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LISTA DE SIMBOLOS

Simbologia Nombre Unidades
Cp Calor especifico a presion constante JkgiK1
L Entalpia de solidificacion Jkg?
T Temperatura °Co K
t Tiempo S
AT Cambio de temperatura °Co K
Tm Temperatura de fusidon absoluta K
Tfus Temperatura de fusion °Co K
To Temperatura ambiente (25 °C) °C
a Fase alfa % en peso kgkg™?
Eu Microconstituyente eutéctico % en peso kgkg™?
Tliq Temperatura liquidus °Co K
Tsol Temperatura solidus °Co K
Teu Temperatura de transformacion eutéctica °Co K
Tfs Temperatura de final de solidificacion °Co K
Tamb Temperatura ambiental °Co K
Qsu Flujo de calor del metal a los alrededores Wm-3
Qtr Flujo de calor por transformacion de fase Wm-3
Qac Flujo de calor acumulado en el metal Wm-3
Bi NUmero de Biot --
h Coeficiente de transferencia de calor Wm—k?
k Conductividad térmica del material Wm-k?
Lc Longitud caracteristica m
Y Densidad del material Kgm-3
"4 Volumen ocupado por el material m3
A Area de transferencia de calor m?
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CL Calor latente isotérmico Ks
gl Linealizacion térmica del liquido °Cs!
gs Linealizacion térmica del sélido °Cs!
tis Inicio de solidificacién S
teu Inicio formacion eutéctico S
tfs Final de solidificacidon S




RESUMEN

En este trabajo de tesis se pretende explorar la capacidad de dos
metodologias de analisis de curvas de enfriamiento asistidas por computadora,
para poder determinar el porcentaje de microconstituyente eutéctico y fase
primaria de dos aleaciones hipoeutécticas Al-Si (7.5 y 4.7% Si), dichos métodos
son el analisis térmico de Newton por sus siglas en inglés NTA y el método de
Newton basado en ecuacién (EBN).

El analisis térmico de Newton es un método de procesamiento numérico
de curvas de enfriamiento ampliamente usado para el estudio de varios sistemas
de aleaciones de interés metallrgico como aleaciones comerciales y compdsitos de
matriz metalica. El area entre la primera derivada y la curva cero de Newton
contiene la informacidn asociada a calor latente liberado durante la solidificacidon
asi como la relacionada con el porcentaje de microconstituyentes formados.

Recientemente ha sido propuesto un nuevo método de newton llamado
EBN que no depende de la generacion de una curva arbitraria de referencia sino
gue a partir de un balance de transferencia de calor se deriva una ecuacion que al
iterar valores de fraccidon sdlida y calcular parametros obtenidos de la curva de
enfriamiento es capaz de predecir el porcentaje de microconstituyentes.

En analisis térmico sera realizado por triplicado y la informacién sera
procesada usando un lenguaje de programacion (Python) y hoja de calculo Excel.
Los resultados arrojados por ambos métodos seran comparados con las mediciones
obtenidas por analisis metalografico usando un software analizador de imagenes

de las muestras experimentales.



INTRODUCCION

Hoy en dia existen varios métodos de fabricacion de piezas metadlicas que
implican la solidificacion de aleaciones metalicas como un proceso intermedio o
una etapa final. En la mayoria de estos procesos, el desempefio de los productos
finales dependera de la microestructura formada durante este cambio de fase.

La Solidificacidén es el area de la fisicoquimica relacionada a la generacién
independiente, bajo condiciones de no equilibrio, de un sélido metaestable a partir
de un liquido con el cual estad en contacto. En materiales metalicos, este fendmeno
puede suceder ya sea con el descenso de la temperatura o por precipitacion de
una fase sdlida a temperatura constante. Es una transformaciéon de fase que
envuelve los eventos de nucleacion y de crecimiento de una nueva fase sdlida
metaestable, creada por cambios termodinamicos bruscos en la intercara liquido-
sOlido que crece de manera continua hacia el liquido.

Durante la solidificacidn se produce la distribucion atémica que conducira
a la microestructura final, la cual puede variar si se modifica la composicién quimica
o la velocidad de solidificacién. En los metales puros, el paso del estado sélido al
liguido, y viceversa, se produce a una temperatura constante. En el caso de las
aleaciones, la transformacion de liquido a sélido no se produce a temperatura
constante, sino que existe un cierto intervalo de solidificacién entre dos
temperaturas que indican el inicio y el final del transito entre el estado liquido y el
sélido.

La imposicion de un amplio rango de condiciones operacionales en los
procesos de fundicion genera como una consecuencia directa, una diversidad de
estructuras de solidificacion. Parametros estructurales tales como: el tamafo de
grano y el espaciamiento interdendritico son altamente influenciados por el
comportamiento térmico del sistema metal-molde durante la solidificacion,
consecuentemente, imponiendo una estrecha correlacion entre los sistemas

descritos y la microestructura resultante.



El funcionamiento de un producto final de alta calidad depende en gran
parte de las microestructuras formadas durante la solidificacidon, para obtener las
estructuras esperadas es importante tener un control del proceso. Este se consigue
controlando los parametros de los procesos, esta tarea se facilita conociendo y
estudiando el efecto de los mismos sobre la microestructura de la pieza, en lugar
de utilizar metodologias basadas en empirismo.

En la industria de la fundicidn se requiere que en algunas ocasiones la
evaluacién de la calidad de las piezas elaboradas se realice bajo ensayos del tipo
destructivo. Una vez fabricadas si estas no cumplen con las nhormas establecidas,
son rechazadas y se producen pérdidas, tanto productivas como econdmicas.
Ademas, si las piezas son aceptadas, las que tomaron para la prueba también se
consideran como pérdidas para la produccion ya que quedan inutilizadas.

Para evitar estas pérdidas, se desarroll6 una técnica no destructiva de
analisis para evaluar in situ y determinar si la pieza evaluada cumple con los
requerimientos de composicion y propiedades mecanicas requeridas; esta técnica
es el analisis térmico, la cual ofrece una mayor informacion de la microestructura
y de la calidad del liquido antes de colar. Evitando la preparacion metalografica

como medio de control ya que esta sujeta a la interpretacién de una persona.



HIPOTESIS

A partir del procesamiento numérico de curvas de enfriamiento de una
aleacién inicialmente liquida, que se enfria y solidifica dentro de un molde metalico,
se puede extraer informacidon cuantitativa sobre el calor desprendido durante la
solidificacion asi como el porcentaje de microconstituyentes que se presentaran en
la pieza solidificada usando dos métodos de analisis de curvas de enfriamiento

asistidos por computadora.

OBJETIVOS

e Realizar experimentacién para obtener curvas de enfriamiento de dos aleaciones
hipoeutécticas Al-Si inicialmente liquidas, durante su enfriamiento y solidificacién

en un molde metalico.

e Procesar las curvas de enfriamiento experimentales con el propdsito de
comparar las predicciones de calor latente de fusion y de porcentaje de
microconstituyentes obtenidas al aplicar el método de Newton convencional (NTA)
y el método de Newton basado en ecuacidon (EBN) para validarlos con el porcentaje
de microconstituyentes obtenido mediante analisis metalografico de las muestras

experimentales.



CAPITULO I: ANTECEDENTES

1.1 ANALISIS TERMICO

El analisis térmico (AT) es una herramienta fundamental en el estudio de
la solidificacion de metales y aleaciones, con esta técnica se obtienen los datos
necesarios para poder efectuar el NTA y EBN.

El analisis térmico es usado frecuénteme como técnica de caracterizacion,
para describir el comportamiento de una muestra en funcién de la temperatura. La
habilidad del AT para poder caracterizar cualitativamente y cuantitativamente una
gran variedad de materiales sobre un considerable rango de temperaturas, ha sido
esencial para su aceptacion como técnica analitica. 1]

El ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry) lo define como un grupo de técnicas que estudian la relaciéon entre
una propiedad de la muestra y su temperatura.

De esta definicion derivan palabras clave como:

Técnica: esta caracterizada por la propiedad bajo investigacion.

Muestra: material estudiado en la experimentacidén (material de inicio, intermedio
y producto terminal) en una atmosfera controlada. Es equivalente a un sistema
termodinamico.

Propiedad: cualquier atributo fisico o quimico de la muestra.

Temperatura: puede ser programada por el usuario o controlada por la propiedad
de la muestra. El programa de temperatura puede involucrar calentamiento,
enfriamiento, cambios perioddicos, temperatura constante o combinacidon de éstos.

Los datos obtenidos en un experimento de AT son visualizados en una
curva termoanalitica (temperatura en funcion del tiempo) donde hay segmentos
de la curva destacados llamados efectos térmicos, donde la sefial medida cambia

abruptamente de tendencia. Usualmente el objetivo es la medicidon de cantidades



fisicas fuera de los efectos térmicos como calor especifico, coeficiente de expansion
o modulo elastico.

Técnicas mas especializadas de AT son capaces medir una gran cantidad
de propiedades térmicas en diversos tipos de materiales, entre las técnicas mas
usadas destacan: el Analisis Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC),

procedimientos derivados del

gue posteriormente se detallaran. Sin embargo otros
industrial
(TGA),

Termomecanico (TMA) y el Analisis Mecanico Diferencial (DMA), por mencionar

AT son empleados a nivel y de

investigacion tales como el Analisis Tervogravimétrico Analisis

algunos. [2]

En la tabla 1.1.1 se muestra las propiedades capaces de medirse por

diversas técnicas que analisis térmico.

Tabla 1.1.1: Alcance de las técnicas de analisis térmico

Propiedad DSC DTA TGA TMA DMA
Calor especifico * % % *
Cambios de entalpia * Xk x *
Entalpia de fusidn * % % x
Punto de fusion (fraccidn liquida) * k% * *
Coeficiente de expansion lineal * % X
Transiciones sélido-sélido, polimorfismo | *** * % % *
Estudio cinético de reacciones quimicas | *** * * % %
Transicidn vitrea * % % * * % % * % %
Estabilidad térmica, pirolisis * * * % *
Modulo elastico * * % %
Modulo de corte * % %

*Aplicacién de algunas técnicas termoanaliticas que pueden ser usadas para el
estudio particular de propiedades fisicoquimicas, *** significa “muy rentable” y *
“no tan rentable”



1.1.1 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

En el Analisis Térmico Diferencial (DTA), la muestra en estudio y una
sustancia de referencia son calentadas o enfriadas linealmente bajo las mismas
condiciones de atmosfera y velocidad. La diferencia de temperatura que
experimentan la muestra y la referencia son la sefial medida por el equipo, esta

diferencia de temperatura es graficada en funcién del tiempo.

La diferencia de temperatura puede llevarse a cabo entre dos muestras
inertes donde la respuesta al tratamiento térmico aplicado no sea idéntico, por
ello, el DTA puede ser usado para el estudio de propiedades térmicas y cambios
de fase donde no se experimente cambios de entalpia. Las curvas del termograma
resultante deberan exhibir discontinuidades durante temperaturas de transicién y
la pendiente de la curva dependera de la constitucion microestructural del material.

