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PREDICTION OF COLUMNAR AND EQUIAXED STRUCTURES DURING SOLIDIFICATION OF LEAD
TIN ALLOYS

The columnar and equiaxed growth of low melting point binary alloys (Pb-Sn) was studied
in a wide range of concentrations. From the temperature measurements, a number of
important dynamic parameters were derived, such as cooling rate, gradients and the
position and velocity of liquidus and solidus fronts. Those parameters were correlated with
the structure as the length of the columnar grains and sizes of the equiaxed grains in each
region. These correlations were used to predict the solidification structure with the aid of
a thermal model during solidification. An original feature of the thermal model is the way
the latent heat is calculated and released. The nucleation and growth of equiaxed grains
is assumed to follow the supercooling from the liquidus temperature. A main observation
from the model is the high number of equiaxed grains, which compete with the columnar
growth in the transition.

KEYWORDS: directional solidification; computer simulation; heat transfer, CET modelling,
Pb-Sn alloys.

Se estudio el crecimiento de las estructuras columnar y equiaxial en un amplio rango de
concentraciones en aleaciones de bajo punto de fusion (Pb-Sn). A partir de las mediciones
de temperatura se derivd un importante nimero de parametros dinamicos tales como
velocidad de enfriamiento, los gradientes de temperatura, la posicion y la velocidad de los
frentes liquido y sélido. Estos parametros se correlacionaron con la estructura, esto es con
la longitud de los granos columnares y el tamafo de los granos equiaxiales en cada region.
Estas correlaciones se utilizaron para predecir las estructuras de solidificacion, con el
objetivo de realizar el modelo térmico durante la solidificacion. Una contribucion original
del modelo térmico es el modo en que se calcula el calor latente alcanzado. Cuando ocurre
el sobreenfriamiento a partir de la temperatura /iguidus se asume que nuclean y crecen los
granos equiaxiales. La principal observacion del modelo es el elevado niimero de granos
equiaxiales que compiten con el crecimiento columnar cuando ocurre la transicion.

PALABRAS CLAVES: solidificacion direccional, simulacién computacional, transferencia de
calor, modelado de la TCE, aleaciones Pb-Sn.
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INTRODUCCION

Latransicion columnar aequiaxial durante la solidi-
ficacién ha sido estudiada por muchos afios. Las observa
ciones experimentales [ 1] muestran que laposicion dela
transiciony el tamafio de los granos equiaxiales en fun-
diciones Aluminio-Cobre dependen de parametros tales
como el grado de sobrecalentamiento por encima del
punto de fusién, lacomposicion y lavelocidad de enfria-
miento. Hunt [2] considerd los factores que promueven la
transicién, y propuso ecuaciones que describen la
nucleacion y el crecimiento de los granos columnares y
equiaxiales como una funcion del sobreenfriamiento
constitucional.

Mahapatray Weinberg [3] trabajaron con aleaciones
Estafio-Plomo, y Ziv y Weinberg [4] con aleaciones Alu-
minio-Cobre mostrando que la posicién de latransicion
en a eaciones solidificadas direccionalmente hacia arriba
esta relacionada a bajo gradiente de temperatura en el
liquido adelante de laisotermaliquidus. Aresy Schvezov
[5] mostraron, en aleaciones Plomo-Estafio, que el
gradiente puede ser levemente negativo y las isotermas
liquidusy solidus incrementan su velocidad en latransi-
cion. Similares resultados fueron obtenidos por Gandin
[6] en aleaciones Aluminio-Cobre. Tomando en cuenta
|os resultados experimentales, ha existido un significati-
vo esfuerzo en €l modelado de latransicion. Las partes
esenciales del modelado matemético son el modelo
macroscopico paralatransferencia de calor y el modelo
microscopico que describe la evolucion de lafase que
estd solidificando, y laestructuray la evolucién del calor
latente anivel local [7]. Flood y Hunt [8, 9] desarrollaron
un modelo dinamico para la transicion en lingotes
solidificados direccionalmente; incorporaron en €l mode-
lo principios basicos de nucleacion y leyes de crecimien-
to en cllculos de flujos de calor. Otros calculos numéri-
cos tendientes a predecir el crecimiento de granoy la
transicién [10-12] adoptaron un método probabilistico tal
como el método de Monte Carlo. En esta clase de mode-
los se asumen fuertes simplificaciones parala nucleacion
y crecimiento de |os granos dendriticos [10], los campos
de temperatura se consideran uniformes [11] y, ademas,
no se considerala difusion [12].

