ANALISIS DE LA SOLIDIFICACION DE
ALEACIONES

ANALISIS DE LA SOLIDIFICACION DE ALEACIONES — SOLIDI FICACION DE METALES.



1.Solidificacion de Metales.

Corresponde la transformacion de fase desde el edtaliquido al estado soélido de un metal.
La solidificacién es un proceso que ocurre por lautleacion y crecimiento de una nueva fase.

Desde un punto de vista ingenieril, la solidificadn es probablemente la transformacion mas
importante en el campo de la metalurgia.*

Para llevar a cabo la solidificacion se debe disminr la eneraia libre del sélido baio la del
liquido. ‘

Temperature

T -

Te -

A

\
[ |
l |
| |
i |
I |
. |

Time - | i f

(ri) r[:“

T.(r)) T,

Figura 2: Energias libre del metal solido y liquide—

“Figura 1: Curva de enfriamiento de una aleacién iy
en funcion de la temperatura.
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2. Nucleacion.

Corresponde al ordenamiento de un grupo de atomoseel liquido para formar un cristal
(embrién) muy pequeiio de sdlido.

Sobre T los embriones son inestables, una pequefia cantidadr debajo de T- deberian ser
estables, pero no lo son. Gran cantidad por debape T son estables.*

2.1. Nucleacion Homogénea.

Este tipo de nucleacion es aquella que ocurre endm el volumen del molde y no ocupa
superficie disponible.

Es muy dificil de conseguir, ya que se necesitaneeddos subenfriamientos y liquidos muy
puros.*

El cambio de energia libre asociado al crecimientdel embrién es:

AG(r):4DTDr25/S_|+;LDTDT3mGV )
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* En los embriones con tamafio inferior al
radio critico, su energia libre va
aumentando a medida que éstas crecen.

* En los embriones con tamafo superior al
radio critico, su energia libre va
scm e disminuyendo a medida que éstas crecen.*
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Figura 3: Gréafico de las energias libre de
volumen, superficie, y total en funcion del tamafio

de radio.
El di iti * dad * r* - 2 [ys—l - — 2 [ys—l (2)
radlo Critico r* viene dado por. AG ASf AT
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Y la barrera energética a superar para la nucleacid heterogénea es:*
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Velocidad de Nucleacion.
Se obtiene en forma analoga a la determinaciéon da tlensidad de equilibrio de vacancias en un
material. c ~a(r)
(r):exp{rJ a,<r<r 4)
C, RIT

Y al multiplicarla por la frecuencia es:

. -AG’
N =v[C(r )=VIC, ex 5
v (r) 1 {RUJ )

Una curva tipica de nucleacion es:

hTFP———————————— e . . ., .,
Figura 4: Velocidad de nucleacion en funcion de la

temperatura a la cual solidifica.

Temp.

La velocidad de nucleacion esta altamente
influenciada por la tensién superficial s-l, la
difusion, y ademas por el grado de
subenfriamiento.

tiempo para formar N ndcleos, ¢ = AN/

{b)
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2.2 Nucleacion Heterogénea.

La nucleacion heterogénea ocurre en las paredes s moldes y particulas de 6xidos u otros
solidos dispersos en el liguido utilizando su supiie disponible.

Esto implica— menor gasto de energia para crear superficie.

— radio critico del ndcleo menor r*.

— barrera energética a vencer para la nucleacion mena\G*.

AGT®) )

“‘G:ﬂ El resultado del balance de tensiones
superficiales es:

AGsup = Aaﬁ chﬁ - T[DRZ myaﬁ Ij:ose) (6)
El cambio de energia libre global es:
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Figura 5: (a) Disposicion de dos nucleos con el mis radio R = - 2[\’70(-& [end = r*B [$end (8)

critico, homogéneo y heterogéneo; (b) Grafico dedtacion de — AG, —
las barreras energéticas a vencer.



3. Crecimiento.

Debe haber una transferencia de atomos hacia etjlido y desde el liquido por parte y
hacia el solido ordenado, respectivamente; obviamen siendo mayor la transferencia hacia
el sélido para que se produzca el crecimiento.

Hay dos tipos de crecimiento: uno planary otro irrgular.

Figura 6: Representacion esquematica de
dos superficies (@) Superficie
desordenada; (b) Superficie ordenada o
planar.

