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RESUMEN

Este trabajo de tesis pretende estudiar la capacidad de dos metodologias de analisis de
curvas de enfriamiento asistidas por computadora (CA-CCA), por sus siglas en inglés,
para poder determinar el porcentaje de microconstituyente eutéctico y fase primaria de
muestras metélicas de aleacion Al-7%Si, dichos métodos son el analisis térmico de
Newton por sus siglas en inglés NTA y el método desarrollado por Xu et al.l o de las

lineas base.

El andlisis térmico de Newton es un método de procesamiento numérico de curvas de
enfriamiento ampliamente usado para el estudio de aleaciones de interés metallrgico
como aleaciones comerciales y materiales compuestos de matriz metalica. El area entre
la primera derivada y la curva cero de Newton contiene la informacion asociada a calor
latente liberado durante la solidificacion, asi como la relacionada con el porcentaje de

microconstituyentes formados.

Recientemente J.F. Xu, F. Liu, X.L. Xuy Y.Z. Chen (Xu et al.) plantearon un nuevo método
gue permite, a partir del andlisis numeérico de curvas de enfriamiento, predecir la evolucion
de la fraccion solida respecto al tiempo y la temperatura, asi como determinar el
porcentaje de microconstituyentes formados directamente de las curvas de enfriamientos
en términos de lineas base (curvas de enfriamiento sin transformacion o liberacion de

calor latente).

En analisis térmico se realizara por triplicado y la informacién sera procesada empleando
la hoja de calculo Excel. Los resultados arrojados por ambos métodos seran comparados
con las mediciones obtenidas por analisis metalografico usando un software analizador

de imagenes en las muestras experimentales.



INTRODUCCION

Las aplicaciones potenciales de las aleaciones Aluminio-Silicio son muy atractivas debido
a la combinacion de su bajo costo y las elevadas propiedades mecéanicas que presentan.
El eutéctico formado por estas aleaciones juega un papel importante en la mejora de la
resistencia de tales materiales. Una de las etapas mas importantes durante el
procesamiento de piezas metélicas la constituye el enfriamiento y solidificacion de un
metal o aleacidn, tal aspecto puede ser estudiado desde el vaciado del metal liquido en
el molde hasta su posterior maquinado para obtener piezas sanas, con defectos minimos,
gue cumplan con las propiedades mecanicas y microestructurales establecidas. Para ello,
se debe lograr que varias condiciones afecten adecuadamente en el proceso de fundicion
y solidificacién para obtener productos con buena calidad metallrgica.

El andlisis térmico es una herramienta muy util en el estudio de los eventos térmicos
cuando un material metalico se enfria o se calienta. En el caso de las transformaciones
liguido-sdlido, todo el proceso de solidificacion se puede analizar y registrar mediante
curvas de enfriamiento. Tal informacién generada se puede emplear en un sentido
cuantitativo o cualitativol? para discernir los fendmenos de solidificacion y determinar,
entre otras cosas, parametros termo-fisicos y porcentajes de fases propios de cada

material o aleacion.

El analisis de la curva de enfriamiento ha jugado un papel importante en el control de la
calidad metallrgica de los productos metalicos obtenidos a través de procesos que en
algunas de sus etapas involucran la solidificacion del metal liquido y especialmente en la
produccion de piezas de fundiciéon en hierro gris y nodular, asi como en aleaciones de

aluminio fundidol3.

Debido a que las propiedades de los materiales metélicos estdn estrechamente
relacionadas con la microestructura que se forme luego de la solidificacion, se ha optado
por utilizar una técnica in situ no destructival® que ademas de proporcionar informacion
sobre la evolucidn microestructural, provee un registro detallado de la historia térmica del

metal desde la temperatura de colada hasta que la muestra solida se ha enfriado.
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HIPOTESIS

A partir parametros geométricos caracteristicos de la curva de enfriamiento de una
aleacion hipoeutéctica que se enfria y solidifica, se puede determinar la evolucion de la
fraccion soélida y también el porcentaje de microconstituyentes, esto Gltimo con resultados
similares a los que se obtienen mediante el Método de Andlisis Térmico de Newton y

mediante metalografia Optica cuantitativa.

OBJETIVOS

1. Implementar el método planteado por Xu et al. mencionado anteriormente,
aplicandolo a curvas de enfriamiento experimentales de una aleacion Al- 7%Si,
asociadas con el enfriamiento y la solidificaciéon de dicha aleacion dentro de un

molde metélico con el proposito de generar la curva de referencia.

2. Emplear la curva de referencia para cuantificar mediante el método de Xu et al.
porcentualmente los microconstituyentes que se forman durante la solidificacion

de la aleacion Al-7%Si.

3. Validar los resultados predichos por el método de Xu et al. a través de su
comparacion con las predicciones del Andlisis Térmico de Newton (NTA) y con las
determinaciones de porcentajes de microconstituyentes obtenidos a partir del

analisis de imagen de las metalografias de las muestras utilizadas.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 ANALISIS TERMICO

El analisis térmico (AT) es una herramienta muy Util en la investigacion de los eventos
térmicos que se suceden cuando un metal o aleacion se calienta o enfria, para el caso
de la solidificacion de un metal y sus aleaciones (transicion del estado liquido al estado
sélido) se puede analizar y registrar esta informacion en una curva de enfriamiento, la
cual se puede usar de manera cualitativa o cuantitativa para la comprension del fenomeno
de solidificacionl?, asi como para determinar la influencia de ciertos parametros que
determinan la microestructura final de la aleacion metalica, como son; velocidad de
enfriamiento, refinacion de grano, modificacion del eutéctico (en aleaciones Al-Si),

composicién quimica y precipitacién de intermetalicos.

Una comprension integral de la calidad del metal liquido es de suma importancia para el
control y la prediccidn de las caracteristicas reales de colada. Si se es capaz de actuar
de manera proactiva en lugar de reactiva con respecto al control de calidad del metal en
estado liquido y en el proceso de fundicidn, se puede reducir el costo de los tiempos de
inactividad y los niveles de desechos. El analisis térmico puede proporcionar tales
capacidadesyy, por lo tanto, tiene ventajas importantes sobre sus contrapartes posteriores

al proceso, que a menudo son de naturaleza destructiva.

Los métodos de Analisis Térmico usados con frecuencia son: Analisis Térmico Diferencial
(DTA, por sus siglas en inglés), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas
en inglés) y el Andlisis de Curvas de Enfriamiento Asistido por computadora (CA-CCA,

por sus siglas en inglés)®,

1.1.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

Es una técnica en donde la muestra de interés y una sustancia de referencia son
calentadas bajo las mismas condiciones de atmosfera y velocidad. La evolucion de la
diferencia de temperaturas entre la muestra y la referencia es sumamente sensible a los
fenédmenos fisicos (fusion, ebullicién, etc.) y quimicos (reacciones de deshidratacion,

calcinacion, etc.) que sufre la muestra durante su enfriamiento o calentamiento.
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Las temperaturas de la muestra y de referencia son las mismas hasta que ocurre un
evento térmico en la muestra, como la fusion, la descomposicion o cambio de fase. Si la
temperatura de la muestra con respecto a la de referencia sufre una disminucion el
cambio es endotérmico, o si sufre un aumento, el cambio es exotérmico. Asi se obtiene
un gréafico de diferencias de temperaturas (muestra-referencia) vs. tiempo o temperatura
de referencia, que exhibe las discontinuidades durante los intervalos térmicos de
transicion relacionadas al cambio de fase de la muestra de interés. El esquema general
de DTA se presenta en la Figura 1, consiste de un sistema cerrado, con un soporte donde
se encuentra un crisol con la muestra (en estudio o de referencia) y un termopar que no
hace contacto directo con la muestra. Los crisoles pueden ser hechos de silice, Pyrex,

niquel o platino, dependiendo de la temperatura y naturaleza del ensayolSl.

