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EFEITO DA DISTRIBUIGAO DE NUCLNEOS E DA REJEICAO
DE SOLUTO NA SOLIDIFICAGAO EQUIAXIAL'
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Marcelo Aquino Martorano®

Resumo

Um modelo matematico multifasico para a solidificagdo equiaxial de ligas binarias
capaz de prever o efeito da taxa de resfriamento na quantidade final de graos
presente na estrutura bruta de solidificagdo € proposto no presente trabalho. O
modelo matematico foi desenvolvido através do conceito de envelope envolvendo os
graos equiaxiais, utilizando as equacgbes de conservagdo de energia, massa e
espécies quimicas. O modelo de nucleagao utilizado possibilitou o surgimento de
novos nucleos durante todo o periodo de resfriamento. As equagdes diferenciais
foram obtidas através de uma média volumétrica das equacgdes de conservagao em
um volume elementar representativo contendo trés "pseudofases": sélido, liquido
interdendritico e liquido extradendritico. Inicialmente os resultados do modelo foram
comparados com resultados apresentados na literatura, mostrando uma aderéncia
razoavel. Posteriormente, duas simulagdes com taxas de resfriamento diferentes
foram realizadas, mostrando que a maior taxa de resfriamento resulta em uma maior
quantidade de graos na estrutura final e, conseqiientemente, um menor tamanho de
grao.
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EFFECT OF THE NUCLEI DISTRIBUTION AND SOLUTE REJECTION ON THE
EQUIAXED SOLIDIFICATION

Abstract
A multiphase mathematical model for the equiaxed solidification of binary alloys was
proposed in the present work to predict the effects of the cooling rate on the number
of grains observed in the as-cast macrostructure. The mathematical model was
based on the concept of the grain envelope and on the conservation of energy, mass
and chemical species. A nucleation model was adopted to consider the nucleation of
new grains during the whole solidification time. The differential equations were
derived from the volume average of conservation equations within a representative
elementary volume that consisted of three pseudophases: solid, interdendritic liquid,
and extradendritic liquid. First, results from the model were compared with those
available in the literature, showing reasonable agreement. Second, simulations for
two different cooling rates were carried out and showed that an increase in cooling
rate increases the final number density of equiaxed grains and, consequently,
decreases the final average grain size.
Key words: Equiaxed solidification; Multiphase model; Continuous nucleation.
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1 INTRODUGAO

Os modelos matematicos precursores utilizados na solidificacdo datam de
mais de 100 anos."’ Estes modelos, chamados de modelos de dois dominios®
dificilmente eram aplicados na solidificagdo dendritica, pois exigiam que a geometria
da interface sodlido-liquido fosse considerada detalhadamente. Posteriormente, foram
introduzidos os modelos de dominio Unico, através dos quais foi possivel simular a
conducao de calor utilizando uma unica equagao diferencial para os trés dominios
usualmente considerados: a regido sélida, a zona pastosa e a regio liquida.®

Os modelos de dominio Unico evoluiram com a introducdo do conceito de
envelope. Segundo este conceito, associou-se a cada gréo no interior da zona
pastosa um envoltério chamado de envelope. No caso da solidificacdo dendritica,
este envelope apenas tocava a ponta dos bragos primarios e secundarios de
dendrita. Nestes modelos, a fase liquida poderia estar presente tanto internamente
como externamente ao envelope.

Os primeiros modelos de envelope que foram desenvolvidos para a
solidificacdo equiaxial consideravam que envelopes perfeitamente esféricos
envolviam os graos equiaxiais. No caso da solidificacdo eutética equiaxial, os
envelopes eram assumidos totalmente sdlidos, o que facilitou o equacionamento
matematico do problema.(‘” Posteriormente, modelos de envelope para a
solidificacdo equiaxial dendritica foram desenvolvidos, nos quais foi considerada a
existéncia de liquido internamente aos envelopes. . Foi necessario, entédo, calcular a
fracdo de liquido, ou de sdlido, presente no interior destes envelopes. Rappaz e
Thévoz® propuseram um modelo aproximado para o calculo desta fragao através de
um balanco de soluto que envolveu o fluxo para fora do envelope dendritico em
diregdo ao liquido externo. No entanto, o liquido externo ao envelope ou foi
assumido semi-infinito, ou considerado sempre possuir a concentragao inicial.

