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Construccion de un Aparato de Flujo de Calor
Radial para Calcular la Energia de Interfase
Solida-Liquida en Aleaciones Ternarias

C. Carrefio Bodensiek, A. Bulla, A. Ludwig, A. Biihrig-Polaczek

Resumen— La energia de interfase sélida-liquida juega un
papel muy importante en procesos de solidificacion. Es la
magnitud que gobierna la escala de tamaiio en la morfologia de la
micro estructura en estos procesos. Para calcular la energia de
interfase sdlida-liquida en aleaciones binarias y ternarias, se
construyé un aparato de flujo de calor radial tal como describe
Giindiiz [1]. Este aparato permite mantener un gradiente de
temperatura muy estable durante largos periodos de tiempo y por
ende es capaz de definir y mantener equilibrada
termodinamicamente una interfase sélida-liquida con las fases
solida (fases a, o y ¢ del sistema ternario Al-Cu-Ag en este caso) y
liquida de una aleacion. Después de un enfriamiento instantaneo,
la probeta se puede analizar metalograficamente y la curvatura
local de la frontera de grano es analizada. A partir de esta
informacion y la determinacion del enfriamiento local en el perfil
de frontera de grano es posible evaluar la energia de interfase
solida-liquida. En esta investigacion, el aparato de flujo de calor
radial ha sido optimizado para producir por primera vez
interfaces de las fases sélidas ¢, o y { con su correspondiente fase
liquida del sistema ternario Al-Cu-Ag.

Abstract

Abstract—The solid-liquid interface energy plays a major role
in solidification processes. It is this quantity that governs the
length scales of solidification morphologies (microstructure
fineness). In order to measure the solid-liquid interface energy in
binary and ternary alloy systems, a radial heat flow apparatus
has been assembled as described by Giindiiz [1]. This apparatus
permits to maintain a stable temperature gradient for hours and
thus to equilibrate a grain boundary groove with the
corresponding liquid. After rapid quenching, the samples have
been metallographically investigated and the local curvature of
the grooves have been analysed. From this information and the
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determination of the local undercooling and curvature the solid-
liquid interface energy can be evaluated as described in part II in
this series of publications. In the present work, the radial heat
flow apparatus has been further optimized to produce the grain
boundary groove shapes for solid a, o and { - Phases in the Al-Cu-
Ag ternary system.

Términos clave— Aluminio, Energia de interfase, Frontera de
grano, Conductividad térmica.

1. INTRODUCCION

I motivo de este informe ha sido la construccién y

optimizacién de un aparato de flujo de calor radial para

calcular directamente la energia de interfase sdlida-
liquida, oy, para sistemas eutécticos ternarios, en este caso el
sistema Al-Cu-Ag a partir de la ecuacién de Gibbs-Thomson.

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Cu Al (weigth fraction) Al

Fig. 1 Diagrama de equilibrio para el sistema Al-Cu-Ag resaltando las fases
alfa, Teta y Zeta (a, 6, y {) [2].

Una proyeccion de las lineas de liquidus del sistema Al-Cu-Ag
es mostrada en la Fig. 1 [2]. La energia de interfase sdlida-
liquida afecta directamente el proceso de nucleacién, el
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crecimiento de grano, y las transformaciones de fase en los
procesos de solidificacién. Una de las técnicas mds usadas
para calcular la energia de interfase es estudiando el perfil de
la frontera de grano. En esta técnica, la interfase sélida-liquida
debe estar en equilibrio con la fase liquida como muestra el
diagrama de la Fig. 2.

Este método ha sido usado en el pasado para calcular
directamente la energia de interfase soélida-liquida para
materiales transparentes [3]-[12] y para materiales opacos [14]
-[18]. Las aleaciones metdlicas tiene una ventaja sobre los
metales puros en que las fronteras de grano pueden ser
observadas mds facilmente en una o dos fases soélidas
diferentes en equilibrio con la fase liquida a la temperatura de
liquidus o eutéctica respectivamente. Giindiiz & Hunt [1]
disenaron el aparato de flujo de calor radial y Marasli & Hunt
[15] usaron el aparato a altas temperaturas (alrededor de
650°C) para aleaciones binarias.

