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RESUMEN

En este trabajo se propone una metodologia para la obtencién de los parametros
de crecimiento de grano y el coeficiente global de transferencia de calor presentes
durante el enfriamiento y la solidificacion de una aleacion aluminio silicio
modificada con estroncio, enfriada en un molde metalico.

El método de determinacion de los coeficientes cinéticos de crecimiento de grano
supone un crecimiento de grano libre antes del empalmamiento.

El tratamiento de datos consta del procesamiento numérico de curvas de
enfriamiento obtenidas experimentalmente mediante la aplicacion del método de
Newton, para calcular la evolucién de la fraccion sélida en funcion del tiempo vy el
calor latente de solidificacion. Los conceptos basicos del modelado inverso de la
transferencia de calor son empleados para la obtencién del coeficiente global de
transferencia de calor como una funcion de la temperatura.

Se realiz6 el analisis metalografico de la macroestructura de las muestras
experimentales para determinar la densidad de granos por unidad de volumen.

La informacién recopilada, relativa a la evolucién de la fraccion sdlida y la
densidad de granos, se procesa numéricamente para obtener los coeficientes
preexponencial y exponencial de crecimiento de grano empleando dos métodos
diferentes, utilizando primero el método de Degand y luego el método de
crecimiento libre, con la finalidad de comparar los resultados obtenidos con cada
uno de los procedimientos, y realizar las simulaciones pertinentes.

Para validar la metodologia se utiliza un modelo mecanistico que simula el
enfriamiento y la solidificacion en un molde metélico para una aleacion aluminio-
silicio modificada con estroncio, en un molde cilindrico aislado térmicamente en las
tapas, se supone enfriamiento newtoniano en todo el sistema.

La validacion se realiza comparando los resultados obtenidos experimentalmente
con los predichos por el modelo mecanistico empleando los valores de calor
latente, densidad de granos, coeficientes de crecimiento de grano y coeficiente
global de transferencia de calor, obtenidos de la aplicacion de la metodologia
propuesta. EI modelo mecanistico se implementé en un programa de cOmputo
para realizar la simulacion de las curvas de enfriamiento bajo estudio.



CAPITULO 1.0 ANTECEDENTES

En este capitulo se plantean las bases teoricas que se emplearon para la
determinacion de los parametros de crecimiento de grano p y n por dos métodos:
Degand y crecimiento libre, asi como los aspectos mas relevantes del método de
Newton y una descripcion detallada del procesamiento numérico asociado con el
modelado inverso de la transferencia de calor, para la obtencién del coeficiente
global del coeficiente de transferencia de calor del sistema en funcién de la
temperatura (h (T)).

1.1 IMPORTANCIA DEL MODELADO

Hoy en dia existen varios métodos de fabricacion de aleaciones que requieren un
control en la solidificacion de las piezas. En la mayoria de estos procesos, el
desempefio de los productos finales dependerd de la microestructura formada
durante éste cambio de fase.

Es bien sabido que la calidad y las propiedades de los productos solidificados
dependen del control de las microestructuras formadas durante la solidificacion y a
la vez en el control de proceso adoptado para obtener las propiedades esperadas,
control que resulta de la comprension de las causas detras del efecto de los
pardmetros de procesamiento sobre la formacion de microestructura.

La prediccién de la evolucion térmica y microestructural durante la solidificacion es
un elemento esencial para optimizar el control de propiedades mecanicas de los
productos finales y en este sentido varios tipos de modelos se han desarrollado
en el ultimo par de décadas.

Estos modelos incluyen calculos sobre la nucleacion y la cinética de crecimiento
de grano que a su vez dependen de la disponibilidad de micro modelos de
nucleacion y de crecimiento capaces de reproducir el comportamiento
experimental de la aleacion en estudio. Esta informacién esta disponible en bases
de datos comerciales para las aleaciones convencionales, pero teniendo en
cuenta la gran diversidad de aleaciones utilizadas en la industria, puede ser muy
escasa en varios casos.

Tomando en cuenta lo anterior el desarrollo de métodos experimentales fiables,
para obtener informacion térmica y cinética necesaria para el modelado de la
solidificacion a partir de una prueba simple in situ, es de gran interés.

Los avances hechos en las ultimas décadas nos permiten generar modelos a

través de los que el crecimiento de grano esté vinculado con la evolucion de la
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fraccion solida. El desarrollo de estas técnicas tiene su origen en el analisis
térmico, el cual consiste en la medicién de la temperatura del metal que es
vaciado en un molde utilizando un termopar ubicado en el centro de dicho molde.
Estas mediciones se relacionan con la microestructura final obtenida.

Durante la solidificacion de una aleacién ocurren dos procesos de nucleacion, el
primero de ellos corresponde a la nucleacion de la fase primaria, que servira como
sustrato para el segundo proceso: la nucleacion del componente eutéctico.

Mediante el método de andlisis de curvas de enfriamiento asistido por
computadora se obtendran curvas de enfriamiento experimentales, las que seran
procesadas con el método de andlisis térmico de Newton, para obtener la curva
cero de Newton, las cual nos permitira obtener el calor latente de solidificacion, asi
como, la evolucion soélida con respecto al tiempo.

1.2 MICROMACRO MODELADO DE LA SOLIDIFICACION

Durante la fabricacion de aleaciones se sabe que para obtener un buen
desempeiio de los productos finales, es necesario analizar su proceso de
solidificacion, asi como la formacion de su microestructura, mediante la obtencién
de las propiedades mecénicas deseadas.

La prediccién de la evolucion térmica y microestructural durante la solidificacion es
un elemento esencial para optimizar el control de las propiedades mecanicas.

Para este fin, en las Ultimas décadas se han desarrollado técnicas, que nos
permiten conocer los parametros térmicos y cinéticos que ocurren durante la
solidificacion de una aleacién mediante el estudio de sus curvas de enfriamiento,
mejor conocido por sus siglas en inglés como CACCA (computer aided cooling
curve analysis), esta técnica involucra el monitoreo de los cambios de temperatura
en un metal fundido durante su enfriamiento y solidificacién, ademas permite
obtener informacién sobre la cinética de solidificacion y el calor latente asociado a
ésta.

En los Ultimos afios se han desarrollado avances en el estudio de la solidificacion
de aleaciones desde diferentes perspectivas:

-Macroscopica: Abarca las observaciones que se pueden realizar en el orden de
milimetros a metros, las cuales incluyen defectos que se pueden apreciar a simple
vista como macrorechupes, macrosegregacion, fisuras, etc. En esta escala, los
fendmenos se describen mediante las ecuaciones de transferencia de calor.

10



-Mesoscopica (microestructural): Va del orden de centimetros a micrometros. A
esta escala se aprecian las dendritas y las estructuras de colada.

-Microscopica: Del orden de micrometros a nandmetros. En esta escala se
analizan elementos tales como el tipo y tamafio de grano, la morfologia de los
precipitados y la cantidad relativa de microconstituyentes presentes. Ademas a
esta escala ocurre la formacién de microestructura y la formacion de defectos.

-Atdmica: Del orden de nandémetros, a esta escala se analiza la estructura
cristalina y los defectos lineales, puntuales y de superficie.

Comunmente el andlisis de los procesos de solidificacion se lleva a cabo mediante
la técnica de Andlisis térmico diferencial.

1.3 ANALISIS TERMICO
1.3.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

El andlisis térmico diferencial, DTA por sus siglas en ingles (diferential thermal
analisys) es una técnica donde la temperatura de la muestra de interés es
comparada con la que presenta un material de referencia, basicamente el DTA
consiste en la observacion en los cambios del nivel de energia de una muestra en
funcién de su temperatura; estos cambios son observados mediante el uso de
termopares, conforme se presenta el enfriamiento y la solidificacion los cambios
en el nivel de energia de la muestra son medidos mediante la diferencia de voltaje
gue presentan los termopares durante las transformaciones de fase.

La muestra y su referencia tienen la misma temperatura hasta que ocurre alguin
evento térmico en la muestra, como la liberacion del calor latente de fusion, la
solidificacion, cambio de fase, etc.

Mediante esta técnica se obtiene un grafico de diferencias de temperatura de la
muestra inicial y la muestra de referencia contra el tiempo.

la primera aplicacion de esta técnica fue propuesta por Cibula y Crowsley, quienes
propusieron emplear curvas de enfriamiento de una aleacion de aluminio para
obtener una muestra refinada.

Para emplear este método es necesario el uso de un graficador para la obtencién

de las curvas de enfriamiento, es por esto que dicha técnica no fue implementada

hasta la década de los 70, donde el desarrollo de software permitio obtener la
11



curva de enfriamiento asi como su primera derivada, lo cual permite obtener con
mayor precision los tiempos de inicio y término de la solidificacion.

El empleo de la primera derivada fue aplicado por Yen y colaboradores quienes
concluyeron que el pico de la primera derivada correspondia a la nucleacion, y
establecieron que existia una relacion entre el pico de la curva y el grado de
refinacion obtenido.

A través del analisis térmico es posible detectar los cambios producidos por las
diferentes transformaciones que sufre el metal durante su solidificacion.

1.3.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Conocida como DSC (differential scanning calorimetry), es una técnica
experimental que permite obtener la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia cuando es calentada o enfriada a una velocidad constante en un
intervalo de temperatura definido. Esta técnica es muy empleada en el campo de
la ciencia e ingenieria de materiales debido a su elevado grado de sensibilidad y a
su rapida velocidad de analisis.