Muestra estudiada F o7 [FEata] Muestra inerte
[ ] T= ]

Seiial DTA
AR A -
T\ u,-’r\‘\v,f VL N\ Calentador electrico

Figura 1. Esquema general para el Analisis Térmico Diferencial

1.1.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Este método funciona con un principio similar al del DTA, incluye una fuente de calor que
balancea la temperatura de la muestra y la de referencia. De esta manera, el calor
liberado o absorbido por la muestra de interés puede ser determinado. La curva obtenida
es un registro de flujo de calor vs. temperatura de referencia, donde se observan
manifestaciones que producen cambios endotérmicos o exotérmicos, el DSC es el
método de referencia para la medicion del calor latente asociado a transformaciones de
fase, calor especifico, intervalo de fusion y para el estudio cinético de reacciones

quimicas.
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Existen dos tipos de sistema DSC de uso comun [Figura 2]. En el DSC de compensacion
de potencia la temperatura de la muestra y la de referencia son controladas
independientemente, usando hornos idénticos y separados. Las temperaturas se
equilibran al variar la potencia eléctrica de entrada a los dos hornos; la energia requerida
para el balance es una medida de la entalpia o del cambio en el calor especifico (Cp) de
la muestra con respecto a la referencia. En el DSC de flujo de calor, la muestra y la
referencia estan conectadas dentro de un horno por un arreglo de baja resistencia que

genera un flujo de calorl™.

Sensores
de Temperatura
Muestra . Referencia
— Muestra Referencia
Calentador eléctrico Calentador indnadual Calentador indfvidual

(a) (b)

Figura 2. (a) DSC de Flujo de Calor y (b) DSC de Compensacién de Potencia

1.2 ANALISIS DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO ASISTIDO POR COMPUTADORA
(CA-CCA)
En condiciones operacionales reales, con el objeto de encontrar una variable de control
para agilizar la toma decisiones de vaciar una carga de metal liquido, se propuso
monitorear la temperatura de una muestra mediante el uso de termopares conectados a
un graficador con el fin de registrar la evolucion de su enfriamiento a partir de una
temperatura en la que la aleacion o un metal se encontrara completamente liquida hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Conforme la temperatura descendia en el intervalo
mencionado anteriormente, el metal liquido podria experimentar eventualmente cambios

en su naturaleza asociados a la formacion y crecimiento de una fase o mas fases sélidas,
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las cuales se manifiestan a través de la liberacion de una cantidad especifica de calor,
propiciando con ello modificaciones en las tendencias térmicas mostradas por el metal

liquido antes de que este evento ocurriera.

El andlisis de las curvas de enfriamiento ha sido Util para aplicaciones comerciales por
varias razones: es simple, econdmico y proporciona resultados consistentes cuando se
relacionan las caracteristicas de una curva con la composicién quimica de la aleacion o
el tratamiento en el metal liquido, principalmente la refinacion y modificacion en

aleaciones Al-Si.

La primera aplicacion practica la realizaron Cibula y Crosley!®!, quienes emplearon las
curvas de enfriamiento para establecer si una aleacion comercial de aluminio contaba
con las condiciones que hicieran posible obtener una estructura refinada. Posteriormente,
un adecuado nivel de modificacion fue determinado por Mondolfol®, utilizando el
gradiente de temperaturas entre la temperatura maxima de recalescencia y la

temperatura de subenfriamiento maximo

Con el avance de la tecnologia y el desarrollo de sistemas capaces de almacenar datos
fue posible la aplicacion de conceptos matematicos basicos como la derivada, que
permiti6 establecer con mas precision el efecto que la formacion de una fase o
microconstituyente tiene sobre la respuesta térmica a través del tiempol®l. El empleo de
la primera derivada de la curva de enfriamiento fue utilizado por Yen et al.'% quienes
integraron el pico correspondiente a la nucleacion de granos de fase primaria y
establecieron que existia una relacién directa entre el area del pico y el grado de

refinacion de grano obtenido en la muestra solidificada.

En la busqueda de herramientas de control para asegurar productos de calidad se
desarrollaron métodos de analisis de curvas de enfriamiento, basados en modelos
matematicos que acoplan la cinética de la solidificacion a la transferencia de calor y que
se resuelven con facilidad mediante el procesado numérico en la computadora, dando
lugar a una nueva técnica de Analisis Térmico conocida como Analisis de Curvas de

Enfriamiento Asistido por computadora (CA-CCA).

15



En los dltimos afios se han generado nuevos metodos de analisis térmico enfocadas al
estudio de la solidificacién de metales y aleaciones dando lugar al Analisis de Curvas de
Enfriamiento Asistido por Computadora (CA-CCA), histéricamente representadas por el
Andlisis Térmico de Newton (NTA)I1112 y el andlisis térmico de Fourier (FTA)I1314, Tales
meétodos permiten determinar de manera muy aceptable, parametros como la entalpia de
solidificacion, la evolucion de la fraccion sélida y el porcentaje de microconstituyentes
formados, mediante diferentes procesamientos numéricos de la curva de enfriamiento
basadas en balances de calor que pueden asumir o ignorar los gradientes térmicos dentro

del metal fundido.

Como los métodos basados en NTA analizan las curvas de enfriamiento a partir de una
curva cero (primera derivada de la curva de enfriamiento sin transformacion) calculada
arbitrariamente y el método de Fourier (FTA) requiere de equipos muy precisos para la
adquisicion de la historia térmica del metal, asi como la obtencion de algunas propiedades
termofisicas para el procesamiento numérico, recientemente Xu et al.l! ha propuesto un
nuevo método de CA-CCA basado en el célculo de lineas base (curvas de enfriamiento
sin transformacién) de los enfriamientos correspondientes a la parte liquida y sélida de la
curva de enfriamiento de un metal o aleacion, evitando la determinacion de parametros
termofisicos, calculos complicados y con resultados de porcentaje de microconstituyentes

muy similares a los que se consiguen mediante analisis metalogréfico.

En consecuencia, el CA-CCA es ampliamente considerado como una de las técnicas mas
efectivas para el monitoreo en tiempo real del curso de enfriamiento y solidificacion de
muestras o piezas metdlicas fundidas!®®, para investigar el efecto de la adicion de
diferentes elementos de aleacion en la forma de las curvas de enfriamiento de aleaciones
Al-Sil*tl y en el estudio de la formacién y evolucién de compuestos intermetalicos en la
aleacion Al2024 empleando curvas de fraccion solidal'”). Recientemente, aplicando el
analisis de los primeros principios de la termodinamica y el flujo de calor, Gibbs et al.
desarrollaron un método para estudiar las curvas de enfriamiento de las aleaciones de
Al-Siy Al-Agl*819y Yang et al. present6 un modelo numérico para describir el proceso de

enfriamiento de masas fundidas de Cu-Ni subenfriadas!?0:21],
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CAPITULO 2. ANALISIS TERMICO DE NEWTON (NTA)
2.1 GENERALIDADES

El analisis térmico de Newton (NTA) es uno de los procedimientos que se utiliza para
estudiar la cinética de solidificacion de aleaciones de interés metallrgico a partir del
procesamiento numérico de curvas de enfriamiento. La implementacion de este método
proporciona informacion acerca del calor latente de solidificacion, la evolucion de la
fraccion solida y el porcentaje de microconstituyentes solidificados. EI NTA asume la
ausencia de gradientes térmicos en la muestra y se basa en un balance de energia
suponiendo que la transferencia de calor entre el metal y el medio circundante se da por
conveccion. Debido a esto es posible establecer un balance de la siguiente forma:

d dT
L VpCp o = hA(T - T,) [2.1]

