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RESUMEN

La caracterizacion cuantitativa de porcentaje de microconstituyentes se lleva a cabo
convencionalmente por microscopia 6ptica y electrénica, que son procedimientos que
requieren mucho tiempo. Por lo tanto, es importante desarrollar nuevas técnicas destinadas
a estimar las cantidades relativas de microconstituyentes presentes en las piezas de
fundicion en menor tiempo y que eventualmente pueden usarse en control de procesos,
principalmente en las industrias de fundicion donde se producen de forma masiva piezas
qgue necesitan cumplir con parametros de calidad y con propiedades mecanicas
especificas.

El analisis de curvas de enfriamiento asistido por computadora (CA-CCA) permite,
a partir del procesamiento numerico de curvas de enfriamiento experimental, la
determinacion de la entalpia de solidificacion, la evolucion de la fraccion solida y el
porcentaje de microconstituyentes formados durante el cambio de fase liquido-solido. La
evolucion de la fraccion solida en funcion de la temperatura es informacion muy
significativa ya que se requiere para simular la solidificacion de piezas metéalicas
empleando software especializado como Procast o Magmasoft. Debido a tal interés, se
han propuesto nuevos métodos que permitan obtener dicha evolucion, asi como la
prediccion de la cantidad relativa de microconstituyentes formados durante la
solidificacion, dado que las propiedades que presentara la aleacion en estado solido
estaran estrechamente ligadas a sus caracteristicas microestructurales.

El propdsito de esta tesis es implementar dos métodos CA-CCA vy aplicarlos al
procesamiento numerico de curvas de enfriamiento experimentales de una aleacion Al-
14%Cu para calcular la entalpia de fusion y para predecir el porcentaje de
microconstituyentes presentes en la aleacion solidificada. Para validar estas predicciones,
determinar la pertinencia de las mismas y validar el método, se realizara la determinacion
metalografica del porcentaje de microconstituyentes empleando metalografia dptica
cuantitativa a muestras solidificadas de las aleaciones experimentales.



INTRODUCCION

Para la obtencidn de una pieza metalica existen distintos métodos de fabricacién en
los que interviene la solidificacion. El rendimiento de dichas piezas va ligado con la
microestructura resultante del proceso por el que se obtuvieron (fundicién), por eso, la
importancia del control de proceso que dé como resultado una aleacion con las
caracteristicas estipuladas. Cada uno de los aspectos anteriormente mencionados
requieren de un sistema estricto, el cual implica de una serie de ensayos que van desde el
monitoreo de la composicion quimica mediante espectroscopia de emision, analisis de la
fractura de una probeta solidificada en condiciones estandarizadas, asi como del uso del
analisis termico.

El proceso de fundicion y solidificacion es uno de los procedimientos de fabricacion
mas antiguos. La solidificacion es, estrictamente hablando, la transformacion de materia
liqguida en materia solida. La microestructura resultante de la solidificacion afecta
directamente las propiedades mecéanicas del producto. La solidificacion comunmente no
ocurre en el equilibrio, debido a que existen gradientes de temperatura y de composicion
a lo largo de la pieza fundida. La termodinamica elemental demuestra que un liquido no
puede solidificarse a menos que se produzca un subenfriamiento por debajo de la
temperatura de equilibrio (fusidn). Las aleaciones consisten en un metal base, como
hierro, aluminio, cobre o niquel, donde se agregan otros elementos (solutos) para producir
las propiedades deseadas. La solidificacion méas simple ocurre cuando la solucion liquida
se transforma en una solucion solida. Sin embargo, para muchas aleaciones, durante el
proceso puede existir una reaccion eutéctica, peritéctica o0 monotectica.

Los sistemas tradicionales de analisis térmico de la solidificacion para fundiciones
se basan en el analisis de curvas de enfriamiento obtenidas en moldes de prueba. Las
curvas de enfriamiento indican la temperatura de vertido, cualquier subenfriamiento,
recalescencia y el tiempo para la solidificacion.

En la actualidad se desarrollan sistemas de analisis térmico que aprovechan al
maximo toda la informacidn contenida en la curva de enfriamiento, permitiendo predecir
no solo la composicion quimica, sino también importantes caracteristicas como % de
microconstituyentes, aproximacion del calor latente liberado, % de nodularidad (hierro
ductil) y control de refinamiento de grano (aleaciones de aluminio).



HIPOTESIS

A partir del procesamiento y andlisis de las curvas de enfriamiento de una aleacion
metalica (Al-14%Cu), se pueden obtener ciertos parametros dependientes de la curva de
enfriamiento, los cuales servirdn para predecir la fraccion de microconstituyentes
presentes en las muestras metélicas con resultados similares a los que se obtienen
mediante metalografia dptica cuantitativa.

OBJETIVOS

1. Implementar los métodos newtonianos CA-CCA de Newton (NTA) y de linea base
dinamica (DBL) aplicandolos a curvas de enfriamiento experimentales de una aleacion
Al-14%Cu, asociadas con el enfriamiento y la solidificacion de dicha aleacion dentro
de un molde metalico.

2. Emplear la informacion generada por el procesamiento de las curvas de enfriamiento
para cuantificar mediante los métodos NTA y DBL, la entalpia de solidificacion y la
cantidad de microconstituyentes que se formen durante la solidificacion de la aleacién
bajo estudio.

3. Validar los resultados predichos por los métodos NTA y DBL bajo estudio a través de
su comparacion con las determinaciones de porcentajes de microconstituyentes
obtenidos metalograficamente mediante un sistema de analisis de imagenes.

4. Establecer la pertinencia de los métodos NTA y DBL para la determinacion del calor
latente de fusion de la aleacién bajo estudio comparando los valores de entalpia
obtenidos de cada método con los datos reportados de calor latente de fusion para las
aleaciones bajo estudio.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1. ANALISIS TERMICO

El analisis térmico se refiere al proceso de medicién de los cambios de temperatura
en una muestra metalica a través de un termopar durante su enfriamiento y solidificacion,
existen muchas formas de analisis térmico, incluyendo calorimetria diferencial de barrido
(DSC), y analisis térmico diferencial (DTA). El analisis térmico es un metodo clasico para
determinar diagramas de fases. Al fundir y enfriar una aleacién de composicion conocida
y registrar las curvas de tiempo-temperatura, se puede determinar la temperatura liquidus
para la aleacion respectiva. La Figura 1.1. muestra una vision idealizada de la relacién
que existe entre las curvas de enfriamiento y el diagrama de fases para una aleacion A-B.
El punto de partida para la solidificacion esta dado por un cambio en la pendiente de la
curva de enfriamiento debido a la evolucion del calor de solidificacion. Este punto de
partida se utiliza normalmente para definir la temperatura liquidus.

Temperatura (°C)—»

100% A 50% A 100% B
Tiempo (8 )= 50% B
Figura 1.1. Relacién entre una curva de enfriamiento y un diagrama de fases para la

aleacion A-B. Stefanescu, D. M., Davis, J. R., & Destefani, J. D. (1988). Metals Handbook, Vol.
15—Casting [imagen]. ASM Internacional. ™

El comportamiento idealizado ilustrado en la Figura 1.1. no se ve en curvas de
temperatura-tiempo determinadas experimentalmente. Por ejemplo, una curva de
enfriamiento determinada experimentalmente para una aleacién A-B, muestra que la
formacién de fases y la reaccion eutéctica ocurren a una temperatura por debajo de
liquidus y las temperaturas eutécticas, respectivamente. La razon de esto depende de la
nucleacion y el crecimiento de los cristales en el liquido. !



El analisis térmico avanzado de una curva de enfriamiento de un metal o una
aleacion puede proporcionar una amplia gama de informacién metal(rgica cuantitativa.
Estos datos incluyen: Bl

e Elefecto de lacomposicidon quimicay el tratamiento del metal liquido sobre el calor
latente de solidificacion y el porcentaje de microconstituyentes presentes.

e Evolucion de fraccion solida (incluyendo fraccion sélida, fs, aparente para
reacciones metallrgicas individuales).

e Caracteristicas de la coherencia dendritica.

1.1.1. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

Antes de discutir la base teorica del analisis térmico diferencial, se considerara una
configuracion experimental simplificada. Esta configuracion consiste en un crisol con un
metal o aleacion fundido colocado dentro de un horno. Se coloca un termopar en el centro
de la fusion para medir la temperatura de la muestra, Ts. Otro termopar se coloca en la
pared del horno; el propoésito de este termopar es regular la temperatura del horno, Ty, en
funcion del tiempo.

La Figura 1.2. muestra la curva temperatura-tiempo para una aleacion Al-5%Cu.
El horno se ha enfriado durante el experimento a una velocidad de 10 K/min (~285
°C/min). La Figura 1.2. muestra que la temperatura de la muestra, Ts, es ligeramente mas
alta que la del horno, Tt Esta divergencia aumenta ligeramente con el tiempo. Nunca
ocurre una condicion estacionaria, es decir, misma velocidad de enfriamiento para la
muestra y el horno; la velocidad de enfriamiento de la muestra es siempre ligeramente
menor que la del horno. La aleacion comienza a solidificarse en el punto designado t;. La
muestra emite calor y la diferencia de temperatura entre la muestra y el horno aumenta.
Una loma a veces aparece en la curva de temperatura-tiempo de la muestra. El punto
maximo, o el punto de desviacion, en la curva de enfriamiento se utiliza generalmente
para establecer la temperatura liquidus.
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Figura 1.2. Andlisis termico de una aleacion Al-5%Cu enfriada a una velocidad de 10

K/min (~285 °C/min). Stefanescu, D. M., Davis, J. R., & Destefani, J. D. (1988). Metals Handbook,
Vol. 15—Casting [imagen] ASM International. ™

En varias ocasiones es muy dificil determinar el final del proceso de solidificacion
y determinar la temperatura solidus, Tsu, durante el experimento. Para facilitar la
evaluacion de las temperaturas de liquidus y solidus, la curva temperatura-tiempo de la
muestra se deriva en la mayoria de los casos. En general, la derivacion de la curva
temperatura-tiempo para la muestra presenta una discontinuidad cuando la entalpia de
solidificacion deja de desarrollarse. La temperatura solidus se define generalmente por
esta discontinuidad. Esta discontinuidad se vuelve menos pronunciada en los casos en que
el intervalo de solidificacion es grande y la velocidad de reaccion es baja hacia el final de
la solidificacion.

