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RESUMEN

El procesamiento por solidificacion es una de las rutas mas importantes para producir materiales, especial-
mente metales y aleaciones. Los parametros para la transformacién de liquido a solido, tales como, el gra-
diente de temperatura, la velocidad de crecimiento, la velocidad de enfriamiento, la velocidad de la interfase,
varian de un proceso a otro y en un solo proceso también varian como una funcién del tiempo y de la posi-
cion. Estas variaciones junto con las diferentes composiciones de las aleaciones, conducen a una multitud de
microestructuras y, por lo tanto, afectan al comportamiento del material.

En el presente trabajo se estudia la evolucidn de las interfases en las aleaciones Sn-Zn (Sn-6%zn (hi-
poeutéctica) y Sn-15%2Zn (hipereutéctica)) cuando son solidificadas en forma unidireccional horizontal me-
diante la extraccion caldrica en dos sentidos opuestos. Se obtuvieron probetas de aleaciones Sn-Zn con forma
de segmentos cilindricos, con una longitud promedio de entre 13 cm - 17 cm, un ancho promedio de entre 3
cm - 3,2 cm y un espesor promedio de entre 0,8 cm — 1,2 cm, dependiendo de la experiencia.

Se determinaron los pardmetros térmicos (velocidades de enfriamiento, gradientes de temperatura,
posiciones y velocidades de las interfases presentes) y se relacionaron con las estructuras finales producto de
la solidificacion. Se encontré que el valor de la velocidad de las interfases es maximo cuando chocan los
frentes opuestos de solidificacion, avanzando en direcciones opuestas en las probetas. Los valores de las ve-
locidades de las interfases fueron superiores a 2 mm/s para ambas aleaciones Sn-Zn analizadas.
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ABSTRACT

Solidification processing is one of the important routes to produce materials, especially metals and alloys.
The parameters for the transformation from liquid to solid, such as the temperature gradient, the growth rate,
the cooling rate, the interphase velocity, vary from process to process and in one process also as a function of
time and space. These variations together with the different alloy compositions, lead to a multitude of micros-
tructures and therefore, affect the behavior of the material.

In this work the evolution of the interphases is studied in Sn-Zn (Sn-6wt.% Zn (hypoeutectic) and Sn-
15wt.% Zn (hypereutectic)) when the specimens were unidirectionally horizontally solidified through heat
extraction in two opposite directions. Sn-Zn specimens shaped in cylindrical segments were obtained, with an
average length between 13 cm-17 cm, an average width between 3 cm-3.2 cm and an average thickness of
0.8 cm — 1.2 cm, depending on the experience.

The thermal parameters (cooling rates, temperature gradients, positions and velocities of the present
interfaces) were determined and related to the final structures resulting from the solidification. It was found
that the value of the velocity of the interphase is maximum when opposing fronts of solidification collide,
advancing in opposite directions in the specimens. The values were superior to 2 mm/s for both analyzed Sn-
Zn alloys.
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1. INTRODUCCION

El estafio se encuentra en muchas aleaciones y se usa para recubrir otros metales protegiéndolos de la corro-
sion. Las aleaciones base estafio son ampliamente utilizadas en la fundicidn, en aleaciones base bronce, en
aleaciones con plomo, antimonio, cobre, zinc, bismuto, fésforo, en aleaciones Babbitt, en revestimientos, en
soldaduras blandas. Hasta la actualidad el estafio es aleado con el zinc y con el plomo para elaborar metales
de soldadura blanda, que son metales con un punto de fusidn relativamente bajo, y que se utilizan para unir
componentes eléctricos, tuberias, y otros items metalicos [1,2].

En el area de solidificacion resulta de suma importancia la determinacién de los parametros macroes-
tructurales, de los parametros que afectan al proceso de solidificacion y el acoplamiento de ambas determina-
ciones, junto con el hecho de que solo mediante la validacion experimental, los modelos de solidificacion se
pueden aplicar con la suficiente confianza [3-12].

