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Resumo

Até alguns anos atras, ao estudar-se a cinética de transformacao de fase, era comum supor-se
que os nucleos se distribuiam aleatoriamente no espago. Recentemente, porém, as pesquisas
em transformagao de fase ganharam novos horizontes devido a uma série de trabalhos que
apresentaram modelos analiticamente exatos para situacoes nas quais a nucleagao ocorre de
forma nao homogénea no espago. Um desses modelos foi desenvolvido por Villa & Rios para o
estudo de clusters, cuja cinética de transformacao de fase solido-sélido diverge
consideravelmente daquela inicialmente prevista pelo modelo JMAK. Nesse tipo de nucleacio,
os nucleos nao estao homogeneamente dispersos na matriz, mas sim concentrados em regioes
preferenciais chamadas clusters. Esse tipo de nucleagao possui trés parametros principais:
Numero de ntcleos, ntimero de clusters e raio do cluster. Nesse trabalho, utilizando um
modelo estocéastico baseado na teoria do Cone Causal, foi criado um modelo computacional
para simular reacoes de transformacao de fase por nucleagdo e crescimento que ocorrem
especificamente em forma de clusters esféricos a fim de investigar o efeito da variacao dos
pardmetros da nucleagdo. Ao fim da simulagdo computacional é possivel obter varias
informagoes de cinética do processo evolutivo microestrutural, tais como: fracdo volumétrica
em funcao do tempo, area superficial em funcao do tempo, contiguidade, velocidade de
crescimento, dentre outras. Para lidar com a variagdo estatistica intrinseca aos modelos
estocasticos, cada simulagao foi repetida 50 vezes, de modo a obter-se um resultado médio
para cada input data. O intervalo de confianca de cada cenario também foi analisado. Os
resultados foram comparados com as equagoes da metodologia analiticamente exata de Villa
& Rios. A partir dessa comparacdo, é possivel verificar que o modelo analitico corrobora bem
com os resultados numéricos para uma determinada faixa de parametros. Como resultados
principais tem-se que a cinética da reacdo de transformagdo de fase depende
significativamente dos parametros da nucleagao. Outro fato observado é que a microestrutura
gerada possui caracteristicas proprias e os resultados podem ser interpretados de maneira

errbnea se a presenca dos clusters nao for propriamente detectada.

Palavra-chave: = Microestrutura 3D; Transformacao de Fase; Nucleacdo em cluster;

Recristalizacao; Simulacao Numérica;.
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Abstract

Up to a few years ago, when studying the kinetics of phase transformation, it was used
assumed that nuclei were randomly distributed in space. Recently, however, the studies on
phase transformation have acquired new perspectives due to a series of works that presented
analytically exactly models for situations in which nucleation does not occur homogeneously
in space. One of those models was developed by Villa & Rios for the study of clusters whose
kinetics of solid-solid phase transformation differs considerably from that initially predicted
by JMAK model. In this type of nucleation, the nuclei are not homogeneously distributed in
the matrix, but concentrated in preferential areas called clusters. This type of nucleation has
three main parameters: Nuclei’s number, clusters’ number and clusters’ radius. In the present
work, using a stochastic model based on the Causal Cone theory, a computacional model were
developed to model phase transformation’s reactions by nucleation and growth that occur
specifically in the form of spherical clusters to investigate the effect of variation of the
nucleation parameters. At the end of the computational simulation it is possible to obtain
several kinetic information from the microstructural evolution process, such as: volumetric
fraction as a function of time, surface area as a function of time, contiguity, growth velocity,
among others. To deal with the statistical variation intrinsic to the stochastic models, each
simulation was repeated 50 times, to obtain an average result for each input data. The
confidence interval of each scenario was also analyzed. The results were compared with the
equations of the analytically exactly model of Villa & Rios. From this comparison, it is
possible to verify that the analytical model corroborates well with the numerical results for a
certain range of parameters. As main results it is shown that the kinetics of the phase
transformation reaction depends significantly on the nucleation parameters. Another fact
observed is that the generated microstructure has its own characteristics and the results can

be misinterpreted if the presence of the clusters is not properly detected.

Keyword: 3D Microstructure; Phase Transformation; Cluster Nucleation; Recrystallization;

Numerical Simulation.
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1 Introducao

Um material metdlico pode passar por diversas transformagoes em sua microestrutura,
conhecidas como transformacao de fase. O comportamento do material, sob certas condigoes,
pode variar de acordo com a fase que ele apresenta em sua microestrutura. Devido a isso,
o estudo de como ocorrem essas reacoes de transformacao de fase sao de grande interesse no
campo da metalurgia. Essas rea¢oes podem ocorrer por um processo conhecido como nucleagao

e crescimento.

Baseado nesse mecanismo, Kolmogorov [1|, Johnson e Mehl [2] e Avrami [3-5],
desenvolveram um modelo analitico para modelar reagoes de transformagcao de fase que ficou
conhecido como modelo de JMAK. A formulacao deste modelo assume que os ntcleos da nova
fase estao homogeneamente dispersos no espago, que por sua vez possui distribuicao
homogénea de energia para o crescimento das fases com formatos esféricos e velocidade
constante. Esse modelo recebeu diversas complementagoes tedricas posteriores, como por
exemplo de De Hoff [6] e Cahn & Hagel [7], o que o tornou bastante robusto. O modelo de
JMAK ¢ utilizado para modelar diversas situagbes comuns na metalurgia, inclusive em casos
nos quais o conceito de nucleagdo e crescimento tem um significado puramente

operacional, [8].

Um das principais condigoes supostas pelo modelo de JMAK é que os nticleos da nova
fase estejam distribuidos aleatoriamente dentro do material, porém em muitas situacoes reais,
essa premissa nao é valida, [8,9]. Por isso, alguns autores, insistem que é preciso comprovar a
aleatoriedade da nucleacao antes de se aplicar o modelo JMAK e propoem a contiguidade como
ferramenta para tal fim, |[10]. Uma das formas nao-aleatérias na qual os ntcleos podem surgir

¢ a chamada nucleacao em cluster, [11].

Cluster é um nome dado a um agrupamento de objetos e é um conceito interdisciplinar,
utilizado em trabalhos sobre os mais diversos fen6menos, nas mais diversas disciplinas, [12]. Na
metalurgia, em processos de recristalizagdo, podem ocorrer clusters de particulas, [13], ou de
poros, [14]. No contexto da fisica de nanoparticulas também ocorrem clusters de dtomos, [15]
e [16]. Na neuroanatomia, foi detectado clusters de fibras nervosas, |17]. Na epidemiologia,
que estuda a frequéncia e a distribuicao de problemas de satide em seres humanos, clusters sao

amplamente utilizados para determinar regides criticas de doencas e acidentes, [12].

Nesse trabalho, cluster ¢ o nome dado ao agrupamento de ntcleos ou graos da nova
fase em determinadas regides do espaco, no contexto de reacoes de transformacao de fase, como
visto por [18] e [19]. Esse agrupamento se deve, em geral, a algum gradiente de deformagao
e/ou temperatura presente no material. Um modelo analiticamente exato para estudar reagoes

de transformagao de fase com nucleagdo em cluster foi elaborado por Villa & Rios [11].

Motivado por todos esses fatores, desenvolveu-se nesse trabalho um modelo
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computacional para simular especificamente reagoes de nucleagdo e crescimento que ocorrem
na forma de cluster esféricos. Dessa forma, é possivel estudar nao s6 os parametros cinéticos
da reacao de transformacao de fase, mas também é possivel acompanhar a evolucao
microestrutural durante o processo, visualizando, a partir dos dados da reacao simulada, a
morfologia da microestrutura gerada pela reacdo de transformagao de fase. Como resultados
desse trabalho apresentam-se discussoes sobre a influéncia que a variacdo nos parametros da
nucleacdo em cluster provoca na cinética da transformacao de fase e na microestrutura final.
Também sao resultados desse trabalho as distribui¢coes de volume de grao e os intervalos de
confianga dos resultados para cinética da transformacao de fase dos casos simulados, assim

como representagoes graficas de microestruturas geradas por simulagao computacional.

No capitulo [2] apresenta-se o objetivo geral desse trabalho, assim como os objetivos
especificos. No capitulo [3] se tém uma revisdo da bibliografia utilizada para embasar esse
trabalho, na qual ha uma breve exposicao sobres os processos de nucleagao e crescimento; a
cinética formal desenvolvida por Kolmogorov, Johnson e Mehl e Avrami [1-5] é abordada; o
modelo de Villa & Rios para nucleacao em cluster é exposto, assim como o modelo de Rios &
Villa para reacoes simultaneas e sequéncias também o é; uma breve exposicdo sobre a
contiguidade como parametro para detectar a nao aleatoriedade da distribuicao de niicleos na
matriz é realizada; e, por fim, a lei de crescimento do cone causal utilizada no modelo

numérico desenvolvido é brevemente exposta.

No capitulo [] vé-se como foi desenvolvido um modelo computacional escrito em
coédigo fonte aberto e linguagem Fortran 2013 baseado na teoria do cone causal e na
geometria estocastica para modelar reacoes de nucleagao e crescimento que ocorrem
especificamente em forma de clusters esféricos. O funcionamento do modelo é explicado, assim
como a condicao de contorno periddica utilizada é apresentada e uma breve discussao é feita

sobre o impingment dos graos e a sobreposicao de clusters.

A variacao estatistica inerente aos modelos estocasticos foi abordada e investigada.
Descobriu-se que o modelo computacional desenvolvido para nucleagao em cluster possui uma
variacdo estatistica maior do que aquela do modelo para nucleacdo homogénea fato esse
evidenciado pela maior amplitude do intervalo de confianga dos resultados. Atribuiu-se essa
maior variagdo as proprias premissas do modelo para nucleagao em cluster, na qual o nimero
de ntucleos e o nimero de clusters em cada simulacao depende de um processo de ponto de

Poisson.