Wang e Beckermann® propuseram um modelo multifasico para a solidificagao
equiaxial definindo trés "pseudofases", a saber: o sdlido; o liquido interdendritico,
localizado internamente ao envelope; e o liquido extradendritico, localizado
externamente. Estes autores® calcularam a evolucdo da concentracédo de soluto no
liguido externo ao envelope, permitindo que o fluxo de soluto trocado com o
envelope fosse calculado mais precisamente. Entretanto, neste modelo, assumiu-se
que os graos apareciam instantaneamente no liquido no momento em que o seu
super-resfriamento ultrapassava um super-resfriamento critico para a nucleacéao.
Este modelo é denominado de nucleagao instantanea.

Modelos de nucleacdo mais precisos do cgue o0 de nucleagao instantanea
foram elaborados por diversos autores. Oldfield 4 propds que a densidade do
numero de células eutéticas nucleadas era proporcional ao quadrado do super-
resfriamento em relagdo a temperatura do eutético. Thévoz et al.®) elaboraram um
modelo para nucleacdo onde a densidade de distribuicdo era dada por uma
Gaussiana. Apesar da existéncia de varios modelos, nota-se que nao ha um modelo
multifasico capaz de prever o efeito da taxa de resfriamento e da concentracao
média de soluto no tamanho final de grdao equiaxial, ou de prever a evolugdo com o
tempo da fragcdo de grédos e das concentragdes de soluto nos liquidos inter e
extradendritico durante todo o periodo de solidificagdo. O presente trabalho visa
preencher esta lacuna através da proposta de um modelo multifasico para a
solidificacdo equiaxial onde o processo de nucleagao é tratado mais precisamente.
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2 METODOLOGIA

O modelo matematico desenvolvido no presente trabalho foi baseado no
modelo proposto por Wang e Beckermann®®. A principal modificacdo introduzida foi
a utilizacdo do modelo de nucleacdo continua, ao invés do modelo de nucleagao
instantanea. Utilizou-se a técnica da média volumétrica® para a definicdo das
equagdes macroscopicas de conservagao de massa, energia e espécies quimicas
para cada fase presente no interior de um volume elementar representativo.

2.1 Modelo de Envelope para a Solidificagao Equiaxial

No interior de um volume elementar representativo foram definidos envelopes
ao redor dos graos equiaxiais, conforme mostra a Figura 1. No presente trabalho o
formato destes envelopes foi assumido esférico. Analogamente a Wang e
Beckermann®, as equagdes macroscopicas de conservacao utilizadas foram obtidas
integrando-se as equagdes microscopicas de conservagdo de massa, energia e
espécies quimicas, no interior das trés pseudofases definidas no sistema. Estas
pseudofases sdo: o sdlido (s); o liquido interdendritico (d) e o liquido extradendritico
(). Assumiu-se que a pseudofase solida faz contato apenas com o liquido
interdendritico quando este esta presente no interior do envelope. Caso contrario, ou
seja, na auséncia deste liquido, o sdlido apresenta uma interface de contato esférica
com o liquido extradendritico.

REV

envelope
dendritico

Figura 1. Desenho esquematico do volume elementar representativo (REV) contendo alguns
envelopes dendriticos envolvendo gréos equiaxiais em crescimento.!'”

2.2 Equagoes Macroscopicas de Conservagao

As equacdes microscopicas de conservagao foram integradas no interior de
cada uma das trés pseudofases existentes no interior de um volume elementar
representativo de volume V, (Figura 1), proporcionando um conjunto de equacdes
macroscopicas de conservacdo. Essa técnica, definida como técnica da média
volumétrica (“volume averaging”), transforma as integrais de volume das derivadas
no tempo e no espaco em derivadas da integral de volume da variavel de campo.
Detalhes sobre essa técnica podem ser encontrados no trabalho de Ni e
Backermann® ou no trabalho de Ganesan e Poirier."?
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A aplicacdo da técnica acima as equacgdes microscépicas de conservagao de
massa, espeécies quimicas e energia resultou nas equagdes de conservagao
macroscopicas utilizadas no presente trabalho. Entretanto, as seguintes hipéteses
foram ainda utilizadas para a obtengao do conjunto final de equagdes:

