Nova abordagempara a analise da morfologiada interface solido-liquida na
solidificacao de ligas binarias
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Resumo

A morfolagia da interface sob um determinadocon-
junto de parametos de crescimentodependede variaveis
gue exerceminfluenciasobre a enegia interna das fases
sblida e liquida. Pode-secitar, dentre essasvariaveis, a
distribuicao de tempeatura, o perfil composicionato so-
luto ea curvatura dainterface Paraincluir osefeitosexer
cidos pela curvatura no processode solidificac@o, usual-
mente realiza-sea detecéo da interfacee calcula-sesua
curvatur. Foi formuladaumanova abordagemque con-
torna o problemade localizar a interface e calcular sua
curvatura explicitamente Essemétodotrabalhacomuma
regiao de mudana defase no qual cadacélula (da malha
de discretiza@o) apresentasua propria interface solido-
liquida. Dessaforma, os calculosda curvatura sao subs-
tituidospelasavaliagdesdo perimetio e areadas“interfa-
cescelulares”. Pretende-secomessaabordagem,realizar
simula@esnunericasbidimensionaisie crescimentaleli-
gasbinarias queenglobenos efeitosda morfolagia da in-
terfaceno processale solidificago.

1. Intr oducao

A solidifica@o direcional @€ comumenteutilizada pa-
ra a obten@o de ligas de importancia tecrbgica [1, 6].
Sob condi@des de microgravidade e parasubsénciaspu-
ras, destacam-selois fatoresque dirigem o processode
solidificado: a velocidadede crescimentoe o gradiente
térmico.

No casode uma liga binaria ha, alem do gradiente
térmico, difusdo do soluto, pois o liquido e o solido que
esfio em equilibrio apresentantoncentrages diferentes.
Essaelag@oé dadapelodiagramalefasesio materialque,
paraumadeterminaddemperaturaindicaascomposjdes
do solido e do liquido em equilibrio. Nessecasoocorre,
portanto,umarejeicdo ou absor&o do soluto na interface
sblido-liquida,ocasionandom gradientecomposicionaho
liguidoafrentedainterface.
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A posido dessainterfacendo & conhecidaa priori, de
modo que o problemade solidificaco & enquadradma
classede problemasde condi@o de contornolivre (free-
boundary problem$ [3]. A localiza@o da interface, no
decorrerdo tempo, deve ser determinadacomo parte da
solu@odo problema.

Em condidesideaisde equilibrio, asolidificac@oocorre
como deserolvimentode umainterfacesolido-liquidolo-
calmenteplanar Poém, sobcondidesde superesfriamen-
to constitucional anisotropiagravidade,altasvelocidades
de crescimentog outrasperturbadesexternas,ocorre@ a
formag@odeestruturaglenditicasdevido aosuigimentode
areagreferenciaisle crescimento.

Paraconsideramos efeitosdamorfologiadainterfaceno
processalesolidificadio,faz-senecesarioum métodopara
localizara interfacee quantificara suacurvatura. Calcular
a posi@o da interfacenao setratade umatarefa trivial e
métodosusuaisutilizam interpoladoreg/outrabalhantom
malhasadaptatias[5]. Entretantoa principal dificuldade
consistenaseggundaetapagueseriaaavaliagdodacurvatura.
O calculodacurvatura,normalmenteproduzum resultado
inicial comumapresena elevadaderuidos. Portantoé ne-
cesdurio a utilizagdo de algumatécnicaparaa suaizagdoe
avaliagdo corretada curvatura. Essaetapaé de extremare-
levancia,pois espera-seetirar o ruido semperderou com-
prometerinformag@oarespeitadamorfologiadainterface
[8].

O métodopropostoconsisteem contornaro calculo ex-
plicito dacurvaturae adotarumaabordagengue,aoinvés
de detectara interfacecomoumalinha demarcandasre-
gidessdlida e liquida,trabalhacomumaregidodetransi@o
defase(mushyregion) quefaz essaseparago. Comoessa
regiao estt em processade mudana de fasee & compos-
ta por partessolidase liquidas,emequilibrio, a morfologia
dainterfaceé avaliadaem termosde areae perfimetro de
pequenasegidessolidasemmeioaoliquido.

