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Resumo

Dando continuidade ao estudo iniciado no primeiro artigo, Modelagem da
precipitacdo de aln em acgos elétricos de grdo orientado I: termodindmica da
precipitacdo, € proposto um modelo para a avaliagao cinética da precipitagcao
do AIN em acos elétricos de grao orientado. Com base na teoria classica da
nucleacao, a taxa de nucleacado e os tempos de inicio e final de precipitagcao
sao estimados. Por fim, é apresentado um estudo do coalescimento dos
precipitados e sao construidas as curvas PTT para o processo de precipitacéo
estudado. No terceiro artigo da série, € proposto um modelo para nucleagéo e
crescimento simultdneos dos precipitados de AIN em deslocagdes nos agos
elétricos.
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MODELLING ALN PRECIPITATION IN GRAIN ORIENTED ELECTRICAL
STEEL 1l
KINETIC OF PRECIPITATION
Abstract
Continuing the study started in the first article, Modelling aln precipitation in
grain oriented electrical steel I: thermodynamics of precipitation, it is proposed a
model to simulate the kinetic of AIN precipitation in grain-oriented electrical
steels. Based in Classical theory for nucleation, the nucleation rate and the
precipitation times (to begin and to finish the precipitation) are calculated, as
well as the precipitation-time-temperature (PTT) curves. The influence of
coarsening of precipitates in the process is discussed and taken in
consideration. In the third article of this series, a model for simultaneous
nucleation and growth of AIN precipitates in dislocations is studied.
Key words: Modelling; Precipitation; Kinetics; Electrical steels.

Contribuicdo técnica ao 67° Congresso ABM - Internacional, 31 de julho a 3 de agosto de
2012, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

Engenheiro Quimico, Mestre em Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG, Quimico
de Petroleo da Petrobras

Membro da ABM, professor associado do Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da UFMG

Professora associada do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG.

4234



abm u

1 INTRODUCAO

Dada a importancia dos agos elétricos atualmente, foi realizada a modelagem
termodinamica e cinética do processo de precipitacdo de AIN em acos
elétricos. No primeiro artigo da série,") foi efetuada a modelagem da
termodinamica da nucleagdo semi coerente de AIN em acgos elétricos. Esse
trabalho apresenta os resultados da modelagem da cinética da precipitagao.
Apds a nucleacido dos precipitados, estes comegam a crescer, processo que
continua até que a supersaturagao do meio se acabe, desde que as condi¢des
termodinamicas sejam mantidas. ldealmente, o processo de precipitagao
ocorre com a nucleagdo de todos os nucleos em uma etapa seguido do
processo de crescimento dos graos, etapa em que ocorre um abaixamento
consideravel da concentragédo do soluto na matriz até que esta chegue ao valor
de equilibrio (concentracdo de saturagdo). A partir desse ponto, comecga a
ocorrer o processo de coalescimento.

O processo de coalescimento € caracterizado pela diminuicdo e
desaparecimento dos nucleos menores e o aumento de tamanho dos nucleos
maiores. Speight foi o primeiro a apresentar, em 1968, o conceito de
coalescimento em precipitados para uma liga binaria. Ele mostrou que ocorre
difusdo apenas em contornos de grao planos com certa espessura, levando a
lei do crescimento “t""*”.

2 MODELO

A seguir, € apresentada a modelagem cinética da precipitacdo de AIN em acos
elétricos, abordando a taxa de nucleagdo, os tempos iniciais e finais de
precipitacao, curvas PTT e o Coalescimento dos precipitados.

2.1 Taxa De Nucleacéao

A teoria classica da nucleacdo indica o calculo da taxa de nucleagcdo, como
mostrado na equacéao (1). Ela tem sido utilizada ao longo dos anos como um
recurso bastante simples e pratico por varios autores, entre eles Russel.®)

I =2pNe " krele
(1)

Em que | é a taxa de nucleacdo de AIN por unidade de volume, Z é o fator de
corregéo de Zeldovich (utilizado para corrigir o fato de a reagado nao ocorrer no
equilibrio termodindmico), B representa a taxa em que os atomos séao
adicionados ao nucleo critico, N representa a densidade de sites disponiveis
para a nucleacao, AG éa variagcado da energia livre de Gibbs para a nucleagao
de um nucleo critico, T representa o tempo de incubacido do precipitado e t o
tempo total de precipitacdo. O tempo de incubagdo na pratica € muito menor
que o tempo total de precipitacdo, de modo que a equacado (1) pode ser
reescrita como apresentado pela equacao (2).(3)