a) O sistema estudado foi assumido solidificar com a formagéo apenas de graos
equiaxiais (graos colunares nao foram considerados);

b) O sistema é isotérmico, porém a sua temperatura varia com o tempo;

c) A média volumétrica de qualquer variavel de campo é uniforme no interior do
sistema;

d) A composicado média do sistema é constante, ou seja, ndo ha troca de massa

e soluto com o meio externo;

e) A composigao do liquido interdendritico é uniforme;
f) N&o ha convecgao no liquido;
g) A fase sdlida ndo se movimenta;
h) A difusdo de soluto no sélido é desprezivel;
Existe equilibrio local na interface solido-liquido;
O calor especifico e a densidade sdo constantes e tém o mesmo valor para
as trés pseudoases;
k) Novos nucleos formam-se apenas no liquido extradendritico e podem surgir
continuamente durante toda a solidificagao;
) No maximo um nucleo de solido pode-se formar sobre uma particula de
inoculante.

Através da utilizagdo da técnica das meédias volumétricas, em conjunto com
algumas manipulagdes realizadas por Wang e Beckermann,® e considerando-se as
hipoteses simplificadoras descritas, as seguintes equagbes macroscopicas de
conservagao foram obtidas:

. L. (1]
aT _ pyplr de
dt ¢, dt
de dC D [2]
1-k)C,—=¢ 418 ~L(C,-C
( )"dz “dr 656(‘1 2
d de D [3]
E(‘%Cl): thl“'SeF:(Cd_Cz)
ds__g, 2
dt

onde ¢, ¢ e ¢, representam as fracoes volumétricas de cada fase; ; p, cp € Lf sdo

a densidade, o calor especifico e o calor latente de fusdo, respectivamente; T é a
temperatura; t € o tempo; C, € a concentracdo do liquido interdendritico;, C, é a

concentracdo do liquido extradendritico; ¥ € a velocidade de crescimento do
envelope envolvendo o gréo equiaxial e S, é a concentragdo de area de interface

entre o envelope e o liquido extradendritico; £ & o coeficiente de particido de soluto;
D, é o coeficiente de difusdo de soluto no liquido; &, € a espessura efetiva de difusédo

de soluto ao redor dos envelopes dendriticos; R € a taxa de resfriamento no
sistema antes do inicio da solidificagcao. O principio de conservagao de massa para a

fase liquido interdendritico esta implicito na relacéo constitutiva &, +&, +&, =1,
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Entre as hipdteses apresentadas anteriormente, considerou-se que o liquido
interdendritico possui uma concentragdo homogénea de soluto e que este liquido esta
em equilibrio termodinédmico com o sdélido. Consequentemente, considerando que a
linha liquidus do diagrama de fase seja uma linha reta, pode-se calcular a concentragéo
do liquido interdendritico através da equagéo C4 = (T - Ty)/m;, onde T; € a temperatura
de fusao do metal puro e m; é a inclinagéao da linha liquidus do diagrama de fases.

2.3 Modelos Microscopicos

Modelo de nucleagao

No modelo de nucleagdo empregado, considerou-se que os nucleos poderiam
surgir no liquido extradendritico em diferentes temperaturas, durante todo o seu
periodo de resfriamento. A nucleagdo de novos grdos depende do super-
resfriamento no liquido extradendritico, definido como

AT =(T,, -T) [5]

lig

onde T, € atemperatura liquidus na composi¢éo do liquido extradendritico, ou seja,

Tig = Tr + mC,. O aparecimento de novos nucleos com o aumento do super-
resfriamento foi simulado utilizando-se uma distribuicdo de super-resfriamentos
criticos para nucleagdo que obedece a uma distribuicao Gaussiana.® Neste caso, a
fungao densidade de distribuigdo é calculada como ©®

d(nle) o [_(ATATn)z] [6]

d(AT) Jazaz, T\ 2ar)

onde n é a densidade de numero de nucleos ou grdos no sistema; n, € a maxima

densidade possivel de numero de nucleos ou graos; A7, é o super-resfriamento
meédio para nucleagdo e AT, € o desvio padrdo da distribuicdo. Dessa forma, a

funcdo de distribuicdo acumulada (ou fungdo reparticdo) € obtida a partir da
densidade de distribuigdo através da integragdo da equacéo [6].