Tentou-se abordar essa variagao estatistica através de duas novas formas de se calcular a
média dos resultados para a cinética de transformagcao de fase vistas na secdo. Especificamente,
essas duas novas formas consideraram a variagao entre os diferentes tempos de reacao entre as
simulagoes realizadas através do calculo do tempo médio de reagdo; assim, uma das formas
truncou o calculo das médias no tempo média e outra realizou uma interpolagdo em um espago
normalizado utilizando esse valor do tempo médio para retornar os valores para um espago nao

normalizado.
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Também foi visto na metodologia como os intervalos de confian¢a com grau de confianga
de 95% foram calculados a partir das médias das informacoes sobre a cinética do processo

evolutivo.

No capitulo |5 sao comparadas as diferentes formas de se realizar o cdlculo das médias
das informacoes sobre a cinética do processo de transformacao de fase através de simulagoes com
nucleagao homogénea, com nucleagao em cluster variando o raio dos clusters e com nucleacao
em cluster variando o nimero de clusters. Ja a validacao da metodologia de construcao dos
histogramas da distribuicao estatistica do volume dos graos normalizados pelo volume médio

dos graos é apresentada no capitulo [6]

No capitulo [7] sdo apresentados os resultados para a nucleagdo homogénea que incluem
os resultados para a cinética de transformacao de fase, comparados com os valores teoricos
obtidos através das equacao de JMAK; os intervalos de confianga associados a cinética; a
apresentacao das microestruturas geradas a partir de simulacées computacionais e a distribuicao

de volume de grao.

No capitulo [§] vé-se os resultados para nucleacao em um tnico cluster isolado nas quais
é possivel ver os resultados para a cinética de transformacao de fase, as microestruturas geradas
a partir de simulagoes computacionais dos casos simulados e as distribui¢coes de tamanho de

grao. Ainda sdo apresentadas se¢oes transversais de alguns dos casos simulados nesse capitulo.

No capitulo [9] os resultados das simulagoes com nucleagdo em cluster variando o raio
do cluster e variando o niimero de clusters sao apresentados e comparados com aqueles obtidos
através das equacgoes analiticamente exatas de Villa & Rios; também sao exibidos os intervalos
de confianca associados a cada variavel, as microestruturas geradas a partir das informacgoes
simuladas computacionalmente e as distribui¢oes de tamanho de grao. Uma comparacgao entre
os resultados da nucleagdo em cluster sem sobreposi¢cao com o modelo analitico de Villa &
Rios também ¢é realizada e, por fim, sdo apresentadas se¢Oes transversais de alguns dos casos

simulados nesse capitulo.

No capitulo sao apresentados os resultados para nucleacao homogénea sobreposta
a nucleacao em cluster, variando o raio do cluster e o niimero de clusters, em ambas os casos
os resultados sao comparados com aqueles obtidos através das equagoes analiticamente exatas
de Rios & Villa; também sao exibidos os intervalos de confianga associados a cada varidvel, as
microestruturas geradas a partir das informagoes simuladas computacionalmente e as
distribui¢oes de tamanho de grao. Por fim, se¢es transversais de alguns dos casos simulados

nesse capitulo.

No capitulo sao feitas discussoes gerais em relagdo aos resultados obtidos nesse
trabalho. Ja no capitulo [12| sdo feitas as consideracoes finais. E, por fim, no capitulo [13| sao

feitas as sugestoes para trabalhos futuros, respectivamente.
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2 Objetivos

O objetivo dessa dissertagdao é desenvolver um modelo computacional compativel com

o modelo analiticamente exato para nucleagao e crescimento em cluster esféricos proposto por
Villa & Rios.

2.1

10.

Objetivos especificos

. Desenvolver um modelo computacional para simular reagoes de nucleacao e crescimento

em clusters esféricos.

. Desenvolver um modelo computacional para simular reagoes de nucleacao e crescimento

em clusters esféricos sobrepostas a nucleagao homogénea.

Paralelizar o c6digo, de modo a reduzir o tempo de simulacao.

. Investigar qual a melhor forma de se obter a média dos resultados das simulagoes.

Analisar a variagao estatistica presente nos resultados do modelo numérico.

Investigar como a presenca de clusters e a variacao de seus pardmetros afeta a reagdo de

nucleagao e crescimento.
Investigar a cinética de crescimento em termos de parametros estereoldgicos.

Discutir o papel da contiguidade como parametro para detectar a nao-aleatoriedade na

reagao de nucleagao e crescimento.

Gerar e analisar representagbes computacionais das microestruturas das reagoes

simuladas.

Analisar a distribuicdo do tamanho de grao dentro das microestruturas geradas.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Transformacao de fase por nucleacdo e crescimento

Um material metdlico pode passar por diversas transformacoes em sua
microestrutura, conhecidas como transformagoes de fase, que ocorrem de modo a diminuir a
sua energia interna e assim atingir um melhor equilibrio termodinamico. Essas transformacoes
podem ser uma mudanga de estado, uma mudanca de fase dentro de um dos estados ou um
rearranjo microestrutural dentro de uma fase. No estado sélido-solido, o mecanismo pelo qual

essas transformagoes geralmente ocorrem se chama nucleagao e crescimento [20421].

O estudo das transformacoes de fase constitui um campo de grande interesse na
metalurgia e na ciéncia dos materiais, visto que as aplica¢cdes de um dado material dependem
de suas propriedades e essas propriedades, por sua vez, dependem da organizacao

microestrutural do material, ou seja, de suas fases.

Um processo de nucleagao e crescimento é um processo dinamico no qual nicleos de
uma nova fase, 3, surgem dentro de uma matriz, «, e cada ntcleo gera um grao ou fase que
cresce de acordo com alguma lei de crescimento determinada. O processo de nucleagdo pode
ocorrer ao longo de toda a reacao de transformacao de fase, com uma taxa constante ou com
dependéncia temporal, ou apenas no inicio da reacao, no caso chamado saturacao de sitios [22].

’

O processo de nucleagao e crescimento divide-se em duas partes. A primeira é a
nucleagdo, na qual os niicleos da nova fase surgem dentro da matriz. A segunda é o
crescimento, que consiste na migragdo de uma interface interfasica, através da qual os dtomos

da fase o migram para a nova fase § [23]

Um efeito muito importante que ocorre durante o crescimento dos graos ou fases é o
impingment. Ele ocorre quando duas superficies de dois graos da nova fase  se encontram e
impedem uma a outra de continuarem avancando. Quando todas as superficies sofrem
impingment, ou seja, sdo impedidas por outras superficies de continuarem crescendo, pode-se

dizer que a reagao chegou ao fim [22].

Uma das formas de se classificar um processo de nucleacao e crescimento diz respeito
a forma como os ntcleos da nova fase se distribuem dentro da matriz. Nesse sentido, a
nucleagao pode ser homogénea, quando os nicleos sao aleatoriamente distribuidos no espago,
ou heterogénea, quando os nicleos seguem alguma forma de arranjo nao aleatéorio no
espago, [22}24-27).

Um dos modelos mais utilizados para o modelamento das transformacoes por
nucleagao e crescimento foi proposto por Kolmogorov [1], Johnson e Mehl [2] e Avrami [3}5]

na primeira metade do século XX. O modelo de JMAK, como ficou conhecido, é um modelo
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de transformacao de fase por nucleacao e crescimento e que tem como uma de suas premissas
a nucleagdo homogénea, ou seja, a suposicio de que os nucleos da nova fase [ estao

aleatoriamente distribuidos dentro de uma matriz «.

Por diversas razoes, porém, em um material real, os nicleos da nova fase nao se
distribuem de forma aleatoria na matriz, mas, sim, em certos locais preferenciais, tais como
contornos de grao ou regioes altamente deformadas. Em alguns casos, esses locais sao até

mesmo induzidos pelo processo de fabricagdo, no qual um gradiente de temperatura ou
deformagao é imposto ao material [8H10].

Na figura [I| vé-se um exemplo de uma microestrutura resultante de uma nucleagdo nao
homogénea, ou seja, nao aleatéria. Nesse caso, extraido de [28], a taxa de nucleagdo é maior em
uma lado da matriz do que no outro; assim um maior nimero de nucleos, e consequentemente

de graos, surge em uma dada regiao da matriz do que em outra.

Figura 1 — Nucleagdo nao homogénea, extraido de

Nesses casos, nos quais a nucleacao é heterogénea, a cinética de transformacao de fase
pode divergir significativamente dos resultados previstos pelo modelo de JMAK, . Por isso,
Vandermeer & Juul Jensen , dentre outros autores como ,, questionam o uso da
premissa de nucleacao aleatoria sem a apresentagao da devida prova, e propdoem a contiguidade
como ferramenta para tal fim, e defendem a criacdo de modelos matematicos para melhor

estudar esses casos.
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Recentemente, Rios & Villa, fazendo uso de desenvolvimentos recentes em um campo
da matemética chamado de geometria estocastica [31-33] elaboraram uma série de modelos
analiticamente exatos para situagoes nas quais a nucleacao ocorre de forma heterogénea ,
7).

Alguns exemplos dessas diferentes formas de nucleagdo que nao seguem a premissa de
nucleacao aleatoria sao: nucleacao nao-homogénea, na qual os nicleos da nova fase 3 surgem
na matriz o segundo um gradiente de nucleagao ,; nucleagao em planos, na qual os niicleos
da nova fase surgem em planos especificos da matriz [36]; nuclea¢ao nos contornos de graos, na
qual os nucleos da nova fase aparecem nos vértices, arestas e planos que separam um grao do
outro [37-39]; nucleagdo periddica, na qual os nicleos da nova fase surgem de forma equidistante
uns dos outros ; nucleacao na interface de particulas e precipitados ,; e, como ultimo

exemplo, as reagoes de nucleagdo podem ser simultaneas ou sequéncias ou sobrepostas [34}42].

