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Resumen

Los cambios estructurales en una aleacion, generados por campos termo-mecanicos ex-
ternos, son generalmente los responsables de las propiedades finales de dicha aleacion. Trata-
mientos térmicos especificos inducen la precipitacion o inhibicion de ciertas fases y con ello el
cambio en las propiedades. En este trabajo presentamos diferentes esquemas tedricos de ca-
racterizacion y lo aplicamos a la descomposicion y precipitacion de fases de la aleacion AA3003,
cuya data experimental es obtenida por medidas de la resistividad eléctrica (p) y del poder ter-
moeléctrico (S). Los parametros cinéticos de las fases reportadas, tanto en condiciones isotér-
micas como no isotérmicas, son evaluados y cotejados entre ellos y con los referenciados en la
literatura, mostrando un excelente acuerdo.

Palabras clave: transformacion de fases, modelos de precipitacion, aleacion AA3003, re-

sistividad eléctrica, poder termoeléctrico.

Theoretical analysis of the phase change kinetics
in aluminum alloys: application to the AA3003 alloy

Abstract

Structural changes in an alloy produced by thermo-mechanical external fields are gener-
ally responsible for the final properties of the alloy. Specific thermal treatments induce precipi-
tation or inhibition of certain phases and thus the change in the properties. We present differ-
ent theoretical frameworks and applied it to characterize the decomposition and precipitation
of phases of the alloy AA3003, which is experimental data obtained by measurements of electri-
cal resistivity (p) and thermoelectric power (S). The kinetic parameters of the phases reported in
both isothermal and non isothermal conditions are evaluated and checked against each other
and to those referenced in the literature, showing excellent agreement.

Keywords: phase transformations, precipitation models, AA3003 alloy, electrical resisti-

vity, thermoelectric power.
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1. Introduccién

Los cambios de fases en una aleacion
de aluminio, homogeneizada y luego someti-
da a un temple y posterior recocido a tempe-
raturas por debajo del limite de solubilidad,
ocurren mediante una secuencia de fases
intermedias hasta llegar a la fase de equili-
brio. Los atomos aleantes aprovechan la
presencia de vacancias térmicas y de temple
para difundir y definir las nuevas fases.

Las transformaciones por difusién han
sido extensamente estudiadas en la literatu-
ra (1), predominando principalmente dos
grandes esquemas de estudios: 1. los basa-
dos en la teoria de nucleacion y crecimiento,
donde la cinética de precipitacion es defini-
da segun el movimiento estadistico de un
atomo o grupos de atomos o en su defecto
por una fluctuaciéon de la concentracion
donde a partir de una amplitud critica se de-
sarrolla el proceso. En este esquema inclui-
mos la teoria de nucleacion, condensacion y
coagulacion inicialmente presentada por
Volmer y Weber (2), por Becker y Doring (3),
por Zeldovich (4) y de manera mas elaborada
por Binder y Stauffer (5) y 2. los modelos em-
piricos tipo Johnson-Mehl (6), Avrami (7),
Wert (8) Yamamoto y Kubota (9), Hanawa y
Mimura (10) y Luiggi y Betancourt (11), en
los cuales una funcion cinética dependiente
de la fraccion transformada es asociada al
proceso de transformacion. En el primer
caso se procede a seguir la evolucion tempo-
ral de un parametro propio de la transforma-
cion, bien sea la energia de Gibbs o la densi-
dad de clusters de talla definida, mientras
que en el segundo, conocida la funcion ciné-
tica se obtiene la fraccion transformada,
siendo los parametros cinéticos evaluados
por métodos numéricos. El conocimiento in-
cierto de la funcion cinética conduce a resul-
tados dependientes del modelo seleccionado;
de alli que la llamada teoria iso-conversional
(12, 13) se utilice con mayor frecuencia.

En el presente trabajo analizamos re-
sultados obtenidos por resistividad eléctrica

y poder termoeléctrico dentro de los esque-
mas teodricos previamente senalados.

