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RESUMEN

Numerosos estudios se ‘han reali-
zado concernientes a seguir la ci-
nética de las transformaciones de
fase en las aleaciones. Alqunos de
estos trabajos se han dirigido a
eliminar la influencia -de segundas

transformaciones, teniendo en cuen- -

ta una realidad préctica muv- fre-
cuente de la ocurrencia simulténea
de diferentes transformaciones de
~fase, no aporté&ndose ningfin dago
sobre la segunda transformaci®n
desde el punto de vista-cinético,
a pesar de que se cararcterizanV
sus mecanismos, es decir, el estu-
dio ginético se presenta de esta
manera incompleto. (1, 3, 4}.

Con vistas a salvar lo anterior
se desarrolla en el presente trabajo

ABSTRACT

Numerous  studies were made
concerning the tracking of kinetic
of the phase transformations in the
alloys. Seome of these works were
directed to the elimination of the !
influence of second transformation,

la teoria cinética de procesos

solapados (CPS), caracterizéindose
la cinéticas tanto del primer proceso
como la del segundo, cue ocurre -
simul tineamente a menor velocidad. -

~ Se demuestra asi para influencia
no .muy fuerte del sequndo proceso,
gue en los instantes iniciales
todos los parfmetros cinéticos oue

.se miden corresponden al primer

proceso, mientras que en los ins-
tantes finales del segundo proceso
se miden los correspondientes a
este. Como manifestacidn de la ley
de unidad y lucha de contrarios,

al final del primer proceso, se
mezclan los parametres cin&ticos,
midi&ndose la energia de activacidn

- del primer proceso, mientras que el

fndice n de Johnson-Mehl-Avrami
correspond@ al segundo.

.

- taking into account a practical
" reality verv frequent of the

simultaneous ocurrence of different
phase transformations not giving
any data about the second transfor-
mations from the kinetic point of
view, even though its mechanism are
characterized i.2., the kinetic’



‘ .

demostrated, that in the initial

: : moments all the kinetic parameters
study is presented in this case _ ‘that are measured correspond to the.
_ incomplete (1, 3, 4). . 'first process, whilst in the final
' ' instants of the second process
those corresponding to this are
measured at the end of the first
‘process, as a manifestation of the
Law of the unity and struggle of
opponents, the kinetic parameters
are mixed, measuring the activation
] o energy of the first process, whilst

For influence not too strong of the n Index of- Johnson-Mehl-Avrami
the second process it is thus correspond to the seconds.

In order to solve this, the
kinetic theory of lapped process
(LPK} 1is developed in the present
work, characterizing the kinetic -
of the first as well as of the
second -process, that takes place
simultanecusly at a lower rate,

IITNTRODUCCTION
Es frecuente en el estado s6lido, fa presencia dec transformaciones de
fase simulténeas, ocurriendo una mis répidamente que otra, nero cue de al-
guna manera sec afecta el pardmetro medido paré sequir la cinética de cual-
guiera de los procesos. Interesa separar estos para poder hacer una evalua-
cidn correcta de ia-cinética de'ambos. Esta problemftica es la cue discuti-

remos a continuacién,

IT. CINETICA DE LOS PROCESOS SOLAPA“OS

2.1. C4lculo de la fraccidn tran"Formada medida cwnoerenta]monte
En la prictica se mide la fraccidn transformada aSOC1ada a un proceso
segin vimos en (1) como: L ' '
D{0)-D{t) AD(t)

YT DD (=) fD(m)

Ahora blen, ex1st1endo dos procesos los &xperlmentadores escogen automi- .
ticamente como el fin de la reaccidn (t=w) el correspondiente al fin del

'orimer proceéo (t = 1), aﬁn cuando en la medidh-del parémetro ciné-

f1n de
. tico 1nfluye el segundo procesa. Resulta asi, que tanto el numerador como

el denomlnador de la- expre516n anterior estén afectados por la ocurren01a
del segundo proceso, por-lo gue si no se elimina la 1nfluenc1a de este, no
se puede medir la verdadera cinética'del primer proceso. Interesarfa ademss
evaluar la c1nétlca del segundo Droceso v hacer asi el estudio 01nétlco comQ

pleto.