A equacao proposta por Thévoz et al.®) difere da Eq. [6], porque a fracdo de
liquido extradendritico, g, ndo esta presente ao lado esquerdo da equagao. Apesar
desta diferenga ndo alterar significativamente os resultados, pois g ~ 1 durante
praticamente todo o periodo de nucleagao, a Eq. [6] representa com maior precisao
o sistema fisico porque o surgimento de novos nucleos ocorre apenas no liquido
extradendritico.

Crescimento dos envelopes dos graos equiaxiais
Como assumido em outros modelos de solidificacdo equiaxial,’ a
velocidade de crescimento do envelope foi considerada igual a da ponta dos bragos
dendriticos, dada por Lipton et al.('?
Dm (k—l)C
V=" L(p(Q
C S (@)

onde Q é a supersaturagao adimensional de soluto; Iv’l(Q) € o inverso da fungao

lvantsov® e T' é o coeficiente de Gibbs-Thomson. A supersaturacdo Q, que
representa a forga motriz para o crescimento do envelope dendritico, é definida por
C,-C, [8]
) o (l_k)

6,10)

2 [7]
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Evolugao da concentragao de area interfacial de envelope

Assumindo que todos os envelopes possuem a mesma velocidade de
crescimento no instante t, a equacao para o calculo da evolugao da concentragcao de
area interfacial de envelope com o tempo pode ser calculada por

dSe est Y [9]
-— =87VnR, ,,
dt -
d(n Eeiest) [10]

=Vn

dt
onde Sg est € Reies, representam a concentragcdo de area estendida de envelope e 0

raio estendido médio dos envelopes. Estes valores estendidos sdo aqueles que os
envelopes apresentariam caso ndo houvesse sobreposi¢ao durante o crescimento. A

concentragéo real de interface de envelope é calculada a partir de S, = ¢,S

e_est-

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Comparagao com o Modelo de Wang e Beckermann

Os resultados do modelo proposto no presente trabalho foram comparados
com os resultados obtidos por Wang e Beckermann.® As propriedades da liga Al-Si
utilizada para as simulagdes estdo apresentadas na Tabela 1. Realizaram-se trés
simulagdes, cada uma considerando uma densidade de numero de particulas de
inoculante (n,) diferente. As demais condi¢cdes de simulagdo estdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 1. Propriedades fisicas da liga A/ —Si .

Propriedade Valor
T,(K) 933
L,(J/kg) 3,72X10°
c,(J/kgK) 921,5
plkg/m) 2550,0
m, (K /% peso) -1.7
k(=) 0,117
r(mK) 9x10°
L. (K) 850
D, (m*/s) 3X107
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Tabela 2. Condigbes de simulagédo para a comparagédo com o modelo de Wang e Beckermann®

Parametro Valor
=1, (K) 8945
C,o (%peso) 5
AT, (K) 10°
AT, (K) 107
At(s) 10
R(Ks) 45

A Figura 2 mostra as curvas de resfriamento obtidas através do modelo
proposto no presente trabalho e aquelas apresentadas por Wang e Beckermann.®
Observa-se que, de modo geral, os resultados dos dois modelos estao proximos,
porém se nota uma discrepancia durante a recalescéncia para as simulacdes B e C.
Essa diferenca deve-se a uma correcao utilizada no presente trabalho, a qual nao foi

considerada no modelo de Wang e Beckermann,® referente a sobreposigdo dos
grdos, dada pela relagido S, =¢,S Wang e Beckermann® utilizaram a

e_est-

concentragéo estendida, S¢ est, SeM a corregéo.

0.00 _ "o — Modelo
A=no=239.10"m - - - - Wang e Beckermann

B -n,=2,39.10°m*® \

C-n,=2,39.10°m?

