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Resumo

Um modelo para prever a formacdo da macrossegregacdo em ligas metdlicas
binarias foi proposto e implantado a partir das equacfes macroscépicas de
conservacao de massa e espécies quimicas, resolvidas numericamente em forma
adimensionalizada através do Método dos Volumes Finitos para a realizacdo de uma
analise paramétrica, na qual se verificou o efeito de parametros de processo como o
gradiente e a velocidade de solidificacéo, além de parametros do material como o
coeficiente de particdo de soluto. A analise paramétrica indicou condi¢cdes nas quais
a macrossegregacao induzida pela macrodifuséo se torna consideravel, convergindo
para sistemas com interface plana, enquanto altas velocidades de solidificacéo
tornam esse efeito desprezivel, aproximando o sistema do perfil de solidificacdo de
Scheil para a fragdo de solido. O efeito da reagédo eutética também foi avaliado,
indicando sua influéncia na formacéao da segregacao de soluto e na estabilidade da
interface solido-liquido planar.

Palavras-chave: Macrossegregacao; Solidificacdo direcional; Estabilidade
interfacial.

UNIFIED MATHEMATICAL MODEL OF MICRO AND MACROSEGREGATION FOR
PLANAR/CELLULAR UNIDIRECTIONAL SOLIDIFICATION
Abstract
A model to predict the formation of macrosegregation in binary metallic alloys was
proposed and implemented using macroscopic conservation equations for mass and
chemical species. The equations were solved with the Finite Volume Method using a
scaled format prepared for a parametrical analysis, in which the effect of process
parameters, such as the thermal gradient or solidification velocity, and material
properties, like the solute partition coefficient, was evaluated. The analysis pointed
conditions where diffusion-induced macrosegregation becomes important until
converging to a planar-interface system, while high solidification velocities rendered it
negligible, moving it towards the Scheil model. The eutectic reaction’s effect was also
checked, showing its influence in solute segregation and in the planar interface
stability.
Keywords: Macrosegregation; Directional solidification; Interface stability.
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1 INTRODUCAO

A estrutura bruta de solidificagcdo pode apresentar macrossegregacao, definida como
variagbes significativas de composicdo em distancias da ordem de alguns
centimetros ou maior. A formacao da macrossegregacao na solidificacdo dendritica
€ geralmente atribuida ao transporte convectivo de soluto no liquido ou a
movimentagcdo do soélido [1], mas, durante a solidificacdo direcional com interface
sélido-liquido planar, a macrossegregacao pode se formar apenas com o transporte
difusivo de soluto [2-4]. Modelos mateméticos ja foram propostos para descrever a
macrossegregacao induzida pelo transporte difusivo de soluto na interface sélido-
liquido planar [5, 6, 3], nos quais a interface é assumida plana mesmo em condi¢Bes
de solidificacdo que resultariam em uma zona pastosa com células ou dendritas, o
gue poderia modificar completamente o perfil de macrossegregacédo observado [7].
Caso seja assumida a existéncia de uma zona pastosa, um conjunto diferente de
equacbes é adotado para a solidificacdo direcional de ligas [8-11]. No entanto,
nestes casos a macrossegregacao formada apenas pela difusdo de soluto ainda nao
foi analisada, sendo que ela se torna importante quando a solidificacéo direcional é
conduzida em condi¢cbes de baixas velocidades de solidificacdo e altos gradientes
térmicos, que podem originar interfaces solido-liquido celulares. Um exemplo de tal
processo € a purificacao de silicio para células solares [3].

Andlises anteriores obtidas na literatura demonstram que, para o0 modelamento da
solidificacéo direcional e da macrossegregacao resultante quando a interface plana
desestabiliza em uma zona pastosa, sdo necessarios trés conjuntos de equacdes
para (1) prever a existéncia de uma zona pastosa ou de uma interface plana, (2)
modelar o transporte de soluto no liquido, e (3) modelar o transporte de soluto na
zona pastosa. O objetivo do trabalho atual € propor um modelo para a solidificacao
direcional com transporte de soluto por difusdo para prever a macrossegregacao
formada com uma interface sélido-liquido planar ou com uma zona pastosa, além de
prever de modo direto a transicdo entre um tipo de solidificacdo e o outro, atraves de
um unico conjunto de equacfes e sem critérios adicionais para a estabilidade da
interface planar. Uma analise paramétrica do modelo também foi conduzida.

