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Resumen

En esta tesis se desarrolla un nuevo modelo termo-metalirgico de los cambios de fase difusionales de la austenita
que ocurren durante el enfriamiento continuo de una fundicién nodular. El modelo se implementa en un programa de
elementos finitos y se aplica en un estudio paramétrico y en la simulaciéon del enfriamiento de una fundicién nodular
eutéctica colada en dos probeteros: uno de seccién circular y otro cuadrada. Los resultados numéricos obtenidos y
su comparacion con los resultados experimentales ponen de manifiesto la necesidad de modelar los procesos termo-
metalirgicos en miiltiples escalas y la validez de algunas de las hip6tesis propuestas en esta tesis.

Abstract

A new model of austenite diffusional phase changes during continuous cooling of a nodular cast iron has been developed
in this thesis. The model is implemented in a finite element program and applied in a parametric study and simulation
of the cooling of a nodular cast iron in two quick-cups: one circular and one square. Comparison of numerical and
computational results reveals the need to model thermo-metallurgical processes at multiple scales and the validity of
some of the hypotheses proposed in this thesis.

Resumo

Esta tese desenvolve um novo modelo de termo-metalirgico mudancas de fase difusionais de austenita durante o
resfriamento continuo de um ferro fundido nodular. O modelo é implementado em um programa de elementos finitos e
aplicada em um estudo paramétrico e simulacio do resfriamento de um ferro fundido nodular em duas probeteros: uma
circular e um quadrado. A comparacdo dos resultados numéricos e computacionais revela a necessidade de modelar
termo-metalirgicos processos em muiltiplas escalas ea validade de algumas das hipdteses propostas nesta tese.
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Indice de términos

Modelo térmico
H(ln) ...notacién clasica para un espacio de Hilbert.
Q. ..dominio abierto y acotado.
T'=0Q...contorno del dominio 2.
I't...contorno del dominio €2 en donde se prescribe
la temperatura.
I'y ... contorno del dominio 2 en donde se prescribe
el flujo de calor.
Ic...contorno de I'y donde tienen lugar los
fenémenos de conveccién y radiacion entre un cuerpo
By el medio ambiente.
f‘q ...contorno de I' donde se prescribe el flujo de
calor.
't ...contorno de T' donde se prescribe la tempera-
tura.
I‘fjlc ... contorno mévil sélido-liquido.
I'fe ... contorno movil sélido-pastoso.

I‘gﬂ ... contorno mévil pastoso-liquido.

I'B. - . . contorno movil genérico.

€2 ... dominio abierto y acotado de la fase liquida.
Q- .. dominio abierto y acotado de la fase pastosa.
€ ...dominio abierto y acotado de la fase sélida.
Q, ... dominio cerrado y acotado de la fase liquida.
Q. . .. dominio cerrado y acotado de la fase pastosa.
Q, ...dominio cerrado y acotado de la fase sélida.
Qout - . . dominio exterior a €.

n...normal unitaria saliente a €2 en el contorno T'.
n;...normal unitaria saliente a €2; en el contorno
I‘:}C.

Dgm . . . normal unitaria saliente a §2,, en el contorno
ree.

N .. . normal unitaria saliente a €2y, en el contorno
T

ng ...normal unitaria saliente a €2g en el contorno
I‘f)lc.

X ...coordenada espacial.

X ...coordenada material.

Xpe - - - coordenada espacial del contorno mévil.

Q. . . variables internas de estado fenomenolégicas.
p...densidad en la configuracién actual.

po - - - densidad en la configuracién referencial.

k.. .difusividad.

Y ...intervalo de andlisis.

B ...cuerpo genérico.

c...calor especifico tangente.
f ... funcién relacionada con el problema de cambio
de fase isotérmico.
f,, ...funcién que da los valores de las variables de
estado internas fenomenoldgicas.
g ... funcién relacionada con el problema del cambio
de fase no isotérmico.
‘H . ..entalpia especifica.
L ...calor latente.
Nbody - - - DUmMero de cuerpos.
ni’gdy ...numero de cuerpos que experimentan un
cambio de fase.
npy dcy ...numero de cuerpos que no experimentan un
cambio de fase.
Ngim - - - NUmMero de dimensiones.
ny...namero de fases.
Nint - . .nUmMero de variables de estado internas
fenomenoldgicas.
np ...numero de contornos moéviles.
Npe - .. nimero de cambios de fase.
i

pe -
ni

Nype - - - ntimero de cambios de fase no isotérmicos.

q...vector de flujo de calor.

n .numero de cambios de fase isotérmicos.

q; - - - vector de flujo de calor en la fase liquida.

gs - - - vector de flujo de calor en la fase sélida.
q...flujo de calor normal prescrito.

Qeonw - - - Hujo de calor normal debido a los fenémenos
de conveccion y radiacion entre un cuerpo y el am-
biente que lo rodea.

q*...flujo de calor normal debido a diferentes
fenémenos.

dg - - - flujo de calor normal debido a los fenémenos
de conveccién y radiacion entre cuerpos.

Q@ ... calor absorbido por un sistema homogéneo.
r...fuente de calor especifica o calor interno por
unidad de masa y tiempo.

t...tiempo.

T ...temperatura.

T, ...temperatura de la fase liquida.

T, . ..temperatura de la fase sélida.

T, - .. temperatura de la fase pastosa.

Ty . .. temperatura inicial.

T... temperatura prescrita en el contorno I'r.
T . .. temperatura de cambio de fase.



T, ... temperatura liquidus.

T, ... temperatura solidus.

Tret ... temperatura de referencia.

T ...velocidad de enfriamiento.

Vpe - - - velocidad del contorno lec.

k...tensor de conductividad térmica.

k... coeficiente de conductividad térmica.

o, ...constante de Boltzmann.

h...coeficiente de conveccién y de radiacién de un
cuerpo con el ambiente que lo rodea.

he ... coeficiente de conveccion de un cuerpo con el
ambiente que lo rodea.

h, ...coeficiente de radiacion de un cuerpo con el
ambiente que lo rodea.

hg .. .coeficiente de conveccién y de radiacién entre
dos cuerpos.

hyg. ... coeficiente de conveccién entre dos cuerpos.
hyg,. ... coeficiente de radiacién entre dos cuerpos.
hgaire
duccion del medio que separa dos cuerpos.

... coeficiente de transmisién de calor por con-

QUm, - - - conjunto de variables de estado microestruc-
turales.
A,

estado microestructurales.

... funciones relacionadas con las variables de

R ...constante universal de los gases.

p...presion.

V ... volumen.

Q) volumen de un elemento finito.

€r ...medida del residuo desbalanceado admisible
en la formulacién termodindmica restringuida.
C...matriz de capacidad.

C,c ... matriz de cambio de fase.

F...vector del flujo de calor externo en la formu-
lacién termodindmica restringuida.

J...matriz jacobiana.
K...matriz de conductividad.
L, ...vector de cambio de fase.

T ...vector de temperaturas nodales.
R....vector de residuos.

L ...espacio de solucién admisible del problema
termo-metalirgico.

V...espacio de funciones de prueba admisibles.

nV ...subespacio de V.

Modelos Metaltirgicos

... ferrita idiomérfica.

XX

lig...liquido.

gr . ..grafito.

v ...austenita.

eut . ..eutéctico.

FesC ...carburo de hierro.
«...ferrita.

T, T ...temperatura absoluta y velocidad de enfria-
miento.

C'...carbono.

A ... limite critico inferior.
A ...

As...limite critico superior.
A, ... limite cementita.

m ... metros.

t;...tiempo de incubacién asociado al proceso de
nucleacién de una fase.

Cy, ... constante cuyo valor depende del proceso de
nucleacién.

D[, ... coeficiente de difusién del C en la austenita.
AT, ...sobreenfriamiento con respecto a la tempe-
ratura eutectoide estable.

fi, fys fors fo y fp... fracciones volumétricas co-
rrespondientes: al liquido, a la austenita, al grafito,
a la ferrita y a la perlita respectivamente.

Ryr, Ry ...radio y velocidad de crecimiento de un
nodulo de grafito.

Dg. ... coeficiente de difusién del C en la ferrita.

Pls Pgry Pvs Pas PP, Po---densidad del liquido, del
grafito, de la austenita, de la ferrita, de la perlita y
de la cementita respectivamente.

ce/v, ¢o/9m | concentraciones de equilibrio de C
en la ferrita en contacto con la austenita y con el
grafito respectivamente.

R, Ra ...radio y velocidad de crecimiento de una
envoltura o de un grano de ferrita.

C"0 ... concentracion de C en la austenita alejada de
la interfase con la ferrita.

Cv/ . concentracién de equilibrio de C en la
austenita en la interfase con la ferrita.

Cyr ... concentracién de C en el grafito.

R, ...radio del grano eutéctico.

Ng™, N® NF...nimero de nédulos de grafito, de
granos de ferrita y de colonias de perlita por unidad
del volumen total del grano eutéctico respectivamen-
te.



D ... coeficiente de difusion del C a través de la fe-
rrita modificado.

a; . . .coeficiente de un elemento ¢ presente en la
aleacion.

C; ... concentracién de un elemento 7.

fr, f p ... fraccién volumétrica de perlita y velocidad
de crecimiento de la fraccion volumétrica de dicho
microconstituyente.

Kp ...coeficiente cinético del crecimiento de la per-
lita.

ATp ...sobreenfriamiento con respecto a la tempe-
ratura eutectoide metaestable.

NIT

v )

NP ... velocidad de nucleacién de los nédulos
de grafito y de las colonias de perlita.

Rp, Rp ...radio y velocidad de crecimiento de una
colonia de perlita.

Cy, C3, Cy...

del grano de ferrita, de equilibrio en la ferrita en la

concentraciones de C en el medio

interfase con la austenita y en la austenita respecti-
vamente.

t, At...tiempo e intervalo de tiempo respectiva-
mente.

Ry ...radio de los nicleos de ferrita.

fais faip, - --fracciones volumétricas de ferrita en
dos instantes sucesivos, t y t + At.

AF ... variacién de la energia libre debido a la gene-
racion de la austenita desde la perlita.

N, ...numero de granos de una fase cualquiera por
unidad de volumen.

K,, Ky ...coeficientes de nucleacion.
kp...coeficiente de crecimiento de las colonias de
perlita.

Hp ...dureza Brinell.

tRyr, TTAIR,, .. . radios de los nédulos de grafito en
dos instante de tiempo sucesivos.

‘R, AR, .. .radios de las envolturas de ferrita o
de los granos de ferrita (dependiendo del modelo) en
dos instante de tiempo sucesivos.

C(1,q) - - -expresiéon correspondiente a una cur-
va CCC.

acay, beay, ¢y - - - coeficientes que caracterizan la ex-
presion correspondiente Cr gy.

EXL,, THAtAp . espaciado interlaminar en una colo-
nia de perlita para dos instantes de tiempo sucesivos.
tATp, A*ATp .. sobreenfriamiento con respecto

a la temperatura eutectoide metaestable en dos ins-
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tantes de tiempo sucesivos.
df ...fraccién volumétrica diferencial de una fase.
dfp ... fracciéon volumétrica diferencial de perlita.
", f{"...fracciones incial y final de grafito du-
rante la transformacién eutectoide estable.
ft ... fraccién de austenita transformada.
fgr4a-..suma de las fracciones volumétricas de
grafito y ferrita.
frict, ffict ... fraccién volumétrica ficticia y veloci-
dad de crecimiento de dicha cantidad.
lo, lo... espesor y velocidad de crecimiento del es-
pesor de las envolturas de ferrita.
}:Ci, f}ict ... fracciones volumétricas ficticias para

dos instantes de tiempo sucesivos.

o
i—1

dos instantes de tiempo sucesivos.

& ... espesores de las envolturas de ferrita para

7 ...velocidad de crecimiento de una envoltura de

ferrita.

S%...espesor inicial de los granos de ferrita.

foni
prim *

rrespondiente a una primer etapa.

..velocidad de crecimiento de la ferrita co-

Ng - - -nUmero de granos de ferrita que nuclean sobre
cada nédulo de grafito.

iC> ... concentracién de C en la ferrita en la interfase
con el grafito considerando una reaccién interfacial
en dicha interfase.

e - - - coeficiente de reaccién interfacial.

NDO ... densidad de los nédulos de grafito al comienzo
de la transformacion difusional de la austenita.
0C&/0r|r=r

centracion de C en la ferrita en la interfase con el

orr 0CL[Or| =R, ... gradientes de con-
grafito, y en la austenita en la interfase con la ferrita
respectivamente.

¢ ... flujo de C.

k... coeficiente de reaccién interfacial en la inter-
fase ferrita/grafito.

C'...concentracién de C en la ferrita en la interfase
con el grafito considerando una reaccion interfacial.
g%, dg®/s ... fraccién volumétrica de grafito y fe-
rrita, y fraccion diferencial de la misma cantidad.

gt ... fraccién de asutenita transformada.
gP...velocidad de crecimiento de la fraccién
volumétrica de perlita.

Ap ...coeficiente de nucleacién de las colonias de
perlita.

Orq .. .espesor inicial de la envoltura de ferrita al



inicio de la transformacién eutectoide estable

ARy, ...incremento del radio de un nédulo de grafi-
to durante un intervalo de tiempo At.

X(p—j) - fracciones volumétricas de perlita y ferri-
ta respectivamente.

kp—gy, m(p—y)-...coeficientes que caracterizan el
crecimeinto de la perlita y de la ferrita respectiva-
mente.

R*...valor del radio critica que delimita la regién
de la austenita transformada a ferrita en funcién de
la segregacion del Si.

Cs

la fase sélida respectivamente.

., C&, ... concentracién en peso de Si inicial y en
k5?. .. coeficiente de particion del Si.

An, Ag, .. .superficies totales de las envolturas de
ferrita y de los nédulos de grafito en contacto con la
austenita respectivamente.

CFE'...carbono equivalente.

Ce, Csi, Cp, Curmny, Curo, Cniy, Cop...concen-
traciones en peso de C, Si, P, Mn, Mo, Ni y Cr
respectivamente.

A. .. Amstrong.

Leo .. liquido cuyo porcentaje en peso de C corres-
ponde al eutéctico.

Yg' - .. austenita cuyo porcentaje en peso de C es el
maximo admitido en dicha fase.

Vaives - - - ley de las fases de Gibbs.

Vg, Qg ...austenita y ferrita cuyos porcentajes en
peso de C corresponden al limite critico inferior (A4y).
G, dG ..., G,, Ggenergia libre de Gibbs, fraccién
diferencial de la misma cantidad y energia libre
de Gibbs en las fases v y 8 respectivamente.
F'...energia libre de Helmholtz.E . .. energia interna.
P ...presiéon absoluta.n;...nimero de moles o ato-
mos de un elemento 1.

i, [, uf ... potenciales quimicos de un elemento
1, y del mismo elemento en las fases a y 3 respecti-
vamente.

FE ...energia interna.

H, H,, Hg...entalpia y entalpia de las fases o y 3
respectivamente.

S, S, Sp...entropia y entropia de las fases a y
respectivamente.

Fes, Fe,, Fe, Fe delta, gama y alfa.

w, B...dos fases cualesquiera alfa y omega.

T, Tc,, T,

s ...temperaturas de equilibrio corres-
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pondientes a las fases o, 8y w.
17

un grano de una fase o con un radio finito 7.
AGvy, AG,, AGe, AGr, AGy, 0Fp ...incrementos

de la energia libre de Gibbs debido a las variaciones

...temperatura de equilibrio correspondiente a

del volumen, de la curvatura, de la composicién, de
la temperatura, de la velocidad de enfriamiento y de
la presion respectivamente.

AHcp, AScp...variacién de la entalpia y de la
entropia debido a un cambio de fase.

Ysup - - - €nergia interfacial.

Keur - - . curvatura.

T'gr ... coeficiente de Gibss-Thomson.

Ttk ATP#k | temperatura y sobreenfriamiento
térmico en una zona alejada de la interfase de cam-
bio de fase.

T*, AT; ... temperatura y sobreenfriamiento térmi-
co entre dos limites criticos respectivamente.

k ...coeficiente de particién.

Ca, C}...composiciones de soluto de una fase alfa
y otra beta a una temperatura de transformacién de
una fase T™ respectivamente.

ATO e
y fin de una transformacién para una concentracién
Co.

My - .. pendiente de la linea de méxima solubilidad

diferencia entra las temperaturas de inicio

del soluto en una fase a.

ACy...diferencia entre los valores de la concen-
tracién de soluto en una fase para dos temperaturas.
Cy . ..concentraciéon de C inicial.

AT ..
dT, /dC ... .variacién de la temperatura de transfor-

macién de una fase a en funcién de la composicion
de soluto.

(ag — a3¢h) ... transferencia neta de dtomos de so-
luto a través de una interfase a/f3.

ag, d’g ....cantidad de atomos de soluto por unidad
de drea y tiempo que entran y salen de las fases a y
[ respectivamente.

ATy, .. .sobreenfriamiento debido a la velocidad de
la transformacién (sobreenfriamiento cinético).

VoF, UCF, --.velocidad neta de cambio de fase y
velocidad de cambio de fase considerando una fuerza
impulsora infinita respectivamente.

AF,, de libre
de Helmholtz en las fases alfa y beta debido a la

AFg ... variacién la  energia



variacion de la presion.

AG,, AGg...variacion de la energia libre de Gibbs
en dos fases alfa y beta debido a la variacién de la
presion respectivamente.

AP ...variacién de la presién.

Vo, Vg ...volumen de las fases alfa y beta respecti-
vamente.

Viava - - . velocidad de avance de un frente de cambio
de fase o de transformacion.

ATy, AT,, ATe, ATy, ATp...sobreenfriamientos
debido a la velocidad de enfriamiento, a la curvatu-
ra, a la composiciéon, a la temperatura y a la presién
respectivamente.

la, Mg -..potenciales quimicos de una fase alfa y
beta respectivamente.

Cy, Cp...composiciones de un soluto cualquiera en
una fase alfa y beta respectivamente.

D ...coeficiente de difusion de wuna elemento
cualquiera.

0 ....espesor de una capa limite delante de un frente
de transformacién.

0y/a - - - tensién superficial en una interfase v/a.

G*, r*...energia libre y radio correspondiente a un
nticleo de una fase cuyo tamano es el critico.

AGg ...variacién de la energia libre por unidad de
volumen debido a la deformacién.

Vsup - - - tensién superficial en una interfase de dos
fases.

Ajny ... area de una superficie correspondiente a una
interfaz entre dos fases.

AG, ... variacién de la energia libre debido a los de-
fectos presentes en una matriz metalica.

AGP/®  variacién de la energfa libre de Gibbs en
una fase 3 cuando una dtomo de soluto de dicha fase
se une a otra fase a.

Sqt ... numero de atomos de soluto que encaran una
interfase.

v... frecuencia de vibracién atémica.

I...numero neto de atomos por segundo que dejan
una matriz de una fase [ para incorporarse a otra
fase a.

Adp - - - distancia de salto promedio de un atomo de
soluto desde una fase 3 hasta otra fase a.

Ce .. .flujo de dtomos de C a través de una interfase
de cambio de fase.

&y, ¢B---flujo de dtomos de un soluto hacia una

fase cuyo radio es r, y de un elemento B respectiva-
mente.

CBle ¢alB . concentraciones de equilibrio de solu-
to en una fase 8 en contacto con otra fase o, y de una
fase « en contacto con otra fase [ respectivamente
7...velocidad de crecimiento de un grano de radio
.

pel, py) ... potenciales quimicos del C y del Fe en
la ferrita y en la austenita respectivamente.

G*, G7, G'Y, ...valores de las energias libre de la
ferrita, la austenita y la austenita enriquecida en C
respectivamente.

AGVHV%O‘ ... fuerza impulsora para que la austeni-
ta transforme a ferrita.

Cy ...composicién en C promedio en la austenita
que transforma a ferrita y a austenita enriquecida
en C.

pele=cx - - - -potenciales quimicos del Fe y del C
en la austenita y en la ferrita para una composicion
Cx.

AG,, ...cambio de la energia libre por unidad de
volumen debido a la nucleacion de la ferrita.

a%] olo=cx - .- actividad del Fe y del C en la ferrita
y en la austenita para para una concentraciéon de

soluto Cc .

lg, lg ... longitud de difusién efectiva del C en la
austenita.

ASJ,YC "cantidad de C acumulado en la ferrita y en la
austenita en dos instantes de tiempo sucesivos.

Jo ... flujo de atomos de C desde las laminas de fe-
rrita hacia las laminas de Fe-Fe;C.

Tp ...temperatura de transformacion eutectoide me-
taestable en una sistema metaestable Fe-Fe3C.

Dy . .. coeficiente de difusién del C en el Fe puro.
Qv ...energia de activacién del C en la austenita.
T’ temperatura eutéctica.

Tar, Tags...temperatura de liquidus y de solidus de
la austenita respectvamente.

Tar, Tas ... temperatura de liquidus y de solidus
del grafito respectivamente.

Cp ... méxima solubilidad del C en la austenita.
C¢r ... concentracién de C correspondiente al punto
eutéctico.

cv/9r v/t concentraciones de equilibrio de C
en la austenita en contacto con el grafito y con el

liquido respectivamente.
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C'97 .. concentracién de equilibrio de Cen el liqui-
do en contacto con el grafito.

tHAtCl/y - tOUY | concentraciones de equilibrio
de C en el liquido en contacto con la austenita en dos
instantes de tiempo sucesivos.Cyy, . .. porcentaje en
peso de Mn en la aleacion.¢ . .. flujo de C.

Riot .. .radio del grano correspondiente al EVR
segin la teoria uninodular.

R,TYJ ...radio del grano de austenita sobre un nédulo
de grafito segun la teoria uninodular.

Ngr ...velocidad de nucleacién de los ndédulos de
grafito por unidad de volumen total del grano.

Agr ... coeficiente de nucleacion de los nédulos de
grafito.

ch ... coeficiente de difusién del C en el liquido.
Ry ...radio de una esfera cuyo volumen es igual
al volumen solidificado en una grano equiaxial den-
dritico.

Ry ...radio de una superficie esférica delimitada por
las puntas principales de las dendritras de austenita.
Ry ...radio del grano correspondiente al EVR segtn
la teoria multinodular.

Cgip - . - concentracion inicial de Si.

ks; ... coeficiente de particién del Si.

z1, 29, 23...zonas correspondientes: al sélido, al
liquido interdendritico y al intergranular respectiva-
mente.

SM ... espesor de la capa limite de soluto (C) en el
liquido intergranular.

f#, f#2, f#s .. fracciones volumétricas correspon-

dientes a 21, 2o v a z3 respectivamente.