En esta investigacion, las fases sélidas a, e y { de la aleacién
Al-Cu-Ag fueron examinadas por primera vez usando un
aparato similar al descrito por Maragli & Hunt [15].

Liquidfphase T>Te

Solid-liquid interface Gs T

Fig. 2. Tlustracion de una frontera de grano formada en la interfase sélida-
liquida en equilibrio y la descripcion del gradiente de temperatura y las
temperaturas en la fase liquida, solida y en la interfase plana.

Este informe describe la construccién y funcionamiento del
aparato de flujo de calor radial, el uso de un sistema de
solidificacion direccionada, el procedimiento y las condiciones
necesarias para equilibrar termodindmicamente la probeta y
producir satisfactoriamente los perfiles de frontera de grano de
la aleacién eutéctica Al-Cu-Ag.

El método usado permite calcular la energia de interfase, ogy,
a partir de la ecuacién de Gibbs-Thomson, (1) y del perfil de
la frontera de grano asumiendo que se conoce el enfriamiento
local.

_ O-SL

Yy (1)

El coeficiente de Gibbs-Thomson, I', es proporcional al
producto del radio de curvatura del perfil y del enfriamiento
local. (Fig. 3)

T 0)

Fig. 3.
coordenadas y y @y la relaci6n entre la curvatura en un punto cualquiera y
el enfriamiento entre la linea de interfase plana y el punto descrito.

Se ilustra el perfil de una frontera de grano describiendo las

En la ecuacién (2), r es el radio de curvatura local para un
punto cualquiera de la interfase sélida-liquida y AT, es el
enfriamiento local respecto a la temperatura de la interfase
plana (temperatura de liquidus o eutéctica).

AT, =

r

r
— (€3
r

La Fig. 4 ilustra las etapas del proceso relacionadas con las
temperaturas del sistema analizado: La aleacién liquida es
introducida en una probeta de grafito y mantenida en el
sistema de solidificacién direccionada a 50°C por encima de la
temperatura de liquidus de la aleacién (= 503°C).

La aleacion es solidificada en forma ascendente desde el fondo
de la probeta hacia arriba para asegurar que esta se llene
completamente.

Alloy Temperature .
production : - Therrpocguple control Quenching
Crucible filling calibration optimisation Annealing
—
A B K ------------- \
Time

Fig. 4 Secuencia de las etapas bdsicas del proceso.

Luego se ensambla la probeta en el aparato de flujo de calor
radial para realizar el experimento que consta de cuatro etapas:
la calibracién de la termocuplas, la optimizacién del control de
temperatura, el proceso de equilibrio termodindmico y el
enfriamiento instantdneo.

II. EL SISTEMA DE SOLIDIFICACION DIRECCIONADA

Un sistema para solidificacién direccionada fue construido
para obtener probetas libres de poros con una micro- y macro
estructura homogénea. El sistema consta de un tubo cerdmico
con dos zonas de calentamiento y un tanque de enfriamiento en
la parte inferior para forzar una solidificacién unidireccional
ascendente como muestra la Fig. 5.
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III. EL APARATO DE FLUJO DE CALOR RADIAL

En este aparato se produce un gradiente radial de temperatura
constante usando un alambre resistivo a lo largo de la linea
axial de una probeta cilindrica y una camisa refrigeradora que
rodea exteriormente a la misma probeta como se ilustra en la
Fig. 6.

Con el fin de prevenir efectos de conveccién sélo se permite
que una delgada capa de la aleacién (0.5 — 1.0 mm de espesor)
se mantenga liquida alrededor del tubo cerdmico que aisla al
alambre resistivo.
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Fig. 5 El sistema de solidificacién direccionada conteniendo la probeta de
grafito.

La aleacién se mantiene en estado semi-sélido bajo el efecto
del gradiente radial de temperatura (equilibrio termodindmico)
por un periodo aproximado de 96 horas — (depende del tipo de
aleacion) hasta que todos los flujos de difusién cesen, no
existan diferencias de concentracién macroscépica en
direccién radial y se defina la interfase sélida-liquida. El perfil
de la frontera de grano y de la interfase se conserva a través de
una solidificacién instantdnea de la probeta.

