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RESUMEN :

Se modela el proceso de evapo-
racidén de aleaciones de Al-Cu en
levitacidn electromagnética y se
deduce la Lev gue describe la ve-
locidad de la variacicdn de la tem
peratura durante el tiempo de eva
poracién, para obtener vapores de
la aleacidn con concentraciones
invariables. El andlisis cuanti-
tativo del proceso explica los
resiltados experimentales respor-
tados anteriormente, pudiendo
aclarar algunas contradi¢ciones
existentes en. la literatura scbre

el aequilibrio Vapor-ligquide de las

aleaciones de Al-Cu.

1, INTRODUCCIABN

ABSTRACT

The evaporation process of
Al-Cu alloys by electromagnetic
levitation is outlined thereof
deriving the law which describes
the temperature wvariation rate
during the evaporation time for
obtaining vapours of the alloy
with fixed concentration.

In this process use is made of
the guantitative analysis for
elucidating the above-reported
experimental results and making
clear some contradictions exis-
ting in the literature on Al-Cu
allovs vapour-liguid eguilibrium.

Las caracteristicas v propiedades de las capas condensadas al vacio
dependen en gran medida de la pureza de estas, por regla general durante

la evaporacidn se contamina la muestra con los elementos constructivos

del evaporador, en muchos casos las propiedades de las capas condensa-
ias quedan indeterminadas. Para evitar la influencia de la contaminacidn
en los t;ahajas {1 ¥ 21 se desarrollaron las metddicas de fundicidn y
evaporacién de aleaciones en levitacidn electromacnética, el principiec

del método es el siquiente:




Cuando un metal se somete al campo electromaanetico de alta frecuen-
cia surce la interaccidén del campo magnético externo con el campo gque
producen las corrientes pardsitas gue se inducen en el metal, aparecien-
do la fuerza de Lorenzt, que suspende al metal dentro de un inductor, la
forma del inductor permite dirigir esa fuerza levitacional resultante, a
su vez las corrientes par&sitas calientan v funden al metal provocando
su evaporacidn; la "gota" del metal liquido en levitacién se muestra en
la figura 1 tomada del trabajo [2].. Este método permite realizar la, eva-
poracidn (condensacidn) de la aleacidn en-ccndicinnes de stper-alta pu-
reza y posee una perspectiva aplicacidn para la elaboracién de microele-
mentos electrdnicos, permite ademds estudiar las leyes gque rigen los
procesos de evaporacion de aleaciones excluyendo la interaccidn con ter-
ceros elementos (impurezas), permite seguir la Lev del equilibrio de las
Concentraciones en los sistemas Liguido-Vapor, sin afectaciones externas,
lo cual representa el ocbjetivo del presente trabajo.

2. RESENA DE LOS RESULTADOS EXPERIMEMTALES

En el trabajo 123 fue utilizado un inductor ednico, en el cual se de-
posita una muestra de la aleacidn dada por un peso de 2,5 a. El inductor
se alimenta con un generador de potencia variable desde O hasta 1,5 Kw y
20 Khz. Después de realizar las operaciones preparatorias v alcaﬁzar en
la camara de vacio 10'? Tor, Se suministra potencia al inductor, la alea-
cidn se suspende y derrite a los 1,5 % 2 min, homoaeneizindose totalmen-
te gracias a la agitacidn electromagnética. A los 3 minutos posteriores
se desprenden los dxidos de la superficie de la *gota“, quedando limpia,
entonces se abre la pantalla y comienza a efectuarse la condensacién en
sustratos de vidrio. :

Para valorar la composicidn de los vapores se efectiian cnndensaciphes
en sustratos independientes durante iguales intervalos de tiempo Aty con-
secutivos, lo cual es posible con los mecanismos de apertura de los dia-
fragmas y pantallas situagcs en la camara de evaporacidn. Esta experien-
cia ﬁ&rmite-ubtener la variacion de la concentracion del Cu (o Al) en
los vapcres Cy v en la fase liguida C;, durante el tiempo T de evaporacién
{condensacidn) , para lograrlo se someten al andlisis guimico las capas
condensadas, estas poseen concentraciones Cci para cada intervalo At, de
condensacidn. La concertracidn de la primera capa Cc1 es equivalente a la

concentracicn inicial de "la gotd' Cp , asi sucesivamente hastﬂ la Gltima
1

capa condensada durante el intervalo ﬂr Jque posee uria concentracidn ccn
equivalente a la concentracién residual CL de la "gota" al finalizar la
experiencia. El control de las cmncentraeiohes se realizé con ayuda del

método fotocolorimétrico [3,4], con una axactitud de 0,01 % pesc. La me-
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dicidn ordinaria de la temperatura se realizd con un pirdmero Sptico, la
medicidn fina con un termopar que se introducia durante varios segundos
en la *"gota". Las mediciones realizadas arrojaron que la "gota® permanece
a temperatura de T = 1125 % 20°C para todo el intervalo de concentracio-
nes de la aleacidén de Al-Cu, desde O hasta 100 % Cu.