22 z3
L Jgr

dendritico e intergranular correspondientes a zo y a

... fracciones volumétricas del liquido inter-

z3 respectivamente.

1 22 #3 . fracciones volumétricas de

gr> gr> gr
grafito correspondientes a 21, z2 y a 23

respectivamente. f; ...La fracciéon del volumen
del EVR correspondiente a la esfera que envuelve el
grano de austenita.

NIri# o N9Ti#2 - N97i# | cantidad total de nddulos
de grafito correspondientes a una familia jen z1, 2o
y z3 respectivamente.

NI NI NYT® L densidad de nédulos de

grafito correspondientes a una familia j en z1, z3 y

) )

z3 respectivamente.

N} ...densidad de granos de austenita.

A, ... coeficiente de nucleacién de los granos de
austenita.

Agy ... coeficiente de nucleacion de los nédulos de
grafito.

N‘g/rj ...densidad de nédulos de grafito correspon-
dientes a una familia j por unidad del volumen total
del grano eutéctico o EVR para la teoria multino-
dular.

N97i ... cantidad total de nédulos de grafito corres-
pondientes a una familia j en el grano de austenita
o EVR para la teoria multinodular.

Cooys C;‘Og ... concentraciones de C en el liquido in-
tergranular considerando una distribucién uniforme
de C en z3.

c,, tC

v Yoo
en el liquido intergranular sin considerar la capa

t+HALC, ... concentracién promedio de C

limite en z3; y valores de la misma cantidad para dos
instantes sucesivos.

'Ry, t+AtRN,tRf>‘[, t“‘AtRy...radio de la esfera
cuyo volumen es igual al volumen solidificado y de
una superficie esférica delimitada por las puntas
principales de las dendritras de austenita para dos
instantes sucesivos.

N{' ... tasa de nucleacién de los nédulos de grafito
por unidad de volumen total del granos eutéctico o
del EVR correspondiente a la teoria multinodular.
bM M coeficientes de nucleacién de los nédulos
de grafito.

fs ... fraccién volumétrica solida con respecto al vo-
lumen total del grano o EVR.

ks ...coeficiente de particién de un elemento
cualquiera z.

Cx,, Cx ...concentracion inicial y actual de un ele-
mento cualquiera .

my ... pendiente de la linea de liquidus de la austeni-
ta.

N NI'2 0 NI . densidad de nédulos de
grafito en z1, zo y 23 respectivamente por unidad
del volumen total del grano eutéctico o EVR corres-
pondiente a la teoria multinodular.

BINGT, BINGTT L BINGTT L densidad inicial y
final de nédulos de grafito en zy, 25 y 23 respec-
tivamente por unidad del volumen total del grano
eutéctico o EVR correspondiente a la teoria multi-
nodular.

U*, U*, U? ...cantidad total de C en 21, 22 y 23
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respectivamente.
21 Z2 23 ]
Ugr, Ugz, Ugi...volimenes de grafito correspon-

dientes a z1, 29 y z3 por unidad de volumen de cada

zona respectivamente.

i,f pz1 21
Rg... Rg.

nodulos de grafito pertenecientes a una familia j

...radios inicial y final, y radio de los

presentes en z7.

Af# Af?2 .. variacion de las fracciones volumétri-
cas correspondientes a z; y 2o en un paso de tiempo
At respectivamente.

ANIT# ANITI*2 0 ANIT# | variacién de la can-
tidad total de ndédulos de grafito pertenecientes a
una familia j en z; y 22 en un paso de tiempo At
respectivamente.

ANZIZ D ANTT 0 ANT® | variacién de la den-
sidad de ndédulos de grafito pertenecientes a una
familia j en z; y 22 en un paso de tiempo At respec-
tivamente.

At . ..paso de tiempo.

”Ath:,;’ ...variacién promedio del radio de los
nodulos de grafito pertenecientes a una familia j
en 2o y 23.

'Rgy,, "TA'Ry,. .. .radio de los nédulos de grafito
pertenecientes a una familia j en dos instantes suce-
sivos.

hitatye BERAIz - LERALTES  volimenes  de
grafito correspondientes a z1, zo y z3 por unidad
de volumen de cada zona respectivamente en dos
instantes de tiempo sucesivos.

AV AM D AM | constantes empleadas en el calculo
de C%, .

Vi ... volumen total del grano eutéctico o del EVR
correspondiente a la teoria multinodular.

Ao ...espaciado entre los brazos secundarios de las
dendritas de austenita.

o - .. constante de engrosamiento de las dendritas
de austenita.

ty...tiempo local de solidificacién.

Cg/ ar. C’Z/ ? ... concentraciones de equilibrio de C
en la austenita en la interfase con el grafito y con la

cementita respectivamente.

Ty, T, ... limites superior e inferior del intercritico
eutectoide estable respectivamente.
T 15 , T}; ... limites superior e inferior del intercritico

eutectoide metaestable respectivamente.

Cg, Cg ...concentraciones de C correspondientes a
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la interseccién de los limites A; y A3 de uns sistema
estable Fe-C-Si y metaestable Fe-Fe3C respectiva-
mente.

Tc ...temperatura de Curie.

q% ...flujo de C desde la austenita hacia los nédu-
los de grafito durante el crecimiento de los nédulos
desde el fin de la solidificacién hasta T .
an/ar’TZRgr7 6Cg,/8r’r=Ra ... gradientes de C en
la austenita en la interfase con el grafito y la ferrita

respectivamente.

C

alel
transformaciones en estado sélido.

cy/e

de C en la austenita en la interfase con la ferrita a

...porcentaje de C en la austenita durante las
|T:T(§x ... valor de la concentracién de equilibrio
T

la temperatura Ty .

%, (;% ...flujos de C desde la austenita hacia los
noédulos de grafito a través de la ferrita y hacia la
austenita alejada de la interfase con la ferrita res-
pectivamente.
0~ ...espesor de la capa limite de C en la austenita
en la interfase con la ferrita.

Aaygrs Ay/gr-
de grafito en contacto con la ferrita y la austenita

.. areas de las superficies de un nédulo

respectivamente.

0C&/0r|,=r, . ..gradiente de C en la ferrita en la
interfase con la austenita.

808/07“’7":Rgr

interfase con el grafito.

...gradiente de C en la ferrita en la

¢¢ ... flujo de C desde la ferrita hacia los nédulos de

grafito.

HRALA o R
T‘j )

un nédulo de grafito pertenecientes a una familia j

A, gr; - - - dreas de las superficies de

en contacto con la ferrita y la austenita en un ins-
tante t + At respectivamente.

tratg . URALE CURALE | URALfL L fracciones de
grafito, austenita, ferrita y perlita en un instante
t+ At.

*R,,, "TA'R,, ...radios de un grano grano de ferrita
en dos instantes sucesivos t y t+ At respectivamente.
tRp,, "2t Rp, ...radios de una familia i de colonia
de perlita en dos instantes sucesivos t y t + At res-
pectivamente.

Aoy, Ao Ap, Ac...espesor de una lamina de ferrita,
de cementita, de una colonia de perlita y espesor
critico de una colonia de perlita respectivamente.

d)& ri)g ...flujos de C a través del volumen de la



austenita y del borde de grano de una colonia de
perlita.

o®/9 g7/ . _tensiones superficiales en las interfases
ferrita/cementita, y austenita/cementita respectiva-
mente.

AN‘f ...numero de colonias de perlita nucleadas por
unidad de volumen en un intervalo At.

up .. .coeficiente de nucleacién de las colonias de
perlita.

bp ...espesor de una colonia de perlita.

V)" ... volumen molar de la austenita.

A, ... 4rea de la seccién transversal de la ferrita a
través de la cual difunde el C.

Op ...espesor del frente de transformacién a través
del cual difunde el C.

ARp ...incremento del radio de las colonias de per-
lita en un itnervalo de tiempo At.

D¢, Dp., ... coeficientes de difusién del C en el
volumen de la austenita y en el borde de grano de
una colonia de perlita respectivamente.

C’g{ “, Cgi ?concentraciones de C de equilibrio en la
austenita en la interfase con la ferrita y la cementita
a la temperatura eutectoide metaestable respectiva-
mente.

Coe, Cau, Cpg .. ..concentraciones en peso de C en
la cementita, en la ferrita y en la perlita respectiva-
mente.

AH‘I/D ...variaciéon de la entalpia debido a la trans-
formacion de la austenita en perlita.

p...cantidad de familias de colonias de perlita nu-

cleadas.

Wer, Wa, WUp; A, A, AL por-
centajes de peso de C en el grafito, en la ferrita y
en la perlita en dos instantes sucesivos t y t + At
repectivamente.

U, U ... cantidad de C en la cementita y en la
ferrita de una colonia de perlita respectivamente.
RO

gr
y de los granos de ferrita respectivamente.

RY .. .radios iniciales de los nédulos de grafito

L., Lp...calores latentes de la ferrita y de la per-
lita respectivamente.

T.,, - .. temperatura eutectoide metaestable para un
sistema binario Fe-FesC.

Re .. .radio de una célula eutéctica.

N¢, NG ...

de area y de volumen respectivamente.

nimero de células eutécticas por unidad

Sg, S{ ... 4rea de las superficies correspondientes a
la totalidad de las células eutécticas y a la totalidad
de las colonias de perlita por unidad del volumen

del EVR respectivamente.

Simbolos Matematicos
V ...operador gradiente con respecto a un sistema
cartesiano de referencia para la formulacién ter-
modindmica restringuida del problema de cambio de
fase.
div...operador divergencia.
V2. ..operador laplaciano.
T ...simbolo de transpuesta.
H ... funcién de Heavside.

e...base de los logaritmos neperianos.
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Abreviaturas

Fe3C simbolo del carburo de Fe. 35, 36, 44, 57-61, 97, 98,
118, 119, 122

ATD analisis térmico diferencial. 28

CAD diseno asistido por computadora. 1

CAE ingenierfa asisitida por computadora. 1
CAM manufactura asistida por computadora. 1
CCC curva de enfriamiento continuo. 15, 16

EVR elemento de volumen representativo. 10, 14, 15, 31, 72,
73, 79, 81, 82, 84-88, 93, 94, 98, 101, 106, 107, 140

F'S fin de la solidificacién. 130
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A.,, temperatura critica superior de los diagramas Fe-Fe3C
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introducciéon

En este capitulo se presentan las principales caracteristicas de las fundiciones en general y de la fundicién
nodular en particular. Se mencionan los aspectos fundamentales del modelado termo-metalirgico, la moti-
vacién, los objetivos y por ultimo se describe el contenido y la organizacién de esta tesis. En la Seccién 1.2 se
presentan los principios generales de las fundiciones desde un punto de vista histérico, se describe la produc-
cion de la fundicién desde una perspectiva reciente, se presenta la tendencia actual de la fabricacién de piezas
y partes de fundicién, se da una clasificacion de las fundiciones ferrosas y se describen los principales aspectos
de la fundicién nodular. Algunas de las principales metodologias para el modelado termo-metalirgico durante
el enfriamiento de una aleaciéon fundida son mencionados en la Secciéon 1.3. En la Seccién 1.4 se describe la
motivacion, los objetivos y los principales resultados de esta tesis. Finalmente, un resumen del contenido y

una breve descripcion del modo de organizacién de esta tesis son presentados en la Seccién 1.5.

1.2. Consideraciones generales

El proceso de fundicién, como técnica de produccién de piezas de formas complicadas y casi sin restricciones
en sus detalles, es empleado por el hombre desde hace aproximadamente 5000 afios (National Center, 1990).
No obstante su antigiiedad, la flexibilidad de diseno asociada a las fundiciones para la fabricacion de piezas,
en la actualidad resulta superior a la de cualquier otra técnica de conformado. Con relacién a un proceso
de mecanizado, optimiza el uso del metal fundido o conformado plasticamente, ademdas de no generar las
tensiones residuales asociada a los procesos de mecanizado, permitiendo colar el fundido en las zonas que la
requieran y retirarlo de las que no lo requieran. En relacion a los procesos de conformado plastico, disminuye
la anisotropia y las inhomogeneidades microestructurales, permitiendo, ademas, la fabricacién de piezas cuyas
formas y tamanos resultan imposibles de alcanzar mediante estos procesos. Por tltimo, el reemplazo de
conjuntos y de partes soldadas mediante el empleo de piezas y partes de fundiciéon permite optimizar los
costos de produccion y de inventario, ademds de eliminar tolerancias de mecanizado y posibles errores de
montaje y de ingenieria, de aqui la importancia y el aumento de su empleo en la fabricacion de piezas y partes
en la industria metal-mecdnica (Report, 2007; Spada et al., 2008).

Con el avance del tiempo y el advenimiento de la electréonica y la informatica, las técnicas y los procesos
involucrados en la fabricacién de piezas fundidas fueron actualizandose. Hoy en dia, la automatizacion de los
procesos de fundicién y el uso de novedosas técnicas computacionales (CAD, CAM y CAE), han permitido
optimizar los tiempos y disminuir los costos de desarrollo de un producto, evitando gastos innecesarios en
prototipos entre la concepcién de una idea y el desarrollo final de una pieza fundida. Actualmente, los nuevos
paradigmas de produccién empleados en la industria de las fundiciones, son el fruto de la estrecha relacién
etablecida entre diversas ramas de las ciencias, de donde surgié la ciencia de materiales computacional, hoy

en dia empleada en las principales fabricas de fundicién a nivel mundial (Report, 2007; Spada et al., 2008).
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Fundiciones Ferrosas

Fundiciéon Gris Mecanizable Fundicion Blanca no Mecanizable

Laminar Nodular

Perlitica Martensitica
I A
6’)1/;; ‘&?07,7[ ?@Z,F /Q;,Ze
% %, 72357.0 72&2}2.
e

Fundicion Maleable

Fundicion Perlitica Fundicién Ferritica

. °r, o, i %y
<~y % 2z A
P, % %

Z, 7,
@, @, <
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Figura 1.1: Clasificacién de las fundiciones ferrosas segin Rollason (1973).

1.2.1. Clasificacion de las fundiciones ferrosas

En la Figura 1.1 se presenta una clasificacién de las fundiciones de hierro en funcién de la morfologia
del grafito y del tipo de matriz metdlica en la cual estd embebido. Algunos de los principales factores que

promueven la obtencién de las fundiciones de hierro listadas en la Figura 1.1 son:

= El tratamiento del liquido: en las fundiciones enfriadas lentamente y sin tratamiento del metal liquido,
el C precipita en forma de ldminas obteniéndose las conocidas fundiciones grises.! Por otro lado, cuando

al metal liquido se le agrega Mg, el C precipita en forma esferoidal obteniéndose la fundiciéon nodular.

= La composicién quimica: principalmente influye sobre el tipo de matriz obtenida. La adicién de Si fa-
vorece el desarrollo de las transformaciones de fase segtn el sistema estable Fe-C-Si; mientras que la
adicion de Sn, Sb, Mn, Cr o Cu, favorecen las transformaciones de fase segun el sistema metaesta-
ble Fe-FesC.

= La velocidad de enfriamiento: una baja velocidad de enfriamiento promueve las transformaciones de
fase segun el sistema estable Fe-C-Si, ademas de evitar la presencia de carburos en la matriz metélica al
favorecer la descomposicion del Fe3C en grafito y ferrita. De manera opuesta, velocidades de enfriamiento

elevadas favorecen la precipitaciéon del C en forma de FezC.

= Los tratamientos térmicos: una pieza en bruto de colada, puede ser sometida a diversos tratamientos
térmicos con el fin de lograr las propiedades deseadas, un claro ejemplo es la fundicién maleable obtenida

mediante el proceso de maleabilizacion a que son sometidas las fundiciones blancas.

A continuacion se presenta una clasificacion de las fundiciones ferrosas junto a una breve descripcion de

las principales caracteristicas de cada una:

= Fundicién blanca: se obtienen a partir de aleaciones con poco C (1,8 — 3,6 %C'), bajos porcentajes de Si

(0,5—1,9%51) y elevadas velocidades de enfriamiento. En estas aleaciones el C precipita en forma de Fe3C

ILa fundicién gris debe su nombre al color que presentan estas aleaciones una vez fracturadas.
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en lugar de grafito y las transformaciones de fase se desarrollan segin el sistema metaestable Fe-FesC
mostrado en la Figura 1.2. Se caracterizan por ser extremadamente duras, fragiles, de baja resistencia al
impacto, indeformables al frio e imposibles de mecanizar. Su campo de aplicacion se limita a componentes
que requieren gran dureza y resistencia al desgaste, tales como cilindros de trenes de laminacién, equipos
de mineria, contenedores de cemento y molinos de bolas para produccién de cemento entre otros. La

fundicién blanca constituye el punto de partida para la obtencion de la fundiciéon maleable.

T
A

1539 A

1472
) ——

142V

d+7

1130

»
»

6,67 c

Figura 1.2: Diagramas metaestable Fe-Fe;C superpuesto a una representacion esquemdtica de un diagra-
ma Fe-C-Si para una composicién fija de Si.

= Fundicién gris: con este nombre se designa a un grupo de fundiciones cuyo enfriamiento se lleva a
cabo segun el diagrama pseudo binario estable Fe-C-Si mostrado en la Figura 1.2. Para conseguir estas
aleaciones se anaden elementos grafitizantes al caldo liquido en los hornos donde la carga del metal
es fundida, principalmente Si y solo en algunos casos Al, Ni o Cu. La funcién de estos elementos
es la de favorecer la disociacién del FesC en austenita y grafito (dado que el Fe tiene una mayor
afinidad con estos elementos que con el C),; de esta manera se logra que el C precipite en forma de
grafito. En estas fundiciones la morfologia del grafito es del tipo laminar, y a temperatura ambiente se
caracteriza por estar embebido en una matriz ferritica, perlitica o una mezcla de ambas; dependiendo de
la velocidad de enfriamiento y de la composiciéon quimica de la aleacién. Son fragiles y pocos resistentes
a la traccidén, la resistencia y la ductilidad al esfuerzo de compresién es superior a la del acero y tienen
muy buena capacidad de amortiguamiento. A la temperatura de colada tienen mucha fluidez por lo que
permiten moldear piezas de formas complicadas. Es uno de los materiales metalicos de méas bajo costo

de produccién y el metal fundido de mayor volumen de produccién (Subseccién 1.2.3).
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» Fundicién nodular: se obtienen a partir de una fundicién gris promoviendo el precipitado del grafito
en forma esférica (de aqui su nombre), lo cual se logra con la adicién de pequenas cantidades de Mg
(también suelen emplearse, aunque en menor medida, otros agentes nodulizantes como el Ce, Ca o Na).
La funcién del Mg es la de promover la desoxidacion, la desulfuracién y la estabilizacion de los carburos,
con esto se logra que el grafito precipite en forma de esferas embebidos en una matriz ferritica, perlitica
o ferritica-perlitica, dependiento de la velocidad de enfriamiento del proceso y de la composiciéon quimica
de la aleacién. Ademads del agregado de Mg y del posterior tratamiento de nodulizacién, el caldo liquido
se somete a un tratamiento de post-inoculacién. Las fundiciones nodulares se caracterizan por alcanzar
resistencias en algunos casos proximas a la de los aceros semiduros, y valores de resiliencia y alargamiento
superiores a los de la fundiciones grises, pero menores que los de los aceros. Tienen una mayor ductilidad
que las fundiciones grises y que los aceros, se emplean en la fabricacion de valvulas, engranajes de alta
resistencia, cuerpos de bombas y ciguenales, pistones y en elementos de maquinas y motores que requieran
una gran resistencia al desgaste, esta tltima cualidad la deben a la morfologia esférica del grafito, el

cual actiia como agente autolubricante ademéas de favorecer su maquinabilidad.

» Fundicién maleable: se obtienen tratando térmicamente una fundicién blanca. Los tratamientos de
maleabilizacén se caracterizan por ser largos y costosos. No obstante esto, permiten obtener piezas

con un amplio espectro de propiedades. Se pueden distinguir dos tipos de fundiciones maleables:
% 1% prop 1% g p

e Europea de corazén blanco: se obtienen sometiendo una fundicién blanca a un prolongado tratamien-
to térmico, por lo general de tres dias, en una atmésfera oxidante a elevedas temperaturas (800°C
a 1000°C). Mediante este tratamiento se busca que el Os de la atmdsfera se combine con el C de la
pieza, formando CO4 que se incorpora a la corriente gaseosa, de esta manera se consigue una pieza
con un nicleo dictil y blando (formado casi totalmente por ferrita libre de C) y una superficie dura

(alto porcentaje en C) formada por una capa de FeOs. Por lo general contienen 3 %C y 0,75 %Si.

e Norteamericana de corazén negro: se fabrican manteniendo durante dos dias una fundicién blanca en
una atmdsfera neutra (arena) a una temperatura de aproximadamente 900°C. Con este tratamiento
la composicién de la fundicién no se modifica y el Fe3C se transforma en grafito (en forma de

rosetas) y ferrita. Por lo general contienen 2,5 %C y 1 %Si.

No obstante las fundiciones de mayor uso en la industria metal-mecéanica han sido brevemente descritas,
en la actualidad se han desarrollado otros tipos de fundiciones. Un ejemplo de lo dicho lo constituyen las
llamadas fundiciones nodulares con grafito difuso, las cuales se caracterizan por presentar un gran nimero de
nodulos muy pequenos repartidos uniformemente en toda la matriz metélica, para su obtencién se parte de una
fundicién blanca la cual es sometida a un tratamiento de templado y revenido a 500°C seguido de un recocido
a 780°C. Estas fundiciones contienen elevadas cantidades de Mn con el fin de obtener una fundicién blanca
en la colada y facilitar el temple martensitico. Se caracterizan por presentar alargamientos superiores al 2 %
y una buena resistencia a la fatiga. También existen fundiciones aleadas (cantidades moderadas de Si, Mn, P
y S no son considerados aleantes, debido a que son propias de los elementos utilizados en la carga del horno:
chatarra, arrabio y fundicién de retorno), por ejemplo: cantidades elevadas de Ni (15 — 35 %Ni) se anaden
cuando se requiere una elevada resistencia al calor y a la corrosion; por otro lado, el Cr en grandes cantidades
(6 — 33%Cr) se anade para aportar una elevada resistencia a la corrosién a elevadas temperaturas; en tanto
el Si en cantidades elevadas (6,5 — 15 %Si) se adiciona si se desea una elevada resistencia al calor y a algunos
acidos. Otra de las fundiciones de mayor velocidad de crecimiento en su tasa de producciéon debido a sus

excelentes propiedades mecdnicas (en muchos casos superiores a los aceros blandos y semiduros) son las ADI.
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1.2.2. Produccién de las fundiciones: una perspectiva reciente

Hacia el ano 1966 cuando MODERN CASTING llevé a cabo el primer censo de la producciéon mundial de
fundicion, la industria siderirgica mundial reflejaba una férrea carrera tecnoldgica e industrial entre USA y la
URSS. Para ese entonces, USA producfa unos 2 x 10° ¢ menos de fundicién que la URSS (19,6 x 105 ¢ frente
a 21,5 x 105 ¢), siendo la produccién anual de ambos pafses cercana a los 20 x 10° ¢. Los tres paises que junto
a la URSS y USA conformaban el ranking de las cinco naciones con los mayores volimenes de produccion
mundial de fundicién eran: Gran Bretana (4,9 x 10° ¢), Alemania del Este (4,7 x 10° ¢) y Japén (4,4 x 10° ¢).