3.1 El sistema de calentamiento.

El aparato de flujo de calor radial posee tres tipos de
calentadores: el calentador axial, el calentador externo y los
calentadores superior e inferior. El calentador axial es un
alambre de 2.8 mm. de didmetro tipo Kanthal A-1.
Modificando el arreglo de conexiones presentado por Giindiiz
[13] y después por Maragli [16] los extremos del alambre
resistivo fueron insertados en barras de cobre de 7 mm. de
didmetro, asegurando la unién con tornillos de fijacién para
asegurar el contacto entre los componentes. Este arreglo
increment6 la presion de contacto durante la expansion térmica
y redujo la resistencia de transferencia eléctrica entre los dos
elementos. El calentador axial funciona a altas temperaturas y
produce el gradiente de temperatura radial junto con la camisa
refrigeradora exterior.

Inner Top
Heater

Moveable
Thermocouple

Metal r—
Outer Heater

Graphite
Crucible
Cooling Jacket

Stationary
Thermocouple

Central Heating
Element

Inner Bottom
Heater

Fig. 6 El aparato de flujo de calor radial y sus componentes principales

El calentador externo fue construido sobre un cilindro de acero
(80 mm. didmetro y 460 mm. largo) con una zona de 250 mm.
de alambre arrollado tipo Kanthal A-1 de 0.8 mm. de espesor
que permite calentar la probeta uniformemente para el proceso
de calibracién de las termocuplas a la temperatura de liquidus
de la aleacion.

Los calentadores internos superior e inferior son discos
refractarios (alumina, Al,O;) con espirales de alambre
resistivo Kanthal A-1. Su funcién es reducir las pérdidas de
temperatura en los extremos superior e inferior de la probeta.

3.2 El sistema de refrigeracion

Para establecer el flujo de calor en sentido axial se disefi6 una
camisa refrigerada por agua. Estd colocada alrededor de la
probeta de grafito y sirve para fijar los calentadores internos
superior e inferior. La temperatura del agua circulante es
mantenida constante usando un tipo especial de bomba de
agua con control de temperatura. La camisa refrigeradora esta
muy cerca de la superficie exterior de la probeta lo que mejora
la extraccion de calor. Los extremos del calentador externo
también son refrigerados con discos de acero refrigerados y
conectados al mismo circuito de agua de la camisa
refrigeradora.

3.3 La probeta

La probeta es fabricada de grafito puro. Las Fig. 5-7 muestran
planos y las partes reales de la probeta que consiste de un
cilindro de 160 mm. de longitud y 30 mm. de didmetro
exterior y dos tapas sellantes en los extremos. Las tapas
sellantes tienen agujeros para dos termocuplas estacionarias,
para el tubo cerdmico que aisla y sostiene al alambre resistivo
axial y para una termocupla ajustable vertical. La tapa superior
tiene también un embudo que facilita verter la aleacion liquida
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en la probeta y funciona también como reservorio de metal.
Para proteger la probeta contra la oxidacion, el aparato de
flujo de calor radial funciona bajo una atmdsfera de Argén.

IV. PROCEDIMIENTOS DEL EXPERIMENTO

4.1 Produccion de la probeta

La aleaciéon Al-Cu-Ag se prepara en un horno de resistencia
bajo una atmdsfera de Argén usando materiales de una pureza
del 99.99% utilizando una fracciéon en peso del 40% de
aluminio, 16.8% de cobre y 43.2% de plata (composicion
eutéctica).

Bottom lid

Top lid

Thermocouples
alumina tubes

Fig. 7 La probeta se compone de un cilindro y dos tapas sellantes de grafito en
los extremos superior e inferior con tubos cerdmicos para aislar las
termocuplas y el alambre resistivo axial.

Primero se diluye el aluminio en un crisol de grafito, se afiade
las porciones de cobre y plata precalentadas a 250°C para
prevenir oxidacioén y reducir el tiempo de licuefaccion. Para
asegurar la completa disolucién de los componentes, la
aleacién se mantiene a 750°C por 20 min.