2. Aspectos teéricos

2.1. Teoria de nucleacién y crecimiento

La teoria clasica de la evoluciéon de una
solucion soélida, después de un temple, fue
desarrollada por Hillert (14) y Cahn (15) en
donde se introduce como parametro basico
la funcién de concentracion n(r; t), siendo
inicialmente, la energia libre del sistema F
definida como una funcién integrada de la
concentracion ( f(7)) y de su gradiente cua-
drado, luego en desarrollos posteriores se
incluy6 términos no lineales de V. La evolu-
cion ocurre por una cinética diferente segin
la composicion de la solucion sdlida se en-
cuentre dentro de los puntos de inflexion

2
(277{ = O) dela curva de energia o externos a
ellos. Entre los puntos de inflexion la des-
composicion se dice espinodal con una difu-
sion Up-Hill, mientras que fuera de esos
puntos la descomposicion se efectia por
germinacion y crecimiento con una difusiéon
normal o Down-Hill.

Binder y Stauffer (5) formulan el co-
mienzo de la transformacion de una solucion
solida de una aleacion A-B templada dentro
de la laguna de miscibilidad. Para un instan-
te t, un estado del sistema se puede describir
por la concentracion media ny(t) de clusters
con [ atomos B préximos vecinos. La evolu-
cion se asegura por una sucesion de inter-
cambios atémicos al azar gobernados por la
probabilidad de transicion de condensacion
C, pde que los clusters n (t) y ny (t) de atomos
B lleguen a la coalescencia o por la probabili-
dad S;,; que los cluster n;,; se disuelvan.

De tal forma que las ecuaciones cinéti-
cas del conjunto de clusters ny(t) son estable-
cidas por la suma de todas las posibilidades:
ganancia y pérdida de cluster por una reac-
cion de coalescencia y ganancia y pérdida de
clusters por una reaccion de separacion. De
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tal forma que la cinética de evolucion de la
concentracion de clusters sigue la ecuacion:

d © -1
—n,;t)= Esm’,z’nm’ ©)- Esl,l’nl )+
dt =1 I'=1

5 E Cl+l',l'nl' (t)nl—l' (t) - E Cl,l'nl (t)nlr (t)
=1 =1
[1]

Luiggi y Betancourt (16) proponen un
modelo para la precipitacion simultanea de
dos fases en Fe-C basado en la dinamica de
cluster, logrando reducir el esquema de 1
ecuaciones propuestas por Binder et al. (5)
en un sistema de dos ecuaciones mas una
ecuacion por cada cluster inestable. La figu-
ra 1 resume los caminos de descomposicion
de una solucion soélida seguin la teoria de nu-
cleacion y crecimiento. Para que el proceso
ocurra, debe formarse un nucleo critico de
talla q 6 p segun la fase. La meta-estabilidad
de la fase X procede una vez que esta fase ha
alcanzado su maxima talla, generando la
posibilidad que esta se disuelva hacia la so-
lucion sélida o hacia la fase estable Y; por
esa razon estos caminos se sefnalan con li-
neas entrecortadas.

En el caso de aleaciones de aluminio, la
descomposicion procede via precipitacion
de la fase metaestable (Zonas Guinier-Pres-
ton) y su disolucion hacia una fase mas es-
table cuya designacion depende de la alea-
cion estudiada. El sistema de ecuaciones
adaptadas a la figura 1 fue publicado por
Luiggi (17).

2.2. Teoria de reacciéon
(tratamiento empirico)

El tratamiento empirico de la descom-
posicién de una solucién sélida es planteado
a través de la variacion temporal de la frac-
cion transformada o extension de la trans-
formacion Y, mediante la ecuacion:

dy
a - K(T)G(Y) (2]
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Figura1l. Diagrama de la descomposicion de
una solucidn solida (SS) a dos etapas.
q: talla critica de la fase metastable X.
p: Talla critica de la fase estable Y.
I: etapa de inestabilidad. II: etapa de
metastabilidad de la fase X. III: etapa
de estabilidad delafase Y. Las flechas
en un sentido indican la probabilidad
de condensacion C de una fase y en el
otro sentido su probabilidad de diso-
lucion S. Las lineas cortadas sefialan
la reversion de la fase metastable.