Actualmente, la produccién mundial de fundicién se encuentra en su nivel mas alto desde que se llevé a
cabo el primer censo en 1966, llegdndose a producir 90 x 10° ¢ en el ano 2008, atin cuando el tonelaje producido
por Rusia y USA fué menor que el registrado en el censo de 1966 (Figura 1.3). No obstante esto y a partir
del censo mas reciente al que pude tener acceso; Rusia, Japon y los USA, siguen figurando entre las cinco
primeras naciones productoras de fundicién, bajo la sombra de la Reptblica Popular China, la cual registré un
volumen de produccién cercano a los 25 x 10° ¢ hacia el afio 2005 y de aproximadamente 33,5 x 10° ¢ en el
2008, tal como se muestra en la Figura 1.3. A partir de los datos suministrados y como puede deducirse al
observar la Figura 1.3, China acapara el 41,3 % del mercado mundial de la fundicién, en tanto Brasil y la
India son lo paises cuyos volimenes de produccién crecieron a una mayor velocidad en los tltimos anos. La
tasa de crecimiento de la India le permitié alcanzar volimenes de produccién superiores en un 165 % a los
registrados en 1966 llevando a dicha nacién al cuarto lugar en el 2008 (Figura 1.3). Por otro lado, Brasil
llevé su produccion de 4,4 x 10* ¢ a aproximadamente 3,4 x 10° ¢ siendo actualmente el séptimo productor
mundial de fundicién tal como se muestra en la Figura 1.3.

De esta manera y a partir de los valores mostrados en la Figura 1.3, se deduce que solo diez paises producen
mads del 95 % del total de las fundiciones de metales a nivel mundial, marcando una tendencia en el crecimiento
de los volimenes de produccién en China en detrimento del resto de los paises del primer mundo. En tanto
paises emergentes como Brasil, México y Corea del Sur continuardn ganando mercado a nivel mundial segin

lo reportado por Spada et al. (2008).
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Figura 1.3: Diez paises con los mayores volimenes de produccion de fundiciones durante el periédo 2007 —2008
segin Panchal (2010).

2Tener presente que Rusia es solo uno de los pafses que integraban la URSS.
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1.2.3. Tendencias en la produccién de las fundiciones

En el contexto de las fundiciones ferrosas y no ferrosas, los volimenes de produccién no son los tnicos que
han cambiado desde 1966. Hacia 1966 la produccién de fundicién a nivel mundial era dominada ampliamente
por la fundicién gris o laminar (el 92% de la produccién de fundidos en el mundo eran de fundicién gris).
No obstante la fundicién gris sigue siendo la de mayor produccién mundial, en los ultimos anos su tasa de
produccién ha disminuido a un punto tal que sus exportaciones en los paises con mayores volumenes de
produccién ha crecido a una tasa menor que la correspondiente a la fundiciéon nodular.

Hacia el afio 2005, la fundicién gris estaba presente en un 66 % de las piezas fundidas, la fundicién nodular
en un 32% y las fundiciones de metales no ferrosos, fundamentalmente de Al y Mg, ganaron terreno con
respecto a las fundiciones ferrosas en relacién con anos anteriores.

En lo que respecta a las fundiciones de metales no ferrosos, en 1966 el 96 % de la produccién de piezas
fundidas eran de fundicién de Fe, mientras que el 4% (3,7 x 10° ¢) de metales no ferrosos. Ya en el afio 2005,
el total de las piezas y partes de fundiciones ferrosas alcanzaron los 70,6 x 10° ¢, mientras que las fundiciones
de metales no ferrosos llegé a los 14,6 x 10 ¢ (18 % de la produccién mundial total).?

Segun lo reportado por Spada et al. (2008), en USA se espera que la produccién de fundiciones en el afio
2018 alcance los 14 x 10% ¢. Los principales destinos de las partes y piezas fundidas son: 4,8 % a partes de
equipos de minerfa y petréleo, 8% a construccién de vélvulas, 11,1% a partes de motores de combustion
interna, 39,8 % a motores de vehiculos en general, 4,2% a partes de ferrocarril, 2,7% a equipamiento del
sector agricola y 20,9 % a usos varios.

En lo que respecta a los volimenes de produccién de fundicién en latinoamérica, Argentina estd detras de
Brasil y México. En Argentina las principales productoras de fundicién gris y nodular son: Spicer Ejes Pesados
(30 x 103 t), Metaltirgica Tandil (10 x 10 ¢), Fundicién San Cayetano (7500 x 10 ¢), Dema (7,5 x 10° t),
Fundicién Santiago Martinez (6,5 x 103 t) y Parana Metal (6 x 103 ) (Spada et al., 2008).

Finalmente y de acuerdo a las tendencias reportadas por Spada et al. (2008), los volimenes de produccién
de las fundiciones gris, nodular y de Al continuardan aumentando, correspondiendo las mayores tasas de
crecimiento a las fundiciones de Al y nodular, cuyos voliimenes de produccién creceran un 5% y un 3,8 %
respectivamente, mientras que la produccién de la fundicién gris crecerd solo un 1,3 %. Esta merma en la
tasa de crecimiento de la fundicién gris, se debe, principalmente, a la conversion de piezas y partes del sector

automotriz a fundiciones de Al en primer término, y nodular en segundo (Report, 2007).

1.2.4. La fundiciéon nodular

No obstante los avances alcanzados en la primera mitad del siglo pasado con el desarrollo de las fundiciones
grises y maleables, la industria siderirgica siguié buscando una fundicién que resolviese los principales proble-
mas asociados a la fragilidad, a la baja ductilidad y resistencia al impacto de las fundiciones grises. Fué asi que
en el ano 1943 en la International Nickel Company Research Laboratory, Keith Dwight Millis, anadiendo una
cuchara de Mg (en forma de una aleacién de Cu y Mg) al metal liquido en el horno, logré que el C precipitara
en forma esferoidal. Cinco anos mas tarde, en la convencién de 1948 de la AFS, Henton Morrogh de la BCIRA,
anuncio la precipitacion del grafito en forma esferoidal partiendo de una fundicién gris hiper-eutéctica ana-
diendo Ce al metal liquido en el horno (Morrogh, 1948). Durante la presentacién de Morrogh, la International
Nickel Company di6é a conocer el desarrollo llevado a cabo por Millis en el ano 1943; de esta manera, el 25
de octubre de 1949 la patente 2486760 fué concedida a la International Nickel Company adscrito a Keith D.
Millis, Albert P. Gegnebin y Norman B. Pilling; ese fue el nacimiento oficial de la fundicién nodular.

Desde principios de la década del 40 hasta el presente, el crecimiento de la produccién de la fundicién

nodular ha sido sostenido y a una tasa superior a la de cualquier otra fundicién ferrosa (Subseccién 1.2.3). La

3Entre los afos 1991 y 2007, solamente en USA los volimenes de produccién de Al y Mg fundido crecieron un 80 % y un
300 % respectivamente, en tanto el porcentaje de piezas de fundicién nodular y gris fué del 33 % (Spada et al., 2008).
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fundicién nodular es la mas joven de la familia de las fundiciones ferrosas, formando junto con las fundiciones
maleables un puente entre las propiedades de las fundiciones grises y las fundiciones blancas. Sus buenas
propiedades se asocian a la morfologia esférica del grafito. Con relacion a la fundicién gris, la principal ventaja
de las fundiciones nodulares es que la matriz metélica se encuentra menos interrumpida que cuando el grafito
precipita en forma laminar; con respecto a la fundiciéon maleable, la fundicién nodular presenta propiedades
semejantes con la ventaja de no requerir ningin tratamiento térmico posterior a su obtenciéon en bruto de

colada (as-cast).

| Grado | Resistencia [MPa] [ Fluencia [MPa] | Dureza HR. | Alargamiento [%] |
60 — 40 — 18 42000 28000 149 — 187 18
65 — 45 — 12 45000 32000 170 — 207 12
80 — 55 — 06 56000 38000 187 — 255 6
100 — 70 — 03 70000 47000 217 — 267 3
120 — 70 — 02 84000 63000 240 — 300 2

Tabla 1.1: Propiedades mecdnicas de las fundiciones nodulares segtin la norma ASTM A536 (2009).

Para lograr la cristalizacién del grafito en forma esférica, el metal base fundido en los hornos® formado

generalmente por chatarra, fundicién de retorno y arrabio, es sometido a dos tratamientos, a saber:

= Esferoidizaciéon: consiste en anadir al metal liquido una aleacién de Mg o de otros elementos alcalinos
o alcalineostérreos (Ca, Ti o Cr). Estos compuestos actian como agentes desoxidantes, desulfurantes y
estabilizarores de carburos, alterando el modo de solidificaciéon normal de la fundicién gris provocando la
precipitacién del C en forma de grafito esferoidal. En general, el Mg no se anade en forma metalica pues
da lugar a una reaccién exotérmica muy violenta al tomar contacto con el metal fundido, en su lugar y
en la mayoria de los casos, se anade en aleaciones Ni-Mg (15 %M g) vy a veces Cu-Mg (15 % — 25 %M g).
Con el fin alcanzar la inoculaciéon durante el tratamiento de esferoidizacion y asi evitar el tratamiento
posterior de inoculaciéon a que es sometida la aleacion, hoy en dia resulta comtun el uso de aleaciones

cuaternarias Fe-Si-Ni-Mg o Fe-Si-Cu-Mg en lugar de las mencionadas anteriormente.

= Inoculacion: consiste en someter a la fundicién ya esferoidizada, a un tratamiento con el fin de evitar que
pase parcial o totalmente a fundicién blanca impidiendo de esta manera que los nédulos se disuelvan en el
metal fundido desvaneciéndose la accion esferoidizadora del Mg en favor de su accién blanqueadora. En el
caso del método méas empleado en la actualidad para obtener una fundicién nodular, el método Sandwich,
el tratamiento de inoculacion se lleva a cabo en una segunda cuchara, conocida como cuchara de reaccion,

mediante el empleo de aleaciones de Si tales como: Fe-Si, Fe-Si-Cr o Si-Ca.

Los factores méas importantes a tener en cuenta para conseguir una eficiente nodulizacién e inoculacién
son: la composicién quimica, la temperatura de colada y la ausencia de determinados elementos que, ain en
pequenas cantidades, inhiben el efecto nodulizante del Mg, tales como el S, Ti, Sn, Ar y Pb; los cuales deben
eliminarse o en su defecto presentarse en cantidades despreciables. La composicién quimica adecuada de la
aleacién a colar dependerd del tamano de la pieza, de las propiedades que se quieran alcanzar (tipo de matriz),
del proceso de fusion empleado y de los posteriores tratamientos térmicos que puedan llevarse a cabo.

Segtin la norma ASTM A536 (2009), las fundiciones nodulares se clasifican en diferentes grados en base a
su resistencia y al alargamiento promedio del 2 % tal como se muestra en la Tabla 1.2. En la misma norma se

indican las propiedades mecdanicas correspondientes a cada grado tal como se indica en la Tabla 1.1.

4Generalmente se emplean hornos de induccién de mediana y alta frecuencia con capacidades de carga elevadas, la elevada
temperatura que alcanzan, del orden de los 1650°C, se debe a los procesos de desfoforizacién y desulfurizacion a que es sometido
el caldo liquido.
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Grado Descripcién Usos Generales
60-40-18 Ferrita | Piezas r§81stentes al impacto
Puede ser recocida a bajas temperaturas
65-45-12 Ma%riorit riamente Ferritica Servicios generales
e colada 6 recocida
ASTM A536 | 80-55-06 F(eirritica—Perh’ ica Servicios generales
puede ser normalizada

La mejor combinacién
de resistencia y tenacidad
La mas tenaz y resistente

al desgaste

100-70-03 Ma%or&tariamente .erlética
puede ser normalizada

1209002 | Mesterslrse et

Tabla 1.2: Clasificacién de las fundiciones nodulares segin la norma ASTM A536 (2009).

1.3. Metodologias para un modelado termo-metaliirgico del enfria-

miento de una aleacion con cambio de fase

El diseno de piezas de fundicién nodular es un proceso complejo debido fundamentalmente a: la obtencién
y las caracteristicas de la aleacién, las formas complejas tipicas de las piezas fundidas y a la relacién entre
ambas variables.

En un principio, la produccién de estas aleaciones ternarias consistia, basicamente, en la obtencién del
grafito con una forma mas o menos esferoidal. A medida que las técnicas y los estudios sobre estas aleaciones
y sus principales caracteristicas avanzaban, dos fueron los aspectos a los cuales la comunidad cientifica y
tecnoldgica les prestaron especial atencion a los fines de definir la calidad y las propiedades de las fundiciones

nodulares, a saber:
= Los nédulos de grafito.
= La matriz metélica.

La evaluacién del grafito se lleva a cabo segin la norma ASTM A247 (1998). Esta norma tiene en cuenta
la forma, distribucién y el tamano de los nédulos para su clasificacion.

En el caso de la fundicién nodular, las tres variables mencionadas en el parrafo precedente dependen del
resultado de los tratamientos de esferoidizacion y de inoculacién (Subseccion 1.2.4). Por otro lado y dependien-
do del tipo de matriz que la fundicién tenga, para una misma caracteristica del grafito en condiciones as-cast,
las propiedades de una fundicién nodular varfan ampliamiente (Tabla 1.1).

Una buena calidad del grafito en una fundicién nodular con una matriz adecuada a los requerimiento de
cada caso, resulta un proceso complejo que puede dividirse en las siguientes etapas (Barbero, 1999): una primer
etapa de definicién del problema junto con sus especificaciones, un posterior planteo de las posibles soluciones
a partir de la experiencia y los conocimientos previos adquiridos para finalmente analizar y comprobar la
efectividad de dicho proceso como medio de solucién al problema planteado.

En la antigliedad, el diseno de las fundiciones nodulares se basd en el conocimiento empirico, lo cual te-
niendo en cuenta el sinnimero de variables que intervienen en el enfriamiento y sus posibles combinaciones, en
muchos casos conllevan a un nimero de pruebas experimentales impractibles, debido a que conducirian a etapas
de prueba y error demasiado costosas. Actualmente, modelos matematicos planteados a nivel microestructural
y acoplados a modelos clasicos formulados a nivel macroestructural, constituyen una herramienta imprescindi-
ble en la etapa de analisis del comportamiento de una fundicion nodular frente a la variacién de las condiciones
de su proceso de obtencién (velocidades de enfriamiento, modificacién de los montantes, modificacién de la
geometria de una pieza y de su molde, variacién de la composicién quimica, modificacién de un proceso de es-

feroidizacién, adicién de elementos ferritizantes, perlitizantes, etc.), mediante experimentos virtuales llevados
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a cabo en el computador los cuales reducen los costos de una pieza fundida por medio de la optimizacién en
el uso de los recursos energéticos, humanos, consumibles y de los tiempos de producciéon. Otras de las grandes
ventajas de estos modelos y de su implementacién computacional, es que permiten llevar a cabo el estudio y
alcanzar la comprensién del efecto de determinados elementos o variables en el desarrollo de un proceso de
fundicién.

En la actualidad, los problemas que presentan los mayores desafios para algunas ramas de la fisica, la
quimica y la ingenieria, involucran multiples escalas espaciales y temporales. Procesos que ocurren en una
escala gobiernan el comportamiento de un sistema en estudio en otras escalas. Si bien la nocién y la practica del
modelado multiescala se remonta a los origenes de la ciencia moderna (Phillips, 2001), fue a partir del desarrollo
de novedosos equipos de laboratorio y poderosas computadoras que se llevaron a cabo trabajos y simulaciones
realistas que acompanaron las aproximaciones tedricas y los experimentos tradicionales desarrollados hasta
entonces.

En el contexto de la ciencia de materiales computacional, se pueden llegar a distinguir cuatro escalas

espaciales (Gang y Kaxiras, 2006):

» Escala atémica (~ 1 x 1072 m): en esta escala se modelan los electrones y a partir de sus estados
(mecdnica cuédntica) se derivan las interacciones entre los dtomos. Algunos de los métodos cldsicos
utilizados en las simulaciones llevadas a cabo en esta escala son: Método de Monte Carlo cudnti-
co (Foulkes et al., 2001) y Quimica cudntica (Szabo y Ostlund, 1989). La principal desventaja de estos
métodos es la excesiva demanda computacional que implican, lo cual impide simular méas que unos pocos
electrones. Para casos estaticos una alternativa a estos métodos la constituyen los basados en la Teoria
del funcional de densidad o Aprozimacidn de densidad local (Hohenberg y Kohn, 1964; Payne et al.,
1992), atin cuando son menos precisos que los dos primeros, permiten llevar a cabo simulaciones con
cientos de atomos. Las simulaciones dindmicas con la Teoria del funcional de densidad estén limitadas
a unos pocos picosegundos, no obstante esto, y a partir de la introduccién de las supercomputadoras, se
estan realizando cdlculos mediante la Teoria del funcional de densidad que abarcan varios nanémetros

(escala espacial) y nanosegundos (escala temporal).

= Escala microestructural (~ 1 x 107¢ m): en esta escala se modelan los 4tomos y sus interacciones son
descritas a partir de los potenciales interatémicos clasicos a través de los cuales se tienen en cuenta sus
enlaces. Los métodos clasicos mediante los cuales se llevan a cabo las simulaciones en esta escala son
el Método de Monte Carlo y el Método de la dindmica molecular. Estos se emplean teniendo en cuenta
los potenciales interatémicos clésicos derivados en algunas ocasiones a partir de la Teoria del funcional
de densidad, aunque son mas imprecisos que los mencionados en el punto anterior, permiten llevar a

cabo simulaciones teniendo en cuenta ~ 10° Gtomos y tiempos del orden de los ps.

= Escala mesoestructural (~ 1 x 1074 m): en esta escala los electrones y los dtomos no son considerados
explicitamente en las simulaciones, en su lugar se modelan entidades de mayor escala, un ejemplo de esto
lo representa la Dindmica de las dislocaciones, esta técnica de modelado representa uno de los desarrollos
més importante en los tltimos 20 anos dentro de la plasticidad de los materiales, la misma trata acerca
del estudio de la cinética de las dislocaciones en sistemas de unos ~ 100um con una deformacion
méxima de ~ 0,5% con tasas de deformaciones de 10 1/s en metales con estructuras cristalinas del
tipo BCC (Rhee et al., 1998).

» Escala macroestructural (~ 1 x 1072 m): en esta escala se determinan las propiedades y el compor-
tamiento de los materiales asumiendo como vélidas las leyes y los principios de la mecéanica del continuo.
Algunos de los principales métodos numéricos usados en esta escala son: el método de las diferencias
finitas (MDF), el método de los volimenes finitos (MVF) y el método de los elementos finitos (MEF).
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La evolucién termo-metalirgica de una aleacién fundida puede modelarse en una o en varias de las escalas
descritas, segun la propiedad que quiera evaluarse y su nivel de precisién. Los primeros modelos termo-
metalirgicos con cambio de fase se planteron a nivel macroestructural considerando las propiedades del medio
continuo a partir de principios y leyes fenomenolégicas. Por otro lado, las simulaciones basadas en los modelos
microestructural, tienen en cuenta, fundamentalmente, los microconstituyentes y los microdefectos, siendo
necesario conocer la distribucén de las fases y de sus defectos e interacciones, lo cual resulta impracticable
para piezas y partes de fundiciones nodulares debido a los costos computacionales y a los tiempos de cédlculo
requeridos. Sin embargo, algunos modelos basados en las técnicas del Método del campo de fase, del Método
del automdta celular y del Método de Monte Carlo, son aplicados en simulaciones y estudios de los fenémenos
que ocurren a nivel microestructural desde un punto de vista localizado.

Una alternativa a las metodologias mencionadas se basa en el plantemamiento de los modelos en las teorias
de multiples niveles o de homogeneizaciéon. Estas teorias dividen el problema (en nuestro caso la evolucién
térmo-metaldrgica de una aleacién fundida) en varias escalas, de esta manera, surgen escalas globales y locales.
En las escalas de menor longitud, la microestructura se modela mediante un EVR del medio heterogéneo, el
estudio de los fenémenos en las escalas locales permite determinar propiedades efectivas que son asignadas a

los puntos del medio continuo en la escala global. Esta técnica de modelado requiere:

= De la aplicacién de alguna formulacion a través de la cual se lleve a cabo el proceso de homogeneizacion,

tal como el método de los promedios, la teoria de la expansién asintotica, etc.

= De un material con un dominio local estadisticamente homogéneo de forma tal de poder determinar

un EVR caracteristico del mismo.

Desde un punto de vista ingenieril, una de las principales metas y desafios de las simulaciones en la
ciencia de materiales computacional moderna, es el desarrollo de modelos y aproximaciones, que captando
los fenémenos que ocurren en diferentes niveles espacio-temporales, permitan llevar a cabo lo céalculos de la
manera mas eficiente y realista posible, bajo esta tltima premisa se desarrollara el modelo termo-metaltrgico

en la presente tesis.

1.4. DMotivacion y objetivos de esta tesis

Las principales causas de rechazos de piezas de fundicién nodular, se deben, principalmente, a la presencia
de nédulos de grafito defectuosos y a matrices metdlicas inadecuadas, de aqui la atencién que los investigadores
prestan a los procesos de formacién y degradacién de los nédulos de grafito, y a la determinacién de la influencia
que los elementos de aleacién ejercen sobre la matriz metalica, lo cual dié lugar al desarrollo de nuevas técnicas
para la estimacién y la prediccién de ambas caracteristicas de forma virtual.

La problemaética asociada a la prediccion de la microestructura de una fundicién nodular y su relaciéon con
las variables del proceso (tratamiento del liquido, composicién quimica y velocidad de enfriamiento), ha sido
escasamente abordada desde un punto de vista termo-metaltirgico considerando la totalidad de los cambios
de fase a nivel microestructural.