Durante a simula@o os campos de temperatura,
concentrad@o e enegia sao calculadogparacadacélula da
malhadediscretiza@o. Combasesiessesalorese deacor
do com o diagramade fasesdo material,pode-sedetermi-
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Figura 1. Cresciment@ridgman.

nar qual a fasede cadacélula. As celulasmushysao re-

senadasalgunscalculosadicionais. Obttm-seo gradiente
detemperatura, considerando-sguea direcdo do cresci-
mentoé dadapelogradientadetemperaturagombasenessa
informago pode-secalculara inclinagdo dainterfacecelu-

lar (entende-s@or interfacecelulara interfacereferentea

cadacéluladasimula@o). A posidioexatadessanterface
é determinadatrasésdo valor dafracdo liquida, que pos-

sibilita estabelecequal a areaocupadapeloliquidoe pelo

sblido dentrodacélulaemqueséo.

A cadainstantede tempoverifica-sea varia@o da area
e do pefimetro das interfacescelularese dessaforma,
obsena-sea variad@o na morfologia da interface solido-
liquida. Igualmentecomo a curvaturada interface influ-
enciariao processale solidificago, comumamudane na
temperaturale solidificaco do material,estima-seueum
fator de corre@o dessatemperaturgodeser estabelecido
atravésda avaliagio dascaracteisticasdasinterfacescelu-
lares.

A partir desssefator de corre@o da temperaturade
solidificad@oseriaposs$vel realimentaasimula@oeincluir
um efeito similar ao efeito de Gibbs-ThomsonComocon-
seq@enciaespera-sgue,inicialmente,interfacescolunares
e/oucelularegpossanserreproduzidasParaa obten@ode
estruturaglenditicas serianecesario incluir no modeloa
anisotropiaqueiria ditar, em conjuntocom o gradientede
temperaturaasdireg@espreferenciaigle crescimento.

2. Processale solidificacao

Dentreastécnicasxistentegparaa obten@odeligasse-
micondutoragem-seo métodode Bridgmanque consiste
em, dentrode um forno, fundir o materialcontidoemuma
ampolae provocara solidifica@o atrasés do deslocamen-
to dazonaquenteparaa zonafria. Esseesquemagodeser
visualizadonafigural.

Na solidifica@o de ligas a temperaturale fusao é da-
dapelodiagramadefasesdo material,queé definidopelas

liquido

!
solido!

gs(T)Co  4l(T) C

Figura 2. Diagramadefasedeumaliga binariaA-B.

Tem-setemperatureem fungao da concentrag@o, no
qualT4 e T referem-sefespectiamentea tempe-
raturade fusio da subsénciapura4d e B. ¢,(T) e
gs(T') correspondend concentraéo do liquido e do
solido, naregiaomushy

cunasliquiduse solidus A curvaliquidusrelacionaatem-
peraturanaqualo liquido de determinad&omposj@o esa
em equilibrio como sblido de composj&o apropriada.Do
mesmamodo,acurvasolidusapresentamesmaelag@ode
temperatur& concentra@oparao solido. A Figura2ilustra
um exemplodediagramadefases.

De formageral,o solido e o liquidoemequilibrio apre-
sentamcomposjdesdiferentese ascurvasliquidus e soli-
dusdemarcanmasfasesdo material. No diagramade fases,
acimadacurva liquidus o materialest no estaddiquidoe
abaixoda curva solidusele esé no estadosblido. Entreas
duascurvas ha a regiao mushy na qual o materialou nao
est em equilibrio esfivel ou consistede partessolidas e
liquidas.

Durantea solidificagio de ligas, em circunsénciasnor-
mais e com um gradientede temperaturasuficientemen-
te grandeno liquido, esteestad a umatemperaturacima
dalinha liquidus e nao ocorreé o supefresfriamento.En-
tretanto,oscila@eslocais na composj@o associadasom
a redistribuicdo de soluto na interface podem ocasionar
umavaria@o na temperaturalo liquido. Portanto,nessas
condides,partedo liquido podeser supefresfriadacons-
titucionalmentejmplicandoqueo supetresfriamentce re-
sultantede variadesconstitucionaispu seja,compaosicio-
naisno liquido. Dentreascondidesque podemfavorecer
o0 superresfriamentdem-seo baixo gradientede tempera-
turanoliquido,asaltasvelocidadeslecrescimentoasaltas
concentraBesdaliga, a baixadifusividadeno liquido e os
diagramagslefasecomlinhasliquidusabruptas.

Umazonadesupetresfriamentamcasionasumgradien-
te negativo de enepia a frente dainterfacee fara com que



estafique morfologicamenténstavel com perturbadesna
suaforma.

3. Morf ologiada Interface Solido-Liquido

A regidodaliga ondeocorreatransi@odefase,ou seja,
solido e liquido coexistem,é chamadaleinterface.Suaes-
pessurgodevariarde algunsangstroms algunscenime-
tros e a microestruturgpodeserbastante&complea, depen-
dendodevariosfatoreqdo proprio material,dataxaderes-
friamento,dogradientadetemperaturaoliquido,datensio
desuperfcie, etc).