Después de mezclar y eliminar impurezas se vierte la aleacién
en la probeta precalentada en el sistema de solidificacién
direccionada a la temperatura de liquidus (=503°C). La
aleacion se solidifica y llena completamente en direccién
ascendente al encender el tanque enfriador de la parte inferior
del sistema. La probeta es finalmente ensamblada en el
aparato de flujo de calor radial para las etapas finales del
experimento.

4.2 Calibracion de las termocuplas
Las termocuplas se calibran detectando la temperatura de
liquidus de la aleacién (Fig. 8) durante un proceso de
calentamiento y enfriamiento lento usando el calentador
externo y el alambre resistivo axial. Este procedimiento no
permite que se produzcan fendmenos de nucleacién y se afecte
la temperatura caracteristica detectada. Durante esta etapa la
camisa refrigeradora estd vacia y la temperatura de la probeta
se incrementa usando solo el calentador externo hasta llegar a
10°C bajo la temperatura de liquidus. Luego se enciende el
calentador axial y se incrementa muy lentamente la
temperatura de la probeta hasta detectar el plateau, o comienzo
de la transformacion de fase sélida a liquida. La probeta es
mantenida en ese estado durante 10 min. Finalmente, para

prevenir la completa licuefaccion y efectos de segregacion de
la aleacidn, se desconectan todos los calentadores y se permite
un enfriamiento lento hasta la temperatura ambiente [13], [16].
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Fig. 8 Calibracién de las termocuplas a la temperatura de liquidus. Tres
termocuplas diferentes son calibradas y la diferencia en las temperaturas
registradas son calculadas y corregidas.

4.3 Optimizacion del control de temperatura

El controlador de temperatura usado en el experimento
monitorea el proceso a partir de tres variables, PID
(Proportional Integral Derivative). En el control PID, la sefial
de salida es la suma de tres factores, una contribucion
proporcional (o lineal), una contribucién integral y una
derivada. Estos tres términos regulan la cantidad exacta de
potencia eléctrica en el alambre resistivo axial para mantener
la probeta a la temperatura especificada sin oscilaciones. Para
un control de potencia y temperatura estable, los valores de
estos factores PID deben ser ajustados para cada experimento
individualmente (Fig. 9).

TC
400 —_—
350f Thermocouple 1 (°C)
Thermocouple 2 (°C) ,v/
300
Output Voltage (%) /
250: Set value (°C) /
200-] /
1501
100 /
50: /
o

16:20:00 16:25:00

Time (h:min:sec)

16:30:00

Fig. 9 Secuencia de optimizacién del control de temperatura a 400°C

El controlador utiliza una técnica de disparo de potencia que
automdticamente establece los pardmetros iniciales de los tres
términos PID. El disparo de potencia produce una oscilacién
en la temperatura de la probeta. A partir de la amplitud y el
periodo de esta oscilacion se calculan los pardmetros de
funcionamiento y control.
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En el procedimiento se utiliza el calentador axial y la camisa
de refrigeracion encendida estando la probeta a temperatura
ambiente. Para la optimizacion, el controlador se configura a
una temperatura cercana a la de equilibrio del experimento
(20°C bajo la temperatura de liquidus). Esto permite al
controlador calcular con seguridad y exactitud los pardmetros
de regulacién de potencia arriba y abajo del valor de
temperatura configurado para evitar subenfriamientos vy
sobrecalentamientos de la probeta.

Temperature (°C)
ENE BRI
4504 0
4004 -
300
2004 R B

LT a1

T e

14:40:00 14'5i] oo 15'DiJ'EIEI 145:10:00 15:20:00

Time (h:min:s)

15:30:00

Fig. 10 Velocidad de enfriamiento registrada por el controlador térmico.

4.4 Proceso de equilibrio termodindmico

Esta etapa se realiza inmediatamente después de Ia
optimizacién del controlador. La temperatura interior de la
probeta se incrementa lentamente desde el centro usando el
calentador axial (alambre resistivo de 2.8 mm. didmetro, tipo
Kanthal A-1) y la parte exterior de la misma es mantenida a
baja temperatura usando la camisa refrigeradora.

