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Resumo

A distribuicdo de soluto durante a solidificacao rapida de uma liga Ag-15%massaCu,
foi obtida numericamente. No presente trabalho, utilizamos um modelo de difusédo de
entalpia e concentracdo médias, proposto anteriormente, para a solidificacdo de uma
gota de liga binaria (atomizacédo). Nossos resultados mostram que a refusdo da
estrutura pode gerar um perfil de microssegregacdo em ligas solidificadas
rapidamente bastante diferente dos que resultam da solidificacao perto do equilibrio.
Palavras-chave: Solidificacdo rapida; Microssegregacao; Ag-Cu; Simulacéo
numeérica.

MICROSEGREGATION PROFILE OF A RAPID SOLIDIFIED Ag-Cu ALLOY

Abstract

The microsegregation profile over the cross section of dendrite arms in a rapidly
solidified Ag-15%massCu alloy has been calculated numerically. In the present work
we have used an average diffusive model proposed previously for solidification a
binary alloy droplet (atomisation). Our results show that remelting can generate a
microssegregation profile in rapidly solidified alloys quite different from those
resulting of solidification near equilibrium.
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1 INTRODUCAO

Processos de solidificacdo rapida levam ao afastamento das condi¢cdes de equilibrio
durante a solidificacdo de ligas, o que pode conduzir & formacdo de fases
metaestaveis, a formacdo de materiais amorfos, supersaturacdo do solido e
refinamento espontaneo de gréaos (causado pela refusao) [1].

Boettinger et al. [2] utilizaram uma técnica de solidificacdo rapida, através do
tratamento a laser da superficie de uma chapa fina de um sistema Ag-15%Cu, para
determinar o efeito que as condi¢des de nao-equilibrio na interface de crescimento
tem sobre a formacdo do perfil de microssegregacdo da liga binaria Ag-Cu. Os
autores mediram a concentracao de soluto em pontos ao longo da secéo transversal
de bracos de dendritas de pecas resolidificadas como mencionado, de maneira que
puderam tracar perfis de concentracdo ao longo de uma linha diametral. Os autores
observaram perfis de concentragdo de soluto com um comportamento diferente do
esperado. Algumas amostras, como a amostra do resultado mostrado na Figura (1),
apresentaram uma regido rica em soluto no centro dos bragos de dendrita,
diminuindo com o aumento do raio e voltando a crescer até a periferia. No presente
trabalho a este comportamento seré referido como “perfil em forma de W”.
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Figura 1. Medidas de concentracdo de soluto na se¢éo transversal de um braco de dendrita feitas por

Boettinger et al. [2].

O objetivo do presente trabalho foi de modelar situacdo equivalente aquela
produzida por Boettinger et al [2] para uma liga Ag-15%massaCu, de maneira a
tentar explicar as razdes do perfil em forma de W medidos por eles. Para tanto, foi
utilizado um modelo proposto Heringer [3,4] escrito para solidificacdo de uma gota
metélica esférica atomizada.

Os resultados obtidos sugerem que a causa do perfil em W é a refusdo parcial do
sélido supersaturado formado em um meio superresfriado.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Abordagem numérica

No experimento de Boettinger et al [2] foi utilizada uma técnica de solidificacéo
rapida através do tratamento a laser da superficie de uma chapa fina do sistema Ag-
15%Cu. Seus resultados mostram perfis de concentracdo para varias velocidades de
solidificagdo como parametro.