Su objetivo principal consiste en estudiar la influencia de los cambios de
temperatura sobre la microestructura de un material de estudio. Para estudiar
estos cambios la calorimetria diferencial de barrido emplea dos muestras: una de
ellas es la muestra a analizar y la otra es conocida como muestra de referencia,
durante el experimento ambas muestras son introducidas en un horno en crisoles
fabricados del mismo material; uno de los crisoles contiene la muestra a estudiar,
mientras que el otro se mantiene vacio, ambas muestras son mantenidas a la
misma temperatura. El control de la temperatura del sistema se realiza mediante
termopares, los cuales envian su sefial a una computadora.

12
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Figura 1.1.0 Esquema donde se muestra la técnica de calorimetria diferencial de barrido

Puede decirse que todas las transformaciones y reacciones que involucran un
cambio de energia en el sistema de estudio pueden ser medidas mediante DSC.

Entre las diversas aplicaciones que presenta esta técnica se destacan las
siguientes:

-Medicién de la capacidad calorifica de un material
-Determinacién de temperatura de transformacion de fase
-Estabilidad térmica de los materiales

-Cinética de crecimiento de grano

1.4 ANALISIS DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO ASISTIDO POR
COMPUTADORA

El andlisis de curvas de enfriamiento asistido por computadora es usado en el
presente trabajo para generar informacion acerca de la cinética de solidificacion y
el calor latente liberado durante ésta.

En el presente trabajo sera utilizado el método de analisis térmico de Newton

(Newton termal analysis); este método se basa en la ausencia de gradiente

térmicos dentro de la muestra durante el proceso de enfriamiento y solidificacién

de la misma. Permite mediante el andlisis de la curva de enfriamiento y su primera
13



derivada obtener informacion del calor latente de solidificacion, el coeficiente de
transferencia de calor, la evolucion de la fraccion solidificada, etc.

El método recibe este nombre, debido a que se supone enfriamiento newtoniano
durante la solidificacidon; esto implica que no hay gradientes térmicos dentro del
sistema.

1.4.1 METODO DE NEWTON (NTA, NEWTON THERMAL ANALYSIS).

En el presente trabajo se mostrara la utilidad del método de Newton para la
determinacién de las propiedades termofisicas del sistema de estudio, siendo
éstas el calor latente de solidificacion, la evolucion de la fraccion sélida con
respecto del tiempo y la obtencién del coeficiente global de transferencia de calor

Como se menciono anteriormente el analisis de curvas de enfriamiento es una
herramienta que ha tomado mucha importancia para el control de la formacién de
microestructuras en aleaciones durante su solidificacion, ya que existe una
correlacion entre los cambio de pendiente de la curva de enfriamiento y la
microestructura que se solidifica.

El método mas simple de andlisis de curvas de enfriamiento es el método de
andlisis térmico de Newton.

El procesamiento numérico del método de Newton se lleva a cabo analizando la
primera derivada de la curva de enfriamiento, con el objetivo de obtener
informacion acerca del calor latente de solidificacion, la cinética de solidificacion, y
realizar una estimacién de la cantidad y el tipo de microconstituyentes que se
forman durante la solidificacion.

La caracterizacion de los microconstituyentes cominmente se realiza con
microscopia ya sea ésta Optica o electronica.

La metodologia para llevar a cabo el analisis mediante el método de Newton es:

- obtener la primera derivada de la curva de enfriamiento (%) con respecto del
tiempo.

-Mediante la obtencion de la primera derivada es posible determinar con precision
los tiempos de inicio de solidificacion (tss) y el término de la solidificacion (tfs). El

éxito del método depende ampliamente de la llamada curva cero de Newton (ZN),
gue se definira a continuacion.

14
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Figura 1.2.0 primera derivada de la curva de enfriamiento y la curva cero de Newton

La curva cero es una curva simulada que representa el comportamiento del
sistema si no se presentara la liberacion del calor latente, dicha curva se obtiene
directamente de la primera derivada, usando las porciones que no son afectadas
por la transformacion de fase, la ecuacion de la curva cero tiene la forma:

dT _  hA(T-Tw)
@ T (1.2)
Donde:

ar . . . .
- Es la primera derivada de la curva de enfriamiento

h: Es el coeficiente global de transferencia de calor
A: area de transferencia de la pieza

m: es la masa de la pieza

T.: Temperatura del medio

Cp: es la capacidad calorifica a presién constante.

15



La curva cero de Newton tiene un comportamiento exponencial que se representa
mediante la siguiente ecuacion:

ar

— = ABEXP(Bt) 1.2)

Una vez que se obtiene la curva de la primera derivada con respecto del tiempo se
usa para obtener los parametros A y B, que permiten la construccion la curva cero
de Newton.

Las ecuaciones que representan a dichos pardmetros se presentan a
continuacion:

In Tt:ni' )
B = Tfinal (13)

tss—tfs
Donde:
Tini“El valor de la primera derivada de la temperatura contra
el tiempo al inicio de la solidificacion
Tfinal: La primera dervida de la temperatura contra el tiempo al fin de la solidificaciéon
tss y tfs: Los tiempos de inicio y fin de la solidificacion
Y el valor de A se da como:

A=t (1.4)

= BExp(B+tini)

. . . ar . .
Una vez que se tiene la primera derivada =Y la curva cero, asi como los tiempos

de inicio y fin de la solidificacion, se puede obtener el calor liberado por unidad de
volumen mediante la siguiente ecuacion:

HF = CpY* (d—T —ZN) + At (1.5)

tss dt

Donde:

J

m3°¢

Cp= Capacidad calorifica a presion constante en unidades de
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dT . . . o
— =Velocidad de enfriamiento en f

ZN= curva cero de Newton

At = paso de tiempo

La evolucion de la fraccion sélida se calcula como:
_Cp t AT
fs = T ftss(dt ZN)dt (1.6)

Para el calculo de los valores anteriores, es necesario realizar métodos numericos
que permitan la obtencion de la curva de enfriamiento tedrica, la primera derivada
y la curva cero; una vez que se obtienen se pueden obtener las propiedades
termofisicas del sistema de estudio.

Para determinar la evolucion de la fraccion solida durante la solidificacion equiaxial
se considera que:

-Todos los granos que han nucleado permanecen durante toda su solidificacion y
mantienen el mismo radio promedio durante su crecimiento.

-Los granos permanecen en la misma posicion
-Los granos tienen morfologia esférica
1.4.2 ANALISIS TERMICO DE FOURIER FTA (FOURIER TERMAL ANALYSIS)

Los fundamentos del analisis térmico de Fourier fueron dados por W. Longa. El
método de Fourier asume que el mecanismo controlante de transferencia de calor
es la conduccién en un sistema metal-molde, por lo que la temperatura en
cualquier regién de la pieza y a cualquier tiempo puede conocerse a partir de
resolver la ecuacién de Fourier, también conocida como ecuacion general de
conduccion con cambio de fase, la cual se presenta a continuacion:

vapZ—: = V(kVT) + Qs 2.7)
Si se consideran propiedades termofisicas constantes para el sistema de estudio,

la siguiente ecuacién describe la velocidad de enfriamiento del proceso:

ar _ aver + &
= aV-T + o (1.8)
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Donde:

a Es la difusividad térmica

Cp es la capacidad calorifica a presion constante
Qs es el calor liberado durante la solidificacion

La ecuacion puede ser reescrita para determinar el calor generado durante la
solidificacion de la siguiente forma:

QS = Cp 5 — aCpV?T (1.9)
Donde:
ZF = qV2T (1.10)

ZF es la curva cero de Fourier que sirve de base para el calculo de los parametros
cinéticos que caracterizan al sistema. Ademas la curva cero de Fourier representa
la velocidad de enfriamiento del termopar mas cercano del eje de simetria si en
esta zona no se efectuara la solidificacion.

A diferencia del método de Newton en el cual se requiere un solo termopar, en el
método de Fourier se emplean dos termopares cada uno en diferente posicion
para tomar en cuenta el gradiente térmico de las muestras.

1.5 MODELADO INVERSO DE LA TRANSFERENCIA DE CALOR: OBTENCION
DEL COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE CALOR EN FUNCION
DE LA TEMPERATURA

Este método permite obtener el coeficiente global de trasferencia de calor como
una funcion de la temperatura. Cada curva de enfriamiento presenta variaciones
en los datos obtenidos empleando termopares, debido a las variables
involucradas en el proceso de solidificacion tales como la cantidad de materia de
cada muestra, la velocidad de enfriamiento, etc.

Se asume un enfriamiento Newtoniano por lo que el balance de energia que
describe el enfriamiento de las muestras experimentales se expresa con la
siguiente ecuacion:

ar
—hA(T —T,) = meE (1.12)

18



Para la obtencion del coeficiente de transferencia de calor usamos la siguiente
ecuacion:

daT
_meE

h_

T A(T-Two)

(1.12)

A patrtir de la curva de enfriamiento experimental se obtiene la primera derivada en
funcién del tiempo y se determina mediante la ecuacion 1.12 para cada tiempo el
coeficiente global de transferencia de calor operante en el sistema generandose
de esta manera para cada tiempo y temperatura, un valor de h.