La velocidad de reaccion se evalia normalmente mediante un simple analisis
matematico. Esto se describe mediante:

dQ k dTy . df
E:% (—)p-Cp-VS+AH'p'VS —==n(Ts — Tf) (11)

dt AT
Donde dQ/dt es el transporte de calor, k la llamada constante de modulo, dTs/dt es
la velocidad de enfriamiento de la muestra, p densidad, C, es el calor especifico de la
muestra, Vs es el volumen de la muestra, AH es la entalpia de solidificacion, df/dt es la
fraccion volumen de sélido formado por unidad de tiempo, Ts es la temperatura de la
muestra, T¢ es la temperatura del horno y 1) es el coeficiente de transferencia de calor.?!

Cp

En el andlisis térmico diferencial (DTA), las diferencias de temperatura relativas,
AT, en relacién con un material termicamente inerte se miden sobre el calentamiento o
enfriamiento de una muestra. La curva DTA registra estas diferencias durante las

reacciones en la muestra, mostrando los efectos térmicos como desviacion de la linea cero.
6



Las diferencias de temperatura de una muestra cuando se calienta o se enfria se
muestran en un diagrama DTA como la desviacion de la curva de la linea cero (linea base)
ver Figura 1.3. Un evento endotérmico o exotérmico se identifica cominmente como un
“pico”. Cada uno de estos eventos puede ser descrito por las siguientes diez
caracteristicas: [°!

Temperatura inicial (Punto A)

Temperatura inicial amplificada (Punto B)

Temperatura final (C)

Temperatura cumbre (D)

Diferencia de temperatura AT (linea CE)

Rango de reaccion de temperatura (Temperatura final menos Temperatura inicial, linea
AD)

7. A la mitad de la cumbre (Rango de reaccion en AT/2, linea FG)
8. Area de reaccion (Sombreado)

9. Linea base (Desplazamiento )

10.Forma: ancho, inclinacién, acotamiento, etc.

!
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w
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Figura 1.3. Caracteristicas e informacion que se obtiene de una curva DTA. Smykatz-
Kloss, W. (2012). Differential thermal analysis: application and results in mineralogy (Vol. 11).
[imagen]. Springer Science & Business Media. [}

La Figura 1.4. muestra un montaje esquematico para el analisis térmico diferencial,
en la que se puede observar la muestra a analizar y una muestra referencia, con un
termopar en cada una, ambas se colocan en un horno. La temperatura del horno y la
velocidad de enfriamiento se controlan y miden con un termopar separado. La muestra
referencia y la muestra de analisis deben tener la misma temperatura al comienzo del
experimento. Durante el ciclo de enfriamiento, las muestras sufriran una o mas
transformaciones de fase que desprenden calor. Esta emision de calor implica que, durante

7



el tiempo de reaccion, la temperatura de la muestra de anélisis difiere de la muestra
referencia. La diferencia de temperatura entre la muestra de analisis y la muestra
referencia se registra al mismo tiempo que se registra la temperatura del horno.

000O0OOOOOOO

0 000O0CO0OOOCOO

Figura 1.4. Esquema de montaje principal para equipos de analisis térmico diferencial.
Tn es la temperatura de referencia, Ts es la temperatura de la muestra'y Tres la

temperatura del horno. Stefanescu, D. M., Davis, J. R., & Destefani, J. D. (1988). Metals
Handbook, Vol. 15—Casting [imagen]. ASM International, [

1.1.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la méas utilizada de las técnicas
térmicas disponibles para el analista y proporciona un método rapido y facil de usar para
obtener una gran cantidad de informacidn sobre un material, sea cual sea el fin previsto.
Se ha encontrado uso en muchas aplicaciones de amplio alcance, lo que permite al analista
medir rapidamente las propiedades basicas del material.

Un analizador DSC mide los cambios de energia que se producen a medida que una
muestra se calienta, se enfria 0 se mantiene isotérmicamente, junto con la temperatura a
la que se producen estos cambios. La propiedad principal que se mide por DSC es el flujo
de calor, el flujo de energia dentro o fuera de la muestra en funcién de la temperatura o el
tiempo.

Los cambios de energia permiten al usuario encontrar y medir cuantitativamente las
transiciones que se producen en la muestra, y observar la temperatura donde se producen,
y asi caracterizar un material. Una de las grandes ventajas de DSC es que las muestras se
encapsulan muy facilmente, generalmente con poca o ninguna preparacion, listas para ser
colocadas en el DSC, de modo que las mediciones se pueden realizar de forma rapida y
sencilla.

La compensacion de potencia DSC tiene en su nucleo dos pequefios hornos

idénticos, uno para la muestra y otro para la referencia (normalmente un contenedor
8



vacio), siendo la referencia, el horno de la derecha; Figura 1.5. Ambos se calientan a una
velocidad de calentamiento (o enfriamiento) pre-programada y las compensaciones de
energia se aplican a cualquiera de los hornos segun sea necesario para mantener esta
velocidad. Por lo tanto, refleja los cambios que se producen en la capacidad calorifica, y
el valor absoluto se obtiene cuando el método utilizado tiene en cuenta la contribucion de
los panes vacios y la referencia junto con la velocidad de barrido. [°]

_ < e
Referencia,
-

<« Sensor PRT i

]
/ g
Calentador de resistencia
al platino

Aleacion de platino

Figura 1.5. Esquema de un DSC de compensacion de potencia. Gabbott, P. (2008). A
Practical Introduction to Differential Scanning Calorimetry. Principles and Applications of Thermal
Analysis [imagen]. John Wiley & Sons. ¥

1.2. INTERPRETACION Y USO DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO

Las curvas de enfriamiento describen un equilibrio entre la evolucién de calor en
una muestra y el transporte de calor lejos de la muestra. El transporte de calor lejos del
liquido es comunmente muy complejo y se puede describir de maneras diferentes a causa
de las condiciones experimentales. Actualmente, el transporte de calor se describe
frecuentemente por métodos numéricos. Se utiliza la expresion dQ/dt para definir el
transporte de calor fuera de la configuracion experimental. Este transporte de calor debe
ser igual a la evolucion de calor en la muestra. Antes y despues del proceso de
solidificacion se llega a un equilibrio con una pérdida de capacidad calorifica. Antes del
proceso de solidificacion, esto se puede escribir en forma analitica como:

dT

dQ
A 1.2
I V-p det (1.2)

Donde V es el volumen de la muestra, p es la densidad del liquido, Cp es la
capacidad calorifica, y dT/dt es la velocidad de enfriamiento del liquido.

A partir de una curva de enfriamiento, dT/dt es la pendiente de la curva antes de
que comience la solidificacion. Cuando el liquido se enfria a la temperatura liquidus, los
cristales nuclean y comienzan a crecer. El balance de calor de (1.1) ahora sera:



aq df _dT

—X = (V-p-Cp+ pAH ) —
ac = WopCp+pAH o0

Donde AH es la entalpia de solidificacion y df/dT es la fraccion volumen del s6lido
formado a un cambio de temperatura. EI cambio de forma de la curva temperatura-tiempo
ahora depende de la fraccion de volumen del sélido formado. Cuanto mayor sea la tasa de
incremento de la fracciéon volumen del s6lido, menor es la pendiente (dT/dt) de la curva
temperatura-tiempo. La fraccion volumen de la formacion sélida esta relacionada con el
namero de cristales y su tasa de crecimiento. Los cristales normalmente nuclean cuando
la temperatura del liquido alcanza la temperatura liquidus, asi como la temperatura
eutéctica. En las primeras etapas de la formacion de cristales, el crecimiento de los
cristales es pequefio (al igual que el desarrollo del calor) y, por lo tanto, no tiene ningun
efecto sobre la temperatura del liquido. La tasa de crecimiento también es baja debido al
bajo subenfriamiento cerca de la temperatura liquidus. El subenfriamiento aumenta
cuando la temperatura disminuye; por lo tanto, la tasa de crecimiento aumentara a medida
que el area de cristal aumente. El resultado es que se desprende mas calor y la pendiente
de la curva temperatura-tiempo comienza a disminuir. Cuantos mas cristales existan en el
liquido, enseguida comenzard el cambio en la pendiente. Como tal, la temperatura
continuara aumentando hasta que, tanto la tasa y el area de crecimiento de los cristales
compensen la extraccion de calor. Cuanto mayor sea el area de los cristales en crecimiento,
menor serd la tasa de crecimiento y mas cercana serad la temperatura del liquido a la
temperatura eutéctica.

1.2.1 DESVIACION DEL EQUILIBRIO

(1.3)

La extraccion de calor del liquido puede ser descrita por la ley de Chvorinov y esta
dada por la siguiente expresion:

aQ _ k (1.4)

dt +t
Donde t es el tiempo y k la llamada constante de mddulo. El valor de k se puede
determinar utilizando (1.2) y la pendiente de la curva de enfriamiento antes de que
comience la solidificacion. La fraccion sélida puede determinarse utilizando (1.3), (1.4) y
los datos que se obtienen de la Figura 1.6. Este tipo de analisis se puede utilizar para

analizar la desviacion de la solidificacion en condiciones al equilibrio.
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Figura 1.6. Curva de enfriamiento de una aleacion Fe-3.2%C. La solidificacion
comienza con una precipitacion primaria de austenita, seguida por una reaccion

eutéctica. Stefanescu, D. M., Davis, J. R., & Destefani, J. D. (1988). Metals Handbook, Vol. 15—
Casting [imagen]. ASM International, (1)

En los dltimos afios se han desarrollado modelos tedricos que combinan ecuaciones
de crecimiento, leyes estadisticas para la colision de cristales y leyes de extraccion de
calor para describir la desviacion del equilibrio. En el futuro, estos modelos
probablemente se utilizaran para predecir la estructura formada durante el proceso de
solidificacion y las propiedades resultantes del material.

De acuerdo con el diagrama de fase hierro-carbono, la temperatura liquidus para
esta aleacion es de 1268 °C (2314 °F). A esta temperatura, se forman cristales dendriticos
de austenita. Debido a que el carbono tiene una difusividad muy alta en la austenita, la
regla de la palanca se puede utilizar para determinar la fraccion de sélido en funcion de la
temperatura. Los resultados de estos calculos se muestran en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Fraccion solida de las fases presentes como funcién del tiempo de la

aleacion Fe-3.2%C. Stefanescu, D. M., Davis, J. R., & Destefani, J. D. (1988). Metals Handbook,
Vol. 15—Casting [imagen]. ASM International. [?!

1.3 ANALISIS DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO ASISTIDO POR
COMPUTADORA.

El anélisis de curvas de enfriamiento asistido por computadora (CA-CCA) puede
proporcionar informacion cuantitativa sobre la solidificacion, como el calor latente de
solidificacion, la evolucion de la fraccidn sélida, cuantificacion de microconstituyentes,
coherencia dendritica y el espaciamiento del brazo dendritico.

