, Singh y Flemlngs (35) in-

vestigaron la influsncla del espaclado de ramas dendria

ticas y el efecto de tratamisntos termo-mecsnicos en la
cinética de disolucidn ds una aleacidn de base &1, Fe-
tos autores observaron que la cantidzd de sezunda fase

presente, maedida por unn técnica de metalograffa cuali<

tativa, decae exponencialmente con el tlempo durante las
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etapas iniclzles del tratamiento 4 érmico.

Otras observaclones fueron que un tratamiento ter-
mico previo seguido de trabajado mecanico resultd en una
cinética de solucidh, posterior al trabajado, mas lenta,
¥ que el espaclado de ramz=s secundarias goblerna 1a'p1-
nética en las primeras etapas adgulrlendo mzyor importan~
cia el espacilado de ramas primexlas en las A1t imas et apas
del tratamiento de homogeneizacién,

Las observacliones dé Singh y Flemings serin discu-
tidas en el capf{tulo VI a la luz de las C6nc1usiones al-
canzadas en esta 1nvestigaq16h.

Weinberg (36) moetrd que la microsegregaciéh en una
aleacidn muy dilufda de Sn-Tl - 500 ppm Tl (ko=0.06) - es
sumamente estable frente a tratamientos térmicos., No se
observa ninguna redisiribucidn de soluto al cabo de 4 hs.
de recocido a una temperatura vecina a la de fusidén, La

7 . .
observacion de Welnberg es razonable por el valor de ke

para este sistema., Un valor tan bajo de ko conduce a una

segregaci&h pronunclada que es muy estable frente al re-

cocildo. Debe esperarse puss qua un tieﬁpo mucho mMis pro-
longado de tratamiento es necssario para observar una re-
distribucidn efectiva a una temperatura comprendida en el

rango de solubllidad sdlida del sistema.
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CAPITULO III

MSTODOS aXPERIMINTALES

1, Introduccidn

#n los as{ denominados metales de alta pursza, la
preszsncla de impurszas reciduales puede manifestarse
por la existencia de microsegregacidn, observable meta-
logréficamente. Asf, la Fig 1 muestra la subestructura
de nodos de un es?écimen de aluminlo de pursza 99.99%
pulido electrol{ticanente; alzunos nodos contlenen unsz
segunda fase, 1o que revela ¢l alto grado de segrega-
cién_aICanzado. La Filg 2 eg una fotomicrograr{a de la
misma sugerficle tomada con contraste de fase; la Fig 3
eés un ejemplo de un eSpécimen cuya suossiructura €8 cé-
lular, pudiéhdose observar la precencla de nodos no sd-
lo en los vértices sino también en las paredss-de las
eélulas,.

Fstos especf{mencs contisnen diversas impurazas; lz
que exhibe mayor segregacién en los nodcs, segun rug
comprobado experimentalmente (1), es el hierro (k.=0.03).

Resulta evidente entonces que una investigacidﬁ del
fendmeno en metales de zlta pureza dsbe tomar en cusnta
la presencia de varias impurezas con valores de ke dife-
rentes y las 1nteracclones zntre 2llas,

n el oblsto de realzzar la prescncia de un solo
soluto con respzcto a 1a de las impurezas presentes en

el metal “puro y reducir la influenciz de las mismas

/ Vd .
en la cinetica en estudio, ce empled un sistemz “oina-



rio", =ste fué producido a partir de elementoé de muy al-
~ta purezz,

Se ha elegldo el sistema Al-CQu para el cual las t€om
nicas menclonadas son muy 2decuadss, y por las caracter{s-
ticas del dlagrama de equilibrio, HEste ultimo (Flz 4)
mueétra Que el c¢oeficlente de partlcidh de equlliibrio es
ko=0.12; para tenores bajos en CQi,el 4l y el Cu forman
una solucidn sdlida en equilibrio, o ; la maxima solubili-
dad se obftiene psara un contenido de alrededor del 5.7T% Cu

en peso {(~2,5% atdmico) a 548° ¢, temperatura eutéctica,

Por debajo de esta temperstura y para concentraciones de

Cu que exceden la maxima solubilidad a una dada temperatu~

ra, la fase = esta en eguilibrlio con el 1ntermet§lico
Al u- O,

Se ha trabajado con un contenido de 0,34% Cu en pe-
80; esta aleacidn presenta la fase « en equlilibrio en un
rango amplio de temperaturas, entre~269° Cy la linea 1f{-
quidus, menos de 1° € inferior a la temperatura de fusidn
del Al puro (660° C).

Las tfenicas utilizadas fueron el anélisis cuantita~-

tivo local por medlo de la microsonds electronica ¥ 12 oba -

r4 4 V' .
servaclion metalozrsfica, al cabo de cada tratamiento ter-

mico.

/s
2. Obtheneclon de los esoecfmenes.

los metales utilizedos para la preparacidﬁ de ‘las
aleaciones fueron Al y Cu ambos de pursza 99,999%. los
eSpec{menes se obluvieron a partir de Al puro y de una

alezcidn madre de eutdetico laminar Al- Oa (33% 1 en pew
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s0). EX material se fundld en un erisol de grafito cuyo
Iinterior se pint5 con’una solucléh de polvo de alﬁmina.
Se colaron varios lingotes a unz temperaturs de
750° C en una lingoters de grafito de forma cilindrica
(Fig 5) cuyo Iinterior también se revistid con pinturs de
alimina, 3sta lingotera se precalentJ a aproxlimadamente

450° C'para efectuar las divereas coladas; una vez cola-

s / 4
dz2 la aleacion, se envio un chorro de sire rrfo a presion

por una csvidad practiczdz en el contro de la base de la
lingotera con el objeto de obtener una extraccicn caldL
rica prefersncial en la direcclon vertical y mas rapi&a
desde la base en comparaci6h con las paredes, De eate
modo se consigu15 un crecimiento unldirecclional en el
centro de czda lingote, lo que se reveld en todos los
c280s mediante una macrograf{a reallzada con agua rezls
fluorada.

los lingotes obtenidos tenfan un dismentro de 6 cm.
y un espesor de 1.5 cm., halldndose los granos creci-
dos verticslmente en un érea'central de a2lrededor de 4
em, de diametro, De esta regién se éxtrajeronﬁlos espe-
efmenes estudiados, cada uno de 1.5-2 cn. de lado por
0.6-0,8 cm de espesor, ro interess la obserVacicfn
del fendmeno en volumen, 2l cabo de cada reco¢ido 1lso-
térmico las secclones anzlizadas no fueron las mismas,
Lzs musstrss se pulieron antes de cada medicion en la
microsonda y de ca:da an_élisis metalograffico, removis{ndo-

se en c¢zda ca2so una capa de unos clentos de micrones,
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La primera supsrficle analizadz estuvo separada de la Yl-

tima por menos de 0.4 cm, Is 1mportante pues, que la 8uba

estructura de solidificaciéﬁ sea la misma en todo el voluw

men analizado, Las Figs 6 y 7 muestran dos seccilones -nor-
males a la direccion de crecimientos de un mismo espdeimen,
separadas por una distancia de 1.2 cm; la primera corres-

ponde 2l material que solidificé en primer téfmino.

S1 bien las subestructurass de tipo dendrftico celu~
lar no son estrictamente las mismas, la distribucion 280=
métrica de 1os nodos es seme Jante; es evidente que la suba
estructura no ha varlado en forma susfancial en dna digem
tancla de 0.4 cm., Resulta interesante observar la simi-
1itud entre 1a subestruétura mostrada eﬂ la Fig 7 con las
observadas por Biloni, Bolling y Domian (1) en otros es-
pec{menes de & (Figs 8a y 8b).

3« Recoeidos isoté}micds,

Los recocidos isotérmicos fueron hechos a cuatro
temparaturas diferentes: 400°, 450°, 513° y 595° C, Los
de mds corta duracidn se efectuaron en bafios termaliza=
‘dos de plomo para facilitar el contacto térmico y obte
ner asi{ un tiempo de -calentamiento breve.

Se utilizaron dos baﬁos, uno a una temperatura de
80-100° C superior a lz de rescocido, a la cual se esta=
b111zd el otro baﬁo. Este ultimo fud agltado constantew
mente parz evitzr gredientes de temperatura, y estuve roe
gulado por un conirol proporcional 2 traves de una termo-
cupla de chromelezlumel en c¢ontacto con el fecipiente que

conten{a el »lomo fundido.
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X GSpécimen era introducido iniclalmente en el bzfio
mencionado en primer término, ¥y una vez alcanzada la tem-
peratura deseada, Se pasapz répidamente al otro baﬁo. Los
tismpos de calentzmiento y de recocldo total estan presen-
tados en la tz2bla I para todos los trstamientos a las di-
Terentes tempersturas, realizados en bafo de plomo, La
temperatura se registr6 en el curso de todas las experien-
clas, - midiéhdose con termocuplas de cromel-zlumsl, prote-
gldas por vainzs de alumlinio, en contacto con los eSpecf-
- menes. Las fluctuaciones maximas registradas fueron de
#1.5° G, - |

Los recocidos m3as prolongados ~del orden de varias
horass se efectuaron en hornos Chevenard az hilo dllatzble,

Una vez terminsdos 1os tratamientos, las muestras

eran templadas en una mezcela de aguz y hielo,

- / )
-4, Microsonda Flectronica.

A, ndlciones de Operacién.

La microsonda utilizada fue una G 3.M, E. G A, M3 46,
siendo la .tension de operaclon de 20 kV, Se midid la
radiacidn K., del O (A= 1,540562 4, E(k, )= 8,04778 ke
monocromatizzda con un eristzl de cuarzo [1150) para anz-
1izar 1z concentracidn de Cu en los nodos y fuera de ellos,
en la metriz. X patrdn elegido fue Cu nurc por el amplio
rango de concentrselones presentes,

La estabilldzd del instrumento fug previémente obhser.
vads, arrivindose a las siguienﬁes condiciones de oéera—.

. -
elon Tavorables:
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- s
1) 1a manchz de contaminacion gue se forma en la zona de

(1)

impscto de 1a sonda no es fuente de error ﬁara mea-
diciones del orden de los 100 sez.; dste fue el méxi-
o intervalo empleado para los contajes;

11) el tamaho del haz incidente (medido por la mancha de
contzminacion zn el patr&n(l) ne varfa en forma de-
tectable durante per{odos m{nimos de 1 hora; |

11i) &1 enfoque de la surzerficie es critico; una varia-
eidn casi impesrceptible puede resultar en contajes
muy diferentes (fuers de los 1{mites del error esta-
d{stico y dependiendo del estado de la superficlie)
por lo cual es necesariaﬂefectuar esa Operaciéh con
sumo culidzdo, Es recomendable la ogeraci&n‘por una
sola persona o, en caso contrario, comparar mediclo-
nes efectuzdas por distintos Operadores.JEEto_ﬁltimo
fue realizado verificindose una colncidencia satis
factoria ~dentro de los 1{mites del error estad{sti-
co- entre las tres personas que =fectuaron mediclonss;

1v) debe controlarse la posicidn del haz y la estabilidad
de la corriente electrghica czda hora, aproximadament e;

v) debe verificarse la poslclén del maximo de 1z 1{nea

: . #*
analizada ' en el contador con frecuencia de una hora .

(1) Ver apéndice I

#Debe serialarse que si bien las condlciones de 0peraciéﬁ
g8e mantuvieron eshables en casl todgss las experiencias,

en glgunas eg reglstraron varlaclones debidas 2 uno o va-
rios de los ultimos 4 puntos anctados, por lo cual se man-
tuve un contrcl rigurcso de dichas condicliones; las medi-
clones hechas en los c3s0s en que las condiclones variaron
fueron deshschadszs,



Las surzerficies del eSpécimen y el patrén debén €8=
tar corrscﬁamente orientadas, de modo tal que anbzas dew
ben ublcarse en el mismo plano en la coluumna elsctronica
y la fusnte de rayos X esté en el cfrculo de foco del es-
pectr&metro. BEsta Operaciéh se realiza ficilmente con la
ayuda del microscopio éptico que posee el instruménto ~-las
superficles de las muestras deben estar rigurosaments ho-
rizontales parz qus el éhgulo de recepciéﬁ de 1a_radiaciéﬁ
sea siempre el mismo, La pequera profundidzd de campo del
microscoplio permite- controlar la horizontalldad., Esta Ul-
tima es 1lmportenite para evitar errores en la correceion
de'absorcién(l)-.
=l éngulo de recepcidﬁ de la radiaciéﬁ con respecto a

la normszl a la direccién de incldencia ecntenidz en el

plane definido por dicha direcciéh ¥y la de recepcign, es

de 18°. ©El estado de la superflcie debe ser, en consecuen-

¢la, lo mas planc posible, ya que la existenclz de micro-
relieves da lugar a efectos secundarios, 81 los microre-.
lieves son muy pronuncisdos las mediciones son afectzdss
ro sélo por efectos de absorcién, sino tambiéh por la di-
ficultad de efectuar un enfoque correcto, A fin de evi-
tar esos efectos, las muestras fusron pulidas mecéhiCamena
te con paste de diamante de Qﬁ hasta obtener superficies
planas, segin puede aprsclarse en la Fig 9a, fotozraffa
obtenida utilizando un interferometro de Nomarskl. 4 con-

tinuacidn se osulieron elsctroifticamente; el electrollto

(1) Ver apéndice I
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utilizado para un espécimen (I-b) fué una mezcla de butyl
cello-solve 96% y 2cido percldrico 104, siendo éi tiempo
de pulido de 6 minutos y lss condiclones~5° € de tempe-
ratura, 25-28 V la tensidn aplicada.

Los otros especimenes fueron pulidos con el mismo

electrolito =1 cuel se le ahadid 2,5-3 volumenes de glicea

rina (2); las condiciones fueron similares pero la dura-
c1én del pulido se extend15 a 10 minutos. Zsta dltima
solucidn probé ser superior a la anterior en cuanto per-
mitid una mejor observacidn de los nodos de la subestruce
tura,y al mismo t iempo perturb6 menos 1a. condicidn de pla-
nitud de 1z superficie,

La Fig Ob muestra el aspecto de la superficle al
caﬁo del pulido electrol{tico, HEsta fotomicrograffa ex;
hibe las distorsiones mis pronunciadss que se obtuvieron,
A partir de ella puede estimarse el-mékimo micro-relieve
prasente y el error intrcducido en lza medicign. an eiec‘:—
to, lo méximé distorsidn es n~2d, siendo d la distancia
media entre las 1{ness de interferencia. &l relieve co-

rrespondiente es (3}

A n c o
m = - T~ 0.5_,/u.= 5500 4

51 se& supone que esta difersncia de niveles corres-
ponde a una terraza de altura m . {Flz 9c¢), puede estimare
ge la msxima absorcidn sufrida por la radlzcion emergente

’ - - N ’
a un angulo de 18° de esta depresion:t

I'~1 'exp' (/kpl) :
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donde I es la intensidad emerzente en B, I la emergente
en A,/u el coeficiente mdsico de'absorci&n, P ls denstie
dad de la muestra y 1 la distancia comprendida entre A ¥y
B,

Llamando Cg, ¥ €4 las concentraclones de Cuy Al
y tomando el caso (mds desfavorable) en que la zona com-

prendida entre Ay B contiene Al, Qu solamente
20~ CoppPon ¥ CALAIP g= 0:17.53,7.8.94 0.83.49.6.2.7=
= 192 cm ™3
Tomando 1 = meosce 18° = l.BQ/», resulta
I'~ I exp(0,004) =.1,0021

Lo diferencia entre I' e I es totzlmente desprscia-

ble frente a los errores estad{sticos para los contsles
s e
mas bajoes, que son~ 5,

B, Microanglisis Cuant ltativo.

Los especimenss fueron pulidos desoués de cada raéo-
cido-isotérmico con €l objeto de remover la capa superfi-
clal ya que el propésito fue .observar el fendmeno en vo-
lumen, como se seﬁalé més arriva.

Las mediciones se efectuszron utilizando soﬁdas de
dos tamafos diferentes, 2py 0pde diémetro. Se utili
7.0 tambiéh 1lg técnica de barrldo para obtener, al cabo de
cada experimento, una Ilmagzen X de una zZona del éspécimen,
¥y en algunos c¢asos, una imazen de los electirones absorbl-
dos en la muesira (también se hleleron mediciones en ala
gunos casos para detsctar la presencia sosible de otros

elementos, ver capftulo V).
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Los barridos se efectuaron sincronizaﬁdo el movimiento del
espéeimen con el de un haz linsal de 2504k de longitud y

2 - jﬂ.de ancho de.modo de barrsr una superficle de 250 x
250 4o (En algunos casos se barrieron zonzs de 350K35QﬁJ;

Esta tdenica permitid obtener “mapas" de la sunerfi-
cle qus se compararon c¢on las observacliones thicas. Las
Figs 9 y 10 musstran un conjunto de cuatro imagencs X y
eleetrdnicas, respectivamente, de zonzs adyacentes cada
una de las cuales corregponde a un area de BSOXBSQA en el
espécimen.

los contales se efectuaron sobre un nimaro grande de
nodoé en cada experiencia; éi rango de concentraciones ob-
servadas fue de 0.6%-45%, por lo cual la informacidn fue
analizzda en forma estad{stica. La equivalencia de sec-
éiones difersntes y le representatividad del nimero de no-
dos anslizados con respscio a la distribucion de concentra-
ciones existentes, fue comprobada efectuando, mediante la
sonda de 2/k, mediciones enldos superficies ublcadas a
distintas profundidades en un mismo eSpécimen. los re-
sultados se presentan &n la tabla II y pueden apreciarse:
en lcos histogramas correspondientes representados en las
Figs 12 y 13.

La elzccion del tamafio de la sonda es un aspecto im=
portante del anélisis. Debe tensrse en cuenta que el ta=
mano y forma de los nodos es variable;lo mismo que los per-
files de concentraclones (1) a través de los mlsmos.