Donde V es el Volumen de la muestra [m3], p es la Densidad del metal [Kg/m?], t es el
tiempo [s], Cp es el calor especifico del metal a presién constante [J/Kg°C], h es el
Coeficiente de transferencia de calor por conveccion [W/m2°C], T es la Temperatura en

la intercara metal-medio circundante [°C], To es Temperatura del medio de enfriamiento

< : dT , :
[°C], A es el Area de transferencia de calor [m?], 5 €S la Primera derivada de la curva

I , d . ,
de enfriamiento con respecto al tiempo y % es la razén de cambio del calor latente

generado en el metal durante el enfriamiento. Despejando la primera derivada de la

ecuacion 2.1:

aT _ 1[4 paop
E‘Vpcp[ L hA(T To)] [2.2]

Se obtiene la ecuacion que describe la curva de enfriamiento. Si no hay transformacion

de fase durante el enfriamiento. La Ecuaciéon 2.2 se reduce a:

dT _ - hA(T-T,)

dt ~ VpCp [2.3]
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La Ecuacion 2.3 representa la derivada de la curva de enfriamiento sin transformacion en
el intervalo tn (tiempo de inicio de la solidificacion) y tend (tiempo de fin de la solidificacion),

necesaria para obtener la curva cero de Newton (ZC).

tend

—— Primera Derivada
— Curva Cero

=1.5 4
100 200 300 400 500 600
tiempo (s)
Figura 3. Vista gréfica de la derivada de la curva cero de Newton sobre la primera

derivada de la curva de enfriamiento. Se observa el &rea de la fase primaria
alfay el area del eutéctico, ademas del tiempo de inicio de la solidificacién
[tn,] ¥ el tiempo al cual finaliza la solidificacion [tend].

2.2 CURVA CERO DE NEWTON

La curva cero se obtiene a partir de una interpolacién exponencial entre tn (tiempo inicial
de solidificacion)y tend (tiempo final de solidificacion) [Figura 3]. Esta simula la derivada
como si no hubiera calor latente liberado durante la solidificacion, por lo tanto, la primera

derivada en el intervalo de tiempo de la solidificacion tendria una forma exponencial:

(g)c = —Be®t [2.4]
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dT : : I
En donde (E) es la primera derivada de la curva de enfriamiento en la curva cero de
Zc

Newton (zc). Para calcular los parametros B y C es necesaria la informacion de la primera
derivada de la curva de enfriamiento experimental (cc), los pardmetros estan

relacionados con la interpolacion exponencial de la curva cero de Newton y tienen la

n (';—DCJ t=tn
C (g—I)CJ t=tend

siguiente forma:

th—tend [25]
dT
(E)cc| t=tend
B=- eCx tend [26]
Donde (%) | t = tn es el Valor de la primera derivada de la curva de enfriamiento en
cc

dar

donde inicia la solidificacion, (dt

) | t = tend es el Valor de la primera derivada de la
cc
curva de enfriamiento en donde termina la solidificacion, t, es el tiempo de inicio de la

solidificacion [s] y tenq €S €l tiempo final de la solidificacion [s].

Con las dos curvas, la derivada de la curva de enfriamiento y la curva cero de Newton

(ZC), es posible obtener el area entre ellas por la regla del rectangulo:

A=Y, [(%)CC - zc| At [2.7]
A = TEEM((T) - 2c] At [2.8]

Donde A es el Area en cualquier punto de la solidificacion [m?], con tn<t<tend (fraccion

. < dar . .
de area), Ai:€s el Area total [m?], (E) es la Primera derivada de la curva de
cc

enfriamiento con respecto al tiempo, ZC es el valor de la curva cero en ese punto y At es
el Intervalo de tiempo. Con los datos obtenidos se puede obtener una relacion directa con

la entalpia de fusion (L) en [J/KQ]:

L= & = Cp(area entre la primera derivada y la ZC) [2.9]

Vp
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2.3 CALCULO DE LA FRACCION SOLIDA

El método de NTA también permite obtener informacion sobre la evolucion de la fraccion
sélida fs. En esta aproximacidn se considera que el area total que existe entre las dos
curvas es equivalente a todo el proceso de solidificacion, como se observa en la Figura

3. Utilizando la ecuacion 2.7 y 2.8, se obtiene la evolucion de la fraccion sélida:

fs = [2.10]

2.4 IMPLEMENTACION DEL METODO NTA

Para extraer la informacion necesaria para aplicar el método anteriormente descrito, se
abre el archivo que contiene la historia térmica de la aleacion de estudio en un software
donde la curva de enfriamiento es “suavizada” con el filtro de datos Savitzky-Golay al 3%,
esto con la finalidad de eliminar lo mas posible aguellos datos dispersos o erréneos que
se registraron en la experimentaciéon y que se alejan del comportamiento normal de una

curva de enfriamiento.

En una hoja Excel se abren los datos tiempo-temperatura suavizados y se obtiene la
primera derivada de la curva de enfriamiento para identificar los puntos criticos de la

solidificacion mediante un proceso numérico de diferencias finitas:

Derivada hacia adelante: %f(ti) = W

; . d _ fiy)—f(ti-1)
Derivada central: af(ti) = [2.11]
Derivada hacia atras: %f(ti) = W

Graficamente, la primera derivada representa la velocidad de enfriamiento de la muestra
estudiada. Un incremento o descenso en la derivada indica que un suceso se esta

llevando a cabo. Por ello, es importante visualizar la curva de enfriamiento y su primera
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derivada ya que de esta manera se mejora la precision en la descripcion de los eventos
térmicos durante la solidificacion, tales como: enfriamiento liquido, subenfriamiento y
recalescencia, formacion de la fase alfa primaria, inicio de la solidificacion de la fase

eutéctica y enfriamiento sélido.

750 . , . x . , . , . 2
h_ -— Lo
700 |—w— ~
J tewt=87.0007 5 o
. 650+ | tn=10.80 s tend=162.2053 s I
U !
2. ] L4 -
> 1/ + 5
5 600 - 2
= | — =
= 1! L5
] 3
w
< 550 @
[ } -8
S00 - L 10
| == Curva de enfriamiento I
= Primer derivada de la curva de enfriamiento
450 T T T T T T T T T -12
0 50 100 150 200 250
Tiempo (s)
Figura 4. Identificacion de los tiempos criticos de la curva de enfriamiento con la
ayuda de la primera derivada de la curva de enfriamiento de una aleacién
A356.

Como se puede observar en la Figura 4, el cambio de curvatura en la tendencia de la
primera derivada se toma como el tiempo al cual inicia la solidificacién (tn). Mientras que
en la seccidn final se trazan dos lineas rectas (una antes y otra después de la depresiéon
de la curva de la primera derivada), y se establece que el fin de la solidificacion es el valor
del tiempo en donde ambas rectas se intersecan (tend). El tiempo en el cual solidifica la
fase eutéctica es el valor correspondiente al punto donde sucede un cambio drastico de

la velocidad de enfriamiento entre tn Y tend.
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La Tabla 1 muestra el tiempo en el que ocurren los eventos térmicos criticos de la

aleacion A356 para implementar el método NTA. Una vez que se obtienen los parametros

anteriores es posible calcular la curva cero de Newton entre tn y tend mediante las

Ecuaciones 2.4-2.6 La cual resulta como:

(5) =-1.1841e70002% (2.12)
dt/ ¢

Tabla 1. Tiempo en el que suceden los eventos térmicos determinados con la primera
derivada de la curva de enfriamiento.
Evento térmico tiempo
(s)
Tiempo de inicio de la solidificacién (tn) 12.8
Tiempo de inicio de solidificacion de la fase eutéctica (teut) 87
Tiempo de término de la solidificacién (tend) 165
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Figura 5. Primera derivada de la curva de enfriamiento de la aleacién A356 ((dT/dt)cc)

y curva cero de newton ((dT/dt)zc).