El objetivo del presente estudio es el de desarrollar
un modelo semi-empirico para predecir la transicion
columnar-equiaxia basado en resultados experimentales,
gue fueran obtenidos a partir de mediciones propias du-
rante la solidificacion direccional de aleaciones Plomo-
Estafio en muestras con y sin la presencia de transicion.
Las mediciones incluyen los gradientes de temperaturay
las velocidades de los frentes de solidificacion que se
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incorporan a modelo numérico de transferenciade calor.
Un aspecto particular del modelo es la detallada evolu-
cion del calor latente que se calcula a partir de las
entalpias. El método permite el calculo del calor latente
en un amplio rango de concentraciones de la aleacion,
gue puede ocurrir durante la solidificacion. Ademés, el
método es adecuado para el modelado y los calculos de
calor estan en buena concordancia con |os reportados en
laliteratura[13, 14] y se pueden extender a otras aleacio-
nes binarias [15].

En el presente modelo las velocidades de enfriamien-
toy las posiciones de los frentes liquidus y solidus se
utilizaron para predecir, por medio de una correlacion, el
ancho y la longitud de los granos columnares. La
nucleacion y crecimiento de los granos equiaxiales se
model 6 utilizando mediciones del sobreenfriamiento ins-
tanténeo, €l tamarfio de |os granos observadosy lasleyes
de crecimiento de los granos. Con este modelo las posi-
ciones predichas de la transicion ocurren cuando el
gradiente de temperatura a canza valores por debajo de
1°C/cmy lavelocidad del frente liquidus seincrementa
avalores alrededor de 0.01 cm/s, los cuales estan en bue-
na concordancia con los valores experimentales [5, 18].

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental y latécnica se describie-
ron previamente [5]. Resumiendo, las aleaciones se
solidificaron direccionalmente en moldes cilindricos en-
friados desde la base. Las temperaturas se midieron a
interval os regul ares de tiempo de 10 segundos. Las alea-
ciones solidificadas se cortaron y se midieron las
microestructuras de las regiones columnar y equiaxial,
como asi también el tamafio de los granos columnaresy
equiaxiales. Los resultados experimental es utilizados en
la presente investigacion corresponden a Pb-2wt%Sn.

CALCULOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Los célculos del campo térmico en el presente pro-
blema de Stefan se realizaron utilizando un método de
diferencias finitas explicito pararesolver la ecuacion de
flujo de calor unidireccional. El calor latente del material
solidificado en la zona pastosa se calcul 6 utilizando el
método de la entalpia[14, 15]. El calor especificoy las
conductividades térmicas del sélido y el liquido se asu-
mieron que son dependientes de latemperaturay la con-
centracion. Las ecuaciones no-lineales resultantes se
linearizaron empleando |a aproximacién de latemperatu-
ramodificada [16]. Los coeficientes de transferencia de
calor de labasey de la parte superior de la probeta se



determinaron como una funcién de latemperatura por €l
modelo inverso [17]. El mejor gjuste obtenido entre las
temperaturas medidasy las calculadas es de £3°C cerca-
no alaisotermaliquidusy de + 5°C en las otras regiones.
Esto puede apreciarse en laFigura 1 para un experimento
con aleacion Ph-2wt%Sn en la que | os resultados se com-
paran con los valores cal culados en cinco posiciones de
la probeta.

