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Abstract

Numerical results for the solidification

morphologies of pure Nickel and Iron, obtained by a

two dimensional Phase Field model, conformed

qualitatively well with the dendritic form, clearly

depicting developed primary and secondary branches.

Additionally, the steady state solidification velocity

obtained in the present simulations fitted the

experimental data over a wide range of undercoolings.

It has been observed that the solid-liquid interface

thickness has a strong effect on both the morphology

and steady state solidification velocity. A thicker

interface which might reduce computation time may

produce inconsistent results. The best results were

obtained using an interface 4x10-8m thick.

Keywords: Numerical modeling, solidification,

phase-field, dendrite.
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Resumo

Nesse trabalho, são apresentados os resultados de

simulações bidimensionais da formação de dendritas du-

rante a solidificação do níquel e do ferro puros, utilizando

um modelo de campo de fase. A morfologia obtida mos-

trou-se qualitativamente semelhante à forma dendrítica,

com braços primários e secundários bem desenvolvidos.

Além disso, as velocidades de crescimento em regime

permanente, calculadas no presente trabalho, apresenta-

ram boa conformidade com os dados experimentais em

uma grande faixa de super-resfriamentos.

Foi observado que a espessura da interface apre-

senta um forte efeito sobre a morfologia e a velocidade de

solidificação. Interfaces espessas reduzem o tempo com-

putacional; entretanto podem gerar resultados inconsis-

tentes. A espessura que apresentou os melhores resulta-

dos sem aumento acentuado do tempo de processamen-

to foi 4x10-8m.

Palavras-chave: Modelagem numérica, solidificação,

campo de fase; dendrita.
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1. Introdução

A compreensão de como as formas

são geradas espontaneamente na natu-

reza ainda é uma das questões funda-

mentais da física. Existe uma infinidade

de padrões em sistemas inanimados (so-

lidificação, hidrodinâmica, reações quí-

micas, etc.), assim como em sistemas vi-

vos, cujos mecanismos de formação têm

impulsionado pesquisas experimentais e

numéricas.

O fenômeno de seleção da forma

durante a solidificação, que afeta, signi-

ficativamente, as propriedades dos ma-

teriais, tem sido atribuído a uma comple-

xa interação entre processos de difusão,

curvatura da interface, anisotropia e am-

plificação de ruídos, ocorrendo em dife-

rentes escalas dimensionais, o que tor-

na a sua previsão um problema de difícil

solução [Stefanescu, 2002].

O propósito do presente trabalho é

o de apresentar uma análise crítica dos

resultados da modelagem das dendritas

de níquel e de ferro, utilizando o modelo

de campo de fase.

2. Materiais e métodos

A modelagem da solidificação pelo

método de campo de fase se baseia no

conceito de que a ordenação atômica

ocorre de maneira progressiva ao longo

de uma interface de espessura finita

[Boettinger, 2002], conforme ilustrado na

Figura 1. Nesse caso, utiliza-se uma vari-

ável escalar que é constante nas fases

líquida (ϕ=0) e sólida (ϕ=1) e cuja varia-

ção temporal define a localização (ϕ=0,5)

e a velocidade da frente de solidificação.

A evolução temporal da variável de

campo de fase (ϕ) é determinada a partir

do postulado de que ela é proporcional

à variação da energia livre (G) do siste-

ma (sólido, liquido e interface) em rela-

ção a essa variável [Emmerich, 2003], ou

seja:

(1)

onde M é um termo de mobilidade.

Ese modelo requer que a energia livre do sistema seja definida em função de ϕ

e T e que considere o efeito da presença da interface sólido-líquido.

A partir de abordagens diferentes, Cahn e Hilliard [1958] e Landau-Ginzburg

[Emmerich, 2003] propuseram modelos semelhantes para a energia livre de um siste-

ma puro contendo uma interface, ou seja:

(2)

onde ξ é um termo de energia proporcional à espessura da interface e g é a energia

livre por unidade de volume (V).