Para el crecimiento de aleaciones, el solido que feema generalmente tiene una composicion
distinta a del liquido que proviene, asi la distribgién del soluto en el sélido sera diferente
(segregacion).

Hay dos grandes tipos de solidificacion para las @hciones, la solidificacion en el equilibrio y
la solidificacion de no equilibrio o normal.
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3.1 Solidificacion en el equilibrio.
Corresponde a un enfriamiento desde el liquido hast el sélido frio en un tiempo
tedricamente infinito.

El enfriamiento y por ende las fases que se van ggando en el mismo se identifican
plenamente en el diagrama de fases.

El coeficiente de distribucion de equilibrio k se define
como:

lquido _ X[solidusenT] _ X,
° " XlliquidusenT] X,

©)

Para este tipo de solidificacion se aplica la reglde la
' palanca:

e e e e e b i S e o S S ot B g = e e

temperatura

i o s

solido

Brazoopuestdinealiquidus _ long.A - B

i
i Fracliquida = = @0)
! | L argototal long.A-C
Lo Zof ..+ Brazoopuestdineasolidus _ long.B-C
composicion fraccional, X Fracsolida= =
L argototal long.A-C

Figura 7: Diagrama de fases hipotético. _ _ _ _
Sin embargo, esta relacién no tiene una gran preoi

en los casos reales, ya que se produce el fendmdada
segregacion.
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Concentracion

Las composiciones en el liquido y en el sélido saniformes.
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3.2 Solidificacion fuera del equilibrio o Normal.
Para su analisis se consideran cinco suposicionagegson:

. Composicion uniforme del liguido.

. Intercara sélido-liquido plana.

. Difusion en el estado sélido insignificante.
. k, constante.

. Densidades del metal sélido y liquido iguales.

de
en
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La composicion del solido es distinta a la del ligdo.

Sélo hay un equilibrio local en la interfase s-I, @ra las cantidades de fase en el bulk no es
aplicable la regla de la palanca.*

jI 1' liquide
Hl i\ Figura 9: (a) Perfil de composicién a lo
B 2 | largo de una barra solidificada desde el
i 1( Y extremo izquierdo; (b) Diagrama de
| ) [ fases correspondiente para la aleacion
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La parte solida entre 1 y 2 posee una
concentraciéon de soluto que va aumentando con la
distancia.

composicion

El perfil de concentracion obtenido al final de la X
solidificacion es: *a%o

0 posicion, Z ——>" L

Figura 10: Perfil de concentracion obtenido
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Los extremos izquierdo y derecho del perfil dan ogen a una purificacion y a una
macrosegregacion, respectivamente.

Para conocer las cantidades de cada fase en la dificacion es necesario hacerlo con otra
expresion llamadaecuacion de solidificacion normal

Las ecuaciones para la solidificacion normal son:

c@=cu T E[ an S e

3.3 Caso limitante de la Solidificacion Normal.

Este caso corresponde cuando no hay agitacion enlguido; por lo tanto el mezclado soélo
ocurre por difusion (formacion de una capa limite}):

Nuevamente el primer solido en formarse posee la mposicion k,C, pero ahora el soluto
tiende a apilarse en frente de la interfase s-| dato a su lento movimiento (sélo por difusion).*
Asi, rapidamente se aumenta la composicion de la sma rapidamente a G .

La region donde se produce la acumulacién de solus® llama transitorio inicial.
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La composicion del sélido se eleva mas rapidamenigue para el caso en que no hay
acumulacién. (cambio de concavidad)
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La concentracion en el sélido viene dada por: Cs(Z) = k.C, EEL} 14)

3.4 Fusion de zona.

Consiste en fundir una pequeia zona de longituden la barra y hacerla viajar o desplazarla a lo
largo de ella con el fin de purificarla (ext. Izqgbarra).

Pueden realizarse varias pasadas 0 pasos denominado

La concentracion de la barra a una distancia Z dedxtremo izquierdo después de un paso es:

—k,(Z

CS(Z):COEﬁl—(l—kO)® | } (15)
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Los perfiles de concentracion que se van obteniendespués de cada paso son:

| sol. | . ‘ . . ..,
- W{,/q% ) = = e Figura 13: Variacion de la composicion a lo largced
| F: ‘ una barra producida por la fusion de zona en cada
_ paso.