El controlador de temperatura es configurado a la temperatura
de liquidus. En la condicién de equilibrio termodindmico debe
monitorearse la temperatura a lo largo de la probeta usando la
termocupla vertical ajustable y se debe controlar usando los
calentadores internos superior e inferior. Internamente, una
fina capa de la aleacién se diluye alrededor del tubo cerdmico
que recubre y afsla al calentador axial mientras se mantiene
estabilizada la probeta bajo el efecto del gradiente de
temperatura radial durante 96 horas. Se encontré6 que la
temperatura se mantuvo estable en £0.02°C a lo largo de una
hora y 20.05°C a lo largo de dos dias.

4.5 Solidificacion instantdnea

La solidificacion se obtiene con solo interrumpir el suministro
de potencia eléctrica al alambre resistivo axial y los
calentadores internos superior e inferior. Debido a la cantidad
de potencia suministrada (400 W) y el espesor de la delgada
capa de metal liquido (= 1 mm.), se produce una solidificacién
instantdnea. A partir de la curva de enfriamiento del
controlador PID (Fig. 10) se estim6 una velocidad de
enfriamiento caracteristica de 20°C/min. La capa delgada de
metal liquido solidifica con una estructura de grano muy fina,
diferente a la estructura gruesa y homogénea de la fase sélida.
Esto permite observar una interfase muy bien definida.

4.6 Cdlculo del gradiente de temperatura

La exactitud del coeficiente Gibbs-Thomson depende de una
buena medicién del gradiente de temperatura en fase sdlida.
Este debe ser medido para cada experimento y se logra
conociendo la potencia de entrada, Q, la longitud del alambre
resistivo axial, /, y midiendo la posicién de la interfase sélida-
liquida, r, desde el centro de la probeta después de cada
experimento.

En condiciones de equilibrio termodindmico el gradiente de
temperatura, Gs, para una probeta cilindrica se calcula a partir
de la ley de Fourier. Se asume que el flujo de calor, las
temperaturas y las distancias son conocidas y constantes.

_ar___Q

g.=-4___ ¥
ST ar T 2xriK, )

En la ecuacién (3), Q es la potencia suministrada total
(constante), Ks es el coeficiente de conductividad térmica de la
fase sélida y 217r/ es el édrea de la probeta cilindrica (Fig. 11).
El gradiente de temperatura, Gs disminuye desde el centro
hacia el exterior de la probeta, pero aumenta linealmente con
el incremento de potencia. Idealmente los experimentos
deberian ser llevados a cabo estableciendo un gradiente de
temperatura pequefio, lo que resultaria en granos mds grandes
y definidos en la fase sélida. Sin embargo, practicamente, es
preferible utilizar un gradiente de temperatura mayor con el fin
de reducir el tiempo en que la probeta se encuentre en la etapa
de equilibrio termodindmico para minimizar los efectos de
difusion vertical en la probeta.

4.7 Cdlculo de la conductividad térmica

El aparato de flujo de calor radial cuenta con dos termocuplas
estacionarias que son usadas para calcular el coeficiente de
conductividad térmica, Ks, de la fase sélida. En estado de
equilibrio la conductividad térmica se puede calcular

integrando (3):

L |__Casting phase
Solid-liquid interface

Liquid phase

Heating element

Fig. 11 Definicién de los términos usados en el célculo de Ksy Gs

Ks:1ln(r2] Q . 4
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donde r; y o son las distancias desde el centro de la probeta a
cada termocupla y T;y T, son las temperaturas en los puntos
fijos ryy ro (Fig. 11).

Existe una dificultad en este procedimiento y es que el error en
el célculo de la calibracion de las termocuplas es mayor que la
diferencia de temperaturas medidas. Este problema fue
resuelto midiendo la diferencia de temperaturas para diferentes
niveles de potencia. Para dos distintos niveles de potencia de
entrada, Q; y Qy, se puede escribir (4) como:

K, 1|{@J AQ )

T2zl \r, JAT,-AT,

En la cual AQ es la diferencia en la potencia de entrada y AT,
y AT son las diferencias de temperaturas en los puntos r; y ro.
Esto indica que el coeficiente de conductividad térmica puede
ser calculado con exactitud aunque las temperaturas absolutas
sean desconocidas.