I = z8Ne " ir
(2
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Russel,® em seu trabalho, discute modelos para se calcular a densidade de
sitios para nucleacdo, tanto em contornos de grdos (NC'G_') quanto em
deslocagdes (N®®). A equagao (3) é utilizada para o calculo de N,

t

Ag—Fe

(3) g

Em que aq.re representa o parametro de rede da ferrita e p~ € a densidade de
deslocagdes do material, que pode ser avaliado com razoavel aproximagao

pela equacio (4).®
270,
d _ 0
P (Mb#a.ve)

(4)
Em que op é a tensdo aplicada, b representa o vetor de Burgers, M é a
constante de Taylor e Yq.re € 0 médulo de cisalhamento da ferrita. Substituindo-
se a densidade de deslocagbes na equacgao (3), chega-se a equagao para o
calculo direto de N¥s-©)
Para nucleacédo em contornos de grdo, o numero de sites para nucleagao €
calculado com razoavel aproximagao pela equacao (5).°

Ndis —

2

)
Em que representa o numero de sites para nucleagdo em contornos de
gréos e dg o didmetro meédio do gréo de ferrita.
O produto entre o fator de Zeldovich, Z e a taxa de adicdo de atomos ao nucleo
critico, B, € dado por Russel® a partir da analise de Farkas como mostrado na
equagao (6).

NC.G.

DT x,,
=
a—Fe
(6)
Na equacdo acima, Xa representa a concentragao do Al na matriz e Dy é o
coeficiente de difusédo efetivo do elemento controlador da precipitagdo. Como o
Al apresenta menor coeficiente de difusdo na solugao sdlida, ele é o elemento
controlador e por isso é utilizado no célculo da equagéo (6).
O valor de D%, é modelado para duas situagdes: a precipitacdo em contornos
de graos, caso em que D®s € modelado pela equagao (7) e a precipitagdo em
deslocacgdes, caso em que D®'y € modelado pela equacao (8).
C.G.

_Q4i —AH,
DL = Doe™ T
)
ef ef m
, X Qal
L L —
Dglw = WDA! = WDOB RT

L L

(8)
Nessas expressdes, Dy é o fator de frequéncia, Q%4 é a energia de ativagao
para difusdo do Al em contornos de grao ferriticos, AH. € a variagdo de entalpia
de formacdo de lacunas, X_. € a concentracdo de lacunas efetiva (ef) e no
equilibrio (eq). Q™ representa a energia de ativagao para a difusdo do Al na
matriz ferritica.
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2.2 Tempo de Inicio da Precipitacao

Wagner,(5) entre outros autores, estudou o crescimento e o coalescimento de
particulas de segunda fase considerando diferentes mecanismos. As equagdes
(9) e (10), responsaveis pela determinagao do tempo inicial de precipitagdo em
contornos de gréos e em deslocagoes, respectlvamente foram utilizadas por
Reis no calculo do tempo de inicio de preC|p|tagao ®)

m/
aa Fed e

tm = C.G.ymo
DAI XAI
(9)
G*
fip 0"a cr Fe€ XkT
= 3 a
DA;ESX‘;?OP
(10)

Nessa equagcéo, t* é o tempo no qual se inicia a precipitacdo e ®" é o nimero
de nucleos formados até o momento em que a precipitacdo se inicia, dq
representa o didametro médio dos graos de ferrita, k € a constante de Boltzman
e XMy representa a concentragdo molar do Al na matriz original.

2.3 Tempo Final de Precipitacéo

O tempo final de precipitagdo, t"°, foi calculado por Sun, assumindo as
seguintes condigdes:®
e A fracdo volumétrica de precipitado chega ao seu valor maximo em t"?,
ou seja, todo o AlN disponivel foi precipitado em tP;
e Todas as particulas séo nucleadas em tfp, ou seja, 0 numero total de
particulas é considerado constante entre t*° e t*".
Dessa forma, a equacao (11) é utilizada no calculo do tempo final de
precipitacao.