En la figura 2 se muestran tres curvas de la variacidén de la concen-
tracidn del Cu durante el tiempo T gque se prolonga el experimento, para
una "gota" de concentracidn inicia1~CL‘ = 5,6 % Cu (peso). La orimera
curva muestra la variacién de la concentracidn del Cu en la "gota® (C) »
la "gota™ se an;iiza al finalizar el experimento en cada momento T = 5,
7, 10, 15,..., 40 min, cada punto experimental corresponde al valor arrc-
jado por tres experimentos. La segqunda curva muestra la variacidn de la
concentracidn en la capa C, = Ev obtenida en cada A1 = 5 min’; EV represer
ta la concentracidn promedio en los vapores durante el intervalo dado
AT en gue se obtiene esa capa. La tercera curva representa la concentra-
cién instantdnea en los vapores Cy, calculada por la expresidn [2]:

[l

i ac,
et ST
Sobre la base de una gran familia de curvas como las mostradas en la
figura 2; para todo el diapazdn de concentraciones QLU = D,..+, 100 % Cuj
se construyd la curva experimental de la variacidn de la concentracién
del Cu (Al) en los vapores (Cy) en dependencia de la concentracién de
ese elemento en la fase liquida (Cy) como se muestra en la figura 3.

3, ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la dependencia Cy(T) de la figura 2 se cbserva la aparicién de un
mdximo a los ~ 13 min v a continuacidn un plateau horizontal que se man=
tiene hasta los 30 min; este platean atestigua que durante aproximadamen-
te 15 min pueden obtenerse capas con concentraciones constantes, sin em-
bargo durante ese periodo, al igual que durante toda la experiencia, la
concentracidén de la "gota" Cp'ti varia, en casos polilateralmente. Esto
encuentra explicacidn pc . la coexistencia de dos factores: el fendmeno
de la descompensacidén de las concentraciones en el sistema vapnr-liquidﬂ
[5] a temperatura constante, y a la variacidn de la temperatura de la
fase 1fquida; durante el experimento; la temperatura de la "gota" depende
de varios factores dependientes entre s{: -de las propiedades especificas
de la aleacidn, del volumen de la "gota®, - de la potencia y frecuencia
eldctrica suministrada al induckor -y de la presidn de los cases enrare-
cidos, la variacidn de la temperatura de la "gota" ocurre virtualmente
como resultado del gasto de su masa, O bien programadamente controlando

algunos parametros externos como son la forma del inductor v la wvariacidn
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de la potenclia o frecuencia suministrada al mismo.

De esta manera gue durante 1% minutos; en este cgén virtualﬁente, la
variacién de la temperatura de la "gota” compensa el fendmeno de la des-
cumpensacidn de las concentraciones del sistema vapnr-liquidc, esas va-
riaciones de la temperatura oscilan en el rango- 1125 * 20°C.

3.1, Sobre la variacidn real de Cp :

Las publicaciones existentes sobre la evaporacidn.de aleaciones de

aAl-Cu son contradictorias: asi por ejemplo en el trabajo [6]1 las aleacio-
nes de Al-Cu caen clasificadas entre las aleaciones con velocidades cons=
tantes de evaporacidn, sin embargo, en ese mismo trabajo se naflfica que
sdlo la aleacidn Al,Cu no disocia durante la evaporacién. En el trabajo
[7] se afirma gue a temperaturas de 2000°C la presidn de los vapores
de Cu supera la presidn de los vapores de Al, sin embarco los resulta-
dos obtenidos por [8,9] muestran todo lo contrario, los célculos de [7]
contradicen los resultados de [10] en el rango de temperaturas de 1660 %
2270°C. Ccn;ideramos que esas contradicclones se deben en parte a la va-
riacidn incontrolada de los pardmetros termodindmicos del equilibrio 1£-
‘guido-vapor de las aleaciones de Al-Cu, por la presencia de terceros ele-
mentos (impurezas), a la interaccidn de la aleacidn en estado liquido con
el sistema evaporador y al fendmeno de la descompensacidén de las presio-
nes parciales de los elementos componentes de la aleacién durante la eva-
porizacidn.