La conductividad térmica de la fase liquida se determiné en un
equipo de solidificacién unidireccional tipo Bridgman. En
estado de equilibrio la siguiente aproximacién es valida:

VL=K,G, - K,G, ©6)

Donde Ves la velocidad de crecimiento de grano, L es el calor
latente de fusién, Gs y G, son los gradientes de temperatura
en las fases sélida y liquida y Ksy K son los coeficientes de
conductividad térmica. Para velocidades de crecimiento de
grano cercanas a cero, el producto de VL es mucho mayor que
KsGs de tal manera que la relacién entre las conductividades
térmicas del s6lido y del liquido vienen dadas por:

R=—"=—" )

En la cual R es calculado a partir de la curva de enfriamiento
del equipo Bridgman.

El gradiente de temperatura en la fase liquida se puede
determinar usando (3) si K, se conoce. Los gradientes de
temperatura en la fase sélida y liquida son necesarios como
condiciones de frontera en el cdlculo numérico del campo de
distribucién de temperaturas del perfil de la frontera de grano
en equilibrio con la fase liquida.

V. CONCLUSIONES

Es posible calcular la energia de interfase sdlida-liquida, oy,
para aleaciones binarias y ternarias usando (1) si se puede
obtener perfiles de frontera de grano en equilibrio con la fase

liquida y asumiendo que el cambio en la entropia por unidad
de volumen, AS; se conoce.

Cuando una aleacién metdlica es mantenida en equilibrio
termodindmico bajo los efectos de un gradiente de temperatura
por el tiempo suficiente a la temperatura de liquidus, se
produce una interfase sélida-liquida plana y macroscépica con
las fases sélida y liquida de diferentes composiciones (Fig. 2).
Una solidificacién instantdnea permite preservar y observar la
discontinuidad en la composicién a través de la interfase.

En general, los especimenes (perfiles de frontera de grano)
deben cumplir con las siguientes condiciones para el cdlculo
de la energia de interfase sélida-liquida:

e FEl estado de equilibrio termodindmico a la temperatura de
liquidus debe ser alcanzado. Los perfiles de frontera de
grano deben mantenerse estabilizados para evitar
diferencias de concentracion en las diferentes fases.

e Los granos no deben tener defectos de solidificacion.

e Las fronteras de grano deben ser perpendiculares respecto
a la interfase sélida-liquida.

e Los perfiles de frontera de grano deben ser lo
suficientemente grandes como para llevar a cabo las
correcciones necesarias en el andlisis de la curvatura del
perfil.

Ejemplos de perfiles de grano en equilibrio con Ia
correspondiente fase liquida en el sistema Al-Cu-Ag son
mostrados en la Fig. 12.

En la actualidad, la técnica descrita en este informe es una de
las mds comunes para calcular directamente el coeficiente
Gibbs-Thomson y la energia de interfase sélida-liquida en
materiales puros, transparentes y opacos, aleaciones binarias y
por primera vez en aleaciones metdlicas ternarias.

En esta investigacion, el aparato de flujo de calor radial fue
optimizado para brindar buena estabilidad y producir perfiles
de frontera de grano de las fases sélidas @, e y { en equilibrio
con la interfase sélida-liquida para el sistema Al-Cu-Ag con
una composicioén eutéctica. Los coeficientes de conductividad
térmica para las fases liquida y sélida del mismo sistema
también fueron calculados experimentalmente usando el
mismo aparato.

La exactitud del cédlculo de la energia de interfase sélida-
liquida, oy, depende de varios factores tales como el
gradiente de temperatura, Gs, el tiempo de equilibrio
termodindmico, la pureza de los materiales usados, la
conductividad térmica y el cambio en la entropia de fusidn,
AS; de los elementos. Otros factores que inciden en este
célculo son las fuentes de error originadas en la preparacion
metalogréfica de las probetas, las correcciones en el andlisis
geométrico de los perfiles de frontera de grano y el cédlculo
numérico del campo de distribucién de temperatura en los
perfiles; temas que serdn expuestos en futuros informes.
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CuAlz-phase

AgAl>-phase

Fig. 12 Perfiles de frontera de grano en equilibrio con la fase liquida
de las fases a, 'y { de la aleacién Al-Cu-Ag
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