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RESUMEN

Se estudia la teoria de solidificacién répida en microestructuras
solidificadas rapidamente. Se presenta un reporte de resultados de las
condiciones de solidificacién rapida sistemaética y controlada en aleaciones de
Al-Mn, la cual involucra mediciones de subenfriamiente, concentracién de
soluto y espaciamiento dendritico para diferentes velocidades de solidificacion,
ia cual aumenta progresivamente, al nivel necesario para dar lugar a la
condicién de microestructuras libres la cual, en principio puede ser'crista]ina,
cuasicristalina o amorfa, Comparando mediciones experimentales con

predicciones tedricas se ohtiene una buena correlacién.



INTRODUCCION.

La extensién de solubilidad solida es uno de los mayores cofectos
conatitucionales de la solidificacién rapida de aleaciones, Las condiciones
- termodindmicas para que esto ocurra, asi como las consideraciones cinéticas de
soluciones solidas extendidas de metales o aleaciones de composicién particular
han sido reportados (i.e. estabilidad morfolégica y soluto atrapada).
Recientemente se han llevado & cabo avances en el modelo de crecimiento de
dendritas en el rango aproximado al de estabilidad absoluta. Las condiciones
para obtener estructuras libres de microsegregacion para aleaciones de Ag-Cu,
medidas de subenfriamiento, concentracién de soluto y espacio dendritico de
soluciones solidas extendidas de Al-Mn formadas a velocidades suficientemente
altas, han mostrando buena correlacion entre experimento y prediccion. El
presente propdsito es el de resumir los resultados obtenidos para aleaciones Al-
Mn usando las técnicas de solidificacién unidireccional de Brigman {UDS}, gas
inerte de tungsteno (TIG) y rayo laser en términos de la formacién de la

solucion solida de «-Al, extendida y espaciamiento celular,



CONTENIDO

SIMBOLOTGIA UTILIEADA

1, LIMITES DE CRECIMINTO DENDRITICO
1.1 SUPERENFRIAMIENTO CONSTITUCIONAL
1.2 BSTABILIDAD ABSOLUTA
2. TRORIA PS CRECIMIENTO
2.1 METALES PUROS
2.2. ALEACIONSS
2.2.1 MAXIMA VELOCIDAD DE CRECIMIENTO
2.2.2 CRITERIO DE BSTABILIDAD
8. DEAARNOLLO
4, RESULTADOS Y DMCUGION
8, CONCLUSIONKS

8 N e w

15
17

31

51

i}



SIMBOLOGIA UTILIZADA

SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADES
(] Funcién de Estabilidad -
Y Energia Superficial s-1 Jim?
[} Energia interfacial s-1 J/m?
[+ Difusividad térmica -
r Coeficiente de Gibbs-Thomson Km
Ps Densidad del Sélido Kg/m3
g Longitud de onda m
AT Gradiente de temperatura K
A Numero dimensional -
Cp Concentracidon en el Liquido at%, wt%
Cy Concentracién al inicio at%, wi%
Cq Capacidad Calorifica J/KgK
Cg Concentracion en el Solido at%. wi%
Cy Concentracién en la punta de la dendrita at%,wt%
Dy, Coeficiente de Difusién m?fs
do Dista capilar m
E Amplitud de Perturbacion m
Gy Gradiente de Temperatura en el Liquido K/m
H Calor Latente de Fusién Jfimol
V(B Ivantsov en funcién del niimero de peclet -
K Conductividad Térmica del Liquido W/Km
Ks Conductividad Térmica del Sélido W/Km
k Coeficiente de Distribucidn en el equilibrio -
L Calor latente J/mol
{ longitud m
my Linea Tliquidus K/ at%,
K/wt%
P Numero de peclet -
Ry .K Radio de a punta de la dendrita m



SINBOLO S8IGNIFICADO UNIDADES
Ty Temperatura en un punto Infinito K
Teu Temperatura eutectica K
Tr Punto de Fusién de una sustancia pura K
Ty Temperatura Liquidus K
Tm Temperatura de Fusion K
T, Flux de Calor K
T, Temperatura de la punta de la dendrita K
\ Velocidad de crecimiento mfs
Vb Velocidad absoluta de crecimiento m/s
Vi Velocidad de interface plana m/s
A Coordenada perpendicular a la interfuce planar m
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1. LIMITES DE CRECIMIENTO
DENDRITICO.

La condicion que lleva a la incstabilidad puede fécilmente ser
entendida en el caso de una sustancia pura. La figura 1,11l iustra, en una
forma esquemética, ¢l desarrollo de una perturbacion durante el
crecimiento columnar y equiaxial. En una substancia pura, la estabilidad
depende de la direccién de flujo de calor. En solidificacién unidireccional,
como en la zona columnar de una solidificacion, la temperatura siempre se
incrementa con la distancia en frente de 1a intercara (figura 1.1 (). Porlo
tanto, la direccion de flujo de calor es contraria a la de solidificacion.
Cuando una perturbacion de amplitud € se genera en una intercara (linca
delgada en la figura 1.1 (a)}, el gradiente de temperatura en el liquido se
incrementa micntras que el gradiente en el solido disminuye. Entonces el
flujo de calor es proporcional al gradiente térmico, habiendo flujos hacia la
punta de la perturbacion v flujos menores dentro del sélido. Como
resultado, 1a perturbacion se refunde y 1a intercara planar es restablecida.
En solidificacién equiaxial se presenta un comportamiento diferente que se
ilustra en la fig. 1.1 (b). En este punto los cristales crecen en una regién
subenfrinda (region de mezclado) y el calor latente producido durante el
crecimiento, fluye hacia los gradientes de temperatura ncgativos en el
liquido. Una perturbacién que es formada en la esfera hace este gradiente
mds brusco (linea llena comparada con la punteads) y permite a la punta
el rechazo de calor. Como resultado, se incrementa la velocidad de

crecimiento local y la intercara es morfologicamente inestable.
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Fig.1.1 Solidificacién {a) columnar y (b} equiaxial para una sustancis pura.

En ¢l caso de una aleacién, los argumentos de estabilidad son
similares a aquclios sugeridos para una sustancia pura, excepto que la
difusién de soluto, como los efectos de flujo de calor deben de ser

considerados, Primeramente, a

medida que avanza la intercara

(ver figurma 1.2), el soluto es

Corn
rechazado si la solubilidad del

soluto en ¢! sélido es menor que
en ¢l liquido (la relacion de
particion de equilibrio k= Co/C;  °*

es menor que la unidad). Cuando

X —

. Ag. 1.2 Fgura que muestra lineas para
la intercara ha avanzado pox Undes uelocidades de crecimiento, V,»V; en una

interface planar sélido/guido

corto tiempo, la distribucién de

concentracién llega a ser independiente del tiempo (estado estable).
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Si una intercara planar esta avanzando bajo condiciones de estado
cstable con una rapidez que permita el equilibrio local, se asume, que la
concentracion de soluto en el sélido es 1a misma que la del liquido original.
Bajo estas circunstancias, la concentracion en ¢l liquide decrece
cxponencialmente, Cy/k, { donde C, es la concentracion inicial de la
aleacion), en la intercara. En general, la rapidez de rechazo de soluto en la
intercara es proporcional a la rapidez de crecimiento. El soluto rechazado
se lieva acabo por difusidn bajo los gradientes de concentracién
interfacial.

1.1. SUPERENFRIAMIENTO CONSTITUCIONAL.

Papapetrouf! fue uno de los primeros investigadores en presentar
cualitativamente a la dendrita como una pardbola de revolucion. Estas
ideas fueron cuantificadas por Chalmers y colaboredorestSl, aplicandolas
al crecimicnto de metales fundidos.

Dc acuerdo a la teoria de superenfriamicnto constitucional, este

superenfrinmiento da lugar a Ia ineatabilidad del frente plano.