' / / . s
La varlacion de composiclon z traves de un nodo, ob-
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tenida con un haz de 24, se llustra en la Fig 14 junto

con una fot.omicrogr‘ai‘:fa en 1z que se notan las manchas de
contaminacidn en las zonas analizadaé. Por otra parte, a
medida que el digmetro de la sonda aumenta, la radlacidn
proveniente de las zonas mas alejadas del centro de inci-
dencia del hgz focalizado alcanza el cristal detector con
inclinaciones diferentes, De:bido a ello, el contaje de-
tectado no es estrlctamente una medlda de la concentracidn
promedic de la zona interesada por el haz:r

Los aspectos enuncilados y 1z exlstencla de nodos de
baja concentracidn ¥y tamano muy pequeﬁo han conduclido a
elegir como dismetro del haz el de 2 poael mas pequefio po-
sible- con el cual se ha detectado el plco de concentra-
"¢idn en cada nodo anallzado,

Se ha utilizado tamblien un haz de EQp-de didmetro con
el cual se corroboré la existencia de gradaciones de con-
centracion a traves de los nodos (1). Aslmismo no se pudo
.est.a.blecer, an este caso, algdn tivo de corralaciojn entre
las mediclones obtenldas con sondas de ambos tamafios O en-
tre mediclones obtenidas con el mismo héz de 293 cualquliea
ra fusra la etapa de la evolucion estudlada -Zste resulta;
do se ejemplifica en la tabla III parz una serie de 33 me-
diciones reallzadas en un mismq eSpécimen-

Las medlciones hechss en el centro de las células
con €l haz de Q/atienen valor durante 1as primeras etapas

- = - Id .
del proceso, ya que la diferenclia de concentrselon entre

* 5e agzradece esta observaeidn al Dr. J, Philibert



€sas zonas y las paredes es acentuada. Desbe tenerse en
cuenta que las condicionss prescriptas para el estado.de
la superficie & anzlizar son muy estrictas, de modo que
las paredes no son observables -Cuando las diferenclas
de concentracidn entre las paredes y las células son PE-
quenas, resulta muy dir{cil discriminar al nivel de las
observaciones individuales qué tipo de zonaz se zanzlizaw
centros de células o varedzs, Sin emvarge el hecho de
que el andlisis es indiscriminsdo se trzduce en las flucw
tuaciones quez se obllenen en los promedios e las cone
centraciones al cabo de'un_cierto intervalo de rscocido
total a una dada temperatura,

Asf, en la tabla IV se muestran las conceniracioa
neg-promsdladas sobre mediciones en unas 40 zonss- obte-
nidas con haces de 2 y 2gp al cabo de cada uno de los rea-
cocidos a 450° C a que ha sldo sometido un mismo espé—
cimen,

& la serle de 24 se observa un aumento en la con-
centracidn promedio hasta 153 dos horas de tratamiento
total, fegistréﬁdose fluctuaciones posteriormente., En
la de 29/* los resulta2dos son erréticos, indicando qus

el haz muy probablemente 1ntercept6 paredes,

o Milisis Meﬁalogréfico walltativo,

3 estudio metalogrifico de los esvec{menes al ca-
bo de cada tratamiento térmico resultd de suma utilildad.
Las exigenclas de un microanalisis cusntitativo confia-

/ . ’ .
ble no permitieron mas que una observsaclon parciazl de la



subestructura -1los nodos de la misma. La observacidn dé-
tallada de la superficle resulta un complemento muy valio-
so del microandlisis,y permite ademsds el estudio de la evo-
lucidn de la'subestructura)una vez que 1z sensibilidad de
la microsonda no permite apreciar diferencias de composi-
cign.

Las superfibies analizadas metalogréficamente fueron
preparadas en forma similer a la deseripta.més arrliba, ex-
tendiendo el tiempo de pulido a 20 minutos.

4 continuacidn del pulido electrolftico, los espécf_
menss fueron oxldsdos anddicamente, Se utilizeron dos so-
luciones para 1la produccién de la pelfecula anddiea; una ds
ellas fﬁe una solucidn acuosa de H,80, al 10% (4). La oxi-
daciéﬁ se realizé con una tensidn de 25-28 V a tempersiura
amblente y la durseidn oscild entre 20 segundos y 1 minuto.
La otra solucidn consictid en una mezcla de un 60% .de una
solucidn acuosa de (0zKp al 1% y un 40% de alcohol etf{li-
co siendo las condiciones de tensidn lzs mlsmas que en el
caso anterior, la temperatura de oxidacidn 32-38° Cy el
tiempo del orden de 8 minutos (2).

Lz pelf{cila anddica que se forma en la superficie
revela la microestructura en gran detalle y con exﬁrema
gensibilidad, XEL espesor de la cepa de Sxido varfz se-
gdn 1z orientzcidn eristalina de cada grzno y la compO-
sicidn quimics, Oomo consecuzncla de esa variaseidn se
puedie observar a trevés del microscoplo un verdadero

“mapa" de la superficie, Dicho mapa es observable en
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campo oscuro en las supérfiCies oxidzdas con ambzs sclue.
ciones, y en el caso de las pelf{culas obtenidas en el me.
dlo descripto en segundo término, tambiéh pueden ocbhgervara
5¢ en campo claro, Las Figs 15 y 16 son ejemplos de una
misma sugerficle anodizada que ha:sido fotografiada en
color en campos claro y oscuroy. respectivemente, La Fig
17 muestra, en blanco y negro, otra zona de esa superficis,
En los eSpecfmenes gue no han sido recccldos la micro-
estructura pusde revelarse por un pulido electrol{tico Pro-
longado que es preferenclal en los slitlios donde el conteul
nido de soluto es mayor, pero cuando las diferenclas de
composicidn se hscen muy peguenas -cn las dltimas etapas

del proceso de homogeneizacidn- sdlo 1a pelfcula anddica

permite revelar las inhomogeneldades adn exictentes,



1,

2,
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Fig. 1

Al 99.99 4%
Subestiructura de nod
Pulicdeo electrolitico
Campo claro

x 240 Fig. 2
La misma superficie
o= que en la Fig. 1

Contraste de fase

Fig. 3 x 450
Al 99.99 %

Subestructura celular
Pulido electrolitico
Contraste de fase

x 200
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Fig. 6 x 100
Seceion transversel de

un especimen sin recocer
Cara infericr

Pulido electrolitico
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Fig. 7 x 10"
Fl mismo especimen que

en la Fig. o
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Fig. Ba. Segregacion en Al 99.95 %
( Referencia 1 )

Fig. 8b. Imagen de electrones retro-
difundidos mostrando nodos

en Al 99.99 %
{ Referencia 1 )



Tig. 9a x 120
Superficie pulida con pasta de
diamante ( 6 )

Interferdmetro Nomearski

Fig. ©b x 120
Superficie pulida electroliti-
camente

Interferometrn Komarski




Fig. 10 x 200
Inmagen X de cuatro zonas
adyacentes, obtenida por
barridc semi-electronico
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Fig. 15.0xidacidn anddica.
Campeo claro.
Espéﬁimen sin recocer

"L‘ P- ‘¢ --""

D4~ v'.
e

) x 100
Fig. 17.0Oxidscicon ancdica.
Campo claro.,
El mismoc especimen que
en la Fig. 15

Fig. 16.0xidscidn anddica.
Carpo oscuro.
La misma superficie que
en la Fig. 15



TABLA I

REQO CIDOS ZFZCIUADOS EN BANO DI PLOMO

EMP =R A= N® D TIZEMPO DE TIaMPO DE .

BSpmcIMEN TURS LE  pecocrpo - CELENTA~ RzcoCIDO
Ia 400°¢C 18 35 120
) 2° 25 120
3° 25 120 -
4 20 180
5° 25 180
I 450° ¢ 1° 22 30
2° 22 30
3° 20 20
40 20 20
5° 22 20
6° 20 30
T° 20 30
g° 25 . 60
9° 30 70
10° '
111 513° ¢ 1° 45 5
2° 35 5
3° 45 ' 5
40 30 5
5° 30 20
6° 30 20
7° 30 20
g® . 25 40
g° 20 60
10° 35 180
Vila 5952 ¢ ' 30 30
Viib 595°¢C . _ : 20 15

Viie 595° C 320 _ 5




TABLA II

OONTAJES CORRESPONDIANT=S A 1OS

HISTOGRAMAS DE LaS FIGS, 12 Y 13

N° DE CUENTAS (FIG.12) | N® DE CUENTAS (FIG.13)

1337 2884 13918 904  ZB00O 15296
1573 2929 14109 1316 2837 15535
1694 3041 14835 1319 2856 16907
1776 3121 15167 1422 2871 17120
1823 2170 15832 1490 2873 17286
1865 3328 16396 1600 2951 18107
1876 3389 16640 1726 3018 18144
1908 3442 16930 2052 3018 19399
2040 3274 17629 2082 3111 19646
2069 3604 18590 2104 3146 20934
2072 3805 19320 2107 <3163 21041
2084 4078 19528 2118 3503 21082
2085 4490 20924 2295 3567 - 22029
2115 4790 21153 2333 3620 22980
2145 494k 21742 2338 3841 23234
2169 5560 2el7e 2356 4848 23812
2169 5T37 23137 2391 4976 24144
2221 5909 23760 2408 5513 24153
2242 5968 24181 2418 5955 24206
2274 7044 25417 2439 6800 24184
2282 7137 26210 2447 . 7110 24760
2317 7387 27235 2492 7632 25183
2348 8539 28140 2496 7636 26787
2397 8934 28171 2499 8263 - 27897
2488 9127 29107 8856 28847
2512 9339 204581 2542 9246 29791
2548 9524 29495 2613 10451 30039
2576 9764 30650 2659 11843 30194
2644 10168 32120 2682 12978 30286
2649 10631 32612 2722 13227 30517
2750 112564 32911 2726 13377 30832
2770 13025 34401 2728 13549 30939
2773 13328 356 36 2766 13786 31348

2802 2787
Promedlo: N10656 Promedio: N=10846
Mediana: N=5650 Mediazna: ¥=4976
Promedlo de la mitad Promedio de la mitad
inferior ¢e la distri.| inferlor de 13 distri-
bucldn: N{50)=2705 | buecidn: N(50)=2608

Z1 nlmero de cusntas en el oatron @8, para un interw
valo de tlempo lzual 2l que se ubtilizo vara la muestra
(100 seg.), ~10°, Por lo tanto, los valores asquf{ da-
dos son anroximaaomente 1guzles a las concentraclones
porcentuales, szlvo un factor 10°,



TABLA III

PARES BY CONCENTRACIONES MEDIDAS EN
EN NODOS _GON HACES DE DISTINTO TAMANQ (f=24,20

c(ap) c{20 A
% %

0,812 0,691
1.443 T 0,683
1.641 0,975
1,706 . 1,121
1.793 1.092
2.275 1,049
2.296 1,066
2.332 1,471
2e 350 1,283
2. 447 " 04909
2.473 1,392
2.487 1.916
2.501 1.163
2.606 0.758
2.624 1,300
2.700 2,043
2.752 1,492
Se027 1.974
3.097 2,124
10,027 1,101
11,540 1.597
112,518 2.576
17.252 1,212
19,298 2,466
20,605 2l
22,258 2,40
23.724 1.159
2T«142 2,841
28.284 3eT43
29.564 2.967
31.338 5.772
31.920 Te219

32,542 34131




TABLA IV

CONCENTRACIONZS PROMEDIO M=DIDAS EN L3 MATRIZ

TPEMPZRATURA DE RECOCIDO: 450°C

TIEMPO Dz )
Raoe e e
0 : 0,183 1,670
30" 0,204 0,951
lh 0.254 1,063
1h 20 0.253 0,664
1h 40! 0,334 0,676
2 hs 0.376 0.848
2hs 30! 0.295 0,550
3 hs 0.344 0.671
4 hs C.374 0.497
Shs 10! 0,387 0,543

8 hs 0, 344 0.526




CAPITULC IV

RESULTADOS SXPERIMZNTALES

El uso de las dos tdcnicas experimentales utiliza-
das resulta, como se ha afirmado en el capf{tulo anterior,
en informaciones complementarlss, ®n-efecto, el analisis
por microsonda electrdnica describe en forma cuantitativa
la evoluciéh de los nodos de la subestructura a través de
recocidos‘isotérmicos. Fste estudlio es importante para
la comprensién de 1a estabilidad de las subestructuras de
solidificacién ya que los nodos constitutyen la manifestaw-
c1én caracter{stica y contlinua de la inestzbilidad de la
interfacs sélido-liquido Gurante el crecimiento ecristalie.
no;

£ bzarrido por sonda lineal proves de un mapa de la
superficle, pero su sensibiiidad es limltada, 328 enton-
ces qQue la oxidaclion anddica de 1la superficle investiga;
da surge como téentes metalogréfica de gran valor. No
sglo es Importente en las etapas finales de'la‘hoﬁogenei-
Zacign, Qna vez que los nodos se han disuelto, sinoc tam-
biéh durante las primeras etapas, Por su aita sensibili-
dad, provee de una informacion mis fina y detzllada de la
morfologfa de la superficle observada que la téenica de
barrido, =n otras palabras, la combinacién de zmbas hew
rramientas, el microanéiisis cuantitativo ¥y la observacién
metalogré%ica ofrece un cuadro preciéo del-fenéﬁeno estu=-
dizdo y permite Inferir cusles .son los mecanismos que lo

gobiernan,
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1. Chracteffsticas de los nodos.

La COnfiguracién de soluto en los nodos depende de
1a concentracidn gloosal de.soluto, de los parémetros del
sistems (ko,h ),.de las condiciones de crecimiento. In
un corte transversal a la direccldn de erecimiento, los
nodos presenﬁan una, seceidn aproximadamente clrcular
(Fig 1), mientrzs que en un corte parslelo a dicha di-
reccién, las depresiones nodales alcanzan longitudes va-
rios ordenss de magnitud superiores a su diéﬁetro, eegén
puede estimarse (l)e A lo largo de estos canales pueden
prodhcirse fluctuaciones de“ia_concentraciéh del soluto
incorporzdo en la fase sélida. Zllo da como resultado
la aparicidh de nodos altamente segregados con morfolo-
g{a de esferoides achatados (2,3,4,5,6),

Concretsmente, pusden seflalarse los sigulentes as-
pectos de los nodos:

1) tamafics variables, de nodo a nodo, tanto en una dircc-
¢1dén normal como en una paralels a la dirécciéﬁ de
¢recimiento cristalino;

11); tamafio variable de secclones transversales a 1o lar-
g0 de un mismo nodo;

111) coneentraciones que pusden variar de nodo a nodo,
Independientsmente del tamaﬁo, deosde valores pequehos
(solucidn sdlida) hasta valores muy altos {(fase €4al, 1)
(6);

iv) Perfiles ds concentracion diferentes, a&n en nodos

£ 7/ .
qus prssentan iguzl concsniracion maxima (medida con



un haz de 2,-de dismetro).

v) 1a distribucidn espacil de nodos varfa como resultado
de losa recbcidos su;esivos. I efecto, a2 medida que
se progresa en los tratamlentos, los nodos se van di-
solviendo reduciendose de este modo el numerc de no-
dos, (bmo consecuencla de las varacter{sticas mencilo-
nadas en los punios anteriores, esa evolucidh'no es
necesariamente uniforme en todo el volumen del espéi
elmen, sino que var{a generalmente de zona.a Z0na,

De los aspectos sefialadosa se concluye gque un dado
¢orte transversal de un eSpééimen intersecta distintas
.configuraciones morfolégicaé de nodog, y a medida que se
avanza en los rscocidos, ﬂambién diferentes distribucio-

. / " )
nes espaclales a traves de ese corte Invarlante.

X
2, Fatadfsticas

Los nodos de una seccidn particular constituyen una
sub—poblacién que estd distribufda en concentraciones
-la poblacidn total es infinita, estd constitufda por
los nodos qﬁé se observarfan en los infinitos cortes po-
8ibles del espécimen.

El andlisis cuantitativo debe pues encararse, desde
el punto de vista matemitlco, en términoe estadfsticos;
esto es, debe elegirse una muestra representativa de la
poblacidn ¥y una 0 varilas estad{sticas qﬁe desceriban las

caracter{sticas relevantes de la misma,

*Todos los conceptos estadistlcos que siguen a continua-
¢lon se resenan en el apéndice 11, :

56



o7

La estad{stica elegida pafa segulr la.evolupiéh t em-
poral de los nodos ha slde la media aritmética de lzs con-
centraciones de cada una de las distribucliones obtenidas,

Esta eleccidn es la mis natural, ya gue las medicio-
nes se realizan sobre conpentraciones; Sin embargo, debe
seflalarse que esta estadf{stica no caracteriza en forma
total 1las distribﬁciones obtenldas; 1a informscidn mas
completa-est; dada; en cada experiencia, por el histow
grama de concentrzclones y por las fotomicrograffaS'coa
rrespondientes,

La.importancia de 1a observEcién metalogrifica re-
side no sdlo en el hecho de qua provee una informacidn
globzl acerca del estado de la microsegregacién. " Tam=
v1én desempens un papel primordial en 1la comprobaciéh de
la vslldez de la muestra a partir de la cual se obtuvo
la concentrzeldn promedio ¢. In efecto, la variacidn de
g en funcidn del tiempo debe ser compatible con esas ob=-
servaclones,

Otras estadisticas usadas han sido las medianas
conjuntazs de dos distribucionss para comprebar hipéte-
s8is relativzs a la tendencia central de las distribucio-

nes y su forma,

7’
3¢ Tecnlcas de muestrec.

Fl método de elegir una muestra se denomina, en el
lenguaje estadfstlco, disefo del experimento., = diseRo
de un experimento debe satisfacer la condicidn de pPro=-

. /-
veer tods la informaclon reaquerids,



Los resultados de dos disenos diferentes, sl am- o
bos se apllcan en forma correcta, deben resultaf en £8-
tad{sticas compatibles, Los dischos mas Ampliamente
utilizados son los de musstrso 2l azzar sin y con reem=
vlazo, ¥y los q&e implican estratificaciéﬁ,

Las informaclones provistas por cada uno de esos
diseflos son, en el caso del presente trabajo, diferentes.
La concsntracidn mediz de soluto en los nodos eveluciona
como consecuencia de dos fendmenos concurrentes: poTr una
parte, la migraci6h de soluto hacia la matriz, por otra
parte, la variacidn espaclal mencionads mas arribé Gque roe-
sulta en una disminuicidn progresiva de la poblacidn,

La estad{stica de una muestra de tama¥o constante,
cuando esta muestrs ha sido ftomada.al azar, contieﬁe in-
formacidn tanto con respecto a la evolucidn tamporal co-
mo a la evolucidn espaclal de los nodos,

2l mussireo por estfatos lzuales de los cuales se
elige uno y cuya sub-poblacidn constituye la muestra ex-
cluye la variable espacial y acentda la otra caracter{s-
tica, la evolucidn temporzl, Dicho de otro modo, el au-
mento del numero de aspactos varisbles en una estad{sti-
¢ca dada hace que su variéciéﬁ en terminos de uno de esos
aspectos sea menos pronunclada Que en el caso en que el
muestreo ellmina las varlables cuyos camblos no se con-

. ¥
sideran,

™ 4 ) 4
## 23t 0 ha sido corroborzdo, como se expone mas adelante,
haclendo dos serles de expsrienclas a una misma temperae
tura (400°C) utilizando los dos tipos de musstreo,
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Las razones expueétas constituyen la basede la uti-
1izacidn del musstreo por estratos. Los mismos han sido
elezlidos con el criterio mencionado -el objeto del anili-
s1s ha sido estudiar una cindtica. Un estrato estd defi-
nido en esté investigacién como una superficie de un 2area
determinada, y todos los nodos observadoé en ese area
constituyen 1a muestra.