4. Tipos de Crecimiento de la Interfase.

Primero hay que analizar los gradientes de temperata que se generan delante de la interfase
(en el liquido).

4.1 Gradiente Positivo. } s L {

La temperatura a la que esta el liquido

es mayor que la del sélido. _ _
Figura 14: Gradiente de

temperatura positivo en
una intercara sélido —
liquido.

|
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(Gradiente = Tyqigo — Tsslido)
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|
) ] posicion —L» 4
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Se pueden obtener dos tipos de morfologias en latarcara, una faceteada y no faceteada
(plana).

liquido-

liquido '
N/ - ALARALAE R o
: solido . Figura 17: Adhesion atomica en una: (a)
intercara faceteada; (b) intercara no faceteada.

@) ‘ (b)

Existe una relacion entre la entropia de fusién den material y el hecho de que éste solidifique
con una intercara faceteada o no

Tabla 1: Correlacion de la morfologia de la inteda
con la entropia de fusiomAS, (R: constante de los LC_’S p|an03_ que forman _facetas son planos
gases). cristalograficos preferenciales.

Materiales AS;/R  Morfologia ' La intercara plana puede yacer sobre
cualquier plano cristalino.

Todos los metales regulares

y algunos orgénicos Rl Sin facetas
Semimetales y semiconductores
Bi, Sb, Ga, Ge, Si - 2.2-32 Facetas observada:

La mayoria de los inorgdnicos > 35 ‘Facetas observada




4.2 Gradiente Negativo.

La temperatura a la que esta el liqguido es menor qua del sélido.
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Temperatura
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Figura 15: Gradiente de temperatura
negativo en una intercara soélido — liquido.
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Cuando se produce este gradiente, la intercara plan se vuelve inestable y degenera en una
intercara dendritica.

En el caso de que el subenfriamiento sea lo bastanpequeiio, se obtienen morfologias
intermedias de intercaras entre planares y dendritias como lo es la morfologia o forma celular.

Las dendritas corresponden a un monocristal, las quexhiben una orientacién cristalografica
preferencial (tabla 2).
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Tabla 2: Direcciones cristalograficas preferenciale
de crecimiento en dendritas.
En metales puros solamente se puede obtener

Direccion cristalogrifica a lo subenfriamiento al frente de la intercara si la
Estructura largo de los ejes de las dendri-  t€mperatura real Ty tiene un gradiente negativo (T°

cristalina tas , del liquido cae por debajo de la T° solidificacion.

. 100 En aleaciones la temperatura de solidificacion nose

“a : (100} una constante, por lo tanto puede haber
¢ ‘. subenfriamiento aun cuando el gradiente de T° sea
tee (Sn) casi (110)

positivo.

5. Crecimiento Dendritico, Celular, y Subenfriamietio Constitucional.
5.1 Subenfriamiento Constitucional.

Consiste en que el liquido en frente de la intercars-l se enriquece en soluto (rejectado por el
solido), y por ende baja su temperatura de solidifacion. Asi, luego se produce un crecimiento
dendritico.
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Figura 16: Diagramas mostrando el subenfriamient@mstitucional para el caso de enfriamiento (a) isotéco

(b) El caso en que (dT/dZ)l <0; c) El caso en queT/dZ)l > 0; (b) Perfil de la concentracién a medidgue
avanza la interfase.
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La existencia y tamafio de la zona de subenfriamiemtconstitucional dependera de las
magnitudes de los gradientes de temperatura, asi (d1Z), tiene que ser menor que (dJdz),
para que se produzca.

Si (dT/dz), > (dTJdZ), no hay subenfriamiento constitucional, y por ende m habra
crecimiento dendritico.

Donde ocurre realmente la solidificacion es en laferfase s-l, asi se define el gradiente critico

(3| =5 ) Eﬁl_k()}—mf ) EETO}E% 9

dZ D K, o)

GCR-

La velocidad de la intercara R es critica, asi se glinguen dos regimenes:

- Para bajas velocidades, la punta del radio aumenta cuando se alcanza el valor limitante
critico R, el radio tiende a infinito, es decir, la interfazolana se hace estable.