De acuerdo con el criterio de superenfriamiento constitucionatl!®1

un frente planc es estable cuando:

G, mCyl-k)
ot N Spu it ¢ LSS .1
72T, .

donde Gy es cl gradiente de temperatura en el liquide, V la velocidad de
crecimiento, my, cs la linea de liquidus y Dy, ¢l cocficiente de difusién de

soluto en la soluciéon liquida. Una gran cantidad de teorias cuantitativas y
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cualitativas de la teoria de superenfriamnicnto censtitucional han sido
ohtenidas!!?#15!, La prucha mas directa ¢s un material iransparente
organicoli?], donde intercaras planas se han visto que Hegan a ser
onduladas y entonces celulares a medida que la relacién Gp/V disminuye,
Otra prucba sc cncontrd en la solidificacion de aleaciones de Sn-Pbith14ly

Ga-GellSi,

La Teoria de superenfriamienito constitucional trata la pregunia de
cual estado sdlido o liquide es termodinamicamente estable en una
intercara de frente plano. Si el liquido es estable se asume que 1a intercara
cotitinua plana; si e} slido ¢s catable se asume que la intercara se disipa.
Como siempre, la termodinamica representa parte del problema, la otra
parte trata €] problema de que estado se alcanza primero.

1,.2. ESTABILIDAD ABSOLUTA, Vab

En el tratamiento inicial de Mullins y Sekerkal!l y Sekerkall, se
asume el equilibrio de la intercara solido-liquido, energia superficial

isotrdpica y no conveecion. La ecuacién de estabilidad obtenida es:

G ol mGU-R K 4K, {1.2)
v T2k, °T KD, 2K,

donde Kg y Ki son la conductividad térmica del sdlide y liquido
respectivamente, o g es la densidad del solido, H es el calor latente de
fusién y p es una funcion de estabilidad adimensional. Esta funcién de
estabilidad z es funcién de un nlimero adimensional A, el cual se

presenta graficamente en Ia figura 1.3 donde:
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1,4
NE v

donde ;' es la energia superficial sélido-liquido v Ty ¢s la temperatura de

difusion del solveante puro. Para una aleacion dv compeosicién Cp, ¢l
equilibrio liquidus T puede ser substituido por T,

i
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Fig. 1.3 Pardmetro de estabilidad adimencional Jeontra logg A.
Reescribiendo la ecuacion 1.3

_PHDmC(1-k)

v,
o TR

(1.4)

donde Vg, es la velocidad de crecimiento en la cual el parametro de
estabilidad A=]. Notese que Vg5, es independiente de G;. Para V>V, el
parametro de estabilidad A>1 v la teoria de estabilidad morfologica predice
que una interfase planar quedara absolutamente cstable bajo estas
condiciones. Esto es llamado criterio de “estabilidad absoluta”. La

estabilidad absoluta implica que alguna perturbacion desarrollada en la
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interfase planar no puede crecer sino decae rdpidamente, restableciendo la
forma det plano.

La figura 1.4 ilustra csquematicamente la cstabilidad de una
interface planar de un sistema. La linea de la derecha con la pendiente
positiva es ¢l punto de la ecuacién 1.4, mientras la linea izquierda con la
pendiente negativa es el criterio de estabilidad, ecuacién 1.1. A velocidades
de crecimiento Vg<V<Vy, la intcrface planar cs incstable. Este es el
régimen de solidificacion celular y dendritico.
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Velocidad de crecimiento, V, em/s.

Fig. 1.4 Sistemas de solidificacién planar, celular iy dendritica.



2. TEORIAS DE CRECIMIENTO
DENDRITICO.

El crecimiento dendritico es un proceso acoplado de dos procesos
de crecimiento independientes: La propagacion estable de la dendrita,
tema principal, y la evolucién de los brazos secundarios. La solidificacién
dendritica ocurre en metales puros y aleaciones, ambos metalicos y no-
metdlicos, y han sido objeto de muchas teorias ¢ investigaciones
experimentales a través de los aios. En metales puros, el crecimiento
dendritico es estrictamente un problema de flujo de calor. El calor puede
igualmente extraerse a través del salide o el liguido y el gradiente térmico
cn la punta de la dendrita del liquido puede ser negativo, presentando Ia

interfasc sélido-liquido ia temperatura mas alta en el sistemal'®l,

El crecimiento dendritico en un metal puro subenfriado se ha
lamado crecimiento no forzado o crecimiento Librel!7-38), Eu el crecimiento
libre de  dendritas, la velocidad de avance del crecimiento de las puntas
son determinadas @nicamente por la temperatura local (y composicion,
para alcaciones dendriticas). La forma de la dendrita es afectada por las

condiciones de erecimicato local.

Las aleacioucs dendriticas tienen mayor dificultad, ya que ¢l flujeo
de calor y soluto tienen que ser considerados. Ademas, Ias aleaciones
dendriticas pueden crecer en un metal altamente subenfrindo!!?, que es de
esta mancra no forzado, o puede crecer con un gradiente térmico positivo
en <l liquido, con calor removido a través del sdlido. Un creciwicnto

dendritico con un gradiente térmico impuesto se le taumna crecimiente
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forzado. Los problemas de crecimiento dendritico forzado se consideran en

los estudios realizados por Fleming et alf?021l y Burden y Hunt!?2,

Muchas mediciones experimentales estudian €l crecimiento
dendritico libre en materiales subenfriados, los cuales incluyen un gran
nimero de metales puros; titanio, niquel, cobalto, plomo!?3, algunas
aleaciones Pb-Snf?l y Ni-Cu y no-metales como son Gel?l, Bil?5], phsl y
hielol?3l. Més recientemente, se¢ han realizado mediciones experimentales
en materiales transparentes de fusién baja, como es el succinonitrilo, los
cuales permiten mejores investigaciones!!829, Esto ha dado un mejor
seguimiento de datos experimentales en crecimiento dendritico forzado o
crecimiento dendritico unidireccional en un nimero de aleaciones y el
efecto de gradientes térmicos Gy, velocidades de crecimiento Vy velocidad
de enfrinmiento ¢ = GV en las distancias de los brazos de la dendrita

primaria y secundaria, teniendo un mejor estudiof20:22:30-32),

Observaciones en dendritas de succinonitrilo claramente muestran
que las regiones de la punta de la dendrita son cuerpos de revolucién muy
cercanas a una parabola. La seccion transversal cercana a la punta de la
dendrita es circular; su curvatura total en la punta es igual a 2/ R, donde
Ry es el radio medio de la punta. Esta regién, ademas, se aproxima a un
cuerpo cercano a un e¢je de simetria perfecto, aplicandose a la
aproximacion de un material isotrépico, llevado acabo en todas las teorias

de crecimiento dendritico aplicadas a las puntasi2?l,
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2.1. METALES PUROS.

El tratamiento mateméatico del crecimiento dendritico libre en un
liquido superenfrindo ha sido determinado por varios investigadores.
Papapetrou®® fue el primero en sefialar que la punta de la dendrita crece a
velocidad constante como una paraboloide de revolucién. Una rigurosa
solucién matematica de la paraboloide de revolucién fue obtenida por
Ivantsovi®?! y Horvay y Cahn¥ con 1a suposicion de que el avance del
frente de interfase de la dendrita es isoténmica. La dendrita de Ivantsov es
una paraboloide de revolucion con una seccion transversal circular, La
solucién obtenida asume que la superficic dendritica total es isotérmica y
esta a una temperatura Tin. Horvay y Cahn muestran que una paraboloide
con una seceidn transversal eliptica avanzaria bajo condiciones de estado-
estable (por ejemplo los brazos de la dendrita a una velocidad constante y
también prescrva su forma cn los avances). La velocidad rcsultante de

superenfrinmiento relacionada es:

yollazll 2.1)

R
donde T, €s la temperatura del bafio supereafriado al infinito de la punta
de lz dendrita, y ¢l exponente n tendra un valor de 1.2 pama una
paraboloide de secccion fransversal circular y casi 2 para una dendrita
plana.

Con el trabajo tedrico de Ivantsov y de Horvay y Cahn, quicnes
mostraron  cuantitativamente como varios aspectos de ereciiento
dendritico pueden ser descritos con la aplicacién de la teoria de flujo de

calor a un nivel microscdpico conveniente, v con los estudios
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experimentales de Chalmers y sus colaboradoresiS37),  quienes
demostraron que cstas dendritas representan la fase mas avanzada de
inestabilidad interfacial en una amplia clase de materiales; a partir de

estos estudios la teoria del crecimiento dendritico toma un nuevo impulso.