Supongamos que los procesos son independientes, es decir:

4D, (£ + 4D (6) R ¢

‘AD(E) =
donde: _ _ .
gAD1(t) w-_Aporte a la varlac;ﬁn del parémetro gque se
: mlde sblo debido al proceso 1 (como si no
ex1st1era el proceso .2)
AD, (£} - Aporte EY la var1a016n del parémetro que se mide .
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-
debido s6lo al proceso 2. (como si no exlstlera

el. proceso 1)

- .Esto es una apr0x1mac16n ya que se ellmlnan efectos. de correla016n, lo
que’ equ1vale 4 no tener-en ‘¢uenta el heche de .que- el soluto pueda. ser
:compartldo ‘entre kos dos. procesos, es dec1r,‘se -elimina el choque."blando“
- entre los preC1p1tados de distinta naturaleza quimlca; Si el soluto que
controla ambos procesos es de dlstlnta naturaleza, entonces, ev1dentemente
este térmlno es cero y la sup051c16n es exacta. No tener en cuenta el choaue
”"blando"_ por otro lado, no 51gn1f1ca dejar de con51derar que los procesos .

se solapan, pues esto depende de dos factores:

1. De la influencia 51multénea de ambos procesos en el parémetro que se

mlde, utilizando o no ambos procesos el mismo’ ‘soluto.

2. Del solapamiénto de Ias-reqibnes‘de dreﬁajé de solutd {choque "blando“),
que solamente tiene_lugar.si el_sol@to:qugmcqntrola_ambps procesos coin-

‘cide.

Queda claro, entonces, que ne tener en cuenta el efecto de correlac16n
es equlvalente a eliminar el segundo fautor antes senalado v esto es lo

que 51gn1flca que. los procesos son 1ndepend1entes.

as adelante se expondra otro arqumento en favor de esta anr0x1mac16n
segﬁn el resultado de la teoria, la medlda de los parémetros c1nétlcos.p

Por otro lado, se tiene- que la fracc16n transformada a9001ada .a ambos.

procesos 51gue las 51qu1entes relac;opes; ;1.

_ Ab (t) _ o
W, = e (29
v 0D (tfln de 1) : \ -

”Ab;t't)" |
4D, (tfln de 2)

W, =, craeeieess (37)
Tenlendo en cuenta las expre510nes v1stas anterlormente se. obtlene-

i) = ?i(t)+mw_2_(t) - (4)

1 toaw,.
ttonde - Aﬁ'{t . ) : o
. £in de 2 . . o, o
a ED, T R ler. parémetro de solapamiento
fin de 1 ' o
W= W, (tfln de 1) ....~2d0 parémetro de solapamlento

- Los parimetros a'y'ﬁ evidenterente. no -son 1ndepen61entes. En el«caso de
efecto de solapamlento muy d&bil, a.<< 'l y w by el ‘segundo proceso O
tiene tiempo de desarrollarse mlentras ocurre el primer. proceso. :Para
0 < a < 0,5 tendremos efecto de perturbac16n y para a e 1, efecto fuerte.
El casc de o> 1 no es de 1nterés ouesto que camblos-de denom1nac16n de los
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procesos volverfan a lcs'seﬁaladas anteriormente.

N

Es 1mportante el peso que tlene el térmlno(xwz, va ‘gue aunque a =1 se
tendri, que st w <X 0,1 se asequra\aw << 1y por lo gue nos encontraremos
" en condiciories de s@Iapamiente ne may fuerté. Es ‘decir, v W, est&n corre-
-1acxonados, no san iﬂdegeﬁdlentes en sﬁ efecte e de ahi sus- denomlnaclones.

2.2. ané;ica del primer Proceso Gt

Anallcemas‘las caracte*istlcas del proceso 1 para los 1nstantes 1n1c1al

flnal del mlsmo Y. cualquler tlempo, es decir, para el 1ntervalo
»(O <t< tFln de 1)
De la ecuacibn (4') resulta:
a) Instante inicial (t = 0)
| w(0) = w,(0) = 0

b) Instante final del proceso 1 (t = t

fin dévl)'
l+aw, (t ) -
; o o fin de 1o
Witein ge 1) < Trow, 1=w (th ge 1

Los resultados anteriores démuéstréh due si Sé mideyTa energfa de activa-
cidn del prOCeso éen 1os 1nstantes cercanos a los iniciales (t tendiente a
cero) o cerCanos al final del proceso 1 (t tendlente a tfln de l) estas se -
correspenden ‘con la del. prlmer proceso. :

c) Para 0 < t < tfln de 1, escrlbamos 1a ecuac16n (4 ) en una formaﬂmhr*
cbmoda para su anilisis. ' ‘ g

Wo=wy +IG(Q"WW i ‘ L;;;...;...q (4")

En caso de solapamiento no muy. fuerte W varia més lentamente oue w;,
nor 1o tanto w, < ww Yy el parénte51s son negatlvoa, por lo gue la fraccibn.
transformada es mendr (la- medlda exper1mentalmen+e), aue la gue se desea
medir. Este resultado 1nf1uye en la medida de la energia de act1vac16n
empirica, lo cual veremos a cgnt;nuag;én,

Tenlendéﬁénréﬁenta la expresibn del tiempo_de reaccibn fraccionaria (1,2)
1n. t = in. ﬂ(w ) = 1ln A + E/KT, es stible'calcular la energia de activa-

1c16n uomo;w’

- E - 4d1n t ; Aln t ‘ (51)
RO \CN ‘“d l/T A 1/T o _— --t-....-f.

lo cual nos conduee, para el pxoceso 1, @t

B 1n = ln tl _ (6')

S

y para la energia E due se mide expe imentalmente se obtiene:
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. en los casos de solapamlento no. muy fuerte.