En su forma méas simple CA/CCA utiliza un termopar insertado en un molde de
prueba. El disefio del crisol tiene un efecto significativo en los resultados y su
interpretacion. La forma de la curva de enfriamiento estd determinada por el equilibrio
entre el calor latente liberado durante la solidificacion y el calor perdido en el entorno
(crisol y atmosfera). Es importante que el disefio del crisol garantice condiciones de
muestreo consistentes. La curva de enfriamiento se ve afectada por la temperatura de
colada, la cantidad de metal vertido y el grado de oxidacidn del metal en el crisol. Un
enfriamiento mas rapido debido a una muestra mas pequefia alterard el comportamiento
de solidificacion de la aleacion, afectando el subenfriamiento.

Dos tipos de crisoles son actualmente ampliamente utilizados en la practica de la
fundicion: crisoles de arena y crisoles de metal (ver ejemplos en la Figura 1.8.). Los

12



crisoles de arena son mas baratos, pero un crisol de metal permite un posicionamiento mas
preciso del termopar y un llenado mas consistente. (31

o
s

a) crisol de arena con termopar desechable

b) crisol de acero (SinterCast) con dos

termopares en un tubo protector
Figura 1.8. Ejemplos de los crisoles de prueba utilizados para el analisis de la curva de

enfriamiento. Stefanescu, D. M. (2015). Thermal Analysis—Theory and Applications in Metalcasting
[imagen]. International Journal of Metalcasting. 4]

La terminologia estandar utilizada en CCA se introduce en la Figura 1.9. de la
siguiente manera: T — temperatura liquidus, Te - temperatura eutéctica, T.a — arresto de
la temperatura liquidus, Temin - temperatura de subenfriamiento eutéctico, Temax -
temperatura de recalescencia eutéctica, AT - recalescencia, ATmax - Subenfriamiento
maximo, ATmin - Subenfriamiento minimo.
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Figura 1.9. Terminologia tipica utilizada en TA para el control del proceso de

fundicidn. Stefanescu, D. M. (2015). Thermal Analysis—Theory and Applications in Metalcasting
[imagen]. International Journal of Metalcasting. [*%!
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CAPITULO II: ANALISIS TERMICO DE NEWTON (NTA)
2.1 BASE MATEMATICA DE NTA

En el analisis newtoniano se asume que el gradiente térmico a través de la muestra
es cero y que la transferencia de calor entre la muestra liquida y sus alrededores se produce
por un mecanismo combinado de conveccion y radiacidn representado por un coeficiente
de transferencia de calor. La base matematica 1611 es similar al del DTA con una muestra
de referencia, con algunas simplificaciones. Suponiendo que la pérdida de calor por
radiacion se incluye junto con la conveccion en el coeficiente global de calor hec durante
el enfriamiento y la solidificacion de la muestra.

aQs _
dt pC ( )CC hCCA(TCC ) (Ill)

Donde el subindice cc designa la curva de enfriamiento, Qs es el calor latente
instantaneo liberado por la solidificacion y Ty es la temperatura ambiente. Las propiedades
termofisicas se asumen constantes. La ecuacion se puede reformular para describir la
velocidad de enfriamiento:

dT 1 dos
(E)cc - vpC [dt

heeA(Tee = To)] (11.2)

Si no se produce ninguna transformacion de fase durante el enfriamiento Q=0 vy la
ecuacion quedaria:

dT hch (ch - TO)

(E zc — vpC, (11.3)

Aqui el subindice zc denota la curva cero, que es la evolucion temporal de la
velocidad de enfriamiento de la aleacion suponiendo que no haya transformacion de fase.
Suponiendo que he = hy la evolucion temporal del calor latente se puede calcular como:

dQr

W = vpC [( )cc ( )zc] (11.4)

y la evolucion total del calor durante la solidificacion es:

f
0 = w06y [ 10Ty~ 1t 15
t;
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El calor latente de solidificacidn se puede calcular mediante la integracion numérica
de esta ecuacion:

dT
Qf = vpCplarea bajo la curva(E)cc — area bajo la curva(E)ZC] (11.6)

La fraccion solida en el tiempo i se calcula como:
te dT dT
t_ Q_} _ UpCp ftif[(ﬁ)cc - (E)ze] dt
Y Qf
2.1.1. OBTENCION DE LA CURVA CERO (ZC)

(1.7)

En principio el método consiste en generar la primera derivada de la curva de
enfriamiento con respecto al tiempo (velocidad de enfriamiento), generando una curva
cero, Yy luego integrando el area entre la velocidad de enfriamiento y la curva cero. No
existe un método unico aceptado para obtener la curva cero.

El ejemplo de la Figura 2.1. es para un hierro fundido hipoeutético. Una vez
conocida la curva cero, se obtiene la evolucion en el tiempo de la transformacion de fase
dividiendo el area correspondiente a la formacion de fase (por ejemplo area
correspondiente a la solidificacion de la austenita primaria) al area total, se obtiene la
evolucion en el tiempo de la cantidad de esta fase, si se conoce el inicio de la solidificacion
eutéctica, se puede calcular la fraccion sélida de austenita primaria y la fraccion solida
eutéctica. Luego, se puede trazar la evolucion de la fraccion sélida durante el tiempo de
solidificacion.
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Figura 2.1. Area formada entre la curva cero y la primera derivada para el céalculo de la

fraccion sélida de los microconstituyentes presentes. Stefanescu, D. M. (2015). Thermal
Analysis—Theory and Applications in Metalcasting. [imagen]. International Journal of Metalcasting. &
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Hay dos problemas en el analisis newtoniano: i) establecer el principio y el final de
la solidificacion de la fase primaria y eutéctica y ii) calcular la curva cero. Muchos
documentos sugieren el uso de la primera derivada para establecer el principio y el final
de la transformacion. Sin embargo, esto es inexacto. El principio y el final de una
transformacion de fase se obtienen mejor a partir de la segunda derivada de la curva de
enfriamiento. °1 Esto se debe a que un maximo de la segunda derivada indica una
disminucién repentina en la velocidad de enfriamiento correspondiente a la solidificacion
del microconstituyente, mientras que un minimo en la segunda derivada indica un
aumento repentino en la velocidad de enfriamiento correspondiente al final de cualquier
solidificacion (sin produccion de calor latente). La Figura 2.2. muestra una curva de
enfriamiento en la region de la transformacion eutéctica. EI maximo de la 22 derivada
corresponde al inicio de la solidificacion eutéctica, mientras que el minimo de la 22
derivada corresponde al final de la solidificacion eutéctica.
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Figura 2.2. El uso de la 22 derivada para establecer el principio y el final de la

solidificacidn eutéctica. Stefanescu, D. M. (2015). Thermal Analysis—Theory and Applications in
Metalcasting [imagen]. International Journal of Metalcasting. 2%

Para generar la curva cero (ZC) se necesita el coeficiente de transferencia de calor
para el enfriamiento sin transformacion. Un acercamiento posible ha sido descrito por
Ekpoom y Heine, 1 calcularon un coeficiente de transferencia de calor para la etapa

liquida, h., y para la etapa sélida, hs. En la zona pastosa, se utiliza la interpolacion lineal
entre h. y hs.

Alternativamente, el coeficiente de transferencia de calor (h) se puede generar a
partir de la curva de enfriamiento o su primera derivada. Barlow y Stefanescu [
propusieron el uso de una exponencial ajustada en la velocidad de enfriamiento antes y
despues de la solidificacidn, lo que significaba usar un coeficiente de transferencia de
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calor durante todo el intervalo de medicion. Otro procedimiento fue utilizar tres
coeficientes de transferencia de calor ajustando exponenciales para puntos en la velocidad
de enfriamiento antes del comienzo de la solidificacion, después del final de la
solidificacion, y otro entre los puntos correspondientes al principio y al final de la
solidificacion.

En principio, se pueden utilizar cuatro alternativas para calcular la linea cero
(Figura 2.3.):

1. ZC1h: extrapolacion exponencial para los puntos elegidos justo antes del inicio
de la solidificacion en la primera derivada de la temperatura con respecto al
tiempo denominada tambien como curva de velocidad de enfriamiento (CR);
este método utiliza s6lo un coeficiente de transferencia de calor caracteristico
del enfriamiento del liquido para toda la curva de enfriamiento.

2. ZC2h: linea de tendencia logaritmica para puntos en la curva CR
correspondientes al enfriamiento del solido justo despues del fin de la
solidificacion.

3. NTA (ZC3h): interpolacion exponencial entre los puntos de inicio y fin de la
solidificacion en la primera derivada de la temperatura con respecto al tiempo
(curva CR).

4. NBL.: se trata de generar la curva cero a partir de una interpolacion lineal entre
los puntos de inicio y fin de la solidificacion en la curva CR.
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Figura 2.3. Tres metodos de generacion de la curva cero. Stefanescu, D. M. (2015). Thermall
Analysis—Theory and Applications in Metalcasting [imagen]. International Journal of Metalcasting. [2°]
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CAPITULO I1l: METODOS ALTERNATIVOS UTILIZADOS PARA EL
CALCULO DE LA EVOLUCION DE LA FRACCION SOLIDA

Ademas de los métodos NTA existen métodos alternativos para el calculo de la
evolucion de la fraccion soOlida durante la solidificacidn procesando curvas de
enfriamiento, entre los que destacan los métodos EBN y DBL

3.1. BASE MATEMATICA DEL EBN

El método newtoniano basado en ecuaciones (EBN) deriva del analisis de
transferencia de calor. EI método EBN es similar al método newtoniano en que solo se
requiere un termopar para recopilar datos de la curva de enfriamiento y que se asume el
enfriamiento newtoniano. Lo que hace que el método EBN sea unico es su uso de una
ecuacion diferencial para calcular la fraccion solida en lugar del método de linea base;
Esto elimina la necesidad de asumir arbitrariamente la forma de la curva de enfriamiento
y hace posible una serie de adaptaciones utiles.