A incorporação do efeito da anisotropia na taxa com a qual a frente de solidifi-

cação evolui pode ser realizada através do parâmetro ξ, considerando que o mesmo

varia com a direção do vetor normal externo à interface sólido-líquido [Kobayashi,

1993] (ex: ξ(−∇ϕ)). Nesse caso, aplicando-se a derivada funcional à equação 2 e

adicionando-se um termo de ruído, obtém-se, para o caso bidimensional, a seguinte

expressão final da equação dinâmica do campo de fase [Boettinger, 2002]:

 (3)

sendo: ξ(θ) = ξ
0
 . τ

ξ
(θ)  e M(θ) = M

0
 .τ

M
(θ) . O termo g’(ϕ,T)  representa a derivada de

g(ϕ,T) em relação à ϕ; ξ’é a derivada de ξ em relação à θ; e  “ruido” é uma variável

estocástica dada pela seguinte formulação:

ruido = 16 . a . r . ϕ² (1−ϕ)² (4)

onde “a” é um fator de amplificação de ruído e “r” é uma variável estocástica com

distribuição uniforme no intervalo entre -1 e +1. Nesse caso, ξ
0
 e M

0
 representam

valores médios; τ
ξ
(θ) e τ

M
(θ)  representam a anisotropia sobre ξ e M, e θ  é o ângulo

do vetor normal à interface em relação ao eixo x [Kim,1999].

Figura 1 - Representação esquemática do modelo de campo de fase.
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A energia livre por unidade de volume (g) função de ϕ e de T foi obtida a partir

da teoria de Landau para a transição ordem desordem [Oliveira, 2005]. A equação

resultante é como se segue [Boettinger, 2002]:

(5)

onde W é uma barreira de energia, que tem a função de incorporar a energia livre da

interface no funcional da energia livre (equação 2), T
e
 é a temperatura de equilíbrio

sólido-líquido, g
L
 é a energia livre da fase líquida em função da temperatura e P(ϕ) é

uma função com as seguintes propriedades:

dP(ϕ) / dϕ |
ϕ = 0;1

 = 0;   P(ϕ = 0) = 0;  P(ϕ =1) = 1

No caso de substâncias puras, onde a solidificação é impulsionada pelo gradi-

ente térmico, o modelo de campo de fase incorpora a equação de difusão da tempe-

ratura, ou seja [Kobayashi, 1993]:

(6)

onde ρ é a densidade, c é a capacidade calorífica, K  é a condutividade térmica e ∆H
f

é a variação da entalpia de fusão.

Os parâmetros do modelo (W, M
0
 e ξ

0
 ) podem ser obtidos a partir de proprieda-

des físicas dos materiais e da espessura adotada para a interface sólido líquido (λ)

através das seguintes equações [Boettinger, 2002]:

(7),

(8),

onde σ é a tensão interfacial e ω é uma constante, que pode assumir o valor  2,2,  no

caso dos limites de ϕ variarem de 0,1 a 0,90, ou 2,94, no caso dessa variação estar

entre 0,05 e 0,095.

Para a determinação da mobilidade M, existem duas abordagens [Boettinger,

2002]: aproximação à interface abrupta e a aproximação à interface fina. Ambos os

casos são equivalentes, quando a espessura da interface tende a zero [Boettinger,

2002]. Assim tem-se para o primeiro caso:

(9)

onde  é o coeficiente cinético interfacial.

O sistema de equações diferenciais parciais composto pelas expressões 3 e 6

foi discretizado, utilizando-se o método de volumes finitos [Fortuna, 2000]. Para a

equação do campo de fase, por apresentar variação de ϕ somente na interface, ou

seja, por não haver necessidade de solucionar o domínio completo, foi utilizado o

método explícito para determinar a sua evolução temporal. Por outro lado, para o

campo de temperatura, optou-se por um método semi-implícito (“Alternating-

Direction Implicit-ADI”) [Fortuna, 2000].

3. Resultados

Na Figura 2, pode-se observar uma

comparação da dendrita de níquel calcu-

lada pelo presente trabalho com outra

disponível na literatura [Kim, 1999]. As

propriedades utilizadas, em ambos os

casos, foram iguais. Verifica-se uma for-

te semelhança entre elas, com braços pri-

mários e secundários bem desenvolvidos.

