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RESUMEN

Se extiende un modelo de macrosegregacion de aleaciones multicomponentes al tratamiento de elementos gaseosos.
Las ecuaciones de conservacion de masa, momento, energia, y especies se resuelven para solutos gaseosos, como
hidrégeno y nitrégeno, ademas de los solutos convencionales de la aleacion. Los resultados de las ecuaciones de
transporte se contrastan con relaciones de equilibrio termodindmico para establecer la formaciéon de poros. Se
presentan calculos con aleaciones de niquel que muestran como los efectos de la segregacion, distribucion de
temperaturas, y otros parametros de la solidificacion, afectan la formacion de porosidad.

ABSTRACT

A finite element model for simulating macrosegregation during solidification of alloys of many components is
extended to include the presence of gas-forming elements. The model solves conservation equations of mass,
momentum, energy and alloy components, including gas-forming elements like hydrogen and nitrogen. The results of
transport calculations are contrasted with thermodynamic equilibrium conditions to establish the formation of pores.
Calculations showing hydrogen porosity formation in Nickel alloys are presented and the effects of segregation and
solidification parameters on porosity are discussed

INTRODUCCION

La formacion de porosidad durante la solidificacion es otro de los factores que impactan en la calidad de los
componentes metédlicos obtenidos. En general, la porosidad ocurre cuando hay contraccién debido a la
diferencia de densidades de las fases, fallas u obstrucciones en el flujo de liquido interdendritico, o
precipitacion de gases disueltos en la aleacién. Se ha demostrado que el tamafio, la ubicacion y fraccion de
volumen de porosidad, afecta negativamente varias propiedades mecdnicas, tales como la resistencia a la
traccion y a la fatiga. La obtencidon de informacioén cuantitativa sobre el desarrollo de la porosidad como
funcién de las variables de la aleacion y del proceso de solidificacidn, es de particular importancia para los
disefiadores de componentes criticos'.

Dado que la presion de equilibrio y la solubilidad de los elementos gaseosos dependen fuertemente de la
temperatura y de las concentraciones de los aleantes, el calculo de micro/macrosegregacion es particularmente
importante para la prediccion de porosidad. Como es bien conocido, zonas de fuerte segregacion tales como
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“freckles” o segregados tipo “A” pueden ocurrir bajo muchas condiciones de solidificacion™, afectando
consecuentemente la formacién de porosidad.

En este trabajo, se extiende un modelo de macrosegregacion previamente desarrollado’, agregando la presencia
de solutos gaseosos. La evolucion de la zona dendritica y de la zona sélida se calcula comenzando desde una
aleacion completamente liquida. La zona dendritica se modela como un medio poroso, y un unico sistema de
ecuaciones acopladas se usa para calcular la conservacidon de masa, energia, y especies, junto a las ecuaciones
de momento para determinar el campo de velocidades. El transporte de gas disuelto se calcula junto al de los
demas aleantes. Se usan luego relaciones termodindmicas para establecer los valores de equilibrio de
solubilidad y presion del gas, los cuales dependen de la temperatura y de las concentraciones de los aleantes. La
formacion de porosidad ocurre donde la presion parcial del gas excede la presion del fluido calculada con las
ecuaciones de momento.

DESCRIPCION DEL MODELO
El modelo matematico utilizado en este trabajo se basa en el descripto en la Ref. [3], al cual se ha agregado la
posibilidad de contraccion debido a densidades diferentes del liquido y del s6lido (“shrinkage™) y se incorporo
también el manejo de solutos gaseosos. Dado que los elementos gaseosos (por ejemplo el hidrogeno) tienen
difusividad relativamente grande en el s6lido, también se ha debido cambiar la hipotesis de difusividad cero en
el sélido usada en Ref. [3].

