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Resumo

Um modelo matemético para prever a formacéo da macrossegregacao causada pela
macrodifusdo durante a solidificacdo direcional de ligas binarias foi proposto e
implementado. As equagbes principais do modelo foram obtidas a partir da
simplificacdo das equacdes gerais macroscopicas da conservacdo de massa e
espécies quimicas. Foi imposto ainda um perfil linear de temperatura, onde as
isotermas apresentam uma velocidade constante. As equacdes diferenciais foram
solucionadas pelo método dos volumes finitos e uma analise paramétrica do modelo
foi realizada para se examinar o efeito do gradiente de temperatura e da velocidade
de solidificacdo na formacdo da macrossegregacdo. A analise paramétrica indicou
gue um aumento do gradiente de temperatura e uma diminuicdo da velocidade de
solidificacdo aumentam a macrossegregacao induzida pela macrodifusdo e
aproximam a interface sélido-liquido ndo plana de uma interface plana. O aumento
da velocidade de solidificacdo diminui o efeito da macrodifusao, resultando em um
perfil de microssegregacéo local semelhante ao calculado pelo modelo de Scheil.
Palavras-chave: Macrossegregacéo; Solidificacdo; Modelagem matematica.

EFFECTS OF THE MACROSCOPIC DIFFUSION ON THE FORMATION OF
MACROSEGREGATION DURING DIRECTIONAL SOLIDIFICATION

Abstract
A mathematical model to predict the formation of the macrosegregation caused by
macroscopic diffusion during directional solidification of binary alloys has been
proposed. The main equations of the model were derived from simplifications of the
general macroscopic equations for mass and species conservation. A linear
temperature profile with constant isotherm velocity was imposed on the system. The
differential equations of the model were numerically solved by the finite volume
method and a parametric analysis was carried out to examine the effects of
temperature gradient and solidification velocity on the level of macrosegregation. The
parametric analysis has shown that either an increase in the temperature gradient or
a decrease in the solidification velocity increases the macrosegregation induced by
the macroscopic diffusion and changes the non-planar solid-liquid interface to a
planar interface. A larger solidification velocity also decreases the macrodiffusion
effects and the local microsegregation profile reduces to that given by the Scheil
model.
Key words: Macrosegregation; Solidification; Mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

A estrutura bruta de solidificagdo pode apresentar macrossegregacéo, definida como
variacbes significativas de composicdo em distancias da ordem de alguns
centimetros ou maior. Esta variacdo normalmente ndo pode ser eliminada a partir
dos processos industriais de tratamento térmico.> A macrossegregacdo é uma
consequéncia dos processos de solidificacdo e pode ter efeitos deletérios as
propriedades do produto final. Sua causa mais comum é o transporte de massa por
correntes convectivas no liquido, mas em casos como o da solidificacdo direcional
utilizada em processos de refino, pode existir uma macrossegregacdo causada
apenas pelo transporte difusivo.). Quando a solidificagdo ocorre através de uma
interface solido-liquido ndo-plana, apresentando, por exemplo, as morfologias celular
ou dendritica, a macrossegregacao causada estritamente pela difusdo de soluto no
liquido ndo foi analisada na literatura. Estudos que abordaram os efeitos deste tipo
de difusdo, chamada de macrodifusédo no interior da zona pastosa, examinaram
apenas a microssegregacao, considerando a auséncia de macrossegregacao como
hipétese inicial (implicita na hipétese de estado-estacionario).®® A macrodifuséo, que
se resume a difusdo de soluto no liquido ao longo do gradiente macroscopico de
concentracdo formado no interior da zona pastosa, tem efeitos frequentemente
despreziveis na macrossegregacao. Entretanto, em condicdes de gradientes
térmicos relativamente elevados e velocidades de solidificacdo relativamente
pequenas, ela poderia resultar em um nivel de macrossegregacéao significativo.
Neste trabalho, foi proposto e implementado um modelo matematico para prever a
formacédo da macrossegregacao de soluto durante a solidificacdo direcional de ligas
metalicas binarias através de uma interface sélido-liquido ndo plana, considerando
apenas o transporte de soluto por difusdo (macrodifuséo) no liquido. Os resultados
do modelo foram comparados a modelos de transporte de massa disponiveis na
literatura e 0 modelo foi posteriormente submetido a uma analise paramétrica para
revelar as condi¢cdes de solidificacdo importantes para a formacao deste tipo de
macrossegregacao.

