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Resumen

El objetivo del presente trabajo fue establecer la relacion
entre el grado de subenfriamiento alcanzado por tres
aleaciones Zn-Al de composicion hipo eutéctica Zn-3% w
Al hiper eutéctica Zn-11% w Al y eutéctica Zn-6%w Al,
durante la formacion de la fase primaria y del
microconstituyente eutéctico con la microestructura
obtenida al final de la solidificacion. El grado de
subenfriamiento de las fases primaria y eutéctica fueron
determinados a partir de la curva de enfriamiento de cada
aleacion obtenida mediante un termopar tipo K, insertado
lateralmente en el centro de un molde metéalico de acero
inoxidable 304, de 4 cm de didmetro y 7.5 cm de largo. El
termopar se conectdé a un adquisidor de datos y a una
computadora portatil registrando en ella los archivos
digitales los cuales fueron procesados numéricamente
mediante el método de Newton (NTA). Los resultados
obtenidos muestran que la microestructura obtenida
depende del grado de subenfriamiento alcanzado durante
la solidifcacion primria y eutéctica.

Aleaciones Zn-Al, Analisis de curvas de enfriamiento,
Nucleacién

Abstract

The undercoolings of the primary and eutectic phases were
determined in three Zn-Al alloys by the experimental
cooling curves associated. The compositions of the alloys
considered in this study were Zn-3%wAl, Zn-6%w Al and
Zn-11% w Al in order to determinate the influence of the
primary phase in the morphology obtained by the euetecic
microsconstituent at the end of the solidification and its
relationship with the underccoling registered in each step.
The experimental cooling curves were obtained by a
thermocouple type K inserted laterally at the center of a
metallic mould of stainless steel 304, which dimentions
were 4 cm of diameter and 7.5 cm of lengh. This
thermocouple was connected to a data adqusiitior system
and a computer in order to register these data in an
electronic file. These data were processed following the
algorithm of NTA method. The results obtained showed
that a minor undercoolig is associated with a lamellar
eutectic morphology.

Zn-Al alloys, cooling curve analysis, nucleation
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Introduccion

La solidificacion de aleaciones metalicas
constituye una de las etapas mas importantes del
proceso de fundicion, debido a que este
fenomeno determina en gran medida la
microestructura 'y por consecuencia las
propiedades mecanicas de la pieza fabricada. La
solidificacion es la transformacion de fase a
través de la cual un liquido se transforma en un
solido. En el caso de aleaciones hipo e hiper
eutécticas este cambio ocurre en cuatro etapas
caracteristicas que son a) el enfriamiento del
liquido, b) la formacion de la fase primaria, c) la
formacion del microconstituyente eutéctico y d)
el enfriamiento de la fase solida.

La evolucion de cada una de las etapas
anteriormente sefialadas puede ser descrita a
través de una curva de enfriamiento mediante la
identificacion de los cambios en la tendencia de
la temperatura en funcion del tiempo. Estos
cambios son mas notorios si se emplea a la
primera derivada numérica de la temperatura con
respecto al tiempo (dT/dt), lo que permite definir
con claridad el inicio y fin de cada una de ellas.
En el caso de las etapas correspondientes a la
formacion de la fase primaria y del eutéctico hay
dos fendmenos importantes a estudiar, estos son
la nucleacion y el crecimiento. En el caso de la
fase primaria (a o B) la nucleacion ocurre
principalmente por impurezas contenidas en el
metal liquido lo cual facilita la formacion de
nacleos de fase solida en el seno del liquido.