La evaporacién de aleaciones de Al-Cu en levitacién electromagnética
fue reportada por primera ve:z en 1977 por 111 v en 1978 por 121, los
resultados anteriores a estos, ver [6-101, se obtuvieron con evaporado-

res de metales y 6xidos refreactarios de contacto directo con la aleacién
en fase liquida. Por estos motivos para el andlisis de la variacidn real
de la concentracidn en la fase vapor, consideramos los resultados obteni-
dos por el presente método mds confiables desde el punto de vista de la
pureza, aspecto muy importante para las capas de aleacién de Al utiliza-
dos en la micro electrdnica [13, 14 v 15], cabe senalar que con métodos
sensibles de fluorescencia R-X e infrarrojo no se detectan trazas de im-
purezas en las capas de Al-Cu obtenidos por el método de levitacidn en
los trabhajes [2, 12]1.

-

si consideramos gque en las condicicnes de super-alta pureza se cumbla
la Ley de Raoult (ver [5]), podemos caleular la variacidn tedrica de la
concentracidn de la fase vapor év en dependencia de la cancentraciém de
la fase liquida Cp, lo cual se realiza a partir de las presiones de va-
por independientes de cada elemento componente PEu ¥ Pil t¢uaﬁﬁq estos
se evaporan por separado cada uno v no en forma de aleacién) reportados
en [8,9,10]. El cdliculo de la dependencia G, Vs cy, para las temperaturas
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de 1100 y 1150° {temperaturas minima v méximas del experimento) se muestra
en la figura No. 3, La comparacidn de este resultado analitico con la
CUrva experlmental permite asegurar gue las aleaciones de Al-Cu que con-
tienen menos del 40 % Cu en la fase liguida a temperaturas de 1100 3
1150°C se evaporan con una desviacidn positiva de la Ley de Raoult (re-
lative al elemento mas voldatil-Al) mientras gue para las aleaciones con
s
va que ‘tiende a propiciar iguales cqncentraciones en ambas fases (liqui-

> 40 & Cu, en la curva experimental se observa una desviacidn negati-

do y vapor) cuando la cnncentraéién del Cu asciende a mds del 70 %. Es-
tps resultados explican los reportes'ﬂe [161, donde se notifica el aumen
to ‘paulatino de la volatilidad del Cu durante la evaporacidn de aleacio-
nes de Al-Cu con altas concentraciones de Cu, ademds se comprenden las
contradicciones de los resultados obtenidos en aleaciones de Al-Cu con
concentraciones de Cu en el.intervalo de Cp = 30 + 40 %.

La variacidn de la volatilidad de ambos elementos de manera diferen=
te en diferentes ranmos de concentraciones es precisamente una de las
formas en gue se presenta el fendmeno de la descomoensacidn, el cual pro-
voca la variacidn de las concentraciones en la fase vapor.

3.9, Condicidn de la concentracicn invariable en la fase vapor durante la evaperacidn
de aleasiones
'para deducir las condiciones en cque se cumple Cy = const cuando Cy #
const analizaremos las derivadas de estas con respecto al tiempo, cuando
la temperatura T de evaporacidn es constante.

dc

£~ ' -
e L cv . d 3
dr - ] dr ! (

donde: N = N +N - niimero total de dtomos de lalaleacidn'tcﬁmpcnentea 1

a8

)

v 7) en la unidad de superficie,.

La velocidad de evaporacidn de la aleacidn sera:

W= W v W= m . (3)

lL.a concentracidn instantdnea de los vapores en cada momento astard

dada por:
o L = Nz
S w P ST W (4)

o en forma diferencial para gl elemento 1:

dCy dw, daw .

at = [ za"_ W E_L] ;H‘ H . {5]
seqin [16] i
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1 dWa 1 aw; _._9CL (6)

W3 drt Wi dr dt
donde =
= - | - — -]
w: = ?IP: 1/ B fﬁzf& . (7)

Yl,?z - son los coeficientes de actividad quimica de los elementos 1 v 2.

F:,P: - la presién de vapor de los componentes 1 y 2 en estado indepen-
diente no en forma de aleacidn.

M, ,M, - los pesos moleculares de los componentes 1 y ° gue se evaporan

a temperatura T.