Durante la solidificacién de una aleacion hipoeutéctica como la A356, se presenta en el
material sélido una fase primaria alfa y el microconstituyente eutéctico, en el intervalo
comprendido de tn a teutc SoOlidifica la fase alfa y en el intervalo de teut a tend solidifica el
eutéctico [Figura 4]. Asi, el area que se forma entre la curva cero de newton y la primera
derivada de la curva de enfriamiento puede seccionarse en una fraccion de érea para la
fase primaria alfa y otra para la fase eutéctica [Figura 5], lo cual facilita la manera de
calcular el porcentaje de cada fase formada y la evolucién de la fraccion soélida empleando
la Ecuacion 2.10, para ello se toman en cuenta las areas instantaneas entre la curva cero

y la derivada, dividiéndolas entre el area total.
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Figura 6. Evolucién de la fraccién s6lida sobre la curva de enfriamiento de la aleacion
A356.

La Figura 6 muestra el avance de la fraccion sélida respecto al tiempo de enfriamiento,
el punto de inflexion que se presenta en la curva de la fraccion sdélida indica el término

de la solidificacién del microconstituyente primario e inicio del eutéctico.

CAPITULO 3. METODO DE LAS LINEAS BASE (Xu et al.)

Es un nuevo método para predecir la fraccion transformada directamente de las curvas
de enfriamiento en términos de lineas de base (las curvas de enfriamiento sin ninguna
transformacion o liberacion de calor latente). Evitando la determinacion explicita de
pardmetros fisico-fisicos como el coeficiente de transferencia de calor y el calor

especifico, asi como célculos complicados.
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3.1 FUNCION REPENTINA &,(x)

A partir del modelo de la funcién de Dirac, una nueva ecuacion se obtiene como:

ea®) = exp (- e (<2) 27750 3.

a

. 1 X
Donde a es una constante y el argumento dentro del exponencial, ~ 2= exp (— E) es

similar a la ecuacion de Dirac. La Figura 7 muestra el comportamiento de la funcion
£,(x), para valores lo suficientemente pequefios y cercanos a cero de a, £,(x) cambia
su valor repentinamente de cero a 1 en x=0. Visto de otra forma, la Ecuacion 3.1 se puede

reescribir para fines practicos en este método como:

_(=Fi(x),(x< xn}
F1x) 4t = )+ Fa(0) v eqx —x) = {_ 0 205 = [3.2]
10F , —
P a=0.1
0.8 - / a=0.5
I u“ a:l
< 06) f
l\[? f"
04}
0.2}
0.0 i soan il s R o
10 8 6 4 -2 0O 2 4 6 8 10
X
Figura 7. Comportamiento de la funciéon con distintos valores de a, se observa que
mientras mas pequeiio sea el valor de a, la funcién devuelve 0 para x<0 y 1
para x>0.

La Ecuacion 3.2 se usara para determinar las lineas base a partir de la curva de
enfriamiento de un metal o aleacion especifica.
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3.2 OBTENCION DE LAS LINEAS BASE

Se hacen las siguientes suposiciones para analizar el historial térmico de las aleaciones:

e El espécimen sometido a solidificacion es esférico.

e Los valores de calor especifico en las fases solida y liqguida se consideran
constantes e iguales.

e Se supone que la solidificacion en el presente estudio se completa dentro de un
rango corto de enfriamiento, donde la velocidad de extraccion de calor puede
considerarse constante.

e Se descarta la radiacion como forma de transferencia de calor.

En consecuencia, la historia térmica de la solidificacién se ilustra en la Figura 8, donde
la solidificacion se inicia en el punto A (estado liquido en la etapa OA) y se completa en
el punto C (estado so6lido en la etapa CD). Y las lineas base se pueden trazar como:

(a) Se dibuja una tangente de DC y se alarga a H (correspondiente al tiempo de
nucleacion inicial t,)); luego se mueve DCH hacia abajo ®; a A [Figura 8], y se
obtiene la OAF de referencia (linea base 1). De la Ecuacion 3.2, la OAF de

referencia se puede expresar como:
Tpase1 = OA(t) * sa(tn —t) +(CD(t) — @1) * Sa(t - tn) [3-3]

(b) Se dibuja una tangente de OA y se alarga a E (correspondiente al tiempo de

finalizacion de la solidificacion, tfnq4); luego se mueve CD hacia abajo ©, a E

[Figura 8], y se obtiene la linea de base OAEG. De la Ecuacion 3.2, la linea de
base OAEG se puede expresar como:

Tbasez = OA(t) * ga(tfinal - t) + (CD(t) - 92) * ea(t - tfinal) [3-4]
(c) Enun caso ideal donde las velocidades de enfriamiento son iguales y constantes,

las dos lineas se sobreponen.
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Temperatura (°C)

tiempo (s)

Figura 8. Diagrama esquematico de la curva de enfriamiento y las lineas base [1].

Por lo anterior, las partes liquida y sélida se pueden representar mediante lineas rectas
gue representan un enfriamiento proporcional con el tiempo antes y después de la
solidificacion:

CD=¢,=Rit+b, [3.6]

Donde R; y R, son las velocidades de enfriamiento de la parte liquida y sélida; b; y bg son
las constantes para la parte liquida y sélida respectivamente. ®, y ®, se pueden obtener
directamente de la curva de enfriamiento y los segmentos trazados a partir de las partes
sélida y liquida, ®, es la distancia entre el segmento DCH evaluado en la temperatura de
inicio de la solidificacion y el punto de la curva de enfriamiento en el mismo valor de
tiempo tn, de manera analoga, @, es la distancia entre DCH en t5;,4; Y sSegmento OAEG

evaluado en tfipg.
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3.3 CALCULO DE LA FRACCION SOLIDA

En base a las suposiciones previas, la combinacion de la capacidad calorifica, el calor
latente liberado y la transferencia de calor al medio conduce a una ecuacién de equilibrio
térmico:

o__Q Ly

at _; pc 8t [3.7]

Donde T es la temperatura de fusion, L el calor latente de solidificacion, Q la velocidad

de extraccion de calor debido a la radiacion y la conveccion, pc la capacidad calorifica
1) ny ny ‘1 .
por volumen vy a_f es la evolucion de la fraccion solida respecto al tiempo. En

consecuencia, una solucion analitica de Ecuacion 3.7 se puede asumir como:

T = Tpyee + O * £(E) [3.8]

En el lado derecho de la Ecuacion 3.8, el primer término representa el proceso de
enfriamiento liquido/soélido sin liberacién de calor latente, y el segundo término representa
el proceso de liberacion de calor latente sin enfriamiento (anadlogo a un proceso
adiabético). Entonces, la solidificacion se puede considerar como una adicion de los dos
procesos extremos. De la Ecuacién 3.8, la fraccion sélida puede ser determinada por:

T-T ase
f= [3.7]

Donde, para la determinacion de la fraccion transformada en el proceso de solidificacion,
T es la temperatura obtenida experimentalmente y dado que se han trazado dos lineas

base se pueden calcular dos series de datos para f (fraccion solida).

fl — T—Tpase1 [38]
0,

fz — T—Tpase2 [39]
02
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Cuando la diferencia entre las pendientes Rs y RI difieren y, por lo tanto, las fracciones
obtenidas con las Ecuaciones 3.8 y 3.9 no son similares, se debe considerar la influencia
de las fracciones sdlidas y liquidas en la linea base, para ello una linea base sintética
entre OAF y OAEG [Figura 8] a partir de las Ecuaciones 3.3 y 3.4 se deduce con:

Tbase3 = Tbasel * f3 + TbaseZ * (1 - f3) [310]
Con su correspondiente @5 a partir de 0, y 0,:
03 =0;*f3+0;x(1—f3) [3.11]

Sustituyendo las Ecuaciones 3.10 y 3.11 en la Ecuacién 3.7, se obtiene una expresion
cuadratica que devuelve la fraccion transformada f3 y se resuelve empleando un método

iterativo que ocupa un primer valor positivo para adquirir consistencia en los resultados.