Comoilﬁt > lnt {ver figqura, 1) o lo gue es lo mlsmo - lnt < - 1nt,, por
1o que- sumando lnt a ambog mlembros ‘de la desigualdad, resulta: .

N lntf--lnt <_intd - “1nt

y dividiendo ambos miémbros'de'la désiguaidad-pbrd

1
i . fﬁ?.> 0
resulta:
1n t,- in t 1n £ty — 1n t;
T 1 T 1
To Ty To T,
o sea: .- .. : 7 . E p E N | ; .... e -. (7 I)

Este resultado es inmediato de.la obserVac16n de la figura 1 va aque E se
porreaponde con la pendiente de la recta que se determlna experlmentalmente

en el gréfico lnt vs 1/T, mientras que EI con la gue se desea determinar.

Analicemos los valores de dw/dt obtenldos de la ecua016n (4'), de donde

es posible ewaluar en indice n: E g o S : -

cdw o1 dwl. Fdws dw, dwy S ' .
dat = 1+ow, [dt-* dt] a Tooge e B

' Para los 1nstantes 1n1c1ales {t > 0) se obtlene- _—
dw/dt dw ldt

nor lo- que, de la data exper1mcntal se debe calcular n papa_t-j_o (anterior-

mente ‘vimos cue se evaluaba E )

Ahofa-bién, para los instantes finales del proceso 1 (t > tein de 1);
- dw/dt = adw /dt, que puede escribirse como: dw/dlnt = adw, /dint v segln .

referencia. (2): dw/dlnt = o Z(w,)n, con:

jd[ln 1n l/(l-Wv)]1
dy,

"B‘(Wz}_ =
Nexo esta funcidn Z(wy) difiere de la Z(w) obtenida en (2), pues esta
‘Gltima es vdlida cuando la fraccifn transformada 51gue una ley de Jehnson—
Mehl-Avrami, pero al tratar de ajustar una 1inea recta a la data experlmen—

tal en el plano de 1n ln 1/1 - W vs lnt, se obliga a que Z(w;) E Z{w) . Todo
lo- anterlor demuestra que para t - fln de 1 se debe medlr un indlce n.*mrﬁ.

Los resuTtados anterlores demuestran que ‘8i se mlde la enerqia de actl-
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-vacidn del proceso en los instantes cercanos a los iniciales (t > 0) o cer-
canos al final del proceso 1.(t » fln ‘de 1}, esta se corresponde con la
del primer proceso (E;) . Mlontras aue para t 0 de la data experlmental

se debe calcular,n- ,para t ; fln ﬂe i -se debe medir un indice n =-on,

‘Todo esto nos &emuestra que 105 procesos, auncue 1ndependlentes y opues=
tos en oca51ones, se 1nterrclac1onan eV1denc1ando 01erta unldad, lo. cual
demuestra que en estos orocesos estd presente lq unidad w lucha de contra-

rios, ley determlnante en el desarrollo de los fenﬁmenos.
2.3. Clnétlca del sequndo proceso
Para instantes‘prolongados, en los ihstantes de tiempo

: S £ ra l 1 l s ha Iminado.el pr s ur
fln de 1 S t € fln de 2+ Pal os cuale cu n | .D oceso 1, ocurre
la redlsoluc16n parcial- del prec1n1tado, ‘por. 1o gue wr = 1, ya que se produ-
. - 1 ' = 1
nos encontramos en una aproximacidn que serd mejor a medida que nos aleja-.

cen variaciones en los valores de fraccifn transformada, al hacer w

mos de los instantes iniciales del proceso 2 para cue w, se mantenga cons-
tante.

Por-lo gue la ecuacibn (4')_tomafé'léjfdrma'de:

W =.—1—i;£LJﬂL— ) seeeeeenaes {97)
Sl e Wy o :

De la. ecuacidn anterlor, para efecto no muy. fuerte, se obtlene que.

: 1 . , .
w oy 1 4 a‘w,: luego: w, = —Ea——=klo que nos permlte seguir la cinética

del segundO'procesé.