Las teorias previas consideradasi®®3941-521 de el problema de
crecimiento dendritico en estado-estable son categorizadas por Nash y
Glickman*® como la modificacién de Ivantsov, quien apmveého el
desarrollo por Sekerka et al!l y Glikman y Schaeferl’sl; y las
consideraciones de Bolling-Tiller®l y TemkinP8], fueron mejoradas mas
tarde por Trivedil*2L

De acuerdo con la referencia {49, la modificacién de Ivantsov
predice las velocidades de crecimiento mds grandes, Trivedi analiza las
mas bajas y también la referencia [49] predice las wvelocidades de
crecimiento entre ellas. Los resultados de estos modelos (mostrados en la

figura 2.1) son los siguientes:

Vear = 0.057(A8)3-%% (Teoria de Nash y Glickman) (2.2)
Vinax = 0.025(A0)3-6% (Teorin de Trivedi) {2.3)

Vinax = 0.04-(A0)2'21 (Teoria modificada de Ivantsov) (2.4)
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T

VILOCIDAD DK CRECIMIERTO (cm/s)

w L [ W S}

1 14
SUBENFRIAMIENTO ()

i

Comparando los
resultados de los modelos
contra datos experimentales3}
en dendritas de succinonitrilo,
la velocidad y radio de punta
de las dendritas de
succinonitrilo fueron medidas
como uma funcién  del
subenfriamiento, mostrando
que, la relacién funcional entre
velocidad de crecimiento y
subenfriamiento ¢s totalmente
predecible y la constante de
proporcionalidad puede ser

estimada. La relacién con los

HMg. 2.1 Velocidad de crecimiento dendritico libre contra . R
superenfriamiento, los ) eon datos  obtenidos dedatos  experimentales  estan
succinonitrilo y las lineas son pendientes de las teorfas de .

estado estable.flinea 1 es la ecuacién 2.4, la linea 2 es laeterminados por las

ecuacién 2.3 y la linea 3 es Ia ecuacién 2.2).

ecuaciones 2.2y 2.3.

Langer y Mller-Kumbhaar®?! proponen que las condiciones de

velocidad méaxima de crecimiento scan reemplazadas por un criterio de

estabilidad. La idea de usar un criterio de estabilidad reemplaza o justifica

la condicion de velocidad méxima que aparece frecuentemente en la

literatura. Glickman et al®3) se refieren a la necesidad de considerar

futuras dependencias del ticmpo. Oldficld!®0], con sus estudios numéricos

de 1a dendrita, propone un simple criterio de estabilidad que es similara la

idea basica de la referencial®l,
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Langer y Miller-Krumbhaar®7-5% analizan el comportamiento de
ramificaciones dendriticas iniciales (que es una dendrita que no  tiene
brazos sccundarios o terciarios) y obteniendo una ccuacién diferencial
integral lineal la cual describe ura funcion F en términos de parametros

dimensionales ¢ dado por:

o= ET (2.6)
t
donde /= l_Va_ (2.7}
T,
dy= "ch’ 2.8)

dondec [ es 1a longitud de difusividad térmica, a la difusividad térmica, V
la velocidad de crecimiento de la punta de la dendrita y do es la distancia
capilar que asocia el punto de fusién 7T, de el material, la encrgia
superficial sélido-liquido », la capacidad calorifica C, por unidad de
volumen y el calor latente L por unidad de volumen. L=o ;H donde o 4 es

la densidad del sélido y H el calor latente por unidad de masa.

La funcién F mide el desplazamiento de la superficie dendritica
desbrazada por csta posicion de estado estable. La superficie dendritica
deshrazada asume la primera aproximacion de ser una paraboloide de
revolucion. El desplazamiento o deforinacion, F, de la superficie dendritica
de esta forma de estado estable depende del valor de o que depende del

cambio en el valor de B2

La caracteristica de la dependencia del tiempo en los iesultados
obtenidos en las referencias [57-59] es que para alguna < finita, una
perturbacion en la punta siempre genera un tren de deformaciéon que
avanza exactamente debajo de la dendrita semejando una velocidad

quedando como estacionaria. El tamano y espacios de lag protuberancias v

12
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zonas de bajas 'pn:sioncs aparecen principalmente dependiendo de & y
solamente muy poco en la naturaleza
de la perturbacion. El espacio entre
protuberancias cs siempre
proporcional a la distancia de
estabilidad

Asf=2r (ldo)‘/z). Invariablemente,
hasta para valores grandes de o, estas
protuberancias crecen en amplitud

mientras se mueven (ver figura 2.2},

Pig 2.2 Tempo secuencial de la
Mullins y Sekerkal!! analizaron gm d;ﬂ'ﬂ;;ﬂg‘;ﬂﬂﬂ;;;gﬂ?;ﬂ?ﬂ;
previamente la estabilidad de una velocidad narmal (0=0.25).
interface planar sélido-liquido con respecto a perturbaciones pequeias
para una forma plana. Sus analisis conducen a una longitud de onda
minima, A g, por que la interface planar se vuclve inestable, Asumiendo
que el radio Ryde la punta de la dendrita es igual a sus longitudes de onda
minimas, entonces A ¢=2r (JdDJl'/2 dando o =1/972 Su valor de o es
muy cercano al valor eritico o "=0.02540.005 obtenido por Langer y
Mitller-Krumbhaar como definicion de punto estable de operacién de una

dendrita.

La tcoria de Langer y Miiller-Krumbhaar asume que la fase sélida
crece en la direccion de un cje de simetria dentro de un fluido
superenfriado o sobresaturado uniformemente, donde el proceso a
velocidad controlada es por difusién térmica o difusién quimica, pero no
ambas, v donde la cinética de interface puede ser ignorada. La teoria

ademas considera solamente difusion en la fase liguida, y desprecia
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cualquier flujo de calor o especies quimicas dentro del solido. P valores
muy pequerios de o <o ', la prediccion de los resultados es ke misma que
para una punta dendritica inestable, y nuevas dendritas de radio de punta
pequeno aparccen en una i1egidn localizada cerca de la superficic de La
punta de la dendrita. Las nuevas dendritas crecen rdpidamente micntras
se hacen puntiagudas v con espacios mas cerados.  Ademds,
perturbaciones cerea de la punta generan perturbaciones secundarias las
cuales disminuyen el tallo de la dendrita. Las pertwbaciones secundarias
crecen en amplitud micntmas se apartin de las puntas; esto es llamado

inestabilidad de los brazos.

El modele de Langer v Miuller-Krumbhaar para  crecimiento
dendritico, muestra que las condiciones de crecimiento en cstiado estable
involucran la estabilizacion del radio en la punta de la dendrita
persistiendo la inestabilidad de los brazos. El punto de operacion para ¢l
crecimiento dendritico, caracterizado por velocidad de crecimiento y rndio
de la punta (VR=Cte) se encuentra cerca de =0 *=0.025. Huang v
Glicksman!f" reprodujeron aproximadamente los mismos resultados (el
punto de operacion encontrado fue o=¢ '=0.019), asumiendo  que
perturbaciones de la punta de Ia dendrita son semejantes a las propuestas
por Mullins y Sekerkal!l para un modelo dc crecimiento esférico.
Laxman'®? noto que para la denddta Fisher «a pdo/VRA=0.25 en la
velocidad méxima de crecimiento. De esta manera, en la velocidad méaxima
de crecimiento, la dendrita de Fisher opera con ¢ =0.30, casi superior a
veinte veces el valor obtenido por Langer y Miller-Krumbhaar en el punto

de operacion.
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Langer y colaboradores(63.84] examinaron efectos no-lineales con Ia
posibilidad de obtener un tinico valor de o el cual especifica el radio y
velocidad de la dendrita. El rango de validacion del criterio de estabilidad
es desconocido e importantes factores semejantes, como espaciamiento

entre brazos que todavia no han podido ser predecidos satisfactoriamente.

2.2. ALEACIONES.

En mctales puros, un pequeiio gradiente de temperatura positivo en
¢l liquido impide la formacion de dendritas. En un metal alcado, bay ofra
influencia, ¢l crecimiento dendritico ocurre seguido de gradientes positivos
bruscos de temperatura en el liquido frente a las puntas, Esto ¢s debido a
1a influencia de Ia desestabilizacion del soluto en Ia interfase planar la cual
separa primero formas celulates y finalmente dendritas.