Las caracteristicas clave que debe contar un dispositivo de Analisis Térmico

Diferencial son las siguientes:

1. Portamuestras y termopares (sefal DTA)
2.Generador de calor
3. Programador de temperatura

4. Sistema de adquisicion de datos

En la figura 1.1.1 se muestra un esquema general de DTA, que consiste de
un sistema cerrado, con un soporte donde se encuentra un crisol con la muestra
(en estudio o de referencia) y un termopar que no hace contacto directo con la
muestra. Los crisoles pueden ser hechos de silice, Pyrex, niquel o platino,

dependiendo de la temperatura y naturaleza del ensayo. [3!



Muestra estudiada Gowa [Fic%a] Muestra inerte
Ll [

Sefial DTA

_M\/\/\f_ Calentador electrico

Figura 1.1.1: Esquema general DTA

1.1.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica que mide la
energia necesaria para establecer una diferencia de temperatura cercana a cero
entre un material en estudio y uno inerte de referencia, que estan sujetos a un
régimen idéntico de temperatura en un medio de calentamiento o enfriamiento
controlado cierta velocidad.

Existen dos tipos de sistema DSC de uso comun (figura 1.1.2). En el DSC
de compensacidn de potencia la temperatura de la muestra y la de referencia son
controladas independientemente, usando hornos idénticos y separados. Las
temperaturas se equilibran al variar la potencia eléctrica de entrada a los dos
hornos; la energia requerida para el balance, es una medida de la entalpia o del
cambio en el calor especifico (Cp) de la muestra con respecto a la referencia.

En el DSC de flujo de calor, la muestra y la referencia estdn conectadas
por un arreglo de baja resistencia que genera un flujo de calor (disco metalico). El
conjunto esta ensamblado en un solo horno.

La entalpia o el cambio de Cp en la muestra causan una diferencia en su
temperatura con respecto a la referencia; el flujo de calor resultante es pequefio

comparado al que se genera en DTA por que la muestra y la referencia estan en



contacto térmico. La diferencia de temperatura se registra y se relaciona con el

cambio de entalpia en la muestra usando experimentos de calibracién.

Muestra Referencia

Qﬂol ag |
|°o° OOO

™ ™ Muestra

W

Calentador eléctrico Calentador individual

(a)

Sensores
de Temperatura

(b)

Figura 1.1.2: Esquema general DSC

Referencia

AW
VW

Calentador individual

*(a) DSC de flujo de calor y (b) DSC de compensacion de potencia

Cabe mencionar, que para el caso de metales y aleaciones, la técnica DSC

es poco aplicable, pues el rango de operacién de la mayoria de los equipos tiene

como limite superior una temperatura de aplicacion de 600 °C, y el rango de

estudio de metales y especificamente de aleaciones comerciales importantes se

ubican por encima de esta temperatura, esto resulta un inconveniente para su

empleo en plantas industriales. [4]



1.2 SOLIDIFICACION DE METALES PUROS Y ALEACIONES

1.2.1 SOLIDIFICACION DE METALES PUROS

El proceso de solidificacion de metales y aleaciones es controlado por las
leyes de la cinética, donde la fuerza motriz de este proceso es el negativo del
cambio de la energia libre de Gibbs en la transformacion de liquido a sodlido
(—=AGE™S), la cual es responsable de las reacciones quimicas y metallrgicas. Esta
fuerza motriz cercana al punto de fusidn es proporcional al subenfriamiento y al
calor liberado de fusién). [

La historia térmica de un enfriamiento lento es representada en la figura
1.2.1; la meseta en la curva indica el punto de solidificacion, el cual es dependiente

de la presidn y es caracteristico de cada metal.

R G Y

N
subenfriamientoc AT N 3

\_,T

Ewvolucion del caler latente
después de subenfriamiento

Temperatura ——»

tiempo —»

Figura 1.2.1: Curva de enfriamiento de un metal puro con
posible subenfriamiento
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La transicién de un estado altamente desordenado como el liquido a uno
ordenado (sélido), es acompafiada de una disminucién en la energia interna del
metal y liberacién térmica (calor latente de solidificacidén), logrando un equilibrio
gue provoca que la temperatura se mantenga constante.

La solidificacion es un claro ejemplo de un proceso de nucleacion y
crecimiento. En el caso general del enfriamiento en el seno del bafio liquido de un
metal puro, diminutos nucleos atdmicos se forman independientemente en puntos
aleatorios. Después de esta forma homogénea de nucleacién, continla el proceso
con la liberacion de energia interna del sistema causando que estas pequefias
regiones cristalinas comiencen a crecerindependientemente a expensas de la masa
fundida circundante. A lo largo del proceso de enfriamiento, hay una tendencia
energética a disolver los embriones atémicos, solo los nucleos que exceden un
cierto tamafo critico podran seguir creciendo.

Una velocidad de enfriamiento rapida en un metal fundido puro, reduce el
tiempo disponible para la formacion de nucleos retrasando el comienzo de la
trasformacion de fase en un intervalo de temperatura AT.

Este subenfriamiento puede variar, dependiendo de las condiciones y del
metal en cuestion, generalmente de 0.1 a 0.3 de Tm, donde Tm es la temperatura
de fusidn absoluta. Sin embargo en la fabricacidn de aleaciones comerciales se
suspenden involuntariamente particulas insolubles (material refractario o arena)
gue promueven la nucleacion, este fendmeno es llamado nucleacién heterogénea.
El subenfriamiento es menos probable bajo estas condiciones; de hecho, un
subenfriamiento pronunciado solo es posible cuando el metal es sumamente puro
y el volumen de la fusién es muy pequefio. La nucleaciéon heterogénea es la que

rige en la practica de la fundicion. (6]
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1.2.2 SOLIDIFICACION DE ALEACIONES Al-Si

Poco mas de 238 tipos de aleaciones coladas base aluminio estan
registradas en The Aluminum Association, donde 46% son aleaciones aluminio-
silicio. La mayoria de estas aleaciones son hipereutécticas. En la practica la fase
primaria y el microconstituyente eutéctico son controlados con refinamiento de
grano y modificacion.

La mayoria de las propiedades de interés metallrgico en las aleaciones
base Al, se manipulan a través de las dendritas de aluminio (tamafio de grano). El
refinamiento de grano se obtiene por nucleacion heterogénea de la fase de
aluminio alfa (a). Un refinador de grano eficiente debe promover nucleos estables
a la temperatura liquidus de la aleacion en cuestion. Los refinadores de grano de
mayor uso industrial son las aleaciones maestras que contienen titanio y Boro.
Cuando se agrega mas del 15% de titanio a la fundicién de aluminio, se forma
TiAlz, el cual es sdélido a una temperatura mayor que el punto de fusién de una
aleacion Al-Si, sirviendo como sitio de nucleacion.

El otro tratamiento al metal liquido que modifica la estructura de las
aleaciones Al-Si, es la modificacion, que cambia la forma del silicio eutéctico de
acicular a globular.

Los dos tipos de modificacién posible son:

1. Solidificacién por enfriamiento rapido (quench modification)
2. Modificacidn por impurezas (modificacidn quimica): los elementos del
grupo I y II de la tabla periddica son usados usualmente, pero los mas

eficientes son el sodio y el estroncio.

La modificacion es el resultado de un cambio en el mecanismo de
crecimiento del eutéctico, de un crecimiento frontal a uno isotrépico. A pesar del

abatimiento de la temperatura eutéctica el silicio sigue un crecimiento continuo,
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sin haber una nucleacién recurrente. La fase alfa no se ve afectada durante este
proceso, evidencia de ello, es que el sodio y estroncio se concentran en el

microconstituyente eutéctico. [7]

1.2.3 INTERPRETACION Y USO DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO

Las curvas de enfriamiento en la metalurgia son el resultado de un analisis
térmico, se presentan como graficas de temperatura contra tiempo. Las curvas de
enfriamiento describen un balance entre la liberacién de calor en el metal y el
transporte de calor fuera del mismo, ademas en ellas se puede encontrar
informacion de temperaturas liquidus y solidus, necesarias para el disefo de una
fusion de cualquier aleacion.

La forma de la curva dependera de las fases que sean producidas durante
el proceso de solidificacion. Al formarse una fase sdlida durante el enfriamiento,
ademas de la liberacién de calor, la velocidad de enfriamiento disminuye, por
ejemplo, cuando se solidifica un metal puro o de composicion eutéctica, la
velocidad de enfriamiento llega a ser nula, hasta que el proceso de solidificacion
concluye.

Al ocurrir esto, sera evidente la formacién de una meseta en la curva de
enfriamiento. A continuacion se mencionan algunos ejemplos de curvas de

enfriamiento ideales:

(A) Enfriamiento de un metal sdlido puro: en este sistema no ocurre proceso
de solidificacién, Unicamente enfriamiento realizado por el medio que lo
rodea, (suponiendo que el enfriamiento es por conveccién). Se observa la
disminucion de la temperatura muy pronunciada al inicio y reducida al final.
La caida de temperatura es paulatina, sin presentar cambios bruscos en la

velocidad de enfriamiento, hasta llegar a la temperatura ambiente.
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(B) Solidificacion de un metal puro: el proceso de solidificacion ocurre a una
temperatura unica (punto de fusién) y su curva de enfriamiento se
caracteriza por una meseta.

(C) Solidificacidon de una aleacién de solucion sdlida: esta solidifica en un rango
de temperatura. Al inicio del proceso de solidificacidon (temperatura liquidus)
la curva de enfriamiento cambia de pendiente debido a la liberacion del
calor latente de solidificacién; obedeciendo una misma trayectoria hasta
gue termina el proceso de solidificacion (temperatura solidus).

(D) Solidificacion de una aleacidn eutéctica: las aleaciones eutécticas contienen
mas de una fase sdlida, exhiben una curva de enfriamiento similar a la de
un metal puro. La reaccidn eutéctica se localiza en la meseta que se
presenta en la curva, que a su vez, es la temperatura eutéctica.

(E) Solidificacién de aleaciones hipo o hipereutécticas: Estas presentan la
solidificacion de una fase primaria sobre un rango de temperatura, seguido
por la solidificacidn eutéctica a una temperatura constante. Las curvas de
enfriamiento se consideran como la combinacion de solucion soélida y
aleacién de composicién eutéctica. La solidificacidn de la fase primaria inicia
a la temperatura de liquidus y continla hasta la meseta de la fase eutéctica,
terminado la solidificacién al final de la meseta. Estos tipos de curvas se

muestran de la figura 1.2.2 ala 1.2.6

La forma general de una curva de enfriamiento ideal es semejante a la

encontrada para una aleacién real. Sin embargo existen dos grandes diferencias:

1.La primera se debe a que el proceso real de solidificacion consiste en
nucleacion, crecimiento de las fases y microconstituyentes en formacion,
lo que provoca la presencia de un subenfriamiento al inicio de Ila
solidificacion de cada fase o microconstituyente principal, este
subenfriamiento aparece en la curva como una disminucién de
temperatura por debajo de la temperatura de equilibrio, ya sea,
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temperatura liquidus (Tlig) o temperatura eutéctica (Teu). Una vez que
solidificacion empieza, se libera calor latente y la temperatura se eleva
hasta un valor cercano a la temperatura de equilibrio, proceso que se
denomina recalescencia.