2 MATERIAIS E METODOS

As equacdes do modelo foram desenvolvidas usando-se o método da média
volumétrica [12,13] aplicado a um volume elementar representativo (VER). No
interior do VER, assume-se equilibrio térmico entre as fracdes constituintes: solido
primario (s), liquido (1) e eutético (e). O liquido tem mistura completa e composigao
uniforme, além de haver equilibrio termodinamico na interface sélido-liquido. Além
disso, adotou-se as seguintes hipéteses: (1) a difusdo de soluto é consideravel no
liquido, mas desprezivel no solido primario e no eutético; (2) conveccao no liquido e
movimentacdo do sélido sdo despreziveis; (3) o super-resfriamento para nucleacao
do sélido primario € desconsiderado; e (4) as densidades do liquido e do sélido séo
iguais e constantes.

A aplicacdo do método da média volumétrica nas equacdes de conservacao de
massa e soluto para os trés constituintes anteriormente definidos, seguida por uma
adimensionalizacdo que permitird maior clareza para a analise paramétrica, resulta
nas equacoes (1) a (5):
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na extremidade do dominio onde se inicia a solidificacao; ¢;, €, € €, sao as fracdes
volumétricas de liquido, sélido primario e sélido eutético, respectivamente; Cs, C, € C,
sdo as concentracdes médias em massa de soluto no sdlido, liquido e eutético,
respectivamente; C,, € a concentracdo média local em massa de soluto; k é o
coeficiente de particdo de soluto, assumido constante e menor que a unidade neste
trabalho; D é o coeficiente de difusdo no liquido, C, é a fracdo de massa de soluto
média na liga, T € a temperatura, T; é a temperatura da liquidus para a composi¢cao
C, € m; é ainclinacdo da liquidus, assumida como uma linha reta.

Para a analise paramétrica, o perfil térmico é assumido como um perfil linear
constante em um dado passo de tempo, dado pela equacéo (6):
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O modelo foi resolvido através do meétodo dos volumes finitos com formulacéo
completamente implicita. A analise paramétrica foi feita analisando-se inicialmente
apenas a solidificacdo primaria, ou seja, €, = 0, comparando os resultados aos dos
modelos de Bower et al. [8] e Smith, Tiller e Rutter [5]. O efeito da transformacéao
eutética foi analisado a seguir. A andlise paramétrica foi feita para determinar o
efeito de parametros de processo, como o gradiente térmico G e a velocidade das
isotermas V, assim como parametros do material, como o coeficiente de particédo k.
Os efeitos de G e V foram avaliados a partir do parametro adimensional Pe. A

solugéo utilizou como condic¢des iniciais C; = 1 e €, = 0, e uma condi¢éo de sistema
ac; . . L.
fechado (a_zl* = 0) como condicbes de contorno. Assumiu-se um dominio com

extensdo z* = 200, de modo a garantir uma condi¢cdo de dominio semi-infinito.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Andlise Paramétrica da Solidificacado Primaria

Um conjunto de trés valores de Pe foram escolhidos, mantendo-se k =0,1. Os
valores foram escolhidos de forma a identificar os trés desenvolvimentos possiveis

para a interface, a seguir [8]: (1) se Pel;—k < 1, o sistema devera manter a interface
planar estavel ao longo da solidificacdo; (2) se Pe% >1e Pe(1-k)<1, a

solidificag@o inicia-se com interface planar, que posteriormente desestabilizara,
originando uma zona pastosa; e (3) se Pe(1 —k) = 1, a solidificacdo apresentara
uma zona pastosa em todo o dominio. Os perfis finais de concentracdo media
podem ser vistos na figura 1.
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Figura 1. Perfil final de macrossegregacdo no solido calculado com o presente modelo, adotando-se
k =0,1 e diferentes valores de Pe. A solucdo analitica proposta por Smith, Tiller e Rutter [5],
identificada por STR, também é apresentada.