Trivedil®®l y Kurz y Fisher”! profundizan este ecercamiento de
solidificacién de aleaciones binarias creciendo bajo un gradiente térmico
positivo en la fase liquida. Considerando tinicamente el crecimiento de una
célula dendritica, aislada de el resto, y aplicando un analisis de
perturbacion en la punta de la célula, Mulling y Sekerkal!! pudieron
predecir el radio de la punta de la dendrita como una funcién de la
velocidad de crecimiento por algunas condiciones experimentales dadas.
La suposicion mas importante fue que el punto de opercion del
crecimiento celular es tal que permite a la célula quedar estable contra las
incstabilidades de los brazos.
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La figura 2.3 muestra esquematicarsente ¢l modelo bésico de
solidificacion para crecimiento dendritico bajo un gradiente térmico Gy
impuesto, para una aleaciéon de composicién C,. Las puntas de la dendrita
son localizadas a X=Xpu y la temperatura de la punta 7, esta a la
temperatura de equilibrio liquidus 7). El subenfriamiento total en la punta
es asi, 4 T=(T}-Tt). Note que la composicién liquida en equilibrio con las
puntas de la dendrita es C»Cp. La region liquido mas sélido se extiende
desde X=Xp, a X=X, La aleaciéon es totalmente liquida en X>X, y
completamente sélida en X<Xp,,. Debido al gradiente térmico Gy, impuesto
en el liquido, todos los calores siguientes deben ser extraidos del seno dcl
solido. La temperatura se incrementa dentro de la region bifasica de Tg, en
la isoterma localizada en X=Xp, (raiz de la dendrita ) & 7, de Ia isoterma
localizada en X=X, (la punta de la dendrita). La temperatura decrece en la
temperatura de equilibrio liquidus 7, suficientemente lejos de la punta y €l
liquido puede ser calentando por enciwa de la temperatura de equilibrio
liguidus dc la aleacion. En toda la region solida, la temperatura decrece en
Tgy, por alguna temperatura en la cual el limite es igual a el calor yendose
a pique la temperatura.
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TIMPLRATURA

LOMPOSHION LIOUDA

Fig. 2,3 Modslo bdsico de solidificacion para crecimiento dendritico en una aleacién binaria.

Con respecto a el gradiente de temperatura Gy, también presenta un
gradiente de¢ concentracién, Gr/my en el liquido interdendritico. La
composicién del liquido interdendritico decrece de Cgy en la raiz de la
dendrita a Cten las puntas. La tarea es ghora calcular el subenfriamicento
total, 4 7, en las puntas de la dendrita como una funciéon de la velocidad

de crecimiento, V, y el gradiente térmico impuesto Gp.

2.2.1. MAXIMA VELOCIDAD DE CRECIMIENTO.

Mediciones de temperatura llevadas a cabo en la interfase celular
de aleaciones Sn-Pbl%8l y mediciones de concentracion de soluto en las
puntas de las células y dendritas de aleaciones Al-Culs?l muestran que el

subenfriamiento total en la interfase decrece y se aproxima a cero
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conforme la velocidad de crecimiento aumenta. Resultados diferentes
fueron obtenidos por Backerud y Chalmers!®8 y por Doherty y Feest!%9, en
sus cxperimentos encontraron que el subenfriamiento aumenta con el

aumento de la velocidad en aleaciones Al-Cul®8! y AL-Nil69],

Para resolver las aparentes inconsistencias de esos previos
estudiosl®-%S], Burden y Hunt?270! llevaron acabo investigaciones ecn
aleaciones Al-Cu para determinar las temperaturas de interfase cclular y
dendritica como una funcién de la velocidad de crecimiento, gradiente de
temperatura y composicion. Ellos encontraron que a altos gradientes y
bajas velocidades, la temperatura de la punta crece con incremento de la
velocidad, y velocidades suficientemente altas la temperatura de la punta
decrece con aumento en la velocidad y la temperatura se vuelve

independiente del gradiente.

Una solucién analitica de dendtitas no-isotérmicas (por ejemplo
dendritas creciendo bajo un gradiente de temperature impuesto) fue
obtenida en un analisis previol33:34:3839,4142] ellos asumen que la punta
de la dendrita o célula puede ser aproximada por un estado estacionario

en donde los brazos de la dendrita comienzan a formarse.

La ecuacién basica de la punta subenfriada, 4 7T, obtenida por

Burden y Hunt es:
ar DG _mpRA-K)G, 2T 2.9)
v D, R

donde Gy es el gradiente de temperatura Hquidus, D; es el
coeficiente de difusividad de soluto en el liquido, V la velocidad de

crecimiento, my, la linea liquidus, C, la composicién de la aleacién al

18
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inicio, /7~ el parametro de Gibbs-Thompson, R ¢l radio dc la punta de la
dendrita y k el coeficiente de particion.

Ellos observaron que a gradientes altos y velocidades bajas el
primer efecto es dominante y el subenfriamiento es principalmente
determinado por 4 T=GD/V para un modelo aproximado de la interfase
dendritica creciendo bajo condiciones de  solidificacion controlada
proporcionadas por Bower et al?). Ellos predijeron que en el
subenfriamiento, 4 7, la temperatura en la punta es principalmente por
A T=GD/V. La formulacién parecida es valida bajo condiciones de
gradientes altos y velocidades bajas, y como fue sefialado por Trivedil3l,
aun bajo esas condiciones es erréneo ya que predice incrementos de A4 T
con decrementos de la velocidad sin algiin limite. En realidad, 4 T puede
ser un valor tan grande como el rango de enfriamiento de la aleacién la
cual sefiala que la interfase puede ser planar. En velocidades de
crecimiento altas, €] primer término GLDL/V es pequefio y los segundos
dos productos s¢ hacen dominantes. La figura 2.4 muestra la comparacion
entre experimento y teoria para subenfriamicntos graficados contra

composiciéni??l,
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Fig. 2.4 Comparacién entre experimento  leorln de subenfriamiento conira
composicidn para una velocidad de 0.5 mm/s y un gradiente de 0.005 K/mm.
Tassa y Hunt?!! estudiaron el sistema AL-Cu cerca de la
composicién eutéctica para medir las temperaturas de la punta de Ia
dendrita Al-Cu y fcmperaturas de interfase eutectica. Segin sus
resuitados, cllos encontraron las mediciones de temperatura en la punta
de la dendrita como upa funcidn de la velocidad y los gradiente de
temperatura, concordando bicn con la condicidn de subenfriamiento
minimo de Burder y Huntl®? (crecimiento dendritico a una velocidad
miaxima  equivalentemente a un subenfriamiento minimo
A TS{OLDY VAP VI-RIC,715/D%),  En  sus  trabajos, ellos
cncontraron que sus resultados para la aleacion Al-31.7Wi%6Cu
mostraban similar comportamiento a los encontrados por Burden y
Hunt™! en la aleacion Al-2Wi%Cu. Para un gradiente de temperatura
finito, la temperatura de la punta primero s¢ incrementa cuando decrece
con la velocidad y a velocidades suficientemente altas Ia temperatura seria

independiente del gradicnte de temperatura.
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Ellos corrigieron la solucién analitica para dendritas no-isotérmicas
reportadas por Burden y Hunt!?2);
JGD mIRO-KC, KRG D, 2T

= ___—__Dl 7y {(2.10)
G.D, mJR(1-k)C, r
AT =L e 770 = 2.
v D, kKRG, + 2 (2.11)

Sin embargo, como se asume en la referencia 22|, Tassa y Hunti’!l
despreciaron el tercer término de la ecuacién corregida (R<<l y k<i),
finalizando exactamente con la misma ecuacion reportada en la

referencial®?, ver ecuacion (2.9).