K es la constante de reaccion y G es la
funcion cinética o de conversion. En forma
integral, la ecuacion (1) es escrita como,

Y ody
(Y] = R
9= G

t
[ K(T)dt (3]
0

Para procesos térmicamente activados,
se asume que K sigue una relacion de Arrhe-
nius,

K(T)=A Fa (4]
= Aexp|— ——
P\ Rr
donde E, es la energia de activacion del pro-
ceso. El triplete cinético definido por G, Ay
E_, ha sido extensamente estudiado en el
proyecto cinético de la ICTAC (18). Varios
modelos de reaccion empiricos han intenta-
do reproducir la cinética de transformacion
a través de la definicion de la funcion cinéti-
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ca. En tabla 1 se resumen las funciones ci-
néticas de los modelos empiricos mas utili-
zados en la literatura.

La generalizacion a estudios empiricos
multifases fue realizada por Luiggi y Betan-
court (11), donde se propone que la fraccion
transformada de un sistema que se descom-
pone por una secuencia de fases esta defini-
da por una combinacion de nucleos de des-
composicion g;, los cuales se deducen al eva-
luar Y de la ultima columna de la tabla 1. La
relacion deducida para estos casos es:

M
Y = By + . Byg; (k. T.Y,.n;.t) (5]
i=1

siendo Blos coeficientes que pesan la contri-
bucién de cada fase, k; las constantes de

reaccion y n; son parametros propios del nu-
cleo seleccionado.

Si quisiéramos interpretar estos mode-
los ala luz de la teoria de nucleacion y creci-
miento, deberiamos de entrada establecer
un dimero como talla critica de tal forma que
no habria consideracion de la etapa de nu-
cleacion. Entre los modelos estudiados, solo
el modelo de Fujita-Damask (21, 22) prevé
esta posibilidad.

2.3. Método isoconversional

Este método explota la constancia que
debe tener una funcion genérica F(Y) cuan-
do la extension de la conversion Y asume
un valor constante (13). Bajo esta conside-
racion las funciones G(Y) y g(Y) en las ecua-
ciones (2) y (3) serian constantes para un

Tabla 1
Modelos de Reaccion
N° Modelos de Reaccion G(Y) g¥)=Kt
1 Ley de Potencias % %
(Vyazovkin et al. [20]) NY Y
2 Difusién Unidimensional Iy Y2
(Vyazovkin et al. [20]) 2
3 Difusién Tridimensional 2 177! 172
(Vyazovkin et al. [20]) 20-Y)3|1-(1-Y)3 1-1-Y)3
4  Cinética Quimica de Orden P 1-Y)? —-Inl-Y) P=1
(Burke, [21]) 1-y)y' P=2
- - i N-1 1
5 Johnson-Mehl-Avrami [6,7] N1- V)P [=In(- V)| ¥ 1 Tv
In—— P=0
1-Y
1
1 Tv

6 Fujita-Damask
(Damask et al. [22];
Fujita et al., [23])

li-v]

@ h-a-v)? 1 V1-0-Y)" +1

2 1-1-Y)F -1
[ . 1
cosh'lll|

1-Y)

SN+
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valor fijo de Y. En el caso isotérmico se ob-
tiene:

E
In[g(Y)] = - R—; +1n[A] +1n(t) (6]

Mientras que en el caso no isotérmico
se obtiene la expresion,

E
ln{G(Y);Z;} = R—f} +C [7]

siendo B la razon de calentamiento. Una ex-
presion genérica deducida por Luiggi (13)
permite globalizar la mayoria de modelos
utilizados en la literatura para evaluar E,,

[T¥] E,
IHLTJ = BT +C [8]

donde N es un parametro fenomenolégico
asociado al mecanismo de transformacion.

3. Aspectos experimentales

Seleccionamos la aleacion AA3003
para realizar este estudio. Sus aleantes
principales son Mn, Fe y Si, mientras el Cu
de importante respuesta eléctrica y termoe-
léctrica aparece como aleante secundario;
revelando la cinética de esta aleacion, para
muestras homogeneizadas, la aparicion de
la fase a-Al(MnFe)Si a temperaturas por de-
bajo de 400°C y la presencia de la fase esta-
ble (MnFe)Al; a temperaturas por encima de
400°C (24, 25).

La cinética de la evolucion estructural
de la aleacion puede ser seguida por mu-
chas técnicas experimentales, las cuales
clasificamos como directas (rayos X, micros-
copia electroénica, etc.) e indirectas (resistivi-
dad eléctrica, poder termoeléctrico, DSC, di-
latometria, etc.). En ambos casos asociamos
los cambios tanto isotérmicos como no iso-
térmicos con la fraccion de atomos que pa-
san de un estado o fase a otro.