No presente trabalho optou-se por um modelo fisico diferente, porém similar ao
experimento, mantendo a velocidade de solidificacdo como parametro de
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comparacdo. O modelo consiste na solidificacdo de um volume esférico (gota)
metélico resfriado por convecgdo em um meio gasoso. As consideracdes iniciais e
de contorno do modelo fisico sdo as seguintes:
1. Inicialmente a temperatura e a concentragao sao conhecidas e uniformes na
gota liquida;
2. Os campos de temperatura e concentracdo médios de soluto sdo de simetria
esférica;
So ocorre interacdo entre a gota e 0 meio gasoso;
No interior das gotas metalicas ocorre conducdo de calor e difusdo de
espécies quimicas. As regides formadas por sélido e liquido sdo consideradas
uma mistura pastosa. As densidades do sélido e do liquido sédo consideradas
iguais, para evitar fendmenos como contracéo na solidificacao;
5. Na superficie da gota é aplicado um modelo de resfriamento de Newton com
a definicdo de um coeficiente de transferéncia de calor por convecgao, he.
Para a transferéncia de massa, a superficie da gota € impermeéavel,;
6. Consideramos nucleacdo Unica no centro da gota com crescimento esférico
na zona pastosa, com crescimento a partir deste ponto. A zona pastosa é a
regido que contém o ponto de nucleacdo e € delimitada por uma superficie
imaginaria que toca as pontas das dendritas; a superficie, as vezes, é
chamada de frente de solidificacdo e se move com a velocidade das pontas
das dendritas.
As equacgOes de conservacdo da energia e de soluto escritas para uma mistura das
fases liquida e solida constituem a base do modelo macroscoépico. Para tanto, o
meio foi caracterizado por médias, em um volume elementar representativo (VER),
das propriedades termodinamicas e das propriedades termofisicas, assim como das
proprias equacdes de conservacao. Foram definidas trés regifes para a tomada das
meédias: a fase sélida, o liquido em contato com o soélido e o liquido livre, externo ao
envelope do grdo. A separacao entre os dois liquidos € feita pela definicdo de um
envelope de grdo que contém tanto a fase liquida quanto a fase sélida e a
morfologia do envelope é mais acessivel do que as dendritas que ele contém. Uma
aproximacéo pode ser feita considerando o envelope como sendo uma esfera.
As equacdes e propriedades médias que descrevem 0 meio em escala
macroscopica sdo acopladas aos fendmenos caracterizados por ordens de grandeza
microscépica através da temperatura e das fragbes massicas da interface
solido/liquido no lado liquido (W”s) e no lado sdlido (ws"). Estes ultimos s&o
relacionados pelo diagrama de equilibrio de fases a temperatura local. Nesta escala,
foi utilizado o modelo de microssegregacdo baseado na equacao de Gulliver-
Scheil [5]. Isto implica que no presente trabalho a difusdo do soluto no sélido é
negligenciada enquanto que no liquido presente entre as dendritas, € considerada
difusdo completa do soluto, de acordo com o modelo de Gulliver-Scheil [5].
A descricdo matematica completa e o algoritmo numérico usados no presente
trabalho podem ser encontrados em Heringer [3,4].

how

2.2 Condic¢des de Célculo

Na tabela (1) sdo definidas as propriedades termofisicas do sistema estudado e as
condi¢cbes gerais para os calculos do modelo. Os resultados sdo considerados a
partir de superresfriamentos iniciais, AT = 5K, AT = 10K e AT = 30 K. Alguns
parametros sdo mantidos inalterados, como o tamanho da gota metalica, R = 125
um, o coeficiente de transferéncia de calor do fluido que envolve a gota, hc =490 W /
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m2.K e a composicdo inicial wi = 15% massa Cu. Para o modelo numérico usado foi
adotada uma malha de 40 volumes, para uma gota de 250 pum de diametro. A
resolucdo do modelo se baseia no método dos volumes finitos e a tomada das
médias das grandezas descritivas é feita no volume elementar representativo para

uma mistura solido/liquido.

Tabela 1. Propriedades termofisicas do sistema Ag-Cu

Propriedad | Valor Unidade Descricdo Referéncia

e

D 2,1 x10° m2.s? Coeficiente de difusdo no [2]
liquido

Tmlr 1,5x 107 K.m Capilaridade [2]

L 167472000 | J.m3 Entalpia de fusdo [6]

0

K 293,076 W.m1.K? | Condutividade térmica [6]

C 405,697 J.Kgt.K? | Calor especifico [6]

Do 1,22 x107 | m?st Termo pré-exponencial [7]

Q 41800 J.mol? Coeficiente de ativacdo [7]

Ts 961,78 °C Temperatura de fuséo da Ag [8]
pura

Te 779,1 °C Temperatura eutética [8]

To 100 °C Temperatura do gas [3]
envolvente

A 3,572x10% | m.s? Constante de [3]
proporcionalidade

n 2,7 [1] Expoente [3]

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caminhos de solidificacao

As condicBes para os calculos sdo as apresentadas na Tabela (1), as medidas séo
feitas em trés posi¢cdes (R=0, R=1/2 e R=1), para solidificacdo de uma gota metélica

num sistema Ag-15%Cu, com um superresfriamento inicial, AT = 30 K.
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Figura 2. Evolucdo da temperatura durante a solidificacdo da gota com di&dmetro de 250 pum.
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Assim que a nucleacdo ocorre no centro da gota, ou seja, em R=0, um aumento de
temperatura da zona pastosa é previsto, de acordo com a Figura (2). O sistema é
rapidamente aquecido como um todo. Tal reaquecimento, referido como
recalescéncia, é, devido ao calor latente libertado pela crescente zona pastosa, que
nao € removido por todo o fluxo de calor aplicado na superficie da gota.
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Figura 3. Evolucdo da entalpia (a) e da fracéo sdllida (b) durante a solidificacéo de um sistema Ag-Cu
nas posi¢des indicadas.