Con las extensiones mencionadas, las ecuaciones de gobierno quedan de la siguiente forma:
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J
m si el soluto j tiene difusion cero en el solido local
M’ = ¢
J
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En estas ecuaciones, V es el operador gradiente, u es la velocidad, ¢ es la fracion de volumen de liquido, ¢ es
tiempo, U es la viscosidad, K es el tensor de permeabilidad, p es la presion del liquido, p es la densidad, g es

la gravedad, T es la temperatura, o es la difusividad térmica, L es el calor latente, ¢ es el calor especifico, D' es
la difusividad del soluto j, k/ es el coeficiente de particion del soluto j, m’es el cambio de la temperatura
liquidus con el contenido del soluto j, y7, y C,ﬁ son valores de referencia para los cuales p =p,. Los

subindices / y L se refieren al liquido, mientras que s y S se refieren al sélido. En los coeficientes de
difusividad de solutos, la direccion y es la direccion paralela al crecimiento de las dendritas mientras que x es la
direccion perpendicular a las mismas. El tensor de permeabilidad se expresa también segun las direcciones
principales, y es funcion de la fracciéon de volumen de liquido y del espaciado interdendritico”.

La concentracion total de la mezcla (s6lido mas liquido), C’, y las concentraciones en las fases liquida y
solida de cada soluto, estan relacionadas por las siguientes expresiones:

a) Difusion cero en el solido local:

C’'=¢C/ +(1-9)1+ B)C/
—. 1 I
J — J J
C “12s ¢k C/ do

b) Difusion completa en el solido local (por ejemplo, elementos gaseosos):

C’/ =k +(-K'plc/ Cl=k'C}

Finalmente, el modelo asume que la temperatura liquidus en la zona dendritica es una funciéon de la
composicion local (se desprecia el efecto de subenfriamento). Para mayores detalles sobre el modelo y el
algoritmo de resolucion utilizado, se recomienda dirigirse a la Ref. [3].
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RESULTADOS

Como ejemplo de aplicacion del modelo, se estudia la formacidon de porosidad debido a la presencia de
hidrogeno en aleaciones de niquel. La presion parcial de hidrogeno molecular esta dada por’:

(v

donde P,, es la presion de hidrogeno molecular, K, es la constante de equilibrio de la reaccion
%BH, (g): H y a, es la actividad del hidrégeno disuelto en la aleacion. La actividad es expresada como
a, = f,C, ,donde f, es el coeficiente de actividad y C,, es la concentracion de hidrogeno disuelto en el
liquido. Tanto f,, como K, son funciones de la temperatura y de las concentraciones de los aleantes. En

forma similar a los componentes no gaseosos, C,, se calcula mediante la ecuacion de adveccion-difusion (5),

donde las velocidades resultantes de la conveccion termosalina se obtienen de la ecuacion (2). Sin embargo, en
contraste con la mayoria de los aleantes no gaseosos, el hidrogeno tiene una alta difusividad tanto en el liquido
como en el solido, por lo tanto este elemento es tratado usando la aproximacion de difusividad completa en el
solido local (regla de la palanca).

A continuacion se presentan calculos realizados para una aleacion de niquel con 6% de tantalio, 6% de
aluminio, y 5% de tungsteno, designada como Ni-6Ta-6Al-5W, donde los porcentajes son en peso. Se asume
ademas que la aleacion tiene un contenido de 0.0002% de hidrégeno. Siguiendo la Ref. [5], se usan las
siguientes expresiones para la constante de equilibrio y el coeficiente de actividad:

InK, =-4.012 —%

Inf,, =0.014C;" +0.0073C"* +0.011C)"

donde la temperatura esta en K y las concentraciones en % en peso.

En las figuras 1(a-f) se muestran los resultados luego de 400s de solidificacion horizontal en un contenedor
rectangular, al cual se le ha agregado una pequefia seccion de alimentacion para compensar los efectos del
shrinkage. Se aplica una velocidad de enfriamento constante en el borde derecho del recipiente, manteniendo
los demas bordes térmicamente aislados. Se aplican condiciones de borde de adherencia para la velocidad en
toda la frontera, excepto en la parte superior de la seccion de alimentacion, donde se permite la libre entrada de
fluido para compensar el shrinkage.
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Temperature|
1422.991
1421.741
1420.492
1419.242
1417.993
1416.744
1415.494
1414.245
1412.996
1411.746
1410.497
1409.247
1407.998
1406.749
1405.499

(a)

0.04

Fraction Liquid
0.946

0.893
0.839
0.786
0.732
0.679
0.625
0.572
0.518
0.464
0.411
0.357
0.304
0.250
0.197

(b)

Fig. 1 - Solidifcacion horizontal de una aleacion Ni-Al-Ta-W con 0.0002% de hidrégeno. Tiempo 400s. a)
Isotermas (K). b) Fraccion de liquido.