En un principio, los trabajos dedicados al modelado de los procesos térmicos con cambios de fase, lo
hacian mediante leyes fenomenolégicas resueltas a nivel macroestructural. Posteriormente incorporaron los
procesos microestructurales en funcién de los cuales determinaban algunas de las caracteristicas propias de
esta escala; no obstante esto, en la mayoria de los casos no caracterizaron la dependencia entre las variables
microestructurales.

A partir de la motivacién mencionada en el parrafo anterior y de los avances registrados en la ciencia de
materiales computacional mediante las técnicas del modelado multifisica y multiescala, se formula el objetivo

principal de esta tesis:
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= Formular e implementar computacionalmente un nuevo modelo numérico de las transformaciones de fase

difusionales de la austenita a grafito, ferrita y perlita.

Un modelo de esta naturaleza deberia contemplar una serie de aspectos de gran interés dentro de la

especialidad. De aqui que los objetivos secundarios derivados sean:
= El crecimiento de los nédulos de grafito durante todo el enfriamiento.
= La nucleacion y el crecimiento de los granos de ferrita.
= La nucleacion y el crecimiento de las colonias de perlita.
Los resultados que se esperan obtener de la simulacién con la aplicacién del modelo son:
= La evolucién de la temperatura en funcién del tiempo durante todo el enfriamiento.
= El espaciado de las ramas secundarias de las dendritas de austenita al final de la solidificacion.
= Las microsegregaciones de los principales elementos de aleacién en las UZS.
= Las fracciones volumétricas de grafito, ferrita y perlita.
= El tamano y la distribucién de los tamanos de los nédulos de grafito.

= El tamano y la distribucién de los tamanos de los granos de perlita y el espaciado de las laminas en los

granos de perlita.

1.5. Organizacion y contenido de esta tesis

La presente tesis se ha estructurado en nueve capitulos, cuyos contenidos son decritos brevemente en esta
seccidn.

En el Capitulo 2 se presenta una revisién bibliografica de los principales trabajos dedicados al modelado
computacional de las transformaciones de fase que ocurren durante el enfriamiento continuo de una fundi-
ciéon nodular de composicion eutéctica, haciendo especial hincapié en las transformaciones difusionales de la
austenita.

Los principios generales de las transformaciones de fase correspondientes a la termodindmica, a la natu-
raleza de los sobreenfriamientos y del equilibrio, al apartamiento del equilibrio y a las caracteristicas de las
transformaciones de fase en estado sdlido, con especial hincapié en los procesos de nucleacién y crecimiento
de la ferrita y de la perlita, se desarrollan en el Capitulo 3.

En el Capitulo 4 se presenta el modelo termo-metalirgico empleado para la simulacién de la evolucién
termo-metalirgica de la aleacion estudiada en esta tesis. Se desarrolla la formulacion fuerte del modelo térmico
a partir del cual se obtiene el campo de temperaturas a nivel macroestructural, la formulacién débil o integral,
su discretizacién espacio-temporal y la formulacién numérica (Celentano, 1994). Se describe la formulacién
del problema metalirgico y el esquema del acoplamiento de la formulacion termo-metalirgica. Finalmente, se
plantea el equema incremental-iterativo mediante el cual se resuelve numéricamente el sistema de ecuaciones
no lineales derivado de la formulacién del problema.

En el Capitulo 5 se presenta el modelo microestructural de la solidificacién de la fundicién nodular de
composicién eutéctica utilizado en esta tesis (Dardati, 2005). Se describen las principales teorias de la so-
lidificacién a nivel microestructural de una fundicién nodular: la uninodular y la plurinodular. Se desarrolla
brevemente un modelo de la solidificacion basado en la teorfa uninodular y el modelo de la solidificacién
presentado en Dardati (2005) al cual se acopla el modelo de las transformaciones difusionales de la austenita

desarrollado en el Capitulo 6.
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En el Capitulo 6 se desarrolla un modelo de la transformacién difusional de la austenita durante el en-
friamiento continuo de la fundicién nodular. Se enumeran los principales aspectos del modelo de cambio de
fase propuesto en esta tesis. Se describe el crecimiento de los nédulos de grafito desde el fin de la solidifi-
cacion hasta el comienzo de la transformacion eutectoide estable. Se presentan los principios generales de
la transformacién eutectoide estable, se explican y desarrollan las expresiones empleadas en el calculo de la
velocidad de nucleacién y crecimiento de los granos de ferrita y de los nédulos de grafito, se presentan las
expresiones empleadas en el calculo de las fracciones volumétricas de grafito y austenita y la concentracién
de C en la austenita. Se describen los principios generales de la transformacion eutectoide metaestable en una
fundicién nodular y se presentan las formulas implementadas en el modelado de la nucleacién y el crecimiento
de las colonias de perlita, se desarrollan las expresiones utilizadas para el calculo del espaciado interlaminar,
las fracciones volumétricas de perlita y de austenita y la concentracién de C en la austenita. Por ultimo, se
presenta el algoritmo del modelo propuesto en este capitulo.

Un anélisis del comportamiento del modelo propuesto en el Capitulo 6 frente a la variacién de los principales
parametros del modelo de las transformaciones de fase en estado sélido se lleva a cabo en el Capitulo 7.

En el Capitulo 8 el modelo se aplica a la simulacién del enfriamiento de dos probeteros para determinacién
del CE, uno de seccién circular y otro rectangular. Se comparan las curvas de enfriamiento, las fracciones
volumétricas de fase y la distribucién de tamanos de los nédulos de grafito simuladas contra las obtenidas
experimentalmente.

Por 1ltimo; los principales aportes, las conclusiones y las lineas futuras de investigacién que se desprenden

de esta tesis se presentan en el Capitulo 9.

&
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Capitulo 2

Revision bibliografica

2.1. Introduccion

En este capitulo se presenta una revision de los principales trabajos dedicados al modelado y a la simulacién
de las transformaciones de fase difusionales en las fundiciones nodulares. Teniendo en cuenta el principal
objetivo planteado en la Seccién 1.4, los trabajos dedicados al modelado de la solidificacién en las fundiciones
nodulares desde un punto de vista microestructural se desarrollan brevemente, en tanto los dedicados a la
simulacion de las transformaciones de fase de la austenita en las fundiciones nodulares son desarrollados
detalladamente. En la Seccién 2.2 se mencionan los principales trabajos que abordan el modelado de la
solidificacién segun las teorias uninodular y plurinodular. En la Seccién 2.3 se presentan y desarrollan los
trabajos que tratan el modelado de las transformaciones de fase en estado sélido en las fundiciones de Fe
desde un punto de vista metaltargico. Finalmente, en la Seccion 2.4 se presenta un resumen de lo tratado en

el capitulo.

2.2. Cambios de fase durante la solidificacion en una fundicién

nodular

La mayoria de los trabajos dedicados al modelado termo-metaltirgico de la solidificaciéon de la fundi-
ci6n nodular, adoptan modelos simplificados basados en la teorfa uninodular (Su et al., 1984; Fras, 1984;
Fredriksson y Svensson, 1984; Stefanescu y Kanetkar, 1985; Stefanescu y Bandyopadhyay, 1989; Castro et al.,
1989; Chang et al., 1991; Banerjee y Stefanescu, 1991; Fras et al., 1992; Zhang et al., 1994; Almansour et al.,
1995; Wenzhen y Baicheng, 1996; Aagaard et al., 1996; Charbon y Rappaz, 1997; Fras et al., 1997; Liu y Elliot,
1998; Lacaze et al., 1998; Lesoult et al., 1998; Liu et al., 1999; Onsgien et al., 1999; Cech y Zemcik, 2000;
Zhao y Liu, 2001, 2003). No obstante esto y a partir de las observaciones microestructurales llevadas a cabo
interrumpiendo la solidificacién en las fundiciones nodulares (Boeri, 1989; Boeri y Sikora, 2001; Rivera et al.,
2008), se puso en evidencia que cualquier modelo microestructural de la solidificaciéon debia contemplar la
nucleacién independiente de la austenita y del grafito en el liquido (eutéctico divorciado), y el crecimiento
independiente y dendritico equiaxial de la austenita y esférico de los nédulos de grafito en el liquido.

A partir de lo mencionado en el parrafo precedente, en esta tesis la evolucién microestructural durante la
solidificacién se simulé a partir de un modelo basado en la teorfa plurinodular (Dardati, 2005; Dardati et al.,
2006, 2009), cuyos principales resultados son: las fracciones volumétricas de grafito y austenita, la cantidad
de Si en las UZS, el tamano del grano de austenita y el tamano y la distribucién de los tamanos de los
nodulos de grafito. Una descripcion detallada del modelo microestructural de la solidificacién se lleva a cabo

en el Capitulo 5.
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2.3. Cambios de fase en estado so6lido en una fundicion nodular

No obstante muchos de los trabajos presentados en esta seccién consideran, ademds de las transformaciones
de fase en estado solido, las transformaciones de fase en estado liquido y la posible formacién de fundicién gris
y blanca, en el andlisis desarrollado solo se considera lo concerniente a los cambios de fase en estado solido, por
ser éste el tema central de esta tesis. Ademés y teniendo en cuenta que los trabajos publicados en congresos
nacionales e internacionales con referato por el autor de esta tesis (Dardati et al., 2007, 2008; Carazo et al.,
2008, 2009, 2010a,b), y los articulos aceptados para su publicacién (Carazo et al., 2012) y (Celentano et al.,
2012) son desarrollos parciales del modelo presentado en el Capitulo 6, en esta seccién solo se llevard a cabo
una revisién de los trabajos que abordan el modelado de las transformaciones difusionales de la austenita
llevado a cabo por otros autores.

Entre los principales trabajos dedicados al modelado de las transformaciones difusionales de la austenita
en la fundicién nodular se destacan:

Venugopalan (1990) desarrolla un modelo de la transformacién eutectoide estable en una fundicién nodular
y compara los resultados numéricos obtenidos con los valores experimentales extraidos de Angus (1976).

Los principales aspectos del modelo implementado son:
= El modelo se aplica a tratamientos isotérmicos.

= La nucleacién de los granos de ferrita no es contemplada, en su lugar tiene en cuenta un tiempo de

incubacién a partir del cual los nédulos de grafito son envueltos por un halo de ferrita.

= Para el calculo de la fraccién de austenita transformada considera la difusiéon de C a través de la ferrita

y de la austenita.

= En las interfases los valores de las concentraciones de C corresponden a los de un diagrama pseudo
binario estable Fe-C-Si.

1. Nucleacion: la nucleacion de los granos de ferrita no es contemplada, en su lugar, asume dicho proceso
como un fenémeno que tiene lugar instantdneamente en la interfase grafito/austenita luego de que el

tiempo de incubacion
Cy,

b = =
DLAT?

(2.1)

es alcanzado. Donde Cy, es una constante que depende del proceso, D/, es el coeficiente de difusién
del C en la austenita (a cuyo valor lo calcula en funcién de la temperatura a partir de la expresién
deducida por Gale y Totemeier (1983): D}, = 0,3e~18909T) v AT™ es el sobreenfriamiento con respecto
a la temperatura eutectoide estable. Al tiempo de incubacién lo igualan al periédo transcurrido hasta
que la fraccién volumétrica de ferrita es igual al 1% de la fraccién total del EVR (f, = 0,01) y al valor

del exponente n lo extraen de Brown y Hawkes (1951).

2. Crecimiento: para el calculo de las fracciones volumétricas de grafito y ferrita considera equilibrio en la
interfases grafito/ferrita y ferrita/austenita, un perfil de C a través de la ferrita del tipo estacionario y la
difusién del C desde la interfase ferrita/austenita hacia los nédulos de grafito a través de la envoltura de
ferrita y hacia la austenita no transformada. Finalmente, las velocidades de crecimiento de los nédulos

de grafito y de las envolturas de ferrita estan dadas por:'

R _ Dgpi (Cg/’y — Cg/gr) R,
I Pgr (Cgp — C’g/gr) Rgr(Ra — Ryr)

(2.2)

ILos puntos sobre las variables indican su derivada temporal.
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al/y  ~a/gr o M/
iy = DG =C ) Byrl(Ba = Ryr) _ py 1 (Cop = CE). <1Ra> (2.3)

Ceh-cely R CRa(cdm-cd\ R

donde Dg es el coeficiente de difusién del C en la ferrita (a cuyo valor lo calcula como: D@ =
0,004¢~18900/2T (Uhrenius, 1978)), pa ¥ pgr son las densidades de la ferrita y del grafito respectiva-
mente, C’g/ Ty C’g/ 9" son las concentraciones de equilibrio de C en la ferrita en la interfase con la
austenita y con el grafito respectivamente, Cy, es la concentracién de C en el grafito, Ry, y R son
los radios de los nédulos de grafito y de las envolturas de ferrita respectivamente, C’g/ “y C,, son las
concentraciones de equilibrio de C en la austenita en la interfase con la ferrita y en la austenita ale-
jada de la interfase con la ferrita respectivamente; finalmente R, es el radio del EVR correspondiente
al grano de austenita (segun la teoria uninodular) cuyo valor lo calcula como: R, = (3/47TN‘9,T)1/3,
donde Ny representa la densidad de nédulos de grafito (nimeros de nédulos de grafito por unidad de
volumen). Al valor de NY/" lo obtiene aplicando la féormula deducida por Noguchi y Nagaoka (1985) a
un nimero estimado de nédulos de grafito por unidad de area registrado en las micrografias extraidas
de Brown y Hawkes (1951).

3. Resultados: a las ecuaciones diferenciales 2.2 y 2.3 las integra numéricamente y con el resultado obtenido
determina las curvas TTT y calcula las fracciones de grafito y ferrita al final de la transformacién de
la austenita para una serie de tratamientos isotérmicos a 745°C, 730°C, 714°C y 675°C. Finalmente, los
valores correspondientes a las fracciones volumétricas de grafito y de ferrita, del radio de los nédulos de
grafito y del espesor de la envoltura de ferrita, los compara con los resultados experimentales reportados

por Brown y Hawkes (1951).

4. Conclusiones: a partir de las comparaciones y segun los acuerdos logrados, el autor concluye que el modelo
es capaz de predecir de manera satisfactoria las curvas TTT y las fracciones de ferrita para cada una
de las temperaturas mencionadas en el punto anterior. El autor resalta que el modelo tiene un solo
coeficiente ajustable: la constante del tiempo de incubacion presente en la expresion 2.1. A partir de lo
reportado por Lalich y Loper (1973) para enfriamientos continuos, Venugopalan (1990) registra la misma
tendencia en los tratamientos isotérmicos llevados a cabo, ya que al aumentar la densidad de los nédulos
de grafito aumenta la fraccién volumétrica de ferrita, no pudiendo comparar el resto de los resultados
numéricos debido a la carencia de datos experimentales. Por tltimo y argumentando la inexistencia de
datos experimentales para lograr una comprensién acabada de los efectos de la composcion quimica, de
las microsegregaciones y de la densidad del conteo y de la distribuciéon de los nédulos de grafito, estas

variables no son incorporadas en el modelo propuesto por el autor.

Venugopalan (1989) desarrolla un modelo de las transformaciones eutectoide estable y metaestable y
lo aplica a dos fundiciones nodulares: una levemente aleada con Mo y Ni, y la otra sin alear. Compara
los resultados numéricos correspondientes a la fraccién volumétrica de ferrita y a las curvas CCC con los
resultados reportados por Brown y Hawkes (1951) y Climax (1982) respectivamente.

Los principales aspectos del modelo implementado son:

= La nucleacién de los granos de ferrita no es contemplada, en su lugar tiene en cuenta un tiempo de

incubacién a partir del cual los nédulos de grafito son envueltos por un halo de ferrita.
= Para al cdlculo de la fraccién de austenita transformada considera la difusién del C a través de la ferrita.

= Tiene en cuenta la influencia de algunos elementos de aleacién en el coeficiente de difusion del C a través

de la ferrita.
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= En las interfases considera que existe equilibrio, motivo por el cual los valores de las concentraciones

de C en las interfases corresponden a los de un diagrama pseudo binario estable Fe-C-Si.

1. Nucleacién: la nucleacién de la ferrita la modela adoptando el mismo criterio que en Venugopalan (1990).

En tanto la nucleacién de las colonias de perlita no es tenida en cuenta.

2. Crecimiento: a las velocidades de crecimiento de los nédulos de grafito y de las envolturas de ferrita las
calcula asumiendo las mismas hipdtesis que en Venugopalan (1990). Sin embargo, para el cdlculo de la
velocidad de crecimiento del halo de ferrita no considera la difusién del C hacia la austenita alejada de

la interfase con la ferrita de donde obtiene:

(€21 = CE") By (= Ry
" =cd) T

R,=D (2.4)
donde D es el coeficiente de difusion del C a través de la ferrita a cuyo valor lo calcula teniendo en

cuenta los elementos de aleacién como:
n
D = Dg« Z aiC’i (25)
i=1

donde a; es un coeficiente de un elemento i cuya concentracion es C;. A los valores de los coeficientes a;

los determina experimentalmente para una fraccién volumétrica transformada de la austenita del 1 %.

A las colonias de perlita las considera esféricas y la variacion de la fraccién volumétrica de dicho micro-

constituyente en funcién del tiempo la calcula como:
fp = KpATEfp(1— fp) (2.6)

donde fp es la fraccién volumétrica de perlita, Kp es un coeficiente cinético cuyo valor es funcion,
entre otros valores, del coeficiente de difusién del C a cuyo valor lo obtiene calibrando el modelo para el
comienzo de las curvas de los diagramas de transformacién en una serie de aceros (Co., 1963), ATp es
el sobreenfriameinto con respecto a la temperatura eutectoide metaestable cuyo valor lo calcula a partir
de la aplicacién de un modelo termodindmico, y m y ¢ son dos coeficientes cuyos valores dependen
de la fraccién volumétrica de perlita transformada siendo sus valores iguales a 2/3(1 — fp) v a 2/3fp

respectivamente.

3. Resultados: al modelo lo emplea para la determinacién de las curvas TTT en una serie de tratamien-
tos isotérmicos a 745°C, 730°C, 714°C y 675°C, comparando las resultados numéricos obtenidos con los
resultados experimentales publicados por Brown y Hawkes (1951). La validacién de los resultados de la
transformacién eutectoide metaestable no es llevada a cabo debido a la escasez de resultados experimen-
tales reportados en la bibliografia de referencia de la época. Las curvas CCC son obtenidas aplicando
la regla de la aditividad a los resultados isotérmicos y comparadas con las reportadas por Climax (1982)
para dos fundiciones nodulares: una no aleada con 0,5 %Mo, y otra con 1,2 %Ni y 0,5 %Mo. Al igual que
en Venugopalan (1990), el modelo predice que la tasa de crecimiento de la fraccién volumétrica de grafito
aumenta al incrementarse la cantidad de nédulos por unidad de area. También compara las fracciones
volumétricas de ferrita simuladas con las calculadas en las micrografias extraidas de Brown y Hawkes

(1951), asumiendo que el porcentaje de perlita presente en la matriz metdlica es cero (100 % ferrita).

4. Conclusiones: a partir de los acuerdos alcanzados entre los resultados numéricos y experimentales, el

autor concluye diciendo que el modelo predice de manera satisfactoria la cinética de las transformaciones
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consideradas y la microestructura final de una fundicién nodular. No obstante esto, menciona las limita-
ciones asociadas a los coeficientes y a los pardmetros termodinamicos presentes en las férmulas 2.5 y 2.6.
El modelo no predice el conteo nodular, en su lugar asume que el nimero de nédulos por unidad de
area empleado en las simulaciones es cien, resultando valores diferentes en los coeficientes y pardametros
termodinamicos para valores de nédulos por unidad de area distintos. La principal caracteristica del
modelo presentado es que permite tener en cuenta la influencia del conteo nodular, de la composicién

quimica y de las microsegregaciones durante el enfriamiento.

Stefanescu y Kanetkar (1985) modelan las transformaciones eutéctica y eutectoide estable y metaestable
en una serie de fundiciones de Fe hipoeutécticas del tipo gris y nodular. En el caso de la fundicién nodular,
el modelo microestructural de la solidificacién se basa en la teorfa uninodular y contempla la nucleacién
y el crecimiento de la austenita primaria y del eutéctico laminar y nodular segin los sistemas estables y
metaestables (tanto en las transformaciones en estado liquido como en estado sélido). A la nucleacién del
grafito la consideran instantdnea. A la ecuacién de la energia la resuelven analiticamente, al transporte de
energia lo calculan a partir de la férmula de Chworinoff y a la fraccién transformada aplicando la férmula
de Johnson-Mehl, a través de la cual tienen en cuenta la interaccién entre los granos a medida que las
fracciones liquida, durante la solidificacién; y de la austenita, durante las transformaciones de fase en estado
solido, disminuyen.

Los principales aspectos del modelo de las transformaciones en estado sélido son:

= Al nimero de nitcleos iniciales de ferrita lo asumen igual al nimero de granos finales de ferrita para

fundiciones, entre 1,7 x 10% y 2,8 x 108 granos/cm2.

= A la velocidad de crecimiento de la fraccién volumétrica de ferrita la calculan considerando la difusién

del C a través de dicha fase hacia los nédulos de grafito.
= A la nucleacién de las colonias de perlita la modelan como un proceso continuo.

= A la velocidad de crecimiento de las colonias de perlita la calculan en funcién de la variacién de la

energia libre durante la formacién de la austenita desde la perlita.

= A las composiciones de equilibrio las calculan baséndose en consideraciones termodindmicas.

1. Nucleacién: la nucleacién de los granos de ferrita no es modelada, en su lugar y tal como se men-
ciond, al nimero de granos de ferrita por unidad de drea; N§, lo consideran comprendido entre 1,7 X
106 granos/em? y 2,8 x 10% granos/cm?.

A la variacién de la densidad de las colonias de perlita por unidad de tiempo la calculan a partir de una

expresién extraida de Reed Hill (1991) como:
NP = 1,8 x 1022¢338x10Y/T (2.7)

donde N{,D es la densidad de colonias de perlita.

2. Crecimiento: a la evolucién de la fraccién volumétrica de ferrita la calculan considerando que la difusién
del C se lleva a cabo en condiciones estacionarias. A los granos de ferrita los consideran esféricos,
comenzando a crecer todos al mismo tiempo a una velocidad dada por:

— «
(02 03) De¢

Ry = 2.8
(Ci—Cs) g2 (I/Ra - 1/30) 25
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donde Ry es el radio de los ntcleos de ferrita; Cy, C3 y C4 son las concentraciones de C en el medio del
grano de ferrita, y las concentraciones de equilibrio de C en la ferrita en la interfase con la austenita y

en la austenita respectivamente.