Al cambiar el mecanismo de prec1p1tac16n, el segundo proceso ueneralmente
influye de manera diferente ‘en ‘el parémetro D que se mide experlnentalmente‘
Con51derando llnealldad entre el parémetro que sigue la evoluc16n de la
fraccidn transformada {D) y 1la concentrac16n c y tenlendo en cuenta que como
ha ocurrido un cambio de mecanlsmo, es de esperar gue las constantes: invo-
lucradas no sean 'las mismas por lo que plantearemos las ecuaciones siguien~-

tes:

v

Y

2 el (107
D _

acit) + b }d
a c(t) +b
Evaluando las exvre51ones anterlores para el 1nstante 1n1c1a1 {(t = 0),‘

para el lnstante final del. proceso A (tFln de 1) y para los 1nstantes

t Lxln de 1, tendremns,..w=vv;wiv-f
' IJ(Q) fi a C(O) +
leln ﬁp l)_T a C{m) + b
‘ DTt) é

a_C(t)_+ b

* Sustituvendo estas ecuaciones en la ecuacidén de la fraccibn transformada

(referen01a 2)Y, tendremos:
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DBl aCOyEcw By
D(O) D(fln de 1) : faIC{Q)-C(w)} . R
Como” para t’ln ge 1, los valores del parémetro aque’ quue Ja variacidn de

la fracc16n transformada c01nc1den para ambos procesos, " tendremos:
& C(m)+b =3 C(m)+b | ';;I}..;;..; (12'

Sustltuvendo la ecua016n (12 ) en {11') obtendremos. :

C(0) -D(£). =1 -7;+~tx»wy» f;g.;w.;=(13f)

- DIOY"Dygin de 1)

Para Ids 1nstantes t < tfln de 1,,como 1nf1uve 51gn1F10at1vamente un solo

) -;_~'.

nroceso, tendremos que a = a,.¥ la. ecuaclén (13') se. conv1erte en-, _

- D(O)'D(t)
o D(O) D(fln de 1)

=

: Expres;én utlllzada para evaluar la Frac016n transFormada del prlmer

proceso como caso particular de la ecuac16n (13‘)

La ecuac16n (13') no tlene forma proplamente de fracc16p transFormada,

luego la escribiremos como.' S : cT Cd

P S E N SO T

Como para efecto no muy fuerte, w = 1 + o wz,.tendremqg-que;

 -H(t} =_i_+ qpﬁéi IR f..,..};...; (15 )
donde.... . ... ek PomoT e .,,,W,P
D(0)-D{t)
H{t) =
ST ploy= D(fln de 1)

" Esta ecuacidn (15') nos_permite'evaluar la fraéCi6n tranéfqrmada del

proceso 2.

Para t = W, = 1_y sustituyendo en la ecuacibn {15“)Q;tend£e-

Yfin de 2°
mos' B

H(t =1+ ap e vieeaed (18 -

fin de 2}

de donde,:conOCido el valor de u, se evaluari el valor de p, lueqq-entonf
. ces, se podré medir la 01nétlca del segundo proceso a través de:

W2=_.I;I.._(...E.L_._’parat t

ap fin de 1< © < tein ge 2 voree 7Y

_ Un resumen de los resultados fundamentales de esta teoria se presenta o

en la tabla cue se expone .en las conc1u51ones.
'Como se ve_alli; los*parametrOS‘Se“evalﬁan o bien para los instantes
iniciales o para los finales del primero o segundo proceso. Para los ins-
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tantes 1nlclaleq es conocildo gque Duede desprec1arse el choque blanno, es

de01r, que no se considera competenc;a en el drénaje 69 soluto por los pre-

cipitados. De 1gua1 manera, en el fin del prlmer proceso, como &ste conclu-

ve, no puede-considefa;se competencia entre el mismo v el segundo proceso;
con mucha mds razdn. aln, cuando sdlo se desarrolla el segqundo proceso.
Estos argumentos prueban la valldez de no con51derar el factor de correla—

cidén en la €cuacidn (1°' ).

111, CONCLUSIONES

Se ha desarrollado una teoria para la cindtica de proceésos solapados
{(CPS), teniendo en cuenta diferentes grados de solapamiento. La cindtica
de uno u otro proceso se puede medixr como se representa en la siguiente

tabla para grados de solapamiento de merturbacién v no muv fuertes.

. | . .
' Proceso Indice n . t Energia de activacidn

i | A partir de 1imtgdﬁw(t) se evalia nlg t>0 se evalda E,

1 : . . . . : . . .
i i A partir de lim ) T = e , Sse evalia
‘ | : ; - t- tfln de 1 w(t) se E - fln de '1
. evalda gn, donde w(t} = l[(t) &
l A partir de H(t) = 1 4+ o pw, se | tfin de 1 5€ evalfia |
2 evaltia n, E
! ' . !
| o : : ;
oPara tein ge 1<t vy o<t t*Lein ge z S evalda
l : fin de 2 AR _ _ o
| 2 |

Fig. 1. Determinacifn de la energia
~ de activacidn por el método

del tiempo de reaccidn frac
cionaria en el caso de efec

? _ to no miy Fuerte de la se-
ot gunda transformacidn de
fase,

_»Recta que se desea determinar

‘Recta aque se determina experimentalmente
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