MODELADO DE LA ZONA COLUMNAR

El modelado de la zona columnar consiste de dos
partes, una parael anchoy laotraparalalongitud de las
columnas. En ambos casos el procedimiento estriba en
una correlacion de cada uno de estos pardmetros con las
principales variables que controlan la solidificacion en
ambas dimensiones.

a) Ancho de los granos columnares

En las muestras con granos columnares el ancho se
puede correlacionar con la velocidad de enfriamiento
durante el crecimiento columnar como sigue

A=a*(T)™ (1)

dondel esel ancho delos granos columnares, ay b son
constantes. Parala aleacidn Pb-2wt%Sn los valores son
a=3.0231yb=1/3; T=dT/dt eslavelocidad de enfria-
miento en °C/min durante la solidificacion de la colum-
na. Las curvas de temperaturay velocidad de enfriamien-
to tipicas como unafuncion del tiempo se muestran en la
Figura2.

Lavelocidad de enfriamiento, cuando el frente atra-
viesa la termocupla, se grafica con el ancho dando la
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FIGURA 2: Curvas de temperatura y velocidad de enfriamiento tipicas versus tiempo. Pb-2wt%Sn
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FIGURA 3: Ancho de los granos columnares versus velocidad de enfriamiento. Pb-2wt%Sn

correlacion que se muestra en la Figura 3, para cuatro
experiencias con aleacion Pb-2wt%Sn. Es de interés no-
tar que correlaciones similares se obtuvieron parael es-
paciado dendritico secundario en a eaciones Al-Cu yAl-
Si. [20-22]. La€eleccion de unafuncion no lineal se basa
en esta observacion y en el hecho de que columnas mas
anchas tienden aformarse con muy bajas velocidades de
enfriamiento.

b) Longitud de los granos columnares

En principio, lalongitud de los granos columnares se
puede calcular directamente localizando laposicién dela
transicién columnar aequiaxial. Se observo que latran-
sicion no es unalinea pero ocurre en unaregion. Se pue-
de asumir que esta region no puede ser mayor que €l ta-
mario (o longitud) de lazona pastosaa momento de lo-
cdizar latransicion. Por lo tanto, si XEET y X(S:ET son las
posiciones de lasisotermas liquidusy solidus, lalongitud
delazonacolumnar L, estaraentre estos valores como
sigue

L = XI(SET - C(ch_:ET - XSET ) 2
donde C es un parametro a ser determinado.

Las distancias X(L:ET y X(S:Er se pueden determinar
de las mediciones de temperaturay también de los resul-
tados del modelo. Es necesario remarcar que los experi-
mentos muestran que ambas X EET y X(S:ET son funcio-
nes no lineales del tiempo mientras que las interfases
soliday liquida se aceleran durante la transicion como
muestran las Figuras 4 y 5.

El valor de la constante C se puede obtener utilizan-
do los valoresde XEET \ X(S:ET Y Ly determinados ex-
perimentalmente. El valor de la constante C calculado de
esta manera para al eaciones Pb-2%wtSn es C
0.41+0.01.

Pb-29%wtSn
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Lalongitud de los granos columnares cal culada con
laecuacion de arriba para cuatro experiencias se muestra
en laFigura 6. Losvalores superior einferior delaslon-
gitudes columnares corresponden alas posiciones de las
interfases liquiday sdlida. Lalinea entre ambas corres-
ponde a los val ores predichos. Ademés, se puede obser-
var que lalongitud de las columnas se incrementa con el
aumento de lavelocidad de enfriamiento en las experien-
cias1a4[18]. Lacorrelacion entre lalongitud de las co-
lumnas con la velocidad de enfriamiento no puede reali-
zarse tan claramente como en el caso del ancho. Por lo
tanto, se puede concluir que velocidades de enfriamien-
to més elevadas producen cristales maslargosyy finos. El
mismo efecto se observa para el evadas concentraciones
del elemento aleante.