Se grafica h en funcion de la temperatura, se eliminan las variaciones iniciales y
finales, asi como la distorsién provocada durante solidificacion por el cambio de
fase y la ecuaciébn que describe a h en funcion de T es obtenida mediante
numerical fitting usando un software conocido como TCWIN para realizar un ajuste
numerico, se obtiene h(T)

a) b)

Coeficente global de tranferencia de calor Coeficente global de tranferencia de calor

120

" T 115 L
r § I8 110 A
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< Y
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|
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75 . ; r r
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Figura 1.3.0 a) Gréafico obtenido para el coeficiente global de transferencia de calor en funcion de la
temperatura b) grafico obtenido una vez que se eliminaron las discontinuidades debidas a las
transformaciones de fase.

1.6 OBTENCION DE PARAMETROS DE CRECIMIENTO DE GRANO.

Existen muchas metodologias que nos ayudan a entender cémo es el crecimiento
de grano a partir de la determinacion de parametros preexponencial y exponencial.
Para fines de este trabajo se calcularan dos coeficientes que explican la cinética
de crecimiento de grano siendo estos el parametro p y n, dichos coeficientes se
obtendran empleando dos métodos diferentes.

Para modelar la rapidez de crecimiento de grano se emplea la siguiente ecuacion:
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L —
= = AT (1.13)

En la cual:

dR , . .
- = La razon de crecimiento de los granos con respecto al tiempo

uynson los parametros preexponencial y exponencial que se desean encontrar
AT Es el subenfriamiento

Para calcular el valor de los pardmetros pre exponencial y exponencial es
necesario postular un modelo que conecte el numero y las dimensiones de los
granos como una funcién de la fraccion sélida y el tiempo.

1.6.1 METODO DE DEGAND

En los experimentos que llevo a cabo Degand para la determinacion del parametro
H, asumio que el parametro n tiene un valor constante de 2, dichos experimentos
fueron realizados para el caso de aleaciones aluminio silicio que son el caso de
estudio del presente trabajo. Utilizo tanto la solidificacién continua como la
solidificacion interrumpida, en el primer caso interrumpiendo la solidificacion
mediante la realizacion de un temple a muestras semiliquidas, después del temple
cuantifico los granos y aplicé los resultados a la ecuacion anterior.

En el caso de solidificacién continua, dejé concluir el proceso de enfriamiento y
solidificacion, midié el radio de grano promedio, y aplico un criterio de fin de
crecimiento de los granos cuando la fraccion sélida alcanzara el valor de 0.74, ya
gue, segun Degand este es el valor al cual ocurre el empalmamiento de los
ndcleos

Una vez que se obtuvieron datos de la fraccion sélida en funcién del tiempo,
determind un intervalo en el cual se podia integrar el subenfriamiento, para
calcular el parametro preexponencial.

Para el parametro preexponencial Y, se usa la siguiente ecuacién, la cual se
resuelve por el método de separacion de variables:

dr = u(ATg)?*dT (1.14)
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Resolviendo la ecuacion diferencial anterior, se obtiene que la expresion para
obtener el parametro es:
R

U = —tfs=07a
ts’; (AT)Zdt

(1.15)

Donde:

R = radio promedio de grano

AT es el subenfriamiento evaluado en el intervalo entre el inicio de la solidificacién y
fraccién solida con valor de 0.74

1.6.2 METODO DE CRECIMIENTO LIBRE.

En el método de crecimiento libre, a diferencia del método de Degand, se asume
que la fraccion solida alcanza su valor maximo, cuando se alcanza la maxima
recalescencia en la curva de enfriamiento, este es el punto en el cual la meseta
eutéctica llega a su méaxima temperatura.

Al igual que en el método de Degand los nucleos, se consideran como esferas
sélidas, pero este método considera el empalmamiento de las esferas.

La fraccion sélida sigue la siguiente ecuacion:

fs=—— =2pNR3 (1.16)

" Vtotal 3

Donde:
N = Es la densidad de nucleos por unidad de volumen
R = Radio promedio de los nucleos

Esta ecuaciéon también es implementada en el método de Degand; sin embargo al
considerar el empalmamiento la ecuacion se modifica de la siguiente manera:

fs=1- exp(—gﬂNRg') (1.17)

La ecuacién 1.17 recibe el nombre de ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov.

Para obtener los parametros de 1 y n, el método de crecimiento libre usa un
meétodo grafico, el cual consiste en linealizar la ecuacion 1.13 mediante la
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aplicacion de logaritmos, obteniendo la siguiente forma, la cual es la forma de un
linea recta donde la pendiente es el valor del pardmetro n y la ordenada al origen
es el logaritmo natural del pardmetro p.

In%% = Iny + n InAT (1.18)

Para el empleo de este método se calcula el valor del radio en los puntos de
maximo subenfriamiento y maxima recalescencia

1

_ 3fs3
R = yo—y (2.19)
Donde:

fs = Fraccién solida
N = es la densidad de nucleos por unidad de volumen

Para obtener la derivada del radio de nucleacién con respecto al tiempo se usa el
método de diferencias finitas divididas, iniciando con el valor de radio en el punto
de maximo subenfriamiento y terminando en el punto de maxima recalescencia, de
igual manera el delta de temperatura se toma entre estos dos puntos y finalmente
se obtiene una funcién lineal que nos permitird conocer los parametros de
crecimiento Py n.

In(dR/dT)

Inm

InDt

Figura 1.3.1 empleo del método de crecimiento libre para la obtencion de los pardmetros cinéticos de
crecimiento de grano gy n

22



1.7 El SISTEMA ALUMINIO SILICIO

Las aleaciones Al-Si tienen una alta importancia comercial ya que son resistentes
a la corrosion, presentan una excelente fluidez y soldabilidad, por lo tanto el
control de las microestructuras obtenidas es muy importante para el
funcionamiento adecuado de sus productos terminados.
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Figura 1.4.0 Diagrama de fases Aluminio-Silicio

La solubilidad maxima del silicio en aluminio esta en el rango de 1.5% ; 0.1, ala
temperatura eutéctica, la solubilidad decrece hasta 0.05%.

Reaccion eutéctica:
L———- Al(a) + Si TEU=577°C

Debido a que el silicio y el aluminio tienen densidades similares, a la hora de

adicionar silicio al aluminio la densidad no cambia de manera significativa.
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Las propiedades mecanicas de las aleaciones Al-Si, dependen de la distribucion
de las particulas de silicio en la matriz de aluminio; en las aleaciones eutécticas se
puede apreciar una microestructura, en la que las particulas de silicio se precipitan
como hojuelas. En la aleacion sin modificar estas particulas son fragiles y reducen
la ductilidad de la pieza.
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FIGURA 1. 4.1 Microestructura de una aleacion Al-12.5%Si a 200x, se observa la matriz de aluminio y el
silicio eutéctico que se precipita en forma acicular

1.7.1 MODIFICACION DE ALEACIONES AI-Si

La reduccién del tamafio de particula en la microestructura Al-Si se conoce como
modificacién. Se han desarrollado diversos métodos para la modificacién de la
aleacion Al-Si.

La modificacion se emplea para mejorar las propiedades mecanicas de la
aleacion, siendo la aleacién aluminio silicio, una aleacion de importancia industrial.

El fendmeno de modificacién no se entiende del todo, aunque se cree que dicho
fendbmeno se produce por limitacion del crecimiento rapido de la aleacion liquida,
gue a su vez inhibira el crecimiento de la fase silicio.
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1.7.2 TIPOS DE MODIFICACION.
Modificacion por enfriamiento rapido.

El enfriamiento rapido causa un cambio en las condiciones de equilibrio del
sistema, incrementando la velocidad de enfriamiento, por lo tanto, se modifica la
temperatura y composicion del eutéctico.

El incremento en la velocidad de enfriamiento provoca una reduccion del
espaciamiento de las aguja de silicio en la matriz de aluminio.

Modificacion por adicion

Consiste en agregar un elemento aleante en pequefias proporciones para
modificar la morfologia del precipitado de silicio, no se sabe a ciencia cierta cudl
es el mecanismo mediante el que se realiza este proceso, sin embargo,
investigaciones recientes indican que el crecimiento de la fase silicio se ve
afectada por la presencia de elementos como: Sr, K, P, Li, Mg, Na, Rb.

El agregar estroncio a la aleacidon AI-Si, se presentd una mejora en las
propiedades, incluso con bajas cantidades de estroncio metalico, generalmente se
afiade entre el 0.02% y 0.04% de estroncio a la aleacion.

El efecto final del estroncio en el sistema Al-Si, hace que la aleacién resultante sea
menos fibrosa y esté menos dispersa, logrando asi una mejora de sus
propiedades mecanicas.
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FIGURAL. 5.0. (a) Aleacion Al-Si sin modifica, el eutéctico se precipita como agujas en la matriz de
aluminio;(b) Aleacidon Al-Si modificada con estroncio, donde la fase silicio se precipita en una forma
mas fibrosa
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MODIFICACION EUTECTICA.

La fase silicio juega el papel mas critico en la modificacion. El silicio crece de una
manera en la cual se precipita en cristales con forma de aguja, y solo es capaz de
crecer en ciertas direcciones cristalograficas especificas. El silicio sin modificar se
presenta en forma de placas planas sin ramificaciones.

Las fibras de eutéctico son capaces de doblarse, curvarse, y dividirse para crear
una microestructura fina.