Una vez calculada la velocidad de crecimiento de los granos de ferrita, a la fraccién volumétrica de dicha

fase la calculan como:
fai+1 - fai + fozAt (29)

los subindices 7 e 7 + 1 hacen referencia a dos intervalos de tiempo sucesivos ¢ y ¢ + At respectivamente.

Al valor de I'Q lo calculan a partir de:
¢ T T 3 3 f!
fo =Ny R, (1 — fa— fp)t ( '10)

donde t corresponde al tiempo transcurrido desde el inicio de la transformacion.

A la velocidad de crecimiento de las colonias de perlita la calculan a partir de la expresién extraida
de Frey (1953) como:
Rp = 2,86 AF ATpe~24200/RT (2.11)

donde Rp es el radio de cada colonia de perlita, y R y AF son la constante universal de los gases y la
variacion de la energia libre debido a la formacién de la austenita desde la perlita respectivamente. Al

valor de la tltima cantidad la calculan a partir de una expresién extraida de la misma referencia como:
AF = —1,46(T — 996) (2.12)

Al valor de la variacién de la fracciéon volumétrica de perlita en funcién del tiempo la obtienen reem-

plazando las expresiones 2.7 y 2.11 en una expresion equivalente a la 2.10.

3. Resultados: los resultados correspondientes a las fundiciones gris y blanca los emplean para la determi-
nacién de los coeficientes presentes en las leyes de nucleacién y crecimiento de las fases. En el caso de
la fundicién nodular, los resultados presentados son empleados en el estudio de la influencia del conteo
nodular en las curvas de enfriamiento y en el calculo de la densidad de los nédulos de grafito, a partir
de la cual la transformacion se lleva a cabo completamente segin el sistema metaestable, en el caso de
las transformaciones de fase en estado sélido, los resultados se emplean para llevar a cabo el estudio de
la influencia de la velocidad de enfriamiento en la curva de enfriamiento y en las fracciones volumétricas

de ferrita y de perlita.

4. Conclusiones: no obstante los autores aclaran que los resultados presentados son preliminares, concluyen
diciendo que el modelo desarrollado puede ser usado para calcular la influencia de la composicién quimica,
del tamano de la pieza, de las caracteristicas y de las propiedades del molde, de la temperatura de colada
y del proceso de inoculacién en la microestructura y en la temperatura de transicién de un sistema estable

a metaestable, la relacién ferrita/perlita y el refinamiento del eutéctico y del eutectoide.

Liu et al. (1999) presentan un modelo de las transformaciones del liquido a austenita primaria, del liquido
a grafito primario y de las transformaciones eutéctica y eutectoide en una fundiciéon nodular segin un sistema
estable Fe-C-Si. El modelo microestructural de la solidificacion contempla la nucleacién y el crecimiento de
la austenita primaria (composicién hipoeutéctica), del grafito primario (composicién hipereutéctica) y del
grafito y de la austenita correspondiente al eutéctico estable. En todos los cambios de fase asumen que la
nucleacién ocurre de forma instantdnea. A la forma de resolver la ecuacién de la energia no la mencionan.
La morfologia de la austenita primaria la asumen dendritica equiaxial y a su crecimiento controlado por los

sobreenfriamientos constitucional y por curvatura (Subseccién 3.5.2). A la velocidad de crecimiento de los
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nédulos de grafito la consideran controlada por la difusién del C y por una reaccién interfacial que tiene lugar
sobre la superficie de dicha fase. Para la transformacién eutéctica asumen que los nédulos de grafito crecen
libremente hasta ser envueltos por la austenita, motivo por el cual, a su crecimiento lo dividen en dos etapas:
la primera cuando los nédulos estan en contacto con el liquido, y la segunda cuando han sido envueltos por la
austenita. Para el calculo de la velocidad de crecimiento del grafito eutéctico emplean la misma expresion que
para el grafito primario, modificando las concentraciones de C y no teniendo en cuenta la reaccién interfacial.
Para el calculo de la velocidad de crecimiento del grafito ya rodeado por la austenita, consideran la difusion
del C en el liquido y a través de la envoltura de austenita. No obstante esto, en la expresién utilizada solo
contemplan la difusién de C hacia los nédulos de grafito a través de la austenita.

Los principales aspectos del modelo de los cambios de fase eutectoide implementados son:

= Tanto a la nucleacién de los granos de ferrita como a la de las colonias de perlita las consideran instan-

taneas.

= La velocidad de crecimiento de los granos de ferrita es funcion del C que difunde hacia los nédulos de

grafito y hacia la austenita eutéctica.

= La velocidad de crecimiento de las colonias de perlita es funcién del sobreenfriamiento y de la difusion

del C en el volumen de la austenita.

1. Nucleacion: la ley de nucleacién para todas las fases estda dada por:
Ny = K, + K, 7" (2.13)

donde Ny es la densidad de los granos de la fase que nuclea, K, y K} son dos coeficientes de nucleacion
cuyos valores son determinados experimentalmente, T" es la velocidad de enfriamiento y n es un parametro

cuyo significado no es aclarado por los autores cuyo valor es 3/2.

2. Crecimiento: a las transformaciones eutectoide estable y metaestable las consideran dos procesos com-
petitivos a partir de que la temperatura alcanza la temperatura eutectoide metaestable y si la austenita

no ha transformado totalmente en ferrita y grafito.

A la variacién del radio de las envolturas de la ferrita la consideran funcién del C que difunde a través
de la ferrita hacia los nédulos de grafito y hacia la austenita alejada de la interfase con la austenita, a

partir de cuyo razonamiento obtienen:

o2 (Re — Ryy) (C&7 - Cy,)
Refa (el = ")

. v/ gr/a
R, = DY Rq (CC c )

2.14
“Ra(Ra — Ryr) (C3/7 — /) 214)

Cuando el valor de la temperatura de la aleacién es menor al de la temperatura eutectoide metaestable,
y si la austenita no ha transformado totalmente en ferrita y grafito, consideran que tanto la ferrita como

la perlita pueden nuclear y crecer.

Los autores asumen que la perlita nuclea en los bordes de los granos de austenita, y la velocidad de

crecimiento de los radios de las colonias de perlita la calculan a partir de (Reed Hill, 1991):
Rp = kpD}(ATp)? (2.15)

donde kp es un coeficiente de crecimiento de las colonias de perlita.

Finalmente y como una aplicaciéon del modelo desarrollado, implementan una expresién empirica para el

célculo de la dureza Brinell en funcion de la fraccién volumétrica de perlita publicado por Lacaze et al.
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(1994).
Hp =153+ 1,03fp (2.16)

Resultados: los resultados del modelo correspondientes a la evolucién de la temperatura durante la
solidificacion, a la fraccion volumétrica de la perlita y a la dureza Brinell, los comparan con los re-
sultados publicados por Wenzhen y Baicheng (1996) y Wenzhen (1995) correspondientes a una pieza
de ancho constante y espesor variable. En una segunda aplicaciéon del modelo comparan los resultados
correspondientes a la densidad y al tamano de los nédulos de grafito, a las fracciones volumétricas de
grafito y de perlita y a la dureza Brinell en tres puntos sobre cuatro piezas fundidas en moldes de arena
verde empleadas en la industria automotriz. A las fracciones de fase y a algunas de las caracteristicas
microestructurales las obtienen utilizando el software MAGISCAN 2A®).

Conclusiones: a partir de los resultados correspondientes al conteo nodular simulado en dos de las
cuatro piezas utilizadas en el segundo estudio, concluyen que la nucleaciéon de los nédulos de grafito
esta marcadamente influenciada por la velocidad de enfriamiento durante la transformacién eutéctica.
En la transformacion eutectoide, y al comparar las fracciones volumétricas de perlita en dos de las
piezas, observan que la pieza con mayor velocidad de enfriamiento tiene menor cantidad de perlita
que la de menor velocidad de enfriamiento, esto lo atribuyen al mayor conteo nodular registrado en la
pieza enfriada a mayor velocidad. Las diferencias entre los valores de las fracciones de perlita simulados
y los medidos experimentalmente en uno de los puntos de la pieza de menor seccién transversal, las
atribuyen a una elevada velocidad de enfriamiento durante la transformacion eutectoide metaestable.
Por dltimo, resaltan las diferencias registradas entre las fracciones de perlita medidas experimentalmente
y las obtenidas en las simulaciones, sugiriendo que en la transformacion eutectoide metaestable no solo
influye el sobrecalentamiento alcanzado durante la transformacién eutectoide, sino también el conteo

nodular y la composiciéon de la aleacién.

Chang et al. (1992) desarrollan un modelo de las transformaciones de fase difusionales en una fundicién

nodular de composicién hipoeutéctica durante su enfraimiento, a partir de cuya implementacién computa-

cional determinan algunas caracteristicas microestructurales tales como las fracciones de fase, el espaciado

interlaminar y las dimensiones de los granos. A la velocidad de crecimiento de las puntas de las ramas pri-

marias de las dendritas de austenita la calculan mediante la expresién propuesta por Kanetkar y Stefanescu

(1988). Al cambio de fase eutéctico lo modelan segin la teorfa uninodular. La ecuacién de la energia es resuelta

mediante el MEF con el programa ALCAST-2D®). Al acoplamiento entre el campo térmico y el metalirgico

lo realizan mediante el método del calor latente. Algunos de los resultados obtenidos en las simulaciones son

comparados con los resultados experimentales obtenidos por los mismos autores.

Los principales aspectos del modelo de las transformaciones de fase en estado sélido son:

A las transformaciones eutectoide estable y metaestable las consideran competitivas.
La nucleacién de los granos de ferrita y de las colonias de perlita no es modelada.

La ferrita crece formando un halo alrededor de los nédulos de grafito, siendo el nimero de halos de
ferrita el mismo que el de los nédulos y su velocidad de crecimiento funcién de la difusion del C hacia

el grafito.

No consideran la difusién del C desde la austenita hacia la austenita alejada de la interfase con la
ferrita argumentando que el coeficiente de difusién del C en la austenita es pequeno comparado con el

coeficiente de difusion del mismo elemento a través de la ferrita.

Las concentraciones de C en las interfases las consideran iguales a las de equilibrio.

Péagina: 20



Capitulo 2: Revision bibliografica 2.3 Cambios de fase en estado sélido en una fundicién nodular

= A la evolucién de la fraccién volumétrica de perlita la calculan aplicando la regla de aditividad a la

férmula de Johnson-Mehl-Avrami.

1. Nucleacién: a la nucleacion de los granos de ferrita no la modelan, en su lugar asumen que cada nédulo de
grafito es envuelto por la ferrita cuando la temperatura alcanza el valor correspondiente a la temperatura

eutectoide estable. La nucleacién de las colonias de perlita tampoco es modelada.

2. Crecimiento: en el momento que la temperatura alcanza el valor de la temperatura eutectoide me-
taestable, y si la austenita no ha transformado totalmente en ferrita y grafito, a las transformaciones
eutectoide estable y metaestable las consideran dos procesos competitivos. La velocidad de crecimiento

de las envolturas de ferrita depende del C que difunde a través de la ferrita hacia los nédulos de grafito:

PSS P (<" G il
R, (Ra — Rgr) (Cg/v _ g/a)

(2.17)

El C expulsado de la austenita se incorpora a los ndédulos de grafito que actian como sumideros de este
elemento, esto trae aparejado su crecimiento debido al apilamiento del C sobre los nédulos de grafito
existentes, y de las envolturas de ferrita debido al empobrecimiento en C de la austenita en la interfase
con la ferrita. Al radio de cada nédulo de grafito lo calculan a partir del planteamiento del equilibrio

de C el cual resulta:

Pgrgﬂ [(t+Athr)3 - (thr>3} Cyr = pagﬂ {(HAtRa)S - (tROé)S} Cg*/a (2.18)

donde los superindices t y t + At se refieren a dos instantes de tiempo sucesivos.

A partir de la expresién 2.18 y una vez conocido el radio de las envolturas de ferrita (integrando la

ecuacién diferencial ordinaria 2.17), calculan el nuevo radio del nédulo de grafito correspondiente.

A la evolucién de la fraccién de perlita la calculan aplicando la férmula de Johnson-Mehl-Avrami como:
fp=1—e Crapt"™? (2.19)

donde n(7 4) es un exponente que depende del tamafio del grano y de la temperatura, y C(rgq) es la

ecuacién correspondiente a una curva TTT, a la cual lo obtienen a partir de:

Clray = "™ HhTrew (2.20)

donde a(q), b(q) v ¢(q) son tres coeficientes que varfan en funcién del tamato de los granos y cuyos valores

son ajustados en base a los resultados experimentales.
Basdndose en los mecanismos de crecimiento laminares propuestos por Zener (1946); Frey (1953) y Hillert

(1957), al espaciado interlaminar lo calculan en funcién del sobreenfriamiento como:

tATp

t+At _t
Ap = )\PtJrAtATP

(2.21)

donde \b, )\ﬁjm, AThy ATItht son los espaciados interlaminares y los sobreenfriamientos en la perlita

en la interfase con la austenita para dos instantes sucesivos t y t + At.

Para el célculo de la fraccion de perlita consideran la posibilidad de la interaccién de las colonias de

perlita durante su crecimiento, motivo por el cual la fracciéon de perlita resulta:
af = (1— f)'dfp (2.22)
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donde dfp y df son las fracciones de perlita correspondientes a un pequeno intervalo de tiempo dt sin
considerar y considerando la interaccién entre los granos de dicho mciroconstituyente respectivamente,
(1 — f)z es un factor propuesto por Hillert (1955) por medio del cual tiene en cuenta la interaccién de

los granos durante la transformacién y f es la fraccion de perlita transformada.

Finalmente, para el cdlculo de la fraccién sélida aplican la regla de aditividad a la expresién 2.22 (debido

a que se trata de un enfriamiento continuo).

Resultados: el modelo es implementado y empleado para el cdlculo de las relaciones entre las fracciones
de ferrita y de perlita, el espaciado interlaminar, las fracciones de fase en distintos puntos de la pieza
y, por lo tanto, para diferentes velocidades de enfriamiento y la curva de enfriamiento en un punto de
la pieza. Finalmente, los valores mencionados son contrastados con los valores extraidos de los ensayos

experimentales llevados a cado por los mismos autores.

Conclusiones: los autores recalcan el acuerdo alcanzado entre los resultados numéricos y los experi-
mentales. Al comparar los valores de las fracciones volumétricas de ferrita y de perlita simulados y
experimentales, concluyen que la mayor cantidad de perlita se presenta en los puntos ubicados en las
zonas cercanas al eje de la pieza, ademas de que el espaciado interlaminar disminuye a medida que la
velocidad de enfriamiento también lo hace. En la comparacion de las curvas de enfriamiento los autores
alcanzan un buen acuerdo durante la solidificacién, el enfriamiento post-solidificacion y durante las
transformaciones eutectoide estable y metaestable, observando diferencias una vez que las transforma-
ciones eutectoide estable y metaestable finalizan, los autores atribuyen es discrepancia a las variaciones
en los valores de las propiedades termofisicas del metal y del molde con la temperatura, los cuales se

hacen mas pronunciados a bajas temperaturas.

Chang et al. (1991) simulan el enfriamiento completo de una fundicién nodular de composicién ligeramente

hipereutéctica desde la temperatura de colada hasta la temperatura ambiente, haciendo hincapié en los cambios

de fase en estado sélido. Los resultados numéricos son comparados con los resultados experimentales obtenidos

con probeteros cilindricos para determinacion del CE. Los modelos macro y microestructural y la metodologia

experimental son las mismas que las descriptas en Chang et al. (1992). No obstante esto, en este trabajo hacen

un mayor hincapié en la obtencién de las propiedades mecénicas a partir de los resultados de la simulacion

en puntos de la pieza con diferentes velocidades de enfriamientos.

Wessén y Svensson (1996) desarrollan un modelo de la transformacién eutectoide estable de una fundicién

nodular de composicién eutéctica y lo aplican a un estudio termo-metalirgico de cinco placas fundidas de 5,

8, 15, 30 y 50 mm de espesor y de una pieza enfriada a velocidad constante.

Los principales aspectos del modelo desarrollado son:

1.

Los autores mencionan que las transformaciones eutectoide estable y metaestable son dos procesos com-
petitivos, no obstante esto, asumen que la ferrita cesa su crecimiento cuando la temperatura eutectoide

metaestable es alcanzada (cuyo valor no especifican).

. No describen las leyes de nucleacién y de crecimiento implementadas en la simulaciéon del cambio fase

eutectoide metaestable.

Basandose en observaciones experimentales y cuando la temperatura de la aleacién alcanza los 790°C,

los autores consideran que sobre cada nédulo de grafito nuclean cuatro granos de ferrita.

En un primer punto y a los fines de llevar a cabo un andlisis térmico para la estimacion de la cinética de

las transformaciones de fase, al crecimiento de la fraccién volumétrica de grafito lo calculan mediante
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la propuesta de cdlculo CALPHAD®), a partir de la cual el incremento de la fraccién volumétrica de

grafito lo obtienen restando los valores correspondientes a:

I =0,1178 — 8,7 x 1073Cl;

(2.23)
97 = 10,1333 — 7,73 x 1073Cg;
donde (f{" — fJ") es el incremento de la fraccién volumétrica de grafito durante la transformacién
eutectoide estable y Cg; es la concentracién en peso de Si de la fundicién.
Durante el cambio de fase eutectoide estable, la fracciéon volumétrica de grafito estd dada por:
0 1 0
for = for + (for = for) fo (2.24)

donde f; es la fraccién volumétrica de austenita transformada. A la fracciéon volumétrica de grafito més

ferrita la calculan en funcién de f, fg,. y gl,. como:

ng+Ot = gr+(1_2 gr—i_ glr)ft_( ;r+ 8r)ft2 (225)

Los autores de este trabajo consideran que los granos de ferrita crecen sin interferencia y calculan la

fraccion volumétrica ficticia de ferrita como:
4 gr a3
Friet = 3mNY (Rgr +1%) (2.26)

donde [“ es el espesor de las envolturas de ferrita.

Derivando la expresion 2.26 con respecto al tiempo y despejando la velocidad de crecimiento del espesor

de las envolturas de ferrita obtienen:

. : 1 .
[ = ic T - R T
It e NT Ry w102~ 1

(2.27)

Al analizar la expresion 2.27, se observa que para calcular el espesor de las envolturas de ferrita se
debe conocer Ry, y frict- Al valor del radio de los nédulos de grafito lo calculan haciendo uso de la

expresion 2.24 de donde obtienen:

3 0r+ 1r_ Or ft e
RQT:< e e S ]> (2.28)

La derivada de la expresion 2.28 con respecto al tiempo resulta:

1 3\ ~2/3
= S 0 1 0 1 .
RQT N g <47TZV“ZT> |: gr + ( gr gr)ft:| ( gr gr)ft (229)
fg'r'

Por otro lado, al valor de fr;: lo calculan reemplazando la expresién 2.25 en la férmula de Johnson-

Mehl-Avrami y derivando la expresion resultante obtienen:

R f} t }_1
o = ic ic 2.30
ff t At ( )

donde los superindices i — 1 e i se refieren a dos pasos de tiempo sucesivos y At es el tiempo transcurrido

entre ambos instantes.
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Al espesor de las envolturas de ferrita lo obtienen reemplazando las expresiones 2.30 y 2.29 en la expre-
sién 2.27, y aproximando la expresién resultante por su forma incremental equivalente resulta:

&

?

=&, oAt (2.31)
A la velocidad de transformacién de la austenita a grafito y a ferrita, y a la evolucién de la fraccion
volumétrica correspondiente al radio de un nédulo de grafito més el espesor de su envoltura de ferrita,

las calculan a partir de un estudio térmico cuya metodologia no describen.

5. Crecimiento de la ferrita: al crecimiento de la ferrita lo dividen en tres etapas. A continuacién se describen

brevemente y se presentan las férmulas correspondientes a cada una de éstas:

a/gr .
b ) es reducido,

a) Primer etapa: en la primer etapa los autores consideran que el valor de (Cg/ T—C
motivo por el cual, la fuerza impulsora (proporcional a la diferencia entre las concentraciones de C
en la interfase de la ferrita con el grafito) para que el C difunda a través de la ferrita hacia los
nédulos de grafito es despreciable, siendo el crecimiento de la ferrita en esta etapa funcién del C
que difunde desde la austenita hacia la austenita alejada de la interfase con la ferrita.

A partir de la primer ley de Fick calculan el flujo de C hacia la austenita alejada de la interfase con
la ferrita. Plantean el equilibrio de C en la interfase de la ferrita con la austenita (donde asumen las
concentraciones de C iguales a las de equilibrio), y estimando el gradiente de C en dicha interfase

a partir de la ecuacién de Zener obtienen:

S DZ’ (Cg‘/a - O’Yo)

= " 2.32)
e /o o/ (
5 (et - ce)
donde S es le espesor inicial de los niicleos de ferrita.
Y a la velocidad de transformacién para una geometria plana la expresan como:
[ im = na N S*2myg (2.33)

donde n,, es el nimero de granos de ferrita que nuclean sobre cada nédulo de grafito (al cual asumen

igual a cuatro).

b) Segunda etapa: una vez que los nédulos de grafito han sido envueltos totalmente por la capa de
ferrita, consideran que el crecimiento de la envoltura de ferrita depende de la difusion del C a través
de la ferrita hacia los nddulos de grafito. Considerando, ademas, que el mecanismo que controla la
difusién es del tipo interfacial (motivo por el cual el valor de la diferencia entre las concentraciones
de C en la ferrita en la interfase con el grafito disminuye en relacién a la misma diferencia calculada
considerando equilibrio en la misma interfase).

Siguiendo el razonamiento propuesto en la primera etapa, la velocidad de crecimiento de la envoltura

de ferrita en esta etapa resulta:

U ~a /gr 2
o (0 () e, 20
o (/" — /) \ Ra

donde p., es la densidad de la austenita, ‘C® es la concentracién de C en la ferrita en la interfase
con el grafito y u, es el coeficiente que caracteriza la reaccién interfacial a cuyo valor lo definen en

base a los resultados experimentales.