. La segunda excepcion se fundamenta en la complejidad de la composicion
quimica de las aleaciones comerciales actuales. Anteriormente se
describieron los tipos de curvas de enfriamiento ideales, que son
aleaciones binarias, mientras que muchas aleaciones son
multicomponente y por defecto tienen diversas fases sélidas, que producen
un efecto en la forma de la curva, asi como en las temperaturas de

equilibrio. [8]

Temperatura

()

Tamb

tiempo (s)

Figura 1.2.2: Enfriamiento de un metal sélido puro
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Figura 1.2.3: Solidificacion de un metal puro
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Figura 1.2.4: Solidificacion de una solucion sdlida
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Figura 1.2.5: Solidificacion de una aleacion eutéctica

(a) Formacion fase p
(b) Formacion eutéctico
(c) Fin de solidificacion

B+L

(b)

Teu

a+p

100% A

100% B

(c)

tiempo (s)

Figura 1.2.6: Solidificacion de una aleacion hipo o hipereutéctica
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1.3 ANALISIS DE CURVAS DE ENFRIAMIENTO ASISTIDO POR COMPUTADORA

En condiciones operacionales reales, con el objeto de encontrar una
variable de control para agilizar la toma decisiones de vaciar una carga de metal
liguido, se propuso monitorear la temperatura de una muestra mediante el uso de
termopares conectados a un graficador con el fin de registrar la evolucion de su
enfriamiento a partir de una temperatura en la que la aleacién o un metal se
encontrard completamente liquida hasta alcanzar la temperatura ambiente.
Conforme la temperatura descendia en el intervalo mencionado anteriormente, el
metal liquido podria experimentar eventualmente cambios en su naturaleza
asociados a la formacion y crecimiento de una fase o mas fases solidas, las cuales
se manifiestan a través de la liberacion de una cantidad especifica de calor,
propiciando con ello modificaciones en las tendencias térmicas mostradas por el

metal liquido antes de que este evento ocurriera.

El anadlisis metalografico realizado a esas muestras complementaba y
validaba este descubrimiento e hizo posible el uso de curvas de enfriamiento para
establecer el efecto de la adicién de ciertos agentes sobre la estructura del metal
o aleacién, dando origen a la técnica de analisis térmico en metalurgia. Con el
avance de la tecnologia y el desarrollo de sistemas capaces de almacenar datos
fue posible la aplicacidn de conceptos matematicos basicos como la derivada, que
permitié establecer con mas precision el efecto que la formacion de una fase o

microconstituyente tiene sobre la respuesta térmica a través del tiempo.[°!

El analisis de curvas de enfriamiento asistido por computadora es conocido
por sus siglas en inglés como CA-CCA (computer-aided cooling curve analysis),
tiene un gran espectro de materiales para ser usado como herramienta de estudio.
En aleaciones de colada base aluminio el CA-CCA puede dar informacién sobre:
composicion de la aleacion, calor latente de solidificacidén, evolucion de la fraccién

sdlida, tipo de fases y microconstituyentes que solidifican, coherencia dendritica,
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espaciamiento dendritico, grado de modificacién, control del refinamiento de
grano, evaluacion de aleaciones maestras, temperaturas liquidus y solidus; e
incluso temperaturas caracteristicas relacionadas a regiones eutécticas y de

formacion de fases intermetalicas. [10]

Junto a la desgasificacion, la modificacion y la refinacidon son los
tratamientos al metal liquido por excelencia realizados en aleaciones Al-Si. Por ello
la aplicacién del CA-CCA se vuelve una poderosa herramienta al ser econdmica,

rapida y confiable.

1.3.1 EVALUACION DE TAMANO DE GRANO

El refinamiento de grano obtenido durante la solidificacidon es funcion del
subenfriamiento al iniciar la formacidon de fase alfa. La forma de una curva de
enfriamiento al inicio del proceso de solidificacidon es buen indicador del nUmero de
nucleos formados en el metal liquido. Cuando hay un gran nidmero de nucleos, la
curva exhibe un bajo subenfriamiento (como ilustra la linea punteada en la figura
1.3.1). Por otro lado un bajo numero de nucleos conlleva a un marcado

subenfriamiento (linea soélida).

La pronunciacion o decremento del subenfriamiento es un parametro
cualitativo y cuantitativo en el andlisis de la curva de enfriamiento, proporcionando
informacion de la eficiencia del refinamiento de grano. Un AT pequefo se traduce
en una aleacién maestra con alto potencial de refinamiento de grano, logrando un
producto final con granos pequenos. El uso de refinadores de grano produce un
conjunto de beneficios a las caracteristicas de la pieza colada como: aumento de
propiedades mecanicas, reduce la tendencia de las juntas calientes y de formacién

de microrechupes, mejora la respuesta al tratamiento térmico.
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Figura 1.3.1: Segmento de curva de enfriamiento con el efecto
de refinador de grano en aleacion Al-Si

1.3.2 GRADO DE MODIFICACION

El término modificacién describe la condicion de refinamiento de particulas
de silicio. El efecto modificante es la transicion de una morfologia acicular a una
estructura globular. Esto provoca una mejora sustancial de las propiedades en

piezas coladas Al-Si.

El CA-CCA puede ser usado para determinar la morfologia del eutéctico Al-
Si antes o después de la adicion de modificadores. El efecto neto de la adicidon de
modificadores sobre la curva de enfriamiento de las aleaciones Al-Si es la depresion
de la nucleacién y crecimiento de particulas del eutéctico Al-Si, provocando una
caida de la temperatura de transformacién eutéctica (Teu). La figura 1.3.2 muestra

dicho efecto de la modificacion sobre una aleacion Al-Si.
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Figura 1.3.2: Segmento de curva de enfriamiento con la
aleacion de un modificador en aleacion Al-Si

La magnitud del ATeu representa la diferencia de temperaturas entre la

muestra modificada y sin modificador. Un mayor ATeu es proporcional a un mayor

grado de modificacién (particulas mas pequefias de eutéctico Al-Si). [11]
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1.4 ALEACIONES AL-SI

La Aluminum Association ha divido a las aleaciones base aluminio en dos
grandes categorias en funcién de la composicidn quimica: por colada (as-cast) y

de forja (wrought).

Las aleaciones por colada tienen un sistema de nomenclatura de tres
digitos seguido de un punto y otro digito (xxx.x). El primer digito representa al
grupo de aleacidn que esta determinado por el elemento que esta en mayor
porcentaje. El sequndo y tercer digito identifican la aleacién de aluminio o indica la
pureza del aluminio. El Ultimo digito, el cual se separa de los otros por medio de
un punto decimal, indica la forma del producto: pieza de fundicion (xxx.0) o lingote
(xxx.1).

En la tabla 1.4.1 se presentan las familias de las aleaciones AI-Si por

colada.

Tabla 1.4.1: Nomenclatura de la Aluminum Association para las
aleaciones Al-Si por colada

Familia Descripcion
1xx.X Aluminio puro (99.00%)
XXX El cobre es el principal elemento aleante, pero otros
elementos pueden ser especificados

3xx.% El silicio es el principal elemento aleante, pero otros
elementos pueden ser especificados, como Cu y Mg

4XX.X El silicio es el principal elemento aleante

5XX.X El magnesio es el principal elemento aleante

6XX.X En desuso

. El zinc es el principal elemento aleante, pero otros
elementos pueden ser especificados, como Cu y Mg

8XX.X El estafo es el principal elemento aleante

9XX.X En desuso
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El cambio microestructural al variar la composicién en una aleacion Al-Si,
da como resultado un sistema binario con formacién de eutéctico (ver figura 1.4.1),
teniendo un amplio espectro de aleaciones comerciales. Los contenidos de silicio
del 4-12% en peso, reducen las pérdidas por rebaba; logrando la produccién de
piezas con disefos mas intrincados, con variaciones de espesor, mayor superficie
y calidad interna.

Porcentaje atémico de silicio

(] 10
. ; 2% 4 s0 e 70 & % 10
1414 °C
g
-~
2
L
i
(&) () e a-Al + 5l
Fase alfa 00 - ——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100

Al Porcentaje en peso de sibcio Si

=

(a) (k) — <) b
75 um 25 um 75 pm

Figura 1.4.1: Diagrama de equilibrio de fases Al-Si y microestructura
de aleaciones comerciales

*(a) microestructura hipoeutéctica (1.65-12.6%Si) a 150X, (b)
microestructura eutéctica (12.6%Si) a 400X y (c) microestructura hipereutéctica
(>12.6%Si) a 150X
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Los efectos benignos del silicio son el incremento en la fluidez, reduccidon

en la tendencia a fractura en caliente y rechupe.

El contenido de silicio en aleaciones de colada comerciales estandarizadas

base aluminio esta en un rango de 5 al 23% en peso. Las tres estructuras posibles

como en la figura 1.4.1 son hipoeutéctica, eutéctica o hipereutéctica. Las

propiedades de una aleacion especifica son atribuidas a las propiedades fisicas

individuales del contenido de fase @ 0 microconstituyente eutéctico presente.

La propiedad caracteristica de las aleaciones Al-Si es la relativamente alta

traccidn mecanica en relacidon a la densidad, como muestra la tabla 1.4.2, que la

compara con otras aleaciones coladas, como el hierro ductil y el acero. La tensién

maxima de tracciéon (UTS) de las aleaciones de aluminio estd estrechamente

relacionada por su constitucion polifasica.

Tabla 1.4.2: Comparacion de propiedades mecanicas de aleaciones
coladas de uso ingenieril

Tension Maxima

Densidad (p)

Traccion especifica

Aleacion de Traccion (UTS) 3 (UTS/p)
MPa kg/m m?2/s2
Al puro
(99.9999 %) 6N /8 2699 0.03
Al-7%Si, T6 120 2685 0.09
Al-5%Si-2%Cu, T6 310 2690 0.12
Al-9%Si, T6 240 2650 0.10
Al-20%Si, T6 200 2650 0.08
Hierro 1.9 7650 0.00024
Hierro Gris 380 7100 0.05
Hierro Ductil 900 7200 0.13
Hierro ADI 1200 7200 0.17
Acero al carbono
(colado) 650 7850 0.08
Acero inoxidable 880 2850 0.11
(colado)

*6N: 6 nueves de pureza
T6: Tratamiento térmico, con un ciclo de solucién y envejecimiento artificial.
ADI: Hierro nodular tratado térmicamente con matriz ausferritica

24




CAPITULO II: ANALISIS TERMICO DE NEWTON

2.1 FUNDAMENTO MATEMATICO DEL NTA

La caracteristica principal del método es la suposicién de la ausencia de
gradientes térmicos dentro de la muestra metdlica estudiada durante su
enfriamiento y solidificacién. 14 Para conseguir un enfriamiento Newtoniano
basado en el modelo lumped heat capacitance y despreciar los gradientes térmicos

el niumero de Biot debe estar bajo del siguiente rango: [15]

__ Conveccionde calor

Bi

=%<0.1 (1)

Conduccioén de calor

De un balance global de energia por unidad de volumen aplicado al sistema

se obtiene la siguiente ecuacion:

Qsu + Qtr = Qac (1I1)
Donde:
Qsu: Es el flujo de calor que abandona el metal hacia los alrededores.
Qtr: Es el flujo de calor que se genera en el metal debido al cambio de fase.