El método CCA utiliza un sistema de solidificacion tal que el mecanismo de
enfriamiento de la muestra de solidificacidn se aproxima al enfriamiento newtoniano. Para
obtener un sistema de solidificacion con enfriamiento newtoniano y un coeficiente de
transferencia de calor constante, la solidificacion debe tener lugar en un molde con
paredes delgadas y aislantes y un tamafio de muestra relativamente pequefio. Las paredes
delgadas minimizan los efectos del flujo de calor transitorio dentro de las paredes del
contenedor, y las paredes aislantes y el pequefio tamafio de la muestra mantienen los
gradientes térmicos en la muestra al minimo. En estas condiciones, la ecuacion de balance
de calor es:

mfsCpsdT + mfCy,,dT — mLdf; = —KA(T — Tp)dt (11.1)

Donde m es la masa de la muestra (kg), fs es la fraccion sélida (adimensional), f es
la fraccion liquida remanente (adimensional), C, s es el calor especifico del sélido (J/kgK),
Cp, es el calor especifico del liquido (J/kgK), L es el calor latente isotérmico de
transformacion (J/kg), K es el coeficiente de transferencia de calor (W/m?K), A es el area
superficial de la muestra (m?), T es la temperatura (°C), To es la temperatura ambiente
(°C), tes el tiempo ().

El lado izquierdo de la ecuacion (111.1) representa el calor liberado por el sélido y
el liquido a medida que la muestra se enfria, la evolucién del calor latente debido al
cambio de fase de liquido a sélido. El lado derecho de la ecuacion representa el calor
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perdido en el entorno; en este término, el coeficiente de transferencia de calor (K) captura
los efectos de la conveccidn, la radiacion y la conduccion a través de las paredes del
molde. Dado que las variaciones en las propiedades de transferencia de calor y la
temperatura son pequefias en el rango de solidificacion, el coeficiente de transferencia de
calor es aproximadamente constante.

Un reacomodo de términos permite el calculo de términos que representan la masa,
el area superficial, las capacidades especificas de solido y liquido, el calor latente de fusion
y el coeficiente de transferencia de calor de los datos de la curva de enfriamiento. Al
reemplazar f| por 1-f, y reorganizar las variables, ecuacion (I111.1) se convierte en:

[T,?—j] dfs = fs [mlfj's] dT + (1 - f;) [mKC[’;'l] dT + (T —Tp)dt ~ (111.2)

Para simplificar la ecuacion (111.2), se definen tres nuevas variables:

=" gs =222, g = oot
KA KA KA
La primera variable, C., es una constante positiva que representa el calor latente
isotérmico de la transformacion de liquido a sélido. Las dos variables siguientes, gs y g,
son funciones de temperatura y tienen en cuenta los valores variables de capacidad
especifica y también capturan pequefias variaciones en la transferencia de calor a los
alrededores. Sustituyendo gi, gs y C. en ecuacion (I111.2) se obtiene:

Crdfs = f9,dT + (1 — £,),dT + (T — Tp)dt (11.3)

Un simple esquema de integracion explicita de Euler aplicado a la ecuacion (111.3),
da como resultado la siguiente expresion:

fi=r1+ G [7gs(T =T D)+ A - D@ =T = (T =T (¢ —¢'™H)]  (1IL4)

Dado que las variables gs y gi se relacionan con las propiedades de solido y liquido,
es conveniente considerar los casos en que el sistema es completamente liquido o
completamente solido para encontrar expresiones apropiadas. Cuando la muestra es
totalmente liquida, fs = 0, dfs = 0, y la ecuacion (I111.3) se convierte en:

0 =0+ g,dT + (T — T,)dt (111.5)
Ajustando las variables:

_ 1 _diIn(T —To)] (111.6)

g1 dt
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El lado derecho de la ecuacion se puede calcular a partir de los datos de la curva de
enfriamiento, y se puede ajustar una funcion para g;. Se realiza un procedimiento similar
para encontrar gs, la Gnica diferencia es que la ecuacion (111.3) se evallia a una temperatura
por debajo de solidus. [?°]

3.2. METODO DE LA LINEA BASE DINAMICA (DBL)

El procedimiento de calculo de la ecuacion DBL presentado en esta tesis requiere
que sea un sistema “lumped thermal capacity” (es decir, la muestra metal/aleacion, molde
y termopar) cumpla con los requisitos del modelo de enfriamiento newtoniano. Esto
significa que la temperatura dentro del sistema debe ser una funcién del tiempo solamente
y ser espacialmente uniforme, o al menos que el gradiente de temperatura en cualquier
direccion dentro del sistema debe ser insignificante en cualquier instante durante el
proceso de enfriamiento/solidificacion. Estas condiciones se cumplen mas estrechamente
cuando:

a) Un molde de metal de paredes delgadas (incluyendo crisol de lamina de acero para
verter aleaciones de Al y Mg) se utiliza junto con un termopar de baja inercia
térmica en el que solo la punta esté directamente expuesta a la fusion. El eje del
termopar estd protegido por un revestimiento ceramico de pequefio diametro. La
pequefia masa térmica del molde y el termopar es insignificante en comparacion
con la masa de la muestra de prueba, por lo que el termopar puede rastrear la
temperatura real con un retraso minimo. Los eventos térmicos de la curva de
enfriamiento/calentamiento registrados, se controlan mediante la eliminacién de
frentes de solidificacion adicionales. Este enfoque también permite el analisis
imparcial de los datos térmicos del material, ya que los efectos de "calentamiento y
enfriamiento” del molde y el termopar son insignificantes.

b) La parte superior e inferior del molde esta aislada, esto asegura el modo de
transferencia de calor unidimensional.

c) La velocidad de enfriamiento debida a la pérdida de energia del molde con su
entorno debe estar limitada por el médulo de Biot (Bi), que se basa en la "dimensién
caracteristica" del sistema térmico y el "coeficiente general de transmisién de
calor". El valor de Bi no debe exceder 0.1. El modulo de Biot se define como:

Donde V es el volumen de la muestra, U es el “coeficiente global de transferencia
de calor aparente” entre la muestra y sus alrededores (sistema agrupado) por todos los
modos de transferencia de calor posibles (conveccion, conduccion y radiacion). U es una
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funcién dependiente del tiempo, A es el area superficial de la muestra (sistema agrupado)
y Kest €S la conductividad térmica de la aleacion.

El coeficiente de transferencia de calor global se basa en la resistencia térmica total
entre la temperatura de solidificacion de la muestra (T.) y la temperatura del entorno (Ts,
también a veces definida como T.,).

Finalmente, durante el proceso de solidificacion de la muestra, la "capacitancia
térmica sensible aparente™ del sistema no debe depender de la temperatura. Bajo los
supuestos descritos anteriormente, el balance de energia se puede escribir en la forma
mostrada en la ecuacion (111.8).

d(TC - Too) dQL

———=-AU(T, - T — 111.8
pCrV —— U(T, —T) +— (111.8)

La ecuacion (111.8) puede ser reescrita como la primera derivada de una curva de
enfriamiento en funcion del tiempo (dT/dt):

aT, ( AU

at — \pCpV

dQ,
pCpV dt

)(Tc T+ (111.9)

La ecuacion (I111.9) tambien se puede presentar en forma de ecuacion (111.9a):

ar, 1 dq,
at pCPV[ dt

AU(T, = T)] (111.9a)

Donde C,, es la “capacidad especifica sensible aparente” (sistema agrupado), pCp €s
la “capacitancia térmica sensible aparente” por unidad de volumen (sistema agrupado)
expresado como el producto de la densidad de la aleacion y la capacidad especifica, T.es
la temperatura en el centro de la muestra, T. es la temperatura del entorno del sistema,
gue se supone que es constante y “"conocida™ para el experimento, t es el tiempo, Q. es la
tasa de generacion de energia cuando la seccion de muestra/aleacion cambia su estado de
liquido a sélido o viceversa.

La ecuacion DBL se calcula utilizando la ecuacion (111.9) o (111.9a) como un
segmento de la primera derivada de una curva de enfriamiento entre las temperaturas
liquidus (T¢,iq) y solidus (T¢so) Suponiendo la ausencia de cualquier reaccion metalurgica.
Esta suposicién se cumple en las condiciones de la ecuacién (111.10).

Q.=0
T, = Tc,liq St = tc,liq (|||.10)
T, < Tc,liq S U= so1
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Si se tienen en cuenta las condiciones de las ecuaciones (111.9, 111.9a y 111.10) se
puede reducir a la ecuacion (I111.11), que se muestra a continuacion.
chBL _
dt

(—%) (Tupy — Ton) (111.11)

Donde Tcg. es la temperatura DBL en el centro de la muestra.

El balance de energia anterior para el segmento DBL también se puede escribir
como una ecuacion reescrita (111.11a) mientras se tenga en cuenta el liquido y/o sélido
monofasico formado durante el enfriamiento de la muestra o la seccion del componente
fundido.

(111.11a)

1 d(Tepr — Too) _ ( AU )
Tepr —Tew  ditepy pCpV

Cuando se resuelve, la ecuacion (I111.11) y la ecuacion (111.11a) reescrita se
determinara el T dependiente del tiempo antes de que el proceso de solidificacion haya
comenzado y después de que se haya completado (como se indica en la ecuacion 111.10).
Las ecuaciones (I111.11) y (111.11a) son representativas de los estados monofasicos del
proceso de solidificacion o fusion (es decir, liquido o solido, Q. = 0). En el lado derecho
de estas ecuaciones, solo U (el coeficiente de transferencia de calor global) es una funcion
dependiente del tiempo. El lado derecho de la ecuacion (I11.11a) se puede denominar
como un “coeficiente de transferencia de calor global efectivo™ U*. Por lo tanto, el T,
medido, en funcidn del tiempo, puede definir exclusivamente la U(t) para condiciones
experimentales dadas ajustando un polinomio utilizando el método del minimo cuadrado
en el lado izquierdo de la ecuacion (111.11a). En teoria, el término pCp depende de la
temperatura y por lo tanto es una funcién del tiempo, pero la variacion es tan pequefia que
se puede tratar como una constante. El término pCp no varia mas de +/- 0.7% de su valor
promedio para aleaciones de aluminio probadas en el rango de 800 y 400 °C. Basado en
el T, medido, el dT/dt determinado numéricamente y la funcion U(T¢), dT.g./dt se puede
calcular si el lado derecho de las ecuaciones (111.11) y/o (Il1.11a) se ajusta como
polinomio en términos de T utilizando el método del minimo cuadrado, dando como
resultado la ecuacion (111.12).

n

drT,
L= a(Tep)" (111.12)

i=0

En aquellos casos en los que el pCp dependa ligeramente de la temperatura, sobre
el rango de temperaturas analizado, esta dependencia se incorpora a las constantes del
polinomio ajustado (a;).
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Debido a que dT¢g./dt es una funcion de T solamente, el U(T.) es valido para todas
las partes de la curva de enfriamiento en toda la gama de mediciones de T.. Por lo tanto,
los valores de dT./dt se pueden determinar para todos los valores registrados de T¢, que
forman la ecuacion DBL (111.13) que se muestra a continuacion.

dT,
dCfL = F(T,5) (111.13)

Esta ecuacion es claramente una funcion del tiempo porque T, es dependiente del
tiempo. [6]
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CAPITULO IV DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. FUNDICION 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-14%Cu.