Durante la solidificacion, el calor latente de transformacién del liquido al sélido es liberado durante la nu-
cleacion y el crecimiento de los primeros ndcleos de sélido. La cantidad de energia liberada depende del tipo
y de la cantidad de cristales en formacion en funcion del tiempo. La cantidad de energia emitida puede ser
suficiente para detener el enfriamiento del metal, disminuyendo su velocidad de enfriamiento [3]. Estos even-
tos energéticos asociados a la solidificacion pueden ser analizados mediante el andlisis térmico a partir de las
curvas de enfriamiento obtenidas experimentalmente en el interior del metal durante la solidificacion. Se
suele suponer que la transicién de estructura columnar a equiaxial (TCE) se produce cuando el avance del
frente columnar es blogueado por los granos equiaxiales que crecen en el liquido constitucionalmente suben-
friado, delante de las dendritas columnares [3, 7-12].

En investigaciones anteriores, con probetas sometidas a solidificacion direccional horizontal, se de-
termin6 que la extraccion de calor resulté en dos direcciones opuestas, dando lugar a seis interfases de solidi-
ficacion [11-16]. Como fue descripto por GUEIJMAN et al. en [11], en los trabajos se realiza el analisis de
las interfases (no interfaces).

El objetivo del presente trabajo fue el de solidificar direccionalmente las aleaciones Sn-Zn (Sn-6%Zn
(hipoeutéctica) y Sn-15%2Zn (hipereutéctica)) mediante un proceso de solidificacion direccional horizontal,
con dos sentidos opuestos de extraccion de calor. Asimismo, determinar los parametros térmicos involucra-
dos en el proceso y correlacionarlos con las macroestructuras obtenidas. Asimismo, analizar las posiciones y
velocidades de las interfases presentes durante la solidificacion y su vinculacién con la posicion de la con-
traccion final que se produce en las probetas.

2. MATERIALES Y METODOS

La solidificacion direccional de las aleaciones se realiz6 en un horno de solidificacion direccional horizontal
gue consta de una unidad de calentamiento y de sistemas de control y de adquisicion de temperaturas, ademas
de un sistema de extraccidn calérica direccional. Un esquema basico del dispositivo experimental se puede
observar en la Figura 1 (a) y una foto de probeta obtenida se presenta en la Figura 1 (b). Se obtuvieron probe-
tas de aleaciones Sn-Zn con forma de segmentos cilindricos, con una longitud promedio de entre 13 cm - 17
cm, un ancho promedio de entre 3 cm - 3,2 cm y un espesor promedio de entre 0,8 cm — 1,2 cm, dependiendo
de la experiencia.

Se solidificaron por triplicado el Sn y el Zn de pureza comercial y las aleaciones Sn-Zn de cada com-
posicién (Zn-6%Zn y Sn-15%2Zn, porcentajes en peso) por solidificacion direccional horizontal, con dos sen-
tidos de extraccion calérica. Para la preparacion de las aleaciones, los elementos puros (Zn y Sn) se fusiona-
ron en moldes de grafito en un horno de mufla, y luego se colocaron en el molde de arcilla, dentro del horno
horizontal, para la solidificacion direccional con extraccion de calor en dos direcciones opuestas (ver la Figu-
ra 1 (a)). A continuacion, las muestras se desbastaron con papel abrasivo de SiC de diferentes tamafios de
grano, desde # 60 hasta # 1500. Para observar la macroestructura, las probetas fueron sometidas a un ataque
quimico que consistia en exponerlas a una solucién de HCI al 36,5%, a temperatura ambiente (entre 5y 30
segundos). Esto permitié definir zonas de diferentes estructuras a lo largo de la muestra: una zona columnar
de granos grandes y alargados creciendo desde los extremos hacia el centro y la zona de granos equiaxiales
en el centro de las probetas (Figura 1 (c)).
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Figura 1: (a) Esquema del dispositivo experimental de solidificacion unidireccional horizontal empleado. (b) Probeta de
Sn-6%2Zn obtenida (los agujeros redondos indican las posiciones en las que se insertaron las termocuplas). (c)
Macroestructura tipica mostrando em el centro la colisién de ambos frentes.

Figura 2: Diagrama de fases Sn-Zn [2].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Graficando los datos de la temperatura en funcién del tiempo (Figura 3), se observo la presencia de tres zonas
en el grafico: primero - un periodo de enfriamiento de la masa fundida (temperatura de sobrecalentamiento y
la temperatura de liquidus); Segundo — un periodo de solidificacién (entre la temperatura de liquidus y la
temperatura eutéctica); Tercero - un periodo de enfriamiento del sélido (por debajo de la temperatura eutécti-
ca) [12-14].