Qac: Es el flujo de calor que se acumula en el metal.

Al asumir la conveccion como el mecanismo controlante de transferencia de

calor, la ecuacion (II) adopta la siguiente forma:

ds;r =VpCpZ (I1I)

T
—hA(T —To) + =
Donde:
V: Es el volumen del metal (m3)

p: Es la densidad del metal (kg/m3)

Cp: Es el calor especifico del metal (3/kg°C)
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T: Es la temperatura (°C)

t: Es el tiempo (s)

h: Es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion (W/m2°C)
A: Es el area de transferencia de calor (m?)

To: Es la temperatura ambiente (°C)

Reordenando la ecuacion (III) para determinar una expresidon capaz de
describir a la primera derivada con respecto al tiempo en la curva de enfriamiento,

conocida también como velocidad de enfriamiento (subindice cc), se tiene:

ar 1 [thr

dtcc VpCp L dt - hOA(T - TO)] (IV)

La ecuacidén (IV) es valida cuando el metal sufre transformacion de fase, en

caso que no hubiese dicha transformacidn, esta ecuacion se reduce a:

dT . hoA(T-To)

= v)

dt zc VpCp

La ecuacion (V) representa la velocidad de enfriamiento que presentaria el
sistema si no hubiera la liberacion de calor latente asociada al cambio de fase,
también llamada curva cero (subindice zc). Despejando de la ecuacion (IV) el
término de generacién de calor latente (Qtr), se obtiene la expresién para calcular

el flujo de calor liberado durante la solidificacion como:

9 ypcp|(T) e ()

Al resolver la ecuacidn diferencial integrando la ecuacién (VI), con respecto
al tiempo, desde el tiempo de inicio de solidificacién (tis), hasta el tiempo de fin de

solidificacion (tfs):
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Qtr =VpCp ft?;s [( ) ( )zc] dt (VII)

De la ecuacién (VII) es posible calcular Qtr, que es la energia liberada (J)
durante la solidificacién. La entalpia de solidificacién (L) se obtiene usando la
ecuacion (VIII), donde se emplean los datos de la curva de enfriamiento

matematicamente tratados [15I

L= ?/—;r = Cp(Curvade la primera derivada — Curva zero) (VIII)

La fraccion sdlida (fs) a un tiempo t durante la solidificacion, se calcula
dividendo el area acumulada entre el area total, ubicadas entre la curva de la

velocidad de enfriamiento y la curva cero, empleando integracion numérica.[16]

. fus[(‘g) (%)ZC] __ Area acumulada

fS - ttil;s[(ﬁ)cc_(%)zc] B Area total

(IX)

El tiempo t, puede ser el tiempo al cual comienza la formacion del eutéctico
o de cualquier otra fase o microconstituyente. Con base en la informacion obtenida
del procesamiento de la curva de enfriamiento es posible determinar la fraccidn

soOlida en funcién del tiempo y la temperatura fs (t,T).

2.2 CALCULO DE LA CURVA CERO

Para el célculo de la curva cero son necesarios dos puntos evaluados sobre
la primera derivada (ﬁ)’ que indican el inicio y final de la solidificacion,

respectivamente, posteriormente se recurre a una interpolacidon exponencial de la

siguiente forma:

dT

— = —Be“ (X)
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Donde B y C son constantes de la solucién a la ecuacion (V), obteniendo la
expresion (XI). Estas constantes agrupan a otras constantes involucradas en el

balance de energia, como coeficiente de transferencia de calor, drea, masa y Cp.
dr
= |zc = Bexp(—Ct) * C = —Bexp(Ct) (XI)

Al evaluar el tiempo, t= tis y t=tfs en la ecuacién (XI), se obtiene un

sistema de dos ecuaciones simultaneas y dos incognitas (B y C).
ar .. .
o |tis = —Bexp(Ctis)
(XII)

% |tfs = —Bexp(Ctfs)

Al resolver (XII), se tienen las ecuaciones para el calculo de las constantes

para cualquier sistema usando NTA.

1 ﬂ|tis
C=——1In (;{; ) (XIII)
(tis—tfs) |tfs
dT
—|tfs
— __dt
B = (L) (XIV)

Donde:
(dT/dt)]| tis: Es el primer punto de solidificacidon en la derivada.
dT/dt)| tfs: Es el Ultimo punto de solidificacién en la derivada.

tfs y tfs: Son el tiempo de inicio y final de la solidificacion.
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2.3 AJUSTE DEL Cp

Con el objetivo de optimizar el procedimiento NTA, el Cp involucrado en la
solidificacion se considera funcidon de la fraccidén sélida formada y del tiempo. Para
determinar esta variable termodindmica se evalla el rango de tiempo durante la
solidificacion como una funcidon lineal de fs, para después ser promediado y
determinar el Cp global de la aleacidn. De esta manera se calcula el Cp

correspondiente para cada muestra.
Partiendo de las siguientes condiciones de frontera:
t=tis fs=0
t=tfs fs=1

La expresion para obtener el Cp ponderado en funcién del fs es:

Cp = Cpsfs+ Cp,(1—fs) (XV)

La fraccidon sdlida se puede expresar de una forma lineal y en funcion del

tiempo, esta ecuacion tiene dos constantes que se definen:
fs=a+ bt (XVI)
De la ecuacién (XVI) y con las condiciones a la frontera, se tiene que:
O=a+btis
1=a+btfs

Resolviendo el sistema de ecuaciones lineales, se llega a:

B 1
A
tis
_ 1
tis — tfs
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2.3 IMPLEMENTACION DEL NTA

El software de adquisicion de datos Lab VIEW genera un archivo con
informacion del analisis térmico, que es compatible con hojas de calculo como Excel
o SigmaPlot. Como la metodologia es la misma para ambas aleaciones, la
demostracion de la implementacion del NTA solo se presentara para la aleacion Al-
7.5%Si.

A pesar que el experimento se realizd en un lugar con varios equipos
electronicos conectados, la curva presentd poco ruido. La figura 2.3.1 muestra que
la curva de enfriamiento de la muestra 1 con datos originales esta empalmada

perfectamente con la curva suavizada con el filtro Savitzky-Golay al 3%

750

—— Datos Originales
— Datos sin Ruido

700 -

650 -

600 -

550 -

Temperatura (°C)

500 -

450

0 200 400 600 800

tiempo (s)

Figura 2.3.1: Curva de enfriamiento experimental Al-7.5%Si
*La Curva en rojo son los datos antes de eliminar el ruido, y la curva azul son los
datos sin ruido empleados en posteriores calculos.
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En la figura 2.3.1 se muestra la curva de enfriamiento tipica de una
aleacion hipoeutéctica Al-Si, donde se aprecian eventos térmicos como: el
enfriamiento del liquido (1), subenfriamiento y recalescencia (2), formacion de fase

alfa (3), meseta eutéctica (4) y el enfriamiento del sélido (5).

El siguiente paso es el calculo de la primera derivada mediante diferencias

finitas, como en la expresion (XVII).

Derivada hacia adelante: %f(xi) — fGrir1)—f(x)

Ax
, _ da o fCig1)—f(xi-1)
Derivada centrada: dxf(xl) = " (XVII)
. . - d ~ _ fOxi)—f(xi-1)
Derivada hacia atras: dxf(xl) =

El uso de la primera derivada mejora la precision en la determinacién de
los eventos térmicos caracteristicos en una curva de enfriamiento, los cuales no

pueden ser apreciados en la curva original, como la figura 2.3.2 exhibe.

La derivada en cada punto de la curva de enfriamiento es numéricamente
igual a su pendiente y representa la velocidad de enfriamiento de la muestra
estudiada. Un incremento en la derivada indica que algo ha pasado, como el
descenso en la velocidad de enfriamiento que significa la aparicién de una nueva
fase acompafada de la liberacidon de calor latente. Al inicio de la solidificacién de
cualquier fase, la derivada incrementa a valores positivos (regiones A, Dy F) y

decrece a valores negativos cuando termina la transformacién de fase (regiones B
y E).

En principio, la temperatura de arrastre del liquido (Tliq) es el punto donde
las dendritas primarias de aluminio alfa comienzan a solidificar del liquido. El
cambio en la pendiente de la curva de enfriamiento en Tliq es resultado del calor

desprendido de la solidificacidon de la fase a. En la region A, donde la curva de la

31



derivada incrementa rapidamente, acontece la nucleacion del aluminio alfa y las

regiones B y C muestran un crecimiento y engrosamiento dendritico.

La temperatura de arrastre eutéctico (Teu) en la region D, es el punto
donde un crecimiento significativo del eutéctico comienza y éste continla hasta la
region E de la curva. Las regiones D y E también presentan formacion de granos
de aluminio, el crecimiento eutéctico en esta zona es rapido al principio pero va

disminuyendo conforme procede la solidificacion.

La temperatura del final de solidificacion (Tfs) en la region F, corresponde al
cambio de inflexidn en la curva de enfriamiento (el minimo de la primera derivada)
que es cercana al final de la solidificacidén, para el NTA una forma de encontrar el

tiempo y temperatura del final de solidificacion es detallada mas adelante.['”]

0.4
750 (B) (E) 0.2
700
8)
o 650
~ —~
© v
::-’3 600 8
g =
S =
O 550
|_
500
—— Curva de enfriamiento
Primera derivada
450 -~
T T T '18
0 200 400 600
tiempo (s)

Figura 2.3.2: Primera derivada de la curva de enfriamiento
experimental Al-7.5%Si
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En un grafico donde se traslapen la curva de enfriamiento y su primera
derivada, es posible determinar los tiempos de inicio de solidificacidon, formacion
del eutéctico y final de solidificacion (figura 2.3.3). Con ayuda de un software de
manipulacién de curvas como TableCurve 2D, se puede aplicar un zoom en

ciertas zonas de la grafica para encontrar de manera simple éstos eventos
térmicos.

El cambio de inflexidn en la tendencia de la primera derivada en la region
(A), es el tis. Mientras que el repentino cambio de valores negativos a positivos
en la regién (D), es el teu. Para encontrar el tiempo final de solidificacion (tfs),
se intersectan dos lineas rectas en la regidon (F), donde se traza una linea anterior

y posterior a la depresion de la curva.

750

700

650

dT/dt (°Cls)

600

Temperatura (°C)

550

500 T T T - T —
100 200 300 400 500

tiempo (s)

Figura 2.3.3: Determinacion de tis, teu y tfs
*Las lineas punteadas en verde son interpoladas al eje del tiempo
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La tabla 2.3.1 muestra el registro de los eventos térmicos de la aleacion
Al-7.5% Si (muestra 1) obtenidos con la primera derivada, con ello ya se puede
alimentar de datos el programa de cOmputo de NTA, a reserva de introducir el

valor experimental de Cp.

Tabla 2.3.1: Eventos térmicos

Eventos térmicos (s)
Tiempo inicio de solidificacion (tis) | 108
Tiempo inicio de eutéctico (tie) 368
Tiempo final de solidificacién (tfs) | 486

Con todos parametros necesarios, se puede construir la curva cero de

Newton, ocupando las ecuaciones (XIII) y (XIV), para obtener la figura 2.3.4

0.0 -~
@D 0.5 4
@)
e
=
o
-1.0 —— Primera Derivada
Curva Cero
-1.5 1
T T T T T T
100 200 300 400 500 600
tiempo (s)

Figura 2.3.4: Curva cero de Newton
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La figura 2.3.4 muestra el area que se forma entre la derivada y la curva
cero, esta es proporcional al porcentaje de fases y microconstituyentes en la
aleacion a temperatura ambiente. Desde el tis a teu, es el area que corresponde

a la fase a, mientras que de teu a tfs, el microconstituyente eutéctico (Eu).