O comportamento da velocidade de

solidificação da dendrita de níquel medi-

do experimentalmente [Galenko, 2004;

Bassler, 2003; Lum, 1996; Bragard, 2002;

Nestler, 2005] e calculado com modelos

bi (2D) e tridimensionais (3D) [Galenko,

2004; Bragard, 2002; Nestler, 2005;

Ferreira, 2005; Kim, 1999] é apresentado

na Figura 3. Pode-se observar que, ape-

sar da grande dispersão de resultados, o

presente trabalho apresenta uma boa

conformidade com os dados experimen-

tais, diferentemente de alguns modelos

2D, que ora subestimam [Nestler, 2005]

ou superestimam  a velocidade de solidi-

ficação [Ferreira, 2005].

O desvio observado no resultado

2D de Nestler et al. [2005] pode ser devi-

do ao valor mais elevado do calor laten-

te de solidificação utilizado (em torno de

3,5 vezes superior ao do presente traba-

lho), associado a um menor coeficiente

cinético interfacial (em torno de 4 vezes

inferior ao do presente trabalho). Um

calor latente de fusão mais elevado pro-

voca um aumento na temperatura da in-

terface, com conseqüente redução do

super-resfriamento, que é a força motriz

do avanço da frente de solidificação. Da

mesma forma, uma redução do coefici-

ente cinético interfacial provoca uma di-

minuição no valor do parâmetro de mo-

bilidade (M), o que resulta, também, na

redução da velocidade de solidificação.

No caso dos resultados de Ferreira

[2005], sistematicamente superiores aos

dados experimentais, as propriedades

utilizadas foram semelhantes à do pre-

sente trabalho; entretanto a espessura

da interface utilizada pelo referido autor

foi o dobro (2λ=8x10-8 m). Essa diferença

é significativa e pode resultar em veloci-

dades de solidificação mais elevada.
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A velocidade da solidificação, em

regime permanente da dendrita de ferro,

comparada ao resultado do presente tra-

balho pode ser observada na Figura 4.

Novamente, apesar da grande dispersão

dos resultados, o presente modelo pare-

ce estimar, adequadamente, o comporta-

mento dos dados experimentais. Obser-

va-se, também, que, em elevados super-

resfriamentos, esse modelo aproxima-se

melhor do resultado tridimensional apre-

sentado na literatura [Oguschi, 2007].

4. Discussão

Pequenas diferenças podem ser

observadas nos braços secundários das

dendritas apresentadas na Figura 2. Isto

pode ser devido à influência da forma

adotada para o termo ruído da equação

3. De fato, como pode ser observada na

Figura 5, a utilização de sementes dife-

rentes, no gerador de números aleatóri-

os desse termo, resultou em diferenças

significativas na formação dos braços

secundários.

A espessura da interface é um pa-

râmetro de modelo de livre escolha e afe-

ta os valores de  ξ, W e M (equações 7 a

9). A sua influência na convergência dos

cálculos a valores consistentes pode ser

observada nas Figuras 6 e 7. De fato,

valores elevados desse parâmetro po-

dem induzir a erros acentuados, tanto

na velocidade de solidificação, quanto

na forma do sólido formado. Um valor de

4x10-8m (2λ) parece bem adequado, por-

tanto foi utilizado para os cálculos apre-

sentados anteriormente.

A vantagem da utilização do mode-

lo de interface fina para cálculo do parâ-

metro M, em relação ao de interface agu-

da, está na possibilidade do uso de in-

terfaces mais espessas [Karma, 1996], o

que viabiliza o uso de malhas mais gros-

seiras, reduzindo tempo de processamen-

to. De fato, como observado na Figura 8,

essa tendência também foi observada no

presente trabalho, evidenciada pela con-

vergência da velocidade de solidificação

do níquel em regime permanente a um

Figura 2 - Resultados comparativos da dendrita de níquel, nucleada em líquido

superresfriado em 260K, após transcorridos 6,3x10 -7s (domínio de 20 micra): (a)

presente trabalho; (b) literatura [Kim, 1999].