- Para altas velocidades, la punta de la dendrita disinuye a pesar de que la temperatura en
la intercara y la concentracion en las cercaniasella son crecientes.
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- Figura 17: Variacion de las morfologias con respec la
velocidad de la interfase y al radio de la punta tke
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1o &1-2%feCuy Gz = 10 Bdmm
Res "'1.,‘
104 1072 R(mmss) 10%

Equiaxial-
Dendritico

Celular-
Dendritico

La estabilidad de la intercara liquido-solido esta
controlada por la cantidad de subenfriamiento
constitucional que exista delante de ésta mientras
avanza (cantidad de soluto en el liquido, R, y por
G)

Celular

Flanar
Figura 18: Distintos tipos de estructuras morfoldagis en
funcion de la composicion y de la relacion/g.

Composicion de Soluto, Eo—

G’I.I'IR —_—
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Para interpretar la siguiente figura, al moverse dede la region izquierda inferior hacia la

derecha superior a lo largo de las lineas de 45% sonduce a un refinamiento de la estructura
sin cambiar la morfologia.

Si atravesamos estas lineas pasando desde la regaperior izquierda hacia la region inferior

derecha, se producen cambios en la morfologia deecimiento de planar a crecimiento celular
0 a crecimiento dendritico.

10° .

Flanar

Celular-
Dendritico

Equiaxial-Dendritico

Figura 19: Distintos tipos de estructuras
morfolégicas en funcion de la velocidad de la
interfase y de G
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Las microestructuras dendritica y planar son de ladrma:

Figuras 20, 21: Distintos tipos de estructuras
morfologicas, estructura dendritica y estructura
celular..
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6. Solidificacion eutéctica.

Corresponde a un crecimiento cooperativo de dos fas sélidas distintas.

Poseen variadas formas las que pueden ser laminae barras, globulares y aciculares.

TOP free Top free
[ surface
L \\\ \
pre oo
. q
¢ ' B Solid-liquig  direction o¥-Solid-liguid
1 AT uiv i
1 interface | interface
i (b
L St
1 a +p
' Top free
i NG surface
A Ce B 3
Composicion e . 3
e N,
N X
i . H Adr Growth X' o Growth / \\‘r’l ‘:\\ T
Figura 22: Diagrama de fases esquematico que ont N Solid-liquid oA L5 L2)Solid-liguid
direction Lot ticd interfa direction { o ‘\"\ interface
erhe ey interface - ,

representa las diferentes fases para una

e ., L. (c) d
solidificacion eutéctica. (d)

Figura 23: llustracién esquematica de varias esttucas
eutécticas (a) laminar; (b) de barras; (c) globulafgl)
acicular.

La forma globular y la acicular requieren de una catinua nucleacion; por lo que se necesita
de gran subenfriamiento para obtenerlas.
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Las estructuras que se dan con un menor subenfriaemto son las regulares como la laminar o
de placas y la de barras, pero sobre todo la lamina

La velocidad de crecimiento para eutéctico laminaviene dada por la difusion de atomos en el
liquido.

Figura 24: Micrografia de dos eutécticos, uno a
alta temperatura y otro a baja temperatura.
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7. Conclusiones.

- La solidificacion es un proceso de nucleacién y ecimiento, donde normalmente y
operacionalmente se obtiene una nucleacion heteroga.

-El crecimiento de una fase solida a través de un&uida puede ser de dos tipos, una planar
(non faceted) y una irregular (faceted). Esto va depender del gradiente térmico del liquido, o
sea, si el gradiente es negativo se va a producm gubenfriamiento en el liquido del metal puro

y por ende la solidificacién dendritica; si es po8vo, la interfase va a lograr subenfriarse de tal

forma de solidificar. En cambio, para aleacionesespuede producir subenfriamiento en el

liquido con gradiente negativo y positivo, debido ala generacion del subenfriamiento

constitucional.

- El crecimiento de la interfase puede ser de trespid, uno planar, celular, y dendritico. El
primero se produce cuando el gradiente en el liqual es mayor que el gradiente de
solidificacion dT4dt, el segundo cuando el gradiente es levemente moe que dTd/dt, y el
dendritico cuando el gradiente en el liquido es mhio menor que dTy/dt. Las variables mas
importantes para manejar estos crecimientos son leantidad de soluto en el liquido, G y la
velocidad de crecimiento o de avance de la interfas
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