Zate disefio tiene limitaciones que es preciso serla-
lar, 1 estrato -superficle Ge area determinada~ se fija.
para cada uno de los esgecfmenes al comienzo de una se-
rie de experimentos, 4quf{-se ha elegido el mismo sstra-
to parz todos los especimenes ya que las poblaclones ini-
clales, previas a cualquier recocldo, son lags mismas, &l
estrato analizado es uno cualquiera de la superficle a
analizzr; si bien el tamafio del estrato se flja de acucra.
do con la hipétesis de diferencia nula, esa hipétesis
puede ser falsa en una experiencia ulterior, al cabec de
un clzsrto tiempo ds recocido totél. Esto es, la pobla-
eidn opuede variar en forma inhomogéhea_como ya se ha-se-
ﬁalado, ¥y el estrato elegido pusde tener unz densidad de
nodos no representativa de la densidad mediz en esa etaw
pa. 4sf,1as fotomlcrograf{as expuestas en la Fig, 1 bis
muestran distintas zonas de una misma seccidn que han €vo-
lucionado en forma diferente en el curso de 6 hs, de re-
cocido 2 400°C; las distribuciones espaclales de nods
son distintzs en cada una de ellas, ZIsta limitacidn e

) ' / /
supera entonces con unz Iinspsccion raplda de la super-



ficle. Otra limitacidn es que la superficle anallzada no
sea en su totalidad fepresentativa de la poblaciéh total;
este hecho puede salvarsé con la 1n5peccign de las foto-
micrograf{as del espécimen oxidado anddicamente, las que
exhiben con claridad las semejanzas y diferenclas de las
caracter{sticas de la subestructura antes ¥ después de un
recocldo,

En todas las experiencias se ha hecho un ansllsis
de slesatorliedsd por el uso del promedlo de diferencian
cuadréticas suceslivas; los résultados ge exhiben en la
tabla I a traves del parametro e | |

La determinacidn del tamado de muestra en elICaso
de estad{sticas paraméiricas de distribuclones conoci-
das pueda hacarse segdn cilculos perfectamente. estable~
cidos en base 2 niveles.de significaciéh prefijados.
&n esta 1nvestigaoién las distribuclones obtenidas.no
se asimilan a ninzuna distfibuci&h conoc¢lds,

La deslgzualdad de Tcheblcheff,que no es estricta=
ment e no—paramétrica, pero es indepehdiente de la for-
ma de la distribucidn se ha usado para determinar el ta-
mano N de muestra en un nivel del 5%, 1 resultado ob-
tenido ha sido N2 80, &I las Flgs 11 y 12, Capftulc IV,
dos distribuc;ones‘de 100 puntos muestran que las distri-

/
buclones son analogas,

f Fd .
4, Calculo numérico de las conecentraclones,

Fd -
Las concentraciones masicas de los nodos fueron de-
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terminadas a partir de los datos obtenidos por medio de
la microsonda con el haz de Q/bde diéﬁetro, por cdlculo
efectusde en computadora.

Los aatos fusron parcliazlmente procesados en la CON=
putadora G.% /625 Bull-General Electric perteneciente
.a YPF (Yacimientos Petrol{feros Fiscales) ¥y en parte en
1z Philco 2000 del Departamento de (bmputacién de Ford

wor (o. Para ello se preparé un programa en lengusje
Fortran IV que permiticd el célculq de concentracliones
experimentales (relacidn de intensidades medidas en el
espéeimen y el patrdn) y su posterior correceidn por |
los diverscs efectos secundarios, I programa de conNe
gcentrzclones corrsgldas fue rzallzado y elecutado en
forma separzda (5) segun el esquema Z4AF descripto en
el apéndice I y los resultzdos fueron introducidos en
la forma de una tabla doble valor experimental Aslor
corregido. Una vez obtenidas las concentraclones co-
rregidas se ordend el cdlculo de momentos y cumulantes
de 1a distribucidn hasta el sexto orden. Este cdéleulo
tuvo por objeto estudiar si era posible atribulr z ale
guna (o varlas) de las distribuciones una expresidn
anal{tica conoclda y usarla entonces como hipdtesis en
el resto de las distribucionss. Zl résultado ha sido
negativo, 4 continuacidn se ha hecho un test de alea-
toriedad y cilculoe de zsimetr{a y curtosis de las dis-~
tribucionss,

Los datos de conecsntraclones y sus correspondien-



, /
teg errorés estad{sticos absolutos y relgtivos porcentua=-

les fueron imoresos, seguldos de los paréﬁetros menciona-
dos, Izl programa prosigu15 con unsz ordenacién de las con=
centraclones por valores creclentes a fin de faellitar la
determinacidn dé la mediana,

Zl programa descripto se incluye én el apéhdice ITIT
juntﬁ con a1gun0s ejemplos de salldas de datos,

Los valores del promedio G y la mediana & de cada
distribucidn se incluyen en la tabla I; los valores cal-
culados de las asimetrias,Sk y 51, y de 1z curtosis,b’z,
se-presentan en la mlsna t;ﬁla. Un analisis de estos pa=-
rametros ha sido hecho, vero ofrece muchas dificultédeg;
come pucsde observarse de laa varlaclones en los diversos
grupos de experienclas no hay ningdn resultado interpre-
table de maners Unics., Por 1o tanto, no se han inciufdo
gréficos de los anallsis. |

Los histogramas se han construfdo tomando en abs-
cigas Intervalos de 0,5% en concentracidn a partir del
valor 0.5-1%’t La ordenada es el ndmero de nodos detec-
tados con concentraclones en el rango correspondiente,

La inspeccidh de los histogramas debe tomar en

) /
cuenta quz las concentraclones reglistradas estan afec-

# 2] agrupamlento de datos en la forma de un histograma
tiene por objeto lograr la remoclon del comportamiernt o
erritico de pequenas secclones, conservando las varia-
clones mayorses y caracter{sticas. £ s con este crite-
rio que s2 ha elezido el intervalo de 0.5% en la mayo-
r{a de los casos,-M los histogramas correspondientes
a las elapas finales Ra sido neceSario, en algunos Cam
sog, tomar intervalos mas pequcnos.
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tadas de errores absolﬁtos diferentes -crecientes con
las concentraciones, La observacidn de 1la Fig, (2) don-
de se ha representado junto con el hlstograma los erro-
res absolutos asoeclados con cada intervalo, muestra que
los mismos siguien uns ley prdcticamente lineal, salvo

los Valores asociados a los intsrvzlos inferiores,

5. Resultados v andlisis de las exoeriencias.#

Los resultados experimentales se presentan, paré
cada conjunto de experienc¢ias por los histogramas obte«
nidos y las imégenes X correspondlentss; en algunos ca-
sos tamblien se muestiran laé_imagenes electrdnicas {zn
los hisgtozramas % indica el tiempo de recocldo parcial,
t el total)., A continuacion se exhiben las fotomicro-
graf{as obtenidas en las distintas etapas de 1los reco-
cidos, agrupadss por espécimen para facilitar 1z obsera.
vacidn de 1a evolucidn de la subéstructura. Se expondrén
sezuldamente Ios rosultados mss relevantes de todas ias
experienciaé ¥y su aniliels en forma séparada para cada
espécimen.

4, 1) EZspeclmen Ia., Iste espdcimen fue tratado a 400°C
¥ su evolucicn pusde esgulrse a traves de losg histo-
gramas Figs 3 a 10 y las 1mégenes X, Fig 11. La Fig
12 muestra la varizcidn de la concentracidn promedio
¢ al cabo de cads tratsmiento. Se nota un aumento
Iinicial pronunclado seguldo de una disminuicign mas

pronunclada al comienzo y més lenta hasecla el final,

# Ver nota 21 pie de la pggina 71



Bl zaumsnto inicial se explica por el tlpo de evolu-
cidn que sizue la poblacién ¢e nodos; los de mas bajla
concentraeidn -cin una segunda fése € en unz zona ter-
minal del esferclde =zchatzdo descripto mas arriba- son
los primeros en dlsolverse, mienﬁras que los de mis
alta concentracidn sufren una evolucidn més lenta,
zsto es claro en los histogrzmas de concentraciones
en el eSpécimen sin recocer y al cabo del ler reco-
eido (2 hs,) Pigs, 3 y 4. n elles se¢ observa un
estrechamliento de la distribucidn hacia los valores
mis bajos en concentrzciones (alrededor del intervalo
1-1.5%}, ¥ la "supervivencis" de nodos en los fangos
mds altos hasta los valores maximos (30 a 37.5%) si
blen la densidad de nodos disminuye en forma constan-
te como puede observarse en la Flg 12bis.Valorés pro-
medio de 1z densidad de nodos en las muestras analie
zzdas s¢ Incluyen en lz tabla I pars cada experien-
cla. Las alteraclones de la subestructura total se
hacen notables al cabo de & hs, de recoclde, siendo
la evolucidn ulterior mas lenta, "HEl camblio estruce
tursl sufrido entre el 6° y 8° recocido, 16 y 42 ho-
ras respectlvamente, maréa 1a direccidn de 1a evolu-
615n en formz perfectamente reconocible. Las zZonss
claras qus se ven en las fotograffas (Fizs 45-f y g)
son partes de dendritas (ramas primsrizs) .que ain
permsncscen deorlmidas en soluto, 4 cabo de 66 how

ras de .recoclido las zonas deprimidas se han esferow.
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dizado mostrando las ultimas senales de inhomogeneia
dad.

ii)_EBpécimen Ib, 5u evoluclén puede seguirse en las
Figs, 13 a 23. La Fig 23bls permite observar en las
imégenes X la igualdzd de la evolucidn de este eSpé;
cimen con 13 del la, La variacién de & estia presentada
en la Flg. 12 junto con la del espécimen la. HEl mues-
treo en este caso ha sido al azar y las distribuciones
muestrsn, en una escala de tlempos mas ampliz un com-
portamlientc similar a2l observade en el eSpécimen ant e~
rlor, £ valor de ¢ dado en lz tabla obtenido al ca-
bo de 21 horss corresponde al promsdio medido en la -
matriz, La densidaé de nodos ha disminufdo drdstica-
ment e (obsé?vese el valor correspondiente, para el
misﬁo intervalo de tiempo en el especimen Ia), a cau-
sa de ello es muy probable que el corte haya slde
desfavorable en el sentido mencionado mas arriba, por
Jo que no se observd ningun nodo,

111) Cbmparacidn de los resultzdos i) y 11). Las cur=
vas de ¢ vs, tlempo corrdboran 1as afirmaciones hechas
en 3, al discutir los efectos del muestreo en los re-
gult 2dos, |

Las muestras investigadas no corrssponden a poklacios
neg claslficadas de acucerde a la evoluciéﬁ de caracte
rsticas izuales, ZEstz afirmacigh es sdieclonalmente
confirmada por tests estzdfsticos., Un test de medla-
nas hecho con los datos de los espécfmenes sin recocer

f



da como resultzdo una misms tendencia eentral en el
nivel de confidencia del 5%, lo que €s esperable si
los muestreos fueron vpropiamente realizados, =l test
no paramétrieco U de Mann y Whitney apliecado 2 los
miemos datos confirma, en el aismo nlvel, gue lé dis-
tribucidn de concentraciones en nodos es Independlen
te del muestreo rezlizado (hipdtesis de diferencia
nula)., Este mismo test aplicado a los datos obiteni-
dos, al eczbo de 6 he. de tratamiento, a partir de am-
tbos espec{menes, mussira Que en ese nlvel las distri-
buciones son difsrentes, Los resultédos'del anilisis
ge dan en la tabla II. Uns eXplicﬁcién del test U s¢
da en el apéndice II1, en donde se discute detzllzds-
mente la formulacién de la hipdtesis de diferencia
nula,

B. Ebpécimen II, La temperatura de tratamlento usada
-fué 450°C., Los rssultados, exhibidos en las Figs é4
a 37*'3 en la tabla I muestran un comportamiento de

f . 2 .
caracteristicas slmilares a las de los casos discutidos

mds arriba, Si blen los nodos han disminufdo en for-
ma aprecizble a lo largo de los 3 primeros tratamien-
tos (i he 20 min., en total), la densldad obssrvada al
cabo del BGP recocldo (tabla I, Fig 37) es inferior a

la medida al cabo del 4° (2 hs.), 1o gue permite afir..

/
#Las 1imagenes X, que se mussiran en la Fiz, 35, han sido
inclufdas por completicidad,



mar que €l corte no ha sido representativo,

Un anflisis de medianas hecro entre distribuciones su-
cesivas (tabla II) muesira que al nivel del 5% las me-
dianasg son iguales al cabo de los suceslvos rescccidos,
excepto entre 1 2° (1 h,)} y el 3° (L h, 20 min.). ®-
mo las medianas entre las distribuclones corrsensondien-
tes al 2° y al 4° (1 h., 40 min,)} colnciden, esta varia-
cidn confirma la posibllidad ce un corte desfavorable
en el sentido ya menclonado.-Esto 28, la seccidn ana-
lizsda no es representzatliva de los nodos de la pobla=-
cion, ¥y la concentraciéh“promedio es demaslado bajz.

La estructura de paredes en esta etaps ha permanscide
précticamente inalterada segdh la revelan lss fologra-
fias, pero las imizenes X muestran gue la difercncia

de concentracidn entre paredes y matrlz ha disminuido
not ablement e, '

4 cabo del 4° recocido (1 h. 40 min) ya comienza a
notarse un ensanchamlcento de paredes, siendo en el
curso de los recocidos sizulentes la Variaciéh de ¢
mis lenta, Hastsa completar 8 hs, de recoclido se mia-
disron nodos con concentracliones sltas, como se ve en
Jos histogramas, observsndose al mismo tiempo altera-
ciones notsbles en 1a morfolozfa de la subsstiructura
total a posterlorl del 4° tratamiento,

&1 camblio morfolégicoﬂregistrado 21 cabo del 9° reco-
cido (5 hs, 10 iin.) es bashiante remarcable; én la

Fig. 46-g pusde observarse en forma dramstica el enw



C,

sanchamiento de parsdes que ha dlsminuido notéblemente
la extensidn de los cuerpos dendriticos (ionas claras).
Las fotograf{as obtenidas 21 cabo del 10Y recocido

(16 hs.)} son unz muestra evidente de la forma en Que

la subestructura evoluclona; en 1la Fiz. 46-h, pusde ob-
servarse la separacién entre las dendritas primarias y
las rsmificaclones que estaban originalmente unidas a
ellas, La subestructura es notablemente visible en las
imfzenes electrdnicas obtenidas en este caso (Fig 35).
Se efectuaron 2 recocldos més, uno de 8 hs, y luezo otro
de 17 hs. adiclonales, .Las Figs 461 y J muestran el
cambio haclia la homogeneizaclidn total,

Espécimen III-3. Se recocid a 513°C, n sste caso,
1a evoluclion es en extremo ripida, Figs 38 a 43, 4l
¢abo de 15 min, de recocido, una exploracién-de la su-
perficle delat6 1z presencia de un ndmero de nodos ex-
cesivamente bzjo -En el sstratq observado, se locali~
zZaron sélo 4, (1a Fig 42 4 muestra, en el extremo in- -
ferior izguierdo, un nodo de una concentracion 6%);

su promedio esta dado en la tabla I, Junto con el ﬁro-
medio medido en 1a matrizi(dado entre paréntesis), Hs-
te Ultimo indica un valor muy_carcanb al zlobal 16 cual
confirms que la densidad de nodos hz disminufdo nota-
blemente - Al eabo dz 20 minutos el nimero de nodos no
ha sufrido mayores alteraclones, parc la concentracién
en ellos hz decrcscido adlcionalmente, El._valor dzdo

en la tabla corresponde a un promedio tomado sobre los
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nodos y la matriz, j es m4s alto que el promedio homd~
logo obtenido al cabo del recocldo anterior {esto se
debe a que uno de los nodos present5 una concentracidn
del orden de la eutéctica, pesando mucho en ese DIrome-
dio; la Fig 42-e musstra la imagen X obtenida alrede-
dor de sse nodo),

Fs evidente gue la evolucion es mucho mas lenta en

los recocldos posteriorss a leos 10 minutos, conclu-
sion que surge uszando los datos obtenidos en conlun-
cién con la observzcidn metalogréfica de la superfi-
cie (Figs 47).

La Fig. 44 nmussirz la variacidn de la densidad de now
dos en funcidn del tiempo,

Empecfmenss VIII 34 b, ¢c. Tres especfmenes del mis.
mo lingote fueron recocldos a 595°C; VIIIa durante

30 minutos, VIIIb durante 15 y VIIIc durante 5 minu-
tos. La 1gualdad de las subsstructuras y de las a1 s-
tribucliones de nodos coh anterioridad a los recocidos,
fue corroborsda por la observacidn metalogrifica. Co-
mo los tiempos de recocido fueron muy breves, se consig
derd cénveniente efectuarlos por separado para evitar
1z p?opagaciéh de error en el tiempo total debida a
tlempos de calentamlento en recocldos suceslivos,

La disolucion de nodos ocurre muy fépidamente a esa
temperatura, a los 5 minutos de tratamlento ya no se
observan nodos, (mo ﬁratqmientos m3s breves traen

apare jada unz lncerteza muy grande en el tilempo con



los métodos aqui utillizazos, el andlisis cuantitativo
carecsr{s de valor. DPor lo tsnto, en este caso, sdlo
se ha utilizado la observacidn metalogréfica gde los eS8~
pecfmenss oxidados angdicamente.