_ T—[Tpase1*f3+Thase2*(1—f3) |
f3=

3.12
01%f3+02+(1-f3) [ ]

Ademas, ya que antes de iniciar el fendmeno de solidificacion, asi como después de que
la misma ha finalizado no hay transformacion, sino enfriamiento tanto en la parte sélida

OA como en la liquida CD [Figura 8], se considera que:

(a) Antes del inicio de la solidificacion la fraccion transformada es 0 (t<t,, f=0).

(b) Después de la solidificacion la fraccion transformada es 1 (t>tf;,q;, f=1).

3.4 IMPLEMENTACION DEL METODO DE LAS LINEAS BASE

Para trabajar con el método desarrollado por xu et al. se requiere de un archivo de texto
generado por el software de adquisicion de datos Lab VIEW con informacion del analisis
térmico compatible con Excel. A continuacion, se presenta la aplicacion del método de
las lineas base a la curva de enfriamiento de una muestra de Cadmio de pureza

comercial.

29



Para conocer el tiempo de inicio (tn) y fin de la solidificacion (tend) los datos fueron
previamente “suavizados” con el filtro Savitzky-Golay al 3% para minimizar las lecturas
erroneas debidas al ruido experimental, posteriormente se calculé la primera derivada de
la curva de enfriamiento mediante un proceso numérico como el que se aplico a los datos
de la curva de enfriamiento en el método NTA [Ecuacidon 2.11] y se establecieron los
valores criticos de la misma manera [Figura 9]. La historia térmica del cadmio se
presenta con detalle en la Figura 10 y se indica que la solidificacion se inicia en el punto
A (estado liquido en la etapa OA) y se completa en el punto C (estado sélido en la etapa
CD). Con las Ecuaciones 3.5 y 3.6 se describe el enfriamiento liquido y el enfriamiento

sélido necesarios para calcular ®4, O, y las lineas base con las Ecuaciones 3.3y 3.4.

T 'I T I T [ T i T I {].3
360 4 i
\
- A"
340
O 320
s =
o T e
- =
© 300~ . -
“é.{ ] ' tn=195s AN --0.2 g
S 280 tend=620s AN I =~
Y
| ~. - -0.3
.\-. b=
260 A
Curva de enfriamiento \“\,\_ - 0.4
4 w——Primer derivada de la curva de enfriamiento ]
240 T T T T T T T T T T 0.5
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)
Figura 9. Curva de enfriamiento y primera derivada de la curva de enfriamiento de la

muestra de Cadmio de pureza comercial. Se indican el tiempo de inicio y fin
de solidificacion.
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Figura 10.  Puntos criticos de la curva de enfriamiento necesarios para calcular los
parametros.; Tpase1: Thasez, @1 Y @2. LOS valores numéricos se muestran en la
Tabla 3.

Con los parametros obtenidos hasta este punto, Tpase1: Thasez,» @1 Y @2 S€ puede calcular
la evolucién de la fraccion sdlida para cada linea base determinada empleando las
Ecuaciones 3.8 y 3.9. Una tercer linea base se deduce debido a que, en la mayoria de
los casos experimentales, la pendiente que describe el enfriamiento liquido y el
enfriamiento solido difieren en su valor numérico y, por lo tanto, la evolucion de la fraccion
sOlida para Tpase1 Y Thasez NO €S la misma. Esta Tp.s3 también llamada linea base
sintética tiene la forma de la Ecuacion 3.10 y los valores de f3 que requiere se obtienen
mediante la Ecuacion 3.12, la cual se resuelve con un proceso iterativo tomando como

valores iniciales la fraccion solida f1 6 f.
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Figura1ll. Muestra las tres lineas base determinadas. Como Thase1 ¥ Thase2 NO S€
sobreponen debido a que las velocidades de enfriamiento del liquido y del
solido son distintos, se debe calcular la Thases 0 linea base sintética.

La Figura 11 muestra la curva de enfriamiento del cadmio puro comercial y las tres lineas
base determinadas mediante el método de Xu et al., nétese que debido a que la linea
base sintética considera las contribuciones de las Toase1 Y Thase2, graficamente se
encuentra en medio de éstas. Los parametros indispensables para poder implementar
este método a curvas de enfriamiento experimentales se registran en la Tabla 2. En un
caso ideal en donde las velocidades de enfriamiento del liquido y del sélido son iguales,
©1 y ©2 son también los mismos numéricamente. En consecuencia, tanto Thaser COMO

Thase2 Se traslaparan y no sera necesario calcular una tercera linea base.
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asi como Thase1 Y Thasez.

Tabla 2. Parametros necesarios para calcular los enfriamientos del liquido y del sélido,

Parametro valor Unidad

Temperatura de inicio de la solidificacion (tn) 195 S
Temperatura de término de la solidificacion (tend) 620 S
o1 61.5245 °C
02 86.642 °C

RI -0.205800 °CIS
bl 360.44 °C

Rs -0.146700 °CIS
bs 410.44 °C

Luego del proceso iterativo para calcular la f3 se puede obtener una grafica que describa
la evolucion de la fraccidn solida respecto al tiempo [Figura 12]. Dado que sélo se forma
una sola fase durante la solidificacién de un metal puro, la curva de la fraccién sélida no
presenta algun punto de inflexion que indique el inicio de la solidificacion de otro

microconstituyente.
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Figura 12.

Curva de enfriamiento de la muestra de Cd y evolucién de la fraccién sélida
(f3) respecto al tiempo.
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CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1FUNDICION DE LA ALEACION

Con el fin de probar la capacidad de los métodos para determinar el porcentaje relativo
de microconstituyentes formados durante la solidificacion, se trabajé con pequefias

muestras comerciales de la aleacion Al-7%S.i.

Los lingotes comerciales de la aleacion se fundieron en un crisol A4 de SiC utilizando un
horno eléctrico. La temperatura del bafio se control6é con la ayuda de un termopar tipo K
hasta que se alcanzoé la temperatura adecuada para desgasificar la aleacién fundida con
gas Argon, y posteriormente se utilizO de nuevo el termopar para monitorear el

enfriamiento del bafio y tomar las muestras a una determinada temperatura.

Luego del desgasificado, del bafio metélico se tomd una muestra para elaborar una
pequefia moneda y conocer la composicidén quimica de la aleacion mediante un analisis
en el espectrémetro de emision dptica de chispa. Las cantidades promedio determinadas

se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicién quimica promedio del material de estudio

Aleacion Si % Fe % Cu% Mn % Zn % Ti % %Al

Al-7%Si 7.51 0.31 0.01 0.01 0.01 0.03 Bal.