Desde principio de los afios 80 el andlisis de curvas de enfriamiento se ha
aceptado para el andlisis de la funcidn y solidificacion de aleaciones de aluminio.

Cuando se agregan modificadores, la temperatura eutéctica se reduce por lo
menos 10°C, y asi la temperatura de la meseta eutéctica se utiliza como base para
controlar la modificacion.

Recientemente Backreud, Chai y Tamminen publicaron un analisis térmico para
diferentes aleaciones de aluminio solidificadas a diferentes velocidades de
enfriamiento.
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1.8 OBJETIVOS
1.8.1 GENERAL

Proponer y comprobar la pertinencia de una metodologia que permita, a partir del
procesamiento de informacion experimental, incluyendo curvas de enfriamiento y
la densidad de nucleos por unidad de volumen obtenida por método metalografico,
generar datos de entalpia de solidificacion, evolucidon de la fraccion solida,
coeficiente global de transferencia de calor, coeficientes cinéticos pre exponencial
y exponencial de crecimiento de grano, para simular mediante un modelo
mecanistico, la curva de enfriamiento de una aleacion eutéctica durante su
enfriamiento y solidificacion en un molde metalico

1.8.2 PARTICULARES

e Implementar el método de Newton para la obtencién del calor latente de
solidificacion y la evolucion de la fraccion solida con respecto al tiempo.

e Elaborar e implementar en un programa de computo un modelo mecanistico
que permita simular la curva de enfriamiento asociada con una aleacién
eutéctica al-si modificada durante su enfriamiento y solidificacion en un
molde metalico.

e Implementar los métodos de Degand y de crecimiento libre para obtener, a
partir de la curva de enfriamiento, la evolucion de la fraccion solida y la
densidad de nucleos por unidad de volumen, valores numéricos para los
coeficientes cinéticos de crecimiento de grano.

e Validar la metodologia propuesta comparando curvas de enfriamiento
experimental y simuladas
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CAPITULO 2.0 MODELO MATEMATICO

En este capitulo se presenta el micromacro modelo que se empled para realizar la
simulacién de las curvas de enfriamiento experimentales, asi como las ecuaciones
de balance para cada una de las etapas de enfriamiento y solidificacion.

2.1 PLANTEAMIENTO DEL MODELO

Para elaborar el modelo se supone al sistema como una masa de metal,
inicialmente liquida, que transfiere calor hacia sus alrededores durante su
enfriamiento y solidificacion.

Por consideraciones de similitud con las mediciones experimentales de curvas de
enfriamiento, que son obtenidas de la sefial de un termopar que ha sido
introducido en el centro térmico del metal liquido, que esta contenido dentro de un
molde metdlico cilindrico cuya tapa y base estan aisladas térmicamente, esta
masa cilindrica de metal transfiere calor a sus alrededores a través de su area
lateral.

En la Figura 2.1 se muestra un esquema del sistema bajo estudio. En esta figura
se resalta que el flujo del calor presente, atraviesa una zona conocida como “air
gap” (también conocida como resquicio) generada por la contraccion de la
muestra, en la cual el sistema de trasferencia de calor es por radiacion vy
conveccién, otra zona dada por el molde metalico, donde la transferencia sera
conductiva, y una Uultima zona de transferencia a los alrededores, cuya
transferencia de calor sera una combinacion de conveccion y radiacion.

Alrededores

Air Gap

Al:Si Euteéctico
MMolde

Aszlantz
térmico

Figura 2.1 Sistema bajo

estudio para el calculo de la transferencia de calor.
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El sistema bajo estudio involucra la presencia de tres resistencias térmicas: la
Kacero

. . 1 . .
asociada al air gap (h—) la asociada al molde de acero ( ) y la asociada con
a

la transferencia de calor por conveccion y radiacion de la pared externa del molde

hacia los alrededores( éstas son capturadas a partir de mediciones

1
hconv—rad),
experimentales de temperatura y con la aplicacion del modelado inverso, el cual
parte de la version explicita del modelo, aplicando las ideas basicas descritas por
A. Garcia. Para la simplificacion del sistema se usé una resistencia global que es
expresada con la siguiente ecuacion:

Reon = (5) = () + (52) + () 2.0

Donde h,, es un coeficiente global combinado de transferencia de calor que
describe el transporte de energia por radiacién y conveccion de la muestra hacia
sus alrededores, h, es el coeficiente de transferencia que se da en el air gap, Kacero
el coeficiente de conduccion térmica del acero empleado como molde, E es el
espesor del molde, y h.,nv-raq €S €l coeficiente de transferencia de calor hacia los
alrededores en forma de conveccion y radicacion.

Para realizar el micromacro modelo se asumié que el proceso de enfriamiento y
solidificacion se realiza en tres etapas como se muestra en la Fig. 2.2, en donde
se observa que la curva de enfriamiento consta de tres partes, una asociada con
cada etapa.
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t(s)
|)Enfriamiento del liquido

)Solidificacion
ll)Enfriamiento del solido

FIGURA 2.2 Curva tipica de enfriamiento

La estrategia seguida para generar el modelo consistié en: aplicar un balance
global de energia para el sistema en cada etapa, resolver siguiendo el orden
cronoldgico natural del proceso la ecuacion diferencial resultante, conocer la
evolucion de la temperatura en funcién del tiempo con base en dicha resolucién, y
simular con esto la curva de enfriamiento asociada al proceso bajo estudio.

En el caso de la etapa de solidificacion de la aleacion, se empleé un micromacro
modelo de solidificacion. A continuacion se muestran los detalles mas importantes
involucrados en el desarrollo del modelo.

i) Enfriamiento del liquido.

En esta region de la curva de enfriamiento no existe solidificacion solo se
produce el enfriamiento de la aleacién desde la temperatura de liquidus hasta
la temperatura eutéctica, donde comienzan a formarse las primeras particulas
de sélido, por medio de nucleacion.
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Para esta parte de la curva se realiz6 un balance macroscopico de energia
térmica; de la siguiente manera:

Entrada + Generacion = Salida + Acumulacion

En el sistema no existen entradas, solamente el sistema transfiere energia
térmica con sus alrededores por lo tanto:

—Salida = Acumulacion
En términos del sistema de estudio:

Flujo de calor que abandona el sistema = Cambio de entalpia del sistema
—RA(T = T,,) = me‘;—f (2.1)
Donde:

h = coeficiente global de transferencia de calor

A= Area de transferencia

T= Temperatura del sistema

T = Temperatura de los alrededores

m = masa de la aleacion bajo estudio, contenida en el molde metalico
Cp = Calor especifico del metal

Del balance obtenemos una ecuacién diferencial ordinaria, ya que la temperatura
s6lo es funcién del tiempo, esta ecuacion se puede resolver facilmente por el
método de variables separables. Como es una ecuacion diferencial de orden uno
se requiere de una condicion inicial, se empleé la siguiente condicion inicial, donde
Tmo €S la temperatura inicial del metal y t es el tiempo:

t=0T=T,, Condicion Inicial

Resolviendo se obtiene la siguiente solucion analitica:

—hAt

T =T, + (T — To) €Xp (m—cp) 2.2)

Sin embargo, esta ecuacion no es suficiente para modelar la curva completa,
pues, es una solucién analitica, y no considera la etapa de solidificacion en la que
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se presenta la nucleacion del sélido, por lo cual es necesario emplear métodos
numeéricos, en este caso se empleara el método de Euler:

T = TT 4 (2« At (2.3)
Donde:
Tt = Temperatura al tiempo futuro

T = Temperatura al tiempo presente

dT
(E) = La velocidad de enfriamiento

At = Paso de tiempo

De la ecuacién 2.1 obtenemos que:

dT _ —hA(T-To)

ac mcp (2'4)
Sustituyendo en 2.3 obtenemos que:

t+AT __ T —hA(T—TOO)
TEHAT = TT 4 (—me )+ At (2.5)

La ecuacion 2.5 es la que se introducira al programa de cOmputo para obtener la
curva de enfriamiento, en la region correspondiente al enfriamiento del liquido.