El valor medio de la temperatura eutéctica registrada fue de 198,5°C (en el diagrama de equilibrio de
la Figura 2 se puede observar que el valor tedrico es de 198°C).

A partir de los datos de temperatura registrados y procesados, se obtuvieron los parametros térmicos
tales como, el tiempo de solidificacion local en la posicién de cada termocupla, los gradientes de temperatura
(ver Figura 4) y las velocidades de enfriamiento (ver Figura 5).

600 500
—T1 T2 —T3  e—T4 T1 T2 T3 T4
T 500 | —_
o —T 5 —T TT  e—TE 9‘1" 400 T5 TG T7 T8
<< 400 - <
E 300
& 300 E \
& e 200
e 200 - & ‘\
= 2 100
B 100 E
O T T T T O T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
TIEMPO (Segundos) TIEMPO (Segundos)
(@) (b)

Figura 3: Temperatura versus tiempo (T1y T8 son las termocuplas posicionadas em ambos extremos de las probetas, ver
el esquema de la Figura 1). (a) Sn-6%2Zn. (b) Sn-15%Zn.
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Figura 4: Gradientes de temperatura versus tiempo (en la posicion de cada termocupla). (a) Sn-6%ZzZn. (b) Sn-15%Zn (los
valores de gradientes negativos corresponden a los calculados a partir del extremo izquierdo de las probetas).

A partir del analisis de las gréficas, se observa que en el caso de las probetas con estructuras
equiaxiales, los gradientes de temperatura desde el principio tienen valores bajos (< 5 °C/cm) y no hay
gradientes minimos y criticos de modo que se produzca una transicion en la estructura de los granos. Se
obtuvo un perfil de comportamiento similar de los gradientes de temperatura en el caso de las probetas con
estructura completamente columnar
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Figura 5: Variacion de la velocidad de enfriamiento versus tiempo (em la posicion de cada termocupla).  (a) Sn-6%Zn.
(b) Sn-15%2Zn.

Después de obtener los datos de temperaturas en funcion del tiempo para la aleacion en cuestion,
como se indica en las Figuras 3, se determinaron las velocidades de enfriamiento en las aleaciones liquida,
pastosa y sélida tomando los valores de la derivada de temperatura con respecto al tiempo. Para cada
posicién de termocupla considerada como cocientes de diferencias centradas, como se muestra en las Figuras
5. A partir de los cambios en las derivadas de las velocidades de enfriamiento, los momentos aproximados
del inicio y fin de la solidificacién en el volumen de deteccion en que cada termocupla (instante de la
interfase liquida [L / (L + S)] o instante de la interfase s6lida, [(S + L) / S]), pasa a través de la posicion
donde se encuentra la termocupla]). A medida que cada probeta se enfria predominantemente desde ambos
extremos, es posible determinar un par de interfases que avanzan para cada tipo de interfase ([L/ (L + S)] o
[(S + L)/ S], es decir, dos interfases liquidas y dos interfases solidas. Cada par de interfases del mismo tipo
se mueven en la direccién longitudinal pero com direcciones opuestas de movimiento.

En la Figura 6 se muestran las probetas y macroestructuras obtenidas para ambas aleaciones. En las
fotos se pueden apreciar los agujeros producto del posicionamiento de las termocuplas durante la
solidificacion, ademas de las zonas en las que se produjo el choque de los frentes de solidificacién avanzando
en direcciones opuestas, lo cual coincide com las zonas em donde se observan las contracciones finales por la
solidificacion. ; ;
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Figura 6: (a) y (c) Probetas de Sn-6%2Zn y Sn-15%2Zn. (b) y (d) Macrografias de Sn-6%Zn y Sn-15%2n.

La Figura 7 muestra la posicion de las interfases liquidas 6 [L / (L + S)] y sélidas 6 [(S + L) / S]
durante la solidificacion de la probeta em funcién del tiempo. Se puede ver que, aunque cada par de
interfases del mismo tipo esta representado por una sola linea, cada linea corresponde a dos interfases del
mismo tipo, debido a que cada interfase no puede estar en dos puntos en el espacio en el mismo instante.
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Figura 7: Posicidn de las interfases em funcién del tiempo. (a) Sn-6%2zn. (b) Sn-15%2Zn.