(?}cp - ?' )(0 5 XAI)
4D;] (X7° = X£)
(11)

Em que rip representa o raio do precipitado ao final do processo de

preC|p|tac(‘ r € o raio critico de nucleacdo, calculado na parte | desse
trabalho.

tf;p t bp

2.4 Coalescimento

Bhattacharyya'”’ estudou uma formulacdo especifica para a modelagem do
crescimento durante o coalescimento. A equacéao (12) fornece o tamanho do
precipitado em relacdo ao tempo de coalescimento.
_ — 16D yVAth
3 _ g3 — i
4" —do =gt
(12)

10PSawv
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Nessa equacdo, 4, assume o mesmo valor de 2rsp, o raio final do precipitado
apos o crescimento; d é o didmetro final do precipitado apds a etapa de
coalescimento e y representa a distancia percorrida por difuséo por uma lacuna
em um tempo definido. O tempo inicial de precipitagdo, t"° foi utilizado no
calculo de y como forma de avaliar a quantidade de lacunas consumidas pelos
contornos de grao até que a precipitacdo comecgasse a ocorrer. Dessa forma, y
é calculado pela equacso (13).*
y = 25,07

(13)

Em que D_ é o coeficiente de difusao de lacunas na ferrita. Esse parametro foi
avaliado por Schaefer et al. e é calculado pela equacéo (14).%

1,28

D, =0,5e kt  (cm?/s)

(14)
Considera-se que as lacunas em excesso migraram para o contorno de grao e
foram ai consumidas para qualquer distancia a partir do contorno do grédo em
diregao ao centro menor que y, para graos esféricos.

3 RESULTADOS

Os resultados aqui encontrados utilizaram os dados termodinamicos
encontrados no primeiro artigo da série.("’ Vale destacar a falta de dados com
relagdo a precipitacdo de AIN em acos elétricos. A precipitacdo de AIN foi
modelada para os agos cujas composigdes sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao (% em massa) dos agos estudados.

Aco Estudado C Si Al (total) N Mn S
1 0,065 3,25 0,025 0,0051 0,04 0,011
2 0,052 2,95 0,027 0,0074 0,09 0,018
3 0,038 3,00 0,010 0,0095 0,20 0,010

Para mais informagdes sobre os agos utilizados como modelo nessa
dissertacdo, o aco 1 foi alvo de estudos de Kumano et al.;® o aco 2 foi alvo de
estudos de Iwayama e Haratani” e o ago 3 foi alvo de estudos tanto de
lwayama e Haratani®® quanto de Jae Hoon Oh."® Na Tabela 2, sdo
apresentadas as constantes utilizadas na modelagem.
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Tabela 2: Constantes utilizadas na modelagem da precipitagéo.

b,

Constante Valor Unidade Referéncia
Ag.Fo 2,9x10" | m (a 1073°C) (6)
PSdo | A 3,56 - (11)
AN |B -11900 - (11)
B 2,47x107"° m (6)
D, e | Do 5,31x10° m/s (12)
A Q 196500 Jimol (12)
D.Fe | Do 4,88 m?/s (12)
N Q 76780 Jimol (12)
D, 0,5exp(-1,28ev/kT) cm?/s (4)
V™ORN 1,33x10” m°/mol (11)
Ve 2,21x10%° | m*/molécula (13)
AH, 2,56x107" J (6)
Oo 1,00x10’ Pa -
d 3,00x10° m -
dy Aco 1 1,2x107
dg Ago 2 3,00x10™ m -
dg Ago 3 2,60x10°

3.1 Taxa de Nucleacao

Na Figura 1, sdo apresentados os

contornos de graos e em deslocacgoes.

resultados da taxa de nucleagdo em

Taxa de Nucleagdo - C.G.
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Figura 1: Taxa de nucleacdo em contornos de grdos e em deslocacdes para os trés acos

estudados.

3.2 Tempo de Inicio de Precipitacéo

Na Figura 2 (a), sdo apresentados os resultados para nucleagdo em contornos
de grdos, enquanto na Figura 2 (b), sdo apresentados os resultados para
nucleagcado em deslocagdes.
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Figura 2: Tempos de inicio de precipitagdo encontrados para a precipitagdo em: (a) contornos

de gréos e (b) deslocagoes.