Outro exemplo de uma nucleagdo nao aleatoria é aquela chamada de nucleagao em
cluster, na qual os nucleos da nova fase [ surgem agrupados em uma regiao preferencial da
matriz «, como por exemplo uma banda de deformacao. Para modelar esse tipo de nucleacao,

Villa & Rios elaboram um modelo analitico para situagoes nas quais a nuclea¢do ocorre na

forma de clusters esféricos ,.

Na figura [2| vé-se alguns exemplos dos diferentes tipos de nucleagao mencionados nessa
secao, a fim de facilitar a visualizacao das distintas distribuigoes espaciais dos nicleos da nova
fase de acordo com o tipo de nucleagdo. Na figura [2a] tém-se um exemplo de uma nucleagio
homogénea; na figura 2b] vé-se uma nucleagao nao-homogénea com gradiente de nucleagao; na
figura [2¢| tém-se uma nucleagao em planos paralelos; na figura observa-se uma nucleagao
periddica; vé-se na figura uma nucleagdo em cluster; e, por fim, na figura [2f| vé-se uma

nucleagao homogénea sobreposta a uma nucleagao em cluster.

(a) Nucleacdo homogénea. (b) Nucleagdo nao-homogénea.

Figura 2 — Exemplificagdo da condi¢ao de contorno peridédica para crescimento de graos.
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Figura 2 — Representagao de alguns dos tipos de nucleacao mencionados nessa se¢ao, adaptado

de [24].(cont.)

3.2 A cinética formal

Em meados do século XX, Kolmogorov [1], Johnson e Mehl e Avrami [3-3],
desenvolveram uma teoria, chamada JMAK, que, junto com suas posteriores extensoes, possui
numerosas aplicagoes dentro da metalurgia. Essa teoria considera a transformacao que uma
fase, o, em uma nova fase, 5, por um processo conhecido como nucleagao e crescimento. Um
das principais premissas dessa teoria é que os nucleos da nova fase, 3, estao distribuidos

aleatoriamente dentro da fase «, [11].

O modelo de JMAK permite obter um parametro cinético global para medir a fracao
volumétrica transformada em funcao do tempo, Vi, a partir do conceito do volume estendido,

Vg. O volume estendido é aqui entendido como a soma dos volumes dos graos transformados,
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considerando que eles crescem sem impedimentos e interferéncias advindas de outras graos,

dividido pelo volume total da matriz.

Sabe-se que em uma situagdo real de crescimento de grao esses impedimentos e
interferéncias ocorrem, e esse fendmeno é chamado em inglés de impingment. O modelo
analitico de JMAK faz uso do Vg para lidar com o impingment dos graos e relaciona o valor

de Vg com o valor de Vi, através da equacao (3.1)).
szl—exp( —VE> (3.1)

Outra forma na qual a equagao (3.1) pode ser apresentada é através da equagao (3.2),
que geralmente é chamada de equacao generalizada de JMAK. Nela, Vg é substituido por uma
constante de forma de particulas, K, multiplicada pelo tempo, t, elevado a constante de Avrami,
m [1].

szl—exp( —Ktm) (3.2)

As equagoes e podem ser rescritas para o caso de nucleacdo em sitios-
saturados, ou seja, quando todos os niicleos surgem no mesmo instante de tempo, t; com Ny
nucleos por unidade de volume; e com a nova fase crescendo de forma esférica com velocidade
constante igual a G. Desse modo, obtém-se a equagao , que ¢ uma das mais conhecidas

expressoes analiticas para nucleagdo homogénea [11].

4
Vi =1—exp < — %NVG%?’ > (3.3)

E possivel que a nucleagao nao ocorra com saturagao de sitios, mas sim com uma taxa
de nucleacao por unidade de volume constante, Iy, de tal modo que a equagao deve ser
reescrita como [3.41

(3.4)

T 344
szl—exp<—7r G )

3

Segundo [8] essas duas equagoes e estao associadas ao trabalho inicial de

Kolmogorov, Johnson e Mehl e Avrami.

Na figura [3] vé-se um exemplo da curva para fragao volumétrica em fungao do tempo.
Nela, uma reacao de transformacao de fase com nucleagao homogénea e saturacao de sitios foi
simulada numericamente e os resultados obtidos pela simulacao foram comparados com o valor

esperado pela teoria [44].

Um forma muito comum de se apresentar a fracdo volumétrica é através do chamado

plot de Avrami, que consiste em uma forma linearizada da equagao (3.2)) que pode ser vista na

In (ln(l_lvv>) =InK +mlnt (3.5)

O plot de Avrami em si consiste em plotar em um grafico os valores para

equagao (13.5]).

In (In (1/(1 — V4/))) versus os valores para Int de acordo com o sistema visto na equagao (3.6)).
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Figura 3 — Fracao volumétrica em funcao do tempo, extraido de

Assim, é possivel, a partir de dados experimentais, obter os valores para as constantes K e m

vistos na equacao (3.2)).

Eixo horizontal = Int

_ _ 1 (3.6)
Eixo vertical = In | In
1-W

Em sequéncia, dando desenvolvimento a teoria de JMAK, De Hoff @ propds um

Plot de Avrami =

segundo parametro cinético global, que ficou conhecido como area superficial por unidade de
volume em fungao do tempo, Sy. Essa grandeza consiste na area superficial entre a nova fase
f e a fase a e é dada pela equagao (3.7), que relaciona Sy com Vi e Sg, que é a area

superficial por unidade de volume desconsiderando os efeitos do impingment.
Sy = (1-V,)Se (3.7)
No caso da nucleagao em sitios-saturados, com Ny ntcleos por unidade de volume, e

com a nova fase crescendo de forma esférica com velocidade constante igual a G, a equacao
(3.7) assume a forma da equacao (3.8)).

4
Sy = 4x Nyt exp (— 3Nvt3> (3.8)

Analogamente, se a nucleagdo nao ocorrer com saturacao de sitios, mas sim com uma
taxa de nuclea¢ao por unidade de volume constante, Iy, a equagao de (3.7) assume a forma da

equacao (|3.9)).
1
Sy = Al % exp ( — 3IVt4> (3.9)
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Na figura 4] vé-se um exemplo de uma curva para area superficial em funcao do tempo.
Assim como foi visto para a [3] um simula¢do computacional foi realizada para uma reagao de
transformacao de fase com nucleagdo homogénea e saturagao de sitios e os resultados foram

comparados com o valor esperado pela teoria [44].
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Figura 4 — Area superficial em funcio do tempo, extraido de [44].

A introducao do conceito de area superficial trouxe ainda a possibilidade de gerar a
curva de Sy versus Vi, que apresenta informacoes importantes sobre a sequéncia de estados

microestruturais pelas quais o sistema passa durante a reacao de transformagao de fase, [6].

No caso de uma reacao de transformacao de fase com nuclea¢do em sitios-saturados,
com a nova fase crescendo de forma esférica e com velocidade constante, o caminho

microestrutural é dado pela equacao (3.10)).

13 1 2/3
Sy = (367 Ny) (1 V) (m ) (3.10)
-7

Na figura [5] vé-se um exemplo da curva para o caminho microestrutural. Da mesma
forma que se viu nas figuras ?? e[d uma simulagao computacional foi realizada para uma reagao
de transformacao de fase com nucleacao homogénea e saturacao de sitios e os resultados foram

comparados com o valor esperado pela teoria |44].

Storm & Juul Jensen |19] argumentam que, por ser independente do tempo, a curva
do caminho microestrutural é a mais indicada para comparar a cinética de reacao de duas ou

mais rea¢oes quando uma delas ocorre de forma mais rapida ou mais lenta do que as outras.

Outro desdobramento da introducao do conceito de area superficial, é a possibilidade

de se estimar a velocidade de crescimento dos graos da nova fase § a partir de Vi, e Sy.
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Figura 5 — Caminho microestrutural, extraido de [44].

Para tal, Cahn & Hagel [7] utilizaram um conceito matematico pre-existente e o aplicaram a

transformacao de fase, gerando a equacao (3.11)):

1 oWy

=5 ot

(3.11)

O célculo da velocidade através da equacao (3.11]) necessita da derivada temporal da
fragao volumétrica, o que é pode ser um problema especialmente quando se trabalho com dados
experimentais. No caso de uma simulacao computacional, esse problema é minimizado e, por
isso, a equacao ¢ muito utilizada para obter a velocidade média das interfaces nesse

contexto, [22].

As equacoes (3.3)), (3.8)) e (3.10) podem ser utilizadas para representar a cinética de
recristalizacdo de uma grande gama de reagoes. Suas limitagoes, porém, sdo as suposicoes

restritivas de que os graos crescem de de forma esférica e isotropica, com velocidade constante

e uniforme e que os nicleos estejam distribuidos aleatoriamente dentro da matriz.

3.3 Transformacao de fase com nucleacdo em cluster

Como foi visto na secao [3.1, uma das formas de nucleacao nao aleatéria é a nucleagao
em cluster, na qual os nicleos da nova fase § surgem agrupados em uma regiao preferencial da

matriz « [11].

Segundo o diciondrio Priberam [45], cluster é uma palavra de origem inglesa que
significa “Aglomerado de coisas semelhantes.”. Assim sendo, ndo é uma palavra especifica do

campo da metalurgia e da ciéncia dos materiais é comumente utilizada em outros campo.
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Por exemplo, no campo da epidemiologia, que estuda a frequéncia e a distribuicao de
problemas de satide em seres humanos, clusters sio amplamente utilizados para determinar
regioes criticas de doencas e acidentes, . Na figura |§| vé-se um mapa de Metro Vancouver,
British Columbia, Canada, no qual qual é possivel visualizar clusters de acidentes de transito

com pedestres gravemente feridos entre os anos de 2001 a 2006.