Temperatura Adimensional

0.55 T T T T 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Tempo Adimensional

Figura 2. Curvas de resfriamento obtidas através do presente modelo e apresentadas por Wang e
Beckermann® para trés densidades de numero de particulas inoculantes, 7, .
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Efeito da Taxa de Resfriamento

Inicialmente, definiu-se uma determinada condicdo de simulacéo,
apresentada na Tabela 3, como sendo a condicdo de referéncia. Posteriormente, o
efeito da alteragdo da taxa de resfriamento foi analisado, mantendo as outras
variaveis constantes. A Figura 3 mostra as curvas de resfriamento obtidas para as
taxas de 0,01 e 10 K/s. Percebe-se claramente que, para maiores taxas de
resfriamento, a temperatura diminui mais rapidamente e a recalescéncia é atingida
apdés um super-resfriamento maior. Deve-se notar que, conforme a temperatura
decresce a partir do valor inicial, ocorre continuamente o aparecimento de novos
graos através da nucleagdo. Entretanto, no inicio da recalescéncia a temperatura
comeca a aumentar eliminando o super-resfriamento existente e, portanto, parando
0 processo de nucleagdo. Logo, a densidade de numero de gréos existentes no
instante da minima temperatura antes da recalescéncia sera a densidade final e esta
diretamente relacionada ao tamanho final de grdo. Assim, como a temperatura
minima é menor em maiores taxas de resfriamento, uma maior quantidade de
nucleos é formada, resultando em uma maior densidade final de numero de graos.

Tabela 3. Condic¢des utilizadas na simulagéo de referéncia

Propriedade Valor
T,=T, (K) 909,9
C (%peso) 3
AT, (K) 3
AT, (K) 1
7
nO (m73) 10
3
At(s) 10
910 | < 910
— X
< 908 v ~ 908
S 906 - £ 906
£ 04 | g 904
g £ 902
§ 9921 2 900 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
900 : ‘ : ‘ 0 4 8 12 16 20
0 500 1000 1500 2000 Tempo, t (s)
Tempo, t (s)

(a) (b)

0
Figura 3. Curvas de temperatura em fungao do tempo para diferentes taxas de resfriamento: (a) R =
0

0,01 K/s, e (b) R =10 Ki/s.
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Através da Figura 4(a), percebe-se que a densidade final de numero de graos atinge
um limite maximo de 6 x 10° m™, para um super-resfriamento maximo atingido de
aproximadamente 1,4 K. Entretanto, para uma taxa de resfriamento de 10 K/s
(Figura 4(b)), uma maior super-resfriamento foi atingido (» 6K), resultando em uma
maior densidade final de nimero de grdos n ~ 10’ m™ que é praticamente o valor
maximo possivel. Desta forma, na taxa de resfriamento de 10 K/s, todos os
substratos para nucleagao heterogénea foram ativados.

7.0E+05 - 1.20E+07 -
6.0E+05 -
5.0E+05
4.0E+05
i 3.0E+05
2.0E+05
1.0E+05
0.0E+00

1.00E+07 4

8.00E+06 -
- 6.00E+06 -
4.00E+06 -
2.00E+06 -

Densidade de Nimero de
Graos, n (m ™)

Densidade de Nimero de
Graos, n (m )

i i T " " 1 0.00E+00 ; . . . . !
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Super-resfriamento, AT (K) Super-resfriamento, AT (K)
_ (a) (b) _ _
Figura 4. Densidade de numero de graos em fungéo do super-resfriamento do liquido extradendritico
0 0

para diferentes taxas de resfriamento: (a) R =0,01 K/s, e (b) R =10,0 K/s.
4 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes foram obtidas para as simulagdes realizadas no
presente trabalho:
1 — Os resultados obtidos no presente modelo estdo préximos dos resultados de
Wang e Beckermann;® alguma discrepancia € observada porque estes autores nao
consideraram a sobreposigao dos graos em crescimento;
2 — Um aumento da taxa de resfriamento causa uma diminuicdo da temperatura
minima atingida antes do inicio da recalescéncia;
3 - A densidade final do numero de graos aumenta com o aumento da taxa de
resfriamento e atinge o seu valor maximo para uma taxa de aproximadamente 10
K/s.
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