4.2 PREPARACION DE LOS MOLDES

Los moldes cilindricos de acero inoxidable 316 (0.03m de diametro interno, 0.05m de
altura y 0.005m de espesor [Figura 13]), con los cuales se tomaron las muestras de la
aleacion Al-7.51%Si, previamente se pintaron con Nitruro de Boro y se calentaron en una
mufla de tratamiento térmico a mayor temperatura que la aleaciéon de aluminio fundida

para evitar el choque térmico.
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Figura 13.  Vista ilustrativa del molde empleado para tomar las muestras de la aleacion
Al-7%Si fundida

4.3 OBTENCION DE LAS MUESTRAS METALICAS Y REGISTRO DE LAS
CURVAS DE ENFRIAMIENTO

1. Cada molde metalico se sumergio en el bafio de la aleacion Al-7.51%Si con una
pinza y se mantuvo por un breve tiempo para que el molde de acero y la aleacion
fundida tuvieran la misma temperatura. A continuacion, el molde se coloc6 en un
banco de pruebas de andlisis térmico, se aislo térmicamente en su parte superior

e inferior con fibra de vidrio.

2. Para registrar la historia térmica del metal, se introdujo un termopar tipo K con
bifilar de alimina de 0.0015m de didmetro exterior en el centro geométrico del
molde con la aleacién fundida. La salida del termopar se convirtié de analégica a
digital por medio de una tarjeta de adquisicion de datos (NI Field Point cFP 1804)
controlada con el software LabView y se registraron los datos temperatura vs

tiempo en una unidad de disco duro de PC cada 0.5 segundos. [Figura 14].

3. Las curvas de enfriamiento experimentales se procesaron numeéricamente
utilizando los métodos propuestos en este trabajo para determinar la evolucion de
la fraccion solida y el porcentaje de microconstituyentes presentes en las muestras

solidificadas.
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Figura14. Esquema General de la experimentacion desde la toma de las muestras
metélicas hasta la lectura de la historia térmica mediante el software
LabView.

4.4 PREPARACION METALOGRAFICA

1. Para la validacién de los resultados obtenidos por el método NTA y el método de las
lineas base, se realizaron cortes transversales a cada muestra solidificada en la zona

donde se encontraba la punta de los termopares.

2. Se realizé la preparacidbn metalografica en el centro de las piezas cortadas
empezando con un desbaste grueso (lija No. 60 o0 100 de SiC) para eliminar planos y
marcas del corte, hasta un desbaste fino (lija No. 1000). El pulido se realizé utilizando

pasta de diamante como abrasivo.

3. Para el ataque quimico se empleo el reactivo de Keller para revelar la microestructura

(Composicion en la Tabla 4).

Tabla 4. Cantidades en ml para preparar 100 mL de reactivo de Keller.

Reactivo Volumen (mL)

HNO3 2.5
HCI 1.5
HF (40% volumen) 0.5
Agua destilada Aforar hasta 100 mL
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Enseguida se tomaron fotografias a 100 aumentos a las superficies de las diferentes

muestras con una camara conectada al microscopio optico.

Con las imagenes tomadas se contabilizaron los microconstituyentes presentes con

el software ImageJ®.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante la implementacion
del método NTA y el método de las lineas base (BLM) a las curvas de enfriamiento
asociadas al enfriamiento y solidificacion de las tres muestras de la aleacion Al-7.51%Si

llamadas M1, M2 y M3 respectivamente.

Los archivos de texto generados por LabView son parejas de datos Temperatura([°C)-
tiempo [s] los cuales son compatibles con softwares como OriginPro 8 o Excel. Para el
presente trabajo, ambos programas fueron utilizados para procesar la informacién
térmica y obtener la informacion necesaria para determinar la evolucion de la fraccion

sélida respecto al tiempo, ademas del porcentaje de microconstituyentes solidificados.

5.1 CURVAS DE ENFRIAMIENTO Y DETERMINACION DE LOS PUNTOS
CRITICOS

Las curvas de enfriamiento relacionadas a las tres muestras experimentales: M1, M2 y
M3 se presentan en la Figura 15 y se aprecia que las tres curvas obtenidas exhiben,
desde la temperatura méaxima, un proceso de enfriamiento y solidificacion que puede

dividirse en 4 etapas importantes:

(1) Enfriamiento del liquido, que corresponde a la parte inicial de la curva donde se

observa una disminucién constante de la temperatura.

(2) Inicio de la solidificacion: corresponde a la region de la curva en donde la tendencia
del enfriamiento liquido cambia repentinamente. En esta etapa comienza la solidificacion

de la fase primaria alfa.

(3) Solidificacion del eutéctico, que ocurre luego de un subenfriamiento al terminar de

solidificar la fase dendritica primaria.

(4) Enfriamiento solido, que inicia cuando el proceso de solidificacion del eutéctico
concluye y toda la muestra de la aleacién se encuentra en estado soélido, pero a una

temperatura elevada que disminuye hasta la temperatura ambiente.
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Figura 15. Curvas de enfriamiento de las muestras M1, M2 y M3 tomadas durante la
experimentacion.

Las curvas pertenecientes a cada porcion de aleacion fundida presentan el mismo
comportamiento desde la temperatura inicial maxima hasta los 450°C aproximadamente
después de los cuales no hay efecto que perturbe su enfriamiento sélido. La Figura 15
también revela que tanto la curva de enfriamiento de la muestra M2 y la muestra M3 se
encuentran casi superpuestas debido a que la masa tomada del bafio fundido fue similar
para ambas muestras, en cambio, la curva asociada a la muestra M1 se encuentra
ligeramente desplazada hacia la izquierda por el hecho de que el molde contuvo una
menor masa de aleacion y por lo tanto el enfriamiento y solidificacion se llevaron a cabo
con un menor tiempo en comparacion con las otras muestras. Lo anterior no implica un
inconveniente para la finalidad del presente trabajo ya que los pardmetros que se
determinaran con los métodos NTA y BLM no requieren los valores de masa de las

muestras.
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En los capitulos 2 y 3 se mostré que, para analizar las curvas de enfriamiento mediante
los dos métodos de interés es necesario establecer ciertos pardmetros correspondientes
a eventos térmicos importantes para la aleacion hipoeutéctica estudiada tales como;
tiempo de inicio de la solidificacion (tn), tiempo de inicio de solidificacion del eutéctico (teut)

y tiempo de término de la solidificacion (tend).

Empleando la primera derivada de la curva de enfriamiento respecto al tempo de M1, M2
o M3, se pueden identificar los eventos térmicos mencionados analizando el
comportamiento de la evolucion de la derivada y el punto en el que la curva de
enfriamiento cambia de comportamiento [Figura 16]. El primer punto de interés es el inicio
de la solidificacion (tn), que se identifica en la curva de la primera derivada por ser el valor
a partir del cual, el comportamiento cambia repentinamente presentando un “pico” que
alcanza el valor més alto y puede relacionarse al pequefio subenfriamiento que presenta
la curva de enfriamiento el en mismo punto. El tiempo de inicio de solidificacion del
eutéctico (teut) corresponde al punto en donde inicia otro aumento drastico en los valores
de la curva de la primera derivada y coincide con el punto que representa la solidificacion
del microconstituyente eutéctico en la curva de enfriamiento, la region elevada que sigue
a este valor se relaciona al subenfriamiento de la curva de enfriamiento que al ser muy
pequefio proporciona informacién cuantitativa sobre el tamafio y cantidad de granos
formados por efecto de una aleacion refinadora. Finalmente, el término de la solidificacion
(tend) Se indica mediante la interseccion de dos lineas rectas en la parte final de la primera
derivada que se trazan anterior y posteriormente a la depresion final del comportamiento

de la curva.