Los lingotes prefabricados de la aleacion se fundieron en un crisol A10 de SiC
utilizando un horno eléctrico. Tanto la medicion de la temperatura del bafio y el control
de la misma se realizd con un termopar tipo K hasta que se alcanzo la temperatura
adecuada para desgasificar la aleacion fundida con gas Argon, y posteriormente se utilizo
de nuevo el termopar para monitorear con un adquisidor de datos, el enfriamiento del bafio
y tomar las muestras a una determinada temperatura.

Para conocer la composicion quimica de las muestras se tomé una pequefia muestra
del metal liquido para realizar la prueba de la moneda obtenida después del desgasificado,
y conocer la composicion quimica de la aleacion mediante un analisis de composicion
quimica en el espectrometro de emision oOptica de Chispa. Las cantidades promedio
determinadas se muestran en la Tabla 4.1,

Tabla 4.1. Composicion quimica promedio de la aleacion de estudio.

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

Al-14%Cu  14.40 0.24 0.061 0.0056 <0.001 0.027 Bal.

4.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Los moldes cilindricos de acero inoxidable 316; 0.03 m de didmetro interno, 0.05
m de altura y 0.005 m de espesor [Figura 4.1.], en los cuales se tomaron las muestras de
la aleacion Al-14%Cu fundida, fueron previamente pintados con nitruro de boro y
llevados a un calentamiento en una mufla de tratamiento térmico para evitar el choque
térmico con el bafio metalico.
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0.05m

Figura 4.1. Representacion ilustrativa del molde utilizado para tomar muestras de la
aleacion Al-14%Cu fundida.

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

1. Cada molde metalico precalentado se sumergio en el bafio de la aleacion Al-
14%Cu con una pinza y se mantuvo por un breve tiempo para que el molde de
acero y la aleacion fundida tuvieran la misma temperatura monitoreando a la
misma en el adquisidor de datos. A continuacion, el molde se coloco en un banco
de pruebas de anélisis térmico, se aislé térmicamente en su parte superior e inferior
con fibra ceramica.

2. Para registrar la historia téermica de la aleacion, se introdujo un termopar tipo K
con bifilar de alimina de 0.0015 m de didmetro exterior en el centro geometrico
del molde con la aleacién fundida. La salida del termopar se convirtié de analdgica
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 4.3.1].

3. Las curvas de enfriamiento experimentales se procesaron numericamente
utilizando los métodos propuestos (NTA Y DBL) para determinar la evolucion de
la fraccion sélida, el porcentaje de microconstituyentes y el calor latente liberado
presentes en las muestras solidificadas.
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datos

Aislante

Figura 4.2. Esquema general de la experimentacion desde la toma de la muestra hasta
la lectura de la historia térmica mediante el software LabView.

4.4. PREPARACION METALOGRAFICA

1. Para la validacion de los resultados obtenidos por el método NTA y el método
de la linea base dinamica (DBL), se realizaron cortes transversales a cada
muestra solidificada en la zona donde se encontraba la punta de los termopares.

2. Se realizd la preparacion metalografica en el centro de las piezas cortadas
empezando con un desbaste grueso (lija No. 100 de SiC) para eliminar planos
y marcas del corte, hasta un desbaste fino (lija No. 600). Para obtener un buen
pulido de las piezas se realizé un pulido grueso y uno fino, para esto también se
utilizo pasta de diamante como abrasivo.

3. Para el atague quimico se empled el reactivo Keller para revelar la
microestructura (Composicion en la Tabla 4.2.), sabiendo que la muestra esta
atacada cuando la pieza presenta un opacamiento que esta presente
homogéneamente por toda la superficie de la pieza.

Tabla 4.2. Cantidades en ml para preparar 100 mL de reactivo Keller.

Reactivo Volumen (mL)
HNO3 2.5
HCI 1.5
HF (40% volumen) 0.5
Agua destilada Aforar hasta 100 mL

4. Enseguida se tomaron fotografias a 100 aumentos a las superficies de las
diferentes muestras con una cdmara conectada al microscopio éptico.
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5. Con las imagenes tomadas se contabilizaron las éareas de los
microconstituyentes presentes utilizando el software ImageJ®.

Al contar con las determinaciones del porcentaje de areas en una imagen 2D que
representan los microconstituyentes se puede traducir facilmente a porcentaje volumen
con ecuaciones estereograficas, suponiendo que el porcentaje en area es igual que el
porcentaje en volumen.

Tomando en cuenta lo mencionado anteriormente, y conociendo las densidades de
los microconstituyentes presentes se pueden aplicar las siguientes ecuaciones para
calcular las masas de i (g;):

gar-1a%cu = Veotal * Par-14%cu (1V.1)
Yeutéctico = Veutéctico " Peutéctico (IV.2)
Ya = Jai-14%cu ~ Yeutéctico (1v.3)
%a = —I% 100 (1V.4)
Jar-14%cu
Weutéctico = S0 g (IV.5)

JAal-14%cu

Para el caso de la ecuacion (IV.1) se hizo la consideracion de que el area total
contenida en la micrografia corresponde al volumen total de la aleacion Al-14%Cu y
utilizando valores de densidad reportados en la literatura (Anexo 1), siguiendo con estas
suposiciones para el caso de la ecuacion (1V.2) para calcular su valor se requiere conocer
el area (volumen) correspondiente al eutéctico presente en la aleacién multiplicada por la
densidad del eutéctico reportada de la literatura y finalmente para la ecuacién (1V.3)
solamente es la resta de los valores obtenidos de (IV.1) y (IV.2), todos estos célculos son
realizados para obtener un resultado lo més cercano a lo real para hacer el correspondiente
analisis y comparacion con los resultados obtenidos con los métodos NTA y DBL,
respondiendo asi, cual de estos dos métodos se aproximan mas a estos valores.

Otra manera de obtener el porcentaje de microconstituyentes presentes en la
muestra es hacer la suposicion ideal de que tanto la densidad de la aleacion y la densidad
del eutéctico sigue el comportamiento de la regla de las mezclas, por lo tanto, podemos
aplicar las siguientes ecuaciones:

Pai-1a%cu = Pai " far + Pcu feu (1V.6)

Peutéctico = Pal " fAleutéctiw + Pcu 'fCueutéctiw (1Vv.7)
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Para la ecuacion (1V.6) se utiliza la densidad del aluminio puro y el cobre puro
multiplicada por la fraccion masa del Al y el Cu respectivamente presente en la aleacion,
para el caso de la ecuacion (1'V.7) se utiliza la misma densidad del Al y el Cu multiplicada
por la fraccion masa del Al presente en el punto eutéctico y el Cu presente en dicho punto
reportado en el diagrama de fases Al-Cu, para obtener el porcentaje de la fase a y el
eutéctico se utilizaron de igual manera las ecuaciones (1V.4) y (I1V.5).

La metodologia desde la calibracion hasta como se llevo a cabo el conteo de areas
correspondientes a la fase primaria con el programa ImageJ®, el procesamiento de estos
datos obtenidos para la obtencion del % de microconstituyentes se desarrollan paso a paso
en el Anexo 1.
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CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante la
implementacién del método NTA y el método de la linea base dinamica (DBL) a las
curvas de enfriamiento y solidificacion de las tres muestras de la aleacion Al-14%Cu
Ilamadas M1, M2 y M3 respectivamente.

Los archivos de texto generados por LabView son parejas de datos
Temperatura([°C]) vs tiempo ([s]) los cuales son compatibles con softwares como
TableCurve o Excel. Ambos programas fueron utilizados para procesar la informacion
térmica y obtener la informacidn necesaria para determinar la evolucion de la fraccion
sélida respecto al tiempo, ademas del porcentaje de microconstituyentes solidificados v el
calor liberado de solidificacion. La explicacion de como se lleva a cabo el procesamiento
de datos para la obtencion de las graficas junto con los métodos NTA Y DBL para la
adquisicion de las lineas base se presenta en el Anexo 2.

5.1. CURVAS DE ENFRIAMIENTO Y DETERMINACION DE LOS PUNTOS
CRITICOS

La Figura 5.1. muestra las curvas de enfriamiento obtenidas experimentalmente, se
puede observar que la aleacion bajo estudio (Al-14%Cu) presenta un enfriamiento en 4
etapas:

1) la primera corresponde a la etapa de enfriamiento del liquido desde la temperatura
inicial hasta que se alcanza la temperatura de liquidus, momento en el cual inicia la
solidificacion y se observa un cambio de pendiente donde comienza;

2) la segunda etapa de solidificacion, en la cual empieza a formarse la fase primaria,
el sistema continta disminuyendo su temperatura hasta alcanzar la temperatura
eutéctica donde inicia la siguiente etapa;

3) asociada a la solidificacion del eutéctico, la cual se presenta a temperatura
aproximadamente constante hasta que se agota el liquido finalizando Ila
solidificacion;

4) inicia la ultima etapa, el enfriamiento de la muestra solidificada.

También se puede apreciar que la muestra M3 se enfria y solidifica antes que las
muestras M1y M2, lo cual se debe a una menor proporcion de metal liquido en el molde
por lo que solidifico mas rapido la muestra que en las restantes. Lo mencionado
anteriormente no afecta los métodos para el calculo de porcentaje de microconstituyentes
y el calor liberado ya que no dependen de la masa de las muestras.
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Figura 5.1. Curvas de enfriamiento de las muestras M1, M2 y M3 tomadas durante la
experimentacion.

Para la obtencion de la curva cero o linea base descrita en el subcapitulo 2.1.1. se
requiere establecer el inicio de la solidificacion (tis), el inicio de la solidificacion de la fase
eutéctica (teur) Y el final de la solidificacion (tss) por lo que se necesita el uso de la primera
derivada efectuada en la curva de enfriamiento de las muestras M1, M2 y M3
respectivamente. Se puede observar un considerable decaimiento en la muestra 3 en la
etapa 4 debido a una velocidad de enfriamiento mayor que en las otras muestras. La
Figura 5.2. muestra las graficas de la primera derivada para cada una de las muestras bajo
estudio, donde también se observan las mismas etapas descritas anteriormente en la
grafica de curva de enfriamiento, en dichas graficas es méas visual para la identificacion
de cambios de transicién de la aleacion por los cambios de pendiente facilmente de
establecer. También cabe mencionar que los tiempos de inicio de solidificacion, tiempo
de inicio de la solidificacion eutéctica y el tiempo de fin de solidificacion de la muestra 2
son menores a las otras dos muestras debido a la menor proporcion de metal liquido en el
molde metalico. Son muy similares los tiempos en el caso de la muestra 1 y 3 esto quiere
decir que hubo reproducibilidad en la obtencidn de la curva de enfriamiento de dichas
muestras.
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Figura 5.2. Determinacion de los puntos criticos en la primera derivada para cada una
de las muestras de la aleacion bajo estudio Al-14%Cu, a) M1, b) M2, ¢) M3.