En el caso isotérmico la fracciéon trans-
formada Y es evaluada por la relacion:

_ P, T)-P0.T) (9]
P(eo, T)— P(O,T)
donde Prepresenta la propiedad medida en-
tre el valor inicial t = O hasta un t = « sufi-
cientemente largo para que la transforma-
cion ocurra completamente. La propiedad
medida en funcion del tiempo puede ser una
sigmoidal simple, si solo una fase precipita,
o se diluye en el proceso o presentar multi-
ples sigmoidales, si el proceso es multifase.

En el caso no isotérmico, generalmen-
te, la propiedad medida muestra uno o va-
rios 16bulos. Si la propiedad es proporcional
a Y, como sucede con laresistividad eléctrica
y poder termoeléctrico, el l6bulo es asociado
al proceso completo de transformacion; es
decir, precipitacion y disolucién de una fase.
Elfin de la precipitacion o el inicio del proce-
so de disolucion son asociados con el maxi-
mo o minimo del 16bulo respectivo. En el
caso de calorimetria (DSC), Y es proporcio-
nal a la entalpia de formacion H, la cual se
relaciona con el flujo de calor medido con la
derivada temporal de H, de tal forma que el
16bulo completo es asociado con la transfor-
macion, determinandose Y mediante la inte-
gracion del flujo de calor entre los extremos
del 16bulo medido, normalizada al area total
del 16bulo. Note que en el caso de la resistivi-
dad eléctrica, la derivada respecto a la tem-
peratura de la porcion de la curva asociada
con la precipitacion o con la disolucion ge-
nera un lébulo similar al obtenido por DSC,
pudiéndose en este caso seguir el mismo
meétodo para obtener Y.

4. Resultados y discusién

4.1. Analisis isotérmico

En este apartado discutiremos la apli-
cacion de los esquemas tedricos presenta-
dos en el capitulo 2. El estudio isotérmico lo
haremos utilizando la técnica de poder ter-
moeléctrico (S). Las muestras de la aleacion
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AA3003 previamente homogeneizadas son
templadas y envejecidas a diferentes T. El
poder termoeléctrico en funcién del tiempo
de envejecimiento muestra un decaimiento
monotono, siendo la cinética mas rapida a
mayor temperatura de envejecimiento.
Usando la relacion (9) y las medidas de S, re-
portadas por Luiggi (19) calculamos Y. En la
figura 2 mostramos la evolucion de Y vs el
tiempo de envejecimiento a diferentes tem-
peraturas.

Procedemos a aplicar cada uno de los
esquemas teoricos anteriores. La aplicacion
de la teoria de nucleacion y crecimiento lo
hacemos resolviendo el sistema de ecuacio-
nes diferenciales propuestos por Luiggi(17)
y bajo las condiciones alli establecidas se
determina la constante de reaccion para
condensacion C*y disolucion S* de la fase
metaestable asi como para la condensacion
de la fase estable CY. La talla critica la fija-
mos en 2. Los valores de energia de activa-
cion son cambiados computacionalmente
hasta reproducir la curva experimental den-
tro de un rango de error prefijado. En el caso
de los modelos empiricos fijamos el ntcleo
de transformacion en la ecuacion 5y proce-
demos mediante un ajuste no lineal a deter-
minar los valores de los parametros. Los va-
lores de k siguen una relacion de Arrhenius
con la energia de activacion; de alli que si el
mecanismo de transformacion es el mismo a
diferentes temperaturas, el logaritmo de k
variara linealmente con el inverso de la tem-
peratura. La E, se evalua de la pendiente de
la curva. Finalmente para el esquema iso-
conversional, en la figura 2 se hara Y cons-
tante y se determinaran los valores de tiem-
po para cada temperatura. Usando la ecua-
cion (6) obtendremos la energia de activa-
ci6én. En la figura 3 mostramos E, vs Yen el
caso isoconversional. En la tabla 2 resumi-
mos los resultados obtenidos para la alea-
cion AA3003 aplicando los diferentes esque-
mas. La energia E, en las dos primeras filas
corresponde a la energia asociada con la
fase metaestable. Es importante resenar la
concordancia reflejada por los diferentes es-

1.2

0.8}

0.4+

Fraccion Transformada

10' 10° 10
Tiempo (min)

Figura 2. Fraccién transformada vs tiempo de
envejecimiento deducidas de medi-
das de poder termoeléctrico. O T =
365°C, ® T=400°C, A T=435°C, AT
=515°C.