A evolucéo da fracdo de solido e da concentracao de soluto ao longo do tempo para
os trés valores de Pe € apresentada na figura 2, onde se pode ver que, para Pe = 5
e t* =1 (figura 2-c), o sistema ja apresenta uma zona pastosa desenvolvida ao
longo de toda a parte solidificada, caracterizada pela falta de solidificacdo completa
e, em t* =7, observa-se boa concordancia com os modelos de Bower, Brody e
Flemings [8] e Scheil (para fracdo de sélido). A boa aderéncia ao modelo de Scheil &
consistente com as hipoteses de difusdo solida desprezivel e indica que a difuséo
macroscopica na zona pastosa, nesse caso, € desprezivel, ja que o rapido
desenvolvimento da zona pastosa dificulta a difusdo no liquido, causando um rapido
acumulo de soluto e eliminando a macrossegregacao.

Para Pe = 0,05 (figura 2-a), uma interface planar (subita variacdo da fracao de solido
de 0 para 1) foi mantida estavel ao longo de todo o dominio, além de se observar
uma boa aderéncia ao modelo de Smith, Tiller e Rutter [5] no transiente inicial visto
na figura 1. O perfil de concentracdo do liquido a frente da interface solido-liquido
apresentou uma pequena divergéncia quando comparado ao modelo proposto por
Smith, Tiller e Rutter [5] causada pela hipotese de velocidade de avanco interfacial
constante ao longo de todo o tempo, o que ndo ocorre neste trabalho. Assim,
confirma-se que o modelo foi capaz de avaliar a interface solido-liquido plana.

Para o caso com Pe =0,3 (figura 2-b), observa-se que a regido inicial com
macrossegregacdo aparente, vista em t* =50, apresenta solidificacdo planar,
enquanto que, em t* = 100, uma zona pastosa se forma e se alonga nos instantes
seguintes. O perfil de concentragcdo média no do liquido na ponta apresentou boa
aderéncia ao modelo analitico apresentado por Smith, Tiller e Rutter [5],
substituindo-se a concentracdo na ponta pela apresentada no modelo de Bower,
Brody e Flemings [8]. A regido inicial apresentou boa concordancia com o modelo de
Smith, Tiller e Rutter [5] para o transiente inicial, como visto na figura 1, até z* = 35,
guando a zona pastosa se torna extensa o suficiente para bloquear a macrodifusdo
no interior do liquido interdendritico. A fracdo de sélido calculada também
apresentou boa concordancia com o caso de Bower, Brody e Flemings [8],
apresentado na figura 2(b), além da maior discrepancia em relagdo ao modelo de
Scheil, indicando que, para esse caso, a macrodifuséo é consideravel.
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Figura 2. Perfis transientes de concentracdo media local e fracdo de sdlido, obtidos com o presente
modelo. A solugdo exata para o estado estacionario proposta por Bower, Brody e Flemings [8] e 0
perfil de fracdo de sélido do modelo de Scheil séo apresentados para comparacao.

O efeito do coeficiente de particdo de soluto k para Pe = 0,3 mantido constante nos
perfis de macrossegregacao finais é apresentado na figura 3-a. Para k =0,5, a
solidificacdo inicia-se com interface plana e se mantém assim (figura 3-b). Observa-
se o estado estacionario para interface plana sendo atingido, com um sélido primario
de concentracdo C; =C;, =1. O perfil de soluto no liquido apresenta boa
concordancia com o perfil de estado estacionario apresentado por Smith, Tiller e
Rutter [5]. Para os demais casos, observa-se que a desestabilizacdo e consequente
aumento de concentracao ocorre, aproximadamente, na mesma posicao.
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Figura 3. Perfis de macrossegregacao calculados com o presente modelo para Pe = 0,3. (a) perfil
final de concentracdo media local para diferentes valores de k; (b) perfis transientes de C;;, e €, para
k =0,5. A solugdo analitica de Smith, Tiller e Rutter [5] € apresentada.