¢) Tercer etapa: a medida que el espesor de la envoltura de ferrita aumenta, los autores consideran

que el flujo de C a través de la ferrita es el mecanismo que controla la velocidad de crecimiento de
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esta tltima fase. A partir del planteamiento del equilibrio de C en la ferrita en la interfase con la
austenita y de la consideracion de que el perfil de C a través de la ferrita es del tipo estacionario,

la velocidad de crecimiento de la envoltura de ferrita resulta:

o pera (G20,
“on (0T 0 (R 1)

(2.35)

6. Resultados: al modelo descripto lo implementan en el programa comercial MAGMA®). Los resultados
computacionales correspondientes al enfriamiento de las placas de diferentes espesores comprenden: el
llenado del molde, la evolucién térmica y del flujo térmico, la evolucién de la microestructura durante la
solidificacion y las subsiguientes transformaciones de fase en estado sélido y de las curvas de enfriamiento.
En tanto los resultados numéricos que comparan con los registrados experimentalmente corresponden a
la densidad de los nédulos de grafito por unidad de drea y a las curvas de enfriamiento correspondientes

a los diferentes espesores de la pieza escalonada.

7. Conclusiones: del andlisis de las curvas de enfriamiento y de los experimentos de templado concluyen
que la velocidad de crecimiento de la ferrita se mantiene practicamente constante, y que en todos los
casos la cinética de la transformacién eutectoide estable resulta imposible de reproducir sin considerar
la reaccion interfacial, cuyo coeficiente, p,, es funcién del tamano de los nédulos de grafito, decreciendo
su valor a medida que el tamano de los nédulos disminuye. Esto lo explican argumentando que en los
nédulos de grafito de mayor tamano, el valor del coeficiente de reaccién interfacial, p,, es mayor que
en los nédulos de menor tamano. Los autores cuestionan la tesis de que la difusién de los elementos
de solucién hacia la interfaz de la ferrita es la responsable de disminuir la velocidad de crecimiento de
la ferrita, proponiendo que la reaccion eutectoide estable ocurre en condiciones de para-equilibrio, lo
cual implica que el potencial quimico del C en la interfase sea menor, y consiguientemente, la velocidad
de crecimiento de la ferrita también disminuye. Los autores también hacen notar las diferencias entre
los valores de los calores latentes, siendo mayores en las placas de 8 mm y de 15 mm, que en las de
30 mm y de 50 mm, lo cual justifican basdndose en la hipétesis propuesta en Fredriksson (1994). Este
dltimo postula que el calor latente debido a la solidificacién deberia disminuir a medida que aumenta la
velocidad de solidificacién como consecuencia del incremento de las vacancias y de los defectos de linea,
de superficie y de volumen en la microestructura, ademdas y debido a que los cambios de fase en estado
s6lido ocasionan cambios en el volumen, lo cual provoca que las vacancias y los defectos desaparezcan y
liberen energia, los valores de los calores latentes durante los cambios de fase en estado sélido aumentan

a medida que la velocidad de solidificacion de la pieza aumenta.

Lacaze y Gerval (1998) desarrollan un modelo de las transformaciones de fase en estado sélido en una
fundicién nodular de composicién eutéctica a partir de cuya implementacion computacional, calculan y com-
paran las curvas de la evolucién de la austenita durante su transformacion en funcién de la temperatura para
un conteo nodular de 330 nédulos/mm? y de dos velocidades de enfriamiento: 10 K/min y 2 K/min. En un
segundo estudio llevan a cabo el mismo ensayo con un conteo nodular de 190 nédulos/mm? y tres velocidades
de enfriamiento: 10 K/min, 5 K/min y 1 K/min.

Los principales aspectos del modelo desarrollado son:

1. El modelo térmico empleado es simplificado y no permite simular geometrias de una pieza real.

2. El modelo contempla la microsegregacion del Si y la influencia de su contenido en las concentraciones de
equilibrio de C y en las temperaturas eutectoides estable y metaestable. También definen un coeficiente
de difusién del C en la austenita y en la ferrita en funcion de la temperatura absoluta y de la temperatura

de transicion vitrea o transicién de Curie.
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3. Los valores de las densidades del grafito, austenita, ferrita y de la arena, los definen como constantes
durante todo el proceso. A la capacidad calorifica de la arena la calculan en funcién de la temperatura
absoluta y a la de la aleacién la obtienen a partir de: C' = fy,,CJ" + f,C) + foCp; donde CJ", C), y CFf
son los calores especificos a presion constante del grafito, de la austenita y de la ferrita respectivamente.

Los autores no dicen nada acerca de las propiedades termofisicas del microconstituyente perlita.
4. El valor del calor latente utilizado en los calculos es el mismo para la ferrita y la perlita.

5. No obstante mencionan que las transformaciones eutectoide estable y metaestable son dos procesos
competitivos, asumen que la ferrita cesa su crecimiento cuando el limite eutectoide metaestable es

alcanzado.

6. La nucleacion de los granos de ferrita no es tenida en cuenta, en su lugar y basdndose en observaciones
experimentales, cuando el valor de la temperatura iguala el valor correspondiente de la temperatura
eutectoide estable, cada ndédulo de grafito es rodeado por una envoltura de ferrita cuyo espesor inicial
lo asumen igual a 0,1 pm. A la nucleacién de la perlita la modelan como un proceso continuo y a la

densidad de las colonias de perlita nucleadas la calculan de acuerdo a:
ANy = Ap(NY — N{) (1 = ¢") (ATp) " dATp (2.36)

donde dN‘l/D es la densidad de las colonias de perlita nucleadas durante un intervalo de tiempo At en
el cual la temperatura varfa en dATp, N{ es la densidad de nédulos de grafito, g* es la fraccién de
austenita transformada® y m y Ap son dos coeficientes que definen la ley de nucleacién cuyos valores
los calculan en base a ensayos experimentales. Los autores consideran que la nucleacion de las colonias
de perlita finaliza cuando la densidad de las colonias de dicho microconstituyente iguala la densidad de

los nédulos de grafito.

A la evolucién de la fraccién volumétrica de ferrita la calculan en funcién del empobrecimiento en C de
la austenita debido a la difusiéon del C hacia los nédulos de grafito y hacia la austenita alejada de la

interfase con la ferrita. Del equilibrio de C en la interfase ferrita/austenita los autores proponen:
. oCg

o (G = C2) o = pa D25

e
Prc or

r=Rq

(2.37)

r=Rq

donde 9Cg /0r| R

austenita, en la interfase con el grafito y con la ferrita respectivamente.

y 0CL/ ar‘T: . son los gradientes de la concentracién de C en la ferrita y en la

Por otro lado, al crecimiento de los nédulos de grafito lo calculan en funcién del flujo de C que difunde
desde la austenita en la interfase con la ferrita hacia los nédulos de grafito a través de las envolturas de

ferrita. Del planteo del equilibrio de C en la interfase ferrita/grafito obtienen:

oCe,
or

Por (Cor = C& ™) Ryr = pa D (2.38)

r=Rgp

donde 0C&/ 8T|T es el gradiente de la concentracién de C en la ferrita en la interfase con el grafito.

=Ry,
Los gradientes de la concentracién de C en la ferrita en la interfase con el grafito y con la austenita los

expresan como:
an _ (Cg/’)’ o Cg/g’r)Ra (239)
or Ry, (Ra — Rgr)

r=Rg,

2Mediante el coeficiente (1 —g?) tienen en cuenta la interferencia entre los granos eutectoides y las colonias de perlita a medida
que la fraccién volumétrica de austenita disminuye y los tamanos de las colonias aumentan.
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0Cg
or

(¢ —cEl)Ry,
R (R — )

(2.40)

r=R,
En tanto al gradiente de la concentracién de C en la austenita en la interfase con la ferrita resulta:
(C’Yo B g/a)

= e (2.41)

aCL
or

r=R,

Los autores consideran que el flujo de C correspondiente al primer miembro de la expresion 2.37, se lleva
a cabo en dos pasos en serie. En el primer paso asumen que el flujo de C es controlado por una reaccion

interfacial en la interfase ferrita/grafito de donde resulta:
O = —k%pa (CL — C&/T)? (2.42)

donde k% es un coeficiente que caracteriza la reaccién interfacial y Cf es la concentracién de C en la

interfase grafito/ferrita (distinta a la de equilibrio).

En el segundo paso, los autores asumen que la transferencia de los a&tomos de C esta controlada por un

proceso difusivo de dicho elemento, y a partir de la primera ley de Fick, al flujo de C lo expresan como:

2 a 808’

Oc = pa D¢ or (2-43)

r=Rg,

Reemplazando la expresiéon 2.39 en la expresiéon 2.43 e igualando el valor resultante con la expresion 2.42,

el valor de Cic resulta:

(A D% \/ Dg 2 Dg' 2 a/y _ a/gr a/gr
Cc=~gpa T (Qf-ka) +(2,:ka> (ce” =) + C2 (2.44)

RCY .
Ry (Ra—Rgy)

A la velocidad de crecimiento de los nédulos de grafito y de las envolturas de ferrita, las obtienen

donde 7 =

reemplazando la expresion 2.39 en la expresion 2.38, y las expresiones 2.40 y 2.41 en la expresion 2.37

respectivamente, de donde obtienen:

aly i
R, =D (Co CZ.C) Fa (2.45)
p(x (qu - CC) Rgr (Roc - Rgr)
P (C&/" ~C&) Rye(Ba—Ry) py oy 1 (Cry = CE°) o

e -cgy Ra pa R (C/* — 2

A la fraccién volumétrica correspondiente a las esferas eutectoides (grafito y ferrita) la calculan como:
dg™* = NO(1 — ¢")4rR2 R, (2.47)

En lo que respecta a la perlita, asumen que el crecimiento de dicho microconstituyente tiene lugar de la
misma manera que en los aceros, y a partir de lo publicado por AL-Salman et al. (1979) para un acero
con un contenido de Si del 2%, a la velocidad de crecimiento de las colonias de perlita la calculan a
partir de la expresion:

Rp =1,63x 1075 (ATp)” (2.48)
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Y a la velocidad de crecimiento de la fraccién volumétrica de dicho microconstituyente como:
g = NP(1 - g")an(Rp)*Rp (2.49)

Finalmente y una vez conocidos los valores correspondientes a las expresiones 2.47 y 2.49, la fraccion
volumétrica de austenita transformada con respecto a su valor inicial resulta:
gt (2.50)
(1-9")

7. Resultados: el modelo descrito es implementado y empleado en la simulaciéon de la descomposicién
de la austenita, comparando los resultados numéricos con los resultados medidos experimentalmente
mediante un anglisis térmico diferencial (ATD) en dos muestras sometidas a un mismo tratamiento,
pero a diferentes velocidades de enfriamiento y densidades de nédulos de grafito por unidad de area.
A la primer muestra (330 nédulos/mm?) la enfrian a: 10 K/min, 5 K/min y 1 K/min, en tanto la
segunda muestra (220 nédulos/mm?) a 20 K/min, 10 K/min y 2 K/min. Llevan a cabo una serie de
experimentos a los fines de investigar los efectos de los valores del coeficiente de reaccién interfacial (k%) y
del espesor inicial de la envoltura de ferrita (%) en la cinética de la reaccién ferritica. También comparan
los resultados simulados y experimentales en funcién de la temperatura, las diferentes densidades de

nodulos de grafito y las distintas velocidades de enfriamiento en ambas muestras.

8. Conclusiones: a partir de la comparacién de las curvas simuladas con las experimentales, llegan a la
conclusién de que el coeficiente de reaccién interfacial (k%) afecta la totalidad de la transformacién
eutectoide estable. En tanto el valor del espesor inicial del radio de la envoltura de ferrita (67%), afecta
solo el comienzo de dicho proceso. Ademéds y atendiendo a las diferencias observadas entre las curvas
simuladas y las experimentales correspondientes a la transformacion de la austenita, los autores proponen
un coeficiente de difusién del C en la austenita dividido por diez, de esta manera disminuyen el valor de
C,, debido al efecto de las tensiones y de las deformaciones durante las transformaciones en estado sélido.
Las diferencias registradas al inicio de la transformacion de la austenita entre las curvas simuladas y las
experimentales, la atribuyen al retardo en el instrumento de medicién utilizado en los ensayos. Ademas y
siguiendo la propuesta de Wessén y Svensson (1996), los autores postulan la imposibilidad de reproducir
la cinética de la transformacion eutectoide estable sin considerar la reaccion interfacial entre el grafito y
la ferrita, y la necesidad de investigar la influencia del tamano de los nédulos en las tensiones debido a la
diferencia entre las densidades de la ferrita y del grafito (de forma tal de justificar a Wessén y Svensson
(1996), quienes proponen que la constante involucrada en la cinética de la transformacién eutectoide
estable es funcién de la dimension de los nédulos de grafito). Por ltimo, recalcan la necesidad de extender
los ensayos experimentales a los fines de diferenciar la contribucion de las tensiones, de las deformaciones

y de la reaccion interfacial debido a las microsegregaciones en la transformacién eutectoide.

Almansour et al. (1996) desarrollan un modelo de las transformaciones en estado sélido en una fundicién
nodular eutéctica por medio del cual determinan las curvas de enfriamiento, el radio de los nédulos de grafito
y las fracciones volumétricas del grafito, de la ferrita y de la perlita. Todas las cantidades mencionadas son
comparadas con los valores obtenidos experimentalmente en los ensayos realizados con una pieza de ancho
constante y de espesor variable. A la solidificacién la simulan segun la teoria uninodular y a la ecuacion de la
energia la resuelven por el MDF'. El modelo de las transformaciones en estado sélido lo acoplan a un modelo
de la solidificacién desarrollado por Almansour et al. (1995), de cuyos resultados toman como condiciones
iniciales, para las transformaciones de fase en estado sélido, los correspondientes al conteo nodular, al radio
de la envoltura de la austenita, a las fracciones volumétricas de grafito y de la austenita y a la distribucion

del Si en la envoltura de la austenita.

Péagina: 28



Capitulo 2: Revision bibliografica 2.3 Cambios de fase en estado sélido en una fundicién nodular

Los principales aspectos del modelo desarrollado e implementado son:

1.

10.

El modelo contempla la microsegregacion del Si y su influencia en las concentraciones de equilibrio del C

y en la temperatura de las transformaciones eutectoide estable y metaestable.

A los valores de las densidades del grafito, de la austenita, de la ferrita y de la arena, los definen como

constantes durante todo el proceso, al igual que el coeficiente de difusién del C en la austenita.

Tanto para la transformacién eutectoide estable como para la metaestable asumen la misma temperatura

de transformacion.

. A las transformaciones eutectoide las consideran como dos procesos de crecimiento competitivo.

A la nucleacién de los granos de ferrita y de las colonias de perlita no la modelan.

El registro experimental de la evolucién de la temperatura lo llevan a cabo en los puntos centrales

correspondientes a los cuatro espesores de la pieza.

Los valores correspondientes a la densidad de los nédulos de grafito, y a las fracciones volumétricas del

grafito, ferrita y perlita los obtienen mediante el empleo de un programa de analisis de imagenes.

Al crecimiento de los radios de los nédulos de grafito lo calculan como:

. py 1 a
R, = D}, - — 2.51
g = pgr Cor ( Rfﬂ.) ( )

donde a = Ry Ry, /(Rgr — R,) (070 — C’Y/EI?”).

Las fracciones volumétricas de la ferrita y de la perlita son calculadas aplicando la regla de aditividad
a la féormula de Johnson-Mehl-Avrami, de donde obtienen:

G i
"(P—)

In(1— X(p_f))} (1-X;—Xp) (2.52)

. 1
Xp-p =kp-pnr-ny —
(P—f)
donde el subindice P — f indica perlita o ferrita respectivamente. Los coeficientes kp_y) y np_y)
dependen de las caracteristicas de la aleacion y a sus valores los determinan en base a experimentos y

Xy y Xp son las fracciones volumétricas de la ferrita y de la perlita respectivamente.

A la regién de la envoltura del grano de austenita en condiciones de transformar en ferrita la obtienen

en base a la concentracion de Si como:

. 1/3
In(Cg/k5'CY,) 5
* — 2 _ 2 2
i <—4/37TN‘9/T (k§"—1) * Har (2.53)

donde R* es el radio critico calculado en funcién de la microsegregacién del Si que delimita la region

de transformacién de la austenita a ferrita y a perlita, k(‘)g * es el coeficiente de particién del Si, C9; es la

concentracién inicial de Siy C§; es la concentracién de Si a la cual la calculan con una ley del tipo Scheil
; ; kS — . . P

como: C%; = k§'Ch, = k§C%,(1— f)™° 1, donde C%; es la concentracién de Si en liquido.

Al incremento del radio de los nédulos de grafito lo obtienen a partir del planteo del equilibrio de C en

la interfase grafito/ferrita como:

o Aa C’Y/aica/’Y
ARy = Lo e 2C —TC AR, (2.54)
por Agr (Cor — /)
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donde AR, y AR, son los incrementos en los valores de los radios de los nédulos de grafito y de las
envolturas de ferrita en el instante At, y Ay y Agr son las superficies totales de las envolturas de ferrita

y de grafito en contacto con la austenita.

11. Resultados: los autores comparan los resultados numéricos y experimentales correspondientes a la curva
de enfriamiento, alcanzando un buen acuerdo en todos los puntos centrales de cada espesor a excepcion
del espesor de 10 mm. Presentan la variacién de los radios de los nédulos de grafito y de la fraccion
volumétrica de grafito durante el enfriamiento, diferenciando el crecimiento de ambas cantidades en tres
etapas: el que ocurre durante la solidificacién, entre la temperatura eutéctica y la eutectoide estable y
durante el cambio de fase eutectoide. Finalmente comparan la evolucion de las fracciones de grafito, de

ferrita y de perlita en el punto central de cada espesor de la pieza simulada.

12. Conclusiones: analizando la evolucién de la fraccién volumétrica de grafito concluyen que mds del 50 % del
crecimiento del grafito ocurre una vez finalizada la solidificacién: 40 % entre la temperatura eutéctica
y la eutectoide estable, siendo esta etapa del crecimiento de los nédulos de grafito controlada por la
difusion del C desde la interfase grafito/austenita hacia la austenita alejada de la interfase con la ferrita,
y 10% durante la transformacion eutectoide estable, donde el crecimiento es controlado por la difusién
del C desde la interfase ferrita/austenita a través de la envoltura de ferrita hacia los nédulos de grafito.
Finalmente, a los valores de los coeficientes involucrados en las velocidades de crecimiento de la ferrita
y de la perlita los modifican de manera de ajustar los resultados del modelo a los valores registrados y

medidos experimentalmente.

2.4. Resumen de lo tratado en el capitulo

A partir de la revision bibliografica llevada a cabo en este capitulo, se observa que la mayoria de los trabajos
dedicados al modelado de las transformaciones de fase en las fundiciones nodulares, tratan la solidificacién y los
tratamientos térmicos, siendo menor la cantidad de trabajos que abordan el modelado de las transformaciones
de fase en estado sélido durante su enfriamiento continuo, y menos ain los trabajos que estudian, modelan,
y relacionan el enfriamiento completo de este tipo de aleaciones desde que son coladas hasta llegar a la
temperatura ambiente.

En la Seccién 2.2 se llevé a cabo una breve y concisa descripcién de los modelos microestructurales de la
solidificacién de una fundicién nodular eutéctica, poniéndose de manifiesto que la mayoria de los trabajos estan
basados en la teoria uninodular, siendo considerablemente menor la cantidad de trabajos que implementan la
teoria plurinodular en sus modelos microestructurales, lo cual puede deberse a que el crecimiento dendritico
equiaxial de la austenita aumenta el nivel de complejidad de los modelos y de su posterior implementacién
computacional.’

En la Seccién 2.3 se llevé a cabo un detallado estudio de los trabajos que tratan el modelado de los
cambios de fase en estado sélido en la fundiciéon nodular. A partir del mismo, se observé que ninguno modela
el enfriamiento completo de una fundicién nodular ni modelan las transformaciones microestructurales durante
la solidificacién segun la teoria plurinodular.

En lo que respecta al crecimiento de los nédulos desde el final de la solidificacién y hasta la temperatura eu-
tectoide estable, solamente es modelado por Lacaze et al. (1994), Almansour et al. (1996) y Wessén y Svensson
(1996). En los dos primeros trabajos, la velocidad de crecimiento de los nédulos de grafito es funcién del flujo

de C que difunde hacia la austenita alejada de la interfase con el grafito, y en el tercer trabajo depende de

3No obstante el objetivo principal de esta tesis es el desarrollo de un nuevo modelo microestructural de la transformacién
difusional de la austenita en una fundicién nodular, la importancia del modelo microestructural de la solidificacién implementado,
y al cual se acopla el modelo de las transformaciones en estado sélido, radica en que las caracteristicas de las transformaciones de
fase en estado sélido dependen de los resultados de la solidificacién y muchos de sus valores representan las condiciones inciales
para los cambios de fase en estado sélido.
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las fracciones de grafito calculadas mediante el empleo de CALPHAD®). En lo referido a la transformacién
eutectoide estable, solamente Wessén y Svensson (1996) consideran la nucleacion de los granos de ferrita sobre
los nédulos de grafito, asumiendo dicho proceso como un fendémeno instantaneo que ocurre cuando la tempe-
ratura de la aleacion alcanza la temperatura eutectoide estable, instante en el que un numero fijo de granos
de ferrita nuclean sobre cada nédulo de grafito, y al crecimiento de la ferrita lo consideran dividido en tres
etapas, cada una gobernada por diferentes leyes de difusién del C.

La nucleacién de las colonias de perlita es considerada en dos trabajos. Stefanescu y Kanetkar (1985)
modelan la nucleacién de las colonias de perlita como un proceso continuo a partir de una ley de nucleacién del
tipo exponencial, sin explicitar cuando finaliza, ni proponer los sitios de nucleacién. Por otro lado, Lacaze et al.
(1994) consideran una ley de nucleacién continua funcién del sobreenfriamiento, incluyen la saturacién de los
sitios de nucleaciéon en funcién de un coeficiente que yendo de uno a cero, tiene en cuenta la fracciéon de
austenita transformada, y adoptan como criterio de finalizacién el instante en que la densidad de las colonias
de perlita iguala el valor de la densidad de los nddulos de grafito (a este ultimo valor no lo obtienen como
resultado del modelo computacional, sino que lo calculan a partir de mediciones experimentales y mediante
el empleo de férmulas empiricas (Noguchi y Nagaoka, 1985)).