La evolucién s2 musstra en la Fig'48; como puede Ver-
se, el camblo es notable al c¢abo de 5 min, por lo cual
lza disolucién de nodos debe haber ocurrido en un lap-
so mucho mas breve; al czbo de 15 minutos se nota nuy
poca inhomog=naidad, comparable a la obser#ada despues
de 30 minutos de recoasido. |

L2 Flz 49 musstira otro espécimen con células de menor
tamano inicial y 1a evolucidn que ha sufrido al cabo de
5 min. de recocldo,

6; omoarascidn de los resultados,

La observaclidn de los histogramas destaca una carsc-
ter{stica sobresaliente de todas las distribuciones, la
asimetria pronunciada hacla valores bajos en concentracidn
(v2%) que esta expresada por los vzlores de la mediana.
Esa caracter{stica se mantiene a lo large de todas las
distribuciones, pese a las varlisclonze en la concentra-
cidn promedio,

El aumento inicial en ¢ en las experlenclas a 400°C
es Indudable por 1a représentatividad del musstrec que,
como se ha discutido més arriba, va siendo menoes efectii-
vo a medida que se progresa en los recocidos, .ESe AUE S
to fus explicado‘en terminecs de 1la evoluciéﬁ que sufre 1la

poblacidh. Sin embzrzo no ecg Jﬁico, en el sentlido de que

TG



una sitUaciéh anéloga se repite por ejlemnlo en otra &taa
pa de la evolucldn a 400°C, donde se nota un aumento al
cabo de 9 hs, que puede explicarse en los mismos térmi-
nos. ™ el espseimen II, la evolupién de ¢ silgue carac-
ter{sticas seme Jantes a laz del espééimen Iz, =n contras-—-
te, ese tipo de verieclén ne es notoria a 513°C por la
rapidez con que tlene luzar el procesoc, |

Todas las eXperlsnclizs Indican asimlsmo unsz dismiﬁu-
cidn rioida de 1la densldad de nodos, segulda de uwna varla-
cidn mas lenta al cabo de 12ohs, a 400°C, 2,5 horas a 450°¢C
¥ 10 min. <t <15 min. a 513°C, Esta observacidn se comple-
menta con la inspeccidn de las fotomicrograf{as que mues
tran, alrededor de esos tiempos, cambios definitivos en =21
aspecto ae lzs paredes,

Zstas observaciones generales proveen la base para
interpretar el fenéﬁeno estudlado; éste eg el objetlvo

del capftulo sizuiente,

Nota. n algunze experienclas se uti11zd 1a microson-
da para dsteciar 1a prssencla poslible ds otros slementog, Fe
y Si sn particular, ya gque son las impurezas naturzles {Jjun-
to con el,Cu) mas abundantes sn el Al, En unos pocos casos-
se detecto Fe en bhordss de grano, ¥y en cantidades muy peque-
28 an los nodos; no se encontrd ninguns relscidn entire las
cantidadss d=

de Cu medidas, Por lo tznto no se considerc ningunaz influen-
cla de impurszas en las cindiica de disolucidn de los nodos
con resgpecto 21 Cu, '

Fe presentes en los nodos y las concentracionss
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(b) x 2330

(2) x 2330

(c) x 2330

Fig. 1 - Imagenes de un nodo obtenidas
por barridc semi-electronico
(a) Imagen electronica
(b) Imagen X ( linea Ko, del Cu)
(c) Imagen X ( linea K« del Fe)



Fig. 1 bis -

Fotomicrografias de cuatro zonas
diferentes de una misma sececion
del esgpecimen I-a, obtenidas al
cabo de & hs. de recocido a 40O *C.
La magnificacion es en todas x 200
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Fig. 11 -

Imagenes X del especimen I-a obtenidas
varias etapas de la evolucion a 40O *C
(2a) Sin recocer

{b) Recocido 2 hs.

(c) Recocido 4 hs.

(@) Recocido & hs.



Fig. 11 - (e) Recocido
{f) Recocido
(g) Recocido
(h) Recocido

9 hs.
12 hs.
16 hs.
21 hs.

(£)

x 3ho

X 340
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Imagenes X del especimen I-b obtenidas en
varias etapas de la evolucion a h0 °C
(a) Sin recocer {d) Recocido 2 hs,

(b) Recocido 30 min. {e) Recocidc 3 hs.
fc) Recocido 1 h.
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Fig. 23 bis - (f)} Recocido I hs.
(g) Recocido # hs.
{h) Recocido 9 hs.
(i) Recocido 1h hs.
{3) Recocido 17 hs.
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" N2 de nodos —»

22
20
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O—~NW-H

Especimen IL
i ( Recocido N23) (7T =20min, t=lh20min)
(31) |
INE NI [y !
0 5 10 15 20

Concentracion (%) —

Fig. 27
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N° de nodos —
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Especimen IT

( Recocido N25)(t=20min,t=2h)
{54)
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Fig. 29



N2 de nodos —

20
15 F
Especimen IL
10F (Recocido N26) (T=30min,t=2h30min)
. (43)
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o 5 10 15
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Fig. 30



N° de nodos —=
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Especimen II
(Recocido N2 7)(T=30min,t=3h)
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N¢ de nodos —
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Especimen I -
(RecocidoN29) (T =1h 1Omin, t = 5h I0min)
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Fig. 33



N2 de nodogs —=
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(a) x 3k

x 340

() x 340

Fig. 35 - Imagenes X del especimen II cobtenidas en
varias etapas de la evolucion a U50 *C
(2} Sin recocer {d) Recocido 1h., 20 min.

(b} Recocido 30 min. (e) Recocido lh. 40 min.
(c) Recocido 1 h.
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(x) x 3h0 (1)

(m) x 340

Fig. 35 ~ {(k), (1) : imagenes electronicas obte-
nidas al cabo de 8 hs. de
recocido

{m) : imagen X de la misma zona que (k)
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Fig. 42- Imegenes del especimen III obtenidas en
varias etapas de la evolucion a 513 °C
(&) Sin recocer (4) Recocido 15 min.

(v) Recocido 5 min. (e) Recoeido 20 min.
(c) Recocido 10 min.
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Fig. 45 - Fotomicrografiass del espeéimen I-a
oxidado. ancdicamente, obtenidas
en varias etepes de la evolucion
a hoo *c
(a) Sin recocer
(b) Recocido 2 hs.

{e¢) Recocido @ hs.
(d) Recocido 9 hs.



Fig. 45 - (e) Recocido
(f) Recocido
{g) Recocido
(h) Recocido

12 hs.
16 hs.
42 hs.
&6 hs,



Fig. lté - Fotomicrografias del especimen II
oxidado anodicamente, obtenidas
en varias etapas de la evolucion
a 450 *C
(a) Sin recocer
{(b) Recocido 30 min.

{c) Recocido 1 h.
(4) Recocido =~ 1 h. 40 min.



Fig. 48 - (e) Recocido 2 hs.
(f) Recocido 3 hs.
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Fig. 47 - Fotomicrografias del especimen III

varias etapas de la evolucion a 513 *C

oxidadc anodicamente, obtenidas en
(a) Sin recocer

(b) Recocido 1Q min.

(c) Recocido 20 mir.



Fig. 47 - (d) Recocido 40 min.

(e) Recocido 1 h.

(f) Recocido 1 h. 20 min.



- (g) Recocido 2 hs.
(h) Recocido 3 hs.
(i) Recocido @ hs.

Pig. 47



Fig. 48 Especimen VIII-a . Oxidado anddicamente.
Sin recccer,
(a) Campo claro
(b) Contraste de fase



Fig. 48

Espec{menes oxidados anodicamente
Campo claro

(¢) VIII-¢ : recccide 5 min.

(d) VIII-b : recocido 15 min.

(e) VIIT-a : recocide 30 min.

Temperstura de recccido

595 *¢



Fig. h9

Espécimen VIII-d. Oxidado
ancdicamente. Campo claro
(2} Sin recocer

{b) Recocido 5 min. a 595 *C



TASLA T

Es;écime: Tizmpo de c e Densidad Sk b I,
¥ Temp. de | recocido % & de nodos ‘1 v '
recocido ma
I-o - 10.27 3.10 2.35 | -0.b7 | 3.23 | 1.35
oo °C 30 min. 15,17 1h 54 1.97 -0.16 1.5h 0.25
1 h. 16,64 13.75 2.1k -0.11 1.45 0.21
2 hs. 15.62 12.32 2,07 -0.2 0.k | 21,30
3 hs 17.72 16.50 2.01 -0.12 c.22 | -1.54
4 hs. 17.00 15.80 2.09 -0.15 o.22 | -1.47
6 ha. . 19.88 20,72 1.5 ~0,08 1.9 { -0.01
% hs. 17.39 17.18 1.00 -0.15 0.16 | -1.49
- ik hs. 10.77 2.69 1.79 -0.67 1.10 | =0.11
17 hs. 2,17 2.30 1.76 o a0 2.08 h.o8
21 hs.* 0.30 0.2k 0.8% 0.60 L.76 | 30.90
I-a . }
BQO °C < a.71 2,46 50 2.32 ~0,39 0.98 | -0.82
: 2 hs. . 11.28 1.41 hp 2,01 ~0.27 0.79 | -1l.11
b hs. 0.66 2.15 38 1.90 -1.14 1.13 | ©.12
- 6 hs. 6.90 1.37 26 1.68 -1,21 2.20 b, 19
© 9 hs. 2.39 1.18 18 1.91 -0.65 5.22 | 28.67
12 hs. 6.42 2.15 14 2.9 0L 1.96 2.37
16 hs, .64 1.17 11 1.10 -0.87 3.72 | 15.07
21 hs, 1.69 1.40 9 1.48 -1.51 1.60 | 2.00
I - -
450 °C - 8.79 2.20 56 2.12 -0.39 l1.12 | -0.36
- ' 30 min. 8.6 1.7 iz 1.64 ~0.52 1.5 0.82
1 h. 5.1h 1.63 25 2.00 -1,50 2.83 1 '1.91
80 min, 1.65 0.66 13 . 2.27 -3.18 3.73 | 16.06
100 min. 2,54 1.01 ol 2.11 0.97 L.k5 | 26.03
2 hs. 2.61 1.33 15 1.5% -k .07 2,48 6.21
150 min. 2.h1 1.12 12 1.34 ~a,54 1.h7 1.46
3 hs. 2,02 0.83 12 1.06 -1.7b 2.39 5.76
4 hs. 2.9% 2,09 11 1.40 1.13 1.h3 1.93
310 min, 2.06 0.79 10 2,31 ~0,h7 2.69 6.31
8 hs. 2.91 1.36 10 2,27 ~0,89 1.75 2.22
111 _
513 °C - 13.54° 583 50 1.80 -0.29 0.53 | ~1.23
5 min., 5.69 1.77 31 1.99 -1.06 2.55 6.00
10 min, 1.86 0.81 30 2.16 -1.38 2.93 8.66
15 min, 3.583
(0.31)8
20 min, 2,98 0.bho 10 1.05 | =0.4% 6.88 | &7.53
(1.12)

* Valores obtenidos de mediciones en la matriz.

® Concentraciones medias de mediciones efesctusdas en

los nedes ¥ le matriz,
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TABLA 1T

/ - - - . a
1. Mnalisis de medianas de lag distribucionss de nodos

on I-a v I-b antes de recocer.

I-b I-.a
Inferior 45 46 91
Superior 55 35 S0
- 100 81 181
X = 2.05 X = 5,84 (1 g.1.)

&A%

2, Test U ds Mann y Whitnev.

- 4) intes de recocer B) Despué; de 6 hs,
i N = 81 N = T4

Ne = 100 Nz = 100

U = 4664 U = 5650

o = 351 = 329

z = 1l.74 z = 5,92

p = 00,0818 p < 0,00003



TaBLA III

ANALISIS D& MEDIANAS D& LaS DISTRIBUCIONIS

©Aa5

A= 3.86 (1 g.1.)

CORRESPONDIENTZS AL ESPACIMZN IX
Recocldos Recocldos Recocldos
0 1 1 2 _ 2 >
Sup. [ 59 | 23 | 87 Sup.|41 | 38| 78 Sup. |45 9| 54
Inf. | 34| 53| 87 Inf.{40 ] 39| 79 Inf, |32 22} 54
93] 81 174 | 81| 77[158 1771 311108
A =13,3 =0 X'=6,51
Recocidos Reco cldos Recocidos
13 |4 2 14 3 15
- Sup, |11 | 391 80 Sup.| 43! 30| 73 Sun, 110 | 32| 42
Inf, |20} 30| 50 Inf.| 34| 391 73 Inf, (21| 22| 43
| 31 | 69 |100 77 | 69 1146 31| 54| 85
X=2.9 =0 X=4.08
Rzcocldos Recocidos Recocldes
4 |5 5 6 6 T
Sup., |32 | 291 61 Suo. |27 | 21 | 48 Sun, |22 11| 33
Inf, |37 }125]| 62 Inf.|27 | 22| 49 Inf, {21 | 13| 34
69 {54123 54 | 43| 97 431 24 67|
'=0.13 x'=0 X =0
Récocidos Recocidos - - Recocidos
7 8 o 8 9 9 10
Suo,. g9 |14 | 23 Sup,. |15 51 20 Sup. T113| 20
Inf, 115 81 23 Inf.] 7112 20 Inf, |11 | 9| 20
24 | 22165 22 |18 | 40 18 | 22| 40
£=2,17 X =4495 X'=



CAPITULO V

ANALISIS £ INTZRPREZTACION DE LOS RESULTADOS

1. inflisis de las distribuciones y cinéticas QbserVadas.

Las caracter{stlcas comunes de las cuatro cindticas
~estudladss han sido descriptas en el Capftulo.éreceden-
te,

La asimetr{a que presentan las distribuciones de
nodos en concentraciones antes de losg recocidos, se man-
tiene a lo larzo de estos, Esto se debe a que 1as cingo
ticas son mas lentas a medida gue el gradiente qufmico
disminuye, de iodo gque 1a evoludién mss rapida de nodos
desde las concentraclones mayores mantlene esta asime-
tria.

: La presencia de miximos y m{ninos en las curvas de
g vs. t que ha sido seBalads, se debe escencialmente a
la existenecla de una segunda fase en los nodos.. .
efecto, una parte de estos contiene,.previamente a los
recocldos, fase intermetélicé en distintas proporclones,
mientras que otra parte de la poblacién contiene fasé «

(solucién sélida) sobresaturada, Nodos con fase © se

detectan hasta etapas avanzadas del proceso de homogenel-

zacion,

Las cinédticas de disolucidn de los nodos cue CconN-
tienen intermetilico y de los que preséntan fase & son
difersntes, La dlstribuclon en tamafios, en proporcicn

- . 7 7
de fase © y los diversos perfiles de concentracion -atn
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en nodos cuya concentracidn maxima es la misma- no en-
cubre essg diferencla., Xsta se manifesta por la presen-
cia de maximos ¥y minimos, si se considera que los nodos
de concentraciones mss bajas que.se_disuelven primero
son removidos de la poblaciéﬁ.

Este fendmeno se observa en forma notable a 400°C,
en ~que el sistema evoluclona mas lentzmente; a 450°C
los miximos y m{nimos se insindan, 4 513°C la cinéti-
‘Ca es demaslado répida como para detectarlos en el Cow
mienzo de la evoluciéh, sl Eien tambidn es avarente en
una etzpa ulterior, - |

La posibilidad de observar esa evolueidn inhomogé;
nez de la poblaci&n es una consecuenciz de la estad{s-
tica utilizadz, Los promedios ¢ obtenidos a partir de
las distribucliones de nodos en concentracliones son una

medida absclutz de concentraciéﬁ media en el.sentido de

que no incluyen la variacidn en lz densidad de pobla-

cién, é (Figzs 12bis, 37 y 44, cagftulo IV ), en funcidn

del tiempo de recocido,

Una medida de la cinética de disolucidn de los no=-
dos que toma en cuenta esa variacidn ests dada por el
comaeortamlente del producto E§ a medida que se avanza
en los rscocldos, Las curvas correspondientes (Fizs 1,
2 y 3) decrecen en forma continuz, como es esperable,
ya que ©p expresa la evolucidn de la concentracidn me-

diz en los nodos inclufda la varlacidn espaclal de los
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mismos explicltamente »

Represent ando @(t) en escala semilogarftmiea se po-

nen de manifiesto las caracter{sticas slzulientes.

M 1a variacidn de log p se pueden distingulr -en
los casos de 400°C y 450°C. dos estadlos, indicados en
las Figs 4 y 5 ; en el estadio I (primeras etapas de
lz disoluciéh), log 6 decrece linealmente apartindose
luego en forma radical de esa recta para disminuir en
forma mis lenta (estadio II),

B estadio I se extiende hasta 12 hs, 20 min. de
reéocido a 400°Cy 2 hs, 5b_min. a 450°C -La desvia-
eldn ulterior de logz é de 1la recta inicial coincide con
cambios morfolégicos opservados metalogréfieamente- I
efecto, la observacidn culdadosa de las Figs 45 y 46
{capitulo IV) musstra que la subestructura evoluciona
sin cambios'apreclables en la morfologfa hasta 12 hs,
de recocido en el caso del ésgécimen J.a y 2 hs, de rea-
cocldo en el ecaso cel espécimen II. Camblos notorlos

se producen con posterioridszd z esos Llemopos; una ob-

Fd ’
servacion slmilar puede hacerse con respecto al especlimen

*»La curva repgresentada por segmentos en la Fig 1 (ciné-
tica 2 400°C) muestra que ese comportamlento no es del
todo claro. Sin embarzo podria aduclirse que ello se de-
be a una sub-estimaclon de leos errores experimsntales,
M vistz de l1a ausencla de zse tipo de varlacion en las
otras elneticas, 1la curva dibujada en forma continua hsg

8ldo conslderazda a fin de facilitar la comparacion entre
cineticas, : '
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III observande la Fig 47 (capitulo IV} donde ée ve que
al cabo de 20 min., de recocido la estructura ha alteraw
do su morfologfa con respecto al aspecto antesrior, Z=s
por lo tanto posible predecir un camblo en loz @ vs, t
a 5139 C similar al obsasrvado en los casos wenclonados
mas arriba {a 400°C y a 450°C), EL estudio‘metalogréL
fico del eSpécimen III posterior a los 20 min, de recow
cido no ha permit ido determinar con certeza densidad
de nodos., La disminuicicn radical en la concentraciéﬁ
de soluto en los nodos impuso zl mismo tiempo dificul-
tades en el sgtudlo cusntitativo qus, en consecuencla,
" fue interrumpidc en esa etzpa. Por lo tanto, 8010 pue-
de afirmarse que la transicldn del estsdio I al II tuvo
lugar con anterioridad a los 20 min, y con posteriori-
dad a los 15 min,

La densidad de nodos eg, dentro del error experi-
mental del muestrec, la misma en los tres cazsos, j la
transicion del estadio I al II tiene lugar para el m15m
mo vzlor de  a 400°C y a 450°C. La transicidn # 513°C
ocurrir{a para un valor anilozo y as{ ha sido 1ndicado
en la Fig 6. A 595°C sdlo se realizd el estudio meta-
logreff'ico por la rapidez de 1z evolucic;n que, como .ya se
sefiald, trae aparejada la dificultzd de medlr con cer-
teza tieampos de recoecldo nuy breves, La observacidn de
las fotomicrogr‘af{as correspondientes z eshte caso pers
miten, sin embargo, sugerir que en este czs0 una trane

sicidn similar habri{a ocurrido con z2nterloridad a los
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5 min, de recocido, posiblemente zlrededor Qe los 2 min,
de recocido. La Fig 6 muestra una recta muy plausible
de log p vs, t a 595°C, La Fig 7 wuestrz en forma si-
multdnea en una escala porcentusl la variacion de pc vs,
t ¥y en ella se ha indicado con flechas €l tlempo aproxi-
mado de la transicldn observada en log p.

| Puede observarse que, dentro de la zona de transi-
cion del estadlo I al estadio II sefialada en las Figs 4,

5 y 6, los vzlores de gc colnclden dentro del error de me-
dicidn, si blen el comportamisento de §¢ es mucho mis errd-
tico que el de P por cuanto las incertezas son mayores,

No es de extrsiar entonces que la transicldn en gc se
defina para tiempos diferentes a los seflalados para p.