45

Ea ( Kcal / mol )

15 . . -
0.0 0.5 1.0
Fraccion Transformada

Figura 3. Energia de activacion vs Y en el es-
quema iso-conversional isotérmico.

quemas de calculo. Note que en el caso de
nucleacion y crecimiento el valor de la ener-
gla para T= 365°C se aleja de los valores ob-
tenidos a otras temperaturas mas elevadas,
posiblemente por ocurrir a esta temperatura
la transicion de la fase o a la fase de equili-
brio, mientras que con certeza las cinéticas
a alta temperatura corresponden a la fase de
equilibrio. Asimismo, es necesario resefnar
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Tabla 2
Aplicacion de los esquemas tedricos a la aleacion AA3003

Esquema de Calculo Condicion Energia (kcal/mol)

Teoria Nucleacion y crecimiento T =365°C E,=13.2E;=9.0
(Isotérmica) T= 400°C E, =325 E, = 15.0
T= 465°C E,=34.1E,=14.2
T=515°C E,=38.8E,=124

Modelos Empiricos (Isotérmica)

Johnson-Mehl-Avrami
Fujita-Damask

E,=355E, =11.2
E,=38.6E,=15.7

<

Isoconversion (Isotérmica) Ecuacion 6 22<E, <44
09<Y<0.2
Isoconversion (No isotérmica) Ecuacion 8 (N=2) 10<E, <22
Ecuacion 8 (N = 30) 55 < E, <63
09<Y<0.2

Isoconversion (No isotérmica) Kissinger E ,=36

que los valores reportados en los esquemas
empiricos estan intimamente ligados a los
valores de los otros parametros cinéticos.
Finalmente, la variacion de energia con 'Y en
el esquema isoconversional refleja la compe-
tencia entre diferentes mecanismos de
transformacion. Este comportamiento, ob-
viamente, diferencia este esquema del es-
quema modelistico donde la energia de acti-
vacion permanece constante para toda la
extension de la conversion.

4.2. Analisis no-isotérmico

Para el analisis no-isotérmico emplea-
mos medidas de resistividad eléctrica (bien
se pudo usar medidas de calorimetria dife-
rencial de barrido) aplicadas a muestras ho-
mogeneizadas de la misma aleacion
AA3003. Las mismas son realizadas con un
dispositivo de corrientes de Eddy a tempera-
tura ambiente. El esquema de medidas a la
temperatura T seleccionada implica una
permanencia o envejecimiento a esa tempe-
ratura seguida por un temple a la tempera-
tura de medida. El bajo coeficiente de difu-
siéon del Mn en Al (ver figura 3 p. 140 de Ref.
(26)) y la alta velocidad de temple impiden
que ocurra una difusion de Mn, aleante

principal de la aleacion AA3003, durante el
temple. Es importante senalar que ademas
de la componente dispersiva asociada a la
microestructura también habra una compo-
nente fonénica que permanece constante a
temperatura ambiente y cuya participacion
es desestimada al considerar medidas rela-
tivas de la resistividad eléctrica. En la figu-
ra 4 mostramos la variacion de resistividad
en funcion de la temperatura para diferen-
tes razones de calentamiento .