Regresando a la ecuacion (2.9), la punta subenfrida, 4 7, es una
funcién de Gy y V, las principal variable experimental en un experimento
de solidificacion direccional, es el desconocido radio de punta R Al
eliminar el radio R, se asumel??l que el crecimiento dendritico es un
subenfriamiento minimo para valores constantes de G y V. El radio de
curvatura para ¢l subenfriamiento minimo de la dendrita es dado por:

1
R(_@_) 2.12)
~-m ¥ (1-k)C,

Hiller"2! sefalo que la ecuacion (2.12) de el radio de curvatura de la
punta mucstra que no depende de G, aunque csta se vuelve infinita a
muy baja velocidad de crecimiento. Trivedi®® menciono que durante el
crecimiento dendritico forzado, el efecto del gradiente térmico seria

incrementar el radio de curvatura, para incrementar el area de superficie

disponible a través de la cual el calor y soluto se disipan.
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Para ¢l radio de la dendrita dado en la ecuacion (2.12), el
subenfriamiento en la punta de la dendrita esta dado por:

ar= 2;?—1 +[-8mP (-G, DT (2.13)

De esta ecuacién, la constante Gy, como la velocidad de crecimiento
decrecen, el segundo término es despreciable y el comportamiento de Ia
dendrita es idéntico al que es descrito por el modelo de Flemings et all021]
(4 T=G1D1/V). Para velocidades de crecimiento grandes se incrementa la
punta a causa del segundo término, predominando velocidades de
crecimiento grandes. Sin embargo, la punta subenfriada alcanza un limite
finito, 4 Tp (=mLCofk-1)/k), en velocidades de crecimiento muy grandes,

como es expuesto en la referencial?2-74.

222 CRITERIO DE ESTABILIDAD.

Usando el criterio de estabilidad, propuesto por Langer y Muller-
Krumbhaarl?0), en lugar del usual criteric de velocided méxima o
subenfriamiento minimo, Kurz y Fisher™ realizaron un analisis
aproximado del crecimiento dendritico en aleaciones con un gradiente de
temperatura positivo con el propdsito de relacionar el radio de las puntas
de la interfase subenfriada (4 T=T;-T) y ecspaciamiento primario en
crecimiento dendritico de aleacién. El crecimiento morfolégico (célula,
dendritas) desarroliado entre el limite morfologico a bajas y altas

velocidades son descritas usando una elipsoide de revolucién.
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Usando el analisis de estabilidad de Millins y Sekerkalll, Kurz y
Fisher"5} obtienen una expresién de la longitud de onda corta (4 ;) de Ia
perturbacién la cual crece y conduce a la inestabilidad {el criterio de
estabilidad es que el radio de la punta de la dendrita es ignal a la longitud
de onda de estabilidad en la interfase sélido-liquido). La A esta
relacionada con el gradiente de concentracién en el liquido de la interfase,
y aplicando el criterio de estabilidad (A =R}, ellos obtienen algunas

aproximaciones del radio de la punta de la dendrita:

- _2D  2mGy (2.14
va-h' g,
DG
AT =(1,-T)) =mCf 1- 225 2.15
- =m1- 225t ) .19

¥ para velocidades de crecimiento alta

R=24 2L (2.16)
VAR,

1
T
r t}

1-|(1-R)al v L age
( )’{ D, °)

La figura 2.5 mucstra la variacién del radio de la punta como una

AT =(7,-1,)=mC,| 1 (2.17)

funcién de la velocidad de crecimiento para la aleacién Al-2Wt%Cu ¢n un

gradiente de temperatura de 10 K/mm,

23



Teorias de Crecimiento Dendritico.

3 0 1 1] L
v (20}

Rg. 2.5 Radio de punta, R, como una funcitn de la velocidad de crecimiento, V, para
Al-2w%Cu a G=100 K/cm.

TrivedifO desarrollo una ecuacién mas compleja en la cual
considera correcciones de capilaridad, El desarrollé un modelo teérico
para predecir las caracteristicas de la interfase dendritica durante Ia
solidificacién controlada de aleaciones binarias. La transferencia de calor y
transferencia de masa presentes cerca del crecimiento dendritico fueron
consideradas y un criterio de estabilidad se desarrollo para determinar las

dimensiones de una punta dendritica.

La solucion obtenida para el radio de curvatura es:

-t
R=DQ-01G, Dy, GOy (2.18)
vV & Val| VAT,

De csta mancra si k<1 en un radio finito de la dendrita es obtenido
vinicamente si GrDL/VA T, < 1. Ademas una condicién de la interfase
plana, R?V, es obtenida si G.DL/VA T, — 1 donde los efectos del
gradiente son despreciables

4D,L
VR =22 2.19
i, (2:19)
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donde L es una constante {considerando la region de la punta de la
dendrita de aproximadamente una particula esférica) la cual es un valor

para solidos cristalinos entre 10 y 28.

De esta manera, como en ¢l caso de crecimiento libre de una
dendrita, VR? = Cfe. para un sistema que esta bajo condiciones de

crecimiento forzado cuando los efectos del gradiente son despreciables.

La solucién para la temperatura de la punta de 1a dendrita es

AL, 1-(1-F)W(P)

AT NPk [
2

1+lgvu>)] (2.20)
donde Iv=Pexp(P}EI(F), E(P) es una integral cxponcncia.l[77l, Pes el
numero de Peclet para difusion de masa y ¢ =2DLGr/Vkd Ty

Donde ¢l efecto del gradiente es pequeiio

AT WPy ~(1- KYIP)] 2.21)
AT

y donde el efecto del gradiente se vuelve predominante

Ak VGD (2.22)
AT, 1-k| PkAT,

La solucién para la composicién de la puntaes

_G.D,

==L 2.23
Thar, (2.23)

para velocidades muy grandes, donde los efectos del gradiente
predominan, Para cfectos de gradiente despreciable

C, 1
o L I 2.24
G, 1-Q-k(P)) (224
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La figura 2.6 muestra cl comportamiento predecido por las teorias
de Trivedi.
{cm)
00 4
10 4
14

r .
SRS

104

\
R :10‘ G = ICOK 2!

103
10%
10°4%

W

10°Y

4

— s
10* 10 10" 0° W 0?0t 18! 1 10
V {cms)

Pig. 2.6 Radio de puntn, como una funcién de V pora
diferentes gradientes de temperatura (Al-2wt%Cu.

Esaka y Kurz7® comparason los resultados del modelo simplelS!

con aguellos andlisis mas rigurosos®0k
Modelo simple (ref.75)

V= %A—T%RE {Para una punta semiesférica) (2.25)

virat Vm(l-k)C

W+m+6 =0 (Para una punta parabolica) (2.26)

Modelo complejo {ref. 30)

GD,, DL\ G-KWA) I -bp 1) 4P o,
IMP)~P+PI{P) IP)) IP)

VkaT, AP 1-(-KIV(P)| 4

i3



Teorias de Crecimiento Dendritica.

Ellos sugieren 1a aplicacién de la tercera ecuacion & aleaciones Al-
2Wt%Cu., La ecnacidn (2.25) trabaja bicn para condicioncs normales de
fundicién con dendritas columnares. Para la velocidad de subenfriamiento
relacionada con la punta, la tercera ecuacion indica ¢l mismo resultado
para la regidn de crecimiento celular. Cerca del subenfriamiento minimo de
Ia punta, la ecuacion (2.27) mucstra un valor del 50% mas que las otros
dos ccuaciones, los resultados corresponden mucho mejor a las
mediciones de Burden y Hunt®l A velocidedes de crecimiento donde se
desarrollen bien las dendritas, los resultados de Ia ecuacion (2.26) parecen

representar bien el actual comportamiento de la dendrita.

Lipton et al desarrollaron una ecuscion de crecimicnto pars
dendritas libres, creciendo en alcaciones Hquidas donde el calor y el soluto
son rechazadoes, la difusiSn de una punta parabdlica y ¢l criterio de

estabilidad fueron relacionadas para dar

o I 2r
e 1 o 2.28)
AT C, 1v(R)+mcC°[l Hx-k)MPc)}R .

i
donde  B=% r ] Ly o =002

m .
— Pe=oe R
o’ °7w Y [a(mLGc—GL)
La relacion {2.28) indica que el radio de la punta de la dendrita
pasa a través de un minimo con incremento de 1a concentracién del soluto
y & un subenfriamiento dade la velocidad de crecimiento se incrementa
con ¢l aumento de la concentracién de soluto y entonces disminuye

cuando niveles altos de sohato son rechazados.