2 MATERIAIS E METODOS

O modelo matematico foi desenvolvido a partir das equacdes gerais macroscopicas
de conservacao, criadas através da média volumétrica em um volume elementar
representativo.””) As equacdes gerais foram simplificadas utilizando-se as seguintes
hip6teses: (a) a liga é binaria; (b) as linhas liquidus e solidus séo retas; (c) os fluxos
de calor e massa (macrodifusdo) sé&o unidirecionais; (d) o perfil de temperatura &
linear (gradiente térmico constante) e todas as isotermas tém velocidades iguais e
constantes — como este perfil é imposto sobre o dominio, ndo € necessario
solucionar a equacao da energia; (e) o transporte de massa é causado apenas pela
macrodifusdo de soluto no liquido, ndo havendo transporte por conveccéao ou difusao
no solido; (f) a difusdo de soluto no liquido foi assumida completa na escala
microscopica, ou seja, o liquido tem composicédo uniforme na direcdo perpendicular
a da extracdo de calor; (g) a densidade e o coeficiente de difusdo no liquido sao
constantes; (h) admite-se equilibrio local na interface solido-liquido. Estas hipoteses
resultam em condi¢cbes de solidificacdo que se aproximam da solidificacdo em um
forno do tipo Bridgman,® onde a velocidade de solidificacdo e o gradiente de
temperatura sado impostos no sistema e controlados independentemente. O
gradiente de temperatura, que foi definido como um dado de entrada do modelo,
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p(IJde ser 'obtlido através de uma base refrigerada a 4gua ou através de uma zona fria
mantida a temperaturas relativamente baixas utilizando serpentinas refrigeradas a
agua. Aplicagbes préticas da solidificagdo neste tipo de forno e das equagbes que
serdo obtidas podem ser encontradas na industria de crescimento de cristais
semicondutores.®

Utilizando estas hipoteses, as equacfes do modelo foram desenvolvidas. Em
seguida, realizou-se uma andlise paramétrica deste modelo. Esta analise torna-se
mais ampla e consistente se as equacfes forem escritas na forma adimensional.
Logo, estas equacdes foram adimensionalizadas através da definicdo das variaveis
e parametros adimensionais apresentados na Tabela 1, resultando nas equacgbes
finais do modelo apresentadas da Tabela 2.

Tabela 1. Conjunto de variaveis e parametros adimensionais utilizados

Variaveis Pardmetros de Processo Proprleda(_jes do
Material
. T ., GL
T = T, €s, €] G* = T ky
(C,)S z VL m,;C,
* = * = V* = — * =
(Cl)l * t Ce
R t" = ——— _ C* e
(Cl) CO LZ/Dl e CO
Tabela 2. Equacdes diferenciais adimensionalizadas
Equacdes
e +es+e. =1 (A)
Massa €=1,6,=0,e,=0parat =0 (B)
a w _ 0 (™ _ « 065 _ x0€e
o (€llC)) ; 9z* (61 az° ) kp(Cé) o~ Cear ©)
Espécies 5o (€5(Cs)") = kp(Cy)” aii (D)
Quimicas () (z5t*=0)=1 (C)'(t"=0) =k, (E)
a{cy” _ a(cy” _
9z" lz*=0 =0 0z* lzx=1 =0 (F)
Temperatura T"=1+G"z" = G'V"t* (H)
Acoplamento T*=14+m;(C)"—1) ()