De acordocom o grau de supetresfriamento,pode-se
desemolver asmaisdiversasmorfologias. Na au€nciade
superresfriamentdem-seumainterfacelocalmenteplanar
conhecidacomointerfaceabrupta(sharpfront). Parabai-
Xos grausde supefresfriamentadesemolve-seumainter-
facecelular a partir de umainterfaceplanay inicialmente
caracterizadpor pequenasavidadesasquaispassanpara
célulasalongadasComoo aumentalo superresfriamento,
as superfcies das células estendem-se, eventualmente,
ramificam-separaformardendritascelulares.

Naohaumocritériobemdefinidoparaatransi@odecélu-
las a dentritas. Nessecasoa interfaceapresentaimallar-
guraaparentedenominadale regiao mushyque,em uma
solidificado denditica, pode apresentauma morfologia
bastanténtricada. De acordocom Pamplin[7], namaioria
dos experimentosobsena-seque a interfacerearranjasua
formaparareduziro superresfriamento.

As temperaturasaracteisticasenvolvidasem um cres-
cimentodenditico sdo a temperaturalo liquido longe da
interface, T, a temperaturada interface,T¢, e a tempe-
raturade fusio, T,,. Deve-seobserar que,em geral, T
diferedeT,,.

A diferen@ de temperaturaAT* = T, — T* contro-
la a taxado fluxo de calor entrea interfacee o liquido e,
portanto,controlaa taxade dissipa@o do calor latenteno
liquido. Consequentementmbem controlaa velocidade
decrescimento.

SeggundoChalmerd2], havariasmaneirasle considerar
o0 equilibrio entresdlido e liquidoseparadg@or umainterfa-
cecurnva. O tratamentanaisgeralé o de Gibbs,queparte
dadefinicdotermodiramicade equilibrio, a qualdiz quese
umafaseliquidaestiemequilibrio comafasesblida, enfio
aenegiainternadeambasasfasessaoiguais.

Quandoasfasesesfio separadapor umainterfacepla-
nar, ambasestio soba mesmapres§io e a temperaturana
gualasenepgiasinternassaoiguaisé atemperaturaefusao
Tm. Entretantoumadiferen@ de pres§ode 2v/x existe
sobrequalquerinterfacequetenhaenepiainternay e raio
decunaturas.

Comoconsegénciatem-seo efeitode Gibbs-Thomson,
no qual a temperaturale solidificaco de um liquido & re-

duzidaemvirtude datensio superficial. Esseefeito deriva
dascondi@esde equilibrio termodiramicode umainterfa-
ce cunva, de modo que a rela@o entreastemperaturasie
fusdoem umainterfaceplana(72/*"*) e emumainterface
cuna (T2*v) é dadapor

2
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Em um sistemabidimensional sejaumacurva dadapor
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Comoaformulade curvaturaapresentaerivadasde se-
gundaordeme produtosnao linearesde derivadasde pri-
meiraordem, o calculo da curvaturaest sujeito a ruidos
numéricos[8]. Essefatofoi comprovadoemumametodo-
logiaempreadainicialmente.Foi realizadaumasimula@o
do crescimentaleumaliga binariacontidoemumaampola
comum cenfimetroderaio e cinco cenimetrosde compri-
mento,a qualpodeservistano esquema. Foi empregyada



Figura 3. Representdio dainterfacesblido-liquida
naampola.
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Figura 4. Posi@o dainterfacecalculadaatrarésda
interpola@o paravaloresde fracio liquidaiguais a
0.5.

umamalhadediscretiza@dode 60 por 300células.Adotou-
se velocidadede crescimentade 50 mm/h e gradientede
temperaturado forno de 200° C/cm. A simula@o levou
3645.4s parasercompletadae os dadosforam analisados
no tempo2744.5s, quandoaproximadament&5% do ma-
terial ja estara solidificado.

Essaabordageninicial adotadaconsistiaemlocalizara
regiao mushye realizarumainterpola&o paraestabelecer
os locais nos quaisa fragao liquidaeraigual a 0.5. Essa
curva de nivel determinaa a posid@o da interface solido-
liquida. A figura4 ilustraum exemplointerfacecalculada
apartir dasimula@o. A partir dessdnterfaceerarealizada
a aproximgé@o dasderivadaspor diferen@s finitas parao
calculodacurvaturaatravésdaequa@o6.

