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Resumen

Al enfriar una aleacion PbSb desde la temperatura de colada, el tamafio de los granos estara determinado por la
relacion entre la rapidez de crecimiento y la rapidez de nucleacidn. Se utiliz6 las curvas de enfriamiento y se
realizé un analisis metalografico para identificar la microestructura de ésta, utilizando el balance de calor se
calculd el calor latente de fusion. El estudio de la transferencia caldrica en un sistema metal-molde se realiz6
mediante soluciones numéricas discretas, considerando las transformacion de fase liquido-sélido y la convexion
natural entre la fase liquida y pastosa de la aleacion. Los métodos utilizados fueron el método de volumen finito
y el método de linea a linea. Se observa un subenfriamiento en la muestra 3, debido a la lenta velocidad de
enfriamiento, ademds el tamafio de grano es mayor en la muestra 1 y la solidificacion se forma 2 fases sélidas,
con una estructura eutéctica (formado por las fases o y B) y la fase  primaria.

Palabras claves: solidificacion, nucleacion, método numérico, estructura eutéctica.

Abstract

When to chill an alloy PbSb since the temperature of strained, the size of the grains will be determined by the
relation between the rapidity of growth and the rapidity of nucleation. It was utilized the curves of cooling off
and an analysis was carried out metallographic to identify the microstructure of this, utilizing the balance of heat
was calculated the latent heat of fusion. The study of the caloric transfer in a system metal-mold was carried out
by means of discreet numerical solutions, considering the transformation of liquid-solid phase and the convexion
natural between the phase liquid and thick of the alloy. The methods utilized were the method of finite volume
and the method of line to line. A subcooling off in the sample is observed 3, due to the slow velocity of cooling
off, also the size of grain is greater in the sample 1 and the solidification is formed 2 solid phases, with a
structure eutectic (formed by the phases a and ) and the phase § primary.

Keywords: Solidification, nucleation, numerical method, eutectic structure.

transformaciones de fase de estas. El estudio se
realiza mediante la curva de enfriamiento,

1. Introduccién.

La solidificacion se puede estudiar con diferentes
técnicas experimentales, como andlisis térmico y
solidificacion direccional. El analisis térmico se
basa en el enfriamiento o calentamiento de la
aleacion que se estudia y esta relacionado con las

E-mail:luis.flores@correo.usach.cl

obtenido por colada de la aleacion PbSbh,
obteniéndose la velocidad de enfriamiento, calor
latente 'y ademas se puede predecir la
microestructura de esta aleacion. El analisis
metalografico nos dirA como es la
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microestructura, el tamafio de granos y si existe
alguna relacion con la estructura hipereutectica.
Mediante el célculo numérico se simuld la
solidificacion de la aleacion PbSb y se calcul6 la
curva de enfriamiento [1]. En el presente trabajo
estudiaremos como ocurre la solidificacién y el
producto de ésta a diferentes temperaturas de
colada.

2. Teoria

El tamafio de los granos en una pieza colada esta
determinado por la relacion entre la rapidez de
crecimiento y la rapidez de nucleaciéon. La
rapidez de enfriamiento es el factor mas
importante para determinar la rapidez de
nucleacién y por lo tanto, el tamafio de grano. El
enfriamiento réapido (colada fria) dard como
resultado la formacién de un gran nimero de
nicleos y que se obtenga un tamafio de grano
fino, en tanto que en el enfriamiento lento
(fundicién en arena o molde caliente) solo se
forman algunos ndcleos y tendran la oportunidad
de crecer, consumiendo el liquido antes que se
puedan formar mas ndcleos [1].

2.1 Diagrama de fase y energia libre

En un sistema de 2 componentes, ocurre maximo
3 fases en equilibrio bajo condiciones muy
limitada, no es dificil ver la razén para esto, pues
las energias molares parciales de los
componentes deben ser las mismas en cada una
de las 3 fases. Cada curva de energia libre varia
con la temperatura en una manera diferente a las
otras fases y en general, habra una temperatura
donde sea posible trazar una simple recta
tangencial a las tres curvas, esta temperatura se
llama temperatura eutéctica, entonces de una
simple fase liquida se puede convertir a 2 fases
solidas; cuando las 3 fases estan en equilibrio, la
composicién de cada fase es fija [2].