La facilidad con que se forman estos
nicleos estd directamente relacionada con el
subenfriamiento registrado en la curva de
enfriamiento. Este Ultimo parametro es la
diferencia en la temperatura del metal liquido
con respecto a la temperatura de equilibrio
predicha por el diagrama de fases, si el
subenfriamiento es grande la formacion de
nucleos enfrenta grandes obstaculos energéticos
para su formacién, en cambio si el
subenfriamiento es pequefio es indicativo de que
los nucleos se forman con relativa facilidad.
Posterior a la nucleacion, se encuentra la etapa
de crecimiento en la cual una vez que el metal
alcanzo su subenfriamiento maximo, comienza a
sufrir un calentamiento denominado
recalescencia, el cual proseguird hasta que los
brazos dendriticos asociados al solido entran en
contacto.
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Despues de la formacién de la fase
primaria, comienza la nucleacion del
microconstituyente eutéctico a través de la fase
primaria previamente formada, si la fase
primaria favorece esta etapa se registra un
subenfriamiento pequefio, en cambio si un
subenfriamiento grande es registrado las
barreras energéticas a superar para la formacion
del eutéctico son mayores, estas tendencias estan
presentes en la solidificacion del sistema Al-Zn.
Cabe sefialar que un estudio al respecto ha sido
realizado mediante la técnica de DSC
(Calorimetria diferencial de barrido por sus
siglas en ingles) en la cual se analiz6 el
fendmeno de la nucleacion no reciproca en
aleaciones de composicion similar a las
analizadas en el presente trabajo (Bluni et al,
1995).

La técnica de DSC es una técnica
analitica para la caracterizacion térmica de
materiales (Pope et al, 1977), la cual presenta el
inconveniente de trabajar en condiciones
controladas y con muestras pequefias, 1o que
hace inviable su aplicacién para el control de
calidad del proceso de fundicion en aleaciones
comerciales. En este sentido, el andlisis de
curvas de enfriamiento asistido por computadora
ha surgido como una alternativa para el control
de calidad de aleaciones base aluminio

(Mostafapoor S.et al, 2016) y hierros
colados (Stefanescu D. 2015). Por lo
anteriormente expuesto, el presente trabajo
busca sentar las bases para la implementacién de
la técnica de analisis térmico asistido por
computadora a traves del estudio de un sistema
conocido con miras a comprobar su capacidad de
reproducir las tendencias mostradas por la
técnica de DTA vy aplicarlo posteriormente al
control de calidad de aleaciones comerciales.

Metodologia
Procedimiento experimental

Lingotes de aluminio y zinc de pureza comercial
fueron pesados con el fin de obtener 600 g para
cada una de las aleaciones consideradas en este
estudio. Posteriomente las aleaciones fueron
introducidas a un horno eléctrico en el cual
fueron fundidas a una temperatura 70 °C por
encima de la temperatura de liquidus
determinada a partir del diagrama de fases Al-
Zn.
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Una vez que la temperatura de trabajo fue
alcanzada, se procedio a desalojar al crisol con
la carga de cada aleacion con el fin a proceder a
su vaciado al interior de un molde de acero
inoxidable cuyas dimensiones fueron de 4.1 cm
de didmetro y 7.6 cm de didmetro en cuyo
costado se inserto un termopar tipo K con el fin
de registrar la temperatura de cada aleacion a
través del tiempo. Cabe sefialar que el termopar
a su vez fue conectado a una tarjeta de
adquisicion de datos la cual se enlazo a una
computadora portétil la cual almaceno cada uno
de los datos en un archivo digital a una
frecuencia de 10 Hz, para su posterior
tratamiento numerico a traves del método de
Newton el cual es descrito en la siguiente
seccion.

Al termino de la solidificacion de cada
aleacion se procedio a efectuar la extraccion del
cilindro solido. Cada cilindro fue cortado
transversalemente a la altura del termopar con el
fin de efectuar en esa zona la preparacion
metalografica correspondiente.

A continuacion, las muestras fueron
pulidas y posteriormente atacadas mediante nital
2 con el fin de revelar su estructura mediante su
observacion en un microscopio 6ptico.

Un esquema del dispositivo experimental
empleado para la obtencion de las curvas
experimentales se muestra en la figura 1.