Los valores numéricos de estos parametros se registraron en la Tabla 5 y un ejemplo de
como se determinaron con la ayuda de la primera derivada numérica de la curva de

enfriamiento se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Primera derivada de la curva de enfriamiento perteneciente a la muestra M2,
se observan los puntos criticos indispensables para implementar tanto el
método NTA como el método de las lineas base. Los mismos valores para las
muestras M1y M2 se identificaron de manera similar.

Tabla 5. Tiempos criticos determinados para las tres muestras estudiadas.

Muestra tn (s) teut (s) tend (s)
M1 102 279 427.5
M2 134 343 528.5
M3 133 343 523
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5.2 RESULTADOS DEL METODO NTA

La Figura 17 muestra la curva de enfriamiento de la muestra M2 (linea negra), la primera

derivada de la curva de enfriamiento de M2 (linea azul) y la forma tipica de la curva cero

de Newton para la misma muestra (con ajuste exponencial entre tn y tend) El area

sombreada entre ambas curvas se puede asociarse a la solidificacion de la fase primaria

alfa (zona 1) y a la solidificacion del microconstituyente eutéctico (zona 2) separados por

una linea que representa el tiempo de inicio de la solidificacién eutéctica teut.

Las zonas 1 y 2 se cuantifican mediante el calculo de areas instantaneas cada cierto

tiempo At para generar curvas que reflejan la evolucion de la fraccion solida entre tn y tend

respecto al tiempo, asi como para determinar el porcentaje de microconstituyentes

dividiendo el area de la fase primaria o del eutéctico entre toda el 4&rea sombreada y

multiplicAndola por 100.
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Figura17. Curva de enfriamiento experimental de la muestra M2, primera derivada

(dT/dt)cc ¥y curva cero de Newton (dT/dt).
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Los porcentajes correspondientes a los microconstituyentes formados durante el proceso
de solidificacion mediante el Método del Analisis Térmico de Newton se muestran en la
Tabla 6.

Tabla 6. Resultados obtenidos mediante el método NTA para el porcentaje de
microconstituyentes.

Muestra % Fase a % eutéctico
M1 48.0698 51.9302
M2 46.8452 53.1548
M3 49.7691 50.2309
Media (x) 48.2280 51.7720
Desviacion estandar (o) 1.4683 1.4683

Intervalo de confianza al 95% (i) *1.6616 +1.6616

En la Figura 18 se grafica la evoluciéon de la fraccion soélida respecto al tiempo para las
tres muestras estudiadas sobre su respectiva curva de enfriamiento, se puede observar
que por la menor masa de la muestra M1 su curva de enfriamiento se encuentra
desplazada hacia la izquierda, sin embargo, el comportamiento de su curva de evolucion
de fraccién sdlida es similar al de las otras muestras y no afecta las determinaciones de
porcentaje de microconstituyentes ya que los valores tanto de alfa como de eutéctico

entran en el intervalo de confianza establecido en la Tabla 6.
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Figura 18. Evolucion delafraccion sdélidarespecto al tiempo para cada muestra: M1, M2
y M3, sobre su respectiva curva de enfriamiento por el método NTA.
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5.3 RESULTADOS DEL METODO DE LAS LINEAS BASE

A diferencia del método NTA, el método de las lineas base evita el calculo de una curva
cero y por lo tanto la determinacion de un area entre dos curvas que se relacione con la
fraccion sélida o el porcentaje de microconstituyentes formados. Lo fundamental es
obtener dos lineas base asociadas al enfriamiento sélido y al enfriamiento liquido,
ignorando la transformacion de fase y por lo tanto la liberacién de calor latente. Por
ejemplo, para la muestra M2 la parte liquida resulta como ¢; = —0.8419¢t + 724.1079 y
la parte sélida como ¢, = —0.4426t + 788.1681. Con los tiempos criticos de la misma
muestra [Tabla 5], ©1 y ©2 son sencillamente identificados como 117.568 °C y 275.096°C
respectivamente. Finalmente, las dos lineas base principales se obtienen con las

Ecuaciones 3.3y 3.4 como:

Tpaser = (—0.8419t + 724.1079) = £,(134 — t) + (—0.4426t + 788.1681 — 117.568)
x £,(t — 134)
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Tpasez = (—0.8419t + 724.1079) = £,(528.5 — t)
+ (—0.4426¢ + 788.1681 — 275.096) * £,(t — 528.5)

Empleando la Ecuacion 3.10, una linea base sintética es obtenida para calcular la
evolucion de la fraccion soélida a partir de Toase1, Thase2 y Un nuevo valor de theta. Las tres
lineas base de M2 se muestran en la Figura 19 sobre la curva de enfriamiento de la
misma muestra. El porcentaje de microconstituyentes resulta de cuantificar la fraccion
sélida de la fase alfa desde tn hasta teut y del eutéctico desde teut hasta tend, multiplicados
por 100. Los parametros requeridos por este método para las tres muestras se muestran
en la Tabla 7.
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Figura19. Curva de enfriamiento y las lineas base calculadas para determinar la
fraccion sélida para la muestra M2.
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Tabla 7. Parametros determinados por el método de Xu et al. para las tres muestras

estudiadas.
Parametro Unidad M1 M2 M3
Temperatura de inicio de la solidificacién s 102 134 133
(tn)
Temperatura de término de la solidificacion (tend) s 427.5 528.5 523
O] °C 91.0604 117.568 96.5013
C]) °C 279.5228 275.0964 279.5714
Ri °C/S -1.0369 -0.8419 -0.8585
b °C 719.1345 724.1079 725.6078
Rs °C/S -0.4579 -0.4426 -0.3890
bs °C 751.1376 788.1681 759.6776

Los pardmetros calculados y determinados para el BLM (Baseline method) revelan que
en ningun caso las velocidades de enfriamiento sélido y liquido son iguales para las tres
muestras, por lo tanto, la fraccion solida f3 se calcula en los tres casos empleando la
respectiva linea base sintética y ©s. La evolucion de la fraccion solida se grafica respecto
al tiempo sobre la curva de enfriamiento de las muestras M1, M2 y M3 [Figura 20]. Se
aprecia que la forma de las curvas de fraccion sélida para el BLM es muy similar a las

gue se obtuvieron por el método NTA.

En la Tabla 8 se presentan los porcentajes de microconstituyentes calculados por el BLM
con su respectivo intervalo de confianza al 95%, se observa que los valores numeéricos
muestran menor dispersion que en el método NTA (desviacion estandar pequefia) por lo
gue se puede inferir que el método de las lineas base es mejor en cuanto a la precision

de los resultados obtenidos.

Tabla 8. Porcentaje de microconstituyentes obtenidos por el método de las lineas base.

Muestra % fase a % eutéctico
M1 46.4654 53.5346
M2 46.2453 53.7547
M3 46.3668 53.6332
Promedio (p) 46.3592 53.6408
Desviaciéon estandar (o) 0.1102 0.1102
Intervalo de confianza al 95% (i) +0.1248 +0.1248
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Figura 20. Predicciones de la fraccion soélida respecto al tiempo sobre las curvas de
enfriamiento de las muestras M1, M2 y M3, obtenidas por el método de las
lineas base.

5.4 ANALISIS METALOGRAFICO

De las metalografias obtenidas se capturaron varias imagenes en distintas zonas de la
pieza para analizarlas mediante el software ImageJ®. La determinacion del porcentaje
de microconstituyentes se realizo sobre la zona central en donde se insert6 el termopar,

calculando el porcentaje del area total que abarca cada microconstituyente en la imagen.