Figura 6 — Cluster de acidentes de transito em Metro Vancouver, British Columbia, Canada,

extraido de

Nesse trabalho, cluster é o nome dado ao agrupamento de ntcleos da nova fase em
determinadas regides do espago, no contexto de reagoes de transformacao de fase, como visto
por , e . Esse agrupamento se deve, em geral, a algum gradiente de deformacao
e/ou temperatura presente no material. Na figura El é possivel observar um cluster de graos

recristalizados em graos altamente deformados de tantalo.

Figura 7 — Cluster de graos recristalizados em graos altamente deformados de tantalo, extraido

de
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Em 2009, Storm & Juul Jensen [19] publicaram um estudo no qual, a partir de uma
distribuicao de nticleos obtida experimentalmente, foram capazes de simular e modelar a cinética
de transformacao de fase de uma nucleacao com leve presenca de clusters na matriz e compara-
la com aquela obtida para uma nucleagaio homogénea. As figuras [§] e [0] foram extraidas do
trabalho deles.

Na figura [§] é possivel ver os resultados obtidos por Storm & Juul Jensen em seu
trabalho [19]. Na figura [8af tém-se a curva do caminho microestrutural, na qual se observa que
a nucleacao em cluster se distingue da nucleacao homogénea por apresentar um desvio para a
esquerda. Na figura [8b| vé-se o plot de Avrami, no qual se observa que a nucleagdo em cluster

apresenta um desvio da linearidade em comparagao com a nucleagao homogénea que se mantém

linear.
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Figura 8 — Cinética de transformagcao de fase para nuclea¢iao em cluster, extraido de |19]

Na figura @, também extraida de Storm & Juul Jensen [19], vé-se uma comparacao da
distribuicao do tamanho do raio de grao ao final da reacdo entre a nucleagdo homogénea, em
vermelho, e a nucleacao em cluster, em azul. Observa-se que na nucleagao homogénea os valores
para tamanho de grao estdo bem distribuidos em torno da média; enquanto que na nucleacao
em cluster ha um maior niimero de nucleos com tamanho menor do que o tamanho médio e

alguns poucos com um tamanho muito maior que o tamanho médio.

Storm & Juul Jensen chegaram trés importantes conclusdes em seu trabalho, sendo
elas: (i) a presenca de clusters afeta a cinética de transformacao de fase, de modo a torna-la
mais lenta do que aquela vista na nucleagdo homogénea; (ii) clusters podem ser detectados na
morfologia da microestrutura final através do maior gradiente tamanho de grao gerado por esse
tipo de nucleagao; (iii) clusters possuem grande efeito na distribui¢ao de tamanho de grao, pois
esse tipo de nucleacao gera muitos graos menores que o tamanho médio de grao e alguns graos
muito maiores do que o tamanho médio de grao, modificando assim as propriedades mecanicas

do material [19].
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Figura 9 — Distribuicao de tamanho de grao, extraido de

3.4 Modelo de Villa & Rios para nucleacdo em cluster

Em 2009, Villa & Rios [11] publicaram um trabalho no qual, valendo-se de novas
descobertas no campo da geometria estocastica , desenvolveram um modelo
analiticamente exato para o problema da nucleagdo e crescimento em clusters esféricos, no
qual a distribuicao dos niicleos da nova fase ocorre de acordo com um processo de cluster de

Matérn.

O processo de cluster de Matérn é um mecanismo da geometria estocastica capaz de
modelar um processo de nucleagdo em cluster através de um processo de ponto de Poisson
homogéneo. Villa & Rios escolheram esse processo de cluster de Matérn por ele prover um
modelo para nucleacao em cluster capaz de descrever uma grande gama de casos e aplicacoes

reais e por ser de fécil aplica¢do matematica [11].

Para explicar o funcionamento de um processo de cluster de Matérn, é preciso antes
explicar o que é um processo de ponto. Um processo de ponto em R ¢ uma sequéncia finita
de pontos ® = {X;}, aleatoriamente localizados em R? de acordo com uma dada lei de
probabilidade e . Sendo A uma regido qualquer de tamanho constante em R? ®(A) é
uma variavel aleatoria e E[®(A)] denota o nimero médio de pontos X; em A. Dai, define-se A
em R? como A(A) = E(@(A)) A densidade A de A, desde que ela exista, é chamada de
intensidade do processo de ponto ®. Pode-se dizer que A é o nimero médio de pontos X; em

A por unidade de volume, assumindo que R¢ = R3 e .

Num processo de nucleacao homogénea, com saturacao de sitios e com os niicleos nova
fase surgem de forma independente uns dos outros, um bom modelo de nucleagdo é o processo

de ponto de Poisson e [11). De sua formulagdo matemética, tém-se que esse processo de
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ponto é definido apenas pela medida de sua intensidade, de tal forma que a probabilidade, P,

de que um niimero exato k de nicleos surjam em qualquer regido A de R? é dada pela equacdo

. 12

IP’(CI)(A) _ k) _ e—A<A>A(I§)k (3.12)

Se a intensidade, A, do processo de ponto de Poisson for constante, tém-se um processo de

ponto de Poisson homogéneo. O processo de cluster de Matérn se baseia em um processo de
ponto de Poisson homogéneo, pai, de intensidade Ap no qual cada ponto é substituido por uma
esfera de raio R dentro da qual ocorre um segundo processo de ponto de Poisson homogéneo,
filho, que distribui uma média de ngo nucleos por cluster. A intensidade do processo de cluster

de Matérn é igual a A\¢ = Apnc.

Para exemplificar esse processo de nucleagao em cluster, recorre-se a figura onde é
possivel observar trés casos de nucleagdo em uma matriz bidimensional. O primeiro é de
uma nucleacao homogénea, com Ap = 300; o segundo ¢ de uma nucleagao em cluster, com
Ap = 15, raio de cluster de R = 0,15 e média de nucleos por cluster de n. = 20; o terceiro [10c
¢é outra nucleacao em cluster, com Ap = 15, raio de cluster de R = 0,05 e média de niicleos por

cluster de n, = 20.

S, e TR [, AR &

o (=] @o ® %Q |
o, o oe'gzq’g' Oooo ooo%bcb b © O° ° 00 °8f @ %%
® 8°o ® fo‘g oo ° ) Oo &~ o %9" o ° %o0® °
P2 o2 "o o o % = o * o o & o
&
° o °8§o I oogooo G‘o o%b & o oo e 030 c
b o 8 o O‘bo 8 %oo " 4 Q 0o O
°% 4 ¢ g °°8o ocpoc'oo ° 03"‘0 %" 808 % & o
cee, & ® ° o ¢ o 2 Qe @e
50:0%000 oog e® oc‘rﬁ: a o® %o
o % o0
8 d”%od%oo ’ Sg 0% Bgooo OC% 9&0 5%, 5 %Q% 88
‘90 ® 00.-?0 o 9% 0000 °° i ° o'—" %M
300%0 0o o 90 & 8 Eg ;ﬂ :9 ° o;f*’ oo &g %
o °7 & £ oG A | !
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Figura 10 — Comparacio entre a nucleacdo homogénea e a em cluster em R?, adaptado de [11].

Da figura [I0] percebe-se que a nucleagdo em cluster pode afetar consideravelmente a
distribuicao de nucleos na matriz em comparacao com uma nucleagdo homogénea. Ainda, é
também se percebe que a grandes diferencas na distribuicao de nicleos na matriz entre duas

nucleagoes em cluster com parametros distintos.

Antes de apresentar as equagoes analiticas obtidas por Villa & Rios, convém relembrar
o significado das notacoes utilizadas: A, é o ntimero de clusters por unidade de volume; A, é o
numero de nicleos por cluster por unidade de volume; R é o raio do cluster; G é a velocidade
de crescimento; ¢t é o tempo. Foram ainda definidas duas fungoes auxiliares, g(a) e h(a), que

sao utilizadas nas equagoes da fragao volumétrica, Vi, e da area interfacial, Sy .
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As equagoes do modelo analiticamente exato de Villa & Rios sdo apresentadas
brevemente nessa secao, porém, para maiores detalhes sobre a obtencao dessas equagoes,
pede-se que o leitor consulte o trabalho de Villa & Rios [11]. A funcdo g(a) é dada pela
equacao (3.13)).

TR?2G*?  rR* wR*a 2R} nGY%* nG*%a  wa®  2nGRt3

_ B 1
9(a) % 1a 5 T3 1a 5 T2 T3 (3.13)

Ja a fungao h(a) é dada pela equacao (3.14]).

h(a) = (aRZGt —aG*t® — a*Gt + 2a2G2t2) (3.14)

O célculo da fracao volumétrica divide-se em duas partes, uma para t > R/G, definida

na equagao (3.15)), e outra para t < R/G, definida na equacao (3.16|).

4 Gt+r
Vv(t) - 1 - eXp{ - )\p§7T<Gt — R)3(1 - e_AC%ﬂ'RS) o 4Ap7T /Gt_R (1 - e—)\cg(a))GQda/} (315)

e
VW (t)= 1—exp { _ Apgﬂ-(R _ Gt)3<1 _ e—/\C%ﬂ'G3t3)

R+Gt
_ _ _)\cg(a) 2
4\, /R_Gt (1 e )a da}

(3.16)

O célculo da area interfacial, por sua vez, também divide-se em duas partes, uma para

t > R/G, definida na equagao (3.17)), e outra para t < R/G, definida na equacgao (3.18)).

Gt+R
Sv(t) = (1 - VV(t))47T2>\p . Aee 9D N(a)da (3.17)

Sv(t) = (1 - Vv(t))47r2)\p ;lACG%Q (R _ Gt)gefz\céer:*ti*

(3.18)

R+Gt
+ / Ace 9D n(a)da
R-Gt

Convém mencionar que as equagoes e podem ser utilizadas para gerar o plot
de Avrami; enquanto as equagoes (3.15)-(3.18) podem ser combinadas de modo a obter Sy
versus Vy, e plotar o grafico do caminho microestrutural para a cinética de transformagao de

fase de uma reacao com nucleagao em cluster.