Podemos observar que tal como el grafico nos muestra tiene la forma de la
ecuacion de una linea recta y = mx + b, con pendiente negativa.

i) Solidificacién de la aleacion.
De igual forma que en la fase anterior se realiza el balance global:
Entrada + Generacion = Salida + Acumulacion

No hay entradas de calor al sistema, sin embargo, en este caso existe generacion
debido al calor latente que se genera durante la solidificacion:

—salida + Generacion = Acumulacion

—hA(T = T,) + Lf L = mCp (2.6)
Donde:
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Lf = Calor Latente=pAH;

dfs
d_ft = La rapidez con la que aumenta la fraccion sélida con respecto al tiempo

De igual forma se emplea el método de Euler para resolver la ecuacion 2.6

4T _ chA(T-Tw) | AHF dfs

dt mcp Cp dt (2'7)

Donde aplicando el método de diferencias finitas para la derivada de la evolucion
de la fraccion solida con respecto del tiempo obtenemos:

de _ fst+At_fSt

dac At (2.8)
Introduciendo la expresién 2.8 en la ecuacién 2.7, se obtiene una expresion que
nos permitird modelar la evolucién térmica del sistema con respecto tiempo, y la
evolucion de la fraccion solida en el sistema:

—AR(T-Tw) = AHf fst+Al_fst
TET = 7T 4 () L L ) v (2.9)
Para poder resolver la ecuacion anterior en el programa de coOmputo requerimos
informacion adicional relacionada con la evolucion de la fraccién sélida en funcién
del tiempo para lo cual se emplea un micromodelo de solidificacién que asume la
solidificacion simultanea de N granos esféricos del mismo radio rg creciendo a la
velocidad de crecimiento dR/dt que depende del subenfriamiento de acuerdo con:

arg _ UAT™ (2.10)

dt

Donde p y n son los coeficientes de crecimiento de grano preexponencial y
exponencial, respectivamente y que seran determinados a partir de la informacion

experimental y donde el subenfriamiento esta definido por:
AT =Teu—T" (2.11)

Donde Tey €s la temperatura eutéctica y T' es la temperatura en cualquier instante
de tiempo

Ahora empleamos una vez mas el método de Euler para calcular el radio de
nucleacion en cada uno de los pasos de tiempo:

u Es un parametro preexponencial a determinar.

rgttht = rgt +‘Z—tg*At (2.12)
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Ahora se procede a calcular la fraccion sélida extendida eutéctica en el tiempo
futuro XE usando la ecuacion:

Xettht = %nN‘rg”At3 (2.13)

Donde N es la densidad de granos por unidad de volumen, el cual se determinara
posteriormente al realizar el analisis metalografico de la probeta macroatacada. Y
finalmente se aplica la ecuacion de Johnson-Mehl-Avrami para determinar la
nueva fraccién soélida en el tiempo t+At:

fsttAt =1 — exp(—Xe) (2.14)

Empleando este resultado y la ecuacién 2.8 es posible evaluar la velocidad de
solidificacion y aplicar el método de Euler para obtener la nueva temperatura, de
acuerdo con la ecuacion (2.9).

iii) Enfriamiento del sdlido

Esta etapa inicia cuando la aleacién esta completamente solidificada, es decir,
cuando la fraccién sdlida vale uno y ha terminado la meseta eutéctica. Una vez
gue se pasa la meseta la pieza comienza a enfriarse, desde de la temperatura de
fin de solidificacién hasta alcanzar equilibrio con sus alrededores.

Al igual que en las dos etapas anteriores se aplica el balance global de energia:

Entrada + Generacion = Salida + Acumulacion
dr
—hA(T — T,) = mCp— (2.15)

Se resuelve empleando el método de Euler y se obtiene una ecuacién igual a la
2.5.

t+AT _ T —Ah(T—TOO)
TEHT = T +(—me )*At (2.16)
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CAPITULO 3.0 EXPERIMENTACION

En este capitulo se presenta el arreglo experimental construido para la obtencién
de curvas de enfriamiento de una muestra cilindrica de metal, inicialmente liquida
y contenida en un molde metalico precalentado, el cual esta aislado térmicamente
en su tapa y en su base, y se menciona el procedimiento seguido durante la
experimentacion. También se mencidénan los aspectos relevantes relacionados
con la técnica metalografica para el conteo de granos de la aleacion solidificada.

3.1 ARREGLO EXPERIMENTAL.

Se uso el método de adquisicién de datos obtenidos por computadora (computer
aided cooling curve analysis). Para la aplicacion del método de Newton se colocé
un termopar tipo K de calibre 30 en el centro de la pieza. El aislamiento térmico
que se utilizé fue asbesto entre la tapa superior el crisol y la tapa inferior del crisol.

g‘u

-

i

egi

Figura 3.0 representacion esquematica el procedimiento experimental, y se encuentran numerados los
pasos a seguir. 1) se monta el dispositivo 2) se coloca el aislamiento termico en la tapa y en la base
3)se coloca el crisol 4) se vaciala aleacion liquida 5) el sistema se conecta al adquisidor de datos
mediantes los termopares 7 y 8) se regustran los datos de tiempo vs temperatura 9) finalmente se
extrae la aleacion solidificada y se le realiza preparacion metalografica para revelar la
macroestructura.
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Para obtener datos de un sistema real Al-Si-Sr y poder realizar la comparacién con
los resultados obtenidos mediante el modelo matemético, presentado
anteriormente se realizaron los siguientes experimentos:

Se fundié una cantidad de aleacion eutéctica Al-Si modificada con estroncio a 200
ppm, la cual fue vaciada en crisoles de acero inoxidable aislados térmicamente
con asbesto en las caras superior e inferior para disminuir la presencia de
gradientes térmicos hasta hacerla despreciable, se asume que el mecanismo de
transporte de calor dentro del metal es la conduccion, y la conveccion en la parte
gue esta en contacto con el medio externo, el cual mantiene una temperatura
constante de 25°c.

La aleacion fue desgasificada con argon durante ocho minutos, mediante el uso de
una lanza de acero inoxidable agujerada en el fondo y recubierta con 6xido de
zirconio. Se desgasifico antes de la adicion del estroncio para evitar pérdidas de
materia, ya que el estroncio presenta alta reactividad quimica. El tiempo de
disolucion del estroncio es de 3 a 5 minutos.

La adicion de estroncio fue realizada mediante una aleacién maestra Al-10%Sr.

El estroncio fue introducido en una campana cubierta con pintura de 6xido de
zirconio para evitar que se quedara atrapado en la escoria, ya que permanece en
la superficie al ser menos denso.

Para comprobar que se tenia la composicion deseada( la composicion eutéctica
12.6% de silicio y 200 ppm de estroncio), se realizaron pruebas de composicion en
un espectrometro de emision atomica. Una vez que se obtuvo la composicion
deseada se precedid a la obtencion de las curvas de enfriamiento.

Las muestras para el andlisis térmico fueron tomadas sumergiendo moldes
cilindricos de acero inoxidable en la aleacion fundida, las cuales permanecieron
cerca de 30 segundos para permitir que los crisoles alcanzaran la temperatura de
la aleacion fundida.

Para la obtencién de la curva de enfriamiento se colocd un termopar de aleacién
Cromel-Alumel, en el centro de la probeta, y, por medio de un software de
adquicision de datos, se obtuvieron las mediciénes de tiempo y temperatura para
poder construir la curva de enfriamiento.

Para tomar las muestras se retird la escoria generada en la superficie del metal
liquido.
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Para el analisis metalografico las muestras solidificadas fueron seccidnadas
transversalmente, desbastadas hasta grado 1200 con carburo de tungsteno y
pulidas a espejo en pafio grueso y fino, usando suspension liquida de polvo de
diamante como abrasivo.

El ataque quimico se realizé con reactivo de Poulton, para relizar el ataque
termoquimico es necesario calentar las muestras a 550°c durante diez minutos,
ésto se hace para que el silicio comience a difundir y se precipite en las fronteras
de grano.

La solucion se prepar6 con 30% de acido nitrico, 30% de acido clorhidrico y 5% de
acido fluorhidrico, se prepararon 100 mL de solucién, y los &cidos fueron
agregados en orden de mayor a menor reactividad.

Antes de introducir las piezas a la mufla se les realiz6 una perforacion con una
1 . . .
broca de = de pulgada, para asi poder monitorear la temperatura mediante un

termopar tipo K.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos experimentalmente y el
procesamiento matematico que se les did, mediante el empleo el método de
Newton para la obtencion de la entalpia de solidificacion y la evolucion de la
fraccion solida con respecto del tiempo, asi como las funcidénes que se obtuvieron
para modelar el comportamiento del coeficiente de transferencia de calor en
funcién de la temperatura.

Respecto a la cinética de solidificacion, se analizan los valores obtenidos para los
coeficientes preexponencial y exponencial de la cinética de crecimiento de grano
mediante los método de Degand y crecimiento libre.

La informacion obtenida del tratamiento mateméatico de los datos experimentales
sera posteriormente alimentada a un programa de cémputo, para poder asi validar
los resultados obtenidos.

4.1 IMPLEMENTACION DEL METODO DE NEWTON Y RESULTADOS
OBTENIDOS

La funcion de la curva de enfriamiento consiste en describir la evolucion de la
temperatura del metal liquido durante su enfriamiento y solidificacion con respecto
del tiempo. Como se menciéné anteriormente, se realiza la suposicion de que el
sistema sigue un enfriamiento de tipo newtoniano, lo cual excluye la presencia de
gradiente térmicos. Mediante la implementacion del método de Newton se
obtendra informacion acerca del calor latente de solidificacién y la evolucién de la
fraccion solida.

El método de Newton es sefialado como una herramienta matematica importante
en la literatura para conocer y explicar como se desarrolla el proceso de
solidificacion de una aleacién bajo diferentes condiciones de proceso. Los
resultados obtenidos de las curvas de enfriamiento fueron tratados
matematicamente para obtener la primera derivada de la curva de enfriamiento
usando el método de diferencias finitas divididas. Posteriormente se obtuvieron los
coeficientes A y B que rigen el comportamiento de la curva cero de Newton, asi
como los datos adquiridos de cada una de las muestas de calor latente de
solidificacion (Hf) y la evolucion de la fraccidn sélida con respecto al tiempo.

A continuacion se muestran las propiedades del sistema bajo estudio con el que
se trabajo, que, como se menciond, es una muestra cilindrica con aislamiento en
las tapas.
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Tabla 4.1 propiedades del sistema de estudio

Radio de la pieza(cm) ()
Cp (J/KQg) 1000
Paso de tiempo(Atsegundos) 0.5
Temperatura eutéctica teérica(°C) 577
K(ﬁ 70
Temperatura de colada(°C) 700

Previamente al llenado de los moldes se le realizé a la aleacion fundida un analisis
de composicion mediante un espectrometro de emision atomica; se obtuvieron los
siguientes resultados:

Tabla 4.2composicion de la aleacion de estudio.