El NTA proporciona informaciéon cinética del proceso de solidificacién, y
para cada instante es posible conocer la fraccién sélida, dando como resultado
curva de fraccion sdélida en funcion del tiempo o bien de la temperatura, usando

la ecuacion (IX).

La forma de las curvas y por lo tanto del drea formada, es caracteristica
de cada aleacién; por ejemplo, al aumentar el porcentaje en peso en silicio y la
aleacion tendera a una composicion eutéctica o hipereutéctica, provocando que
se prolongué la meseta de transformacion eutéctica y se abata la Tlig, con ello
se modifica la forma de la primera derivada y de la curva cero, reduciendo el

area de la fase alfa y engrosando el drea del microconstituyente.

NTA es capaz también de predecir el calor de solidificacion, que
graficamente, corresponde a toda el area entre curvas, es decir, desde tis hasta
tfs.
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CAPITULO III: METODO DE NEWTON BASADO EN ECUACION

3.1 FUNDAMENTO MATEMATICO DEL EBN

El método EBN esta basado en una ecuacion de balance de calor, donde
el cambio de entalpia de la muestra metadlica es igualado al calor perdido por
conveccion; esta ecuacion es manipulada para relacionar la informacion de la
fraccion solida transformada con datos de temperatura por medio de un ajuste

numeérico e informacion tedrica termodinamica. [18]

Este método no necesita del calculo de la linea base o curva cero como
el NTA, y ha demostrado obtener mejores resultados. Con ello el EBN tiene una
justificacion fisica en el planteamiento del método, evitando la naturaleza
arbitraria de la curva cero, ya que no considera la diferencia en los valores de Cp

del liquido y del sdlido. [19]

EBN se basa en el modelo de lumped heat capacitance, por lo tanto se
asume un enfriamiento Newtoniano, donde los gradientes térmicos a través de
la muestra son despreciables y la transferencia de calor que toma lugar es la

conveccidon metal-molde a temperatura constante. [20]

Este método al igual que el NTA solo ocupa un termopar ubicado en el
centro geométrico de la muestra en estudio, pero lo hace uUnico en el hecho de
que una ecuacién diferencial es la que calcula la fraccién sélida por medio de un

proceso iterativo.

El CA-CCA presentado en este trabajo tiene la premisa de experimentar
un enfriamiento newtoniano y considera al coeficiente general de transferencia
de calor constante (independiente de la temperatura). Experimentalmente es
posible si las paredes del molde son aislantes y delgadas, minimizando los

efectos de un flujo de calor transitorio, evitando asi que se formen gradientes
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térmicos internos. [211 Bajo estas condiciones a ecuaciéon de balance de calor

queda como:

mf,Cp,dT + mf,Cp,dT — mLdf; = —JA(T — To)dt (XVIII)
Donde:
m: Es la masa de la aleacién en estudio (kg)

fs y fl: Son la fraccidon masica del sélido (kg/kg) y del liquido remanente (kg/kg)

respectivamente.

Cps y Cpl: Son el calor especifico para el sélido y liquido (J/kg K)
L: Es el calor latente de fusion (J/kg)

J: Es el coeficiente general de transferencia de calor (J/kg)

A: Es el area superficial de la muestra (m?)

T: Es la temperatura (°C)

To: Es |la temperatura ambiente para este caso 25°C.

El lado izquierdo de la ecuacion (XVIII) considera el calor sensible
desprendido por el sdlido y el liquido mientras la muestra se enfria asi como la
evolucién de calor latente debido al cambio de fase de liquido a sélido. El lado
derecho representa la pérdida de calor del metal hacia los alrededores; en este
término, el coeficiente de transferencia de calor (J) involucra las contribuciones
convectivas, de conduccion y radiacion a través de las paredes. Este coeficiente se
vuelve constante porque en el rango de solidificacion hay pocas variaciones en las

propiedades de transferencia de calor.

Al reordenar la ecuaciéon (XVIII) de tal forma que la masa, el area
superficial, las capacidades especificas del sdélido y del liquido, la entalpia de

solidificacion y el coeficiente general de transferencia de calor se agrupen en
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términos que puedan ser determinados por métodos graficos. Al reemplazar fI por

1 — fs en el nuevo arreglo de la ecuacién (XIX):

s=fs|Z2dT + (1 - T (XIX)
]df [m ps]d ( f) mes]d

Para simplificar la ecuacidén (XVII), tres nuevas variables son introducidas:

_mL _ mCps __ mCpl
CL—]A, gs = 7R gl——]A

La primera variable CL, es una constante positiva que representa el calor
latente isotérmico de la transformacion de liquido a sdlido. Las siguiente dos
variables, gs y gl son funciones de la temperatura y representan las caracteristicas
térmicas del sistema antes (liquido) y después (sélido) de la transformacion de fase
y son calculadas con la informacion de la curva de enfriamiento. Al sustituir estas

variables en la ecuacidn (XIX) se llega a:
CLdfs = fsgsdT + (1 — fs)gldT + (T — To)dt (XX)

Usando la notacién de integracion explicita de Euler la ecuaciéon diferencial

(XX) se representa con la siguiente expresion:

fst=fst1+ é [fst1gs(T' — T+ (1 - fstDgl(T! — T + (T — To)(¢* — t+71)]
(XXI)

Ya que gs y gl relacionan propiedades del sélido y del liquido, es necesario
considerar los casos cuando el sistema estda completamente liquido o
completamente sélido para encontrar una expresion apropiada que relacione datos
de curva de enfriamiento con éstas funciones. Cuando la muestra esta

completamente liquida, fs =0 y dfs = 0 la ecuacién (XX) se convierte en:

0=0+gldT + (T — To)dt
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Ordenando las variables se llega a:

1 _ d[in(T-To)]
= ” (XXII)

El lado derecho de la ecuacién (XXII) puede ser calculado con los datos de
la curva de enfriamiento, realizando una regresién lineal en la regién donde el
sistema es completamente liquido, se obtiene gl. Un procedimiento similar es
aplicado cuando el sistema es completamente sdlido, evaluando en la ecuacion (XX)

a una temperatura menor que solidus para gs.

CL tiene un valor constante a temperatura por debajo de solidus, cuando el
sistema es completamente sélido y fs = 100 %, en el caso de las dos ecuaciones

hipoeutécticas se fija esta temperatura como la Teu.

Ya que el método EBN es iterativo necesita de condiciones iniciales, una de
ellas es un valor estimado para CL (promedio entre el liquido y el sélido), el cual es
calculado usando los resultados del DSC experimentales como la entalpia de fusidon
y calores especificos de las aleaciones en estado liquido y sdlida, junto con los

valores evaluados de gs y gl, para ello se usan las siguientes ecuaciones.

CL sélido+CL liquido
2

Slido = - guido — - .
CLsolido = s 95 y CLliquido = Cplgl, CLpromedio =

(XXIII)

Con un valor inicial de CL promedio, se puede determinar la fraccidén sélida
(fs') usando la ecuacion (XXI) a partir de un valor de fs'-1 = 0 y por medio de un
proceso iterativo donde CLi=CL-1*fs (max) hasta que se cumpla fs (max)=1. De
esta manera y conociendo el tiempo y temperatura de formaciéon de una fase o
microconstityente, es posible determinar el porcentaje en volumen presente en la

aleacion a temperatura ambiente.
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Para obtener el valor de entalpia de fusidon en EBN, es necesario hacer
el calculo del coeficiente de transferencia de calor a partir del balance de la
ecuacion (XXIV), tras evaluar en una temperatura antes y después de la

solidificacion, para posteriormente ser promediado.

A partir del balance de energia:
dar
mcCp i —hA(T —To) (XXIV)

Al despejar el coeficiente de h (W/m?2) de la expresion anterior:

daT
mcC pa

 A(T-To)

(XXV)

Con el valor promedio calculado de h, se recurre a la ecuacion (XXI)

donde una vez iterado el EBN, se conoce el CL:

mLexp

CL (convergido) = W
Al despejar Lexp tengo:

CL (convergido)hA
m

Lexp =

De esta manera la entalpia de fusion se calcula para cada muestra, ya
que la masa y el rango de temperaturas tiene variacion propia del error

experimental.
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3.2 IMPLEMENTACION DEL EBN

El primer paso del EBN es el calculo de la derivada numérica de la curva
de enfriamiento, seguido a ello, se elabora un grafico donde la variable
independiente sea la temperatura y en las abscisas la derivada del logaritmo
natural con respecto al tiempo de la diferencia entre la temperatura de la curva de
enfriamiento y la temperatura ambiente (25 °C) para obtener el inverso de los
parametros gl y gs, como en la figura 3.2.1

0.0005

0.0000

-0.0005

-0.0010

d(Ln(T-To))/dt

-0.0015

d(Ln(T-To))/dt

-0.0020

450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

Figura 3.2.1: Derivada del logaritmo natural de la curva de enfriamiento
*Se hace un ajuste lineal de las cuasilineas, que son funciones de la temperatura

del sistema antes (-1/gs) y después (-1/gl) de la solidificacién, el bucle sin
tendencia entre las rectas es el periodo de la solidificacién total.
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Aplicando una regidn lineal a la zona antes y después de la solidificacion,
obtenemos la ecuacidon que describe el comportamiento térmico del sistema. En la
figura 3.2.2 se obtiene el parametro -1/gl. Este se obtuvo tomando la pareja de
datos de derivada de la curva de enfriamiento en funcién de la temperatura que

forzaran a una mejor linealizacién (en rojo y punteada).

-0.0012

-0.0013 .

RN '1/9'
-0.0014 oo

1
/

1
/

-0.0015

d(Ln(T-To))/dt

-0.0016 oo

-0.0017 T T T T
640 660 680 700

Temperatura (°C)

Figura 3.2.2: Ajuste numérico para gl
*Un ajuste de la forma gl=a+bT, donde a (°C/s) y b (1/s)

De la misma manera se hizo la regresién lineal para gs, como ilustra la figura 3.2.3.
Dicho ajuste numeérico se puede hacer con una hoja de cdlculo o alimentando de
datos a un programa cémputo, las ecuaciones resultantes se muestran el capitulo

V de resultado y discusion.
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Figura 3.2.3: Ajuste numérico para gs

El siguiente paso es el proceso iterativo a partir de la ecuacion (XIX), usando
los valores experimentales de la tabla 5.2.1 se calcula el CL inicial, empezando con
las condiciones de tiempo y temperatura al inicio de la solidificaciéon hasta que se

cumpla la condicién de paro antes mencionadas.
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CAPITULO IV: DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL Y EQUIPO

La experimentacién realizada en este trabajo de tesis fue divida en tres
etapas; en la primera, se elaboré la materia prima, es decir, las dos aleaciones
y los termopares. En la segunda parte del experimento, se efectud el analisis
térmico que posteriormente se detallara, finalmente en la Ultima etapa, con fin

de validar el método se realiz6 el analisis metalografico.