E importante mencionar que, num processo de nucleacdo e crescimento em cluster,
em um primeiro momento ocorre um intra-cluster impingment, quando graos do mesmo
cluster se encontram e se impedem mutuamente de continuarem crescendo. Em um segundo
momento, ocorre o inter-cluster impingment, quando graos de diferentes clusters se encontram

e se impedem mutuamente de continuarem crescendo [11].

40



Também é conveniente mencionar o problema da superposi¢ao de clusters. Como foi
visto na figura é comum que os clusters se sobreponham, ou seja, compartilhem entre si
uma determinada regiao da matriz. Esse efeito é previsto pelo modelo analiticamente exato de
Villa & Rios para nucleacao em cluster, de tal modo que os resultados obtidos pelas equagoes

vistas nessa secao assumem a premissa de que ha sobreposicao de cluster.

Porém, Villa & Rios, lembrando que é usual os clusters terem um pequeno volume e
portanto nao se sobreporem, argumentaram que o modelo analitico por eles desenvolvido pode
ser utilizado por alguém que queira modelar situacoes de nucleacdo em cluster nas quais nao

ocorra sobreposi¢io de clusters até o limite de V¢ ~ 0,2, onde Vi€ é a fragao volumétrica dos
clusters e ¢ dada pela equacdo (3.19) [11].

A \pR3
V¢ =1—exp| — TP (3.19)
Uma analise que pode ser feita a partir da fragao volumétrica dos clusters é que, quanto
maior for o seu valor, mais a cinética de transformacao de fase se aproximara daquela obtida
pelo modelo de JMAK para o mesmo niimero de niicleos. E por outro lado, quanto menor for o
seu valor, mais a cinética de transformacao de fase se assemelhara daquela obtida pelo modelo

de JMAK considerando o nimero de nicleos igual ao nimero de clusters, [11].

Outro ponto digno de nota nesse trabalho de Villa & Rios é que nele os autores
comecaram a desenvolver os conceitos de nucleagoes sobrepostas, partindo do fato de que nem
sempre a nucleagdo ocorre apenas nos clusters, mas também em outras regides da matriz a

partir de outros processos de nucleacao.

Figura 11 — Nucleagao em cluster e nucleagdo em particulas em ago inoxidavel contendo Nb,

extraido de

Na figura [11] vé-se um exemplo desse tipo de nucleagao envolvendo diferentes formas de
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nucleagao. Na figura é possivel ver graos ferriticos parcialmente recristalizados em ago inoxidavel
contendo Nb; a seta preta indica uma nucleacao estimulada pela presenca de particulas e a seta

branca indica um cluster dentro de uma banda de deformacao.

n

Ve =1-T[(1-W) (3.20)
i=1
A equagao (3.20) fornece a fragdo volumétrica para o caso de nucleagdo sobrepostas,
na qual Vi’ é a fragao volumétrica para cada tipo de nucleagdo i que estd presente na matriz.
Esses conceitos foram depois mais desenvolvidos e trabalhos em um trabalho posterior de Rios
& Villa [|34] e sao abordados na se(;é desse trabalho, na qual mais serd falado sobre eles.

3.5 Modelo de Rios & Villa para reacdes simultaneas e sequéncias

Em 2010, Rios & Villa continuaram sua série de trabalhos, que inclui [8] e [11].
Nesses trabalhos, os autores se valeram de novos desenvolvimentos no campo da geometria
estocastica [31H33] para desenvolver modelos analiticamente exatos para fenémenos de
nucleagao e crescimento e assim aumentarem a gama de resultados obtiveis pela cinética
formal [34].

Porém, nesses trabalhos, assim como na maior parte dos estudos sobre transformacao
de fase, supunha-se que, nas as reacoes abordadas, de uma matriz o apenas uma nova fase
f iria surgir através de um tnico processo de nucleagao [34]. Essa premissa, contudo, nem
sempre é verdadeira, como Villa & Rios bem se atentaram em seu trabalho sobre nucleagao em
cluster |11].

O principio de sobreposicao de nucleagoes que eles apresentaram em [11] deu origem
a equacao ([3.20). Esse principio foi ampliado e melhor trabalho em um estudo sobre reagoes

simultaneas e sequéncias [34].

Nas reagoes de transformacao de fase comuns, considera-se que em uma matriz « ira
nuclear uma tunica fase 5. Ja nas reagoes simultdneas, em uma matriz o podem nuclear, em

um instante de tempo t = 0, 7 diferentes fases f; [34].

Contudo, é ainda mais genérico supor que as diferentes fases 3; nao iniciam seu processo
de nucleacao e crescimento no mesmo instante de tempo, de tal forma que uma fase 3; pode
surgir no instante de tempo ¢ = 0 e outra fase 5 surgir em um instante de tempo ¢ > 0. Rios
& Villa argumentam, entao, que uma reacao simultdnea é um caso particular de uma reacao
sequencial, na qual todas as diferentes fases iniciaram seu processo de nucleagao e crescimento

no mesmo instante ¢t = 0 [34].

Valendo-se do fato que o principio da superposicao é valido para processos de ponto,
Rios & Villa [34] escreveram que, se ® for o processo de ponto que descreve a nucleagdo de

uma reacao simultanea, ¢ possivel dizer que ® := (J;; ®;, ou seja, que ¢ ¢é a superposicao de
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®,...,P,. E se os processos de ponto ®; forem independentes, é possivel escrever que a fracao
volumétrica dessa reagao é dada por (3.21)); que é a mesma equacao vista em (3.20)), repetida

aqui por conveniéncia.

Vy=1-— f[ (1-v) (3.21)

A 4rea superficial dessa reacao, por sua vez, é dada pela equagao (3.22) [34].

"1 -1
Sv=3 1= VVVi Sy (3.22)

i=1

E a relagdo vista na equacao (3.11]) para a velocidade de avango da interface ainda é

valida para o caso de nucleacdo simultanea [34].

Porém, no caso de nucleagdo sequencial, hd uma pequena modificacdo nas relagoes
vistas nas equacgoes (3.21) e (3.22). Essa modificacao se deve a diferenga temporal entre o

inicio dos diferentes processos de nucleacao e crescimento [34].

Seja, pois, t;s 0 tempo de inicio da nucleagao i, é possivel definir Vj,; e Sy; para serem,
respectivamente, a fracdo volumétrica e a area superficial associadas a reacao ¢ tendo seu inicio
em ¢t = 0. A funcao indicadora 1, ) () possui valor 1 sempre que t;s <t < 0o e 0 nos outros

casos [34].

{Vw-@) = Vi (0 = 1) Lo (1) (3.23)

Svi(t) = Svi (t — tis) L, 00 (£)

Assim, é possivel escrever as equagoes ([3.24) e (3.25) para a cinética de transformacao

de fase de uma reacao sequencial.

n

Vir(t) = 1 =TT (1= Ve (t = tis) Lt (1)) (3.24)

i=1

n 1-V ~
Sy(t) = - Syl ot 3.25
V() ; 1= Viilp,, 00)(t) vilte oo () (3:25)

As equagdes da transformacao simultdnea sao utilizadas no presente trabalho a fim

de modelar reagoes com nucleacao em cluster sobrepostas a nucleagao homogéneas, utilizando

para tal as equagoes (3.21)) e (3.22). As equagoes (3.24]) e (3.25)) foram vistas aqui com fins de

completude, pois nao sao modeladas, nesse trabalho, reacoes com nucleagoes sequenciais.

3.6 Contiguidade: detectar a n3o-aleatoriedade da nucleacao

Vandermeer & Juul Jensen [10], ao estudar o efeito da nucleagao em cluster, propds
o uso da contiguidade, C'3, como parametro experimental para determinar a nao-aleatoriedade
dos nucleos. Ela pode ser entendida como a razao entre a area superficial de duas superficies

transformadas adjacentes pela area superficial total.
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A contiguidade, Cp, pode ser calculada de acordo com a equacdo (3.26]). Para tal,
precisa-se conhecer o valor da area superficial, Sy, das superficies entre a nova fase 3 e a matriz
a; e o valor de Syg, que é a area entre duas superficies transformadas, /3, adjacentes [10443].
2S5vs

Cs = Sy + 2S5vg

(3.26)

Analisando a equagao ([3.26]), percebe-se que a variavel Sy é, além de um pardmetro que

pode ser medido experimentalmente, uma variavel que possui equacao analiticamente exata,

como as equagoes (3.8)-(3.9) e (3.17)-(3.18]). Porém, o mesmo nao ocorre para Sy, que nao

possui equagao analiticamente exata através da qual seu valor possa ser conhecido.

Assim, alguns autores se reuniram para elaborar uma aproximacgao para a equagao da
contiguidade de modo a ser possivel calcular seu valor. A equacao (3.27) é a aproximagao por

eles encontrado e o leitor é remetido a [46,47] para mais informagoes referentes a obtencao

Yo (1 _ f(w’ln(lfw)))

dessa equacao.

T(g+1)
Cs = (3.27)

€ (1= W) (1n ()" + 2 (1 - F<q“3?q(+zfvv)>)

Na equagao (3.27)), os valores para C' e ¢ sao fornecidos para o caso de nuclea¢do em
saturacio de sitios como sendo de C' = 3 (36Ny)"? e ¢ = 2/3. Ja o valor de Sysp é definido
como sendo o valor da area superfacil entre as regides transformadas ao final da reacao e deve

ser medido experimentalmente ou através de simulagdes computacional [464/47].