El instante de colisién de dos interfases del mismo tipo se caracteriza por el mdximo momento en la
posicion considerada de las curvas como punto "C" [11]. Asi, en las curvas de la Figura 7 se representan
cuatro interfases, pero solo se muestran dos curvas. Cada curva corresponde a un par de interfases que
avanzan en direcciones opuestas y que chocan en algun punto dentro de la probeta (flechas grises y negras).
Obsérvese que los puntos de colisién de las interfases o puntos de las diferentes curvas "C" no coinciden en
la misma posicion de la probeta, que es el maximo de la curva tiempo vs. posicion (t vs. x). La grafica de la
velocidad de la interfase liquidus, V|, versus la posicion media en la probeta se muestra en la Figura 8. El
valor maximo en este grafico corresponde a la posicién de colision de ambas interfases en la probeta.
A partir de ciertas funciones x vs t, los puntos de datos de cada una de las interfases se pueden identificar
como pertenecientes a la interfase dada (derecha o izquierda) que se mueven en cada una de las direcciones.
Los puntos extremos no se consideraron en los ajustes, porque llas termocuplas mas extremas T,y Tgson s6lo
representativos de medio volimenes en cuestion, pero sirven como puntos de comparacién con
extrapolaciones de los valores de funcion determinados. La derivada de estas funciones corresponde a la
inversa de la velocidad de las interfases, tratada como una curva Unica. En los graficos de las Figuras 9 se
muestran los valores calculados de V™ a partir de polinomios construidos de acuerdo con la posicién
(expresada en funcién del tiempo de solidificacién local). Los valores positivos de V! representan interfases
que se mueven de izquierda a derecha, y los valores negativos de V™ son interfases que se mueven de
derecha a izquierda. El tiempo maximo en cada grafica corresponde al instante de colision de dos interfases
de avance opuesto. Esta colision de interfases deja a la formacién de vacios, poros y defectos internos en las
probetas (zonas marcadas entre las lineas de trazos rojas las Figuras 6).
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Figura 8: Velocidad absoluta de la interfase sdlida versus posicion. (a) Sn-6%Zn. (b) Sn-15%Zn.
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Figura 9: V! versus tiempo de solidificacién local, t,. (a) Sn-6%2n. (b) Sn-15%Zn.

En la Figura 8 se observa que los valores de las velocidades de las interfases fueron superiores a 2
mm/s para ambas aleaciones Sn-Zn analizadas.

Los valores de velocidad de las interfases, V', en funcién del tiempo de solidificacion local, t,, se gra-
fican en la Figura 9. Como se menciond previamente para otras aleaciones [11-16], el tiempo maximo en el
grafico corresponde al tiempo de la colisién de dos frentes opuestos. El valor maximo de las velocidades de
las interfases, que avanzan en sentidos opuestos, coinciden con la zona de colisién de ambos frentes en soli-
dificacion en las probetas, y ademas, con la zona de contracciéon final de las mismas, como se observa en las
macrografias de la Figura 8.
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4. CONCLUSIONES

Los experimentos de solidificacion direccional horizontal se realizaron con dos direcciones de extraccion de
calor, en las aleaciones Sn-Zn hipoeutécticas (Sn-6%2n) y hipereutécticas (Sn-15%2n).

Se determinaron los principales parametros, a saber: a) el inicio y el final de la solidificacion en cada
posicion considerada en las probetas, b) el tiempo de solidificacidn local (determinado por los cambios de
pendientes en las curvas de temperatura versus tiempo), c) las velocidades de enfriamiento (calculadas como
la derivada de las curvas T versus t), d) las velocidades de las interfases, que avanzan en direcciones opuestas
e) el valor de la velocidad de las interfases cuando chocan los frentes opuestos de solidificacion, avanzando
en direcciones opuestas en las probetas (los valores de las velocidades de las interfases fueron superiores a 2
mm/s para ambas aleaciones Sn-Zn analizadas).

El valor maximo de las velocidades de las interfases, que avanzan en sentidos opuestos, coinciden con

la zona de colisién de ambos frentes en solidificacion en las probetas, y ademas, con la zona de contraccion
final de las mismas.
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