A continuacion se enlista el material y equipo usados en las tres etapas

de la experimentacion:

Lingote de aluminio de pureza comercial.

Silicio metalico (granulometria 2 pulgadas).

Aleacion maestra Al-10%Sr para modificacion.

Horno eléctrico de resistencia con rango de temperaturas de 0 a 1200 °C

de atmosfera controlada y sistema de desgasificado.

Crisoles de acero de 5 cm de alto y 3 cm de diametro.

e Pintura refractaria en aerosol de nitruro de boro.

e Material comun de fundicidn: guantes de alta temperatura, caretas y
herramental.

e Sistema de adquisicion National Instruments modelo 9213 y software de
coleccion de datos Lab VIEW.

e Termopares tipo k (hembra y macho).

e Multimetro (para medir temperatura)

e Sistema de aislamiento térmico, para contener a los moldes, asegurando
condiciones similares de enfriamiento en cada caso bajo estudio.

e Microscopio metalografico Olympus PME 3, cdmara DinoCapture 2.0 y
software de analisis de imagenes Image J.

e Equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido Mettler-Toledo.

e Material de preparacién metalografica: Lijas de desbaste (240-1000),

pano para pulido fino (alimina 1 um) y reactivo Keller (ver tabla 4.4.1).
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4.2 ELABORACION MATERIA PRIMA

Antes de realizar el analisis térmico es necesario fabricar las dos aleaciones,
partiendo de lingotes de aluminio de pureza comercial y como elemento de aleacion
el silicio metalico. A continuacion se muestra la memoria de calculo usada para la

preparacion de las cargas a fundir.

Al tomar una base de calculo de 2.8 kg que corresponde a la capacidad
masica del crisol, la siguiente secuencia de calculo corresponde a la aleacion Al-7.5

% Si vy el peso de silicio y aleacién maestra por agregar.

( 7.5 g Si

100 g Aleacién) (2800 g Aleacion) 0 gdeSi

Por lo tanto se debe agregar esa cantidad de sillico para una masa restante
de aluminio de 2590 g. El lingote de aluminio es cortado y precalentado, una vez
que el horno alcanza la temperatura de trabajo o fusién (~660 °C) es colocado en
el horno. El silicio metalico se agrega envuelto con una hoja de papel aluminio e
inmediatamente se agita el bafio metalico por un minuto para evitar merma por el
oxido de sillico. Al cabo de unos minutos y con la temperatura adecuada de colada,

se vacio el metal en lingoteras. Este procedimiento se aplicé para ambas aleaciones.

Con el objetivo de tener bien diferenciadas las fases y microconstituyentes
de las aleaciones en la cuantificacidon por medio del software de analisis de imagenes
(figura 4.2.1), fue necesario modificar al 0.04% en peso de Sr, con una aleacidn

maestra Al-10%Sr, a continuacion el calculo realizado.

Masa total= 2800 g

0.04
Grado modificacién= 0.04 % 2800 g x % =11.428 g Al — 10%STr

(100)X(ﬁ)

Eficiencia= 98%

% Sr en aleacion maestra= 10%
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Figura 4.2.1: Grados de modificacion en aleaciones de colada Al-Si

*La variacion de modificacién va de una estructura sin modificar (A), hasta una
estructura bien modificada (F), fase clara es a y zonas oscuras el eutéctico [12]

La intencion de la modificacién en este trabajo fue promover una
estructura del eutéctico Al-Si semejante a la imagen E. Al agregar los gramos de
aleacién maestra a la aleacién liquidan, se agito durante dos minutos para
incorporar de manera Optima al modificador. Solo dos tratamientos al metal liquido
fueron realizados, modificacion y desgasificacién, el refinamiento de grano no tenia
relevancia para este trabajo, ya que se enfoca en la cuantificacion de fases y

microconstituyentes.
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4.3 ANALISIS TERMICO

La experimentacion de esta etapa, se siguio el esquema de la figura 4.3.1:

B
| o
0| 10
Qa9
9 b
| Q
| o
o | o E
0| 10
3cm

—_

0.4 cm

—

=

5cm

*(A) software Lab VIEW, (B) sistema de adquisidor de datos NI 9213, (D)
termopares tipo k, (E) molde metalico y (C) soporte del sistema de aislamiento
térmico por triplicado.

Como ilustra la figura anterior, éste fue el esquema que se uso6 para el
analisis térmico. Se ocupd un triplicado de muestras con el objetivo de generar

informacion con un intervalo de confianza al 95%.

Ocupando el mismo horno para la fabricacién de las aleaciones, se
precalentaron los lingotes de la aleacion con el porcentaje mas bajo de silicio (para

evitar contaminacion del crisol) para acelerar la fusidn. Una vez fundidos se le
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agrego el modificador y posteriormente la desgasificacion con argén se realizd, con

una lanza precalentada durante 15 minutos.

Para asegurar la reproducibilidad del experimento se fij6 una misma
temperatura de colada fue de 850 °C (~100 °C de sobre calentamiento) para
ambas aleaciones. Con una frecuencia de adquisicion de 2 Hz (0.5 s), se recolecté
la informacion de las curvas de enfriamiento de las tres muestras para las dos

aleaciones en estudio.

Con los crisoles de acero previamente pintados con el aerosol y
precalentados, se sumergieron ocupando una pinza dentro del bafo liquido y se
mantuvieron por un momento para que el crisol de acero y la muestra tuvieran la
misma temperatura, para tomar una muestra (misma cantidad para el triplicado),
inmediatamente se sujetaron al sistema de aislamiento para empezar a tomar los
datos de temperatura contra tiempo y con ayuda de un multimetro se fijé una

temperatura inicial de adquisicién de aproximadamente 40°C arriba de liquidus.

El termopar fue colocado en el centro geométrico del crisol. El final de Ila
adquisicidon de datos fue cuando la muestra estaba totalmente sélida y se tenian
alrededor de 1600 parejas de datos de temperatura y tiempo. Una vez frias se
desmontaron y se cortaron para realizar analisis metalografico y para la

caracterizacion calorimétrica con el DSC.

En la Tabla 4.3.1 se presenta el analisis quimico (emisién atémica) de las

aleaciones en estudio:

Tabla 4.3.1: Composicion quimica de las aleaciones en estudio

Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Pb
ot 7.512| 0.307| 0.0087| 0.0063| 0.0010 | 0.0016| 0.0064| 0.012| 0.034| 0.00078
ow
4.744| 0.321| 0.0074| 0.0060| <0.0010| 0.0013| 0.0058| 0.014| 0.034| 0.00094
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4.4 ANALISIS METALOGRAFICO

La metalografia fue realizada transversalmente en la zona media de la
muestra cilindrica. Sin montar en resina o baquelita se efectudé la preparacion
metalografica empezando con un desbaste grueso (lija 240) para eliminar los
planos y biselar las orillas, posteriormente se hizo un desbaste fino hasta lija 1000.
El pulido fino se hizo con aliumina como abrasivo de un tamafio de particula de 1

um hasta alcanzar un considerable brillo espejo.

Para el ataque quimico, se empled reactivo Keller via goteo, en la tabla
4.4.1 se presenta la preparacion del mismo. [22] Con la superficie opacada y con
las fases claramente diferenciables se realizé la cuantificacion de las fases usando

el microscopio Optico y el software analizados de imagenes.

Por separado el técnico especializado realizd las pruebas calorimétricas
para obtener el Cp y la entalpia de solidificaciéon de las muestras, informacion que
valida y se emplea en las metodologias NTA y EBN. Con todos datos del analisis
térmico, micrografias metalograficas y valores del DSC, se programo el codigo para

calculo en lenguaje Python.

Tabla 4.4.1: Preparacion de reactivo de microataque

Keller para un volumen de 100 mL
. Volumen
Reactivo (mL)
Acido Nitrico 2.5
Acido Clorhidrico 1.5
Acido Fluorhidrico 0.5
(Al 40%) '
Agua destilada Volumen
restante
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CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 VALIDACION DE CONDICIONES DE ENFRIAMIENTO NEWTONIANO

Con el objetivo de validar la suposicién que justifica la aplicacion de un
balance global de energia (enfriamiento Newtoniano), base para ambos métodos
NTA y EBN, se determind el coeficiente h promedio para una muestra tipica, y de
esa manera calcular del nimero de Biot. A diferencia del capitulo III, h fue
calculado usando valores extraidos de literatura para la conductividad térmica. En
las tablas 5.1.1 y 5.1.2 se presentan los parametros necesarios para el calculo del

Bi (ecuacién 1).

Tabla 5.1.1: Namero de Bi para Al-4.7 % Si

h sélido |h liquido| h muestra | h prom K
(W/m2) | (W/m3) | (W/m3) | (W/m?) | (Wm-tk?t) [23] Biot
M1 25.157 | 43.182 34.169
M2 26.020 | 48.353 37.186 35.500 97.881 0.00471
M3 27.568 | 42.722 35.145

Muestra

Tabla 5.1.1: Namero Bi para Al-7.5 % Si

h sélido |h liquido | h muestra | h prom K

Muestra | (wyme) | (w/m2) | (w/m2) | (W/m?) | (Wmkt) 23] Biot

M1 41.115 | 45.943 43.529
M2 46.687 | 48.098 47.392 42.900 88.831 0.00628
M3 36.173 | 39.387 37.780

De las dos anteriores tablas se demuestra que el Bi estd en un margen de
dos érdenes de magnitud por debajo de la condicion para enfriamiento Newtoniano
(Bi<0.1).
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5.2 RESULTADOS NTA

Con el Cp evaluado durante el tiempo de solidificacion se pudo calcular

la entalpia de solidificacidén y la fraccion solida, desde la tabla 5.2.1 se muestran

los resultados obtenidos. Mas adelante se presenta un resumen de resultados de

todos los métodos comparados con los experimentales metalograficos y valores

teoricos.

Tabla 5.2.1: Resultados de entalpia para Al-4.7% Si

Muestra Lf exp (3/kg) Lf exp promedio (J/kg)
M1 154882.850
M2 163169.274 160283.991 F 5297
M3 162799.848

Tabla 5.2.2: Resultados de entalpia para Al-7.5 %Si

Muestra Lf exp (3/kg) Lf exp promedio (3/kg)
M1 380689.433
M2 359984.625 369322.514 T 11882
M3 367293.483
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Al resolver la integral del area entre curvas de cada aleacién, el valor

devuelto a un intervalo del 95% de confianza se muestra a continuacion.