3.2 Efeito da Reacéo Eutética

A reacao eutética foi incluida no equacionamento usado anteriormente assumindo-
se que, apos a temperatura da transformacéo eutética ser atingida, o liquido restante
no volume € instantaneamente transformado em solido eutético, com concentragao
média C;. Para verificacdo do efeito, os resultados foram comparados com um
estudo de solidificacdo eutética em interface plana apresentado por Ramarao,
Wilcox e Briggs [14]. O resultado, apresentado na figura 4 com o0s eixos
transformados como apresentado no trabalho citado e adaptados para a forma
adimensionalizada utilizada neste trabalho, apresentou boa aderéncia. Os diferentes
estagios observados nas curvas foram descritos por Mollard e Flemings [15], onde
se observa: (1) uma regido transiente inicial com solidificacdo primaria, que se
estende até o liquido adjacente a interface atingir a concentracao C; (estagio I); e (2)
um segundo transiente causado pelo crescimento acoplado das duas fases (estagio
II), que prossegue até a formacdo de um estado estacionario com concentracao
média igual a concentracdo média global, sem macrossegregacao posterior.
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Figura 4. Perfil de concentracdo adimensional ajustado em funcdo de um tempo adimensional
ajustada, comparados com os resultados de Ramarao, Wilcox e Briggs [14] para diferentes valores de
kecC;.

O efeito da reacdo eutética foi avaliado para os casos utilizados na analise
paramétrica adotando-se C, = 3,5, com as mesmas condi¢cdes utilizadas na figura 1.
Os perfis finais foram comparados, com o resultado visto na figura 5. Para os casos
com Pe = 0,3 e Pe = 0,05, observou-se claramente os estagios | e Il da solidificacéo,
apresentados na figura 4. No caso com Pe = 0,05, a solidificacdo sem eutético
manteve-se igual ao resultado de Smith, Tiller e Rutter [5] até o estado estacionario.
No entanto, a inclusdo do eutético causou uma rapida elevacdo apos o inicio da
precipitacdo da segunda fase enriquecida, identificada na figura 5 como sendo
imediatamente apds a formacédo do liquido com composicéo eutética.

Para o caso com Pe = 0,3, a elevacdo da concentracdo média local, caracterizada
pelo inicio da formag&o da zona pastosa, inicia-se quando Pe(1 — k)C; > 1, ou seja,
para C; > 3,7. Para a concentracdo eutética avaliada, entretanto, a reacéo se inicia
com C; = 3,5, antes da formag&o da zona pastosa, 0 que resulta na manutencao da
interface planar nesse sistema (figura 6(a)). Assim, o equacionamento deste modelo
implicara que a estabilidade da interface plana sera mantida quando Pe(1 — k)C; >
1, tal como proposto por Mollard e Flemings [15].

Para Pe =5, a zona pastosa forma-se no inicio da solidificacdo. Com isso, o
acumulo de soluto é causado pela formacdo da zona pastosa, que dificulta a difuséo
macroscopica de soluto em direcdo ao liquido externo as dendritas. Como visto na
figura 6(b), a elevacdo subita da fracdo de solido, resultante da transformacéo
eutética instantanea, ocorre no interior da zona pastosa, indicando um caso de
solidificacdo celular/dendritica com precipitacdo de solido eutético no interior dos
bracos.
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Figura 6. Perfis transientes de concentragdo media local (C,;) e fracdo de solido total (e +e;)
calculados com o atual modelo para k = 0,1, C; = 3,5 para diversos instantes e (a) Pe = 0,3 e (b)
Pe = 5. Na figura (b), o perfil de fracdo de sélido para o caso sem solidificagcéo eutética é apresentado
para comparagao.

4 CONCLUSAO

O modelo proposto pelo trabalho p6de avaliar tanto casos com interface sélido-
liquido planares quanto interfaces celulares ou dendritica sem a necessidade de
condicionantes ou eguacionamentos adicionais para cada caso. A
macrossegregacao induzida pela macrodifusdo serd consideravel em casos com
gradientes térmicos elevados e/ou velocidades de solidificagdo reduzidas, que

~ CoV . . . g ~
resultardo em Pe = — ™% reduzido, sendo que altas velocidades de solidificacdo
tornam o efeito da macrodifusdo na macrossegregacdo desprezivel, tendendo ao



caso de Scheil. Uma solidificacdo com baixo Pe, por sua vez, pode convergir para
uma interface solido-liquido plana, onde ocorrerd a maxima extensdo das regides
segregadas. Caso a macrossegregacado seja desejada, como em processos de
refino metalurgico, é possivel a obtencdo de algum refino mesmo com interface néo-
plana, mas h&d uma reducdo de rendimento do processo causada pelo inicio da
formacdo de zona pastosa ou o inicio da reacao eutética.
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