Ainda sobre a contiguidade, Vandermeeer & Juul Jensen [10] também argumentam
que, quando se tem uma nucleacdo aleatoéria, a contiguidade apresenta um comportamento
proximo ao linear. Quando, porém, a nucleacao é heterogénea, a contiguidade apresenta um
desvio positivo em relagao ao comportamento linear. J& quando a nucleacao é periddica, esse

desvio é negativo.

Na figura[12] observa-se o comportamento da contiguidade descrito por Vandermeeer &
Juul Jensen [10] para nuclea¢ao nao homogénea durante a recristalizagao de aluminio comercial
deformado a frio. Nesse caso, a curva da contiguidade apresenta um desvio em relagao ao
comportamento quasi-linear esperado para uma nucleagao homogénea, o que indica algum tipo

de heterogeneidade na nucleacao.

3.7 Lei de crescimento: cone causal

O método do cone causal é um processo iterativo, que a cada iteragao realizada no
tempo avalia todos os pontos da matriz computacional que nao fazem parte de um grao e
determina se ele sera transformado naquela iteracdo temporal ou se continuard sem ser

transformado [4§].
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Figura 12 — Contiguidade versus fracao volumétrica, para recristalizacao de aluminio comercial
deformado a frio, extraido de [10].

E um processo iterativo, que a cada iteracao realizada no tempo avalia todos os pontos
da matriz computacional que nao fazem parte de um grao e determina se ele sera transformado

naquela iteracdo temporal ou se continuara sem ser transformado.

Para realizar essa avaliacdo, o método calcula, para cada ponto, uma esfera de raio
Re = Gt, onde G é a velocidade de crescimento do grao e t é o tempo de reagao. Ou seja, a
cada iteracdo no tempo, a esfera aumenta de volume. Depois de calculada a esfera, o préximo

passo ¢ avaliar se dentro dela ha um nucleo da nova fase.

Se, naquela iteracao temporal, houver um ntcleo da nova fase dentro da esfera, o
ponto que estd sendo testado passa a pertencer ao grao gerado por aquele niicleo. Caso nao
haja nenhum ntcleo, o grao continua sem ser transformado e o método passa a avaliar um
outro ponto. Quando todos os pontos da matriz sdo avaliados, o método avanca uma iteracao
no tempo faz uma nova avaliagdo e assim sucessivamente, até que todos os pontos estejam

transformados.

Ribeiro [22] esquematizou o método do cone causal em duas dimensoes utilizando a
figura Os pontos da matriz estdao em vermelho e os niicleos da nova fase estdo em azul.
Nessa figura, pode-se observar a avaliagdo do mesmo ponto em sucessivas iteragoes temporais.
Na primeira (a), em ¢ = 1, o ponto nao se transforma. Na segunda (b), em t = 2, o grao
também nao se transforma. Na terceira (c), em t = 3, observa-se que a circunferéncia do cone
causal envolve um dos nicleos da nova fase e, entdo, nessa iteragdo temporal, o ponto avaliado
¢ marcado como pertencente ao grao originado por aquele niicleo. Esse processo é repetido para
todos os pontos nao transformados da matriz, em todas as iteracdes temporais, até que todos

estejam transformados.
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Figura 13 — Esquematizacao do método do cone causal em duas dimensoes, em sucessivas

iteragdes temporais para um mesmo ponto, extraido de [22)

Essa lei de crescimento, que rege o crescimento dos graos apos a nucleacao, ¢ utilizada

com bons resultados nas simulagoes computacionais realizadas pelo nicleo de processamento

microestrutural [22,[49-53].
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4 Metodologia

Um modelo estocastico baseado na teoria do Cone Causal foi desenvolvido no nicleo
de modelamento microestrutural para simular reacoes de nucleacao e crescimento que ocorrem
especificamente em forma de clusters esféricos. Esse modelo foi inicialmente desenvolvido por
Ribeiro [22] a partir de um modelo para nucleagdo homogénea e recebeu aprimoramentos ao
longo do tempo [49]. No escopo desse trabalho, esse modelo computacional foi completamente

refeito, resultando em um cédigo de maior clareza e eficiéncia.

4.1 Funcionamento do modelo

O modelo computacional foi escrito em codigo fonte aberto e linguagem Fortran 2013
e, ao final da simulacao, fornece diversas informagoes sobre a cinética do processo evolutivo,
tais como: fragdo volumétrica em funcao do tempo, Vi ; area superficial em fun¢do do tempo,
Sy; contiguidade em funcao do tempo, Cp; volume dos graos, V; dentre outros. Além de
fornecer as variaveis sobre a cinética de transformacao de fase, o modelo computacional
desenvolvido também viabiliza a representagao tridimensional da evolu¢ao microestrutural da

reacao simulada.

Quanto ao funcionamento do modelo, em um primeiro momento, ele recebe os
parametros de entrada fornecidos pelo usuario em um arquivo de entrada de dados. Nesse
arquivo, estao especificados todos os parametros para a realizacdo da simulacao
computacional, tais como: tamanho da matriz; tipo de nucleacao; nimero de ntcleos;

velocidade de crescimento; niimero e raio dos clusters; dentre outros.

Convém dizer aqui que, por ser tratar de um modelo computacional que visa retratar
um fendmeno estocéastico, o valor utilizado pelo programa para o nimero de ntcleos nao é
necessariamente aquele fornecido no arquivo de entrada, mas sim um valor préximo a ele obtido
por um gerador de niimeros aleatérios através da distribuicao de poisson cujo valor médio é o
valor fornecido no arquivo de entrada. O mesmo se aplica ao nimero de clusters, quando da
nucleacao em clusters. Isso se fez necessario porque a base do modelo analitico de Villa & Rios
¢ um modelo estocastico, no qual os valores de niimeros de ntucleos iniciais e clusters seguem o

perfil de uma distribuicao de Poisson.

Apos a leitura dos dados fornecidos ao programa, a malha computacional é gerada e
inicia-se o processo de nucleagao. Nesse processo, no caso de uma nucleagao homogénea, o
numero efetivo de nicleos é sorteado e entao a posi¢ao dos ntcleos da nova fase sao sorteadas
de forma aleatéria dentro da matriz. O modelo para nucleacdo em cluster, difere do modelo
para nucleacdo homogénea, pois, em um primeiro momento, sorteia o numero efetivo e a

posicao dos centros dos clusters esféricos e, em um segundo momento, sorteia a o quantidade
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efetiva e a posicdo dos ntcleos dentro dos limites de cada cluster. Além das reagées com
nucleagao homogénea e nucleacao em clusters, o modelo computacional desenvolvido também
foi utilizado para simular outros tipos de reagoes, a saber: nucleagdo em um tnico cluster
isolado; nucleacdo homogénea sobreposta a nucleagdo em um tunico cluster isolado; nucleacao
homogénea sobreposta a nucleacao em cluster; nucleagao periddica; nucleacdo com um tunico
nucleo isolado na matriz; e, por fim, nucleacdo de dois ntcleos ou dois clusters ao longo de
uma reta. Algumas dessas formas de nucleagao foram utilizadas apenas para validar partes do
processo de tratamento de dados, outras foram utilizadas para fornecer parametros de
comparacdo e ainda outras para gerar microestruturas que representassem melhor

determinado efeito.

Na nucleagdo em um tnico cluster isolado, um tnico cluster é criado no centro da
matriz e o nimero e a posi¢ao dos nucleos dentro desse cluster sao sorteados aleatoriamente. Na
nucleagao homogénea sobreposta a nucleacao em um tnico cluster isolado, soma-se a nucleacao
mencionada anteriormente os ntucleos gerados por uma nucleacdo homogénea. Na nucleacao
homogénea sobreposta a nucleacao em cluster soma-se aos ntucleos da nucleacdo em cluster
os nucleos gerados por uma nucleagdo homogénea. Na nucleacao periddica, por sua fez, um
numero de nucleos igual ao fornecido no arquivo de entrada é igualmente distribuido e espacado
dentro da matriz. Na nucleagao em um tinico nicleo isolado, um sé6 nicleo é sorteado dentro da
matriz. E, por fim, na nucleagdao de dois niicleos ou dois clusters na mesma linha, dois nicleos

ou dois clusters sao posicionados de forma equidistante ao longo de uma reta.

Apds o sorteio das posigdes dos nicleos, o modelo inicia o processo de crescimento,
segundo a teoria do Cone Causal. O modelo de crescimento avanca no tempo em incrementos
de 1 até que a matriz esteja totalmente transformada. Durante o processo de crescimento, o

programa calcula os valores das informagoes sobre a cinética do processo evolutivo.

Ao final do processo de crescimento o programa escreve uma série de arquivos com
as informagoes sobre a cinética do processo evolutivo. O modelo também pode fornecer a
microestrutura gerada pela reacao simulada ou a evolugao microestrutural dessa reagao, se

assim especificado no arquivo de entrada de dados.

E importante frisar que o modelo computacional utiliza valores adimensionais para a
realizacao dos calculos. Por isso, todos os valores, tanto os de entrada quanto os de saida, sao

fornecidos em unidades adimensionais.

4.2 Condicao de contorno periodica

Uma das premissas presente em muitos modelos analiticos para transformacao de fase
por nucleagdo e crescimento, incluindo aqui os modelos de JMAK [1-5] e de Villa & Rios [11],
é a suposicao de espaco infinito. Todavia, um modelo computacional nao é capaz de lidar com
um espaco infinito, o que exige a instalacao de condig¢oes de contorno que especifiquem o que

ocorrera nas fronteiras do espaco computacional de modo que tais limites ndo interfiram com
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a premissa de espaco infinito do modelo analitico.

A condi¢ao de contorno escolhida para o modelo computacional desenvolvido nesse
trabalho foi a condigao de contorno periddica, na qual o que acontece em um plano, aresta ou

vértice limitrofe da matriz computacional é espelhado no plano, aresta ou vértice a ele oposto.