Laxmanan% modifica el analisis de Burden y Huntl??l prediciendo
ia transicién para una dendrita de interfase planar a velocidades de
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crecimiento muy bajas y muy grandes. Su modelo explica la transicién de
una interfase dendritica a una interfase planar con valores incrementados
de Gi/V. En particular, el radio de la punta dendritica muestra ser una
funcién de Vy Gp. A velocidades de crecimiento constante, el radio de la
punta de la dendrita aumenta con el incremento de Gi, haciéndose
infinita cuando Gi/V se aproxima a el valor dado por el criterio de
supcrenfriamiento constitucional La velocidad de crecimiento critico esta
en fupcién de Gy y esta intimamente relacionada con la velocidad de
crecimiento en la cual la estabilidad absoluta es predecida por teorias de
estabilidad morfologica. El subenfriamiento del analisis medificado de

Burden y Hunt es:
DG, [rmu-x)c 247,
Pt Sl Y Rl S\l Al |- RN et AL S5 2.
ar 7 +[ b, . ~kRG, + R, (2.29}

A determinado radio de punta de la dendrita, el asume que las

puntas de las dendritas crecen con un subenfriamiento minimo, de

mancera gue:
i
R = 27:1 G (2.30)
Mo =8) Ty
psHVE D, v

La ecuacién 2.30 indica que el radio de la punta de curvatura R; es
una funcién de Vy Gr. A una velocidad de crecimiento constante, el radio
se incrementa con el aumento de Gr. Ademas, el radio se vuelve infinito a
exactamente el valor Gr/V proporcionado por el criterio de
superenfriamiento constitucional.
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La aplicacién dec la aproximacién de Zenmer a solidificacidén de la

dendrita da:
1
R= 2, Dz 1
MY ~1%)

y Vp es la velocidad a la cual la interfase

1.,

donde /.= kA&‘AT _p.HkAT

planar se vuelve estable deacuerdo a el criterio de superenfriamiento

constitucional.

Finalmente, Kurz, Giovanola y Trivedi8!! usaron el analisis
establecido por Mullins y Sekerkalll, y el criterio de estabilidad marginai?s}
aplicando las soluciones de lvantsov de transporte de masa a la punta de

la dendrita, obteniendo una ecuacion de la forma:
Vi4+VB+C=0 {2.39)

donde

#T
o
m G-k =l
“Di-(- I.)Iv(P)]
l+(2-—)

A=

<R

-1+2k
y C=G,

la cual describe crecimiento columnar de dendritas hasta la
velocidad de crecimiento de cstabilidad absoluta, En velocidades bajas, la
ecuacion (2.31) considera los resultados de Langer y Mﬁﬂer—l(rumi)haar,
VR?=A, mientras a velocidades altas, VR? primero decrece y finalmente
tiende a infinito cuando alcanza el limite de estabilidad abscluta, como

son mostrada en la figura 2.7,
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Fig 2.7 Radio de punta de dendrita, R, como una funcién de la velocidad de
. crecimiento, V.

Las dendritas son mostradas a una velocidad maxima en la cual es
muy cerrado el limite de estabilidad absoluta para Mullins y Sekerka. Sus
resultados mostraron que la temperatura depende del coeficiente de

difusién, y que la forma {metacstable) del diagrama de fases ticne que ser
tomada en cuenta.
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3. DESARROLLO

Sc desarrolla un programa de computo a partir del modelo matematico de Kurz
y Fisher utilizando el criterio de estabilidad absoluta marginal y aplicando las
soluciones de Ivantsov de tranporte de masa, a partir de:

V4 +VB +C =0 3.1
considerando que C3GL=0 sc tiene
VA+B=0 (3.2
donde
2T
A= (8.3)

mC(1=k),.

=——Ltio 50 3.4]
D[1-(1-k)v(P)] 34
2k
be=lrm————— (3-5)
14 (2%)1 -142K
Las soluciones de Ivantsov aplicables son:
para:
0s Pgs 1
w(Py=(a, +a,P +a,P* +a,P* +a,P* +4,P* ~In(P)} Pe*) (3.6)

donde

a, = =0.57721566 a, = 0.05519968
a = 099999193 a, = -0.00976004
a, = —0,24991055 a, = 0.00107857



DESARROLLO

¥ para:
15 Pee
P +a, P 4+ a,P* +a,P +a
& < 4 4 y /) .
nP) Pb P +b,P +b,P 4 b, @.7)
donde

a = B5TIW/TAOL b= 95733223454
@ =18,0590169730 b, = 25.6329561486
a= B.6347608925 b, =21.0996561486
a,= 02677737343 b= 39584969228

En el desarroyo de este programa se fijan algunas propiedades termofisicas
involucradas para ¢l sistema Al-Mn.

r 2314159 I=1.08*10% Kmm
m=0.75 Kfwit k=0.7
p= (1-)=0.3 D=2.4B-3 mm?/s

El programa incia con la entrada de datos de concentracién inicial, C0, y
Velocidad de crecimients, Vs, Las Concentraciones utilizadas fueron 1.3 wi%,
2.11 wtdo, 2.68 wi%,3.18 wt% y 4.87 wils y Velocidedes de crecimiento que
van de 0.1 2 48 mm/s.

Posteriormente se pide el radio dendsitico supuesto el cual da solucion al
modelo de Kure y Fisher.

Los valores de P, R calculan la condicion del Iv(P) para asi resolver
iterativamente la ecuacion 3.2

Una vez sesuelta Ia ecuacion son calenlados los valores de Cg Cp y 4 Tdonde

-G 3
= Ty ©8
Co=kC, (3.9)
AT:mL(CO-CI)-egEF (.10)

El programa es resumido en el siguiente diagrama de flujo:
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Inicio

Répida

Solidificacion

x =3.141593

0=0025

T =90.00010¢8
=07
m=-075

D =0.024
p=03

RESIBROLLD.

{
R=R+0.0001
P = V2D

l

Poat

Iy ={-0 57721566+(0.99959193*P)+{-0.24991055*P*2)
+(5 S15968E-25PA3)+(9. 760045 -3*PA5)
+(1.07857E-3+P*5)-log(®)*Poexp(D)]

T

Iv = [PA448.57332874019PA3+18.055016373%P A2
+8.6347608925*P 40.26777137343 )P

+9.5733223454°P"3425.632956 1486 *P"2
+21.0995308274P+3.9384969228]




P

A=x*ITH R}

B =1 - (PRI ARGY 2P0 14T
B = (m*Co*p*sciD[1. 9 ®)D
= YAPAVER

CL = Co/(Lp* 1))
Cs=keCL
AT = m(Ce-CL(ITTR)

|
Ce,Vs,R
P, Iv(P),2
CL,Cs, AT




4, RESULTADOS Y DISCUSION.

La figura 4.1 muestra zonas de crecimiento estructural como una
funcién de la velocidad del frento de soiidificacién, Vs, y concentracién de
la aleacién, Cg, para aleaci Al-Mn ricas en aluminio. Las velncidades

de crecimiento en los rangos 0.1-2 mm/s son por la téenica de Bridgman.
Los resultados para 2.5-24 mm/s son por la técnica de soldadura TIG
mientras quo aguelles para 21-290 mm/ s son por la técnica LSM. La figura
4.2a-8 muestra una representacién de las microestructuras solidificadas
para aleaciones y condiciones estudiadas,

4.1. FORMACION DE LA SOLUCKON SOLIDA a-Al.

La tabla 4.1 muestra las mediciones experimentales y predicciones
para el crecimiento de soluciones solidas de «-Al extendidas y
desextendidas en los experimentos por las técnicas de UDS y TIG.

Las predicciones son para el modelo de Kurz et at[81] para el
problema de crecimiento celular forzado o dendritico a altas velocidades de
crecimiento. Su modelo es una extensién del de Kurz y Fisherl75] pero
usando la solucién ds Ivantaov para el problema de transporte. En este
caso la concentracién de la punta Cg* fm kCL*) en el metal y la temperatura
de la punta, T',elta dada por

.G
% ] -2



Resultados y Discusidn

r=r,+ma;-%r (4.2)

Los valores desconocidos de Py R estan dados por la solucitn de
VIA+VB+C=0 {4.3)

La ecuacidn 4.3 puede ser resueita numéticamente con la simplificacién de
G=0a altas velocidades dado P (= RVs/2D) para valores de Coy Vs usados
en los experimentos, asf se permitié la prediccién de los valores Cs*y ™
para comparlos con los valores experimentales, Los resultados de Py R se
encuentran tabulados en la tabla 4.1 y graficados en las figuras 4.5 y 4.7
respectivamente.