El crecimiento del sélido ocurre cuando los
atomos del liquido se unen al nucleo hasta que se
acaba el liquido. Se espera que un material
solidifique cuando el liquido se enfrie por debajo
de la temperatura de solidificacion del mismo.
Cuando esto ocurre, la energia asociada con la
estructura cristalina del solido es
progresivamente menor que la energia del
liquido, haciendo cada vez mas estable al sdlido

conforme la temperatura disminuya. Una vez que
se ha formado el nicleo sélido, el crecimiento
depende de la forma en que se extrae el calor del
sistema solido-liquido [3].

2.2 Meétodo Analitico

Ecuacion de la energia

Para describir la solidificacion [5, 6] de la
aleacion se utilizo la ecuacién de la energia total,
la cual es

pCp£+V~(p\7T)=V-(kVT)+Q @
ot

donde:

: sumidero o fuente de calor
p - calor especifico

p - densidad del metal

k :conductividad del metal
v :velocidad del fluido

T :temperatura

t :tiempo

Q

C

9T - calor transiente

~

ot

pC,

v -(pvT) - calor por convexion
v -(kvT) :calor por conduccion

Ley de Newton

La Ley de Newton describe el calor transferido
desde la superficie de un solido en contacto con
el medio que lo rodea:

s(Ts _Tamb ) (2)

qi : calor por convexion de aire
h : coeficiente convectivo.

As : area de la superficie.

Ts : temperatura de la superficie.
Tamo. : temperatura ambiente.

Balance de calor

Utilizando las ecuaciones (1) y (2) se realiza el
balance de calor de la aleacion, dando la forma:

dT o1
pVC , —=hA(T =T, )- KA —. (3
dt Ox
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Esta ecuacion describe el comportamiento de la
solidificacion de la aleacion, con perdida de calor
por conduccion y convexién.

Curva de enfriamiento

A partir del balance de calor, podemos hallar la
velocidad de enfriamiento:

d dT
QL_VpCpizhAs(T_Tamb) (4)
dt dt )
R s T
d  Vvpc, ( dt )

Si no ocurre cambio de fase, entones se obtiene
una expresion que se denomina curva cero:

dT :_hAS(T—Tamb_) ©)

dt VpC,

de la diferencia de las ecuaciones (5) y (6)
podemos determinar el calor de transformacion
de fase durante la solidificacion:

dT

dt

“(dT
QL:VPCPI ? _

Jdt @)

0 ce

en donde:
ce: curva de enfriamiento.
CZ: curva cero.

El calor latente esta relacionado con el calor de
transformacion, la densidad y volumen del metal,
por lo que obtenemos la siguiente expresion:

dT

dt

L =

t

S dT
QL:CpJ‘*
Vp o L dt

]dt (8)

ce

Por lo tanto el calor latente de solidificacion es la
integral desde un tiempo t =0 hasta el tiempo
de solidificacion ts, de la diferencia de las
velocidades de la curva de enfriamiento y la
curva cero.

Cantidad de sélido

La fraccion de solido Fs en la solidificacion en
un tiempo t se determina con la siguiente
ecuacion:

Fs = (9)

La expresion representa el area entre velocidades
de la curva de enfriamiento y la curva cero en el
tiempo t y el &rea total entre éstas velocidades,
evaluadas hasta el tiempo de solidificacion.

2.3  Método Numérico.

El estudio de la transferencia cal6rica en un
sistema metal-molde puede realizarse mediante
soluciones numéricas, consideramos en estas
soluciones la transformacion de la fase liquida a
solida y la convexidn natural entre la fase liquida
y pastosa de la aleacion. Para poder implementar
la solucién por medio del método numérico, se
procedid a fijar algunas condiciones

e Se simula en forma transiente el proceso de
solidificacion, incluyendo los efectos del
movimiento del fluido.

e Se considera las propiedades del molde
constantes y de la aleaciéon variable con la
temperatura.

e El modelo empleado solo considera efectos
microscopicos que suceden en un proceso real
de solidificacion, por lo tanto no es capaz de
capturar  fendmenos como  crecimiento
dendritico, crecimiento de nulcleos en la zona
pastosa y estructura final del material
solidificado.