Para comparar los resultados de porcentaje de area calculados por el software de analisis
de imagen con los resultados del método de las lineas base y del NTA, es necesario

convertir el porcentaje de area a porcentaje en masa.

De acuerdo a la Figura 21, las cuantificaciones se realizaron por triplicado empleando
tres metalografias sobre la parte central de la pieza cilindrica. La imagen 1 es la
metalografia antes de cargarla al software de imagenes y laimagen 1a es el resultado de

sombrear el eutéctico de la metalografia original (en color rojo) para cuantificar el
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porcentaje de area que abarca en la metalografia. Con las imagenes 2y 3 de la Figura

21 se siguio el mismo procedimiento.

Figura21. Metalografias correspondientes a la zona central de la pieza solidificada
tomadas a 50 aumentos [Figuras 1, 2y 3]. Luego del andlisis de imagen a las
microestructuras se sombrea en rojo el microconstituyente eutéctico parala
cuantificacion porcentual de area, el resto corresponde alafase primaria alfa
(Figuras la, 2ay 3a en 32 bits).

Posteriormente, empleando las densidades de la fase alfa y del eutéctico, los porcentajes
de area obtenidos por ImageJ© se convierten en porcentajes de volumen para que sean
valores comparables con los métodos NTA y BLM. En la Tabla 9 se muestran los
porcentajes de area obtenidos para cada una de las tres metalografias analizadas
mismos que se convertirdn a porcentaje en volumen o de microconstituyente asumiendo

volumenes unitarios.

48



Tabla 9. Porcentajes de &rea determinados por el software ImageJ© para las tres
metalografias analizadas.

Metalografia % éarea de % area de
fase alfa eutéctico
1 46.048 53.952
2 46.338 53.662
3 46.048 53.952
Promedio 46.1447 53.8553

Un ejemplo de cdmo convertir los resultados anteriores a porcentajes de fase se presenta

a continuacion tomando como referencia el valor promedio de las tres metalografias;

Se calcula la masa de cada fase en la pieza analizada empleando la densidad de los
microconstituyentes:

gde fasea = 2.69 Cis * 46.1447 cm3 = 124.129 g fase a
g de eutéctico = 2.65 0313 * 53.8553 cm3 = 142,716 g eutéctico

Con lo anterior se puede conocer entonces el porcentaje de cada fase solidificada

dividiendo la masa de la fase alfa o del eutéctico entre la masa total:

124.129 g fase a
266.845 g totales

142,716 g eutéctico
266.845 g totales

% fase a =

*100 = 46.517 % fase a

% eutéctico =

x* 100 = 53.483 % eutéctica

La importancia de haber realizado un analisis metalografico a las muestras M1, M2 y M3
solidificadas reside en que se tomaran como referencia para establecer la validez tanto

del método NTA como el método de las lineas base para calcular el porcentaje de
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microconstituyentes en la aleacion Al-7.51%Si, a partir de sus respectivas curvas de

enfriamiento. Las determinaciones por analisis de imagen se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Porcentaje de microconstituyentes obtenidos por analisis Metalografico.

Metalografia % fase alfa % eutéctico
1 46.4204 53.5796
1 46.7107 53.2893
2 46.4204 53.5796
Promedio (p) 46.5172 53.4828
Desviacion estandar (o) 0.1676 0.1676
Intervalo de confianza al 95% (i) +0.1897 1+0.1897

5.5 COMPARACION DE LOS METODOS DE ANALISIS TERMICO

Tabla 11. Resultados promedio obtenidos por el método NTA, el método de las lineas
y mediante el analisis de imagen.

Método % fase a % error % eutéctico %error
NTA 48.2280 3.678 51.7720 3.199

Xu et al. 46.3592 0.339 53.6408 0.295

Imagel® 46.517 - 53.483 -

Como los porcentajes de microconstituyentes determinados por el analisis de imagen son
la referencia para comparar la precision de los métodos de andlisis térmico empleados,
se puede calcular un porcentaje de error de los resultados obtenidos por cada método y
conocer las diferencias entre el valor estimado y el de referencia que este caso se tomara
como un valor teérico. Tal porcentaje de error se calcula con la Ecuacion 5.1 y los valores

numéricos se observan en la Tabla 11.

% tebérico—%fase experimental

%error = * 100 [5.1]

% fase tedrico

Un estimado puntual, por ser un nimero no proporciona por si mismo informacion alguna
sobre la precision y confiabilidad de la estimacién determinada por alguno de los métodos
implementados. Debido a la variabilidad que se presenta en las muestras, casi nunca se
tendra el caso en que los porcentajes de la fase alfa o de eutéctico sean los mismos para

el andlisis térmico realizado.
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Por ello, para las determinaciones de ambos métodos se calcula un intervalo de confianza
dentro del cual se estima que estaran ciertos valores con una determinada probabilidad
de acierto (del 95% para el presente trabajo). Este intervalo se puede graficar para
evidenciar el alcance que tiene, tanto el método NTA como el BLM, para aproximarse a
los resultados reales arrojados por el analisis de imagen metalografico. La Figura 22
muestra el resultado promedio de los porcentajes de alfa y del eutéctico con su respectivo

intervalo de confianza para cada muestra tomados de la Tabla 6 (NTA) y de la Tabla 8
(BLM).
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Figura 22. Porcentaje de fase alfa obtenido por los métodos NTA y BLM con sus
respectivos intervalos de confianza referidos a los resultados obtenidos
mediante el analisis de imagen en ImageJ ©

De la Figura 22 anterior es evidente que ambos métodos de analisis térmico estan muy

cerca de las determinaciones reales que se obtienen con el analisis metalografico, el
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meétodo de las lineas base present6 porcentajes de fase alfa y un intervalo de confianza
gue estan dentro de los valores aceptables establecidos por el andlisis de imagen. En
contraste, el método NTA muestra mayor dispersion de los resultados y por lo tanto mayor
porcentaje de error al aproximarse al intervalo real, sin embargo, cuenta con un intervalo
de confianza mas amplio que el BLM que cae dentro de los valores de porcentaje
aceptable para la fase alfa: 46.5172% + 0.1897%.

De la Tabla 10, que son los valores establecidos como reales para comparar los
resultados obtenidos por el NTA y BLM, el intervalo de confianza significa que se admite
un error maximo de = 0.1897 en las mediciones de la fase alfa y cualquier valor que se
encuentre entre 46.3275% y 46.7069%, es totalmente valido y ocurrira un 95% de las

veces que el método se repita con otras curvas de enfriamiento de la misma aleacion.

El mismo andlisis se adapta a las determinaciones del eutéctico y como se establece en
la Tabla 8 (en donde se muestran los porcentajes de microconstituyentes) y la Tabla 11
(donde se calcula el error respecto a las mediciones reales), el método de las lineas base
resulta ser mejor predictor de microconstituyentes ya que se logra el menor error

experimental y la menor dispersion de resultados.
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CONCLUSIONES

El método de las lineas base resulta ser mejor predictor para las determinaciones de
microconstituyentes mostrando menor dispersién de valores a diferencia del NTA,
aunque ambos métodos logran abarcar porcentajes de referencia con un intervalo de

confianza del 95%.

Se encontré buena concordancia en los resultados experimentales para el método de las
lineas base (BLM) con un restringido intervalo de confianza debido a la minima dispersion
de los valores respecto a los de referencia.

Dada la naturaleza arbitraria de la curva cero de Newton que influye directamente en el
porcentaje de alfa y de eutéctico, podria ser necesario mejorar el tipo de ajuste entre tn y

tend para abarcar mas area total y mejorar las predicciones de microconstituyentes.
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