La figura 4.3 muestra la punta de la dendrita subenfriada de o-Al,
7(' como una fundén de Vg para aleaciones de Al-1.3 ¥ 2.11 wt26 Mn por
los resultadoa de la técnica UDS. Las predicciones muestran una buena
concordancia con las mediciones experimentales al igual que aquellas
correspondientes a la concentracién de la punta Cs* (por los resultados de
las técnicas UDS y TIG} como se muestran en Ia figura 4.4, Algunos de los
valores medidos mas altos en In concentracién de la punta por los
experimentos con la técnica UDS podrian reflejar una contribucién de la
difusién inversa del soluto en el metal solidificado el cusl no es tomado en
cuenta por el modelo, El contenido do Mn, g% es una funcién de la
velocidad de crecimiento, con los experimentos por la técnica de TIG se

muestra un pequefio incremento en el contenido de Mn de la solucién

solida con incremento en la velocidad de crecimiento {como V; se aproxima

a el valor de Vyp1a concordancia con Jas predicciones es excelente).
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Regultadon y Digcusién.

La cantidad de manganeso (wt%) retenido en la solucién aélida por
los experimentos por la técnica LSM se muestran en la tabla 4.2 para
estructuras celular y de micro segregacién libre. Los datos muestran que
esta retencién fue uniforme dentro de los limites experimentales de la
composicién del metal de otigen.

El microanslisis por microscopio electrénico sobre el contenido de
manganeso como una funcién de Vs confirma que la solucién sélida
extendida de manganeso en «-Al contiene arriba de 4.84 wt%Mn,
producido por las técnicas de scldadura TIG y LSM en condiciones
cxperimentales,

La interpretacién de lo observado depende de la punta de la
dendrita subenfriada, T‘ (resultados por la técnica UDS), y del contenido de
manganeso, Cs*({resultados de laa técnicas UDS y TIG), como una funcién
de Vs y Co mostradas en las figuras 4.3 y 4.4, respectivamente,
recurriendo a la teoria de crecimiento dendritico. Ecte dependencia es un

buen acuerdo con las predicciones,

Como es mostrado en la figura 4.1, los resultados de las técnicas de
Bridgman USD, soldadura TIG y LSM muestran que la solucién sélida o-Al
celular pude ser obtenida en aleaciones Al-Mn con contenidos de
mangeaneso superiores que la composicién eutectica (Cgy = 2.0 wt%Mn).
Incluso fue eliminada la velocidad de solidificacién frontal (llevadas acabo
en experimentos por la técnica LSM) sobre 36, 58, 80, 106 y 176 mm/s
para Al-0.5, 1, 2, 3 y 4.6 wt%Mn, respectivamente, produciendo una

microestructura celular libre. Anteriormente, Schaefer et al, B9 Jlevo acabo

experimentos de fusién con un rayo de electrones en aleaciones de Al-0.1,
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0.25 y 1.0 wi%eMn, usando un barrido en el rango de 102 a 1 mjs y
reporto una estructura celular libre para las primeras dos aleaciones, Sin
embargo, la velocidad de transicion de una estructura celular a una
estructura celular libre no fue especificada. Microestructuras de
microsegregacion Libre han sido reportadas®? para aleaciones Ag-Cu en
velocidades de solidificacién frontal de 150 mm/s (Ag-1.0 wt36 Cu} y 600
mm/s {Ag-5 wi%Cu). Velocidades semejantes, a las de Ag-Cu y Al-Mn,
estén alrededor de 5 m/s normalmente iadas a aleaci diluid

atrapamiento de soluto. Sin embargo, microestructuras de
microsegragacion libre llegan a formarse en velocidades bajas por gque
estdn en la extensidn de la estabilidad aebaoluta interfacial, la cual es
predecida por un elemento de congentracién de aleacisdn inicial, Co, si la

velocidad de crecimiento, Vab, excede un valor critico dado por

y, = RA-H)G,

s (9

Las condiciones dec estabilidad absoluta han sido publicadas en
experimentos por la técnica LSM. La tabla 4.3 resume los valores de Vpp
predecidos (para k=05 y 0.7) de acuerdo a la ecuacién 4.4 para
compararlos con los valores de Vgp, encontrados para solidificacién de
segregacidn libre de aleacionmes Al-0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.6 wt%Mn, Esta
tabla muestra que las velocidades observadas para la solidificacién de
microsegregacitn libre son factoresa de 6, 5 y 4 {para k=0.7), superiores que
las predecidas por el criterio de eatabilidad absoluta para Al-0.5, 1.0 y 2-
4.6wt3Mn, respectivamente, Esto puede ser considerado para representar

valores razonables en vista de posibles discrepancias en valores aplicados
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de X, my D, Por ejemplo, una reduccién en k de 0.7 a 0.5 virtualmente

elimina las discrepancias entre lo observado o predicciones de Vaa.
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de k, my D. Por ejemplo, una reduccion en k de 0.7 a 0.5 virtualmente

elimina las discrepancias entre lo observado o predicciones de Vap.

39



Py

y Discuside.

TABLA 4.1 Resunen de mediciones experimentalesy predictiones para crecimierto de solucin solida a-Al edendday desextendida (1.3 wi% Mn)

paralos experimertos USD y TIG.
Predicciones Mediciones Experimentales
Velocidad do Mmwo Radio de la @ j ds Co
crecihmionto de MR puntads ix de la punte. AT(CO) cracimisnto AT de fa Puntade
Vs (mm/s) Peclet dendrisa Cy (wO¥ M) Ta0 i célufa,
mmg
Co=1.3wi%
0,102 03846247 0411638 001819099 ORI 0144310174 8901010 042 12002
0514 0,8503354 05739668 0,008320021 100094080  0,226776500 658,82 £ 0,12 020 1242002
0715 1,065057 0.6084541 0007150036 1113199182 0247923047 65875+ 0.15 027 124003
1,01 1,291964 0.6443584 0,006140028 112831484 026008775 €072+ 0.12 030 125000
2 1941674 07476637 0.004560017 1150677543 0313063415 130008
44 3,352500 0,8032075 0,00369001 1,108686353  0,368057519 125008
49 3715883 08158573 000640000 1204910514 Q37531606 125+003
79 6,106057 0,6733702 0.00374001 1,23000081 0,404376670 1265 £002
114 12,0942 0928405 0,006230021 1,261208647 0417691647 127 002
12 17,0707 09473101 0000800020 1271292455 0,418724107 1272£004
13 4533047 09791202 0,01696005 1288470143 0,418239537
132 123, 4497 0,9020056 0,04457569 1.205572%63 0, 447026092
Co=211wi%
0.102 0301215 0367985 001417984 1660008364 0211613284 65028 +0.12 020 2011005
0514 06085491 05236518 0,006430031 1179227 454 0.0852939 65826 £0.07 0B 2052003
0715 0810275 0.5576406 0008500012 AT737HRS 035720324 659,06 0,10 0.42 206003
1.0 0.0860568 0,5087964 000490013 4707140704 0389083207 65796015 052 207 +009
2 1,450002 06062269 0003460005 1845048540  0,457968751 210003
43 238168 0747641 0,002600001 1904067731 054064348 2051£0024
9 4124996 08292576 000210999 1966127960 0622247587 2060 +0.030
95 4354163 083593195 000210999  1g74372653 0627860002 2067 + 0028
- 118 5506563 0856006 000223969 1,992734063 0,649000004 2075 £ 0.026
16.1 895563 09077 H 000B70(02 202943767 06727905 2083 £ 0031
21 2003124 09761823 0009140008 20009679624 0676977500
211 4500242 05791023 00104368 200121025 0678836397
Contigus,,
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Predizclonss Mediclonss Experimentales
Yelocidad de Numero Radio de k3 Concentracién Subenfrismisnty Carcentracitn da a Punta de fa
crecimiento de wF) punta ds ln da, {2 punta AT(CO dendrita
Vg fmm/s) Peciet dendrita C, (W) C3wtXMn}
R mn)
Co=2.68mt%
0.715 0,7224506 0.530055%6 0004850019 223311183 0.427155728 252050
1,01 060659201 0.5686698 0.004120016 2261878618 0.465008058 262008
2 1262502 06408534 0.003030005 2322345517 0549514415 266 009
5 2,197918 0,762768 0.00211001 2.405705667 0.67420162
10 3656666 0,0440082 0.00176 2,462234006 0.77226465
20 8541668 0903628 0,002050004 2573700295 0852901803
2 6238123 0,9344602 001109 2.662269513 0861900628
Co=3.18 wi%
1,72 1053801 0606364 000294004 2,720969659 0603793922 308003
2 1,145834 06223674 0002750002 2.737062004 0626101116 310002
43 1791664 0.7036803 0,00199997 2821880185 0.746443217 3085 £+ 002t
9 2943146 0.7834955 0,00156958 2909968502 0870425131 3090 + 0021
85 3067704 0.7894721 €.00154598 291682577 0879525466 300620017
11.8 3636320 0,8130686 0.004479999 2944135154 0,915376606 3104 £ 0020
161 4097077 084975 0,001459798 2987623287 0953970337 31230021
2 7.42408 06918019 000161337 3,030076474 1,004495621 3151 +0056
24 0740985 09055504 0,00174997 3.056286416 1013021372 3157 +0038
0 19,75001 09538424 0003160201 3,118314C46 1024405172
» 6,733 09835259 0008608385 3157705561 1022773566
Co=4.34wt¥
95 2276041 0.7433379 000115 4361378400 1230731524 47850010
18 2630416 0,765665 0.00107 4399597143 1206151812 4700018
161 3320625 Q.8006857 0.00039 4 450051457 1,368736607 4797 0025
pr] 4,400004 0,8371683 0,000960001 4504309759 1,442474554 48130030
24 4800004 0,8474560 0000960001 4543002143 1,462502109 4826 +0052
» 802063 0,8584558 00011 4638152506 15381275
48 36,70001 00741272 0,003670002 4,780920979 155769946
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TABLA L2 Resultados de la concentracién en la punta de la
célula, G para microcegregacién libre y estructuras celulares
elongadas de una muestra findida con ldser.