¢ No se considera el cambio de la concentracion
que ocurre en una solidificacion de una
aleacion debido a la reyeccion de soluto que
ocurre en el crecimiento de la interfase.

e El flujo del metal se considera en régimen
laminar.

e El sistema de ecuaciones se reduce a un
sistema bidimensional, ya que existe simetria
con el resto de las direcciones.
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En ingenieria, una gran cantidad de fenémenos
es gobernada por la ecuacion general de difusion
en términos de la variable dependiente T, el valor
del coeficiente de difusion 7"y los términos
fuente S elegidos. Se utiliza balances de energia
(ver ec. (3)) para deducir las condiciones de
borde discretizadas. EI método consiste en
discretizar el sistema aleacion-molde en una red
de puntos a las cuales se llamaron nodos, a estos
nodos se le asocia una solucion de la ecuacion de
la energia que es funcidn de los nodos que lo
rodean y del tiempo, el método por el cual se
resolvera el sistema discreto de nodos es
utilizando el método de volumen finito, para
resolver el sistema de ecuaciones generadas por
la discretizacion del metal-molde, se utilizé el
método de linea a linea, que consiste en una
adecuada combinacion del método de TDMA y
Gauss-Seidel [6]. La discretizacion del MVF se
muestra en la Fig. 1.

o Nodos de frontera
@ Nodos internos

Fig. 1. Gréfica de la Discretizacion.

Por medio de la funcién de cambio de fase f(T),
se estudia la evolucion y liberacion progresiva de
la entalpia de cambio de fase. Para describir el
comportamiento del metal liquido, utilizamos las
siguientes ecuaciones:

Ecuacion de continuidad

ou ov

_ — =

oX 01

(10)

Ecuacion de momento lineal en la direccién x:

F) B ) op  (d° )
p(—u+u—u+v—u\:——+y\0uz+og\ (11)
Lat 0x azJ 0x ( ox dz" )
Ecuacion de momento lineal en la direccion z:
(ov v av) oPp  [d%v a'v)
pl—+u—+v—|=-—+pu|—+—[-pg .  (12)
ot ox 01 01 \ax 01 )
Ecuacion de difusion de calor:
(0T  oT  aT)
pCpL—+u—+vﬁ J:
ot OX 0l (13)
(0% o'w)  (of, of,  of )
K| ekl b Ll —+u——+v |
kax 0z ) \ ot 0X 01 )

Debido a que el ultimo término de la derecha se
evalUa solo en la frontera de la zona pastosa con la

zona solida, las velocidades son casi nulas,
dandonos la siguiente ecuacion:
(6T  oT  aT)
pC | —H+U—+V— =
L ot 0X 0z J
(14)
(0%u o°u) of
K \ Tt |+ pL
{ Ox ot ) ot
donde:
(0 T<T,
pr=J0<g(T)sl T, <T <T,. (15)

{1 T>T,

La funcion g(T) representa la forma en que se
libera la energia durante el cambio de fase,
cuando el metal se encuentra en la llamada zona
pastosa el tipo de funcién cambia de fase elegido
para este problema es lineal de la forma:

T-T
e (16)

pc

TI 7Ts

Para muchos problemas de solidificacion de
metales se supone que la densidad del metal
varia en forma lineal con respecto a la
temperatura, por lo que el Gltimo término de la
ecuacion de momento lineal en la direccion z se
puede escribir como:
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- P9 = pogﬂ(T _Tref ) (17)
Por otra parte, las ecuaciones de Navier-Stoke
son validas para la zona liquida y para la zona
solida si se considera viscosidad infinita del
metal sélido, el problema se presenta en la zona
pastosa. Para solucionar este problema se
considerard una estructura equiaxial en el interior
de la zona pastosa, ya que existe una
aproximacién para la viscosidad que producira el
efecto de una zona de transicion, asi la
viscosidad puede escribirse como:

fumetal
ﬂ =
1-f,

_ H metal . (18)

f

Entonces cuando el metal esta cerca de la
interfase liquido-solido, el valor de la fraccion
solida es cercano a uno, con lo que la viscosidad
posee un valor extremadamente alto y la
velocidad sera cercana a cero, del mismo modo,
donde el metal es liquido, la fraccién sélida
tiende a cero y la velocidad se aproxima a la
velocidad del liquido.