Nesta tabela, (C;)*, (C;)° e C, sdo as concentragdes massicas médias locais de
soluto nas fases liquida, sélida primaria e soélida eutética, respectivamente; C, € a
concentracdo de soluto média global; ¢, €, e €, sdo as fracdes volumétricas de
liquido, sdlido primario e sdlido eutético, respectivamente; T € a temperatura; t 0
tempo; z € a distancia em relacdo ao contorno onde se inicia a solidificacdo; L é o
tamanho do dominio, ou seja, o tamanho do lingote; T;, € a temperatura liquidus da
liga; G, o gradiente térmico; VV, a velocidade de avanco das isotermas; m;, a
inclinacdo da linha liquidus; k,, o coeficiente de particdo de soluto; e D, o coeficiente
de difusdo de soluto no liquido. As equacdes diferenciais da Tabela 2 foram
solucionadas utilizando-se o0 método dos volumes finitos na formulacdo
completamente implicita, usando uma malha numérica com 1.500 volumes finitos e
um passo de tempo adimensional de 2 - 107°. Neste trabalho, analisou-se apenas a
solidificacéo primaria, ou seja, considerou-se que a solidificacdo eutética ndo ocorre
na faixa de temperaturas testada, de forma que €, = 0 para qualquer instante de
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tempo. Os resultados foram comparados com a equacao de Scheil e com o modelo
de Bower et al.,'” apresentados abaixo, respectivamente:

() =1 —e)o? )

ak G*
+1-—2 )(1—6)kp‘1, a=— (K)

() :kp—l

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Simulacao da Condicéo de Referéncia

Uma andlise paramétrica foi realizada utilizando-se o modelo proposto. Esta andlise
foi conduzida definindo-se uma condicdo de referéncia e posteriormente
alterando-se os valores de duas variaveis de processamento, a saber, o gradiente
térmico e a velocidade das isotermas. Para definir a condicdo de referéncia e a faixa
de valores para os parametros alterados na andlise, foram utilizados dados da
literatura para os processos de solidificacdo e ligas mais comumente utilizados
(Tabela 3). Com base nesses valores, a condicdo de solidificacdo de referéncia
(Tabela 4) e as condi¢des da analise paramétrica foram definidas.

Tabela 3. Valores mais comuns para uma grande variedade de processos de solidificacdo e ligas
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Grandeza Faixa de Valores Grandeza Faixa de Valores
D, [m?/s] 10°a 1078 L [m] 0,01a0,5
k, 107%ao0,5 T, [°C] 500 a 1700
G [K/m] 50 a 50000 Co [wt%] 0,01a5
V [m/s] 10~ a 10~* m; [K/wt%] —1a-100
Tabela 4. Pardmetros adimensionais e dimensionais para a condi¢do de solidificacdo de referéncia
Grandeza Adimensional Valor Grandeza Dimensional Valor
k, 0,1 k, 0,1
G 0,1 G [K/m] 5-102
v 50 V [m/s] 5-107°
m; —0,001 m; [K/wt%] -5
T; [K] 800
D, [m?/s] 5-107°
Co [Wt%] 0,16

Os perfis de concentragdo meédia local, definida como C,, = €,(C;)" + €,(Cs)", e de
fracdo de solido calculados pelo modelo proposto ao longo do lingote para diversos
instantes de tempo estdo apresentados na Figura 1. Os perfis de fracdo de solido
mostram que o tamanho da zona pastosa € inicialmente reduzido, mas aumenta com
0 passar do tempo, atingindo um regime estacionario para um referencial movendo-
se com a velocidade das isotermas. O perfil de fracdo de sdlido para o instante
t* = 0,007 foi comparado com o perfil de estado-estacionario calculado através do
modelo de Bower et al.,'”” mostrando uma excelente aderéncia. O perfil de fracdo
fornecido pela equacdo de Scheil também esta apresentado, indicando uma
diferenca em relagdo ao obtido pelo presente modelo. Este desvio é causado pela
macrodifusdo considerada no presente modelo, que altera a composi¢cdo média em
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um ponto no interior da zona pastosa e que nao € considerada pelo modelo de
Scheil. No modelo de Scheil assume-se uma composicéo constante.