Un denominador comiun de los trabajos estudiados, son los modelos simplificados mediante los cuales
simulan el crecimiento de las colonias de perlita, no teniendo en cuenta las caracteristicas termodinamicas
(concentraciones de equilibrio de C), ni las caracteristicas de los cambios de fase previos. Lacaze et al. (1994)
asumen a las colonias de perlita de forma esférica y a la variacion de su radio lo calculan a partir de una ley
en funcién de un coeficiente termodindmico, del sobreenfriamiento con repecto a la temperatura eutectoide
metaestable, y de una potencia que caracteriza a la difusién del C en el volumen de la austenita o en el
borde de grano de dicha fase (Reed Hill, 1991). Por otro lado, Almansour et al. (1996) calculan la velocidad
de crecimiento de la fraccién volumétrica de la perlita con una ley ”macroscépica”, por medio de la cual
s6lo conocen la fracciéon volumétrica de la perlita transformada y no sus caracteristicas microestructurales,
en funcién de las cuales, no sélo varia la velocidad de crecimiento de las colonias de perlita, sino también las
caracteristicas de la curva de enfriamiento y las propiedades mecédnicas de una aleacién fundida.

A partir de la detallada revisién bibliogréfica llevada a cabo en la Seccién 2.3 y del analisis efectuado en los
parrafos precedentes de esta seccién, se pone en evidencia la necesidad de desarrollar un modelo microestruc-
tural de las transformaciones de fase en estado sélido de una fundicién nodular, que tomando los principales
resultados de un modelo microestructural de la solidificacién basado en la teoria plurinodular, y que teniendo
en cuenta la conservacion de soluto a nivel microestructural en el EVR, la influencia de las microsegregaciones
en la termodindmica de las transformaciones eutectoide estable y metaestable (concentraciones de equilibrio
de C, y temperaturas de transformacién correspondientes a los sitios de nucleacién de la ferrita (PZS), y de
la perlita (UZS)), el tamatio y la distribucién de tamatios de los nédulos de grafito, el espaciado entre las
ramas secundarias de las dendritas de austenita (las cuales delimitan las paredes celulares correspondientes a
las UZS (Rivera, 2000)),* y el tamaifio de los granos de austenita; permita conocer el tamafio de los granos
de ferrita y de las colonias de perlita, el espaciado interlaminar de las colonias de perlita, la influencia de la
difusién del C en el borde de grano y en el volumen de la austenita y del espaciado interlaminar en la ve-
locidad de crecimiento de las colonias de perlita; de forma tal de completar la simulacién del enfriamiento de
una fundiciéon nodular eutéctica desde su colada hasta alcanzar la temperatura ambiente totalmente acoplada

desde un punto de vista termo-metalirgico.

4Las células eutécticas corresponden a las partes de la microestructura delimitadas por las zonas de encuentro de los brazos
de las ramas secundarias de las dendritas de austenita.
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Capitulo 3

Transformacion difusional de la austenita

3.1. Introduccion

En este capitulo se presentan y desarrollan los principales aspectos de la “Metalurgia Fisica” y de la
“Ciencia de Materiales” involucrados en la formulacion de los modelos metalirgicos de los cambios de fase
desarrollados en los Capitulos 5 y 6. En la Seccién 3.2 se presentan los conceptos generales relacionados a:
un sistema binario Fe-FesC, a la determinacién del contenido de C en las fundiciones y a las principales
caracteristicas y las diferencias de las fundiciones con los aceros. En la Seccién 3.3 se mencionan las formas
alotropicas del Fe puro y del Fe combinado con el C. Las caracteristicas de un sistema ternario Fe-C-Si y el
modo de enfriamiento de una fundicién nodular de composicién eutéctica son presentados en la Seccién 3.4.
En la Seccién 3.5 se desarrollan los principales conceptos termodindmicos relacionados con los cambios de fase
(equilibrio). Los principales aspectos de las transformaciones de fase difusionales en estado sélido se presentan
en la Seccion 3.6. Las principales caracteristicas de la nucleacion y del crecimiento de una fase en estado sélido
son desarrollados en las Secciones 3.7 y 3.8 respectivamente. Teniendo en cuenta los conceptos estudiados en
las secciones precedentes, en las Secciones 3.9 y 3.10 se describen las etapas correspondientes a la nucleacion
y al crecimiento de la ferrita de un modo genérico. Los principales aspectos de la nucleacion y del crecimiento
de la perlita son desarrollados en las Secciones 3.11 y 3.12 respectivamente. Por ultimo, en la Seccién 3.13 se

presenta un resumen de lo tratado en el capitulo.

3.2. Generalidades

Uno de los diagramas binarios de equilibrio méas importante y estudiado corresponde a los sistemas Fe-Fe;C,
en tanto de las aleaciones ternarias corresponde al sistema Fe-C-Si. En la Figura 1.2 se muestran ambos
diagramas superpuestos.' Los aceros y las fundiciones de Fe? pertenecen a los sistemas mencionados, y pueden
clasificarse segin el porcentaje de C en tres grandes grupos: Fe cuando el contenido de C es menor al 0,0008 %C,
acero cuando el contenido de C es mayor al 0,0008 %C' y menor al 2,0 %C y fundicién cuando el contenido
de C es mayor al 2,0 %C.

De las dos aleaciones ferrosas mencionadas, las fundiciones de Fe se producen desde hace aproximadamente
2000 anos (National Center, 1990), y actualmente constituyen el grupo de aleaciones fundidas de mayor
volumen de produccién mundial (Subseccion 1.2.3). Estas aleaciones , ademés de C y de Fe, contienen Si, Mn, P
y S en cantidades determinadas por la materias primas empleadas en su elaboracién (Subseccién 1.2.1). De

los elementos mencionados, los que mds influyen en el contenido de C son el Si (cuyo porcentaje en peso oscila

1En el caso del diagrama ternario Fe-C-Si, lo que en realidad se estd graficando es un corte de un diagrama ternario para
una composicén de Si fija, o lo que es lo mismo un diagrama pseudo binario estable Fe-C-Si, dado que sino, a un sistema
ternario Fe-C-Si le corresponderia un diagramas de fases cuya grafica serfan superficies en el espacio, pudiéndose también re-
presentarse en coordenadas triangulares mediante el método Roozebum, también conocido como Gibbs modificado, en el cual y
dependiendo de la ubicacién del punto en el diagrama, puede estudiarse un sistema con uno, dos o tres componentes.

2De aqui en adelante llamadas fundiciones.
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entre el 1,3%Si y el 3%5S1) y el P, de donde surge el concepto del carbono equivalente (CE):

CE=Cc + % (3.1)

donde C¢, Cg; y Cp son los porcentajes en peso de C, Si y P respectivamente. Dependiendo del valor del CE
las fundiciones se clasifican como: eutécticas, si el valor del CE es igual a 4,3; hipoeutécticas, si el valor del CE
es menor a 4,3; e hipereutécticas, si el valor del CE es mayor a 4,3.

Analizando los diagramas de equilibrio Fe-Fe;C y Fe-C-Si superpuestos en la Figura 1.2, se observa que
las temperaturas de fusién de las fundiciones estd comprendida entre los 1150°C y los 1300°C (dependiendo
del porcentaje de C), siendo estos valores considerablemente menor que la temperatura de fusién de los aceros
(del orden de los 1500°C), esto se debe al elevado contenido de C presente en las fundiciones, lo cual mejora
su colabilidad y fluidez. Algunas de las principales ventajas de las fundiciones con respecto a los aceros son:
tienen un menor costo de produccién, una muy buena colabilidad y maquinabilidad debido al elevado contenido
de C, una muy buena dureza, resistencia al desgaste, a la corrosién, conductividad térmica y capacidad de
amortiguamiento (Elliott, 1988; Angus, 1978; Davis, 1996).
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Figura 3.1: Esquema de la curva de enfriamiento y de las estructuras cristalograficas correspondientes al Fe
puro.

3.3. El hierro y el carbono

El Fe, al igual que otros elementos de la naturaleza, tiene la caracteristica de ser polimérfico, esto quiere
decir que puede cristalizar segun distintos sistemas cristalograficos, a esta caracteristica también se la conoce
como “alotropia”.

Observando la curva de enfriamiento del Fe puro esquematizada en la Figura 3.1, puede verse que hacia los
1539°C (temperatura de solidificacion del Fe puro), el Fe liquido solidifica transformando a Fes (sistema BCC).
Al continuar enfriando no ocurre ninguna transformacién hasta llegar a los 1400°C donde se produce una nueva
transformacion alotrépica del Fe, en la que el Fes transforma a Fe, (sistema FCC). Finalmente y hacia los
912°C ocurre la dltima transformacién alotrépica del Fe en la cual pasa de Fe, a Fe, (sistema BCC).

Las temperaturas a las que ocurren las transformaciones mencionadas y mostradas en la Figura 3.1, se
conocen como temperaturas o puntos criticos. La adicién de algunos elementos de aleacion al Fe, en particular
el C (el cual presenta la caracteristica de ser un elemento polimérfico que puede presentarse en estado amorfo

como grafito, o cristalino como diamante), influye marcadamente en las temperaturas a las cuales se producen
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las transformaciones alotrépicas del Fe, en particular las temperaturas criticas superiores Ay y A, v la
critica inferior A3, mostradas en la Figura 1.2.

Cuando el Fe es combinado con el C, deja de ser una sustancia pura y su red cristalina es modificada
por los dtomos de C (soluto) que se disuelven intersticialmente en la estructura cristalina del Fe puro, las
tres formas cristalinas en que puede presentarse el Fe (Fes, Fe, y Fe,), son capaces de disolver C originando
soluciones sélidas del tipo instersticial. En la Figura 1.2 se indica de una manera aproximada la cantidad de C
que cada forma cristalina del Fe puro puede disolver en funcién de la temperatura.

En particular, de todas las transformaciones de fase mencionadas, en esta tesis se estudian las transfor-
maciones que involucran los cambios de la forma alotrépica del Fe., en las aleaciones Fe-C-5i, desde el final

de la solidificacién hasta alcanzar la temperatura ambiente.?

3.4. El diagrama Fe-C-Si

Tal como se menciond, en la Figura 1.2 se ha superpuesto un diagrama pseudo binario estable Fe-C-Si
(sistema Fe-C estable en linea a trazos), y un diagrama metaestable Fe-FesC (sistema Fe-C metaestable en
linea continua).

El diagrama Fe-Fe;C se refiere, fundamentalmente, a los aceros y a las fundiciones blancas y corresponde
a las aleaciones Fe-C-Si con un bajo contenido de Si (tipicamente inferior al 1 %.57%).

En la Figura 1.2 se muestra diagrama pseudo binario estable correspondiente a un sistema ternario Fe-C-Si,
en el mismo se indican los cambios alotrépicos del Fe en funcién de la concentracién del C y de la temperatura,
observandose que el Fe aparece disociado del C. Este ltimo elemento precipita en forma de grafito en lugar
del compuesto intermetdlico llamado cementita. Uno de los principales factores que favorecen la disociaciéon
del Fe;C en Fe y grafito, son las elevadas concentraciones de Si.

En el caso de las fundiciones, y teniendo en cuenta los elevados porcentajes de Si presentes en estas
aleaciones, nunca las transformaciones de fase ocurren en uno de los sistemas mostrados en la Figura 1.2, sino
que se desarrollan segin ambos sitemas. En teoria y para enfriamientos lo suficientemente lentos, los cambios
de fase deberfan responder siempre al diagrama Fe-C-Si. Sin embargo, resulta imposible alcanzar los valores
de las velocidades de enfriamiento que conduzcan a transformaciones de fase segin el diagrama estable Fe-C
unicamente. Por otro lado, en las aleaciones ternarias Fe-C-Si, las velocidades de enfriamiento pueden ser tal
que para una misma composicién se obtengan fundiciones blancas, atruchadas, o grises. En estas ultimas y al
igual que en las fundiciones nodulares, las transformaciones de fase no responden a un diagrama en particular,
desarrollandose segun los dos sistemas esquematizados en la Figura 1.2: el estable y el metaestable tal como

se describe en la siguiente subseccién.

3.4.1. Analisis del enfriamiento de una fundicién nodular eutéctica

En la mayoria de los casos, la temperatura de colada de una fundiciéon nodular se encuentra entre los
1450°C y los 1400°C (punto 1 en la Figura 1.2). Una vez que el metal colado comienza a enfriar y alcanza los
1148°C, el liquido tiene la composicién y la temperatura eutéctica transformando en dos sélidos (punto C' en
la Figura 1.2), forméndose austenita, cuya solubilidad méxima en C corresponde al punto E enla Figura 1.2,
y grafito, de aqui que:

Leor — vy +gr

Al coexistir tres fases durante la transformaciéon eutéctica, la ley de Gibbs resulta:

Vaires =3+1-3=1

3La transformacién bainitica no es contemplada.
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Con lo cual el sistema sistema es univariante, y la transformacién tiene lugar a temperatura variable. Finaliza-
da la solidificacién y a temperaturas menores a la eutéctica, la austenita se comporta como una solucién sélida
sobresaturada en C, por lo que al continuar disminuyendo la temperatura, expulsara el C que difundird ha-
cia los nédulos de grafito o hacia la FezC existente, dependiendo de la velocidad de enfriamiento y de la
composicion de la aleacién.

La difusién del C de la austenita hacia las zonas alejadas de la interafse con el grafito, ocasiona el empo-
brecimiento en C de la austenita residual a una tasa dada por la pendiente de la linea E'S enla Figura 1.2,
una vez que la temperatura de la aleacién llega al punto s (limite critico inferior A;), la austenita tiene la
composicion y la temperatura del eutectoide estable, siendo ambas condiciones suficientes para que transforme

segun el sistema estable de la siguiente forma:
Vg — Qg +gr
Nuevamente, al coexistir tres fases: austenita, ferrita y grafito, la ley de Gibbs resulta:
Vaips =3+1—-3=1

Con lo cual la transformacién eutectoide estable se realiza a temperatura variable al resultar un sistema
univariante.

Cuando la temperatura de la fundicién cae por debajo de la linea Ay, el C contenido en la ferrita precipita
en forma de grafito segun el sistema Fe-C-Si, la difusién del C de la ferrita se debe a la saturacién en C de
esta fase a temperaturas menores al limite critico inferior (A;), siendo en esta etapa de la transformacion, la
velocidad de crecimiento del grafito funcion de la pendiente de la linea P'Q. Si al alcanzar la temperatura
eutectoide metaestable la austenita no ha transformado totalmente en ferrita y grafito, precipitara la Fe;C
terciaria, y al constituyente que resulta del crecimiento cooperativo y de difusién de corto alcance entre la
ferrita y las laminas de Fe3C se lo conoce como perlita.

Finalmente y debido al proceso de crecimiento competitivo entre el eutectoide estable y el metaestable, la

austenita transformara hasta agotarse en ferrita, grafito y perlita.

3.5. Termodinamica de los cambios de fase

Una de las ramas de la fisica en base a cuyos principios y leyes se estudian los cambios de fase, es la
termodindmica. Esta nos permite calcular propiedades tales como la composicién de una fase en una aleacién,
y las propiedades basicas de una aleaciéon como son sus coeficientes de particién o las pendientes de las lineas
de liquidus y solidus entre otras.

3.5.1. El equilibrio

La energia libre de Gibbs de una fase es funcién de la temperatura, de la composicién quimica, y de la

presion. Y el equilibrio de una fase ocurre cuando la energia libre de Gibbs es minima, lo cual implica que:

dG(P,T,n;) = (gg) T + (gg) dP + <g§> dni+...=0 (3.2)
Png,... Tng,... ’ T,Pnj,...

donde G es la energia libre de Gibbs, P es la presién y n; es el nimero de moles o atomos de un elemento 7

en la fase. A su vez, las derivadas parciales de la energia libre se definen como la energfa libre parcial molar,
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0 mas comunmente como el potencial quimico al cual se lo expresa como:

oG

= == 3.3
1 o, (3.3)
T,Pmnj...
En el equilibrio y asumiendo a los valores de T y P constantes, la expresion 3.2 queda:
dG(n;) = pdn; + pijdn; +--- =0 (3.4)

Para que en un sistema multicomponente se cumpla la igualdad 3.4, el potencial quimico de cada compo-

nente debera ser el mismo en todas las fases, de donde resulta:

e =l (3.5)

donde « y 8 denotan dos fases distintas de un mismo material. La igualdad escrita mediante la expresién 3.5
corresponde a un sistema binario de dos componentes en equilibrio.

Aun cuando las condiciones de equilibrio casi no se dan en la realidad, asumiendo equilibrio local ter-
modinamico, las concentraciones pueden determinarse usando un diagrama de equilibrio de fases. La condicién
de equilibrio local termodinamico se considera vélida cuando la velocidad de una transformacién es muy lenta,
o cuando la difusién de un elemento es muy réapida, de esta manera, la expresién 3.5 puede considerarse valida
y las concentraciones de dos fases cualesquiera en contacto, se calculan a partir del diagrama de equilibrio de

la aleacién correspondiente.

G G

A A

|
|
I I w
| | o
| |
| |
| | B
I I ,
0 T., T.. T
(a) Variacién de la energia libre en funcién de (b) Disminucién de la temperatura de equili-
la temperatura. brio debido al efecto de la curvatura de la in-

terfaz a/f3.

Figura 3.2: Variacién de la temperatura de equilibrio debido a la curvatura de una interfaz de cambio de fase.

3.5.2. El sobreenfriamiento

La fuerza impulsora para que un cambio de fase tenga lugar, tiene su origen en las variaciones de la energia
libre del sistema considerado. La energia libre de Helmholtz por unidad de mol (energfa libre molar), o por

unidad de volumen (energia libre volumétrica) de una sustancia, se define como:

F=E+Pv-TS (3.6)
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donde E es la energia interna, v es el volumen especifico y S es la entropia.*

Considerando como validas las siguientes hipdtesis:
1. El sistema bajo andlisis es un metal puro.
2. La presion en el sistema es constante.

3. La interfase de cambio de fase del sistema es plana (esto implica que el radio de curvatura es infinito,

r=00).
4. No existen gradientes térmicos en el sistema.

La energfa libre de Helmholtz (ecuacién 3.6), se transforma en la energfa libre de Gibbs de donde resulta:
G=H-TS (3.7)

donde H = E + Pv es la entalpia.

En la Figura 3.2(a) se muestra la variacién de la energfa libre de Gibbs en funcién de la temperatura,
donde debido a que la pendiente de la linea que muestra el cambio de la energia libre de la fase 8 es mayor que
la de la fase «, las dos lineas deben intersecarse a la temperatura de equilibrio Tt . Asumiendo condiciones
normales para la nucleacién de la fase «, cuando el valor de la temperatura sea menor al valor de T, _, la fase
estable « se formara. En tanto si la nucleacién de la fase a es suprimida, la fase metaestable w nucleard y se
formara a una temperatura menor a la de equilibrio (T, ), correspondiente a T .

Considerando el valor de la energia libre de Gibbs de las fases o y 8 correspondientes a la temperatura de

equilibrio T¢_, tal como se muestra en la Figura 3.2(a) se tendra que:
Go =Gp (3.8)

La igualdad 3.8 expresa que a la temperatura de equilibrio T, _, la diferencia entre los valores de las energias
libres correspondientes a las fases « y S es nula (lo mismo ocurre con el potencial quimico, como puede
deducirse a partir de la expresién 3.5). Asumiendo que a la temperatura de equilibrio T, coexisten las fases

a'y B, el cambio del valor de la energia libre volumétrica estard dado por:
AG, =G —G,=(Hg—H,)—T., (S5 —S4)=0 (3.9)

En tanto que a una temperatura menor a la de equilibrio (7¢_), el cambio en la energia libre volumétrica

resultara: AH T T
- of — Aﬂcf% = AS ;AT (3.10)

AG,=Gy—Go=AH,y —T

donde AH.s es la variacién de la entalpia durante el cambio de fase o el calor latente volumétrico, AS.r
es la entropia del cambio de fase, y AT es el sobreenfriamiento con respecto a la temperatura de equilibrio
T, . A partir de la expresiéon 3.10, puede observarse que si AT = 0, AG, = 0, lo cual nos dice que de no
darse un sobreenfriamiento (de cualquier naturaleza), el sistema parmanece en equilibrio y no tiene lugar
ningun cambio de fase, de donde se concluye que un cambio de fase no puede llevarse a cabo sino se da un
sobreenfriamiento.

El analisis llevado a cabo se ajusta a las simplificaciones enumeradas anteriormente, lo cual implica que
el cambio en la energia libre volumétrica del metal solo se debe a los cambios en el volumen al pasar de una

fase o a otra fase § (AG,). Sin embargo, al relajar las hipdtesis mencionadas al inicio de esta subseccidn, el

4A partir de la expresién 3.6 puede observarse que en un sistema aislado la energia libre de Helmholtz solamente puede
disminuir.
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sistema incrementard su energia libre en un valor que estard dado por:
AF = —-AG, + AG, + AGr + AG. + AGy, + AFp (3.11)

donde AG,., AGr, AG., AG) y AFp, son los incrementos de las energias libres debido a la curvatura, a la tem-
peratura, a la composicién, a la velocidad de la transformacién y a la variacién de la presién respectivamente.

A continuacién se da una breve descripcion de cada uno de estos términos.

Sobreenfriamiento por curvatura

Hasta el momento, a la interfaz entre las fases « y 3 se la ha considerado plana, lo cual raramente sucede
en la interfase de un cambio de fase en condiciones reales, y menos aun al inicio de una transformacion,
donde la nueva fase se inicia a partir de puntos discretos (nticleos), dado que a medida que el volumen de
dichos nicleos disminuye, la relacién superficie/volumen aumenta, y como consecuencia la contribucién de la
energia de interfase a la energia libre total del nicleo también aumenta, de aqui que cuando el tamano de los
nicleos de la fase 8 disminuye, la entalpia libre de dicha fase aumenta. En la Figura 3.2(b) se muestra cémo al
considerar un nucleo de radio finito su energia libre se desplaza en sentido ascendente en una cantidad AG,.,
lo cual deriva en la disminucién de su temperatura de equilibrio, de donde se tiene que T, ___ < Te ___.

Asumiendo que la nueva fase 3 precipita en forma de pequenas esferas, cuando la particula incrementa su
radio en una cantidad dr, el trabajo requerido para crear una nueva superficie deberd ser igual a la disminucién

de la energia libre volumétrica, esto es:
d 2 d 3

donde 7,y es la energia interfacial.

El incremento de la energia libre volumétrica se obtiene derivando la expresién 3.12 de donde resulta:

AG, = 277“1’ (3.13)

La expresién 3.13 también puede expresarse como:
AGU = VsuchuT (314)

donde K., es la curvatura.”
Reemplazando la expresion 3.10 en la expresién 3.14, al sobreenfriamiento por curvatura se lo expresa en

funcion de la curvatura como:

AScf AT’F = ’YSUchur

p ’Ysuchu'r Vsup
AT, =T, —T' = = Kewr =TarKeur 3.15
N <Ascf> ar (3.15)

AT’I” = FGTKcur

donde AT es el sobreenfriamiento por curvatura, 77 es la temperatura de equilibrio de un nicleo de la fase
B de radio finito e igual a r, y 'y es el coeficiente de Gibbs-Thomson a través del cual se tiene en cuenta la
energia que se requiere para formar una nueva superficie de una sustancia dada a partir de otra, o expandir

una existente.