%Si  %Sr %Fe %Cu %Al %Mn %M %Zn  %Cr %Pb
124 0.010 0.264 0.046 <84. 0.011 0.005 2.78 0.002 0.002
3 8 5 3 4 0 0 6 0 2

Se realizaron tres corridas para la aleacion eutéctica modificada, en la figura 4.0
se puede apreciar que la temperatura eutéctica, se abate por lo menos 10°C con
respecto al valor tedrico para la aleaciéon aluminio-silicio sin modificar, cuya
temperatura eutéctica es de 577°C; dicha modificacion de la temperatura eutéctica
se debe a la adicién de estroncio. Se puede observar que las tres curvas llegan a
la temperatura eutéctica cerca de los 567°C, e inmediatamente después de
alcanzarla se presenta la recalescencia; es aqui donde las curvas difieren en la
longitud de la meseta eutéctica,posiblemente debido a variaciones en la masa de
las muestras. Sin embargo, las tres alcanzan su término de solidificacibn muy
cerca de los 300 segundos; posteriormente con la obtencion de la primera
derivada se obtendr4 con mayor precision los tiempo de inicio y término de la
solidificacion.
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Figura 4.0 Curvas de enfrimiento obtenidas mediante el empleo de software

Se menciond que se omitiria la presencia de gradientes térmicos dentro del
sistema de estudio, por lo que resulta adecuado realizar un calculo del nimero de
Biot con los valores tedricos que se estan trabajando. EI nUmero de Biot es un
ndamero adimensional que permite identificar si un sistema presenta o no
gradientes térmicos, indica que tan grande es la diferencia entre la trasnsferencia
de calor por conduccién y por conveccion; si el numero de Biot es mayor que 0.1,
habr& gradientes térmicos en el sistema, y si es inferior significa que el sistema no
presenta gradientes.

Donde:
w
h = coeficiente global de trasnferencia de calor en =

rp = radio de la pieza en metros con valor de 0.015m

w
k = conductividad térmica del material —

Si calculamos el Biot para el sistema de estudio empleando la ecuacion 3.1 se
obtiene lo siguiente:

w
2

(80 km

) (0.015m)

Bi = = =0.0171
70 —
mk
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Es menor que 0.1, que es el valor umbral para la consideracion de gradientes
térmicos, por lo cual la aproximacion de que el sistema no presenta gradientes no
esta tan alejada del sistema real.

Como podemos observar en la figura 4.0, cada curva de enfriamiento es Unica;
presentan la misma temperatura de colada, y la misma temperatura eutéctica ( ya
que la composicion de la aleacion no se modificé durante la experimentacion). Las
variaciones que podemos observar en las diferentes mesetas eutécticas son
debidas a las variacidénes de la cantidad de aleacion que se fundi6é en cada una de
las corridas.

En las curvas de enfriamiento obtenidas podemos apreciar las etapas que se
mencionan en la figura 2.2 del capitulo 2: el enfriamiento del liquido hasta la
tempertura eutéctica, la zona de subenfriamiento y la meseta de solidificacion, asi
como, una vez terminada la solidificacion, se observa el enfriamiento del solido
gue sigue un comportamiento cuasi lineal desde los 400°C hasta la temperatura
ambiente.

Los resultados obtenidos experimentalmente con el metodo de adquisicion de
datos obtenidos por computadora se procesaron numericamente empleando el
método de Newton para poder obtener para la aleacion aluminio-silicio modificada
su entalpia de solidificacién correspondiente, asi como la evolucion de la fraccion
sélida con respecto al tiempo de cada una de las muestras.

Para la aplicacion del método de Newton se emple6 el método de diferencias
divididas, mediante el uso de las siguientes formulas:

Primera derivada de la curva de enfriamiento para el primer punto, se toma la
derivada hacia adelante:

dr _ T+an—T(E)
at At (3-2)

Derivada central para todos los puntos de la curva de enfriamiento que no son ni el
primero ni el dltimo:

dT _ T(t+At)-T(t-At)
dat 20t (3.3)

Y finalmente la derivada hacia atras para el dltimo dato de temperatura contra
tiempo:

dr _ T(t)-T(t-At)

dt At (3'4)
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La obtencion de la primera derivada permite determinar los tiempos de inicio y
término de la solidificacion.

s
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| W/{r;ciu de

solidificacion

|
l
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Finde

solidificacion
0 ' 100 ' 200 ' 300
tiempo (segundos)

Figura 4.1 Primera derivada de la curva de enfriamiento de la aleacion modificada donde se indican los
tiempos de inicio y término de la solidificacion.

En la figura 4.1 se muestran la primera derivada de la temperatura con respecto
del tiempo para cada una de las curvas obtenidas experimentalmente. Una vez
gue se ha obtenido la primera derivada resulta sencillo identificar con precision los
tiempos de inicio y término de la solidificacion, los cuales seran empleados en la
obtencién de la curva cero de Newton. El punto de incio de la solidificacién se
distingue porque aqui comienza el pico de la derivada, cuando se ha terminado la
solidificacion el pico de la derivada vuelve descender.

Tabla 4.3 tiempos de inicio y término de la solidificaciéon obtenidos experimentalmente para cada una
de las tres corridas

3 36.5 149

Usando las ecuaciones 1.10 y 1.11 que se presentaron en el capitulo 1 para poder
calcular los valores de los parametros A y B, los cuales estan en funcion de los
tiempos de inicio y término de solidificacion, asi como de los valores de la primera
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derivada temporal en dichos puntos de la curva de enfriamiento, con esto se
construye la curva Cero de Newton.

2

dT/dt(°C/S)
n

-2 -
-3 N Curva Zero
-4 : : : .
25 50 75 100 125 150

tiempo (segundos)

Figura 4.2 Primera derivada temporal de la curva y de enfriamiento y su respectiva curva cero de
Newton obtenida con los tiempo de inicio y término de solidifcacion.

La curva cero de Newton es una estimacion que representa el comportamiento
que seguiria la derivada si no ocurriese la solidificacién. Entre el inicio y el término
de la solidificacion se observa que la curva asciende a valores positivos hasta
alcanzar un punto maximo, posteriormente desciende hasta llegar al término de la
solidificacion, el significado fisico de este comportamiento es la transformacion
qgue sufre la aleacion al alcanzar su maximo subenfriamiento y comienza a
solidificar.

El signficado fisico del area que se encuentra bajo la curva entre la primera
derivada y la curva cero de Newton, se muestra en la figura 4.4, dicha area esta
asociada al calor latente de solidificacion, el cual se determina al aplicar una
integracion numerica entre los puntos primero y final de la curva puede ser
obtenido.
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Figura 4.3 Significado fisico del area bajo la curva de la primera derivada temporal de la curva de
enfriamiento

Empleando la ecuacién 1.5 que se muestra a continuacion es posible calcular el
valor de entalpia de solidificacién para cada una de las muestras

tfs
H CcpP E (dT ZN) At
= _— *
/ dt

tis
Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 4.4 valores de entalpia de solidificacion encontrada para cada una de las corridas

Curva HF(L) ‘
Kg

1 260211.8

2 274099.623

3 237643.751

Valor promedio 257318.391

Para obtener la evolucién de la fraccion sélida con respecto del tiempo, es
necesario obtener previamente la primera derivada, posteriormente la curva cero,
y finalmente los valores para el calor latente de solidificacion. A continuacion se
muestran graficos que permiten observar como es que evoluciona la fraccion
solida con respeto del tiempo:
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La evolucion de la fraccion solida se calcula segun la ecuacion 1.6 del capitulo , la
cual se presenta a continuacion:

fs

Cp rt
Eftss(

ar

dt

— ZN)dt

(1.6)
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Figura 4.4 evolucidn de la fraccién sdlida con respecto al tiempo para las tres corridas

En la figura 4.4 se muestra como es que la fraccién solida empieza a avanzar en
el tiempo de inicio de la solidificacién, y sigue un comportamiento lineal hasta que
alcanza su valor maximo que es de uno, este valor indica que toda la aleacion ha
terminado de solidificar; podemos observar que para cada una de las corridas que
se realizaron los tiempos de inicio y término de la solidificacion son ligeramente
diferentes.
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4.2 OBTENCION DEL COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE
CALOR A PARTIR DE DATOS EXPERIMENTALES.

El objetivo de esta seccidn es la obtencion de una funcion que describa la
dependencia del coeficiente global de transferencia de calor en funcion de la
temperatura; para ello es necesario realizar un balance global del sistema, y, en
funcion de dicho balance, obtener una expresion para que el coeficiente global de
transferencia de calor, simbolizado como h que pueda ser calculada a partir de la
informacion experimental disponible.

Dicho balance se realiz6 en el primer capitulo de este trabajo, obteniendo para la
determinacion de h en funcion de temperatura la siguiente expresion:

La expresién anterior se utiliza para calcular el coeficiente global de transferencia
de calor en funcién de la temperatura. Para realizar el calculo se consideran la
masa y el area de transferencia de calor, medidas experimentalmente, la
capacidad calorifica, consultada de tablas de datos termodinamicos, como
términos constantes, de manera que el coeficiente de transferencia de calor queda
en funcion de la derivada temporal de la curva de enfriamiento y la temperatura del
sistema, considerando T.que es la temperatura del medio que esta en contacto
con la pieza, también como constante.