Os perfis de concentracdo média local para os diferentes instantes de tempo
(Figura 1) mostram a formacédo de um solido inicial mais puro que a composicao
média, indicando um efeito de refino. Este perfil passa pela zona pastosa, onde se
observa um aumento de concentracdo média causado pela existéncia de um liquido
enriquecido em soluto. Apesar de nao estar mostrado na figura, existe o perfil de
concentracdo no liquido no interior da zona pastosa € linear decrescente,
acompanhando o perfil de temperatura linear crescente. Desta forma, aparece um
fluxo de soluto resultante da macrodifusdo em direcao ao liquido a frente da zona
pastosa. Este fluxo resultou no perfil com decaimento exponencial observado neste
liquido. Este perfil para o instante t* = 0,007 foi comparado com o perfil de estado
estacionario fornecido por Bower, Brody e Flemings,!” indicando uma excelente
aderéncia.

Pelo critério do super-resfriamento constitucional, as condi¢cdes de solidificacdo
utilizadas preveem interface ndo-plana, o que resultara no crescimento de células ou
dendritas que podem obstruir o fluxo de soluto. Com isso, nas regides mais
avancadas do lingote a macrodifusdo torna-se desprezivel e a redistribuicdo de
soluto se aproximard do modelo de Scheil (Figura 2), para um ponto localizado em
z* = 0,51. Nessa regido, a concentracdo média local se aproxima da concentracéo
média global, ou seja, ndo h4 macrossegregacao.

Figura 1. Concentracdo média local e frac@o de solido ao longo do lingote em diferentes instantes de
tempo t* comparada com a fracdo calculada pelo modelo de Bower, Brody e Fleming.m e de Scheill
para o caso de referéncia.
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Figura 2. Concentracdo de soluto na fase sélida junto a interface sélido-liquido em um ponto fixo z*
em fungdo da fragdo de sdlido durante a solidificacdo do caso de referéncia. Observa-se, para o
ponto mais avancado (z* = 0,51), a evolugdo da concentracdo ocorre préximo do caso de Scheil
para maiores fragdes de sdlido.

Notou-se também a ocorréncia de instabilidades numéricas na solucdo ao final da
solidificacdo, apds a ocorréncia de interacdes com o extremo do dominio. Essas
instabilidades, que ndo estdo mostradas na figura, ndo representam um fendmeno
fisico, mas apenas um artefato numeérico.

3.2 Anélise Paramétrica

As Figuras 3 e 4 mostram o perfil de macrossegregacéo ao longo do lingote, ou seja,
o perfil de concentracdo local média, calculado pelo modelo proposto para trés
diferentes gradientes de temperatura. Neles, observa-se que o aumento do
gradiente resulta em um aumento da regido do sélido com concentragdo menor do
gue a concentracdo media, apresentando um efeito de purificacdo. Nessas, também
foi inserido o perfil de concentragdo obtido a partir do modelo de Smith, Tiller e
Ruitter,””) aqui denominado STR. Este modelo foi desenvolvido para prever o perfil
de concentragdo ao longo do sélido quando a solidificacdo ocorre através de uma
interface plana. Nota-se que o perfil calculado pelo presente modelo tende a este
perfil para a interface plana quando o gradiente de temperatura aumenta. Desta
forma, o modelo mostra que a solidificagdo nao-plana tende a solidificacdo plana
guando o gradiente de temperatura aumenta.
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Figura 3. Perfis de concentracdo média local ao longo do lingote apés a solidificac@o para diferentes
gradientes de temperatura (G*), comparados com o resultado esperado pelo modelo de Smith, Tiller e
Ruitter.”)’. Como o modelo independe do gradiente térmico, foi marcado apenas o valor para a curva
de referéncia.