Um dos problemasencontrados como determinara
posic@odainterfacede maneiramaisapropriadaO calculo
dacurvanivel apresentaroblemasjuandainterfacenaoé
bemcomportadaapresentandeariadesno valordafracio
liquida, ou seja,quandoelanao decaiem direcao a regiao

Curvatura da Interface Sélido—Liquida no tempo 2744.5 s
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Figura 5. Curvaturada interfacesblido-liquidaem
determinadosinstantesde solidificaco, calculada
atravésda aproximaé@o dasderivadasdaequa@o de
cunvaturapor diferen@sfinitas.

liquidae tamkem quandoha bolhase/ouinclusiesno ma-
terial. Outroproblemaencontrad@ a avaliagdodacurvatu-
ra, comosepodenotarnafigura5, osvaloresde curvatura
apresentanoscila®esque,emsuamaior parte,sao ruidos.
Emboraexistamdiversosnétodosparaa suaizagdodesses
ruidos, optou-sepor pesquisauma outra abordagenque
pudesseatacardiretamenteo problemasema necessidade
de utilizar técnicasadicionaisparao tratamentadosresul-
tadosobtidos.

4. Nova abordagem para a localizacdo da in-
terface e analisede suamorfologia

Essaabordagentrabalhacom o conceitode interfaces
celularespuseja ainterfaceé determinadgaracadacélula
damalhadediscretiza@odurantea simula@o. Consequen-
tementetodasasformula@esapresentadasessase@o sao
calculadagparacadacélula.

O primeiro passoé o calculo do gradientede tempera-
tura, que determinaa diregao do crescimentce estabelece
umainterfaceque &€ normal a essegradiente. A partir do
gradientedetemperatura

oT- 0T~

pode-seobterfacilmenteatangentedo angulo® dainterfa-
ce,

tan@:—aj””. (8)



Figura 6. Localiza@odasinterfacescelulares.Tre-
chocorrespondentas11 linhassuperioreslaregiao
mushy

Figura 7. Solidificadodecercade 50 % daampola,
noinstante2048.4s.

Sabendo-sgual a inclinagdo da interfacee com o co-
nhecimentoda fragao liquida pode-seestabelecequal a
posidoexatadainterface,de modoquea areaocupadae-
lo liquido dentroda célula analisadacorrespondan fracao
liguida. Dessemodoa regiao mushyg particionadeem pe-
guenagporgessblidasem meioaoliquido, comopodeser
verificadonafigura6, ondea areamaisescurandicao esta-
do sblido e amaisclarao liquido. Foramadotadagasmes-
mascondidesde crescimentadtilizadasnos testesanteri-
ores. A regiao mushyapresentouno tempo2744.5s,uma
largurade5 colunas.

Realizandosimula®es com alterg@es nos padmetros
de crescimento por exemplo utilizando um gradientede
temperaturae50° C/cm,pdde-sepbterinterfacescomuma
regiao mushyde 27 colunas. Esseresultadopode ser ob-
senadonafigura 7 que mostratodaa ampolano instante
2048.4sguandocercade 50 % do materialestaa solidifi-
cado.Partedessaegiaofoi detalhadaafigura8.

Nesseponto pode ser efetuadooutro calculo que é o
pelfimetro da interface. Definiu-secomo pelimetroda in-

Figura 8. Localiza@odasinterfacescelulares.Tre-
cho correspondentas 11 linhas superioresde parte
daregiaomushy

terfaceo contatodo materialsblido como meioliquido.

Combasenasinformad@esarespeitadavariad@odamor-
fologia dainterface,no decorrerdo tempo,pode-seestabe-
lecerum critério paraa determinaéo do fator de corre@o
datemperaturale solidificacdo. Uma possibilidadeseriaa
redu@odatemperaturale solidificaco quandohouverum
incrementono pelimetro da interface,uma vez que seria
necesarioumaumentmaenegiaparaaformad@oextrade
interface.

5. Considera@desfinais

Pretende-sincorporarosresultado®btidos,emrela@o
a morfologia da interface, na realiza@o de simulades
gue possanreproduzirascondi@desde supefresfriamento
constitucional.A expectatva é, portanto,obteroutrasfor-
masdeinterfacecomoa colunarou celular

Espera-sque,apartirdo momentoquedadoseferentes
aareae aopefimetrodainterfacerealimentema simula@o
e influenciema deposj@o de sblido na interface, ocorra
altera@ono aspectalainterface.

Estima-seque, no resultadosobtidos anteriormentea
interfacecom porg@dessolidas esparsaprovavelmenteseja
substitida por outra morfologia ditadapor regidesprefe-
renciaisde crescimentopasquaisos solidosiriam-seagru-
par Tal fato ocorreriaem funcdo damudane datempera-
turadesolidifica@o,a qualiria favorecero cresciment@em
determinadosocaise inibir emoutros.
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