5Para un caso bidimensional y considerando un segmento de una curva de longitud §l y pendiente §6, a la curvatura se la
puede expresar como: Keyur = 00/61, siendo 6l = rd0, con lo que finalmente Keyr = 1/7.

Péagina: 39



Capitulo 3: Transformacion difusional de la austenita 3.5 Termodinamica de los cambios de fase

Sobreenfriamiento térmico

Segun ha podido verse, la fase § nuclea y crece debido al sobrenfriamiento por curvatura en la interfase
a/B de un metal puro. Sin embargo, si la nucleacién de la fase S no ocurre, un sobreenfriamiento adicional
se presenta en la interfase, el sobreenfriamiento térmico AT esquematizado en la Figura 3.3(a). No teniendo
en cuenta el sobreenfriamiento por curvatura, el sobreenfriamiento térmico en las zonas de la fase 8 alejadas

de la interfase con la fase o del metal puro resulta:
AT =T, — Ty (3.16)

donde Ty, es la temperatura en la fase 8 alejada de la interfase a/f3.
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sobreen friamiento térmico
0 T 0 r

(a) Sobreenfriamiento térmico en la zona de (b) Sobreenfriamiento térmico en una interfase
una fase 8 alejada de otra fase a. a/pB.

Figura 3.3: Sobreenfriamiento térmico en una interfase «/f.

La expresion 3.16 es el sobreenfriamiento térmico de un punto de la fase 3 alejada de la interfase de cambio
de fase. Al tener lugar un cambio de fase, en la interfase o/ deberd considerarse el calor latente propio del
cambio de fase, asumiendo que una capa limite de altura AH.s/c y longitud d7 es formada desde la interfase

a/ 8 hacia el interior de la fase 8 (Figura 3.3(b)), el sobreenfriamiento térmico en la interfase o/ resulta:
ATy =T = Touk (3.17)

Reemplazando la expresion 3.10 en la expresién 3.17, el incremento en la energia libre debido al sobreen-

friamiento térmico es:
AGr = AS.y (T* — Tbulk) (3.18)

En algunos casos, un metal puro puede llegar a alcanzar grandes sobreenfriamiento antes de que cambie
de fase; por ejemplo, el hierro puro puede llegar a sobreenfiarse 300°C antes de solidificar (Stefanescu, 2005),
lo cual tiene su origen en la falta de defectos e imperfecciones de las estructuras cristalinas que favorezcan la

nucleacién de la nueva fase, caracteristicas en los metales puros.

Sobreenfriamiento constitucional

Relajando la consideracion hecha de que el metal que cambia de fase es puro, tal es el caso de las aleaciones,
el campo de un soluto introduce un cambio adicional en el valor de la energia libre al cual le correspondera un
sobreenfriamiento adicional. En la Figura 3.4 se muestra una porcién de un diagrama de fase de una aleacion

binaria de concentracién inicial Cy transformando en la fase 5. T y T, son las temperaturas a las cuales la
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aleacién de composicion inicial Cy comienza y termina su cambio de fase. T es la temperatura de la interfase
a /B durante el cambio de fase.® A la temperatura T* la composicién de la fase a en la interfase es C%, y la
de la fase 8 es C}, y a la relacién entre la composicion de la fase a y la de la fase 8 en la interfase, se la

simboliza con la letra k y se la define como el coeficiente de particién de una fase, esto es:

- <0> 319)
Ch
P,T=ctte.

Ta Ta .
T, Cy Me = dTy/dC inter face
liquido
Tol- -~ F - ———————————— - —— |- == = -
T*
/A R a N e e’ A B
solido
> >
C (c) 0 x
Q
T
> A GT > Gl Gl
GT < Gl
e
sobreen friamiento : liquido
T |
————— l
|
I
‘%
solido
(d) >

xT

Figura 3.4: (a) Esquema de una parte de un diagrama de fase de una aleacién binaria. (b) Perfil de concen-
tracién correspondiente. (¢) Perfil de temperatura en el liquido delante de la interface de cambio de fase. (d)
Sobreenfriamiento constitucional debido a la diferencia entre el valor del gradiente térmico originado por la
extraccion de calor y del gradiente de temperatura en el liquido delante del frente de transformacién.

Considerando la pendiente de la linea de mdxima solubilidad del soluto en la fase a constante (m, en la
Figura 3.4(a). La relacién entre la temperatura y la concentracién de soluto en la fase a puede establecerse a

partir de una funcién lineal como:
ATO = Ta - Tg = 7mOéAOO (320)

donde ATj es la diferencia entre las temperaturas de inicio y fin de la transformacién para una concentracion
inicial de la aleacién Cjy, m, es la pendiente de la linea de maxima solubilidad del soluto en la fase o, y ACjy

es la diferencia entre los valores de la concentracion de soluto en la fase o para una temperatura comprendida

SNotar que para este caso y segtin la nomenclatura empleada, la temperatura de equilibrio Te, = Teﬁ.
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entre Ty, y T3. Empleando ahora la definicién dada en la expresién 3.19, AC| puede expresarse como:

C C
ACy=—2—Cy=-2(1-k) (3.21)

k k
Al analizar la expresion 3.20, se pone de manifiesto que la diferencia entre las concentraciones de soluto en
una misma fase para dos valores de la temperatura, sera la responsable del sobreenfriamiento constitucional

o composicional AT,. De la Figura 3.4 se deduce que su valor estard dado por:

AT, =Tg —T*" = —mq(C5 — Co) (3.22)

>
»

T

Figura 3.5: Sobreenfriamiento cinético basado en consideraciones atémicas.

Sobreenfriamiento cinético

El concepto de sobreenfriamiento también puede entenderse en funcién de la cinética de los atomos en la
interfase de cambio de fase. En el caso de andlisis, cuando la interfase de cambio de fase /8 se mueve, la

transferencia neta de dtomos a través de la misma resulta:
aq — ag = atomos hacia o — atomos hacia (3.23)

En el equilibrio, el flujo de atomos entrantes y salientes en cada una de las fases a través de la interfase

debe ser el mismo, de aqui que:
Gq = ag (3.24)

donde @, y ag son el nimero de dtomos por unidad de drea y tiempo que entran y salen de las fases a y
[ respectivamente. En este caso y como se observa en la Figura 3.5, las curvas correspondientes a cada uno
de los miembros de la igualdad 3.24 se intersecan en T, , y para que el cambio de fase ocurra, el flujo de
atomos de soluto hacia la fase o deberd ser mayor que el flujo de atomos de soluto hacia la fase 3, lo cual
implica que el valor de la temperatura en la interfase sea menor que la temperatura de equilibrio T¢_, y un
sobreenfriamiento adicional deba presentarse, el sobreenfrimiento cinético ATj,.

Una explicacién alternativa a la dada en el parrafo precedente fué dada por Biloni y Boettinger (1996).

Estos autores partieron considerando que la velocidad neta de cambio fase es:

v = v, — vt/ (3.25)
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donde v, corresponde a una velocidad maxima hipotética para una fuerza impulsora infinita, haciendo una
expansién en serie para la funcién exponencial,” no considerando los términos de segundo grado y asumiendo
la expresion 3.10 como valida cerca del equilibrio, resulta:

AH s ATy,

v = 'UCRT (326)

€

Despejando de la expresién 3.26 el sobreenfriamiento cinético estd dado por:

RTE@ v
AHcf Ve

AT}, = (3.27)

Sobreenfriamiento por presion

Relajando finalmente la hipdtesis establecida en la Subseccién 3.5.2 mediante la cual consideramos que la
presién es constante, para la cual consideramos que se aplica una presién local en la interfase de cambio de

fase a/3, 0 que una presion es aplicada a todo el sistema. El cambio en la energia libre de las fases a y § para

pequenas variaciones en la presién y la temperatura, puede calcularse a partir de la expresién 3.6 como:®
AFg =vgAP — Sz AT
re g (3.28)
AF, = Vo, AP — S, AT
De forma tal que en el equilibrio se cumplira que:
AG, —AGg =0 (3.29)

Reemplazando el valor de la expresion 3.28 en la expresion 3.29, al sobreenfriamiento debido a la presion
aplicada a la interfase o/ o al sistema completo, resultara:
APAv
ATp = ——— 3.30
N (3.30)
La expresién 3.30 se conoce como ecuacion de Clapeyron, y de su analisis se deduce que el sobreenfriamiento
por la presién podra ser positivo o negativo, dependiendo de si el metal/aleaciéon durante el cambio de fase se
expande (Av > 0), o si se contrae (Av < 0).
Generalmente, en los metales y las aleaciones el sobreenfriamiento por presion es pequeno, pudiendo llegar
a ser del orden de los 1072 K/atm (Stefanescu, 2005), de aqui que en la mayoria de los casos no sea tenido

en cuenta.

3.5.3. Apartamiento del equilibrio

En la Seccion 3.5.2 se demostré que un cambio de fase solo puede darse si existe un sobreenfriamiento
(expresién 3.10). El grado de apartamiento del equilibrio de un cambio de fase depende de la velocidad de la
transformacién pudiéndose clasificar y caracterizar de acuerdo a la Tabla 3.1.

A medida que la velocidad de enfriamiento de una aleacién fundida aumenta, las transformaciones de fase

pasan de ser difusionales a no difusionales (transformaciones masivas,” y martensiticas).'’

T(1—e®) ~ .

8Este razonamiento es valido siempre que la variacién de la energfa interna, del volumen, y de la entropia sean despreciables
frente a las condiciones propuestas.

9Este tipo de transformaciones ocurre por nucleacién y crecimiento debido a la difusién térmica de dtomos a través de la
interfase que crece a gran velocidad. Se caracteriza porque la composicién se mantiene constante y los bordes de grano de la
nueva fase pueden atravesar los bordes de los granos de la fase a partir de la cual se origina.

10Transformacién originada por el desplazamiento coordinado de dtomos, iones o moléculas a distancias menores que la distancia
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No existen gradientes de composicion
Equilibrio global No existen gradientes de temperatura
Es aplicable la regla de la palanca

T 1 di f; 1 i6
Equilibrio local estable E dlagramzsio o enia ﬁlrl%er acs%ncentramon

Correccién por curvatura.

La fase estable no gued nucle%r
o crecer o suficientemente rapido

dathSiRgr e dadess meiaiabitse

El dia%%ama de1 fase no da la
temperdtura ni la composicion

Equilibrio local metaestable

Ruptura del equilibrio Los p.otenlciales ﬂclui icQs no son
iguales en la interfase

La difererﬁia de las eneﬂl%als libres.de las fases
no es suficiente para qué la reaccion ocurra

Tabla 3.1: Jerarquia del equilibrio en funcién de la velocidad de wuna transformacién
segin Boettinger y Perepezko (1985).

El equilibrio global requiere que el potencial quimico y la temperatura sean iguales en todo el sistema
(Subseccién 3.5.1), en un cambio de fase esto solo se da cuando la transformacién se lleva a cabo a una
velocidad considerablemente menor que la difusién de los 4tomos de soluto; lo cual solo ocurre para tiempos
geoldgicos o para procesos (tratamiento térmicos) de normalizado durante un largo tiempo, en este caso, las
fracciones de fase pueden calcularse a partir de la regla de la palanca y mediante el diagrama de fases pueden
deteminarse las composiciones de las fases.

No obstante lo mencionado en el parrafo anterior, durante las transformaciones de fase en estado sélido
se dan gradientes de composicién y de temperatura en todo el sistema, en estos casos, la cinética global de la
transformacién puede describirse usando los principios de conservacion de masa, elementos y energia a los fines
de conocer la variacion de la temperatura y la composicion durante todo el proceso, en tanto el diagrama de
equilibrio se utiliza para evaluar la composicion en las interfases, a esta condicién se la conoce como condicién
de equilibrio estable local termodinamico.

Otro caso se presenta cuando las condiciones de un cambio de fase segiin un sistema estable son reem-
plazadas por condiciones de equilibrio metaestable en una interfase, el diagrama de equilibrio metaestable se
utiliza para evaluar la composicién en la interfase de cambio de fase; un caso tipico donde se da esta condicién,
es la transicion de fundicién gris a blanca, donde el eutéctico estable formado por las fases grafito y austenita,
es sustituido por el eutéctico metaestable Fe-Fe3C, lo cual puede deberse a condiciones adversas para que
nuclee el grafito o a una elevada velocidad de enfriamiento (tipicamente mayores a 0,01 °C/s).

Cuando se alcanzan grandes sobreenfriamientos debido a elevadas velocidades de enfriamiento, la igualdad
de los potenciales quimicos en la interfase no se cumple, en este caso la velocidad de la transformacién es
mayor que la de difusién de los dtomos de soluto en la fase que transforma, esto ocasiona que el soluto sea
atrapado en la fase transformada a niveles que exceden los valores de su solubilidad de equilibrio; un ejemplo
de esta situacién se da cuando se tiene una solidificacién répida (el soluto es atrapado cuando la velocidad de
solidificacién excede los 5 °C/s).

La descripcién llevada a cabo segun la Tabla 3.1, permite clasificar una transformacién dependiendo del

grado de equilibrio con que se desarrolla en:
= Procesos que ocurren con equilibrio local en la interfase.

= Procesos que ocurren sin equilibrio en la interfase.

interatémica de la fase a partir de la cual se origina. Este tipo de transformacion tiene lugar a temperaturas relativamente bajas
y a la temperatura a partir de la cual se da se la indica como Mg, simbolo que proviene de la sigla en inglés “Martensite Start”.
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Figura 3.6: Composicién y potencial quimico para los casos de equilibrio y de soluto atrapado en un cambio
de fase.

Equilibrio local en la interfase

Asumiendo condiciones locales de equilibrio (estables o metaestables) durante una transformacion, la tem-
peratura de una interfase no solo sera funciéon de la composicién dada por el diagrama de fases para una
temperatura dada, sino también de la curvatura de la interfase, y de la difusién del calor y del soluto (Sec-
cién 3.5.2), las cuales afectardn las condiciones del sobreenfriamiento local. De esta manera, para expresar las
condiciones de equilibrio local en una interfase, se deben considerar todas las contribuciones al sobreenfria-
miento en una interfase.

El sobreenfriamiento total en una interfase de un cambio de fase con respecto a una zona alejada de la fase

alejada de dicha interfase, resulta de la suma algebraica de todos los sobreenfriamientos, de donde se obtiene:
AT = ATy, + AT, + AT, + ATr + ATp (3.31)

En general, en las transformaciones en estado soélido los sobreenfriamientos cinético y por presiéon son
despreciables. Reemplazando las expresiones obtenidas en la Seccién 3.5.2 en la expresion 3.31, el sobreenfria-

miento en la interfase en condiciones de equilbrio es:

AT = AT, + ATr + ATp
= (T* - Tbulk) + (TB - T*) + FGTKcur (332)
= Ts + maCO + I—‘G'T[(cur - Tbulk:

Para velocidades de enfriamiento de hasta 102 K /s, el equilibrio local con particién de soluto entre dos fases
se mantiene, y el sobreenfrimiento de la interfase es pequeno; en cambio, cuando la velocidad de enfriamiento
es superior a 103K/s, el equilibrio en la interfase se rompe.

El equilibrio local en una interfase puede alcanzarse para grandes sobreenfriamientos si la nucleacion de
la nueva fase no es favorecida, en este caso, las lineas que indican la solubilidad de las fases involucradas
en la transformacién pueden ser extendidas, obteniendo su proyeccién metaestable de donde se calculan
sus composiciones para una temepratura dada, como se muestra en la Figura 1.2 (lineas rojas punteadas a

temperaturas menores al valor de la temperatura eutectoide para dos fases o y ).
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Soluto atrapado

Tal como fuera mencionado en la Subseccién 3.5.1, en un sistema multicomponente la condicién de equi-
librio implica la igualdad de los potenciales quimicos de los componentes en todas las fases (Figura 3.6(a) y
expresion 3.5).

Matematicamente, a la condicién de equilibrio en una interfase de cambio de fase se la expresa como:
Vava << D/§; donde Vg, es la velocidad de la transformacién, D es el coeficiente de difusién interfacial, y o
es la distancia de salto atémico esquematizada en la Figura 3.6(a). En este caso D es menor que Dy, v al
coeficiente de equilibrio se lo calcula a partir de la expresion 3.19. Si la relacion entre las dos velocidades es
tal que Vi,q >> D/0; la igualdad entre los dos potenciales quimicos en ambas fases a través de la interfase
de cambio de fase se pierde, la composicion a través de la interfase es uniforme y el coeficiente de particion

vale uno, presentdndose el caso mostrado en la Figura 3.6(b).!!

3.6. Transformaciones difusionales en estado sdlido

La mayoria de las transformaciones de fase que ocurren en los metales y aleaciones se deben a los movimien-
tos atémicos activados térmicamente (difusién). La formacién de una fase estable § a partir de otra fase «

puede implicar:
= Un cambio en la estructura cristalina.
= Un cambio en la composicién.
= Un cambio en la estructura cristalina y en la composicion.
Las transformaciones de fase en estado sélido pueden clasificarse como (Porter y Easterling, 2001):

1. Transformaciones por precipitado: en este caso la transformacién puede expresarse como:
’
a —sa+p

’ .7 1. . .
donde a es una “solucién sélida sobre-saturada”, [ es un precipitado estable o metaestable, y « es una

(e 71 ’ . . . ’
solucién solida mas estable pero con la misma estructura cristalina que la fase « .

2. Transformacion eutectoide: contempla la transformacién estable o metaestable de una fase en una mezcla
mas estable de dos o mas fases, esto es:
y—oa+p

Esta transformacion es tipica en los aceros y fundiciones (punto S de la Figura 1.2).

3. Transformacién por reordenamiento: en este caso la reaccion se explica por si sola y se indica como:
’
desordenada — Qprdenada

4. Transformaciones masivas: en este caso la fase original transforma en una o mas fases las cuales tienen la
caracteristica de poseer la misma composicién que la fase a partir de la cual se originan, pero diferente
estructura cristalina, es decir:

08—«

1 Usando los valores tipicos de D = 2,51072 m?/s y § = 0,510 m, la velocidad critica para el atrapado de soluto es 5 m/s.
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5. Cambios polimérficos: estas transformaciones ocurren en un sistema de un solo componente debido a
que distintas estructuras cristalinas son estables en distintos rangos de temperaturas, un ejemplo clasico

de esta transformacion es la transformacion de la austenita a la ferrita.

A excepcién de las transformaciones del tipo masivas, las cuatro trasformaciones mencionadas anterior-
mente son del tipo difusional, es decir, ocurren segin las siguientes etapas (Janssens et al., 2007; Christian,
2002; Reed Hill, 1991):

= Nucleacién: etapa inicial de una fase, es un proceso estocastico caracterizado y dependiente de las

fluctuaciones térmicas y composicionales.

= Crecimiento: etapa intermedia dependiente del aglomeramiento controlado de un conjunto de &tomos

nucleados, es un proceso deterministico cuyas fuerzas impulsoras son de cardcter quimico y/o mecdnico.

= Engrosamiento: tercera etapa en la cual una particula de pequeno tamano es disuelta en favor del
engrosamiento de las més grandes, es un proceso gobernado por la presién inducida por la curvatura.
Esta presién tienen su origen en la energia interfacial asociada a una interfaz curvada formada entre el
precipitado y la matriz en la cual estd embebido, por lo general afecta més al precipitado (propiedades
termodindmicas), su influencia en los estados de equilibrio pueden llegar a ser sustanciales en particular

cuando los precipitados son muy pequenos (efecto de Gibbs-Thomson).
En particular, las transformaciones de fase estudiadas y modeladas en esta tesis corresponden a:

= El crecimiento de los nédulos de grafito desde el final de la solidificacién hasta alcanzar el limite superior

del intercritico eutectoide estable (transformacién por reordenamiento).
= La transformacién eutectoide estable: donde la austenita transforma a ferrita y grafito.
= La transformacién eutectoide metaestable: donde la austenita transforma a perlita.

Las tres transformaciones mencionadas al igual que los cambios de fase que ocurren durante la solidificacion

de una fundicién nodular, son del tipo difusional.

3.7. Teoria general de la nucleacion en estado soélido

La teoria general de la nucleacion fué desarrollada durante la primera mitad del siglo pasado. Los primeros
trabajos llevados a cabo por Volmer y Weber (1926); Becker y Doring (1935), se basaron en el estudio de la
condensacién de una gota de vapor. Posteriormente, los estudios se extendieron a la cristalizacién a partir
de fundidos (Turnbull y Fisher, 1949; Turnbull, 1950), ambos trabajos coincidieron en que el mecanismo
responsable de la apariciéon del primer nticleo de una fase, son las fluctuaciones aleatorias de un conjunto de
atomos, siendo los cambios en la densidad y en la concentracion los que conducen a que pequenos volumenes
de una fase adopten un nuevo reordenamiento atémico, con lo cual se dice que ha ocurrido un cambio de fase,
estas son las conocidas “fluctuaciones de heterofase”.'?

Como ocurre en las transformaciones en estado liquido, en las transformaciones en estado sélido, cuando
una nueva fase («), precipita a partir de una fase existente (), una interfase (a//3) se crea en este proceso.
Esto implica una barrera energética de activacién para que dicha transformacién ocurra y la nueva fase «
nuclee. El cambio en la energia libre de Gibbs asociado con el proceso de nucleacién en estado sélido, tendrd las

siguientes contribuciones:

12Estas requieren superar una barrera de 5K de sobreenfriamiento para que la nueva fase nuclee, una extensa explicacién de
las “fluctuaciones de heterofase” puede consultarse en Christian (2002).
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Figura 3.7: Variacién de la energia libre de Gibbs debido a la nucleacién de una fase en estado sélido.

1. A la temperatura a la cual la fase « es estable, la creacién del volumen V' de la fase o provocard una

reduccion de la energia libre por unidad de volumen igual a AG,.

2. Asumiendo que la interfase §/« es isotrdpica, la creacién de un drea de interfase A;,;, provocard un
incremento en la energfa libre por unidad de superficie igual a AGg, (en este caso sy, simboliza la

tensién superficial).

3. En la mayoria de los casos, el volumen transformado («) no se ajusta al espacio originalmente ocupado
por la matriz (3), lo cual ocasiona un aumento en la energia libre por unidad de volumen debido a la

deformacion