(c) Grao com 10% de crescimento. (d) Grao com 25% de crescimento.

Figura 14 — Exemplificacao da condigdo de contorno periédica para crescimento de graos.

Na figura (14| é possivel observar e acompanhar o crescimento de um grao cujo nicleo
surgiu proximo as fronteiras de uma matriz computacional de tamanho 100 x 100 x 100. Na
figura observa-se que o grao com 5% de crescimento, ou seja, ocupando 5% do volume da
matriz computacional, ainda nao atingiu os contornos da matriz. Na figura [I4c| percebe-se que
o grao com 10% de crescimento encontrou alguns dos planos de contorno e seu crescimento
continua nos planos respectivamente opostos a esses planos. Na figura vé-se que o grao
com 25% de crescimento encontrou, além dos planos de contorno, algumas arestas, e que seu

crescimento continua nas arestas respectivamente a elas opostas.

As mesmas condi¢oes de contorno que se aplicam ao crescimento do grao sao aplicadas

aos clusters na etapa de nucleacao. Desse modo, se um cluster é gerado muito proximo as
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fronteiras do espago computacional de tal modo partes desse cluster sdo cortadas pelos limites

da matriz, a condi¢ao de contorno peridédica espelha essas partes em outras regioes da matriz.

O o . aD o
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(a) Cluster com descontinuidade devida aos (b) Ntcleos dentro dos cluster.
contornos da matriz computacional.

Figura 15 — Exemplificacao da condigao de contorno periédica para nucleagao em cluster.

Na figura [15| encontra-se uma exemplificacao desse efeito. Assim, na figura tém-se
um cluster de raio 40 proximo a borda de uma matriz computacional de tamanho 100 x 100 x
100; as partes desse cluster que ficariam para além dos limites da matriz computacional sao
espelhadas nos planos, arestas e vértices opostos. Na figura [I5b| vé-se os nicleos aleatoriamente

sorteados dentro desse cluster segundo um processo de ponto de poisson.

Nota-se aqui que a representacao grafica de um cluster, como visto na figura é
similar a representacido de um grdao, como visto nas figuras [[4b{{I4d Essa similaridade nas
representacoes ira repetir-se ao longo desse trabalho e, portanto, é sempre especificado se uma

dada figura representa clusters ou graos.

4.3 Impingment dos graos

Uma outra premissa presente em muitos modelos analiticos para transformacao de fase
por nucleagdo e crescimento, incluindo aqui os modelos de JMAK [1H5] e de Villa & Rios [11],
diz respeito ao impingment dos graos. Esse fendmeno ocorre quando as superficies de dois ou

mais graos em crescimento se encontram e impendem-se mutuamente de continuarem crescendo.

Na figura [L6] observa-se um exemplo desse fendmeno em uma matriz de tamanho 100 x
100 x 100 na qual dois ntcleos estao localizados e igualmente espagados ao longo de uma
mesma linha. Na figura vé-se a posicao inicial desses nicleos enquanto nas figuras [I6b}
16d| vé-se diferentes etapas dessa reacao de transformacao de fase, com 10%, 20% e 50% de

fracdo volumétrica transformada, respectivamente. E possivel perceber que enquanto os graos
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crescem de forma isolada, sem se encontrarem, eles possuem a forma de uma esfera; porém, ao

se encontrarem, eles formam uma superficie plana no contorno de grao.

(c) Graos com 20% de crescimento. (d) Graos com 50% de crescimento.

Figura 16 — Exemplificagdo do fenémeno de impingment de graos.

4.4 Sobreposicao de clusters

Uma outra premissa feita por Villa & Rios [11] ao modelarem o fendémeno de
transformacao de fase por nucleacao e crescimento com nucleacao em cluster foi o fato de que
os clusters podem se sobrepor. Desse modo, dois clusters podem dividir entre si uma mesma
regiao do espaco e ambos possuirem nucleos dentro dessa mesma regiao, ou seja, uma dada
regiao do espaco pode conter uma densidade de niicleos maior por ser uma regiao na qual dois

ou mais clusters se sobrepoem.

Na figura pode-se visualizar esse efeito na sobreposicdo de dois clusters em uma
matriz computacional de 100 x 100 x 100. Na figura [I7a] vé-se dois clusters sobrepostos, porém,

por uma limitacao dessa forma de representacao, nao é possivel observar a regiao dividida entre
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deles; ainda, percebe-se que representacao da sobreposicao de clusters é similar a representacao
do impingment dos graos vista na figura[l6c Por isso, na figura[17b|observa-se os niicleos dentro
desses clusters e assim é possivel perceber o efeito da sobreposicao de clusters, observando que
nucleos de ambos os clusters dividem o mesmo espago. Nas figuras e observa-se os

ntcleos dentro de cada cluster de forma isolada.

(¢) Nucleos dentro do cluster superior. (d) Nucleos dentro do cluster inferior.

Figura 17 — Exemplificagdo da sobreposigao de clusters

45 Calculo da média das informacoes sobre a cinética do processo

evolutivo

Como para simular a nucleagdo de uma nova fase ¢ realizado o sorteio do niimero e das
posicoes dos novos niicleos dentro da matriz, os resultados obtidos por uma simulagao nao serao
necessariamente iguais aos obtidos por uma segunda simulacdo com os mesmos parametros.
Desse modo, ha uma variacao entre os resultados obtidos por duas simulagoes com os mesmos

parametros devido a a aplicacao do modelo estocéstico.
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Para minimizar os efeitos dos desvios estatisticos inerentes a estrutura do modelo
estocdstico, as informacoes sobre a cinética do processo evolutivo para nucleagao e
crescimento apresentadas nesse trabalho consistem na média de 50 simulagoes; sendo que esse
numero de 50 simulagbes deve-se aos bons resultados obtidos em trabalhos anteriores do

nicleo de modelamento microestrutural, [22,24].

A partir dos resultados dessas 50 simulagoes com os mesmos parametros, calculou-
se o valor médio para as informagoes sobre a cinética do processo evolutivo. Porém, devido
a diferenca nas posi¢des dos nucleos, cada uma das simulacées possui um tempo de reacio
distinto, de tal modo que algumas ocorrem de forma mais rapida e outras de forma mais lenta,
gerando uma variagao no tempo de reacao; frisa-se aqui que esse tempo de reagao ¢ uma unidade

de tempo computacional.

No caso da nucleagao homogénea, como é visto em [7], esse efeito é pequeno e pode
ser negligenciado; contudo, para a nucleagdo em cluster esse efeito torna-se mais significativo
e por isso ele foi abordado nesse trabalho. As razoes que levam esse efeito a se tornar mais
relevante na nucleacao em cluster estao associadas ao fato de que essa nucleagao ocorre em

regides limitadas do espago e que o niimero e volume dessas regioes varia entre cada simulacao.

Ou seja, tanto o nimero de clusters pode variar, pelo fato desse niimero depender de um
processo de ponto de poisson; quanto os clusters podem se sobrepor uns aos outros, diminuindo
o volume ocupado pelos clusters na matriz. Assim, duas simulagoes com os mesmos parametros
de entrada podem ter tempos de reacao totalmente distintos se uma delas tiver muitos clusters

com pouca sobreposi¢ao e a outra poucos clusters com muita sobreposicao.

Na figura [18] é fornecido um exemplo desse tipo de situacao a partir da sobreposi¢ao
dos clusters. Na figura é possivel observar cinco cluster sem sobreposi¢ao e na figura
os nucleos desses cluster. Ja na figura [18c| vé-se também cinco cluster, porém sobrepostos de
tal modo que seus nicleos, exibidos na figura estao todos agrupados numa regiao muito

pequena da matriz.

Por essa razao, o algoritmo para o calculo das médias dos resultados das simulagoes
realiza essa operacao de trés formas. Em uma, que foi nomeada MEDIA 1, o efeito da variacéo
temporal foi negligenciado de tal modo que o tempo, t, mais longo dentre as simulagoes foi
considerado como o tempo de reacao e o ultimo valor obtido em cada simulacao foi repetido
de modo a completar nessa simulacao o ntiimero de intervalos temporais, ¢, da simulacao mais
longa. So6 entao foi realizado o calculo da média das informacoes sobre a cinética do processo

evolutivo.

Em outra, que foi nomeada MEDIA 2, um procedimento similar ao primeiro foi
implementado. A diferenca porém ¢ que o tempo médio de reacdo, t, foi calculado de tal
forma que o calculo da média das informagoes sobre a cinética do processo evolutivo foi

truncada no tempo ¢, negligenciando os demais valores apds esse tempo.

Em outra, que foi nomeada MEDIA 3, antes de ser realizado o célculo das médias
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(c) Clusters com elevada sobreposigéo. (d) Nucleos dentro dos clusters.

Figura 18 — Exemplificacao dos diferentes niveis de sobreposigao de clusters.

das informacoes sobre a cinética do processo evolutivo, os resultados de cada simulagao foram
normalizados de modo que o tempo, ¢, de reagao de cada uma das 50 simulagoes estivessem
contidos no intervalo 0 < t < 1 e, além disso, o préprio tempo médio de reacdo, t, foi calculado.
De tal modo que foi possivel interpolar e calcular a média dos resultados das simulagdes dentro
de um espaco normalizado e, depois, conhecendo o tempo médio de reacdo, t, foi possivel

retornar ao espaco nao-normalizado.

4.6 Calculo do intervalo de confianca dos resultados

Junto ao calculo das médias dos resultados das informagoes sobre a cinética do processo

evolutivo, foi calculado o intervalo de confianca, IC, com grau de confianca de 95%, de acordo

com a equagao 54].