Figura 1 Dispositivo experimental

Procedimiento numérico

El analisis térmico newtoniano propuesto por
(Upadhya K.G-Stefanescu D. et al, 1989) (NTA
por sus siglas en inglés) constituye el algoritmo
mas sencillo para el tratamiento numérico de una
curva de enfriamiento. La principal hipotesis que
sustenta a este algoritmo es suponer que el metal
no experimenta gradientes térmicos en su
interior durante cada una de las etapas asociadas
a la solidificacion.
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Considerando lo anterior, un balance de
energia volumétrico es aplicado al interior del
sistema bajo estudio.

ex dfs dT
ey 1= v 1)

Donde Qex es el flux de calor transferido
desde el metal hacia el molde (W/m?), M es el
modulo de la pieza metalica, Ly es el calor latente
de solidificacion por unidad de volumen (J/m?),
fs es la fraccion solida, dfs/dt es la rapidez de
solidificacion (s), Cv es la capacidad calorifica
volumétrica del metal (J/m® °C) y dT/dt es la
rapidez de enfriamiento (°C/s).

La ecuacion (1) puede ser reescrita en
términos de los flujos volumétricos de calor
(W/m?) presentes en el sistema.

Q:t Qg = )

Donde Qt es el flujo de calor volumétrico
instantaneo transferido desde el metal hacia el
molde, Qq es el flujo de calor latente por unidad
de volumen liberado durante la solidificacion y
Qa es el flujo de calor volumétrico acumulado al
interior del metal. Considerando a la ecuacion
(1) el termino correspondiente al calor generado
puede ser reescrito como:

Qg =Cve—%=cv(5 - LB) 3)

La ecuacion (3) representa el fundamento
basico para el analisis térmico newtoniano, el
cual establece que la cantidad de calor generada
durante la solidificacion equivale al producto de
la capacidad calorifica volumétrica del metal por
la diferencia entre la primera derivada de la
temperatura respecto al tiempo determinada
experimentalmente y una hipotética evolucién
de la velocidad de enfriamiento denominada
linea base (LB). La linea base muestra como
seria la evolucion de la rapidez de enfriamiento
en el supuesto de que el termino asociado al calor
latente liberado durante la solidificacion no
estuviera presente en el sistema real.

Cabe sefialar que el termino asociado al
flujo de calor generado (Qg) es no nulo durante
la etapa de solidificacion en la cual los
fendmenos de nucleacion y crecimiento se
presentan. Bajo esta perspectiva es necesario
definir los tiempos correspondientes al inicio y
fin de la solidificacion con el objetivo de
establecer el intervalo temporal en el cual esta
transformacion de fase se lleva a cabo.
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Asimismo, el tiempo transcurrido antes
del inicio de solidificacion (tis) permite
establecer la tendencia que la linea base tendria
durante el enfriamiento del liquido mientras que
para tiempos superiores al fin de solidificacion
(tfs) la forma de la linea durante el enfriamiento
del solido seria equivalente a la primera derivada
de la temperatura respecto al tiempo.

A continuacion, se describe el
procedimiento mas riguroso para determinar la
forma de la linea base, en este sentido cabe
sefialar que existen diversas propuestas para tal
fin, todas ellas basadas en una interpolacion
entre las tendencias mostradas por la primera
derivada de la temperatura respecto al tiempo
antes y después del inicio de la solidificacion. El
procedimiento descrito a continuacion planteado
por Barlow V.O. y Stefanescu D.M, (1997) que
la linea base sea calculada a partir de la
adecuacion numérica de la curva de enfriamiento
con la finalidad de obtener los coeficientes
numéricos de ecuaciones del tipo indicado por la
ecuacion (4).

T = a+ bexp(—ct) 4)

Para este proposito dos secciones de la
curva de enfriamiento fueron consideradas, una
correspondiente al enfriamiento del liquido antes
del inicio de solidificacion y la otra asociada al
enfriamiento del solido después del fin de
solidificacion. Ambas secciones fueron tratadas
numéricamente tomando en cuenta alrededor de
un 5% de los puntos experimentales ubicados
antes del tiempo de inicio de solidificacidn (tis)
y después del tiempo de fin de solidificacion (tfs)
utilizando una frecuencia de adquisicion de 10
Hz.

La ecuacion (4) fue derivada
numéricamente para generar dos funciones que
describen la rapidez de enfriamiento del liquido
(LBL) y del solido (LBs). Mientras que durante
la etapa de solidificacion la linea base es
calculada por medio de la ecuacion (5)

LB = LB,(1 - f;) + LBsfs (5)
Posterior a esta etapa, una interpolacion
exponencial es realizada considerando estos dos

puntos, por lo que la linea base podra ser
representada a través de la ecuacion.