La evolucidn estudisda a 400°C, 450°C y 513°C sugiere

un comporvamiento similar a 595°C gue se presenta en la
curva de la Fig 7 mostrs:ndo una variacién aproximada

de pc¢ vs. t a esta temperatura,

2. Ebtimaciéh de energfas dg activacién.

Las caracterf{sticas segin las cuales varfan fecye
en funcidn del tiempo permiten debterminar el coeficlien-
te de difusidn durante el estzdio I, BEn efecto, la dis-
minuciéh.dez@al mismo valor desds un valor inicisl comin
para las cinéticas colncide con 1z misma disminucidn re-
lztiva en Eé dentro del srror del método expérimental hg
de 1a certeza con que se pusde definir el canmbio al es-
tadio II (zona de transicidn).

Sste hecho seMala la existencia de una trayectoria
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gue es funclonzglmente 12 mlsma para las cuairo cindticas,
La validez de esta zfirmacidn, mostrada por las medicio-
nes efectuzdas con la microsonda y sﬁ reladién con el
proceso general tal cowo es revelado metalograficamsnte,
apoya 1z consistencila ds la inclusidn de la cindtica su-
gerida a 595°C,

La funeidn de 12 trayectoria es, en un proceso cla
nético, proporcional a2l tiempo transcurrldo en recorrer
1a distancla comprendida entre dos puntos en el espacio
de difusidn, La constante de proporcionalidad es, en el
casd presente, s3lvo una constante, el coeficlente de di-
fusidn, Luezo, las cindtiecas estudlizdas proveen los coe-
filclentes de difusién; estos coeflcientes han eido extraf-
dos de 1a evolucidn observeda en @ ¥y estan repfesentados
en la Fig 8, A partir de la pehdiente puede determinara
se la encrzla de activacidn del proceco; el wvalor obtenl-
do es QY 34 Keall. que concusrdz dentro de un 10% con el
referido en la literatura (Q = 31 ¥cal,(1)) para el coe-
ficlente de activacidn de la difusidn en volumen del Cu
en aleaciones dilufdas de 4l-Cu, IEste valor sehala que
la evolucidn es efectivamente controlada por un proceso
de difusidn en iolumen gue debg ser, en consscusncia, el

'
proceso mas lento,

. ’ /
3¢ Interoretacion Fisica,

Puaden resunirse las observaciones sligulentes:

’ . ’
i) La disolucion de nodos nrocede en forma inhomozenea



deblde a la pressncia de una sezunda fase en una cler-

ta parte de la poblaciéh de nodos;

i1) Se distinzuen dos estzadios en la disoluciéﬁ de nodos;

en el estadlic I, gque corresponde a las nrimeras etapas
~de recccido, la disolucidn relativa progresa rébidamen_
te, misntras que en el estadio II el proceso es mgs

lento, Tse comportamlento es evidenciado por la varla-
cion de la concentracion media (cf) y por 1la evolueidn

de la densidad de nodos (¢) en funcldn del tiempo,

111) Durante el estadlo I la observacidn metalografica in-

- - —— 7 -
dleca que la subestructura es morfologicamsnte estable,

' - -
produclendose alteraciones notables en el curso del es-

tadio II en que las células dendrf{ticas van desapare-
clendo lentamente en el proceso de homogeneizaci&h.
Estas observaclones permiften sugerlir la sizulente

interpretacién rf{sica, -La establlidad morfoldgica coin-
cldente con un estadib dado (I) conduce a conclulr qué

los nodos se dlsuelven prefersncialmente hacla las pare-

des durante ese estadio de la evolucidﬁ. Zste hecho in-

. . ’
dica, considerando ademas que el gradiente quimico es mds

pronunciado hacla la matriz, la existencla de caminos nds

rapidos de difusidn a lo larzo de las paredes de la es-

truciura, La presencla de una alta densidad de dislocae

clones distribufdas zlrededor de los nodos ¥y a 1o largo
de esas parsdes, c.f. seceidn 4, proveen de una via fd-

ell de difusidn de soluto desde los neodos,

El vzlor obitenldo para la‘energfa de activacidn due
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rante la etaba I sefala que los nodos participan de un
proceso colectivo de homogeneizacidﬁ controlado por la
difusién en volumen, © sea que sl bien las disoloca-
clones presentes en las paredes proveen de un camino pa-
ra lz migracién de soluto, la solubilizacidn de los no-
dos c8 consrolada, en definitiva, por la velocldad con
gue el solubto difunde desde las paredes hacla la matrl:z
a travds de una superflecie mucho mayor, Lz existencia
‘de nodos en un amplioc rango de concentraclones confirmg
gsta conclusién. in efecto, pese a que 1a disolucién
tiene luzzr en forma inhomcgéhea, el numero de nodos y
la concentraclon en ellos dlsminuye a valores comunes

a todas las cindticas,

La asimetr{a manifiesta y constante a lo largo de
los recocidosen todzs las dlstribuciones, gue se debe:
muy probablemente a la pressncla de la fase O, eslcon-
sistente con un papel rezulador de las dlslocaclones
en la migraciéh del solutd hacla 1la matriz, Zse papel
se debe a las interaccioneg'comglicadas que pﬁeden exis-
tir entre los defectos y el soluto, pero es la difusién
en volu@en la que en definitiva controla el Proceso,.

La inestabilidad morfoldzica durante el estadlo II
puede expliczrse consisgtentemente por la disminucidn en
el nimero de nodos y en la concentracidn en ellos;'el
flujo de soluto desde los nodos no aleanza a COmMPENSaAr
la pérdida dezsde los bordes hacla la matriz qus progre-

sa en razon del gradiente qufmico existente,



Si bilen ha sido posible 2 partir de esta investigax
cidn comprobar la presencia de disolocaciones y el rol .
que desempefian durante las primeras etapas de la evoluw
cién, no es posible arribar a una conclusidn Unica en lo
gue a la evolucidn miema de lag subestructura.de defectos

se refilere,

4, aracter{sticas de 12 subestructura de dislocsciones.,

La Gistribucion de dislocaciones con respscto a la
subestiructura de microsegregacign ha sido investigada en
los ultimos 2hos {2,3) por medlo de la observacidn direc-
ta; los estudios fusron h;chos por microscopla clectrd-
nics en diversas aleacicnss de Al solidificadas répidamenu
.te. Las caracter{sticas de las alesclones y las de 4l-Cu
estan dadas en la tabla I,

Bn dichos trabajos se observaron los sigulentes tie
pos de relacidn entre la subsstructura celular ¥ la dlew
tribucign espacial de disloeacliones:

i) Los bordes celuléres no contiénen dislocsclones, EHste
tipo de borde se observg en los sigulentes sistemas
(G : concentracion global):

a) Al-5i, ko = 0,11, m_ = ~6°C/% en peso, T, = 517°C,
Co € 0,05% estructura cslular, radio atomi co
r, = 1.57 i

b) A-8g, ko = 0,3, m, = =3.3°C/% en peso, T, = B66°C,
Co < 4%, v, = 1.44 ﬁ, estructura dendr{tico-celular,

¢) A-Mg, ke = 0,3, n_ = =5,7°C/% en peso, T, = 450°¢,
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a
C, £ 0.,5%, r,= 1,60 4, estructura celular.
En ningin caso se detectd lz presencla de partfculas o no-

dos conteniendo unz sszunda fase.

11) Las dislocaciones. estin distribufdas = 1o largo de las

paredes de la subestructurz en forma desordenada, siendo
su densidad muy elevada, no-deteotéhdose_dislocaciones en
la matriz.

Jetas estructuras fueron observadas para contenldeos de so-

luto superiores., mIn las aleaclones 41-81, 1la apariciéﬁ de

dislocacionzs en lzs paredes esht4 asociads con 1a aparici6n

de una saszunda fase, slendo lz densidad de dislocaciones
uniforme a lo largo de los bordes. En Al-lg se observd 1a
presencla de una sezunda fase para 097[5% ¥Mg; sin embargo
1a existenciz de éislocaciones fue detectads paras Gy 0.5%
zlrededor de los nodos, y para 003]j§tambiéh a lo largo

de los bordess ¢elulsasres,

1i1) Los berdes de las células contienen redes bidimensionales

se

1)

2)

/ /
rezulares de dislocazciones, Zsta disposiclon se observo
Fs - . .L,f .
solo en Al-31 con Co Y 0.3%.
De las conclusionss a que arribaron estos investigadores
pueden extraer las slzulentes:
o /
La existencla de una sszzunda fase en 1l¢s nodos es condlielon
suficiente, si blen no necesaria, para la existencla de dis-
locacionegs en y alrededor de los mismos.

En las paredes de la subestructura pusede haber una distri-

p ,
bucion preferencisl de dlslocaclones con res-



/
pecte a la matriz, La existencla y disposiclon espa-

- N . /
clal de las mismas dependen del grado de segregaclon,

del vzlor de ko, de la relacidn ﬁ; , del factor de
o

tamaho del soluto con respecto al solvente, pero no

depznde, en principlo, del tipo de subestructiura.

'3) l.a presencia de disloczacliones se deberfa, por 1o fanw

to, a gue las mismas se producen para relajar las ten-

siones constituclonales creadzs por camblos bimscos
de composici&h que dan lugar.a cambios en el paréﬁe-
tro de red {4)}.

4) Zn los nodos que presentzan una segunda fzse, las disa.
lo cacionss aparecerfen para relajzar las fuertes ten-
siones locales,

La subestructura de sciregacion de los especfmenes
utilizados en estz Investlgaclon, de tipo dendr{ti co-ce-
lular y con nodos fuertemente segregados que presentan
en general uns ssgunda fase, €8 evidencla de gran nimero
de disloczclones en los nodos ¥y en las paredes,

#1 nimero de dislocaclones gue interseclian una sec-
eidn transversal a la di?eccién de crecimlsnto por unla
dad de arez en las parcedes puede estimarse, para una €S-
tructura celular regular (4), por la expresion

=1

iv
efv 2 x 10 AC em

suponisndo un diéﬁetro-celular denJIO?/u’ H 0 puede es-

timarse (5) por la relacion

2im )

L
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donde G, es el gradients en el sdlido y d es la profundi-.
dad de la pared en la interface sdlido-1{quido. & Cn2,5%
atdmico, si se tlene en cuentaz que Ggd v Tg (diferencia
entre la temperztura de solidificacidn de la aleacién'nOﬁ_
minal y la del eutéctico) por lo que

?A:S X 1010 cm'z

Este valor es ﬁn 1{mite inferior ya gue la subestruc-
tura es celular éendritica siendo, por 1o tanto, las con<
Giclones de crecimiento mas severas ‘gque 1as neccesarlias
para el desarrollo de cflulas regulares,

- Estos rescltados confgfman la existencia de disloca-
clones en las paredes de la subestructura de la aleacidn
egtudlada,

La exlstencla de dlslocaclones en zonzs de mlcrose-
gregaciSﬁ elevada podrfa dar lugar a diversos anflieis,
5in embargo, unza discusidn de ese tipo no agregarfa na-
da 21 resultadeo que dan los ¢élculos en cuanto al orden
de maznitud de Qs que ss correcto,

Ain asl, es obvio que la investigaci&h por micros-
copfa electrdnicz sobre el contenido ¥ Gistribucidn de
dislocaclones, encarada desds el punto de vista de la
solidif103ciéh, contribuiria a una comprensiﬁh fundamen-
tal de esos aspectos,

el apéhdice IV se pressnta un breve anzlisis en

base a 1o0s trabazjos menclonados (2,3).

148



1.

2,

D

Se

REZFEREINCIAS

Murphy J.B., Acta Met. @, 563 (1961).

Obinats I,, Celschlagel D., Takenchi Y., J. Inst.
Metals 95, 158 (1967).

Obinatz I., Izumi O,, Oslschilagel Ij., Nazatas 4.,
Trans. JIM 10, 107 (1959).

Tiller W.A., J. fppl. Phys. 29, 611 (1958).

Kramer J,J., Bollinz G.F., Tiller W.A., Trons, AIMZ
227, 374 (1963).

149



T 9




Jo0GP =1




T=513°C

0 5 10 15 20 t(min)



wo_uswu I 01pD}S3

(sup 91 bl 2 o 8 9

iz _ _ o ! T

09

08
OO0l

Io;

002

00¢

010}~
00%



ol

500

100

Estadio I % Estadio II

Fig., 5



(ulw) 4

Joipoisy
¢ 2 aE OOO_
i ] i
/ |
\ |
/ - 00¢
\ |
/ 4 00¢%
Do G6S /_1 00t
N 00§

I 01pDis3,

J0€IS

OOl

00¢

00¢%

010} 4
006

la,



L 91

(syp22 02 8l ol bl 2l ol 8 o b 2 0
r [ I J | I ! ] ] i | —1 0

l 02

| ot

_ Yoo

08

00i




595

o513

450

400 T(°C)

1000

U T THEVT

100

v 1 Tveg

1

10

IR

]

Ke

1.4

15 b

103



158

C4PITULO VI

ANALISIS Y COMPARACION CON OTR&S INVESTIGACIONES

#h el capftulo anterior el fendmeno de disoluclcn de .
nodos fue analizado, y una interpretacidn fisica ha sido
sugzerida en términos de dislocacionss distribuf{das pre-
ferenclalmente a lo largo de las paredes de la subestruce
tura durante las primeras atapas de la evolucién,

La energ{a de activacidn obtenida ha mostrado que

/ .
el proceso es controlado por laz difuslion en volunen, gue

es el procsso més lento,

1 papel gque desempeﬁﬁgllas dislocaciones, tal como
ha sido propuesto aqul, puede ponerse en evidencia por
diversos estudios, La difusidn de trazadores radioac-
tivos ftanto en unsg direccidn paralcla como en una normal
é la de crecimiento ofrece la posibilidad de observar g
medir.la velocidad de difueldn en las paredes, =n ese
aspecto, es interesants mencionar un estudio (1) reali-

X X ' L
23d0 para mostrar que la difusidn de N1 es mas ripida en

- 4 = i |
- las paredes de polizonizzcion de monocristales de Zn que
P £

en su volumren,. 2L resultado fus nszativo, pero en cam=-
bio las auto-radiograf{as revelaron claramente la sub-
gstructura de solidificacién. Una variaciéh de la den-
sidad de dislocaclones 3l como la quz provoca el travba-
jado mecdnico deber{a acelerar la cinftica durante las
primeras elapas pof lo menos, sin varlar la energfa de

Id s
activaclion del proceso, 2Zn esa direcclon alzunos traba-
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jos {1,2,3,4), de los cuales se ans=llzars uno de ellos,
han ‘sido rezlizados en distintas aleaclonss,

Singh y Fleminzs (3) estudliaron la cinetlca de di.
solucidn de una sleacidn de aluminio 7075 (1.35% cCu)
sometida a tratsmientos termomecinicos, La temderat u-
ra de tratamiento fusz 460°¢C, dentfo Ce la Tase X para
€sa cOmposicién en el disgrama binario Al-Qu y muy cer-.
ca del 1{mite de solubilidad sdlida., Se observd que
los otros solutocs presentes en cantidades noﬁinalés
apraclables (5.,70%.2n, 2.28% Mz) difundfan muy ripida-
mente de la sezunda fase presente, estando las vart{cu-
las residualecs constiituidas por Al Qu, EL estudlo se
centrd entonces en la medicidn de 1la segunda fzase ré—
manante, _g;ﬁ {go eantidad inicial de Alp Cu por unla
dad de volumen), al cabo de cada tratamiento termico
~cuando la fase se encontraba en cantldzdes de 0.1% o
mayores, Se obearvd una disminuciéh exponenclal de 1é
fracclon observada, en funcidn del tlempo, tanto para
los es;écfmenes sin trabajar cbmo para les reducidos
mecaniCamenue, sienco la enerm{a de activacidn del Pro=-
ceso la de dlIusion en volumen.

£n esta investigacign un comportamliento similar
fue observadoe para logé en qug se tomaren en cuenta to-
dos los nodos de la distribucidn en concentrsciones,
mnsiderando que 1a dlsolucidn de nodes procede en for-

' 7 : /
ma innomodhnea, t21 como se obssrvo en la variaclion de



& vs, t, esta observacidn 800y2 la conclusidn de que
las paredes son un "asgale" oblizado del soluto cue
migra, |

Los eSpecfmenes recocidos previamente al tratamien-
to mecéhico, mestraron una progorcién_de segunda fase
en una zonaz ublcada a 3,75 cm, del chill muy inferior
a la proporcidn medida a 13.75 del chill, Esta obser-
vaciéﬁ pusde. segzuirse del hz=cho de gque el espaciade en-
tre nodos es inferior en la rezion que £011d1fied pri-
mero por lo ‘que lsa densidad de dlslocaciones serf{a ma-
yor qgue en la regiéh mas aiéjada; En consecuencia, lza
pr090r0i6h Ge sezgunda fase debe ger inferlor al cabo
de un cisrto tlempo de recocldo yz que la cinética es
Im afs ra’pida .