5.2. DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE MICROCONSTITUYENTES
MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA CUANTITATIVA

La Figura 5.3. muestra las micrografias obtenidas mediante microscopia éptica, en
las cuales se presenta la fase primaria a en forma de dendritas equiaxiales y el eutéctico
Al-Cu presente por fuera de los limites de las dendritas. Estas dendritas equiaxiales se
presentaron por el tipo de solidificacion de la muestra debido al modo de subenfriamiento
debido a que el liquido del centro geometrico de la pieza puede llegar a presentar un
subenfriamiento tanto por efecto térmico como constitucional dando lugar a una zona
dendritica equiaxada.

Al analizar el tamafio de la dendrita (“dendrite cell size”) con respecto al aumento
de las micrografias, indican que son dendritas pequefias y esto apunta a que esta aleacion
presenta buena resistencia a la tension debido a que entre menor sea el tamafio de la
dendrita mayor resistencia a la tension tendra la aleacion, tiene sentido ya que el Cu
proporciona resistencia y dureza a la aleacion.
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Figura 5.3. Metalografia de la aleacion bajo estudio Al-14%Cu atacado con reactivo
Keller, (a) M1, (b) M2, (c) M3.

La Figura 5.4. muestra las micrografias procesadas por el software Imagel® para
la cuantificacion del area correspondiente al microconstituyente de la fase o mientras que
la sobrante correspondiente al microconstituyente eutéctico realizando la resta del area
total de la muestra con el area de la fase o dando como resultado el area de la fase eutéctica

I-—-—* M 'T)T:a

10 pm 10 pin

\

Figura 5.4. Metalografias de las muestras aleacion Al-14%Cu con el programa
ImageJ® para la determinacion del area ocupada por las diferentes fases presentes en

Se procedid a calcular el % en area correspondiente a estas dos fases, se supuso que
dicho % en area es igual al % en volumen y este porcentaje es el requerido para la
metodologia del calculo para obtener el % en masa de los microconstituyentes. La
metodologia empleada se muestra en detalle en el Anexo I.

Los resultados se muestran en las Tablas 5.1. y 5.2. respectivamente en las dos
siguientes secciones
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5.3. RESULTADOS DEL METODO NTA

La Figura 5.5. muestra la primera derivada de la curva de enfriamiento
correspondiente a las 3 muestras experimentales, asi como también las lineas base NTA,
calculada por los métodos descritos en los subcapitulos 2.1y 2.1.1. dando como resultado
una curva cero con una tendencia lineal. El area entre la primera derivada y la linea base,
mostrada en rojo en estas figuras y medida desde t;s hasta ts., multiplicada por el calor
especifico promedio de la aleacion proporciona el calor latente liberado durante la
solidificacion.
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Figura 5.5. Representacion grafica de la linea base NTA, sefialando el area sombreada
para la determinacion del calor latente liberado en cada una de las muestras.

La Figura 5.6. muestran graficamente la determinacion del porcentaje de
microconstituyentes empleando NTA. En azul se muestra el area entre la primera derivada
y la linea base asociadas con la solidificacion de la fase primaria, la cual se establece desde
tis hasta teyr, para identificar dicho tiempo se traza una linea imaginaria lineal hasta que
cambie la pendiente a un comportamiento ascendente y se registra este ultimo punto de
dicha pendiente como tey, y €n naranja se muestra el area asociada con la formacién del
eutéctico desde te,: hasta tr. Dividiendo cada area parcial entre el area total mostrada en
rojo en la Figura 5.6. permiten calcular las fracciones correspondientes de cada
microconstituyente (Azul: a y Naranja: eutéctico) que multiplicada por cien proporciona
el porcentaje de fases.
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Figura 5.6. Representacion grafica donde las areas sombreadas corresponden a la fase
primaria y al eutéctico con ayuda de la linea base NTA.

En la Tabla 5.1. se muestran los valores obtenidos del porcentaje de

microconstituyente primario a calculados por el método NTA descrito en la metodologia
con su respectivo intervalo de confianza y el error relativo porcentual comparado con el
valor experimental asociado aplicandolo a las muestras de la aleacion bajo estudio. Al
comparar los valores obtenidos del método NTA con el de densidades reportadas y el de
regla de las mezclas se puede observar que el error porcentual es menor al 10% prueba de
que dicho método podria considerarse como una aproximacion aceptable para la obtencion
del porcentaje de microconstituyentes presentes en la aleacion.
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Tabla 5.1. Porcentajes de fraccion sdlida correspondiente a la fase primaria o
determinados por microscopia optica cuantitativa (MOC) y calculados con NTA.

Muestra MOC MOC Método NTA
Densidades reportadas Regla de las mezclas %
% %
1 65.84 67.96 67.05
2 79.49 74.79 66.88
3 74.35 68.46 67.54
Promedio 73.22+6.37 70.40+3.52 67.16+0.28
Error porcentual 8.3 4.6 -
Método NTA
Vs MOC

La obtencion del % de microconstituyentes con el procedimiento de densidades
reportadas es mas apegado a la realidad porque considera las densidades tanto de la
aleacion como del eutéctico reportadas en la literatura haciendo menos suposiciones que
el caso de las reglas de las mezclas por lo que se le toma mas importancia a los valores
obtenidos por este primero.

5.4. RESULTADOS DEL METODO DBL

A diferencia del método NTA, el método de la linea base dinamica busca generar
una regresion polinomial de la primera derivada de una curva de enfriamiento en funcién
de la temperatura. EI método emplea una ecuacidn cubica para describir la evolucion de
la velocidad de enfriamiento en funcion de la temperatura. En la Figura 5.7. muestra la
primera derivada con la linea base DBL presentando una tendencia polinomial de tercer
grado con respecto a la temperatura, donde se observa un pequefio cambio de tendencia
en la curva cero DBL, en la region cercana al tiempo correspondiente al inicio de tey.

La Figura 5.8. muestra graficamente la determinacion del porcentaje de
microconstituyentes empleando DBL. Siguiendo el mismo procedimiento que el método
NTA, dividiendo cada area parcial entre el &rea total mostrada en rojo en la Figura 5.7.
permiten calcular las fracciones correspondientes de cada microconstituyente (Azul: a y
Naranja: eutéctico) que multiplicada por cien proporciona el porcentaje de fases.
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Figura 5.7. Representacion grafica de la linea base DBL, sefialando el &rea sombreada

para la determinacion del calor latente liberado de cada una de las muestras.
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Figura 5.8. Representacion grafica donde las &reas sombreadas corresponden a la fase
primaria y al eutéctico con ayuda de la linea base DBL.
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En la Tabla 5.2. se muestran los valores obtenidos de la fraccion de fase primaria
a calculados por el método descrito DBL con su respectivo intervalo de confianza y el
error relativo porcentual comparado con el valor experimental asociado aplicandolo a las
muestras de la aleacion bajo estudio.

Al analizar lo valores obtenidos por el método DBL se lograron mejores resultados
que empleando NTA, debido aparentemente a que dicho método utiliza una ecuacién
polinomial que describe a la velocidad de enfriamiento como funcion de la temperatura,
generando una mejor aproximacién con respecto a las mediciones mediante microscopia
6ptica cuantitativa (MOC), como lo indica la mayor similitud entre los porcentajes de
microconstituyentes determinados por MOC y predichos por el método DBL, presentando
un error porcentual menor al 6%.

Tabla 5.2. Porcentajes de fraccion solida correspondiente a la fase primaria o
determinados por microscopia dptica cuantitativa (MOC) calculados con DBL.

Muestra MOC MOC Método DBL
Densidades reportadas Regla de las mezclas %
% %
1 65.84 67.96 69.52
2 79.49 74.79 67.60
3 74.35 68.46 70.35
Promedio 73.22+6.37 70.40+3.52 69.16x£1.15
Error porcentual 5.5 1.76 -
Método DBL
Vs MOC

Se desarrolla todo el procedimiento para la determinacion de tiempo de inicio de
solidificacion eutéectica con el fin de calcular el porcentaje de microconstituyentes y el
calor de fusion liberado desde el punto de vista de cambio de pendiente como la
metodologia paso a paso en el programa Excel presentado en Anexo 3.
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5.5. COMPARACION DE LOS METODOS DE ANALISIS TERMICO PARA LA
DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE FUSION

Para determinar el calor latente de solidificacion se procedié a calcular el producto
del area presente entre la primera derivada y la linea base calculada y el Cp de la aleacién
Al-14%Cu (Tabla 5.3.), tomando también en cuenta el fundamento matematico del
analisis térmico de Newton (Subcapitulo 2.1). En la Tabla 5.3. se muestran los valores
obtenidos de Hs calculados por los 2 métodos descritos en la metodologia con su
respectivo intervalo de confianza en el caso de NTA y DBL respectivamente y el error
porcentual comparado con el valor reportado en la literatura. La tabla muestra que estos
métodos tienen como resultado un error muy grande por lo cual solo deben de ser
utilizados para obtener un valor aproximado del orden de magnitud de dicho parametro.
Comparando los valores obtenidos se puede observar el intervalo de confianza del método
NTA con una cifra mayor debido a la poca cercania de los valores obtenidos reflejado
también con el error porcentual, por lo que queda claro que el método DBL tanto para el
calculo de microconstituyentes como obtener un valor aproximado al orden de magnitud
del calor latente de solidificacion es mejor que el método NTA.

Tabla 5.3. Calor latente de fusion liberado obtenido por los métodos de linea base de la
aleacion Al-14%Cu.