Los resultados obtenidos en el procesamiento numérico fueron graficados y
procesados a fin de obtener a h como una funcion de la temperatura, h(T).
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Figura 4.5. Grafico de coeficiente de transferencia de calor en funcion de la temperatura una vez que
se han eliminado las discontinuidades correspondientes al cambio de fase

En el gréfico anterior se observa que el valor de coeficiente de transferencia de
calor aumenta de manera exponencial conforme aumenta la temperatura; este fue
el comportamiento que se obtuvo una vez eliminadas las discontinuidades
producidas por el cambio de fase. Para obtener una expresién para h(T) se
eliminan las discontinuidades, mediante un procesamiento de ajuste numérico
(numerical fitting), se obtiene finalmente una funcién global que expresa los
valores del coeficiente de transferencia de calor para el sistema, expresiones que
posteriormente seran empleados en la simulacién de las curvas de enfriamiento.
Después de realizar el procedimiento anterior, se obtuvo que la funcidon que mejor
representa el comportamiento y que posee un mejor coeficiente de correlacion es
una funcidon exponencial. En la siguiente tabla se muestran los valores de la
funciébn exponencial obtenida para cada una de las tres corridas con sus
respectivos coeficientes de correlacion.

47



Tabla 4.5 Funciones obtenidas para modelar el coeficiente de transferencia de calor en el sistema.

Corrida Funcion h(T) r?

1 63.808 0.986

2 63.548 0.973

3 69.870 0.985
+ 02246Xp(m)

Los graficos que se muestran a continuacion son el resultado de eliminar los
puntos correspondientes a las discontinuidades debidas a la solidificacion, sin
dicha discontinuidad se supone como seria el comportamiento de la funcion del
coeficiente global de transferencia de calor si no se presentaran los cambios de
fase.

Para encontrar las funciones se uso el procedimiento conocido como ajuste
numerico y, con la ayuda de software, se realiz6 un analisis matematico para ver
cudl era la funcibn matematica que mas se aproximaba a los valores reales
obtenidos para coeficiente de transferencia de calor.

Los graficos que se muestran a continuacion son los resultados del ajuste
numeérico realizado para cada una de las corridas.
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Figura 4.6 Grafico para el coeficiente global de transferencia de calor en funcién de la temperatura
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Figura 4.7 Grafico para el coeficiente global de transferencia de calor en funcién de la temperatura

para la corrida 2
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Figura 4.8 Grafico para el coeficiente global de transferencia de calor en funcién de la temperatura
paralacorrida 3

4.3 DETERMINACION DE PARAMETROS DE CRECIMIENTO DE GRANO.

A continuacion se presenta el tratamiento numérico que se dio a los datos
experimentales para poder obtener datos de la cinética de crecimiento de grano,
gue son los coeficientes preexponencial y exponencial de crecimiento de grano py
n, que como se observa en la siguiente ecuacion se emplean en el modelado del
crecimiento de los nucleos con respecto al tiempo.

dR_ AT
ac M

4.3.1 METODO DE DEGAND

Para la determinacion de los parametros preexponencial y exponencial de cinética
de crecimiento de grano se emplearon dos métodos el método de Degand y el
método de crecimiento libre.

Para usar el método de Degand fue necesaria la determinacion del radio
promedio, que se obtuvo de promediar los valores obtenidos para la ecuacion 1.3
del capitulo 1, en el intervalo de temperatura que va desde el punto de inicio de
solidificacion hasta que se alcanza un valor para la fraccion solida 0.74.

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos para cada una de las
curvas.
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Tabla 4.6 radio promedio de grano y coeficiente u obtenido mediante el
método de Degand.

1 0.00037934 4.027x1077
2 0.0003497 2.85x1077
3 0.00038805 3.39x1077

Como se menciond, anteriormente en el método de Degand se asume que el
coeficiente n tiene un valor de dos, por lo cual en este caso no fue necesario
calcularlo. Podemos observar que los radios promedios de grano obtenidos para
cada una de las curvas son bastante similares, ésto nos indica que no hubo
variaciones significativas al momento de la solidificaciébn de la aleacion; sin
embargo, los valores del coeficiente p, aunque son del mismo orden de magnitud
si presentan variaciones, como se mostro en las curvas de primera derivada, cada
curva de enfriamiento presenta variaciones, debido a la cantidad de aleacién que
se fundio.

Metodo de Degand

250

200 ! \

150

ATA2 \
100 \

o /

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo(S)

Figura 4.9 Representacion Grafica del método de Degand
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4.3.2 METODO DE CRECIMIENTO LIBRE

Para el empleo del método de crecimiento libre, el primer paso fue emplear una
ecuacion en la cual el radio de los granos estuviese en funcion de variables
constantes conocidas y la fraccion sélida:

1
_ 3Fss3
" 4AnN

Una vez conocidos los valores de los radios en el intervalo de interés, se empled
el método de diferencias finitas divididas para obtener la derivada del radio con
respecto del tiempo en cada uno de los puntos, y se grafico con respecto al delta
de temperatura (temperatura eutéctica menos temperaturas entre el intervalo de
méaximo sub enfriamiento y maxima recalescencia).

En los graficos que se presentan a continuacion se grafico el logaritmo de la
diferencia de temperatura contra el logaritmo de la derivada del radio con respecto
del tiempo, para obtener una linea recta, donde n es la pendiente y Inu la
ordenada al origen.

Mediante el empleo del software TCWIN se procesé cada una de las curvas, para
mediante ajuste numeérico encontrar el valor de la pendiente y la ordenada al
origen de cada recta.
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Grafico 4.10 Método grafico aplicado a la primera curva y el valor de la pendiente
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Gréfico 4.12 Método de crecimiento libre para la segunda corrida.
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Grafico 4.13 Método de crecimiento libre para la tercera corrida.

Tabla 4.7 Valores de py n obtenidos mediante el método de crecimiento libre los valores de n tienden
a dos, y los valores de p son del mismo orden de magnitud que los valores obtenidos empleando el
meétodo de Degand.

Curva n I

1 1.783 7.57x1077
2 1.650 2.87x1077
3 1.693 2.86x1077

4.4 ANALISIS METALOGRAFICO.

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos de realizar el ataque
termoquimico Poulton a las muestras, para poder obtener la densidad de nucleos
por unidad de volumen experimental y compararla con la tedrica.

Para poder revelar la macroestructura en la aleacion aluminio-silicio modificada
fue necesario realizar el ataque Poulton.

Previamente al ataque Poulton, las piezas fueron preparadas metalograficamente,
mediante desbaste y pulido, hasta lograr una superficie especular.

El atague Poulton es un procedimiento que revelara la macroestructura por medio
de un calentamiento de la pieza a una temperatura que este aproximadamente
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10°C por debajo de la temperatura eutéctica para precipitar el silicio a los limites
de grano. En el caso de este experimento la temperatura seleccionada fue de
550°C

Una vez que la pieza alcanza la temperatura se deja dentro de la mufla durante un
tiempo aproximado de 10 a 15 minutos para que alcance la temperatura del
medio.

La temperatura dentro de la pieza fue monitoreada mediante el uso de un
termopar tipo k.

Una vez que la temperatura de la pieza igual6 la del sistema, la pieza fue retirada
de la mufla y enfriada con agua, evitando que ésta tocara la cara superior, que fue
preparada metalograficamente.

A la cara preparada metalograficamente se ataco con el reactivo de Poulton que
consiste en una mezcla de &cido nitrico, clorhidrico y fluorhidrico. El reactivo se
dej6 en la superficie de la pieza por aproximadamente 30 segundos,
posteriormente la pieza fue sumergida en agua para evitar que se sobreatacara.

Este procedimiento se repitié hasta que la macroestructura fuera revelada.

Posteriormente se fotografiaron las metalografias, para realizar la determinacién
del tamafio de grano y la densidad de nucleos por unidad de volumen.

También se incluird el grado de modificacidn que se alcanzo6 en la aleacion, en
base a patrones de modificacion.

A continuacion se presentan las macroestructuras obtenidas para cada una de las
tres muestras:

55



1 centimetre

b)

a)corridal,b)corrida 2 , c)corrida 3, se
observa la macroestructura de la
aleacion eutéctica modificada para cada
una de las tres corridas después de
realizar en ataque Poulton

Figura 4.10 Macroestcuturas de aleacion eutéctica Al-Si modificado con 200 ppm de Sr

Para poder determinar la densidad de nucleos por unidad de volumen de la
aleaciéon modificada se empleo el software image Pro plus.

Usando el dato experimental de que el radio de cada una de las piezas tiene un
valor de 1.5 cm. Se realiz6 la calibracion para cada una de las imagenes
seleccionadas, para ello se empled una escala en centimetros.
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Posteriormente, con la ayuda del mismo software, se trazé dentro del area de la
muestra un cuadrado que tuviese un area de 1cm?. Dentro de esa area se conto el
namero de granos que habia dentro de esta area, dicho conteo se realizo cinco
veces en diferentes posiciones de la imagen obteniendo un valor promedio de
113gmn05, posteriormente se obtuvo la densidad de nucleos por m? mediante el

S|gU|ente procedlmlento:

113 granos) (10026m2
1m?2

Na=( ) = 1130000

cm?