Cosporickinds 3 retewido ¢n ks solackin Muresesiioen ia

ks cleackia £dtia celnlara ke roestrmetara ds
X)) Rbockicler Gs enelmicnts microacsprepociin Bre o
euelrango 8¢ 3040 mm/s wiocklales &e
%) erecimisnto de 112 mm/s
o)
Al0.5Mn 04901 0.005 0.50 £0.009
Al-1.0Mn 1.05210.00) 1.00+0.0011
Al-2.0Mn 1.984 1 0.004 1990017
Al-3.0Mn 2.953+0.011 3.00£0.010
Al-4.6Mn 4.57210.007 4.6010.030

TABLA 43 Velocidad predecida, Vg, de estabilidad absoluta en la solidificacién de
aleaciones Al-Mn comparada con velocidades observadas, Vg, necesarias

para la solidificacién de segreganién libre.

Cowposiciin Vant Vebr VosrVahi  Vour'Vas:
d¢ la aleackin  Garak=0.7) bm k 0..9 (msl)
fX) (mmr?) (mumrl)
AI-0.5Mn 53 166 36 6.8 7.1
Al-1,0Mn 102 333 58 57 1.7
Al-2.0Mn 204 66.6 80 39 152
Al-3.0Mn 106 100.0 100 32 1.0
Al-4.6Mn 469 133.3 176 37 1.1
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1000 T T T T T

100

o320 sscosaR MO C O

..L' .[: ! E
AN I R R
[ 4] P
Em— = . o-"
-— [ [ J
- : :
I”
Y ° °
4 o o 3 g =
) o . L} L] s ] -{
® . =
Be . . = a
=2
01 Jle inm A n
1 2 3 4 5 3

Gy (wt% Mn)

Fig. 4.1 Solidificacisn microessructural como una funcién de la velocidad frontal, V,,
¥y concentracidn de aleaci C,. para aleaciones Al-Mn ricas en aluminio, para Brigman
USD, soldadura TIG y LSM. (B) Presencia de agujas primarias de AlMn (4)
Microestructura euteclics, (@) dendrite primaria celular de solucibn sslida a-Al, {O)

microsegregacién libre de solucién sélida a-Al.
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Regultados y Discusion

Soltdificaciones eaciones Y
condiciones estudiadas. {a) Solucién sélida extendida de a-Al en Al-2.11 wt¥dn a 0.514
mmsl, 105¢ (b) Micresrugurz etdectica en Al-3.18 wi%Mn a 0.714 mms™, 100 (o)
AlMn primanio en solucidn sdlida a-Al en Al4.2 11%Mn a 0.101 mms™!, 100x (d} Seccidn
longrudinal por (M de una aleaadn Al-2 G ut%dn barrida a 250 mms’!, Micrografia de
transmisién electrénica de una micrcegtructum celulur observada en esta aleacidn a ega
velocidad de barmdo. {e) Seceibn longtudinat por LM de una aleacdn Al3.0 ut%din
barida « 400 mms'l. Micrografia de tronsmisién eledtrdnica d2 na estrugum  de
microsegregacién libre observada en esta aleacon a esta velocidad de bamdo.
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Resultados y Discusién.

4.2 4

8.1

V (arumy{s)
Fg4.3 Suben friamiento come una fimcidn de Vs para soluciones sélidas a-Al

inextendida (¥, 1.3 wt¥Mn) y desexendida (8,2.11 wi%Mn). Los puntos representan
mediciones experimentales y las lineas las prediaciones.
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Flig. 44 Los puntos rep lax mediaones . 2/ dos por
microandlizas electronico y las lineas representan las predicciones dr la concentranén de
manganeso,C®, como una functén de la veloadad de crec Uy ién de al

Co, para wna solucidn zlida a-dl oblenida par Brigman USD y soldadura TIG. {#) Al 1.3 wisiMn. (A}
Al-2.2 1 wEKAG, () Al-2.68 A%2dr, (@) Al-3.18 witeMn, (W) Al-4.80 wiseMdn.
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100

10

Vmmis]

R, como tna funcidn de la velocidad de

diferentes concentraciones Cy. Los resultados describer que ¢ velocidades altas R

Fig 4.3 Las lineas reprentan el Radio de punata de la dendrita,
decrece y finalmente tiende a infinito cuando alcanza el limite de e

creamiento, V. para

stabilidad absoluta Fgp.
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Fig 4.6 Los lineas describen e} W(P) para las diferentes concentraciones utilizadas.Co. El Mantsov es
utilizado para resolves el problema de transporte de masa en la punta de la dendrita
(b-(Pap(P)E’ (P)). Los resultados son de forma exponenaal los cuales ienden a 1.
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Fip. 4.7 Resudtados clel Peclet (P=RVI20) para valores de C,y Vy obtenidos enlas predicciones para
la determinacionde Cyy T
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52. CONCLUSIONES

s+  Las predicciones de la teoria de crecimiento dendritico para
temperatura de crecimiento y concentracién de la punta (Cg* a velocidad
frontal, V,, y concentracién de manganeso, C,, para una solucién solida
extendida final de solidificacién répida son una buene aproximacién a las

mediciones experimentales.

« La gréfica de R como una funcion de la velocidad de
crecimiento, para las diferentes concentraciones describen que a
velacidades altes su comportamiento es decreciente, y finalmente tienden
a infinito cuando alcanzan el limite de estabilidad abscluta, chteniendo con

esto una buena concordancia con las teorias de crecimiento dendritico.

. La solidificacién de segregacién libre fue obtenida a velocidedes con
un frente de solidificaciéon que se incrementa con el aumento de la
concentracién de manganeso, Los valores pronosticados de la velocidad
requeridos para el crecimiento de velocidad absoluta de solucién solida
extendida a-Al (k=0.7) son de cuatro a seis mas hajo que los determinados
experimenialmente, esto puede ser razonable si se considera la

insertidumbre de los datos del diagrama de fases y de difusién,
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