El paso de tiempo fue variable, la convergencia
se aceler6 empleando factores de subrelajacion.
El criterio de convergencia empleado fue

e

k

T

<e (19)

el valor del parametro de convergencia fue igual
a 1x10* para las velocidades y 102 para el
calculo de temperatura.

3 Experimento

Para realizar esta experiencia se procedi6 a
fundir la aleacién con una composiciéon de 70%
Pb y 30% Sbh, esta aleacion se colocO en una
copa de grafito, colocandolo luego en un horno
de gas turbulento. La aleacién fundida se vacid
en un molde de arena-resina, cuyas dimensiones
son mostradas en la Fig. 2:

~— 5.1 cm. —»

~—4.5 cm.—

Fig. 2. Molde de Arena y Resina.

Este molde contiene una termocupla a la mitad
del interior del molde, esta termocupla es de tipo
K, para aleaciones no ferrosas, éste esta
conectado a una interfase y éste a un computador,
que registra los datos administrados por la
interfase que mide la velocidad de enfriamiento,
es decir, la temperatura de enfriamiento y el
tiempo transcurrido, se procedié a vaciar en tres
diferentes temperaturas de colada siendo estas de
475°C, 431°C y 377°C.

-®-PbSb1

A PbSb2
L —PbSb3
450 )

400

Temperatuta (C)
&
3

AN

200

hasa?gq\

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Fig. 3. Curvas de enfriamiento PbSh

Una vez enfriado los 3 moldes con la aleacion, se
procedio a sacar un trozo de la parte interior de la
muestra solidificada, cortdndose con una sierra.

Las muestras fueron pulidas con diferentes lijas,
de grano grueso a fino, el pulido fue hecho con
un disco de pulido marca Buehler, no fue
necesario atacar quimicamente a las muestras,
pudiéndose observar la microestructura a simple
vista, se tomaron tres fotos en diferentes
aumentos, con un equipo de espectrometria de
emision Optica marca Spectro. Para el célculo
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analitico del calor latente de fusion, se utiliz6 la
expresion (6), si asumimos que las propiedades
de la aleacidén y de la convexion del aire son
constantes, entonces:

hA
K=—"- (20)
VpC .
obteniéndose que:
dT
- eK(T-T,,) (21)
dt '
integrando tenemos la siguiente expresion:
T :Tamb. + (Tc _-I-('almln.)(37Kl (22)
donde:
Te: temperatura de colada.
Tamo. :  temperatura ambiente.

Para obtener los datos para el ajuste de la curva
cero, se seleccioné aleatoriamente 3 puntos de la
linea liquidus de la curva de enfriamiento
experimental, como podemos ver en la Tabla 1:

Tabla 1. Datos de 3 puntos aleatorios

Muestra T(C) T(9)
385 50
PbSh(1) 349 100
321 150
412 20
PbSh(2) 377 50
304 150
347 30
PbSh(3) 327 50
265 150

Para el calculo del calor latente se utilizo
el dato de C, = 5.594 (cal/mol-K), de la aleacion
PbSh.Para la simulacién del comportamiento de
enfriamiento de la aleacién en el molde, se
utilizaron las siguientes condiciones iniciales y
de frontera:

Condiciones iniciales:
Aleacion:

0<x<X,0<z<7z |
0<x<x,Xx £x< XL T =300K
AN 0<z<2Z J

molde:
X, SX<X, AY,0<y<Y}T =T

Condiciones de frontera:
Interfase molde-ambiente:

x=0,x=X A 0<2z<2Z)
0<X<X,X,<xX<X A Lqi:hAs(Tml—Tambb)

z1=12

interfase aleacion-molde:

X, SX<X, A Z=12, 1 aT
b Q= -KA—
x:xl,x:szzlsz£ZJ ot

interfase aleacion-ambiente:
X, £ XX, A Z= Z} q;, = hAs(Tal.iTamb.)

Tabla 3: Datos para la modelacién numérica
Aleacion PbSb
Cond. térmica (W/mK) 27.3
Calor esp. Cp (J/KgK) 5.594+ .12*103 T
Densidad p (Kg/m?®) 9946.7
Visc. dindmica (Kg/ms) 0.045

Molde de arena-resina

Conductividad térmica K (W/mK) 1
Calor especifico Cp (J/KgK) 1300
Densidad p (Kg/m®) 2000

4 Resultados

En esta seccién se presentan los diferentes
resultados obtenidos en el andlisis numérico y
metalografico del sistema PbSb.