3.3 Tempo Final de Precipitacéo

Na Figura 3 sao apresentadas as curvas dos tempos finais de precipitacao
encontradas para os acos estudados.

Tempo Final de Precipitagao - C.G.
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Figura 3: Tempos finais de precipitagdo em: (a) contornos de graos, (b) deslocagdes.

3.4 Coalescimento

(d)

Com a equacgado (12), foram calculados os tamanhos dos precipitados,
utilizando a composic¢ao do aco 1 para tempos de varios dias de coalescimento.

Os resultados sao apresentados na

Figura 4.
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Figura 4: Tamanho dos precipitados apds o coalescimento.

3.5 Curvas PTT

As curvas tempo-temperatura-precipitacao dos agos 1, 2 e 3 foram obtidas e
sao apresentadas, para contornos de graos e deslocagdes, na Figura 5.
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Figura 1: Curvas PTT para a precipitacao dos agos estudados em contornos de graos € em
deslocacoes.

4 DISCUSSAO

Nessa secdo os resultados encontrados sdo comparados com dados
disponiveis na literatura.

4.1 Taxa de Nucleacao

A forma da curva da taxa de nucleacdo é muito semelhante aquela prevista
pela teoria classica da nucleacéo. A taxa de nucleagdo em contornos de graos
para o aco 1 € muito superior, entre 900°C e 1300°C, quando comparada com
as taxas de nucleacdo dos outros dois acgos. Isto por causa da diferenca de
concentracao dos elementos formadores do precipitado e do tamanho do gréao
ferritico ser diferente nos trés acos. Por esse motivo, as taxas de nucleagdo em
contornos de graos encontradas para esse ago foram divididas por 10 para que
se pudesse visualizar melhor a posigao relativa entre as curvas.

Quanto menores os graos ferriticos, maiores sao as taxas de nucleagdo em
contornos de graos, que é exatamente o que interessa. lwayama e Haratani®
estudaram a precipitagcdo do AIN em acgos elétricos para o ago 2. De acordo
com seu trabalho, a temperatura de 1140°C, a taxa de nucleagdo € maxima. Os
resultados encontrados nessa modelagem divergem dos dados reais, pois a
temperatura em que a taxa de nucleagdo é maxima em contornos de graos é
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de 1260°C e de 1280°C para nucleacdo em deslocacdes. Uma possivel
explicagédo para o ocorrido foi a necessidade do uso de modelos simplificados
para prever os coeficientes de difusdo do aluminio, como comentado
anteriormente, gerando erros.

Quando se analisa a curva de delta G quimico, vé-se que o minimo daquela
curva esta entre 1100°C e 1200°C, o mesmo ocorrendo com as curvas de
AGyoumetrico' . Como a alteragdo de temperatura do pico de nucleagdo foi
identificada nas curvas das taxas de nucleacido, que é o primeiro parametro
cinético calculado, e que vai influenciar nos tempos de precipitacdo, pode-se
inferir que a anomalia ndo se encontra na modelagem termodinamica, mas sim
na modelagem da cinética do processo. Por esse motivo, pode-se inferir, ainda,
que o fator responsavel pela diferenca da temperatura é um parametro cinético
(suspeita-se que seja o coeficiente de difusio).

4.2 Tempo de Inicio de Precipitacéo

Os tempos iniciais de precipitacdo sao muito parecidos para o0s acos
modelados, mudando um pouco a temperatura em que ocorre a maxima taxa
de nucleagédo, como ja era esperado, e também a forma das curvas preditas
pela precipitacdo em deslocagdes. Esta diferenga na curva do modelo de
precipitacdo em deslocacdes se deve a energia extra, advinda da contribuicdo
das lacunas em excesso.") Infelizmente a literatura néo oferece muitos dados
acerca da precipitacao de AIN em acos elétricos, de forma que nao foi possivel
comparar os resultados encontrados com valores experimentais, a excecao do
aco 2.

4.3 TEMPO FINAL DE PRECIPITACAO

Os tempos finais de precipitagdo em contornos de gréos e deslocagdes para os
acos estudados foram bastante semelhantes entre si. Percebe-se que para
temperaturas mais baixas, a precipitacdo em contornos de grdos € bem mais
lenta que a precipitacdo em deslocagoes.