Una vez obtenido el valor de densidad de nucleos por unidad de area se empleo la
siguiente ecuacion estereogréfica la cual permite conocer finalmente la densidad
de ndcleos promedio para las muestras experimentales.

3
Ng, = 0.87Naz (4.1)

Sustituyendo el valor de densidad de nucleos por unidad de area en la ecuacion
5.1 se obtiene un valor de 1.045x10°.
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4.5 VALIDACION.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de alimentar a un
programa de computo con los datos obtenidos que resultaron de la aplicacion del
método de Newton y los coeficientes de crecimiento de grano obtenidos por los
métodos de Degand y crecimiento libre.

451 DATOS ALIMENTADOS AL PROGRAMA PARA REALIZAR LA
SIMULACION DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO.

Para realizar una simulacion adecuada de la curva de enfriamiento del sistema
aluminio-silicio modificado es necesario alimentar al programa de computo con los
datos obtenidos para cada una de las curvas en el método de Newton, es
fundamental tener la entalpia de solidificaciébn obtenida para cada una de las
curvas, la funcién que modela el coeficiente de transferencia de calor en funcion
de la temperatura, asi como los valores de los parametros preexponencial y
exponencial obtenidos tanto por el método de Degand como por el método de
crecimiento libre.

Asi mismo, es indispensable conocer las propiedades termofisicas de la aleacién
Al-Si, para esto se usaron las propiedades reportadas en la referencia (8) para
obtener datos del calor especifico usando la siguiente ecuacion:

k

Cp=—
P=z

Para calcular el Cp del sistema se promediaran los datos obtenidos para el liquido
y el sélido.

Tabla 4.9 propiedades termofisicas de la aleacién liquida y solida

Liquido Solido |
m? 3.19x107° 5.5x107°>
a(—)
k() 77.36 122.26
m°C
plie 2450 2450
m
Cp(KLg) 989.827 907.309
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Con los datos obtenidos de calor especifico para la aleacion liquida se emplea un
promedio aritmético para obtener el valor que sera empleado en el programa de

computo 948.568K]—g.

En la tabla siguiente se muestran los datos alimentados al programa usado,
ALSI.BAS.

Tabla 4.10 datos de coeficiente global de transferencia de calor, entalpia de solidificacion, y
coeficientes preexponencial y exponencial de cinética de crecimiento de grano obtenidos en el
presente trabajo.

Corrida 1 Hf(L) h(T) J M \
K m2s°C
Crecimiento 260211.2 63.808 4.02x1077 1.783
libre + 5.921exp(————)
' P 597315
Degand 260211.2 63.808 7.57x1077 2
+ 5.921exp(—_297.315)
Corrida 2 HF h(T) m N |
Crecimiento 2740996.23 63.548 2.87x1077 1.650
libre +0.162exp(————)
' P\ 114145
Degand 2740996.23  63.548 2.85x1077 2
+ 01628Xp(m)
Corrida 3 HF h(T) I N |
Crecimiento 237643.751 69.870 2.86x1077 1.693
libre +0.224exp(———)
' P 120136
Degand 69.870 3.39x1077 2
+ O.224exp(—_120.136)

Los datos representados en las tablas anteriores para cada unas de las corridas
fueron alimentados al programa ALSI.BAS, para asi comprobar que el modelo
matematico, es capaz de realizar predicciones sobre el sistema de estudio.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la simulacion.
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Simulacion
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Figura 4.13 Comparacién entre la curva obtenida experimentalmente y las simulacion obtenida

600

T —

500

Figura 4.14 la curva azul corresponde a la curva obtenida experimentalmente, la verde al método de de
Degand y la roja al crecimiento libre.

En la figura anterior se observa que tanto el método de crecimiento libre como el
método de Degand arrojan resultados muy similares, ya que el coeficiente n

empleado para el método de Degand tiene un valor 2 y los valores obtenidos
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mediante el método de crecimiento libre estdn muy cercanos a dos, ademas los
valores obtenidos para el coeficiente pu son del mismo orden de magnitud.

Se puede observar que la curva experimental y la de Degand tienen pendientes
ligeramente diferentes, al llegar al maximo subenfriamiento, cuando inicia la
meseta eutéctica, comienzan a diferir , sin embargo la mas cercana a la curva
experimental pasando el punto de maximo subenfriamiento, la curva que
corresponde al método de crecimiento libre es la que mejor simula la curva
experimental.
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5.0 CONCLUSIONES.

-El método de analisis térmico de Newton asi como los métodos de Degand y
crecimiento libre fueron implementados y aplicados al enfriamiento y solidificacion
de una aleacion eutéctica aluminio-silicio con 200ppm de estroncio obteniéndose
la informacién requerida.

- el método de Newton permite obtener datos preciso sobre la determinacion de el
calor latente de solidificacion, y la evolucion de la fraccion solida de muestras
experimentales.

-Mediante el procesamiento numérico a las curvas de enfriamiento experimentales
es posible generar informacién numérica de la evolucién del coeficiente global de
transferencia de calor con respecto a la temperatura.

-Los métodos de Degand y crecimiento libre permiten la obtencion de
pardmetros de crecimiento de grano, las variaciones entre ambos modelos son
debidas a que el método de Degand asume un coeficiente exponencial con valor
de 2, de acuerdo con la teoria clasica de crecimiento eutéctico y asume que el
empalmamiento de los granos en crecimiento se alcanza a un valor de fraccion
sélida de 0.74, y el método de crecimiento libre emplea un método grafico entre
los puntos de temperatura de maximo subenfriamiento y maxima recalescencia.

-Mediante la elaboracion de un modelo mecanistico se elaboré un programa de
computo e implemento que permite simular la curva de enfriamiento de las
probetas experimentales empleando para tal efecto un micro macro modelo de
transferencia de calor y solidificacion. En el programa se introdujeron los valores
obtenidos en la experimentacion a fin de validar la informacion generada.

-La buena concordancia cualitativa y cuantitativa entre las curvas de enfriamiento
simuladas y experimentales sugieren que la metodologia propuesta en este
trabajo es util y pertinente para generar informacion térmica y cinética requerida
durante la simulacion del enfriamiento y la solidificacion de aleaciones eutécticas
que solidifican equiaxialente.
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ANEXOS.

PROGRAMA DE COMPUTO ALSI. BAS

DECLARE SUB datos (h1, Tc, TO, Rom, Cpm, rp, dtl)
DECLARE SUB enflig (h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dtl)
DECLARE SUB solidif (Tm, rg, dt1, fs1, hl, TO, Rom, Cpm, rp)

DECLARE SUB enfsolid (h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dtl)

datos h1, Tc, TO, Rom, Cpm, rp, dtl
Tm=Tc

archo$ = "alsirev.txt"

OPEN archo$ FOR OUTPUT AS #1
teut = 577

DO

hl=70.21 + 2.38 * EXP(-Tm / -209.157)

enflig h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dtl
ttl =ttl + dtl

WRITE #1, tt1, Tm

LOOP UNTIL Tm < teut

CLOSE #1

OPEN archo$ FOR APPEND AS #1

DO
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hl=70.21 + 2.38 * EXP(-Tm / -209.157)
solidif Tm, rg, dt1, fs1, h1, TO, Rom, Cpm, rp
ttl =ttl + dtl

WRITE #1, tt1, Tm

LOOP UNTIL fs1 > .997

CLOSE #1

OPEN archo$ FOR APPEND AS #1

DO

hl=70.21 +2.38 * EXP(-Tm / -209.157)
enfsolid h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dtl
ttl =ttl + dtl

WRITE #1, tt1, Tm

LOOP UNTIL Tm < 400

CLOSE #1

END

SUB datos (h1, Tc, TO, Rom, Cpm, rp, dtl)
hl =600

Tc = 700" temperatura de colada

TO = 25' temperatura ambiente

Rom = 2500'densidad del metal

Cpm = 1000'capacidad calorifica del metal
rp = .015' radio de la pieza en (m)

dtl = .5'paso de tiempo para el calculo

END SUB
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SUB enflig (h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dt1)
dTdt=-2*h1l*(Tm-TO0)/(Rom* Cpm * rp)
Tm =Tm + dTdt * dtl

END SUB

SUB enfsolid (h1, Tm, TO, Rom, Cpm, rp, dtl)
dTdt=-2*h1l*(Tm-TO0)/(Rom* Cpm * rp)

Tm=Tm + dTdt * dt1

END SuUB

SUB solidif (Tm, rg, dt1, fs1, h1, TO, Rom, Cpm, rp)
Hf = 260211.8

Ngv = 1E+07

dteut =577 - Tm

drgdt = .000005 * (dteut * 2)

rg = rg + drgdt * dtl

Xeut = (4 /3) * 3.1416 * Ngv * (rg ~ 3)
SELECT CASE Xeut

CASE IS < .000001

fs2 = Xeut

CASE ELSE

fs2 = 1 - EXP(-Xeut)

END SELECT
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dfsdt = (fs2 - fs1) / dtl

fsl =fs2

dTdt=-2*hl1*(Tm-TO)/(Rom * Cpm * rp) + (Hf / Cpm) * dfsdt
Tm =Tm + dTdt * dtl

END SUB
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