4.1 Resultados analiticos

De la curva de enfriamiento, obtenido durante el
experimento y utilizando la ecuaciéon (20),
obtenemos el valor de K, que identifica las
propiedades de la aleacion:

Tabla 4: Propiedades de la Aleacion

Muestra T(°C) t(s) K*10® Ke*10® Tc(°C)
385 50 7.93
PbSh(1) 349 100 613 547 475

321 150 5.47

412 20 429
PbSb(2) 377 50 533 5.32 431
304 150 5.32

3477777300 619
PbSh(3) 327 50 664 668 377
265 150  6.68

El area entre las curvas se calcul6 entre las
diferencias de las integrales de las velocidades de
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la curva de enfriamiento y de la curva cero,
ecuacién (8), obteniéndose el calor latente de
solidificacion:

Tabla 5: Calor Latente de la Aleacién:

Muestra  Ace Aco AA L+ (cal/mol)
PbSh(1) 258.06 264.56 6.54 36.58
PbSh(2) 226.44 221.43 5.01 28.02
PbSb(3) 178.66 173.69 5.01 28.02

4.2 Resultado numérico

Se presentan los resultados obtenidos en el
problema de solidificacién no isotérmica de la
aleacion PbSb en un molde de arena-resina, para
una temperatura superior al experimental. Los
siguientes graficos que se presentan son los
diferentes perfiles de temperatura, isotermas y
vectores de velocidad para diversos tiempos.
Perfiles de temperatura, isotermas de la aleacion-
molde y vectores de velocidad por convexion
natural en los tiempos de 2, 35 y 100 segundos
en la aleacion PbSb.

4.3  Resultado del analisis metalografico.

Las siguientes fotos fueron tomadas en el
laboratorio de metalografia (con el espectrometro
de emision éptica), luego de ser lijadas y pulidas
en el disco Buehler. Las tomas fotogréaficas
realizadas a las tres muestras con diferentes
temperaturas de colada de la aleacion PbSh,
corresponden a los diferentes aumentos
utilizados (50X, 100X, 200X) durante el analisis
metalograficos. e realizd un analisis a traves del
diagrama de fase, para relacionarla con la
microestructura obtenida en el experimento. En
la siguiente Fig. se presenta el diagrama de fase y
la microestructura de la aleacion PbSb: Podemos
suponer que esto es una expresion del equilibrio
dado a una velocidad de enfriamiento menor. La
primera derivada de la curva de enfriamiento
tiene valores irregulares por lo que se tuvo que
ajustar, sin embargo las fluctuaciones siguieron
presentes, a pesar de esto, se pudo hacer una

aproximacion al calculo del calor latente de la
aleacion. El calor latente obtenido por calculo no
es la correcto, ya que es mucho menor que el
calor de Pb y Sbh, este resultado esta directamente
relacionado al sistema fuera del equilibrio. Si
observamos bien los aumentos 200X, vemos que
existe una mayor cantidad de dendritas en la
muestra 1 que en la 2 y que en la 3. Esto es
debido a que la velocidad de enfriamiento en la
muestra 1 es mas alta, por lo que generard mayor
cantidad de nucleos, otro factor que ayuda a la
formacidn de ndcleos es la convexion natural que
existe en el liquido. Este conjunto de dendritas es
la solidificacion de S eutéctico, que se encuentra
rodeado de «, que en conjunto forma la
estructura eutéctica y los granos forman el g
primario. A fin de modelar y explicar la
dindmica seguida por el enfriamiento mediante
algin tipo de informacién, deberia poder
controlar y medir un importante conjunto de
situaciones o condiciones experimentales, por
ejemplo, la temperatura de la atmosfera, la
linealidad del instrumento de medicion
empleado, el rango de temperatura medida, el
proceso matematico digital de la sefial y la
induccion de errores en el cableado. Durante el
enfriamiento, la disipacion de calor en la muestra
1 es por conduccion, cuando se llega a esta
temperatura de seudo equilibrio, la disipacién de
calor es ahora por convexion del medio que lo
rodea, mientras que en la muestra 3, la aleacion y
el molde no llegan al seudo equilibrio térmico,
por lo que la disipacion es fuertemente por
convexion. Para los primeros tiempos de iniciado
el proceso de solidificacion el nacleo de metal
fundido se desplaza hacia la parte superior de la
cavidad debido al efecto de la conveccion
natural, transcurridos mas de 100 s se observa la
forma curva de las isotermas ubicadas en la parte
inferior de la cavidad, esto se debe a que la parte
inferior del molde se encuentra aislada. La
formacion de dos vortices simétricos y alargados
encontrados durante el proceso de solidificacion
reflejan la influencia de la mecénica de fluidos
durante el proceso, sin embargo no se encuentra
un desplazamiento notorio junto con el nucleo
caliente de metal hacia la parte superior del
molde.
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Fig. 4. Calculo de la curva cero a partir de la ecuacién (22), la derivada de la curva de enfriamiento y la curva cero
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Fig. 5. Graficos de los diferentes perfiles de temperatura, isotermas y vectores de velocidad para tiempos de 2's, 35 sy 100 s.
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Fig. 6. Fotografias de las tres muestras con diferentes temperaturas de colada de la aleacion PbSb,
correspondientes a los 3 aumentos (50X, 100X, 200X).
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Fig. 7. Diagrama de fase y la microestructura de