Figura 4. Ampliacdo da regido onde a solidificacéo se iniciou para diferentes valores de G*.

Nas Figuras 5 e 6, observou-se também que, para o estado estacionario, ha boa
concordancia com os resultados analiticos previstos na solucdo de Bower, Brody e
Flemings,'” mas ha um desvio em relacdo ao modelo de Scheil, que é causado pela

macrodifusao.
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Figura 5. Perfis de fracéo de solido (linhas pontilhadas) e concentragdo média local (linhas continuas)
ao longo do sistema em diferentes instantes de tempo para uma velocidade V* = 50 e ¢G* = 0,01. Os
perfis analiticos foram obtidos pelos modelos de Bower et al.” e Scheil.

Figura 6. Perfis de fracéo de sdlido (linhas pontilhadas) e concentra¢cdo média local (linhas continuas)
ao longo do sistema em diferentes instantes de tempo para uma velocidade V* = 50 e G* = 1. Nao
foram colocados valores analiticos porque o sistema ndo chegou ao estado estacionario.

As Figuras 7 e 8 mostram o efeito da velocidade das isotermas, que representa
aproximadamente a velocidade de solidificacdo. Nota-se que uma diminuicdo da
velocidade aumenta o trecho de sélido inicial onde a concentracdo € menor do que a
média, em um efeito semelhante ao do aumento de gradiente de temperatura, porém
mais acentuado. Analogamente, a diminuicdo da velocidade causa também uma
diminuicdo do tamanho da zona pastosa, tendendo-se a uma interface plana, o que
pode ser observado comparando-se as Figuras 9 e 10. Este aspecto € confirmado
quando se compara com o perfil calculado pelo modelo de Smith, Tiller e Ruitter,®
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(STR) para interface plana. Na Figura 10, o perfil de fracdo de sélido aproximou-se
ao do modelo de Scheil, mostrando que, em altas velocidades, o efeito da
macrodifusao torna-se desprezivel, pois hA menos tempo para esta ocorrer.

Figura 7. Perfis de concentracdo média local ao longo do lingote apés a solidificacédo para diferentes
velocidades das isotermas (V*).

Figura 8. Ampliacdo da regido onde a solidificacéo se iniciou para diferentes valores de V*.
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Figura 9. Perfis de fragao de soélido (linhas pontilhadas) e concentracdo média local (linhas continuas)
ao longo do sistema em diferentes instantes de tempo para um gradiente G* = 0,1 e velocidade de
isotermas VV* = 5. Nao foram colocados valores analiticos porque o sistema ndo chegou ao estado
estacionéario. Nota-se um comportamento tipico de um sistema com solidificagéo plana.

Figura 10. Perfis de fracdo de sodlido (linhas pontilhadas) e concentracdo média local (linhas
continuas) ao longo do sistema em diferentes instantes de tempo para um gradiente G* = 0,1 e
V* = 500. Os perfis analiticos sdo para os modelos de Bower, Brody e FIemings.m e Scheil.

4 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser obtidas a partir dos resultados apresentados no
presente trabalho: (a) a macrossegregacédo formada na solidificacéo direcional torna-
se mais significativa a medida que o gradiente de temperatura aumenta e a
velocidade de solidificagdo diminui; (b) o modelo mostra que um aumento do
gradiente de temperatura ou uma diminuicdo da velocidade de solidificacdo impde a
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morfologia plana para a interface solido liquido; (c) quando se aumenta a velocidade
de solidificacdo, a macrossegregacdo € reduzida devido a menor intensidade da
macrodifusdo e o perfil de microssegregacdo tende aquele dado pelo modelo
classico de Scheil.
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