Se observa que debido a la pequefia cantidad de segregacion en los aleantes (Figs. 1c y 1d), la presion
molecular del hidrogeno es regulada mayormente por la distribucidon de temperaturas (Figs. lay le). En las

condiciones de flujo lento de este ejemplo, la presion del metal liquido es aproximadamente hidrostatica. El
decrecimiento de la solubilidad del hidrégeno con el enfriamento supera la carga metalostatica en la seccion

superior derecha del recipiente. Esto se observa en la Fig. 1f, donde valores positivos de P,, — p indican las

regiones donde hay mayor probabilidad de formacion de porosidad.

Cbar H2
0.000218
0.000216
0.000215
0.000214
0.000213
0.000212
0.000210
0.000209
0.000208
0.000207
0.000206
0.000205
0.000203
0.000202
0.000201

(c)

0.04

0.035

0.03

0.025

>0.02

0.015

0.01

0.005

Cbar Ta
6.585
6.546
6.507
6.468
6.429
6.390
6.351
6.312
6.273
6.234
6.195
6.156
6.117
6.078
6.039
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0.04

0.035

0.03

0.025

>0.02

0.015

0.01

0.005

PHydrogen
5211.467
4954 555
4697.643
4440.730
4183.818
3926.906
3669.994
3413.082
3156.170
2899.258
2642.346
2385.434
2128.521
1871.609
1614.697

Pdif
2945510
2557.733
2169.955
1782.178
1394.400
1006.623

618.845
231.067
-156.710
-544.488
-932.265
-1320.043
-1707.821
-2095.598
-2483.376

(e)

¢

Fig.1- (Cont.). c) Concentracién de mezcla de H2 (%peso). d) Concentracion de mezcla de Ta (%peso). e)
Presion molecular de hidrégeno (Pa). f) Diferencia presion de H2 — presion local (valores positivos

indica formacidn de porosidad)

En los calculos anteriores los bordes del recipiente se asumen impermeables a los solutos. Esto en general no es
una buena aproximacion para los solutos gaseosos, los cuales pueden llegar a escapar del molde a través de sus
paredes. En la Fig. 2 se muestran resultados (a 200s) en el caso de que se permita la difusion de hidrégeno a

través de bordes sélidos, estableciendo una condicion de tipo absorbente (C ,H =0) en los mismos (excepto en

la pared de enfriamiento).

0.04 - 0.04 =
0.035 |+ 0.035 Pdit
I I 183.668
o [ -110.526
L E -404.719
0031 0.03F -698.912
[ I -993.105
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0.025 = 0.025 |~ 158149
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>0.02 >0.02 = \ asa07
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-3052.46
-3346.65
-3640.84
-3935.04

0.015 - 0.015
001

0.005F -

0.04 0 0.01 0.02 0.03 0.04

(a) (b)

Fig. 2 - Solidificacion horizontal de Ni-Al-Ta-W con 0.0002% de hidrogeno, asumiendo bordes permeables al
hidrégeno. Tiempo 200s. a) Campo de velocidades. b) Diferencia presiéon de H2 — presion local
(valores positivos indica formacion de porosidad)

Se observa (Fig. 2b) que la disminucion de la concentracion de hidrogeno cerca del borde superior ha
desplazado hacia abajo la region de formacion de porosidad. La Fig. 2a muestra los patrones de conveccion,
indicando la dominacién de conveccion salina por sobre la conveccion térmica.

El modelo esta siendo actualmente extendido para aceptar la presencia de mas de un elemento gaseoso (como
hidroégeno y nitréogeno, por ejemplo). Se efectuaran también simulaciones con otras aleaciones para tratar de
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identificar casos en que tanto la temperatura como las concentraciones, regulen la formacion de porosidad. Una
de las preguntas a responder es si defectos fuertes de segregacion como los freckles, pueden llegar a causar la
formacion de porosidad debido a la dependencia de los coeficientes de actividad con la concentracion.
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