La aceleraéiéﬁ de la cindtica cuanto mayor.fué el
trabajzdo me canlco ¥y mis breve el rzecocido previo, pue-
de cexplicarse como sigzue,

In general s2 observa gus el trabajado mecantco
acelera 1s cindtica de homogeneizacidh de una aleacidn.
Quanto mis breve el recocido previo a la deformaciéﬁ,
mayor es la cantidsd d¢ fase © resicual. Luego, de
acuerdo con el meecanlsmo suzerldo, puede argumentzarse
q ue ello es debido a gue las dislocaclonss introduci-
das por la deformzcidon encuentran mzyor cantidad de
puntoé de anclale cuanto mayor es la'progorcién_de

fase © presente, Tl efecto es incremesntzr la veloci-
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. . L/
dzd de disolucion zn todzs sus etapas,

Comentarios

Lz experiencla ganada en este trabajo contiens va-
rias obseréaciones y ofrsce un marco de refefencia para.
traba jos futuros, La'interpretacidh f{sica suzsrida es
bompatible con otros experimentcs, pero es obvio que son
nscesszrios trabajos criticos y sistemdticos que comple-
ten el panorama,

La prediccidn de eindticas para otros sistemas,bi-
narios y mas comple Jos,necesita de un modelo razonable
y sencillo gus permlta caléular tiempos de diSolupidh
parclal y total,

Para desarrollar un modelo de ese t100 es decgeable
preclsar log factores qué afectan el fendmenoc en forma
relevante, Es con ess criterio, que la cindtica de di-
solucidn de nodos se ha encarsdo en una subestructursz
complicada, remarcando la caracterictica singular de los
nodes desde el punio de vista de la solldificacidn,

Sin pretender hacer unaz enumeracidn comoslet=z, se
sehalan zlgunos aspechos cuyo estudio podrfa interesar
a los efactos manclonados:

1) tipo de soluto ssgun el valor de k., y del parametro

(5 - o ma. (1 bt ko)
DLko ’ ’
2) distintas subestructurzs (nodos aislados, ce

lulas
bldimsneionales y rezularss, células dendrfticas,
dendritas).

3) influencla de las condiciornes de crecimliento
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4) deformacidn me cani ca.

5) difusidn de radiotrazadores.
La aplicacién directa al caso de los lingotes, uni-

direccionales y convenclonales, de manera de acelerar

el proceso de homogenelzacidn seflals un objetivo prea.

clso gue apuntia en forma directa a progzresos en el can-

po de la tecnologf{a,
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C4APITULC VII

ONCLUSIONLES

El panorama complicado que, en principlo, presenta
el estudio del fendmeno de-homogeneiZacién de una alea-
cién ha sldo encarado en base a los conocimlentos funda-
mentales provsnientss del campo de la solidificacidn,
De acusrdo con ese conoclmiento &5 que la einética de
disoluqién de los ncdos, caracter{sticos de las subes-
tructuras de microsegregacién, ha sido encarada,

La conclusidn fundamentzl alcanzada en este traba-
jo, fundada en 2l valor de la energfa de activzacidn ob-
tenldo, es que el proceso de homogeneizacién a8 de Caw
racter colectlvo, ZEsto zs, los nodos no se disuelven
independlentemente del resto de la subestructura a la
gue pertenecen sino que participan de la disolucion ge~
neral de 1a:microsegregacién.

La estabilidad morfolégica observada metalografi—
camente, la variancion de la'concentracién'media en los
ﬁodos y de la densidad de nodos han mostrado que en la
evolucidn pueden distinzulrse dos estadlos: durante las
primeras etapas de recocido {sstadio I) 1la cinética es
mas rapids que durante el estadio sigulente (etapas fi-
nales, II),

n base a esas observaciones, ce ha eugerido un
mecanismo de disolucion de nodos a trevgs de las. paredss

de la subsstructura durante el estadio I,
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La exlstenclia de una a2lta densidsd de dislocaclow
nas en 1as zonas microsegré"adaé es compatible con ob-
servaclones directas hechas por otros investigadores
en varios sistemas binarios de base Al. Son esos de-
fectos 1los gus regulan el fendmeno durante 1as primsrags
etapas al proveer de caminos de difusion rébida, pero
no lo cpntrolan ¥a que €s el proceso mas lento, el de
difusicn en volumen, el que rige la homogeneizaciéﬁ a
1o largo de todas las etapas,

La cinetica medida durante el estadio II no permi-
te formuiar ninguna sugersncla irrefutable acerca de
una probable redistribuclon de defectos. W= progresc
prominente ¢e toda la subestructura que ya no presenta
ninzuna caracter{stica constznte a traves de 1los reco-
cidos muestira un comporiamiento gque e¢s, estadisticamén-
te, uniformze,

2} mecanismo sugerido ha sldo aplicado con éx1t0
para éxplicar experimentos realizados por otros lnves-
tig=adores,

Zn resumen, una serie de conclusiones derlvadas
directamente de los datos experimentaless, ha contGhel-
do a la conclusidn central derivads de este estudio,
&sas conclusiones fueron:

1) 1a disolucidn de nodos progresa en forma inhomogé;
nea (lz curva ¢ vs. t presentza maximos y m{nimos
relativos);

2) 1a asimetriaadé las distribuciones en concentra-



3)

4)

5)

ciones de los nodos; mantenida a lo lzrgo de todo el
proceso, es indudablemente una consecuencla de la
presencia de una segunda fase en los mismos;

pucsden distinzulrse dos estadios en 1z evolucidn del
sistemz; durante el estadio I (primeras etapas) la
cinética es mas rapida que en el estadio II (01t i~
mas etapas);

al cabo del estadio I las concentracioes medias ¢ y
la densidad media de nodos P han disminufdo a la mis-
ma fraccidn del valor orizinal; ello ha permitido el
cilculo de una energfa de activacion;

el valor de gsa energfa de activacion coincide con el
de la difusidn en volumen; este resultado cdnsidera—
do conjuntamente con las caracter{sticas de varia
¢idn en composici&h ¥y en nimero de los nodos, ¥y su
relacidn con la subestiructura, ha estableclido qus el
proceso es colective y esta controlado por ls diqu

r
slon en volumen.



APENDICE I

MICROSONLA ZLZCTRrONTICA

1. Anflisis Cuantitativo.

- Este zpdndice tlene por obvjeto resshar en forma sus-
eints aguellos aspectos del andlisis cuantitativo y del
célculo de correccliones a los datos experimentalas que se
han aplicsdo en el presente trabajo. _

‘La teorfs del anilisis cuantitativo fué desarrollads
por Castaing (1) guien en 1955 praesento el prototipo de
un instrumento provisto de un microscople que permit{a 1z
observacion coatinua del eSpécimen durante el analisis
puntugl de ls muestra (2), Al mismo tismpo, Cosslett y
Duncumb (3) desarrollaron un analizador de barrido gue
pernit{a la foruaecidn de una imazen de los rayos X ealtia
dos en la superflicis del espécimen sobre la pantalla de
wr oscildscopio - Ambos instrumentos h;n side combinados
&n uno dnico que es8 el gue acltualmente se utiliza,

Fn la microsonda electrdnica, un haz de electrones
cuyo didmetro nuede ser rezulado y medido por diversos
métodos (4) incide en una zona elezida de la superficie
de un espécimen- La regi6h bombardeada emite rayos X,
cuyo analislis espectrogrifico conduce a unsz determina
cidn de 1la compbsiciéﬁ quimica local (si el haz 1hclden4
te tiene 1 4 de diéﬁetro, el volumen anzllzado es del ore
den de 1 /u;).

Para determinsr en forma cuantitétiVa la concentra-

/ . .
clon de un elemenioc A en el especimen, debsn compararse
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las intensidades primarizs I, e I(4) de una 1{nea caracte-
ristica_del elemento generzdasen el espébimen ¥y un patrén
de composiciéh conocida, respectivanmente, y en las mismas
condiciones de operaciﬁh,

Si el patrdn utllizsdo es el.elemento puro 4, se tie-

ne en primera aproximacidn (1)
G = A (l)

Las Intensidades emergentes dificeren de las primarias
dekido a los distintos procesos qus tlenen lugar en la
musstira -Parie de la_radiaciéh primaria es absorblda,y tam-
bien se produce emisiéh X secundsria como consscuancla de
lonlzaclones provoczdas por la radiaeldn X primaria carac-
teristica ¥y continua,

&l problema del anslisis cuantitativo consiste en dew
terminar, a partir de las radiaciones emergentes, las in-
tensidsdes generadss y calcular las concantraclonss misi-

¢as loce=2les €,

. Vd o rl -
2, Deserinclon somera ael caleulo de corrscciones.

La concentraclon misica de un elemento dado A en una
zona (cuyc volumen depsnde del d1dmetro del haz incidente
y de 12 tension de :aceleracldn del mismo) se obtlene me-
diznte un célculo de correcciones que toma en cusnta erro-
res experimentales y diversos efectos,

a) Frrores experimentales
1) Tiempo musrto del contzdor

1i) Ruildo de fondo



Hechas las correcclones por los errores experlimenia-

&
les, se obtlene la relaclon K, entre las intensidades emer-

gentes a un éﬁgulo B, del eSpébimen y del patréﬁ.
b) rrecciones debidas a |

i) efactos de fluorescencla

11) efectos de absorciocn

111) efectos de numero 2tdmico

Fl resultado de la primera correcdiéﬁ es la relaciéﬁ
ki_de las intensidades primarias emergcntes, el de la se=
gunds es k*,.relaciéﬁ de las intensidades primarias gense-
radas, y 8l de la tercera es €, concentracidn mdsica gue
se desez determinar -zl orden de las correcciones se slim-
bolizz por la sigla FAZ (flucrescenciz, absorcidn, nlmero
atdmico}, o ZAF segin sez el punto de partida, SEste méto-
do de correcclones tlens clarigs limitaclones ya que no
siempre resulta adecuado ¥ ademss no exlsten datos experi.
mentales precisos de clartos paréﬁetros que aparecen en las
féfmulas usadas, La propagacién de errores es lmportante
(5), de modo que las condiciones experimentales deben ser
tales que minimicen las corrccciones,
FL uso de otros métodos numéricos (metodo de Monte

Carlo , resolucidn de la ecuacidn de transporte de Boltzman)
exlze un tlempo de computacién exceslvo que limita su apli-

caclion,

AN ’
3e MNetodos del czleulo de correciones,

E 1 esquema FAZ supone itres tipos de correciones, co-

mo se ha visto mas arriba., Desde que Castalng (1) esta~
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_ /
bleciera un metodo para calcular estas correcciones, mu-
I - o -
chos otros metodos han sido desarrollados y pusden encon-
trarse en la literatura esveciszlizada (6,7).
= 4 7 /. Fd
In estz breve revision se consideraran solo los me-
todos gue han sido zpnlicados en este treobajo.
° /. v
1°) Grreceidn de fluorescencia (metodo de Castainz (1))
wo se ha menclonado znteriormente, no toda la ra-
diacion X emergente del elemasnto A que se anzliza es pri-

- - I
maria, Parte de esa radlizclon es gsecundaria y se debe a

lontzacliones produclidss por el esnectro contfnuo, 0 por

radisciones caracter{sticas de otros elementos si sus ensra

z{as de ionizacidn son mayores que las de la capa K de los

/ . / .
atomos &, El metodo de Castalng aplicado a muestras ho-

s © .
mogenezs permite calcular la relaclon k, de intensldades ..

primarias emergentes a parbir de las intensldades medldas
{una vez hechas las corrscclones por errores experimenﬁa-
les), |
a) Fluorescencla debida a las 1{neas caracter{sticas
wnaiddrese el caso senéillo en que se dessza deter-
minar la concentracidn de un elemento 4 en uns aleacidn _
binaria AB midiendo 1a radiscidn correspondiente a la 1f{--
nez Ku(a)e 81 la radiacion K (B) puede exeltar 1z 1fnea
K, (a), el ndimsro de lonizaciones K{Aa) producidas por fluo-

rescencla esta dzdo por (6):

A
* L
— 1l I'C Ha P
DA = -—-—~—2 o A -———:& ._._.._.,,._..rrl. JI\ (2)

= i 3o ' ’
acnde I es la intensidad provenlente de los atomos B, in-
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tegrada sobre 4ﬁ,/;y'/£%son los coeficientes masicos de
absorciéﬁ.de la radizacion K. (B} en el clemsnto A y en la
aleacién 4B, respectivamente, r es la relaciéﬁ entre l1os
1{mites de los cosficlentes de absorcidn en la discontinui-
dad X cuando E—E, para 8- X _>0'y para £~ £,<0 (r>1),

La intensidad debida a fluorssencia esti dada por la

Fa
expresion:?

I;)emergente = -%* 1 Z, ({ ), ( r; ) C, j:" (3)

donde ZA(KK) es el peso relativo de 1la 1fnea X, en la se-

rie_K,tu: es el rendimiento de fluorescencias y I=L,4Lg.

NN téfmino

loz(1+% })
u

A .
L4
eon u = }2 san®, se debe al hscho de que la radlacion

K, (B) es zbsorbida en forma cont{nua en la muestra, Al

factor

(log (1 + v}}
v

con v = .Z_» slendo & un coeficlente de Lenard, toma en .
cuent a ef#;echo de que la radiacion X, {B) es generada zo-
bre un cierto volumen del especimen,

Castalnz (3) obtuvo la siguiente expresién aproXima-
da para 1la relacidn existente entre la Intensidad eMergen=
te deblda a fluorescencia excliftaeda por el espsctro K total
del elemento B y la intensldad total emﬂrgente debida a
la raya X, (4):

A A [

_lf.. enNErg, = ..._J:_.....C% U')i( r- 1 ) i E: /Lg L (4)
I ———— B Ad

A b4l A ‘?"-: /‘:5

A-T 5 -



donde Ju €8 el coeficiehte masico de absorcidn de la ra-
diaciSn K, {B) en el elemento B puro, Ay B son los pesos
atéﬁicos de los elemantos A y B respectivamente, y E: ¥y
Ez son las energ{as de ionizacidn de las capas K de los

elamsntos 4 ¥ B,

A
La ecuacidn (4) puede modiflcarse reemplazando B«

. —5
t.e7 &,

por (miﬁL;_L_) donde las U son las tasas de excitacion
a - 4
E. (Z,: energ{a de los électrones incidentes), segdh

K s
us sugerido por Recd (8).

b1

- - .
Los efectos de fluorescencia aumentan con el angulo ©

>
de recepci&n da 1la radiacién .

Ghmo A

Ii
I L T Y T UL S (5)

A I(2) I(4)

I
se tiene
4 e IA. -4 o

k*zKA(l*."'f%_ } | (6)

’ Fa
Bl rendimlentio de filuorcscencla w, aumenta con el nu-

- s
mero aztomleco Z y no siempre se conoce; puede caleularss

segdn 1z férmula (9): -
Ya

(-5} = 20,1019 + C,03377Z + 1.177 16 2% (7).

Y- wy

b) Fluorescencla debida al espsciro cont {nuo
Lz intensidad de la radlacidn de fluorescencia excl-

- /
tada por el espectiro cont fnuo es proporcional al numero

— ’ ' % . rd ’
= msta conclusion puede obitenerse 2 partir de una formula

mias exacta que contlene el ansulo 6.
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atdmico medio, por lo cual las correcclonss deben hacerse
. /7 c -
por separado pars el patron y el espéclmen anzlizado,
o
La relacion de intensidades secundarins emergentes

esta dada por:

A - A '
. /"‘;‘, Ar) = A ‘as,-.iégjmen AB (8)
A p0 glr) = (s Npatron a

L1
i
-
el
H
[
b\
I

donde 7 = C 2+ GBZB, es el umbral cuéhtico.para el es-
pectro contfnuo, A = _eVe 4 ¥ #(>) es una funcidn analf-
tica complicada (6,10):hC i |

Como

o~ 1t 41} o (9)
Ka I(a) + IP{(A) '

se tiene cue A

it 1 I;(a)
R (O S O e I -
A 1+ 5( I;(A))
I(4) e A -
k, k-FF (10)
1+ F°

' /
El factor de correcclon aumenta a medlda que lz re-
Ky
A

2° ®Mrrsceidn de absorcidn {(método de Philibert (4)).

Fé
lacion

se hace mayor.

Sea I la intensidad emsrgente en ausencla de absora

/

cién de radizecion X por el e3pécimen, ¥y 41 1a fraccion
de esta radiascidn emitida por una cépa de especor dZ si-

tuzda a una profundidad z de la superflicle, Se tlene que
al = ?ﬂ(fz) d(Pz) (11)

dondefves la densldad de la muestirs y ﬁﬂ(ﬁz) es la fune



Fa . - - . . s
cidn de distrivucidn de Iintensidaces de la radlacion carac-
.. - s
terfstica KH(A{Jgenerada a una profundidad z por un ecspéci-
men de 4 puro,para un haz que inclde normalmente con una
! . /
tension de aceleracion V,
Lo
La funcion {, puede ¢zlcularse por diversos metodos
(11,12,13) o bien determinarse experimentalmente (2),
_ P .
hmo la radiacion generada es absorbida parcialments
. . ’
en el espécimen sienao/u el coeficiente e atenuscion, se
z n ¢
tiene que la radliacion emergente I' (corregida por efec~

tosg de fluorescencia) es:

I' = IdlexP(~XP3) =

= J¢ (padexn(~Xpz)dfpz) = F(X) (12)
donde Y =pcosec®, y F(X) es la transformada de Laplace de
¢ {pzl.