Figura 3 - Resultado da velocidade de solidificação em regime permanente da dendrita de níquel.

Figura 4 - Resultado da velocidade de solidificação em regime permanente da dendrita de ferro.
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valor constante. Esse resultado sugere

que é possível a utilização de interfaces

com espessuras significativamente

superiores as previstas por Karma e

Rappel [1996] (em torno de uma ordem

de grandeza maior).

Apesar do benefício do uso do

modelo de interface fina no cálculo do

parâmetro de mobilidade (M), um aumen-

to excessivo da espessura da interface

pode resultar em desvios acentuados nos

resultados da simulação morfológica mi-

croestrutural. Isto é decorrente da perda

de resolução das escalas dimensionais

inerentes da dendrita (braços e raios).

Além do exposto, interfaces muito es-

pessas motivam o uso de malhas gros-

seiras, como forma de reduzir o tempo de

processamento; entretanto tal procedi-

mento induz, na frente de solidificação,

ruídos, decorrentes de erros de aproxi-

mação das derivadas parciais, os quais

também afetam a morfologia prevista pelo

modelo.

Apesar da limitação de simular so-

mente estruturas microscópicas nos ins-

tantes iniciais de solidificação, esse mo-

delo constitui em uma plataforma para

análise dos fatores que afetam a seleção

da forma da fase sólida de substâncias

puras. A partir dele, pode-se expandir

para modelagens tridimensionais, incluir

efeitos da adição de soluto e, também, a

presença de efeitos convectivos.

5. Conclusões

Os resultados do presente modelo

parecem se ajustarem melhor aos dados

experimentais de velocidade de solidifi-

cação em regime permanente do que ou-

tros bi-dimensionais, que subestimam ou

superestimam esses valores. Esse resul-

tado pode ser devido a diferenças nas

propriedades dos materiais ou à defini-

ção da espessura da interface.

As formas geradas, no presente tra-

balho, assemelham-se a estrutura den-

drítica com braços primários e secundá-

rios bem desenvolvidos.

Figura 5 - Resultado da simulação anisotrópica, com ruído a partir de duas sementes

diferentes utilizadas no gerador de números aleatórios do termo ruído da equação 3.

Figura 6 - Efeito da espessura da interface na convergência da velocidade de

solidificação em regime permanente em um super-resfriamento de 100K.

Figura 7 -  Efeito da espessura da interface na morfologia do ferro calculada no

presente trabalho para um super-resfriamento de 260K e um tempo de 2,08x10-7s:

(a) 2λ=8x10-8m; (b);  2λ=4x10-8m (domínio de 12 micra).
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Figura 8 - Efeito da espessura da interface na convergência da velocidade de

solidificação em regime permanente do níquel puro super-resfriado a 100K (comprimento

de capilaridade do níquel puro = 6,27x10-10 m.)

A espessura da interface afeta, sig-

nificativamente, a forma da microestru-

tura e a velocidade de solidificação em

regime permanente. No presente traba-

lho, um valor de 4x10-8m, para o níquel e

para o ferro, forneceu resultados con-

sistentes.

A utilização do parâmetro M deter-

minado pela abordagem de interface fina

apresentou convergência da velocidade

de solidificação em regime permanente a

um valor constante, para um dado su-

perresfriamento, em uma espessura da

interface maior do que o modelo de in-

terface abrupta. Esta espessura foi uma

ordem de grandeza maior do que as pre-

visões de Karma e Rappe [1996].

Utilizando-se malha uniforme e re-

cursos computacionais correntes, o mo-

delo de campo de fase é limitado a simu-

lar formas microscópicas nos seus ins-

tantes iniciais da solidificação. Para aná-

lises em domínio e tempos maiores, são

necessários a utilização de métodos mais

sofisticados (ex.: malha adaptativa; pro-

cessamento paralelo) e máquinas espe-

ciais (supercomputadores).
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