Na Figura (2) observa-se uma queda na temperatura nos primeiros milésimos de
segundos, quando a liberacdo de entalpia local ainda é menor que a extracdo de
calor para fora do sistema, pois o sélido formado ainda é pequeno, logo em seguida
a temperatura volta a aumentar, quando a energia no interior do sistema € maior que
o fluxo de calor externo, a solidificacdo ja comecou e durante este processo a
entalpia diminui e a fracdo soélida aumenta, de acordo com a Figura (3), em
contrapartida da diminuicdo da temperatura neste mesmo periodo, até que a gota
esteja totalmente solidificada. Essa diminuicdo da temperatura conduz a um
aumento no superresfriamento e consequentemente um aumento na velocidade da
frente de solidificacdo. Com o avanco da frente de solidificagdo e aumento do
volume da zona pastosa, temos uma diminuicdo da entalpia, chegando a um
minimo, seguida de um aumento abrupto de entalpia de fuséo liberada, que é maior
gue o fluxo de calor convectivo no fluido que envolve a gota e neste mesmo periodo
podemos observar um aumento seguido de uma diminuicdo da fracdo de solido
volumétrica, durante a recalescéncia.

3.2 Perfil de microssegregacao

As fracGes massicas da interface sélido/liquido no lado liquido (W's) e no lado sélido
(w*") sdo calculadas a partir do diagrama de fases a temperatura local. Estes valores
ndo sdo valores médios, sendo assim, ws em cada ponto representa o valor da
concentragdo naquele ponto solido. D A partir dos resultados numéricos séo
conhecidos os histéricos de w' em cada ponto nodal durante todo o processo de
solidificagéo.

No entanto, uma vez que a complexa morfologia das dendritas ndo € conhecida ou
levada em conta no presente modelo, ndo sdo conhecidas as dimensfes de nenhum
braco de dendrita em particular. Sendo assim, a principio ndo seria possivel atribuir
um valor de concentracdo a uma determinada posicdo em um braco de dendrita,
como € o caso nos resultados experimentais de Boettinger et al [2]. Esta dificuldade

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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€ contornada usando a fracdo de solido g° como a posicao relativa da periferia do
braco de dendrita plotando uma curva (gs, ws"). Sabe-se que em ligas hipoeutéticas
o crescimento dos bragos de dendrita seguido de sua maturacdo ocorre até o limite
da fragdo da primeira fase formada (em geral, fase a). Sendo assim, o valor de g°
correspondente ao inicio da transformacao eutética em uma dada posicao que pode
ser tomado como o limite méximo da dimenséao relativa do braco de dendrita naquele
ponto. A Figura 4(a) mostra curvas de w*' em fungdo de g° para uma dada posicéo
para trés superresfriamentos iniciais. Pode-se notar que na figura 4(a) levou-se em
conta g° limitados pelo inicio da fase eutética.

A fim de representar convenientemente a dimenséo relativa da secéo transversal do
braco de dendrita, foi definida uma fragao de fase a, g%, fazendo o quociente entre a
fracdo de solido g° e o valor local da da fragdo de solido no inicio da fase eutética
(ou seja a fracao final de fase a naquela posi¢cdo). Com isso pode-se construir as
curvas da figura 4(b), com uma quantidade adimensional variando de O a 1.

—
——DT10
——ooT5 | | DT30 | |

Fragao de soluto no solido{Wsl) [% massa Cu]
Fragao soluto solido {Wsl) [% massa Cu]

6 T T T 1 -1 . 1 . I -
01 02 03 04 0,5 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Fragao solida {gs) [1] Posigao normalisada (g alfa) [1]
Figura 4. Evolucédo da fracdo massica de soluto em relacdo a fragcdo sélida (a) e em uma posicao
normalizada, sélido gaq, (b) para os trés superresfriamentos. O recuo observado é devido a refuséo.

O histérico de Ws" mostrado na Figura (4) ndo representa o perfil de
microssegregacdo observavel na peca solidificada. Os perfis de microssegregacao
sdo mostrados na Figura (5). Trata-se dos mesmos dados das curvas da Figura (4),
porém, de onde se desconsiderou 0s pontos correspondentes ao solido consumido
pela refusdo e que, portanto, ndo estaria mais presente na peca solidificada. Com
isso, na Figura (5) tem-se a representacdo do perfil de microssegregacao na
microestrutura.