Muestra NTA DBL Valor de referencia
1271
J-kg? J-kg? J-kg?!
1 173404.97 192711.19
2 208794.53 201500.9
3 210045.08 202699.91
Promedio 197414.86+91.76 198970.67+23.96 374962
Error porcentual 47.35 46.94 -
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CONCLUSIONES

e Se implementaron los métodos NTA y DBL para aplicarlos al procesamiento
numérico de curvas de enfriamiento experimental de una aleacion Al-14%Cu,
asociadas con el enfriamiento y la solidificacién de dicha aleacion inicialmente
liquida, dentro de un molde metalico

e Los métodos NTA y DBL fueron empleados para cuantificar la cantidad de
microconstituyentes formados durante la solidificacion, asi como la entalpia de
fusion de la aleacidn bajo estudio.

e EIl método de la linea base dinamica (DBL) resulta ser mejor pronosticador para el
porcentaje de microconstituyentes presentes en las muestras de estudio debido a
que presentd menor error porcentual relacionado con los valores obtenidos por
microscopia optica cuantitativa.

e Se obtuvieron mejores resultados experimentales con buena concordancia en el
caso del método DBL ya que se utiliza una regresion polinomial de tercer grado
mientras que en el método NTA se utiliza una interpolacién exponencial causando
un porcentaje de error mayor.

e Los métodos NTA y DBL son reproducibles para la caracterizacion cuantitativa del
porcentaje de microconstituyentes presentes en la aleacion bajo estudio vy
proporcionan una determinacion muy buena del porcentaje de microconstituyentes,
con errores inferiores al 10% con respecto a las determinaciones metalograficas.

e Se demostro que a partir del procesamiento y anélisis de las curvas de enfriamiento
se pueden predecir la fraccion de microconstituyentes presentes en muestras
solidificadas de aleaciones metalicas, con resultados similares a los que se obtienen
mediante metalografia dptica cuantitativa.

e En el caso del calor latente de solidificacion estos métodos solo pueden ser
empleados para obtener el orden de magnitud de dicho pardmetro, pues los errores
relativos asociados con respecto a los valores reportados en la literatura son
superiores al 45%.
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LISTA DE SIMBOLOS

Simbologia Nombre Unidades

A Area de transferencia de calor m?

Cp Calor especifico a presion constante JkgiK?
Ci Calor latente Jkg?!
AT Cambio de temperatura °CoK

K Coeficiente general de transferencia de calor Wm?2K*!

H Coeficiente de transferencia de calor Wm2K!

K Conductividad térmica del material Wm1K!

P Densidad del material kgm

L Entalpia de solidificacion Jkg?!

A Fase alfa % en peso
Eu Microconstituyente eutectico % en peso
Qac Flujo de calor acumulado en el metal wWm?3
Qsu Flujo de calor del metal a los alrededores Wm-3
Qtr Flujo de calor por transformaciones de fase wWm?3
FI Fraccion masica del liquido remanente % en peso
Fs Fraccion masica del solido % en peso

fSmax Criterio de convergencia de EBN % en peso

tis Inicio de solidificacion S
teu Inicio formacion eutéctico S
tss Final de solidificacion S
Bi Numero de Biot --

T Temperatura °CoK
Tig Temperatura liquidus °CoK
Tsol Temperatura solidus °CoK
Teut Temperatura de transformacion eutéctica °CoK
Thus Temperatura de fusion °CoK
Tm Temperatura de fusion absoluta °‘CoK
Tts Temperatura final de solidificacion °‘CoK
To Temperatura ambiente (298 K) °CoK

Tamb Temperatura ambiental °‘CoK

T Tiempo S

\Y VVolumen ocupado por el material m?3
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ANEXO I

Célculos realizados para obtener el porcentaje de microconstituyentes presentes
por microscopia Optica cuantitativa.

Para efectuar la cuantificacion de microconstituyentes presentes en una muestra se
requiere de un programa especializado, en este caso se utilizd ImageJ®, para realizar la
cuantificacién se siguen los siguientes pasos:

1. Se abre el programa ImageJ para llevar a cabo una calibracién con una escala de
referencia segun los aumentos del objetivo (10X) y los aumentos del ocular
(100X) a que se tomo la micrografia. Se realiza una medicién (comando
“Straight”) que servira para poner la escala correspondiente. Luego en la barra
de tareas “Analize” con el comando “Set scale” se registra la medicion ajustando
dicha longitud con la escala y con la unidad de longitud (um), como se muestra
en la Figura A.1.

£ e = x 4 tmoges
3 Pugna Wit beb
glajolA«l=NAlolold] i dis 2

|£) Set Scale

Distance in pixels: |155.0032
Known distance: m_
Pixel aspect ratio: |1.0

Unitof length: |um
Click to Remove Scale

IV Global

Scale: 7.7502 pixelsfpm

Figura A.1. Pasos a seguir para llevar a cabo la calibracion de la escala de longitud en el
programa ImageJ®. a) Medicion de la longitud de referencia (20 pm). b) Guardar la
medicion como escala en el comando “Set scale”. ¢) Ajustar la medicion como distancia

conocida e insertar la unidad de longitud (pum).
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2. Se abre la imagen correspondiente a M1 a fin de realizar un ajuste en la imagen,
para ello en la barra de tareas se lleva el cursor a “Image” y se selecciona
“Adjust” para modificar el brillo y el contraste de la imagen con el fin de mejorar
la cuantificacion del microconstituyente o, como se muestra en la Figura A.2.

4 Image - X
File Edit Image Process Analyze Pluging Window Help
8 olc|oll«lt~Alo|ald > 4]o]x] | | |»

Figura A.2. Ajuste del brillo y el contraste de mejora de imagen para la cuantificacion
del microconstituyente a.

3. Paraobtener el area de la fase o, se selecciona el comando “Freehand selections”
para trazar el contorno correspondiente al microconstituyente o y conocer su
area, como se muestra en la Figura A.3.

4 Image) - X
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
gggggélaﬂﬂgﬂg AR e I

]

Figura A.3. Trazado del contorno (linea azul) correspondiente a una de las areas del
microconstituyente a.
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4. Para conocer el area medida, en la barra de tareas se lleva el cursor a “Analize”
y se selecciona “Measure” desplegando una ventana donde se encuentra el valor
del area seleccionada, como se muestra en la Figura A.4.

4 imagel _é Results - a pod

File Edit Image Process EEUEIFEN Plugins Window Hell
sure Ctri+M zﬁ File Edit Font Results
Analyze Particles .. -

[ | |Area tean |M|n |Ma}< | -~

Summarize

Distribution.. 1 21821.693 156.783 27 1886
Label 5
§ Clear Results

i SetMeasurements..

Y Histogram
Plot Profile

Figura A.4. Localizacion del comando “Measure” para conocer el area correspondiente
a o después del trazado del contorno de la misma.

5. Se realizan los pasos 3 y 4 en todas las areas que pertenecen al
microconstituyente o hasta conocer el area total ocupado por la fase primaria,
como se muestra en la Figura A.5.

Figura A.5. Area total ocupada por la fase primaria, donde las lineas azules simbolizan
cada parte del area que conforma al microconstituyente oy l0s nUmeros en verde
representan el valor obtenido en cada una de las areas.
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6. Se realiza un trazado para conocer el area total ocupada por la muestra para asi
realizar los célculos pertinentes y obtener el % de la fase primaria, como se

muestra en la Figura A.6.

Figura A.6. Trazado del area total de la metalografia para el calculo del % de la fase
primaria.

7. Con el érea total y el area de la fase primaria se puede calcular el area eutéctica
restando el area total con el area de o con el fin de calcular el % de la fase

eutéctica.

8. Todos los calculos que se requieren se realizan a continuacion:

Area a = 13305278.76 um? = 75.85% en area
Area eutéctica = 4234721.24 um? = 24.15% en area

Area Al — 14%Cu = 1.754 - 107 um? = 100% en area

[28]

Pai-14%cu = 291 g/cms
[28]

Peutéctico = 341 g/cmB

g
ar-1a%cu = 100 cm3 x 2,91 s 291g

g
Jeutéctico = 24.15 cm3 * 3.14Cm—3 = 99.4g

ga =291g—994g=1916g
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191.6 g
291 g

%a = * 100 = 65.84%

9
%eutéctico = 791

5 * 100 = 34.16%

Pai-1a%cu = Pai " far + Pcu* feu

Peutéctico = Pat” fAleutectico + pcu fCueutectico

g g g
PAl-14%Cu = 2.7% -0.86 + 896% -0.14 = 358%

g g g
Peutéctico = 2-7% -0.673 + 8.96@ -0.327 = 4.75%

g
Gai-14%cu = 100 cm3 « 358% =358g

g
Jeutectico = 24.15 cm3 * 4.75m =114.71g

Ja=358g—11471g=243294

243.29
Yoor = ng 100 = 67.96%
114.71
%eutéctico = ng * 100 = 32.04%
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ANEXO 11
Calculo de las curvas cero de referencia para los métodos NTAy DBL

Antes de empezar con el procesamiento de datos obtenidos por LabView en el
programa TableCurve para la obtencion de la primera derivada y de las lineas base NTA
y DBL, con el proposito de calcular la fraccion solida de los microconstituyentes presentes
en la aleacidn y el calor latente de solidificacidn se requiere que los datos estén en formato
de texto (.txt) para evitar errores en los resultados.

1. Se abre el programa Table Curve y se importa los datos de (M1), en formato de
texto (txt), como se muestra en la Figura A.7.

M1

750 750

700+ 700

650 650

600 600
5) %)
2550 550
— [

500 500

450 450

400 - -400

350 | | I I I I 350

0 500 1000 1500

t(s)
Figura A.7. Curva de enfriamiento M1 de la aleacion Al-14%Cu procesada en el
programa TableCurve.

2. Para obtener la primera derivada de la curva de enfriamiento se requiere de una
estimacion spline Savitzky-Golay por parte del programa ya que con esta
interpolacion polinomial (spline) se consigue un resultado mas apegado a la
realidad como se muestra en la Figura A.8.
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Primera derivada (M1)
0.5 0.5

-0.25

--0.25

dT/dt

r-0.5

+-0.75

0 ' 500 ‘ 1000 ' 1500
t(s)
Figura A.8. Primera derivada M1 con estimacion spline Savitzky-Golay realizada en el
programa TableCurve.

3. Parael célculo de la curva cero de Newton se requiere de una interpolacion lineal
entre el punto de inicio de solidificacion (tis) y el fin de la solidificacion (tss)
siguiendo el modelo NTA correspondiente:

dT

— = (CBe?bt A.l
ai.. e (A1)

p=—7at_ (A.2)

__ dt
c=—d (A3)

Be™ at
4. En este caso se calculan los pardmetros B y C obteniéndose los siguientes
valores para la muestra M1, realizando dichos célculos en una hoja de Excel, los
resultados adquiridos se muestran en la Tabla A.1.