Tabla 5.2.3: Resultados de porcentaje de fases para Al-4.7% Si

Muestra %Q %a promedio %Eu %Eu promedio
M1 68.697 31.303
M2 72.411 69.756 F 2.619 27.589 30.244 + 2.619
M3 68.161 31.839

Tabla 5.2.4: Resultados de porcentaje de fases para Al-7.5% Si

Muestra %Q %a promedio %Eu %Eu promedio
M1 53.199 46.801
M2 58.213 55.997 F 2.894 41.787 44.003 T 2.894
M3 56.580 43.420

Al analizar el valor promedio de entalpia de fusidon se aprecia que la

desviacion del triplicado no representa mas del 3% del valor promedio, dando la

certeza de que el error experimental desde el registro de la historia térmica no

hasta la aplicacién del método no representa ninglin problema. Lo mismo sucede

para la informacion obtenida del porcentaje de fases.
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5.3 RESULTADOS EBN

A diferencia del NTA en este procedimiento se usan valores de Cp

constantes, tanto de la aleacion sdlida y liquida. En la tabla 5.3.1 se presentan

los datos termodinamicos y de funciones gs y gl de cada aleacién, empleados en

EBN.
Tabla 5.3.1: Variables termodinamicas empleadas en EBN
Aleacion Teu Cp liq Cp sol gs gl
(% Si) (°C) | (3/kgK) | (3/kgK)
M1 | 565 90 -1/(-2E°T+4E>) | -1/(-6E®T+0.0023)
4.744 |M2 | 565 56| 1165.36 | 935.807 -1/(-3E°T+4E™*) -1/(-4E°T+0.0013)
M3 | 566.15 -1/(-5E°T+1.5E3) | -1/(-6E°T+0.0028)
M1 | 565.61 -1/(-2E°T+1E%) -1/(-6E°T+0.0023)
7.512 | M2 56733 | 1157.72 1322.377 -1/(-3E°T+4E™*) -1/(-7E°T+0.0028)
M3 | 567.90 -1/(-4EST+1.1E3) | -1/(-6ET+0.0026)

Con los datos presentados en la tabla anterior se obtuvieron valores de

entalpia de fusidn y de fraccion sélida, como se muestra a partir de la tabla 5.3.2

Tabla 5.3.2: Resultados de entalpia para Al-4.7% Si

Muestra Lf exp (J/kg) Lf exp promedio (J/kg)
M1 318035.950
M2 334468.487 337614.786 F 24133
M3

360339.992
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Tabla 5.3.3: Resultados de entalpia para Al-7.5% Si

Muestra | Lf exp (3/kg) Lf exp promedio (3/kg)
M1 380689.433
M2 359984.625 369322.514 F 11882
M3 367293.483

El EBN no entrega un valor neto de fase alfa o microconstituyente

eutéctico, en su lugar, por medio de una curva de fraccidén solida en funcién del

tiempo o temperatura es posible conocer esta informacién, a continuacion a

partir de la tabla 5.3.4 se muestran los valores de porcentaje de fases

experimental.

Tabla 5.3.4: Resultados de porcentaje de fases para Al-4.7% Si

Muestra % %aa promedio %Eu %Eu promedio
M1 73.914 26.086
M2 75.810 75.049 F 1.134 24.190 24.951 ¥ 1.134
M3 75.424 26.576

Tabla 5.3.5: Resultados de porcentaje de fases para Al-7.5% Si

Muestra %Q %qa promedio %Eu %Eu promedio
M1 53.199 46.801
M2 58.213 55.997 F 2.894 41.787 44.003 T 2.894
M3 56.580 43.420
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5.4 RESULTADOS METALOGRAFICOS

Para la toma de las micrografias se realiz6 un barrido de forma aleatoria
para obtener 6 imdagenes, evitando capturar alguna porosidad o filamento del
termopar. Con ello se filtraron las micrografias con el software analizador de
imagenes transformandolas a un formato de 32 bits y contabilizando las fases y

microconstituyentes.

Cabe resaltar que los resultados arrojados por el software son porcentaje
de area y para poder comparar realmente con los resultados del NTA y EBN es
necesario convertir de porcentaje de area a porcentaje en masa, posteriormente
se tratara dicha conversion. A continuacién se muestran las metalografias de cada

aleacion junto a su imagen filtrada con el software a 50x

Figura 5.4.1: Microestructura 4.7% Si

*fase clara es a y Eu (eutéctico) en oscuro, modificada y atacada con
Keller.
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Figura 5.4.2: Microestructura filtrada 4.7% Si
*Imagen en 32 bits, crea dos colores facilmente cuantificable.

Figura 5.4.3: Microestructura 7.5 % Si

*fase clara es a y Eu (eutéctico) en oscuro, modificada y atacada con
Keller.
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Figura 5.4.4: Microestructura filtrada 7.51% Si
*Imagen en 32 bits.

De la imagen 5.4.1 a la 5.4.4 las cuantificaciones fueron hechas en
porcentaje de area, para convertir a porcentaje en masa es necesario usar a la
densidad de los microconstituyentes, como enseguida se muestra.

Usando un diagrama de fases como el de la figura 1.4.1 se determinaron
las siguientes densidades:

p (fase a)= 2.69 g/cm?3
p (Eutéctico Al-Si)= 2.65 g/cm?3

Tomando el ejemplo de la muestra 1 de la aleacién 4.744% Si se hara la
conversion. El porcentaje de area experimental promedio del barrido fue de
30.213% para el eutéctico y de 69.787% para a. Asumiendo que el porcentaje en
area es equivalente al porcentaje en volumen, se multiplica por la densidad de

cada fase para determinar la cantidad en gramos:
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g
— 3 —
gramos Eu = (30.213 ¢cm?) X (2.65C 3) = 80.163 g
g
— 3 —
gramos a = (69.787 cm?) X (2.69 c 3) =188.383 g

Para obtener la fraccidon en masa se debe calcular la masa total del sistema en

estudio:
gramos totales = gramos Eu + gramos a = 80.163 g + 188.383 g = 268.54 g

80.163 g

% fs Eu = 26854 g = 29.851
188.383 g
%de:m: 70.149

Este procedimiento se empled en todas las muestras, de tal forma, los
resultados experimentales al 95 % de intervalo de confianza se presentan a partir
de la tabla 5.4.2. Para tener un idea del rango de valores experimental, se calculé
el porcentaje de fases al equilibrio usando la regla de la palanca (ejemplo con
aleacién 4.7% Si), en tabla 5.4.1 los resultados ideales. Cabe recordar que este
sistema experimenta condiciones de no equilibrio y por ello este estudio ocupa

fendmenos de transportes para su analisis.

4.74 - 1.65

0, e — — 0

b Eu = o =x100 = 2825 %

%o = 20T 00 = 71759
=26 165" 27

Tabla 5.4.1: Resultados al equilibrio con regla de la palanca

%Si 4.7 7.5
0,

o Alfa | -1 544 | 46.466
Equilibrio

% Eu

Equilibrio 28.256 | 53.534
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Tabla 5.4.2: Resultados experimentales del triplicado Al-4.7% Si

M1 M2 M3
Eu Alfa Eu Alfa Eu Alfa
% area | 30.213 | 69.787 | 29.626 | 70.374 | 30.119 | 69.881
gramos | 80.163 | 188.383 | 78.604 | 189.969 | 79.912 | 188.639
% fs 29.851 70.149 29.267 70.733 | 29.757 70.243

Tabla 5.4.3: Resultados experimentales Al-4.7% Si

fs (%om/m)

Fase «

70.375 + 0.354

Microconstituyente Eu

29.625 + 0.354

Tabla 5.4.4: Resultados experimentales del triplicado Al-7.5% Si

M1 M2 M3
Eu Alfa Eu Alfa Eu Alfa
% area | 47.895 | 52.105 | 48.660 51.340 | 48.350 51.650
gramos | 129.556 | 138.131 | 129.107 | 138.588 |128.285| 139.424
% fs 48.398 51.602 48.229 51.771 | 47.919 52.081

Tabla 5.4.5: Resultados experimentales Al-7.5% Si

fs (%om/m)

Fase «a

48.182 ¥+ 0.003

Microconstituyente Eu

51.818 + 0.003
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Al aumentar el porcentaje de silicio se promueve la formacién de
microconstituyente eutéctico, por lo tanto, disminuye la cantidad de fase alfa
presente en la aleacidn sodlida; esto lo podemos apreciar en las figuras 5.4.1 y
5.4.3 donde hay un incremento de la fase oscura, respectivamente. En las tablas
5.4.1y5.4.2, se puede estimar que la adicién del 3% en peso de silicio promueve

aproximadamente un aumento del 20% de formacién del eutéctico Al-Si.

Algo importante a recalcar es que en la manufactura de la materia prima
solo se usé aluminio de pureza comercial y silicio metalico, por lo que impurezas
como intermetalicos complejos con hierro estan descartadas, ademas de no
aparecer en las micrografias, esto hubiese provocado que el software analizador
de imagenes lo contabilizara como otra fase, dando como resultado falsos

positivos.

La conversion de porcentaje en area a masa es fundamental para la
equivalencia de datos, ésta no modifica en gran medida los valores obtenidos,
simplemente aproxima fisicamente la informacion generada en el analisis

metalografico.

Observando las tablas 5.4.1 y 5.4.2 podemos notar que el intervalo de
confianza al 95% es un valor cercano a cero, es decir, no hay una marcada
dispersién en la cuantificacion de los porcentajes de microconstituyentes
obtenidos por el software y realmente estos valores podran validar a los
obtenidos por NTA y EBN.

Otro detalle a destacar es que la desviacion del barrido reflejado en la
cuantificacion del porcentaje de fases equivale menos del 0.3% del valor
promedio, es decir, los valores presentados son representativos del todo el

volumen de la muestra.
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5.5 COMPARATIVO DE RESULTADOS

El error relativo experimental de los resultados calculados con respecto

a los resultados experimentales metalograficos y obtenido por DSC son

presentados con continuacidon. El error se calcula como muestra la ecuacién

(XXVI).

Tomando el ejemplo para la entalpia obtenida mediante el método NTA

(tabla 5.5.1) el error relativo se calcula de la siguiente manera:

Lfcalculado — Lfreportado
%Error =

Lfteorico

|><1oo_

_ |160283.991 —420379.458
420379.458

x100 = 61.872%

Para el caso de los valores de porcentaje de fases y microconstituyentes

el valor experimental el obtenido metalograficamente.