MODELADO DE LA SOLIDIFICACION
EQUIAXIAL

En la presente aproximacion los tres aspectos funda-
mentales que se vinculan en e modelo son: (i) el
sobreenfriamiento necesario parala nucleacion y creci-
miento de |os granos equiaxiales, (ii) laevolucion de la
fraccion de solido y (iii) laley de crecimiento de los gra-
nos.

El sobreenfriamiento local se define como DT (t)=T,
y T,,dondeT,y T, son latemperaturaliquidusy latem-
peratura medidainstanténea, respectivamente. DT (t) esta
relacionado a la fraccion de solido local f(t) como
DT f(t) donde DT __ eslamayor diferenciade tempe-
ratura entre la temperatura liquidus y la temperatura
solidus al comienzo y al final dela solidificacién en el
punto. Esta relacion es posible debido a la forma del
diagrama de fases Pb-Sn entre O y 0.74at.

Lafraccién de sdlido se puede calcular como

fo= Ng.ﬂnF_{B
3



donde R esel radio promedio delosgranos, y Ng esla
densidad de los granos equiaxiales. En tal caso, combi-
nando las dos ecuaciones paraf_ se obtiene que

asumiendo que € nimero de granos permanece constante
después de la nucleacion
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FIGURA 6: Longitud de los granos columnares calculada para cuatro experiencias. Pb-2wt%Sn
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Si se asume despreciable el radio critico de nuclea-
cion calculado, €l radio critico de los granos se puede
considerar cero. Ladensidad final de los granos Ng, de
acuerdo con los resultados experimentales, varia entre
0.1 a0.3 /mm? siendo més peguefios en latransicion e
incrementéndose con ladistanciaa partir de latransicion.
Hay una correlacion cualitativa con el gradiente de tem-
peratura, la densidad final (lareciproca del volumen de
grano) disminuye cuando el gradiente de temperatura
aumenta; ademés, un mayor gradiente da una mayor dis-
persion en tamafio.

Estas observaciones indican que bajos gradientes
(mayores tiempos de solidificacion) tienden a dar una
distribucién més uniforme y un tamafio de grano mas
pequefio, que esta asociado a un crecimiento mas coope-
rativo de los granos que en € caso de gradientes més ele-
vados donde hay mayor competenciay donde estos gra-
nos crecen més rapido que los otros [5, 18]. En términos
generales se observa que para aleaciones Pb-2wt%Sn el
gradiente térmico y la densidad de granos estan relacio-
nados con N, @ G con G en °C/mmy Ng en 1/mm?. Esto
es, a0.1°C/mm € gradientetiende a valor de ladensidad
de granos de 0.1 1/mmg. En forma similar se observé en
otras aleaciones de acuerdo con reportes de laliteratura
[13, 19].

MODELADO DE LA TRANSICION

Se observé que la transicion ocurre cuando el
gradiente de temperatura a canza val ores por debajo de
1°C/cmy lavelocidad del frente liquido seincrementaa
valores por encima de 0.01 cm/s. Siguiendo estas dos
condiciones, la posicion de latransicion se puede ubicar
desde el comienzo de la solidificacion. Utilizando célcu-
los numéricos de los gradientes y velocidades del frente
liquidus, y aplicando las condiciones de mas arriba para
latransicion en aleaciones Pb-2wt%Sn, se obtienen las

posiciones de la transicién predichas para cuatro expe-
riencias como seindicaen laFigura7y enlaTabla 1.
Como se puede observar, la mayor discrepancia es de
16%.

Tabla 1: Posiciones de la TCE

predichas y medidas. Pb-2wt%Sn.

Experincia | % Pe0Ena| TCE meta) g
1 5.016 4.5 10.28
2 6.55 5.5 16.03
3 8.11 7.5 752
4 10.64 9.5 10.71

CONCLUSIONES

Se propusieron ecuaciones constitutivas semiem-
piricas parael estudio de solidificacion unidirecciona de
aleaciones Ph-Sn. Estas ecuaciones se acoplan a mode-
lo térmico permitiendo la prediccién de los principales
parametros de la macroestructuradel lingote tales como:
ancho y longitud columnar, posicién de latransicion de
estructura columnar a equiaxial y tamafio de grano
equiaxial.