Tabla A.1. Valores obtenidos de los parametros B y C para el célculo de la curva cero

de Newton.
Parametro B Parametro C
Muestra M1 -0.00044502 993.474369
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5. Con estos parametros se realiza el célculo para la obtencidn de la curva cero
procesadas también en una hoja de Excel y realizando la gréafica en el programa
TableCurve para un mejor analisis como lo muestra la Figura A.9.

0.5

0.25

dT/dt

-0.57

-0.75

-0.254

NTA

linea base de Newton

500 ' 1000
t(s)

r-0.25

0.5

0.25

dT/dt

--0.5

-0.75

Figura A.9. Obtencion de la linea base de Newton a través del programa TableCurve

para la muestra ML1.

6. En el caso de la linea base dinamica se busca generar una regresion polinomial
de la primera derivada de la curva de enfriamiento en funcion de la temperatura
para ello, con el programa TableCurve, obteniendo la grafica dT/dt vs T se
identifica los puntos criticos correspondientes a tis y tr eliminando todos los
puntos entre dichos puntos dando como resultado lo mostrado en la Figura

A.10.

-0.1

-0.24

-0.34

dT/dt

-0.5-

-0.64

0.7

330

DBL

04

450 550
T(°C)

-0.1

0.7

Figura A.10. Representacion grafica para la obtencidn de la ecuacion cubica para el
calculo de DBL eliminando los puntos entre el tiempo de inicio de solidificacion vy el

tiempo de fin de solidificacion.
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7. En el programa TableCurve se hace la interpolacidn polinomial de tercer grado
dando como resultado lo que se muestra en la Figura A.11.

DBL M1
Rank3 Egn7 y=a+bx*3
r'2=0.95530114 DF Adj r'2=0.95575529 FitStdEr=0.02776432 Fstat=41714.662
a=-0.061325351
b=-1.664127e-09

0 0
0.2 S -0.2
0.6 -0.6
0.8 -0.9

475 515 555 595 635 675

T(°C)

Figura A.11. Interpolacion polinomial de tercer grado para conseguir los paradmetros
correspondiente (a,b) para el calculo de DBL para la muestra M1.

8. Con los valores de los parametros a y b se realizan los calculos para obtener la
linea base dindmica con la ecuacion cubica generada (y=a+bx3®) siendo la
variable independiente (x) la temperatura, mostrando los resultados logrados en

la Figura A.12.
DBL
0.5 0.5
0.25- , 0.25
I w ’

8 5
=025+ i 025 =
T : i T

0.5 \ 05

linea base dinamica
-0.75 -0.75

0 500 1000 1500

Figura A.12. Representacion grafica de la linea base dindmica de la muestra M1
generada con los pardmetros a y b de la ecuacidn cubica desde tis hasta ts.
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ANEXO 11

Determinacion de tiempo de inicio de solidificacion eutéctica y del porcentaje de
microconstituyentes.

Para identificar el tiempo de inicio de solidificacién (t;s), el tiempo de inicio de
solidificacion del eutéctico (teu), €l tiempo final de solidificacidn (tz) y el porcentaje de
microconstituyentes se realizaron los siguientes pasos.

1. Se efectla la primera derivada a M1 con respecto a la temperatura eliminando
secciones de la grafica que no se requieran, con ayuda del programa TableCurve,
llevando el cursor a la barra de tareas en “Data” seleccionando “Section Data”
cortando el segmento de la grafica que no sea Gtil, como se muestra en la Figura
A.13.

B TableCurve 20 v5.01.02

File Edit Data Filter Estimate Process Review Help

S| ViewData. Col+v | 3]
_"\,‘j:;'\,:<z__| View Function(X)... Ctrl+X @‘ ‘@| | | |

Sep6. 2021 Section Data... Ctrl+0
75439 PM

0.

0.

) 2ar Inactive
e b“ Reset XY Data

3 Clear All Data.
Power.  98.541/33

dT/dt
)
&

0 ' 500 ' 1000 | 1500
t(s)
Figura A.13. Seccionamiento de la primera derivada con el comando “Section Data”
donde en el recuadro superior derecho se muestra como se efecttia dicho
seccionamiento.

2. Para localizar el t;s y trs se idealiza una recta que pase por los puntos sefialados
(puntos azules) en la Figura A.14. donde formen una recta (linea base de
Newton) y que tenga una continuidad con la grafica, estos segmentos
representan lo que sucede antes de la solidificacion y posterior al fin de
solidificacion. Para el caso de la ubicacion de tey, hay un cambio de pendiente
(lado convexo) que se muestra con mas detalle también en la Figura A.14., que
representa un cambio de fase.
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M1

0.5 0.5
0.25 f\i 0.25
{ | tienﬁpo de inicio de
0 f | ' sohdn?cauon eutéctica
S W | S
= / ; ; ; =
T . : f e
-0.25+ - RIS S pr-0.25
f IR BSSRETLLL Lh /‘w
WIEEEEEEL S
-0.51 ~ ; ; tiempo de fin -.0.5
tiempo de inicio de solidificacién
075! de soIidiﬁgcacién | 075
0 200 400 600 800 1000

t(s)

Figura A.14. Localizacion de puntos criticos (tis y ts). Donde la linea punteada
representa la recta idealizada que pasa por los segmentos antes de la solidificacion y
posterior a la solidificacion intersectando por dos puntos que corresponden a los antes
mencionados. El cambio de pendiente que indica la flecha indica un cambio de fase que
corresponde al inicio de la solidificacion eutéctica.

Para obtener el valor de la fraccion solida de la fase primaria del area conformada
entre la primera derivada y la curva cero correspondiente entre el tiempo de inicio de
solidificacion (tis) y el inicio de solidificacion del eutéctico (teu), para el caso del eutéctico
sera entre el tiempo de inicio de solidificacion del eutéctico hasta el fin de solidificacion
(trs), todos estos calculos se realizaron en Excel con el siguiente procedimiento:

1. Se realiza el seccionamiento de los datos donde inicia la solidificacion hasta
donde finaliza la solidificacion en el caso de M1 inicia en t;:147.5s hasta ts=
838.5s.

2. Para calcular la integral descrita en la metodologia NTA (ecuacién I1.5) se
realiza como la suma del area de los rectangulos de la resta de la primera
derivada con la curva cero correspondiente multiplicado por el delta de tiempo
(At=0.5s) desde el inicio hasta el fin de la solidificacion. La operacion efectuada
se muestra en la Figura A.15. con la ayuda del programa Excel.
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SUMA - X  fo | =(c2-D2)r0y

A B Z D 5
T t{s) T(*C) dT/dt dT/dtzn Area instantanea
2 | 147 523.460766| -0.44220137| -0.41411796| =(C2-D2)*0.5

Figura A.15. Funcion para el célculo de la integral desde el tiempo de inicio de
solidificacion hasta el tiempo de fin de solidificacion.

3. Para calcular el area ocupada por la fase primaria se realiza como la suma de los
rectangulos desde el inicio de la solidificacion hasta el inicio de la solidificacion
eutéctica y para el caso del area ocupada por la fase eutéctica se realiza como la
suma de los rectangulos desde el inicio de la solidificacion eutéctica hasta el fin
de la solidificacion, como se observa en la Figura A.16.

SUMA v X v f|| =G2H
A B C D G H
T [t(z) T{°C} dT/dt dT/dtzn Areainstantanea Area parcial
147 623.460766 -0.44220137 -0.4141179%6 |l -0.014041701] =0.014041 ?!
3 | 147.5 623.234535 -0.42127165 -0.41402583 =0.00852291 |=G2+H2 !

Figura A.16. Funcién efectuada por Excel para conocer el rea ocupada por la fase
primaria para el calculo de la fraccion solida.

4. Para obtener la fraccion solida de la fase primaria se realiza el cociente del area
parcial en ese punto entre el &rea total ocupada por la fase primaria como se
muestra en la Figura A.17.

H I

1 Areaparcial fs

2 -0.0140417 | =H2/HS513285

3 -0.0280234  -0.0001 74757
4 -0.036706321 -0.000222454
L -0.03E2263E -0.000237915
b

7

g

-0.03091877 -0.000192424
-0.01308068 -8.14121E-05
0.01690181 0.0001051594

1385 150.5?2335] 1

Figura A.17. Férmula para obtener la fraccidn solida de la aleacion realizando el
cociente correspondiente desde el inicio de solidificacion hasta el fin de solidificacion.
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5. En el caso para conocer la fraccion solida a (porcentaje: multiplicar por 100) se
localiza el tiempo de inicio de la solidificacion eutéctica donde la fraccion solida
calculada con el cociente antes descrito en el punto 4 corresponde a fs de la fase
primaria como se sefiala en la Figura A.18.

H |
1 Areaparcial 'fs
2 [ -0.014041?!_=H2/H51385 _!
1006 107.722074 0.070507923

Figura A.18. Fraccion solida correspondiente (fs=0.6705) a la fase primaria de la
aleacion Al-14%Cu.

6. Para calcular el calor latente de fusion liberado se requiere del calor especifico
de la aleacion por lo que con base a lo reportado en la literatura se obtiene el
calor especifico del liquido (Cpi=1083.23 J/kgK) y del sélido como funcion de
la temperatura (Cps=709.036+0.40846T J/kgK) donde T al extrapolar el punto
correspondiente al % de Cu presente en la aleacion en el diagrama de fases se
obtiene una temperatura de T=896.46 K. Los calculos del Cp de la aleacion se
obtienen multiplicando el Cp, por la fraccion liquida mas el Cps por la fraccion
solida como se indica en la Figura A.19.

SUMA ~ X =US1%12+1U82*12
J M T L
fs fl Cpn Cpl | 1083.23
| -8.73934€-05] 1.DDDDS?39]JE+U52*I2 Cps | 1075.20405

Figura A.19. Obtencidn del calor especifico en Excel con la formula descrita en el
punto 6 para posteriormente calcular el calor latente de fusion liberado.

7. Posterior al calculo del calor especifico, este valor obtenido se multiplica por el
area instantanea, es decir, por la integral para obtener el calor latente liberado
como se presenta en la Figura A.20., se suma todos estos valores logrando el
resultado total de la muestra el cual es comparado con el valor reportado en la
literatura.
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SUMA - X v<£ =M2*G2

(3 M N
Ared instantanea _Cpn Lins
| -0.014041701] 1083.2307|=M2*G2
172404.972

Figura A.20. Adquisicion del valor de calor latente liberado con la operacion requerida
junto con el resultado de la suma de todos los valores siendo este ultimo el total de la
muestra.
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