Aridentemente
I=r(0) (13)

y en consecuenclia
£(y) = -1 é__i((g}. (14)

es, por definicién, la relacién entre la intensidad emer-

gente y la generada.

t
[t}

tiene, por lo tanto, que

X, =(In( 5> o= B E(G) patrdn
I{4) /generada 17(a) (f(in))espécimén
= ke (f(”(:) }patr-dn : (15)

A =
(f(Kn))eSpécimen

A1 8
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A - : A
donde X = jcosec® y 9[#:2. Ct /.J.; coszc®, siendo fa los coe-

iag
ficigntes masicos de absoréiéh de 1a radizcidn XK (4) por sl
elemento 1 puro. ¥
Las curvas de f(X)} pueden cobtenerse experimentalmente

(14,15) o bien a partir de las curvas de ?(Pz).

| La funcidn q(pz) puede calculzrse analfticsmente me-
diante el uso del modelo colzcetlvo de diSpersién de elec~
trones basado en la ley ds absorcidn de Lenard y en la ley
de dispersidn de Bothe. A4 partir de ¢(pz) ae{ calculada,

se obtiene para £{X) la expresidon (11)

£(X) = . - - (16)

ERV R
(1 + G’-)(léﬁ.*h) ";:)

' /
donde ¢ (Z,) es la seccidn eficaz de lonizacidn y depende

/ - 4
colo de 1a energia Be del elcctiron inecidente

g = | S, (17)

siendo (15)

T, = 4,5 10 v n = 1.65

los valores utilizados en este travajo (% ¥ E, deben éx-
presarse en keV), ¥y h = 1.2 u%? (para alezclones h es re-
emplazado por el vzlor medio 5.3-%;Cih{).

E valor de f(X) depende obviamente del velor de &
JHeinrieh (17) propuso, basandose en datos experimentales
existentes, l= expresian

n

/f: cCA ' (18)



donde n y C dependen de Z y del rango de absorcion (KsL,..)

Los vzlores agui adoptados fueron

Cu Al
L ): 53,7 y — s )= 49.6
P e F <

3° rreccldn de nimero atdmico {metodo de Philibert-
Txter (18)).

La primera sproximacidn de Czstailng, ec. (1), des-
rrecia dos Tactores q ue se hacen Importantes z medida

gue la diferencia entre los nlmeros atémicos de los gle=

mentes presentes en el espécimen aumenta «-aEstos facto-

res Loman eﬁ cuent a

i) los electrones retrodifundidos en el anticéipdo; efec-
to gue depsnde de los ndmeros atomicos ¥y concentraciow
nes de los elementos constituyentes; 1la rsdiaeidn eml-
tida resultaz, en consscuenciz, dieminufda en un factor
R que depende_ademgs de 1a 1{nea caracterfictica ansli-
zada,

11) 1a penetracién de los eléctrones en la muestra,que de=
vende de 2, ¥y del material gn2lizado} para unz lonzi-
tud de onda dada, el volumen de material anallzzdo va-
ria segﬁh 1z natursleza del anticétédo. Gste efecto
se caracteriza por una funeidn _%_, donde § se denomina
factor de deceleracion.

Tanto R como S dependen de ls seccldn eficaz de ioni-
| zacidn y de la energiz de fonizzcidn Gel elemento & 2nali-

zado,

4-1 10
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/ R 4 ’,
4s{, se tiene pars la corrsccldn de numerc .atomico

i 7
la expresicn

K () esndoimen

A “E" especimen (19)
c =

A (“E“)patrén

Se consideran a continuzcion los Gos efzchos por se-
parado,
n/ . F
1) Termino de retrodifusion
13 7/ . /
s1 7&(3) es 1la secclon eficaz de lonizaclion para el
nivel K del elemento 4, puede mosirarse que

SEK "(E) ,__,._.f'___(_-) ]
1 - R(4) = be d€fd(e=) {20)

7 e ) e
e, d€/dlps)

donde n(E) es 1la fraceidn de electrones retrodifundidos

con energias mayores que 31, iE) es la ley de frenado de
d(ps

los electrones en el ant1catodo {s 2longitud de la tra-

yectorlia de los glectrones) y Zo 1la energfa de acelerg-
) _
cion de los elcctronss,

Dadas las curvas de R(A) en funcion de Z para diver-

Ko

808 velores de la tasa de excltaclon U,= puede

b2
x

calcularse

= 2 ¢, R,(2) _. {(21)

i

/ I
para la emiclion de A en unz aleaclon con una %asa U, dada.

1i) Pactor de decaleracion

4 T
K fzctor de decelesracion esta cado por



j :(zg - (22)
. az / d(?s)

La expresign para y{(E) derlvada originalmente por

Bethe (19) y modificsda por Worthington y Tomlin (20) es

[ 4 “...-
v (E) = 0-'_;12 g T t log U (23)

k

]

donde U=

]

1.3
: /e -
La ley de freénsdo para un antlcztodo compuesto es

(21)

(24)

d%  _ _ 2re'N )c Z: 1og 1166 Uz,

dipsj -7 U, Kk Y
donde J; es el potencisl medio de lonizaclon de los

s 4
atomos 1, ¥y N es el numero de Avogadro.

Userdo las formulas (22) y (23), y efectuando la

[
]
+

gzral en (21) ss obtiens

I oCo0.33 1f(uts - A - - :
e H{(Ua 1) - L log W (11 (UW) 11(w))}  (25)
donde _
M= D¢ Zi (26)
1 LA

[

log w=_1 5¢ _Z: log 1.166 E (27)

M % A, J;
¥y 1% ss 1z Iintegral logaritmo cuya exorﬂsién es

11(x) = C + 1n|1ml + Z-_(lnX)_

.‘:- S

siendo C1lz constznte ds Xuler,
M 1 .

La funcidp —— = N M s¢ halla tabulada (18) para
s' 0.35 S .

112
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dliversos valoress e W y Us.

4, Errores experlimentales,
_ , _ :
El obj)eto del calculo de correcciones es obtener la

. ¢ 7
concentracion misica C,de un elemento A en un especimen

Ia ,
175}

sario pues, obtener mediciones correctas de las intensia-

a partir de 1la relacidn de intensidédes Es nece-
dades emergsntes, para lo cuzl deben tomarse en cuenta
los erroreslexperimentales 0 instrumentsles gue se con-
sideran a continuacion,
A, drrores del contador

Se considerafa solo el tismpo muerto del contador,
Este tiempo es el lapso m{nimo que transcrrre entre dos
cuentas sucesivas durznte el cual el contador no puede
regietrar pulscs, Por lo tantoc, un ciertq nimero de se-
niales no es registrado y el contaje resulta inferior al
ndmerc de fotones X emitido,

S1 el contador ha registrzdo N' pulsos por segundo,

, _ _
el numerc de fotones que ha sldo realmente reclbido es

]
N= N (28)
1 - a2 :

&l Instrumento utilizado en este trabajo posee cone

o -5
tadores proporcionales cuyo tlempo muerto gs ¢ =10  seg,

B. Errores azsoclzdos con el espectro de 1{nes
Estos errores son los correspondientes a superposi.
cidn de 1fneas, desplazamiento de 1{nea y ruldo de fondo,
Al prlilmeroc de ellos no se consideraré ¥4 qu2 se ha

usado la linea K. (Qu) monocromatizada con un cristal de



il.h
5
=
I~

cuarzo [Llé@ para analizar Tu en Al. Las 1{naas caracte- _
risticas del 4l estan suficientemente glejadas de la K«I(Cu)

Cu Al
(EK_ = 8,04778 keV, E, = 1,48670C %eV {22)) como para que

“l 3

no haya superposicién alguna,

=] cuanto al sepundo, puede ser apreciablse cuzndo se
compara la mlsma linea en muestras metéiicas ¥ no metéli-
cas, 1o gue no corresponde zl csso pressnte.

# rulde de fondo consiste en radiacién espﬁ}ea Dro-
veniente de diversas fusntes, v.2. radiacign deblida 3l es-
nactro cont{nuo, éleétrones sscundarios, rayos X excitados
en d;versos sitios por los elecirones retrodifundidos, ra-
diaciéﬁ césmica. ¥ nivel de ruldo, es bajo en contadores
proporcionales,

fl ruido de fondo se mlde desplazando el contazdor en
un snzulo pequenc a ambos lados de 1a lf{nea que ss anali-
za y tomando el promedio de ambas lecturas, &s diferente
en el espécimen ¥y en =1 patrdh, por 1o cual debe ser medi.

do en ambos,

C. Errores estad{sticos,

La emisidn de fotones es un fenémeno estadfstico;
los contzjes rezistrados tomando un Iintervzlo filo en una
serie de mediclones estan distribufdos segdh una ley de
Poiéson. Si el promedio de nimero de cuentas es N, la

/ / .
desvizclion standard estz dada por

o= IN (29)
y el error en 21 contaje pusde definirse por @, lo cual

significa que un 68% de las mediclones estan cont enldas
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en el intervalo N +T e
Toda determinaciéﬁ de concentraciones implica cuatro
redliclones:
i) nﬂmero de cusntasg en el esbéﬁimen;N; durante un intera
valo 1,
11) ndmero de cuentas en el patron NL durante t,
i11) ruido de fondo en el espécimen Eﬁ durante t;

iv) ruido de fondo en el patron ﬂv durante t,

La relacidn de Iintensidades emergentes esta dada oor

Nl
— - Pt
k® = T oWl T oereb (20)
A N'tu . -' Ft . '
1 - N L
donde
Ze = f t'ei: ....P.f."_.._
e t
) f (31)
2, = &__ b, = S
P {'l’ g tf’

$ : tlempo muerto del contador

#n (30) se ha omltido la correceidn por tlempo musre
to de los ruidos de fondo ¥a que slendo el nivsl de ruildo
muy bajo, la correccién es totalmente despreclsable,
Teniendo en cusnta que las desviacionas standard =s-
t4n dadas por (29), el error absoluio en K obtenido a par- =

tir de 1la férmula clésica

aa \2 | (2 /s
@ [1teg,0] - § (2o (3?_73 o v (32)

() {2 (et Lt %) 1/@ ) (33)

Ne (N —F t‘*)



donde .
) Nl’_ N'tcr
N = & N = : ——
c o YO N T

P I R
Lz correccion por tlempo muerto en sl esocecimen de-
i I ) ’ .
pende del nivel de contaje, as{ como tambien la importan.
- . , & .
cia relstiva de los distintos terminos gque contribuyen en

(33).

D, Errores ascclados con el haz'electr&hlco

Dos tipoe de errores asoclados con el haz elsctréni-
co deben considerarse, Uno es 1z variaci6ﬁ ée corriente
del haz qus puede producirse fundémentalmente por varig-
cionss en la punta del filamento con respecho al Znodo
Wennalt 0 2 un calentsmiento defliclente., Es preciso rew-
petir el contzje en el patrén en forma periéﬁica durant e
la experiencla con ¢l objeto de verificar la establilidad
de la corriente de la sondsz. Tambiéh debe verificarse la
posicion dsl haz y su tamafo.

X otro error es el producido por la contaminacidn.
La mancha de conhaminacidn qus se produce en el punto de
impacto d&el haz y que tlene un dismetro levemente mayor
que el mismo (lz mancha puade usarse para medir el tama-
fio del haz), consiste en una capa delgada (el espesor au-
menta en el orden de varlos angstroms por segundo) de
carbono amorfio gque se produce por la descomposiciéh de
moléculas orgéhicas del zas residual en la columna del
analizador. La capz provoca un frenaio de los elechrones
incldentes, y como consecuencia, una disminuecion en el con-

tale que se hace apreciable para tlempos prolongados de

&1 16
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medicicn (o potenciales acelersdores inferiores a 10 keV) .

Z, Lrrores asoclados con el espécimén.
i) Orientacion de la superficle,

- Las superficies dgl eSpécimen y el patrSﬁ deben estar
correctamente oriéntadas, de modo tal gque ampas deben
ublecarse en el mlesmo plano en la columnaz electronica y
la fuente de rzyos X esté en 21 c{rculo de foco 4zl es-
pectr&metro. | _
Esta_Operacidh se reallza facilmente con la ayuda del
microscopio 6ptico qué posee el Instrumento, Las su-
perfiéies de las muestras deben estar rigurcsamente
hérizontales para gques el éhgulo de recepcidh de la ra-
diacidn sea siempre el mismo, La pequena profundidad
de campo del microscopio permite controlar la horilzon-
talldad, Zstia Gltima es lmportante para evitar errores
en 1a correccion de absorcion,

11) Estado de la superficie,
La superficle debe ser 1o mde plana y limpla posible
paras evitar efectos secundarios que pusdan enmascarar
la medidz verdadera, Por esa razdn se aconse ja un pu-
1ido % espejo con pastz de diamante y un pulldo quimi-
co o elecirol{tico minino compatlble con la obsesrva-
cidn de la microestructura evitando microrelieves ¥y 1la

. Vd
presencla de depositos de reaccliones de la superficle.
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APENDICE II

PROGRAMS P4RA EL _CALGULO NUMERICO D&

CONCENTRACIONZS EN LOS KODOS

LIST4 DE SIMBOLOS

¢(k), CT(x) : Tabla de pares de valorss; C(k) correepon-
de 2 un valor de concentracidn tal como se
obtendr{a expsrimentalmente; CIF(k) es el
valor corregido por electos de fluoresacenw
cla, absorcidn y nﬁméro atdmico segdn el
esquemsg FAZ'dé;cripto en el Apéhdicé I.
¢(x) se varid de 0.10% en 0.10% desde 0,10%
hasta 57%.

T= 10 seg, *: Tiempo muerto del contzdor proporcional.
FS : ruldo de fonde medido en el patrén de Cu puro
FP : rutdo de fondo medido en el eSpécimen

M : nlmero de medicicnes realizadas entrs dos controles
de condiclones de Operacién del Instrurento.
KK + 1 : numero totzl de mediciones realizadas,
NUM : nlmero de identificacidn de la experiencia
P _

ot 1.4 - 4
TEMEP: temperatura de recocido del especimen.

A(L) : promedio de intensidades medidas en el patron en

. s
dos conuroles sucesivos de condlclones de operacion,

N(L)

’ . .4 . '
numnero de grunos de madliciones reallzadas entre

A2TI1 20



dos controles sucesivos,.

FE : correccidn por tlemso muerto de la iIntensidad me-

dida en el pétr&n,

X{I) :

intensidad medida en un nodo

FT : correccidn nor tiempo muerto de la intensidad mea

dida en un nodo,

CE(I) :

Z(I) ¢

EPC(I)

I ) .
concentracion porcentual experimental de Cu en

un nodo,

error estadistico absoluto de Cz(I).

CITO(I)

: error estad{stico relativo porcentual de CEZ{I).

re
¢ concentrzcion porcentusl correglda por efeca

tos secundarios,

cuMl, CUM2, CUM3, CUM4, CUMS, CUM6 t cumulantes de la

Fd - - -
distribucion de concentraclones obtenidas desde

el 1* hasta el 6° orden.

CIOM1, GEOM2, CMOM3, CHMOM4, CMOVS, GHMOM6 : momentos de

/
la dlstribucidn de 1°F orden {(promedic) y de or-

denes superiores, hasta el 62 con respecto al

promedio,

SKEW

GAMAL

GAMAZ2

DELTA ¢

%,

asimetr{s de 1la distribucign.
asimetr{a de 1a distribucién.

curtosis de la distribuciﬁh.

Promedioc de los cusdrades de las diferenclas

entre dos mediciones sucasivas (anslisis de
aleatoriedad ),



PROGRAM - o ee AL G omooome mm - oommm o ome o e o o e o o e D] 3 q

oG e o CALCULO -DE. CONCENTRACIONES PROMEDID EN MODOS .. .. -

DIMENSTIOM C(57R),CT(570),A(15),N(15),X(40),CE(40?, EC40Y,CIT(40),
_____________________ $CITOL150) , ETO0(150), ERPC (40, EPCT.0L50) o e
CarL DEFIO (0,5,8)
e CALL_DEFID _(0,6,5) — R - —e - N

C READ (05,1) (CUKY,CT(KY, K= 1,570)
.. 1 _FOSMAY __(3AFS.,2) .. . e
2000 RE&D(US 2) T,FS,FP,M,KK, NUM, TEMP
IF (M) 4000 3nnn 4000
e o 400D _READ_ (05,30 (ALY NCLY, Lz1,M) _
3 FORMAT (B(F6.0,I4))

______________________________________________________________________________________________________________________________________________

READ. ( ti,s_ ,,_5__>_i_>5.n.1.,)_." 1:1,d)
S FORMAT (12F6.,0)

CE{I)—JUU.*(FT FP)/(FE FS)
e EX(TY=100, *(E[i:A/X(I)**S‘FP+(FE**4/(A(L’**3*?5.J*FS)*(FT FP)**?/

TLFE-FSI®42) /(FFaFS)as?
CE(T)ESORTIADN, *ECTI)

EPCC(IIZE(T) s (FE-FS)/(FT-FP)

_______________________ D 7 KE L STl
TF(CE(INC(KY)T7,8,9

- 8_CIT(I) = CI(K) — e - -

CITOCIT) = CIT(I}

9 CIT(II=CT(K+1)=((CT(K+1)=CT(KII*(C(K+1)~CECI))/(C(K+1)~C(K)I))
CIT0tIX1)} = CIT(¢(X?
ETn(II} = EtI)
EPCT{IT)=EPC(T)

& CONTINUE
4 COMTINUE
NM=z g

SUM1s SUM1+CITD(NN) o
SUMZZSUM2+ (CTTO (NN 2}

SUMI=SUMI+(CITO(NN) #¥3)Y

SUM4=SUMA+ (CTTO(NK Y *4)

. 8UMB=sSUMS+(CITO(NA)#+5)

TTTSUMESUMBH (CTITO(NNY ¥ %6 Y
10 CONTINUE




_PROGRAM . -

YeuKK

S SRRV o4 [ o G UORR, [~ RUF B S |

CumMi=SUML/Y

CUM2=(Y*SUM2- (QUM]**?})/(Y*(Y 1.)} R e
CU“Z"(Y**?*SUH?-(3 #Y*QUVQ*Sle}+(SUM1**3*2.)J/(Y*{Y"1.)*(Y 2 ¥)
COMAz((Y¥*3oYa¥2)4SUMA=4, 0 (Yru2xY)+SUMI2SUMI-3 # (Y 222-Y)*SUMZ*#2+

1

R 01 | Lok 11 {LY**4+5.H3**1)*SUM5 B *QUMASSUML#{Yn#T+5, #Yes2 )< 1g;¢(Ytt3—

1

____________________ 245UM1-60, 4y xSUM2¥SUML 23224, 2SUNLs25)/(Yi(Ye 1.)*‘Y “2, 04 0Y 3, 0%

3

12, *+Y#SUM2EQUML #4226 (+SUMI*#4) /(YY1 )a(Y~2,)x Y- 3. ))

Ye#2)SUMIHSUMP+20 .+ (Y*es2+2, *Y)*SUM3*SUH1**2+3W FUY#3D-Y)4GUM2*+2

(Y=4,))
CUr6={(Ye25+16, ﬁ13*4*11 *Y*%3-4, *Y**2)*SUN6~6 *SUHJ*SUN1*LX**§*16.

i
2

<

4
5

Y+ #3411, kY ¥¥2-4,4Y)-15, FYSSUMASSUM2e(Y-1,)0%24 (Y44, )o10, «SUM3I*¥ 2w
LY %4- 2,*Y*¢3+5,t$**2 4,%Y)1+3N  *SUMASSUML*#2+ (v**3+9,*v+*2+2 kY )+
12N, tsUP?tun9tguw1¢tY¢¢3 Y}+30 FSUM2 %43k (V¥ 3= 3-*Y*‘?+9 *Y)=120.%
SH_g:sur1¢*z¢<v**2+3 Y} =270  xSUMP w2 SUMI ¥ 24 (Y* %2V )+360 . %SUM2 _
SUML**4%Y =120, *SUPl**G}/(Y‘(Y LI R(Y=2.)0%(Y=3,)6lYeq, )3 (Y=5,))
CMOM1=CUMY

1

CMOMPs(Y~-1, )tFUM?/Y
CHDHJ:11_1¢J1!I _____ 2[>*CUM3/Y**?__ '

CMOMAZ (LY nY , Y e (Yr2 2R (Y- 3 Y 4CUMA/Y #4243, 5 CMOM24 %24 (¥ = 1.))/(Y+1.}
CMOMS=(Y =1, Ye (Y2, )% (Y=3, )*(Y‘4 D J¥CUMS/Y+ #3410, *CMAMD R CMOMI* (Y~
1,0)/70Y+5,)

CMNMAEZ (LY =1, I n(Ys ? )*(Y -3, )t(Y ~4,)1%{¥=5 )*CUMG/Y**?+16 * (Y- 1.)**? .

