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RESUMEN

La solidificacion unidireccional por el método de Bridgman es una herramienta tradicionalmente utilizada para
el estudio de la solidificacion, ya que permite controlar las variables que gobiernan el proceso de seleccion de
microestructura, la velocidad de avance de la interfaz sélido-liquido, el gradiente térmico por delante de la
interfaz y la composicion quimica del sistema a utilizar. Dentro de este esquema, existen muchos trabajos que
plantean el problema de la seleccidn de la estructura en funcién de dichas variables para los mas variados
sistemas, sin embargo debido a la complejidad del problema, dicha relacion es conocida fundamentalmente en
forma cualitativa, en algunos casos euristica, en particular para sistemas con cristalografia compleja, o donde
la anisotropia cristalina juegue un rol preponderante incluso en la zona de bajas velocidades. El sistema Zn-Al
posee muchas aplicaciones tecnolégicas en la zona de composicion eutéctica, aproximadamente Zn-5%Al en
peso debido a su caracteristica resistencia a la corrosion.Para estudiar el proceso de solidificacion de este
sistema se estudiaron muestras crecidas unidireccionalmente de composicion hipo-eutéctica por encima y por
debajo del limite de solubilidad total de 1,25%Al en peso, lo que entrega dos comportamientos totalmente
diferentes, caracterizados por distinto camino de solidificacion. Esto resulta en microestructuras diferentes,
donde el liquido intercelular puede terminar la solidificacién en composicion eutéctica sélo en el segundo caso.
Ademas de la técnica de crecimiento de cristales de Bridgman, se utilizan diversas técnicas metalogréaficas para
el revelado de la microestructura y microscopia dptica.

Topico: Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

Los estudios de los mecanismos que afectan la formacion de las diferentes microestructuras durante la
solidificacion unidireccional son de mucha importancia tanto desde el punto de vista académico como
tecnologico. Una reciente recopilacion del tema lo constituye el trabajo de Boettinger y colaboradores [1]. Entre
las teorias mas utilizadas se encuentra la de Estabilidad Morfologica [1-4] con la que puede interpretarse las
condiciones para que una interfaz solido-liquido (S-L) inicialmente plana puede tornarse inestable, permitiendo
la aparicion de morfologias celulares o dendriticas. En el caso de las estructuras dendriticas, la presencia de una
anisotropia en la energia libre interfacial permite definir condiciones operativas, fijando univocamente relaciones
entre el espaciado primario y el radio de la punta. Se ha encontrado también que la anisotropia cumple un rol
fundamental en la formacion de las estructuras celulares. En sistemas con cristalografias mas complicadas, la
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Figura 1: Diagrama de fases del sistema Zn-Al diluido.

direccion <1010> . Cuando la direccion de avance no coincide con ésta, puede existir un cambio en las
condiciones locales de estabilidad en el frente de solidificacion, producto de la anisotropia cristalina [9,10] La
anisotropia cristalina resulta fundamental en la estabilidad del crecimiento dendritico, y es responsable de la
formacion del espaciado secundario. Sin embargo, su influencia es observable en todo el rango celular e incluso
durante la transicion plano-celular [11]. Por este motivo resulta sumamente atractivo conocer las técnicas de
obtencion de cristales orientados, para ser utilizados como semillas cristalinas.

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar el comportamiento del crecimiento de cristales y/o
monocristales de gran tamafio de Zn-Al diluido, de composicion hipoeutéctica alrededor del limite de maxima
solubilidad so6lida.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realizaron crecimientos unidireccionales de prelingotes de Zn-0,5%Al en peso. Estos prelingotes
cilindricos fueron obtenidos por colada de los elementos de pureza (Zn de 99,99% y Al 99,999%) en un molde
de grafito, fundidos bajo atmoésfera de Ar en las cantidades adecuadas. Los prelingotes obtenidos fueron
mecanizados a un diametro adecuado para ser introducidos en el interior de los tubos de cuarzo de del sistema
de crecimiento. Las probetas asi preparadas poseian una longitud promedio de 120 mm.

El sistema de crecimiento unidireccional es del tipo Bridgman, formado por un horno eléctrico estatico con
control electronico de temperatura que constituye la zona caliente y una camara fria que estd en contacto con
agua de circulacion que corresponde a la zona fria. La diferencia de temperatura genera un gradiente térmico que
es caracteristico para cada sistema de crecimiento y que es controlado con la temperatura del horno y la
extraccion de calor de la zona fria. La muestra se coloca en un tubo de cuarzo en el centro geométrico de
simetria del equipo, en el seno del campo térmico generado, y puede ser desplazado a velocidad controlada por
medio de un motor paso a paso y una caja de reduccion. La velocidad de desplazamiento se puede variar
eligiendo la frecuencia de trabajo del motor. Algunos de los crecimientos fueron templados con el proposito de
observar la morfologia de crecimiento de la interfaz.