El modelo térmico predice las temperaturas con una
exactitud de + 3°C en laregion cercanaalatemperatura
liquidusy = 5°C en las otras regiones.

La posicion de latransicion de estructura columnar a
equiaxial se predice dentro de un 16% de error.

El ancho de los granos columnares disminuye con la
inversadelaraiz clbica delavelocidad de enfriamiento,
similar al comportamiento del espaciado dendritico se-
cundario.
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FIGURA 7. Comparacion de la posicion de la TCE predicha con las posiciones de la TCE experimentales. Pb-2%wtSn
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Lalongitud de las columnas se puede estimar dentro
de la zona pastosa a partir de las posiciones de las
isotermas liquidus y solidusy sus velocidades obtenidas
de los célculos de temperatura.

Ladensidad final de los granos se puede estimar de
los gradientes térmicos durante la solidificacién. La den-
sidad final incrementa con el gradiente después de la
transicion. )

AGRADECIMIENTOS

Uno de los autores, Alicia E. Ares, agradece a
CONICET por el soporte financiero.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Chalmers, B. Principles of Solidification, Wiley
Editor, New York, NY. p. 255. 1964.

2. Hunt, J. D. Mater. Sci. Eng., 65: p.75-83. 1984.
3. Mahapatra, R. B.; Weinberg, F. Metall Trans.,18B:
p. 425-432. 1987.

4. Ziv, |.; Weinberg, F. Metall. Trans., 20B: p. 731-
734. 1989.

5. Ares, A. E.; Schvezov, C. E. Metall. Trans., 31A: p.
1611-1625. 2000.

6. Gandin, Ch. A. Acta Materialia, 48: p. 2483-2501.
2000.

7. Rappaz, M. Int. Met. Rev., 34: p. 93-123. 1989.
8. Flood, S. C.; Hunt, J. D, Appl. Sci. Res., 44: p. 27-
42, 1987.

9. Flood, S. C.; Hunt, J. D. J. Crystal Growth, 82: p. 552-
560. 1987.

10. Brown, S. G. R.; Spittle, J. A. Mater. Sci.

Technolog., 5: p. 362-368. 1989.

11. Zhu, P.; Smith, R. W. Acta Metall. Mater., 40: p.
3369-3379. 1992.

12. Rappaz, M.; Gandin, Ch. A. ActaMetall. Mater.,
41: p. 345-360. 1993.

13. Lowe, G. T. M. Sc. Thesis. The University of
British Columbia. Canada. 1990.

14. Gueijman, S. F.; Ares, A. E.; Schvezov, C. E. Light
Metals 2000. p. 615-621. 2000.

15. Ares, A. E.; Gueijman, S. F; Schvezov, C. E. Light
Metals 2001. p.1078-1084. 2001.

16. S4nchez Sarmiento, G.; Apuntes de la Maestria en
Matemética Aplicada. Misiones. Argentina. 1997.

17. Gueijman, S. F.; Ares, A. E.; Schvezov, C. E. Progra-
ma Computacional Utilizando Ingenieria Inversa para
el Calculo de los Coeficientes de Transferencia Térmica
en Solidificacién Unidireccional, Jornadas SAM 2000.
En prensa. 2000.

18. Ares, A. E. Ph D. Thesis. UNSAM-CNEA. Buenos
Aires. Argentina. 2000.

19. Gandin, C. H.; Rappaz, M. Acta Metall. Mater., 42:
2233-2246. 1994,

20. Kurz, W ; Fisher, D. J. ActaMetall., 29: p. 11-20. 1981.
21. wang, C. Y., Beckermann, C. Metallurgical and
Materials Transactions, 25 A: p. 1-13. 1994.

22. Jones, H. Mater. Sci. Eng., 65: p. 145-56. 1984.

4

Revista de Ciencia y Techologia