2—: = Xexp(Yt) (6)
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El calculo de los coeficientes X y Y
implica la resolucion de un sistema lineal de dos
ecuaciones cuya solucion permite la estimacion
de los coeficientes X y Y. Una vez conocidas LB
y dT/dt en el intervalo de tiempo comprendido
entre tis y tfs, el calor latente volumétrico
generado  instantdneamente  durante la
solidificacion (Qg) puede ser calculado a través
de la ecuacion (3). Por consiguiente, el calor
latente asociado a la solidificacion es estimado
como la integracion del area comprendida entre
LB y dT/dt como se indica en la ecuacion (7)

r =l cv (G —LB)dt @)

Con base en lo anterior la fraccion solida
(fs) al tiempo t puede ser estimada mediante la
ecuacion (8).

tfs

fs = Ly Jtis Cv [__LB] (8)

Cabe sefialar que la capacidad calorifica
volumétrica (Cv) del sistema solido-liquido
durante la solidificacion es calculada utilizando
un promedio ponderado de las capacidades
volumeétricas de las fases sélida y liquida, siendo
el termino de ponderacidn, la fraccion solida al
tiempo t. Este calculo se resume en la ecuacién

)
Cv =p,Cp,(1 — f5) + psCps(fs) 9)

Los valores considerados para las
densidades y  capacidades  calorificas
correspondientes a las fases sélida y liquida (ps,
pL, Cps y CpL) para cada uno de los componentes
de las aleaciones analizadas se muestran en las
tablas 1 y 2 respectivamente.

Elemento  pliquido p solido Ref
(Kg/m3) | (Kg/m3)
Aluminio 2600 2700 Crawley A., 2013

Zinn 6367 7130 Crawley A., 2013

Tabla 1 Valores de las densidades en estado solido y
liquido

Elemento Cpiquido Cp solido

(J/Kg°C) (J/IKg~°C)
Aluminio | 1085 1210

Kubaschewsk
y O-Alcock
C.B., 1979
Kubaschewsk
y O-Alcock
C.B., 1979

Zinc 494 461

Tabla 2 Valores de las capacidades calorificas en estado
solido y liquido
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Resultados Los resultados para el punto de inicio de

Las curvas de enfriamiento obtenidas para las
tres aleaciones se muestran a continuacion en la
grafica 1.

Curvas de enfriamiento
experimentales

700
9 600 \
< 500
2 400 =
@
& 300 =
g 0 500 1000 1500 2000
= tiempo (s)
Zn-11%w Al Zn-6%w Al Zn-3%w Al

Grafica 1 Curvas de enfriamiento experimentales

La determinacion de los puntos
caracteristicos de la curva de enfriamiento es
realizada mediante el uso de la primera derivada
de la curva de enfriamiento (dT/dt) y su cotejo
con la curva de enfriamiento que le dieron origen
(Cruz, 2007).

Temperal a
IZ
{
.i_.x.

tiempo

tiempo

Figura 2 Determinacion de temperaturas caracteristicas
Los resultados obtenidos a partir de este andlisis son
resumidos en la tabla 1

Cabe sefialar que los valores para la
temperatura eutéctica son alrededor de 385.3 °C
el cual muestra una ligera discrepancia con
respecto a la sefialada por el diagrama de fases
que es de 381 °C.

Por otra parte, en el caso de la aleacion
eutéctica se presentd la solidificacién primaria lo
que establece que la pureza de los metales
usados puede influir en estas temperaturas.
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solidificacion determinado por el tiempo y
temperatura correspondiente a esta etapa se
muestran en la Tabla 3.