1
e 2"

*{Vv+4, )tCPOM4tCr0V?+1U *CMOMBe*2% (Y*3-2. AL LT 4,}-30 w(Yhe3
e, HYRNDHD A Y IACMOMP* 43 /(Y ea3Z+16, Y #2411 ,8Y -4 )
BETAIzCMOMI ¢ %2 /CHOM2 %% 3

BETA2=CHOMA/CMOK2+42 . e e e
SKEW= SORT(RETnz*tsrTa2+3.)}/{9.*(6 *BETA2- (6, *QETA1>- )

GAAL=zCUM3/SORT(CUM2#3)

GAMAZ=CUMA/ (CUMZ¥+2)

VARI=CUMP2 4346 Y/ (Yol d®lY=-2,)) .
VAR4=CUMZ#+4#24, *Y/((Y Se)slY=-241))

VI1=GAMAT*SORTLY 26, ).
VTI?2=GAMAZ%¥SQRT(Y/24,)
DELT=0.

o

Do 13 II=1,KK

DFELT=DELT+(CITO(II+1)«~CITO(II) ) *+D

CO“TINUE

fflfhéifathﬁﬁﬁ _______________________________________________________________________________________
WRITE (06,3410}

310

320
311

FOOUMAT(///4X.27HRECOCIDO NUMERO TEMPERATURA)
_WRITF (06, 365) NUV TEMP

unTTEt06.311} CITG(II)_ETO(II}.EPFT(II}
FOUMAT(//8%,3(F6.3,2X))

350

360

370
__2pn.

WRITE (86,35n) clv1,CUM2,CM3, CUM4, CUMS, CUME
WRITE (06,350) CMCM1,CMOM2,CMOM3, CMOMA, CMOMS, CMOME

FORMAT(//72X, 6(F17 3 ?XJ)

anuaT(///7x 7fF7.k.2X)J

U MRITE (06,370 DELTALVARS,VAR4, SKEM

FOSMATC(/2X,FR,3,2%,F15.3,2X,F22,3,2X,F12.3)
Np=0___.
DO 100 Il=3,KK



_PROGRAM ) CALG . . o A2=1% 4

CITOLII) = CITO(IT+1)
CIT0(TII*1)z=]

F=EYN(II)
e ETO(TIDZETOLTIALD

EYN(II+1}¥=F
_________________________ EAN =l P Y L L
ERPNT(II)=EPCT(II+1) _
] EROTOII 8 SF AN o,
. GO_TO 100
e AD3 _NP=NPE1
100 CONTINUE 1
e L AN K Y 2 0 B 0 3 0 e e
350 DD 400 TI=1,KKK _ o
e A0D WRTYEL06,311Y_GITC(INNLETOCTINLEPCT(TIY
Gn TO 2000
. 3n0n SIynP - - e
END
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APENDICx IIX

CONCERTOS ESTADISTICOS

1. Muestras, estadlsticas y muestrecs,.

Una muestfa es uh conjunto d2 individuos tomados
de una poblacion dada., Xl tamafio de 1z musstrz N es el
numero de individuos gue la constituyen, Las medicios
nes hechas sobre los iIndividuos de la.muestra tienen un
promedio X y una variancia s° que deber{an provesr in-
"formacion acerca del promedio/u ¥y la.varianciaff%de_la
poblacidn,

Un valor compuﬁado enteramente a partir de una
 muestrs se denomina estzdfstica. ZEl método de slegir
una muestra se denoming dlscsno de un experimento, Un
muestreo al azar siznifica que todos los individuos de
una poblaciéh tienen una probabilidad igzuxl e indepen-
diente de ser elegldos para una muestra.

51 la poblaéiéh se divide en conjuntos o ectra-
tos constitufdos por un clerto nidmero de 1ndividuos,
el muestreo puede hacerse ya sea tomando una pPropor=-
cidn dada de individuos elegldos al azar en cada €8=

tratos © un estratc completo tomado zl azar,

2. Emnleo de anslisis estad{sticos.

7 - .
A metodo que se emplea para comprobar la validez

de una hipétesis dsterminada implica los siguientes

o

pasost

1) Hipdtesis de diferencia nula (H, ). Es unz niodt e

A= II1 33



A-III

eis opussté a la hipétesis cuya vallaez &g quiere
probar ~XZsta Ultima se deslgna por H;,

1i) Elsccidn del test estad{stico -Depende del tipo de
| hipétesis cuya vallidez se quiere probar,

111) Nivel de siznificacion (x) y tamafo de la muesw
tra (N). Antes de efectuar mediclones, se especle
fica el conjunio de todas las muestras posibies bajo
H . De €stas se especiflica un subeconjunto tal que
la probszbilidad de gue la muestra este contenidas en
é1 es muy pequefa sl H, es verdadera. Si la mues-
tra observada esta inclufda en ese subconjunto, H,
es racnazada., =sto es; H es sceptada sl un test es-
tad{stico da un valor cuya probabilidad asoclada de
ocurrenclia bajo H, es izual o menor que un valor pe=
queﬁo of - o 8¢ deromina nivel de significacign. P
es pues la probzbllidz=d de rechazar H, cuando es
verdzdera. N.puede obténsrse; en general se fija
a priori.

iv) Distribucién del musstrsc. &s la distribucién que
se obtendrf{a si se tomaran todas las muestras posia
tlesg, de igual t amano y de 1la misma poblaciéﬁ, ele-
gldas al azar. ZIsto es, es la distribucién, bajo
H, 5 de todos los valores posibles de una estadfs-
tica dada czlculada a partlr de muestras de igual
t amario elezidszs al azar, La distribucidn de muesw

treo de una estadf{stlica da la probabilidad, bajo H,,

. 1
. 4
asoclada con varios valores numericos posibles de
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la estaﬁfstica.

v) Regién de rechzzo. (nsiste en un subconjunto de los
valores posibles gue un test estadlstico puede_tener
bajo H, y se define como la probablilidsd bajo H, de
que un test eétadfstico tengza un valor contenido en
ese subconjunto.l

34 Desizuszldad de Tehebicheff,

Esta desigualdad es 1ndependiente de la distribu-
ciéh. Estsblecs que el érea ce la superficie subtendli
da por una distribucidn para valorss superiores a ¥k ve-
ces la dssviaeidn standard es menor gue %éi La desizuale
dad de Tcheblcheff puede =zplicarse a la distribucidn de
muestreo del promedio; estaldistribucién tiens unz des-
viacion standard.égi. Por lo tanto, la probabilidad de
que el promedio de una muszstra cuya distriﬁucién tlene
uﬁa Gesviacidn standard o differa del promedlio de la po-
" Blaeidn en un valor mayor que %% es menor que %? « Saa

d =kg ; 1la probabilidad de qus el promedio de la mues-

tra diflera del promedio de la_poblacién en mas de d

KN

unidades el promedlo de la pcblaciéh &8 Mmenor que

4

-

d
Supéngase, por ¢jemplo, el casc en qus se desez determi-
nar N con una probazbilidad del 95% de que X no difilera
del promedlo de la poblaciéﬁ en mas de 0,50, ZEsa probag-

tilidad es

v - i =0.05
TN 0. 25K

R
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Luego
N= 280

es el menor tamahio de muestra gue se puede emplear.

4, mngdlisis de anara dos muestras independlentes.

| Cuando los datos experimentales consisten en fre-
cuencias distrivufdas en categorfas diécretas, el ana-
1isls de ?f puede utilizarse para determinar la signi-
ficacion de las diferenclas entre dos grupos indepenw
dientes, La hipétesis propuesta es que los dos grupos‘

difieren con respecto a una caracterfstica daterminaw

da, La hipétesis nula puede ser comprobada por

«

-2, i%, (0y-E4)

i=l j.'l 1:3-

(T

conde C%jes el nimero de casos obeervados en la cate-
gorfa 1 del grupo 3, J¥ E; es el nimero de casos e8-
perade en esa categor{a y gru?o, bajo H,. Los valores
de % estan distribufdos sezin una distribucidn conoci-
da (31 cuadrado) con n = (r-1)(k-1) grados de libertad,
#l valor esperazdo se obtlene por la exﬂfesién
ok VIR

*‘—'Miz,;o‘»j%qojj Z—i%oa
La significacidn de A con n grados de libertad esta ta-
buladz para diversos valores de n, 81 el valor ae qﬁfes
mayor que el de la distribucidn ji cuadrado para el nia

vel de significacién fljado, H_ se rechaza. Los valow

o -

Ly



res observados se anotan en toblas de 1 filas por Jj cow
lumnas; estas tablas se denominan tablas de contingen-

cia, Fl caso mas comidn es 1 = 2, 12 tabla es de la

forma
Categoria Categor{a
1 2
Grupo 1 A B 4+ B
Grupo 2 C D C+ D
A4 C B+ D N= A+B+ C+D

i . . ’
X-puede ¢zleularse por la expresion

¥ tiens 1 grado de libertad,

a

({':

N{!4aD - BCl

.
-2

5. Anélisis de medianas.

distribuciones independientss difleren en tendenclzas

Este anilisis tiene por objeto comprobar sl dos

centrales.,

na conjunta (m.c.) de las dos distribuciones ¥ 88 Conse

truye la sligulente tabla de contingencla

Para efectuar el anslisis, se determina 1a media-

(4+3) (0+D) ( 4+ C) (B+D)
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Grupo I Grupo II

s: N° de observaciones |
cuyo valor es supe=- A B | A+B
rior a2 la m.c. '

i: N° de observaclones
cuyo vaslor es infe- c D D
rior a2 la m.c, : .

Tot al A+ C . B+D N

De acuerdo al método descripto en 1, se tlene:

1) Hipdtesis nula H_ ¢ las medlanas de las dos discw
tribuciones son lzuczles,

11) Tsst estadfstlico ¢ anilisls de medianas,

111) Nivel de significacidn :

1v) Distribucidn Gel muestreo : SL N > 40, el andli-
sls de Xfpuede utilizarse, |

v) Regién de rechazo : 51 H, predlce la direccién de
la diferencia, esta constitulda por todos los valo=-
res de %f cuya probabilidad zasoclada baje H, es
igual o menor que £ , Si la_direccidh de la dife=-

rencla no esta estableclda, la rezidn estd limitada

por %X .

—

2
6. Anélisis U de Iann v Whitnev,.

Se usga para deberminar sl dos grupos independien-
tes han sldo extraidos de la misma distribucion de poO=
blacidn.

SBezan 4 y B dos poblaciones, Ehtonces;
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1) Hipdtesls nula : A4 y B tienen la misma distribucion,

11) Test estzdf{stico ¢ U : nidmero de veces que las ob-
gervzaciones del grupo 4 preceden a las dgl gruso De
Sea el tamafo de 4, N, y el de B, Np. Ordenando to-
das las obsgervaclones en orden crescliente, se aslgna
el rango 1 a la de menor valor, 2 a la sigulente,
etce S1 N+ Np es muy grande, el valor de U pusde
calcularese por la expresi6h

U= 3N + N=(§x* 1) . g,

o bien

Np (Np+

U= NN, + Nellet 1) g
2

donde R, es la suma de 10s rangos asignados al grupo
Ay Ry la correspondiente a B,
Para valores grandes de N, y Ny, 1la distribucicn U
tiende a la distribucidn normal con promedlo
= N.Ne  y variancis

C'J"z = NINE(N‘L + Ny + 1)
v 12

r
La significaclon de un vslor obssrvado de U puede

determinarse por

z ests normalments distribufda con promedioc Q0 ¥ va-
riancia 1.
La probapiliaad asoeciada con Hy de valores tan exs

R ’
tremos comc el de z obssrvado esta tabuleda,.
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111) Nivel de significaeicn i &

iv) Distribucion del muestireo i z

v) Zonz de rechazo: Aguellos valores de z cuya probabl.
lidad asoclada bajo Ho es menor o izual gue « {cuan-

, _
d 2 dirceceidn de la diferencia se predlce) o ..
0 1z a a | p ) —oy——

cuando no se predice,

5e Anélisis de alesatoriedad (vromedio de diferenciss

s
cuzdraticas sucesivas).

Sean N valores Xx.

4 Observados, Xl promedio de las

f
diferencias cuadratic%s guccsivas es
-_- F3
2 - X,
S _ % ( x\'&l x‘-)
N-1

S1 la varlancla de 1a distribucién de Xy es GJ,

1a ecantidad 2
: . .—-L,S/GJ

puede usarse parza comprobar la sxistencilszs de tendenclas
en la obtencion de detos.

Bste znalisls es estrictamente valido para distria
buciones norrzles., Los valores limites de Q'estén {3
bulados para distintos nivsles de significacién y dlstin-

tos tamanos de muestra,.
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APENDICE IV

RELACION ZINTRE SUBIZSTRUCTURAS DE MICROSEGREGACION

Y DISLOCACIONES

La presencia de dislocacliones en nodos y paredes
de supestructuress de microsegregacién ha sido revelaa_
da por observacidn directa a través del microscopio
electr&hico {(1,2,3)e (mo se ha detallzdo en el Capi-
tulo V, las dlelocaciones aparecen relaclonadas con 1z
subestructura, en aleaciones ricas en A, bajo deter-
minadas condiclones en cada caso, Los autores de esgos
trabajos han relaclionadoe la elevéda concen;racién de
dislocaciones y su zparieidn con el factor de tamafo
del soluto en las aleacionestsolidifiCedas répidamente.

Mgunas caracter{sti cas de los sistemas desde el
punio de vista de la solidificacidn, podrfan desempenar
un rol importante en la determinacidn de un valor o
rango er{tico para la aparicién de dislocacicones asos
ciadas a la subestructura,

La tabla I muestra las caracter{sticas de esas
alezsciones en €l rango de concentracioﬁes en que fue-
ron estudiadas y de la aleacion Al-Qu estudiada en es-
te trabajo.

51 blen no ha podido incluirse la importante re-
lacidn _ﬂgi— (R ¢ velocldad de crecimiento, G, : gra-

diente en el 1{quido), €sta debe tener también relevan-

cla ya qus es su valor frente a.(3Co el que determina
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las condiciones de sobreenfriamiento constituclonal,
Bsta relacidn no sz conoce en los trabzjos refe-
ridos, dnica razon por ls qué no ha sido considerads
aqu{_°

Otra varlsble que debe tomarse en cuenta es la
velocidad de enfriamiento después que el materisl ha
solldificado ya que las tensiones térmicas pusden dar
origen a la formacida de dislocaclorss (4).

La tabla I muestra algunos aspectos inﬁereSantes.
Para el sistema Al-Mz, la apariciéﬁ de disloczciones
en las paredes aparecs asoclada a un valor
0,112 ¢ Lsgﬂ_,lo";( 0.224; parz 4l1-Si ese valor aparece
en el ranze 0.088  pCo 1d5~< 0.49; en Al-Az sdlo se
midid hasta Co = 4% y lo unico g us puede afirmarse es
que 0.186 ¢ gggw 10° . De estos resultados aparecer{a
razonable estudlar si la traneleidn puedse relacionarse
con un rango 0.186 { pC 10”7 < 0.224 para sistemas

5

cuyos diagramas de equilibrio presentan caracteristicas

T

anélogas ¥ en qué-medida influys iL ¥ 1la velocldad
de enfriamiento,

Los resultzados para Al-M¥n no enéajan en esta des-
cripcién, pgero este sistema tlene un dlagrama de carace-
ter{sticzs diferentes, Mientras quz 10s otros sistemas
-21-u inclufdo- presentan dlazramas escenclalmente de
tipo eutdctico hasta concantraclones muy altas {(Al-Si- e

) . . ’
es totalmente de ese tino), A-IMn es de tipo peritec-



tico desde concentracionzs del orden del 2%,

: . ’ /
In este slstema se observe que una varlaclion en

- ’
composicion entre 1% y 6% ¥n no significd cambio en la

denslildad de dislocaciones en las paredes,

Zste hecho

} - . a1
fue explicado por la szusencla de segunda fase en las

rs ’ a~
‘paredes y una variacion de composiclon muy psgusna en

€llas en ese rango de Gy,

Por olrz parte, en A-51 tuve lugar un cz2mblo a

AL

- N Id
una disuvriobuclion ordensda

La t2abls I musetra gue &1

dients es 2,97, sunerior a %todos los
L) s

dos,

de

ob

- ’
Zsta transiclon podria occurrir

dislocsciones en bordes

en otros slstamas,

lor de %EE%V_ COrresnon-

gervalo

valores obscsrva-

ciones y 2,97 podrfa ser un limitc inferior para la

misma,

Si se tom2 en cuenta los valores extremos del

s
parzmetro p en el conjurto de sistemas anallzados, el

punto de vista adoplado aparece razonable,
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