La medicion de temperatura se realiza por medio de termocuplas tipo K, conectadas a una interface de
medicion NI-USB9211A. El gradiente térmico se determind midiendo por encima de la interfaz por medio de
una termocupla de dos puntos del mismo tipo K. Dado que la geometria fue similar en todos los casos, el
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gradiente térmico resulté similar en todas las experiencias, con un valor promedio de G;=2.5°C/mm. La
velocidad fue controlada en cada crecimiento, con el propdsito de superar el valor critico de transicién plano-
celular y estar en la zona de crecimiento celular dendritico.

Una vez realizados los crecimientos, las probetas obtenidas eran observadas externamente para identificar la
existencia de granos y en el caso de crecimientos templados, la posicion de la interfaz. Luego fueron seccionadas
longitudinal y transversalmente, con el proposito de observar la macro y microestructura, para lo que se realizo
pulido mecanico con papel de SiC hasta grano 1200 y de Al,O de 000 y 0000 con agua como refrigerante,
seguido de una suspension de Al,O + Agua, particulas de 5 um y 3 um.

Se debe destacar que el Zn puede presentar deformacion plastica durante el pulido mecanico con formacion
de maclas o de recristalizacion superficial. Por este motivo es muy importante la preparacion de la superficie
para evitar la formacion de falsas imagenes. Luego del pulido mecanico se utilizé pulido quimico con una
solucion de 100 ml H,O + 50 (gr) CrO; + 50 ml SO4Na, * 10H,O + 5 ml HNOs. seguido de una limpieza con
una solucion de 90 (ml) H,O + 10 (ml) HNO;. Este procedimiento provoca una oxidacion superficial que facilita
la observacion de la estructura a bajo aumento. La macro y microestructura fueron observadas por medio de
microscopios dpticos con sistema de adquisicion digital de imagenes.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se estudié el comportamiento de las aleaciones
de composicion Zn-0,5%Al y Zn-2%Al en peso. De
acuerdo al diagrama de fases que se muestra en la
Figura 1, estas aleaciones estan alrededor del punto a)
de maxima solubilidad solida de 1,25% Al a la
temperatura de reaccion eutéctica de 381 °C y
disminuye con la disminucion de temperatura. La
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muestra en las Figuras 2 a) y b). En el caso de la
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misma fase HCP-Zn. Sin embargo, y como es de
esperar del diagrama de fases, evidencia la
formacion de una gran cantidad de eutéctico Zn-Al
al finalizar la solididificacion. Esto se observa como
una reaccidon isoterma en la Figura 2-b, al tiempo 360 -
que la derivada muestra una fuerte variacion
indicando una pequefia recalescencia al comenzar la 3401
reaccion eutéctica.
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Figura 3: Crecimientos de Zn-0,5%Al. G_ = 2,5K/mm; a) V=2 um/s. Corte longitudinal de la interfaz templada, mostrando
una estructura celular de crecimiento. b) V = 2 um/s. Corte transversal por debajo de la interfaz, ¢) V = 3 pm/s.corte
transversal en zona de celdas irregulares.

crecimientos celulares-dendriticos se necesita una velocidad por encima del valor critico que aporta el criterio de
sobreenfriamiento constitucional.

GL — ﬂ(ko _1) (1)

vVC, D, Kk,
donde my es la pendiente de la linea de liquidus del diagrama de fases, Dy el coeficiente de difusion de soluto y kg el
coeficiente de particion de la aleacion. Los valores de dichas constantes se muestran en la Tabla 1. Para el sistema
estudiado, implica velocidades por encima de 0,6 um/s para el Zn-0,5%Al y de 0,15 um/s para el Zn-2%Al. En este trabajo
se utilizo un rango de velocidades entre 2 y 10 pm/s.

Tabla 1: Propiedades Fisicas del sistema Zn-Al diluido [12, 13]

Simbolo Valor unidades
Coeficiente de particién Ko 0,2 -
Coeficiente de particion de soluto Dy 3,5107 m>/s
Pendiente linea de liquidus my -7,25 K /%Al
Concentracion nominal Cy %Al (en peso)
- — 5
Xj}ﬁz;dad de transicién plano- V\sc((()j,/o/z[?)l) 0(?’165 pm/s Calculado con ecuacion (1)
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En la Figura 3.se puede observar con distinto grado de detalle un crecimiento celular regular obtenido bajo las
condiciones G = 2.5°C/mm, V = 2um/s y Cy= 0,5%wt Al. En la Figura 3 (a) se aprecia el crecimiento celular en un corte
longitudinal con bajo aumento. En la Figura 3(b), se puede ver la seccion transversal del mismo, mostrando mayormente
una simetria hexagonal regular, con una cierta segregacion sobre las paredes de las celdas hexagonales, que
presumiblemente alcanza la composicion eutéctica en algunas zonas, y fundamentalmente en los vértices de las celdas.