Aleacion Timpo de inicio Temperatura de
de solidificacion inicio de
(s) solidificacion (°C)
Zn-3%w Al 336.0 409.85
Zn-6%w Al 350.7 389.28
Zn-11%w Al 244.0 438.22

Tabla 3 Punto de inicio de solidificacion para cada
aleacion bajo estudio

Con base en los criterios establecidos
anteriormente los subenfriamientos correspondientes
a las fases primaria y eutéctica para cada aleacion
analizada se muestran resumidos en la tabla 4

Aleacion AT primario AT eutéctico
(°C) (°C)
Zn-3%w Al 14.2 5.1
Zn-6%w Al 3.46 0.5
Zn-11%w Al 12.1 6.6

Tabla 3 Subenfriamientos asociados a Ika formacion de
las fasse primarias y eutecticas de inicio de solidificacion
para cada aleacién bajo estudio

Al aplicar el algorimo del metodo de Newton
se generan las curvas correspondientes a la rapidez
de enfriamiento y su correspondiente linea base para
una aleacién Zn-11%w Al.

Linea base y rapidez de enfriamiento
(dT/dt) en funcion del tiempo

550 1050

a1
=)
—
\
.
)

dT/dt (°Cls)
\

k)

i

Tiempo ()
—dT/dt

Grafica 3 Linea base (LB) y rapidez de enfriamiento
(dT/dt) para una aleacion Zn-11%Al

Con los datos anteriores se determinan la
evolucion de la fraccion solida (fs) asi como la
rapidez de solidificacion (dfs/dt) en funcion del
tiempo ilustradas respectivamente por las
graficas 4 y 5.
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Grafica 4 Evolucion de la fraccion solida en fuuncion del
tiempo

0,0025
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Grafica 5 Velocidad de solidificacion en funcién del
tiempo para una aleacion Zn-115wAl

Al analizar la figura 5, es posible
establecer que en la etapa de la formacion de la
fase primaria rica en aluminio un pico indicativo
de la subita nucleacion de las dendritas de esta
fase aparece, seguido de ello un descenso
paulatino en los valores de la velocidad de
formacion de solido (dfs/dt) es apreciada hasta
alcanzar un minimo, punto en el cual la
nulceacion del microconstituyente eutéctico
comienza. Como muestra de ello un nuevo
maximo es alcanzado el cual corresponde al
crecimiento del eutéctico. Poterior a este
méaximo dfs/dt diminuye paulatinamente hasta
que cesa por completo, momento en el cual la
solidficacion concluye.

Las microestructuras obtenidas para cada
una de las aelaciones se muestran en las figuras
3, 4 y 5 correspondientes a las aleaciones
hipoeutectica Zn-3%w Al, eutéctica Zn-6%w Al
e hipereutectica Zn-11% Al, tomadas a 200
aumentos mediante micrsocopia optica.

En la figura 3 es posible apreciar los
granos de zinc rodeados del microconstituyente
eutéctico (fase oscura). Por otra parte, la figura 4
muestra la microestructura de la aleacion
eutéctica en ella es posible apreciar la presencia
de pequefias colonias de dendritas de aluminio,
inmersas en el microconstituyente eutéctico,
indicativo de que la composicion eutéctica fue
ligeramente sobrepasada.
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Figura 3 Microestructura de la aleacién hipoeutectica Zn-
3%w Al

Figura 4 Microestructura de la aleacion eutéctica Zn-6%w
Al

Figura 5 Microestructura de la aleacion hipereutectica Zn-
11%w Al

En la figura 5, se muestra la
microestrutura de la aleacion Zn-11%w Al en la
cual se puede apreciar la presencia de dendritas
claras de aluminio alrededor de las cuales se
encuentra el microconstituyente eutéctico de
tonalidad oscura.
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Conclusiones

El presente trabajo mostro la metodologia para
la implementacion del andlisis térmico asistido
por computadora en el sistema Zn-Al a traves del
método de Newton.

Los resultados obtenidos muestran que
un pico correspondiente a cada una de las fases
implicadas puede ser registrado y asociado a la
formacion de cada una de ellas tal como técnicas
analiticas de analisis térmico (DTA, DSC) lo
hacen.

Por otra parte, la influencia que la fase
primaria tiene sobre la forma adoptada por el
microconstituyente eutéctico y el
subenfriamiento eutéctico no puede ser definida
con claridad debido a que no se aprecia una
morfologia predominante del mismo a lo largo
de las muestras analizadas.
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