Pode-se observar, na Figura (5), que a regiao central é equivalente a um patamar
com queda abrupta na fronteira que marca o limite até onde o primeiro soélido
formado em cada ponto foi refundido. Esta variagdo seria menos subita caso a
difusdo de soluto no soélido fosse levada em conta. A partir de um liquido
superresfriado, o soluto € rejeitado e se acumula na frente de solidificacdo e esse
acumulo de soluto forma um liquido supersaturado e a distribuicdo de soluto no
sélido é controlada pela cinética de solidificacédo [9], onde a particdo de soluto
depende da velocidade de crescimento da interface. Com o0 aumento da temperatura
ocorre a recalescéncia e a refusdao local do solido a (dendritas). Apds a
recalescéncia a temperatura do sistema diminui e o avanc¢o da frente de solidificagédo
se da em velocidades mais baixas e o soluto é difundido no liquido para distancias
maiores.
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Figura 5. Perfil de distribuicdo de soluto (microssegregacéo) de um sistema Ag-15%Cu solidificado
rapidamente, em relacéo a fracdo sélida (a) e em uma posi¢cdo normalizada, sélido ga, (b).

Os resultados obtidos sugerem que a causa do perfil em W é a refusdo parcial do
sélido supersaturado formado em um meio superresfriado. O sélido formado em um
meio superresfriado consegue dissolver mais soluto do que em condi¢cdes proximas
do equilibrio. Quanto maior o superresfriamento maior a velocidade de solidificacéo
e, portanto, maior a taxa de liberacdo de entalpia de fusdo. Se a transferéncia de
calor ndo fizer face a taxa de liberacdo de entalpia de fusdo, haver4d aumento de
entalpia e de temperatura do meio (recalescéncia). Nestas condicBes o solido
inicialmente formado torna-se supersaturado e €, portanto, refundido. A refuséo
continua até que a entalpia volte a diminuir (por transferéncia de calor). A partir dai a
solidificac@o é retomada, porém com superresfriamento menor gerando sélidos com
concentracbes de soluto menores do que aqueles de antes da refusdo. Esta
transicao, entre fim da refusdo e retomada solidificacdo, corresponde a regido de
concentracbes menores que a meio raio do braco de dendrita observado por
Boettinger et al [2]. A solidificagdo continua com menor velocidade. A concentragéo
do soélido volta a crescer a medida que a entalpia e temperatura diminuem, em
acordo com o diagrama de equilibrio de fases, como esperado nos processos de
solidificacdo a baixa velocidade.

4 CONCLUSAO

O modelo usado no presente trabalho foi aplicado para o calculo da distribuicdo de
soluto no soélido formado. Em comparacdo com a literatura, encontramos um perfil
nao-monotdnico de microssegregacdo, onde existe uma regido central rica em
soluto, em velocidades proximas aos experimentos de Boettinger et al [2]. Os
resultados obtidos sugerem que a causa do perfil em forma de W é a refuséo parcial
do sélido supersaturado formado em um meio superresfriado.

Agradecimentos
A CAPES pelo financiamento parcial deste trabalho (bolsa de Mestrado); ao

Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais da UFPB; a
equipe do Laboratério de Modelagem em Materiais — L2M/UFPB.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

808



ISSN 1516-392X

yehiihpras @

T3

g2

st

e, Q,, o, THE DoM<

REFERENCIAS

1 Schwarz M, Karma A, Eckle Kr, Herlach DM. Physical mechanism of grain refinement in
solidification of undercooled melts. Physical Review Letters. 1994;73(10):1380.

2 Boettinger WJ, Bendersky LA, Coriell SR, Schaefer RJ, Biancaniello FS.
Microsegregation in rapidly solidified Ag-15wt%Cu alloys. Journal of Crystal Growth.
1987;80(1):17-25.

3 Heringer R. Modélisation de la Solidification de Gouttes Atomisées. Nancy: I'Institut
National Polytechnique de Lorraine - INPL, Ecole Nationale Supérieure des Mines de
Nancy; 2004.

4  Heringer R, Gandin Ch-A, Lesoult G, Henein H. Atomized droplet solidification as an
equiaxed growth model. Acta Materialia. 2006;54(17):4427-40.

5 Kurz W, Fisher DJ. Fundamentals of Solidification. Fourth Revised Edition ed.
Switzerland: Trans Tech Publications; 1998.

6 Livingston JD, et al. High-speed solidification of several eutectic alloys. Acta
Metallurgica. 1970;18(4):399-404.

7 Boettinger WJ, Coriell SR, Sekerka RF, Mechanisms of microsegregation-free
solidification. Materials Science and Engineering. 1984;65(1):27-36.

8 Subramanian PR, Perepezko JH. The ag-cu (silver-copper) system. Journal of Phase
Equilibria. 1993;14(1):62-75.

9 Kurz W, Giovanola B, Trivedi R. Theory of microstructural development during rapid
solidification Acta Metall. 1986;34:823.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

809