Infelizmente n&o foram encontrados dados na literatura de modo que os
resultados encontrados pudessem ser comparados. Nota-se, a primeira vista,
uma assimetria na curva tempo-temperatura. Esse mesmo modelo foi utilizado
por Reis, dentre outros autores, na modelagem da precipitacdo de MnS em
acos elétricos e essa assimetria ndo foi observada.®® Como isto ocorre em
altas temperaturas, quando a difusdo deveria estar contribuindo fortemente
com a precipitagdo, e como os coeficientes de difusdo em contornos de graos e
em tubos para o aluminio ndo foram encontrados na literatura, suspeita-se que
a causa dessa anomalia seja exatamente o coeficiente de difuséo.

Como exemplo, a Figura 6 mostra os tempos experimentais e modelados,
utilizando o modelo proposto, na precipitagdao de MnS em acgos elétricos.
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Figura 6: Tempos de inicio de precipitagcado para MnS. ©)
4.4 Coalescimento

Analisando-se a Figura 4, percebe-se que o coalescimento dos precipitados de
AIN é um processo muito lento. Na ampliagdo do inicio da curva, percebe-se
que o coalescimento sé se inicia em um tempo curto o suficiente para
influenciar o tamanho final dos precipitados em temperaturas superiores a
1100°C. Deve-se destacar que esta figura é semi quantitativa, uma vez que foi
utilizado um tamanho final de precipitado igual para os trés agos (70um) e nao
o tamanho final efetivo, por falta de dados.

4.4 Curvas PTT

As curvas de inicio e final de precipitagdo sao bastante coerentes, quando se
analisa separadamente a nucleagdo em deslocagdes e em contornos de graos,
sendo que ambos modelos preveem aproximadamente os mesmos tempos de
inicio e final de precipitacdo para temperaturas elevadas.

Analisando-se conjuntamente os graficos mostrados na Figura 5, percebe-se
que em baixas temperaturas, a nucleacdo em deslocagdes € visivelmente
favorecida, de forma que n&o se deve esperar que ocorra nucleacdo em
contornos de graos a baixas temperaturas. Ja em altas temperaturas, a analise
se torna um pouco mais dificil de se fazer, apenas analisando as curvas PTT.
Essa analise foi efetuada no primeiro artigo da série.(!

Na Figura 7, é apresentada a curva de precipitagado experimental para o ago 3,
obtida por Iwayama e Haratani.

Temperature (T)

Figura 7: Curva de tempo de inicio de precipitagdo do ago 3. ©)
Na Figura 7 € apresentada a curva de inicio de precipitacdo do ago 3. Apesar
da falta de informacéao para uma discussdo mais aprofundada das curvas PTT,
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pode-se notar que os tempos previstos pelo modelo se aproximam daqueles
obtidos na curva da Figura 7 para a nucleagdo em deslocagbes. Os tempos
previstos para precipitagdo em contornos de grdos nao condizem com a
realidade apresentada na Figura 7. O mais provavel € que esteja ocorrendo
nucleagcao em deslocacgdes. Esta informacao é dificil de confirmar, uma vez que
o trabalho de Iwayama e Haratani®, ndo menciona o tipo de precipitacdo
ocorrido durante o experimento, se em contornos de graos ou em deslocacgoes.

5 CONCLUSOES

Foi proposto um modelo cinético para a precipitacao de AIN em acos elétricos.
Esse modelo vem complementar a parte termodinamica, apresentada no
primeiro artigo da série,) tratando da taxa de nucleacao, tempos de inicio e
final de precipitacdo, curvas PTT (Precipitacdo-Tempo-Temperatura) e o
coalescimento dos precipitados formados. Durante a modelagem da taxa de
nucleacdo, primeiro parametro cinético a ser modelado e fundamental para o
modelamento dos outros parametros, descobriu-se que o modelo prevé
temperaturas de precipitagdo acima daquelas citadas na literatura. Atribui-se
essa anomalia ao fato da pouquissima quantidade de informacdes sobre a
cinética da precipitacdo de AIN em acgos elétricos. Mesmo em agos ligados a
bibliografia € rara. Coeficientes de difusdo do Al em tubos na matriz ferritica
nao foram encontrados, e um modelo simplificado foi utilizado para a
modelagem. E necessario aumentar os estudos na area dos coeficientes de
difusdo, parametro chave na modelagem cinética da precipitacao.
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