De las ecuaciones (2) v (3) v de (5} v (5) considerando a {4) obtene-

mos 4
dc Cr =C
ﬁTL i3 L“ _iw oy (9)
&y owe w9 | wi owe
— _i.ﬂ.?.i_ = = ';I M {Cp,-Cy) (9)

de las cuales se deduce que a temperatura constante el signo de las de-
rivadas depende del signo de la diferencia C;=Cy .

ac ac
Rieca, L 2 < 3
T < 0 v T3 b 0, cuando Cv N CL ;

ee decir: la aparicién de un mdximo en la dependencia Cylt) a T = const.,
estard dado por la variacidn del signo en la diferencia Cy-C;, durante el
proceso de evaporacidn, perc como 1a variacién del signo de esa diferen-
cia puede ocurrir solamente para aleaciones con puntos caracteristicos
azeotrdpico, en nuestro caso, la variacidn del signo Cp-Cy sblo podrd
estar dado por la inestabilidad de la temperatura en la fase liquida. El
gasto de la masa de la "gota®™ durante su evaporacidén v la variacidn de
su resistencia eléctrica provocan el desplazamiento vertical de la "gota”
en el interior del inductor (figura 1), debido a lo cual varia la induc-
cidn de las corrientes pardsitas, asimismo la temperatura y velocidad de
evaporacidn de los componentas. Esa es una especificidad de la presente
metddica de evaporacidn, oracias a la cual aparecen diferentes caracte-
res en las variaclones de las curvas Cylt) y Cpl7) en la figura Z. Para
analizar este proceso utilizaremos la exoresidn obtenida por [16] para
enlazar las variaciones de las concentraciones en ambas fases a traves
del valor de la actividad guimica y de cada elemento:

BV oy ‘L (10)
-Gy -G,
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donde v (1) = WI{T)/Wi(1) y v, = W3lo)/Wilo)
derivando con resvecto al tiempo a través de la temperatura la expresich

o{ =%

a | _L‘I-Ev}_aTIc‘I.T]_
& Gy )~ T TR Gy )

(10} aobtenemos:

_ay.a S .. CCy  w (11)
ar —ar i-cy = '{i-c)? M

de (11) se deduce gque d/dr [~$¥E—} cuando varia la temperatura puede ser
v

negativa si las derivadas dy/dT y dT/dr tienen signos contrarios. Ademds,

la condicidén de mdximo o aparicidn de un plateau establecido estard dado

g v
por: d/fdr \T=cy

variacién de la temperatura en la ecuacidn (11) gue permite obtener una
composicidn constante de la fase vapor; es decir:

= 0, con lo cual podemos determinar la velocidad de la

ar _ ¥Y{C-Cy) dy W (12)

dt CL[11CL] dT N

El decremento de la velocidad de evaporacidn cuando se produce el

gasto de la "gota" y disminuye su temperatura son las causas de la varia-
cidn negativa de Cyp(1) ¥y Cylr1).
Le esta forma se regquiere considerar en la expresidn (8) la wvariacidn

de la velocidad de evaporacidn:

dCp, - _ CnCv dn _ du
T e M oy a‘[_q H-F ‘131

como dN/dW siempre es negativa, entonces cuando

dW/dt € 0 v dCp/dr < 0, con mavor fuerza dCy/drtr < O semin las ecuaciones
(9) v (13).

Las ecuaciones 12 v 13 permiten establecer los pardmetros tecnoldagicos
pata la obtencidn de elementos condensados de aleaciones con las concen-—
traciones deseadas, y muestran la fenomenologfia del proceso de descompen-
sacidn de las concentraciones de los elementos de la aleacidn durante la
evaporacidn.

4, CONCLUSIONES —

El método de evavoracién en levitacién electromacnética permite utili-

zar el fendmeno de la descompensacidn de las velocidades de evapﬂraciﬁ;
de los elembkntos componentes de la aleacidén para programar la concentra-
cidn de los vapores. Se deaujn la ecuacidén (12) gue describe la velocidad
de la variacidn de la temperatura de evaporacién que permite concentra-
ciones invariables de los yapores. Esa ecuacidn nposee cardcter general
para los procesos de evanoracidén v condensacidn de aleaciones binarias.
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Fig. 1. Vvista de la "gota" del metal
liguido en suspensidn elec-
tromaandtica.

T T T T T T U — 5
0 5 10 15 20 " 25 30 35 40
tiempo vaporizacion ‘T ), min
Fig. Z. Curvas experimentales de la variacién

de la concentracidén del Cu durante el
tiempo que perdura el experimento

Cy — concentracidn en la fase wvanor

C, - concentracidn en la capa condensada
C, - concentracién en la "gota"
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Curvas experimentales
y tefricas de la varia
cién de la concentra-
clidén del Cu en la fase
vapor (Cy) en dependen
cia de la concentraciln
del Cu en la fase 1f{-
quida (C;) para las tem
peraturas senaladas.
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