En esta grafica evidenciamos dos com-
portamientos diferentes a temperaturas por
debajo y por encima de 350°C. Para bajas T
se muestra un ligero decrecimiento de p
para bajas B, pero que se convierte en ano-
malo en la medida que elevamos el valor de
B. El valor inicial de p cercano a 4,275
um/cm y su ligera variacion en torno a este
valor se explica, luego de la regla de
Mathiessen (19), si entre el 65y 75% de los
atomos de Mn se encuentran formando pre-
cipitados y el resto de aleantes principales
como Si, Fe hasta su limite de solubilidad y
Cu se encuentran en la solucion sélida. Esto
permite asociar esta primera etapa con la
formacion y posterior disolucion la fase
a-Al(MnFe)Si. La proporcion estequiométri-
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ca de cada aleante y su microestructura pre-
cisa depende basicamente de la historia tér-
mica del material. El gran l6bulo de resistivi-
dad, presente en cada curva a temperaturas
mas elevadas, corresponde a la precipita-
cion y disolucion de la fase de equilibrio
(MnFe)Alg;. Esta conclusion es respaldada
ampliamente en la literatura (24, 25). La
energia de activacion la obtenemos definien-
do el rango de temperatura en el cual ocurre
el proceso. En nuestro caso este rango lo es-
tablecemos entre 300°Cy la temperatura del
maximo. La derivada de cada una de estas
curvas nos dara un lébulo del cual podemos
obtener la fraccion transformada para cada
valor de 3 o en su defecto asociar el area de la
curva entre cada dos valores de temperatura
normalizada al area total a cada valor de Y.
Por supuesto se debe cumplir que Y= 0 para
la temperatura inicialy Y= 1 para la T final.
Luego para cada valor de Y se aplica la rela-
cion iso—-conversional, ecuacion 8, y se cal-
cula la energia de activacion. En la figura 5
mostramos la variaciéon de la energia de acti-
vacion para la formacion de la fase de equili-
brio. El valor de N en la relacion isoconver-
sional se varia en un amplio rango, mos-
trandose en la figura lo resultados para N=2
y N=30. Notamos que los valores de E, para
un valor fijo de Y se incrementa con el valor
de N, y que la energia de activacion no per-
manece constante cuando variamos Y, he-
cho que si ocurre cuando aplicamos la rela-
cion de Kissinger (27), cuyo valor se logra re-
producir para un valor de N = 4.

La comparacion de los resultados obte-
nidos usando la data isotérmica y no isotér-
mica tiene un amplio rango de coincidencia,
verificandose de esta manera lo acertado de
nuestras apreciaciones, ademas permitien-
do establecer que independientemente del
camino térmico a seguir, isotérmico o no iso-
térmico, la energia necesaria para la forma-
cién o disolucion de una misma fase se man-
tiene constante dentro de un rango de error.
De igual forma debemos remarcar que estos
procesos ocurren principalmente por la di-
fusion de Mn en el Al, cuya energia de activa-

435

p(pQcm)

4.05¢

0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura4. Resistividad eléctrica en funcién de
la T a diferentes razones de calenta-
miento. O B = 0.5 K/min, ® f
2 K/min, A B = 10 K/min, A B

20 K/min.
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Figura 5. Energia de activacion vs Y en el es-
quema iso-conversional no isotérmi-
co. O N =2, ® Usando la relacién de
Kissinger, A N = 30.

cion para la difusion es de (52 + 3) kcal/mol
(28), la cual se ve disminuida en nuestra
aleacion AA3003 debido a la presencia de
otros aleantes.

5. Conclusiones

Hemos expuesto diferentes esquemas
teoricos para estudiar la cinética de precipi-
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tacion de fases en una aleacion AA3003
cuya data experimental es deducida de me-
didas de poder termoeléctrico y de resistivi-
dad eléctrica en condiciones isotérmicas y
no isotérmicas respectivamente, concluyen-
do lo siguiente:

1. La descomposicion no isoterma de la
aleacion AA3003 ocurre mediante la
precipitacion de una fase rica en Si
(a-Al(Fe,Mn)Si) a temperaturas por de-
bajo de 400°C y una fase de equilibrio
compuesta principalmente por Mn,
(MnFe)Al,, a temperaturas superiores.

2. Considerando que la energia de activa-
cion para la precipitacion de la fase de
equilibrio en un binario Al 1% Mn es de
41.1 kcal/mol y de 33.4 kcal/mol (28)
para la misma aleacion conteniendo
0.06% Fe, podemos entonces calificar
como validos los resultados obtenidos
con cada uno de los métodos usados en
el presente trabajo. El efecto de otros
aleantes diferente al Mn en nuestra
aleacion AA3003 es el de disminuir el
valor de la energia de activacion en con-
cordancia con la literatura.

3. Independientemente del esquema apli-
cado, isotérmico o no isotérmico, la
energia de activacion necesaria para la
formacién o disolucion de una misma
fase se mantiene constante dentro de
un rango de error.
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