En la figura 3(c) se aprecia una muestra de Cy = 0,5%wt Al crecida bajo las condiciones G = 2.5°C/mm, V = 2pm/s
mostrando zonas con estructura irregular, posiblemente que esta ajustando el espaciado por medio de algiin mecanismo de
competencia, lo que conduce a algunos hexagonos alargados sin segregacion sobre su pared. Queda de manifiesto que los
nodos de los vértices son elementos que fijan la estructura y por lo tanto el ajuste se produce por la falta de alguna de las
paredes celulares de un modo similar a lo observado en otros sistemas de aleaciones [7].

Figura 4: Zn-2%Al. GL= 2,5 K/mm, V = 2 um/s. a) Corte longitudinal de crecimiento dendritico, b) corte transversal a la
direccion de crecimiento. ¢) idem b).
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Figura 5: Detalle de la pared celular en crecimientos celular dendriticos.

De acuerdo a lo discutido anteriormente con la curva de enfriamiento, en las probetas de mayor concentracion debiera
aparecer mayor cantidad de liquido rico con composicion eutéctica en el espaciado intercelular. En la Figura 4 se aprecia un
crecimiento obtenido bajo las condiciones Cy = Zn-2%wt Al, G = 2.5°C, V = 2 um/s. La microestructura obtenida en este
caso es de tipo celular irregular, mostrando formacion de brazos secundarios en algunos puntos, por lo que podria
catalogarse como dendritica, como se observa en a) [7]. La Figura 4 b) y ¢) muestra dos cortes transversales por debajo de la
interfaz templada. Es posible ver que la pared celular esta formada por dos fases como es de esperar en una composicion
eutéctica.

Es posible apreciar un mayor detalle de la estructura de la pared celular en la Figuras 5 a) y b), correspondiente a cortes
longitudinales y transversales a la direccion de crecimiento de una muestra de morfologia celular dendritica, para las
condiciones Cy = Zn-2%wt Al, G. = 2.5°C, V =5 um/s. La Figura 5 a) corresponde a la zona mas profunda de la interfaz,
de modo que lo que se aprecia a la izquierda y a la derecha del campo de la imagen son celdas dendriticas vecinas, formadas
durante la solidificacion como la fase primaria HCP:Zn. La zona central de la imagen es la pared celular, y esta
caracterizada por lo tanto por poseer una mayor concentracion. En la zona inferior se aprecia el eutéctico solidificado
durante el crecimiento, compuesto como una zona de dos fases, caracteristica de un eutéctico regular, como se menciond
anteriormente. Por encima de ésta, se aprecia una zona de liquido templado, que por el efecto de la rapida solidificacion
posee un espaciado mucho mas pequefio y que no llega a definirse con el aumento de la fotografia. La Figura 5 b)
corresponde a un corte transversal, y muestra la estructura laminar del eutéctico intercelular Zn-Al. Se puede ver que al
igual que en la Figura 4 b) y c) posee diferentes orientaciones, producto de que el enfriamiento desde las celdas vecinas
genera una solidificacion equiaxiada del liquido intercelular.

4. CONCLUSIONES

Se estudio la solidificacion del sistema diluido Zn-0,5% wt.Al y Zn-2%wt Al. Ambas aleaciones son
hipoeutécticas, sin embargo muestran un camino de solidificacion diferente ya que se encuentran a ambos lados
del limite de maxima solubilidad s6lida de 1,25%wt.Al.

En el caso de la aleacion de menor composicion, fue posible verificar la existencia de una reaccion eutéctica
en la curva de enfriamiento. La solidificacion unidireccional de morfologia celular se produce con celdas de fase
primaria HCP-Zn con liquido rico segregado a su alrededor, que puede alcanzar la composicion eutéctica. Este
eutéctico aparece formando una lamina muy delgada en el centro de las paredes celulares y fundamentalmente
sobre los vértices de las celdas.

La aleacion de mayor composicion solidifica primero como una fase primaria para terminar con el liquido
intercelular que alcanza la composicion eutéctica. En la solidificacion unidireccional se pudo ver que las celdas
dendriticas aparecen como una fase primaria rodeada por la pared celular de composicion eutéctica, como es de
esperar. También se pudo ver que para esta composicion, la interfaz de crecimiento se compone solo de la fase
primaria, que se halla rodeada de liquido enriquecido. La profundidad de esta zona pastosa de dos fases (Solido
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HCP + liquido) depende del gradiente térmico del crecimiento. Al momento del templado, este liquido solidifica
rapidamente alrededor de las celdas. Fue posible detectar la interfaz correspondiente al eutéctico solidificado
durante la experiencia y al liquido rico templado.
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