la aleacion PbSb

6. Conclusion

Al reunir las tres curvas de enfriamiento
observamos que estos estan a diferentes
temperaturas de colada, por lo que tienen
velocidades de enfriamiento diferentes, lo que
quiere decir que la velocidad de enfriamiento en
la muestra 1 ser4 mas rapida, pero sin embargo,
necesitara mayor tiempo para poder solidificar,
debido que la velocidad decrece
exponencialmente con respecto al tiempo.

La curva de solidificacion obtenida es una curva
de equilibrio dinamico, su analisis entrega
pardmetros  importantes del proceso de
solidificaciéon, como calor latente, crecimiento
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granular en la zona pastosa (L+p) y calor de
transformacion de fase.

Del diagrama de fase en equilibrio, observamos
que la zona pastosa para este proceso de no-
equilibrio, comienza a temperaturas mucho
menores que lo esperado y el rango de
temperatura es mucho mas estrecho.

Cuando el liguido cruza la linea liquidus del
diagrama de fase PbSbh, la fase f empieza a
precipitar, debido a que hay una saturacion de
ésta, formandose la fase £ primaria, conforme la
aleacion sigue enfriandose, la fase S sigue
creciendo formando un grano mas grande,
rodeado de liquido, al pasar la temperatura
eutéctica, todo el liquido se ha solidificado,
forméandose 2 fases sélidas, caracteristica de los
hipereutecticos, el grano de la fase S dejo de
crecer y alrededor se encuentra una estructura
gue se compone de S eutéctico y la fase a, esta
nueva estructura se conoce como estructura
eutéctica.

La teoria nos indica que la microestructura de un
lingote tiene 3 zonas definidas, una en la
vecindad de la pared del molde, en donde el
grano es nodular pequefia, una zona media en
donde se da el crecimiento dendritico, una zona
en donde el grano es nodular equiaxial, que se
explica por nucleacion répida, direccionalidad de
la transferencia de calor en las dendritas y
reyeccién de soluto a la interfase solido-liquido.

o Al analizar las fotos 100x, observamos que el
tamafio de grano del amonio es un poco mas
grande en la muestra 3 queen la2y 1, y que
el grano en la 2 es mas grande que en la 1. el
enfriamiento de las muestras, la velocidad sera
mayor cuando las diferencias de temperatura
son muy grandes, con las mismas condiciones
de frontera.

e Se observaron tamafos de granos mayores a
medida que la temperatura de colada es
menor. El tamafio de grano es mas grande
conforme la velocidad de enfriamiento es mas
lento.

La cantidad de dendritas esta directamente

relacionada a la velocidad de enfriamiento.

¢ El calor latente obtenido se pudo calcular solo
con la diferencia de la integral de las areas de
las velocidades de enfriamiento, de la curva
cero y con el calor especifico de la aleacion.

e La estructura hipereutectica genera 2 fases
sOlidas, en la que existe una estructura
eutéctica, formado por las fases a y f
eutéctico, y la fase # primaria.

e Las zonas claras en las fotos, es la fase S

primaria, mientras que la zona oscura es la

fase a.
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