Tabla 5.5.1: Error relativo para entalpia de fusion calculada con NTA
para aleacion Al-4.7% Si

Lf exp (J/kg)

Lf teo (J/kg)

% Error

160283.991 + 5297

420379.458

61.872

Tabla 5.5.2: Error relativo para entalpia de fusion calculada con EBN
para aleacion Al-4.7% Si

Lf exp (J/kg)

Lf teo (J/kg)

% Error

337614.786 + 24133

420379.458

19.688
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Al graficar la dispersidon del triplicado con su respectivo intervalo de

confianza al 95% por cada método, se tiene la figura 5.5.1

400x10° -
350x10° -
S 300x10° -
<
2
|
250x10° H @ EBN
e NTA
DSC
200x10° -
() ()
150x10° - L)
M1 M2 M3

NUmero de muestra

Figura 5.5.1: Dispersion de resultados Al-4.7% para entalpia

De la figura 5.5.1 se hace evidente que ambos métodos estan muy lejos
del valor reportado por la literatura, a pesar de ello la prediccién del valor de
entalpia coincide en el orden de magnitud, una de las posibles razones por las
cuales este valor estd muy errado es la gran cantidad de factores en cada
método. En EBN el calculo del coeficiente de transferencia arrastra errores
asociados a la naturaleza propia del método y al numérico, mientras que en NTA
la constante presencia de consideraciones sin sentido fisico hacen que los

resultados finales tengan errores superiores al 50%.
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Tabla 5.5.3: Error relativo para entalpia de fusion calculada con NTA
para aleacion Al-7.5% Si

Lf exp (J/kg)

Lf teo (J/kg)

% Error

215709.277 + 4308.602

446131.193

51.649

Tabla 5.5.4: Error relativo para entalpia de fusion calculada con EBN
para aleacion Al-7.5% Si

Lf exp (I/kg)

Lf teo (J/kg)

% Error

369322.514 + 11882.189

446131.193

17.217

450x103
400x10°
350x10°
)
V4
=S
~ 300x10°
- @ EBN
® NTA
D
250x10° - ¢
° ()
200x10°
M1 M2 M3

NUmero de muestra

Figura 5.5.2: Dispersion de resultados Al-7.5% para entalpia

Los mejores resultados obtenidos son los del EBN, con un error menor

al 20% pero con una dispersion de mas de 20,000 J/kg con respecto al promedio.
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Tabla 5.5.5: Error relativo de porcentaje de fases de 4.7%Si

Metodologia | 7° Fase alfa | % Eutéctico | % Fase alfa | % Eutéctico % Error
9 calculado calculado | experimental | experimental °
NTA 69.756 30.244 0.880
T 2.619 T 2.619 0> 2902
EBN 75.049 24.951 ' ' 6.642
+ 1.134 + 1.134
78
76 1 i +
74 - +
[
72 -
3
s T .
70 . .
68 - ¢
Exp
6671 e EBN 1
® NTA
64 T T T
M1 M2 M3

NUmero de muestra

Figura 5.5.3: Dispersion de resultados para porcentaje alfa de Al-4.7%Si

La naturaleza arbitraria de la curva cero de Newton en NTA ha sido la

responsable de resultado pobres en trabajos previos, pero la implementacion de

un valor dindmico para el Cp en funcion de la fraccidn soélida tiene una relevante

aproximacion a los valores experimentales, esto se ve reflejado en la figura 5.5.3

donde la dispersién del triplicado estda mas cerca del valor real que los resultados

del EBN.
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Tabla 5.5.6: Error relativo de porcentaje de fases de 7.5% Si

% Fase alfa

% Eutéctico

% Fase alfa

% Eutéctico

Metodologia : . % Error
calculado calculado | experimental | experimental
NTA 48.665 51.335 6.085
+ 1.940 + 1.940 51.818 48.182
EBN 56.997 43.003 + 0.003 + 0.003 9.996
+ 1.211 + 1.211
60
58 {
56 { {
54
3
S 52- T
50 I
48 - Exp
46 4 ® EBN
® NTA
44 T T T

M1

M2

Numero de muestra

M3

Figura 5.5.4: Dispersion de resultados para porcentaje alfa de Al-7.5%Si

Ambos métodos en su prediccion del

porcentaje de fases vy

microconstituyentes tienen un marcada disminucién en la desviacién del valor

promedio (<1%) y errores relativos menores al 10%. Solo la muestra 1 de NTA

obtuvo un valor exacto en la cantidad de alfa. Pese a ello ambos métodos

muestran la tendencia que se esperaria con un decremento de fase alfa al

aumentar el porcentaje de Si.
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La informacidn del tipo cinético puede presentarse en forma de grafica,
donde la evolucién de la fraccién sdlida esta en funcién del tiempo o de la
temperatura donde hay algunos aspectos interesantes, que a continuacidon se

discuten.

1.2

1.0 A
—— EBN

NTA
0.8 A

0.6 A

fs (kg/kg)

0.4 A

0.2

0.0 ~

100 200 300 400 500 600

tiempo (s)

Figura 5.5.5: Evolucion de fs en funcion del tiempo para 7.5% Si

En la figura 5.5.5 se demuestra el comportamiento cuasilineal de la
evolucién de la fraccidn soélida en funcion del tiempo, en ambos métodos se
aprecian dos perturbaciones; una al inicio de la formacién de la fase alfa y cuando
se forma el eutéctico, estos abruptos cambios en la cantidad de metal solidificado
tienen caracteristicas distinguibles en ambos métodos, el mas claro se da en el
tiempo de formacidon del eutéctico (~350 s) donde en EBN se registra mas

cantidad de fase alfa con respecto al NTA.
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Figura 5.5.6: Evolucion de fs en funcion de la temperatura para
4.7%Si

La figura 5.5.6 tiene un aspecto peculiar similar a la figura anterior, ya
gue también presenta dos perturbaciones al inicio de la solidificacién y en la
formacién del microconstituyente eutéctico, similares a un subenfriamiento pero
rotado a 45°. De este empalme de curvas se destaca que el EBN a temperatura
de transformacién eutéctica (~577 °C) resulta con mayor cantidad de fase alfa
formada. La forma de esta curva es por el enfriamiento progresivo y el aumento
lineal de la fraccion sdlida hasta llegar a la Teu donde hay un cambio, a una
forma céncava debido a que la cinética y naturaleza de la nucleacion del
microconstituyente es diferente y se ve afectada por la modificacion de la

aleacidon maestra, ocasionando una recalescencia sin dejar de formarse el sélido.
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CONCLUSIONES

e Las predicciones de calor latente de fusion mas cercanas a los valores
reportados para ambas aleaciones son las predichas por el método EBN.
Se piensa que esto sucede porque este método no depende de la definicidon
de una linea base arbitraria. Sin embargo ambos métodos muestran
errores muy grandes, cercanos a 60% para NTA y 20% para EBN, por lo
que solo deben ser considerados para obtener ordenes de magnitud de los

calores latentes.

e Las predicciones de porcentaje de microconstituyentes mas cercana a
las determinaciones metalograficas fueron las predichas por NTA. Este
método muestra una mayor dispersion que el EBN lo cual le permite
abarcar los valores de referencia. Dada la naturaleza arbitraria de la curva
cero de Newton, seria necesario hacer mas pruebas con otros sistemas de
aleacion y aleaciones para establecer si este resultado es generalmente

aplicable o es fortuito en este estudio.
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ANEXOS

A continuacién se presenta el cédigo Python empleado para el cdlculo

porcentaje de fases y entalpia de NTA.

@author: Francisco Garcia Tena

import csv

import matplotlib.pyplot as plt
import math

from pylab import *

import csv

import numpy as np

import matplotlib.patches as mpatches
import matplotlib.pyplot as plt
A=50000

N=1

Hf=300000.0

Ko=0.13

h=30.0

AT=0.015

masa=0.1080

Cp=900.0

ml=-6.1439

Co=7.5

Tinf=25.0

Tini=750.0

M1=2.40069E-6

dt=0.01

Tf=660.0

71



Teu=570.0
Nd=5.11E+9
Ne=5.11E+2
j=0
dfs=np.zeros((N))
fs=np.zeros((N,A))
fsd=np.zeros((N,A))
fse=np.zeros((N,A))
Rd=np.zeros((N,A))
Re=np.zeros((N,A))
Xd=np.zeros((N,A))
Xe=np.zeros((N,A))
T=np.ones((N,A))*Tini
Tiempo=np.arange(0,A*dt,dt)
Switch1=0
Switch2=0
Switch3=0
mu=4.1E-5
for i in range (A-1):
if T[O,i]>Teu:
if T[O,i] > Tf and Switch1==0:
Rd[0,i+1]=0
Re[0,i+1]=0
Xd[0,i+1]=0
Xe[0,i+1]=0
dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp)
T[0,i+1]=T[0,i] + dTdt*dt

if T[O,i]< Tf and Switch1==0:
CL1=(T[O,i]-Tf)/ml
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CA1=Co*(1-fs[0,i])**(Ko-1)
dRdt=(M1/Co)*((CL1-CA1)**2)
Rd[0,i+1]=Rd[0,i] + dRdt*dt
Xd[0,i+1]=(4/3)*3.1416*Nd*((Rd[0,i+1])**3)
if Xd[0,i+1]<0.000006:

fsd[0,i+1]=Xd[0,i+1]
else:

fsd[0,i+1]= 1 - math.exp(-Xd[O0,i+1])

fse[0,i+1]=0
fs[0,i+1]=fsd[0,i+1]+fse[0,i+1]
dfs=(fs[0,i+1]-fs[0,i])/dt
Switchl=1
dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp) + (Hf/Cp)*dfs
T[0,i+1]=T[O0,i]+ dTdt*dt

if T[0,i]>Tf and Switchl1==1:
CL1=(T[O,i]-Tf)/-6.1416
CAl1= Co*((1-fs[0,i])**(Ko-1))
dRdt=(M1/Co)*((CL1-CA1)**2)
Rd[0,i+1]=Rd[0,i] + dRdt*dt
Xd[0,i+1]=(4/3)*3.1416*Nd*((Rd[0,i+1])**3)
if Xd[0,i+1]<0.000006:

fsd[0,i+1]=Xd[0,i+1]

else:

fsd[0,i+1]= 1 - math.exp(-Xd[0,i+1])

fse[0,i+1]=0
fs[0,i+1]=fsd[0,i+1]+fse[0,i+1]
dfs=(fs[0,i+1]-fs[0,i])/dt
Switchl=1



dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp) + (Hf/Cp)*dfs
T[0,i+1]=T[O,i] + dTdt*dt
if T[O,i]<Tf and Switchl==1 and Switch2==0:
CL1=(T[0,i]-Tf)/ml
CA1=Co*((1-fs[0,i])**(Ko-1))
dRdt=(M1/Co)*((CL1-CA1)**2)
Rd[0,i+1]=Rd[0,i] + dRdt*dt
Xd[0,i+1]=(4/3)*3.1416*Nd*((Rd[0,i+1])**3)
if Xd[0,i+1]<0.000006:
fsd[0,i+1]=Xd[0,i+1]
else:
fsd[0,i+1]= 1 - math.exp(-Xd[0,i+1])
print(‘kumayakawa')
fse[0,i+1]=0
fs[0,i+1]=fsd[0,i+1]+fse[0,i+1]
dfs=(fs[0,i+1]-fs[0,i])/dt
dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp) + (Hf/Cp)*dfs
T[O,i+1]=T[O,i] + dTdt*dt

if T[O,i]<Teu and fs[0,i]<.999:
print(‘epa')
Xd[0,i+1]=Xd[0,i]
fsd[0,i+1]=fsd[0,i]
deltaT=T[O0,i]-Teu
dRedt=mu*((deltaT)**2)
Re[0,i+1]=Re[0,i]+(dRedt*dt)
print(dRedt)
Xe[0,i+1]=(4/3)*3.1416*((Re[0,i+1]**3))*Ne
fse[0,i+1]=1-math.exp(-Xe[0,i+1])
fs[0,i+1]=fsd[0,i+1]+fse[0,i+1]
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dfs=(fs[0,i+1]-fs[0,i])/dt
dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp) + (Hf/Cp)*dfs
T[0,i+1]=T[0,i] + dTdt*dt

if T[0,i]<Teu and fs[0,i]>.999:
fs[0,i+1]=1
dfs=(fs[0,i+1]-fs[0,i])/dt
dTdt=(-h*AT*(T[0,i]-Tinf))/(masa*Cp) + (Hf/Cp)*dfs
T[O,i+1]=T[O,i] + dTdt*dt
plt.plot(Tiempo,T[O,:])
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