IC =1,96 % EP (4.1)

o4



Onde EP corresponde ao erro padrao, que é calculado de acordo com a equagao (|4.2))
[54]:

BP= (4.2)

Onde N é o nimero de simulagoes realizadas e o corresponde ao desvio padrao da média
dos resultados das simulacoes. Contudo, as cinquenta simulagoes realizadas nesse trabalho
constituem apenas uma amostra entre diversas simulacoes possiveis, assim, em vez de sigma,
faz-se o uso do desvio padrao amostral s, que por sua vez é calculado de acordo com a equacao

(4.3), na qual @ representa as grandezas de interesse da cinética do processo evolutivo [55].

SZJ = (0= 0) (4.3)

N -1

Dessa forma, a equacao (4.1) deve ser reescrita na forma da equacao (4.4):

s
IC=1,96 « — 4.4
VN 44)
E, por fim, o intervalo de confianga do valor de 6 pode ser escrito como:
(6-1C.0+1C) (4.5)

Ao final de todo esse processo, os valores médios das informagoes sobre a cinética
do processo evolutivo e o intervalo de confianca associado a cada uma delas foram escritos em
arquivos de saida diversos, de acordo com o método de célculo da média utilizado e a informacao

cinética especifica.

4.7 Apresentaciao dos resultados a partir do Mathematica

O software Mathematica é uma ferramenta para realizacao de computagdo técnica, na
qual é possivel realizar operagoes matematicas complexas em um ambiente integrado, que soma
a vantagem de permitir a facil e rapida visualizacao das operacoes realizadas. Nesse trabalho,
o Mathematica foi utilizado para gerar os graficos do processo evolutivo e as distribuicoes de

volume de grao.

Para tal fim, as equagdes analiticamente exatas do modelo de Villa & Rios ,
e foram implementadas no Mathematica. Assim, foi possivel calcular os resultados
analiticos para as curvas de fracdo volumétrica, area superficial e caminho microestrutural
para comparar com os resultados simulados. Além do modelo de Villa & Rios, também foi
implementado no Mathematica o modelo JMAK, de acordo com as equacoes e .
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Desse modo, também é possivel comparar os resultados simulados com aqueles que seriam

esperados em um processo de nucleacao aleatorio.

Depois de implementar e calcular os resultados analiticos, os arquivos contendo os
valores médios das informagoes sobre a cinética do processo evolutivo e o intervalo de confianca
associado a cada uma delas foram lidos pelo Mathematica. A partir dai, foi possivel plotar
as curvas para fracao volumétrica, area superficial e caminho microestrutural, comparando os

resultados simulados com os valores esperados pela teoria.

Um caso a parte sdo as curvas para a contiguidade, pois, como a contiguidade foi
proposta como um parametro experimental, ndao existe uma equacao analitica exata que permita
a obtencao de Sy . Por isso, os resultados apresentados para a contiguidade sao oriundos apenas
da simulagao computacional. Nesse caso, para comparar os resultados do modelo de nucleacao
em cluster com o modelo de nucleagao aleatéria, foram realizadas simulagoes cuja nucleacao é

homogénea.

4.8 Apresentacao das microestruturas a partir do TecPlot

O software TecPlot ¢ uma ferramenta de representagdo grafica em 1, 2 3D
(visualizacao dos resultados). Neste trabalho o TecPlot foi utilizado para gerar representagoes
graficas de microestruturas em 3D através dos resultados gerados pela simulacao
computacional. A representacdo das microestruturas foram apresentadas em 3 dimensoes em
vista isométrica. De acordo com a necessidade, algumas microestruturas podem ser
representadas em termos de secao transversal, extraindo alguns planos de interesse para uma

melhor visualizagao do interior da microestrutura.

A possibilidade de gerar representagoes graficas de microestruturas, com o auxilio de
softwares como o TecPlot, é o grande diferencial do modelamento computacional em relagao ao
modelamento analitico. Pois, com o uso dos computadores torna-se possivel, além de simular
parametros cinéticos, acompanhar a evolu¢ao microestrutural em cada passo de tempo discreto

da simulacao.

4.9 Metodologia e parametros de simulacao

A simulagoes realizadas nesse trabalho foram realizadas em um servidor disponivel
no nucleo de modelamento microestrutural da escola de engenharia industrial metalirgica de
Volta Redonda, cujo sistema operacional é Windows Server 64bits, com 16 threads e 128Gb de

memoria RAM.

O tempo de processamento de cada simulacao variou em razao dos parametros de
entrada de cada cenario simulado, porém, em geral, cada simulagao levou em torno de 5 minutos

para ser concluida. Como cada cenario foi repetido 50 vezes para lidar com os desvios estatisticos
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intrinsecos aos processos estocasticos, o tempo total de processamento para cada cenario foi de

cerca de 4 horas.

Esses valores ja constituem um dos resultados alcangados nesse trabalho, pois, a época
da defesa da proposta dessa dissertagao, cada simulagao variava em torno de 2 horas e o tempo

total de processamento para cada cenario simulado era de cerca de 100 horas.

Isso significa que cada simulagdo passou a ser realizada 24 vezes mais rapidamente,
representando um reducao de mais de 95% no tempo de processamento. A melhor paralelizacao
do cédigo visando maior eficiéncia no uso dos recursos computacionais e otimizacao do tempo

de processamento foi listada como um dos objetivos.

Um dos parametros que mais afetam o tempo de processamento é o tamanho da matriz
computacional utilizada. Quanto maior for essa matriz, maior sera o tempo de processamento

necessario para concluir a simulacao e maiores serao os arquivos gerados como resultados.

Como as simulagoes realizadas nesse trabalho estdo em trés dimensoes e a matriz é
um cubo; o tamanho da matriz, o tempo de processamento e o tamanho dos arquivos gerados
aumentam exponencialmente conforme se aumenta o tamanho do lado da matriz. Ressalta-se
aqui que quanto maior o tamanho dos arquivos de saida, mais tempo e recursos computacionais

sao necessarios para o tratamento dos dados obtidos.

Assim, visando obter a maior eficiéncia no uso dos recursos computacionais e otimizar
o tempo de processamento; e de acordo com os bons resultados obtidos em trabalhos anteriores
do nicleo de modelamento microestrutural [22,/24] o tamanho da matriz foi escolhido como
sendo um cubo de lado 300, sendo que em alguns casos esse valor foi abaixado para 200 visando

otimizar o uso dos recursos computacionais.

4.9.1 Método para escolha do niimero de niicleos nas simulacdes

O numero de nicleos da nova fase que irdo surgir e se desenvolver em graos é um dos
parametros de entrada da simulagao computacional, ou seja, é um valor definido pelo usuario.

Assim sendo, faz-se necessario estabelecer algum nivel de critério para essa escolha.

O método utilizado nesse trabalho consiste em dividir o volume da matriz, Vi,eriz
computacional por uma estimava do valor para o volume médio dos graos, V,,.q, € dai extrair
o valor para o nimero de nucleos, N,, conforme a equagao [4.6l Assim, é o volume médio
dos graos ao final da simulacdo que precisa ser estimado pelo usuario; porém, nesse caso,
¢ possivel consultar a literatura de modo a fazer uma escolha que nao fuja a realidade das
coisas. Essa metodologia é recorrentemente utilizada em trabalhos do niicleo de modelamento

microestrutural.

Vmatria:
N, = —— 4.6
vmed ( )

Como o tamanho de grao é uma grandeza que varia significativamente com a
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composicao quimica e tratamentos prévios do material, conforme pode ser visto em [56-59], o
usuario possui grande liberdade para escolher esse valor. Dessa forma, outros critérios podem

ser considerados, como por exemplo, o fato de que um numero de nicleos maior acarreta em

um maior tempo de processamento do programa.

Tabela 1 — Nimeros de niicleos escolhidos e volume médio esperado.

Caso Dimensé.o N° de nticleos, N, Volum~e médio Diémet~ro médio

da Matriz do grao, V,cq do grao, D,,q
1 3003 N,, = 1200 Vinea = 22500 Dipea = 35,03
2 3003 N, =900 Vinea = 30000 Dyeq = 38,55
3 3003 N,, = 600 Vinea = 45000 Dipeq =~ 44,13
4 2003 N,, = 1200 Vinea = 6667 Dipea = 23,35
5 2003 N, =900 Vineda = 8889 Dpea = 25,70
6 2003 N,, = 600 Vinea ~ 1333 Dipeq = 29,42

No caso desse trabalho, os valores para escolhidos para nimero de nimeros estao
listados na tabela[I] Ainda, convém mencionar que o valor de ntimero de ntcleos de N,, = 1200

estd conveniente préximo ao valor utilizado por Villa & Rios ao exemplificarem seu trabalho [11].

As dimensoes apresentadas na tabela[l| para dimensao da matriz, volume médio de grao
e didametro médio de grao estao em unidades adimensionais, assim como as demais dimensoes
apresentadas nesse trabalho. O volume médio do grao foi estimada dividindo-se o volume da
matriz pelo nimero de nicleos presentes. Ja o didmetro equivalente médio dos graos, D,,eq, foi

estimado como o didmetro de uma esfera de volume equivalente ao volume do grao.

4.9.2 Parametros para nucleacao homogénea

A fim de verificar a funcionalidade do modelo numérico desenvolvido na secao 4.1} e
validar os resultados obtidos pelas diferentes formas de calcular a média, conforme visto na se¢ao
4.5 foram simulados trés cendrios com nucleagdo homogénea, de acordo com os pardmetros
estabelecidos na tabela[2] Os resultados dessas simulagoes foram comparados com os resultados
analiticos da teoria de JMAK.

Tabela 2 — Parametros de entrada para nucleacdo homogénea.

Caso Dimensoes da matriz  N° de ntcleos, N,
1 300 x 300 x 300 N, = 1200
2 300 x 300 x 300 N, =900
3 300 x 300 x 300 N,, =600
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4.9.3 Parametros para nucleacdo em um unico cluster localizado no centro da

matriz

Motivado por razoes pedagogicas e visando facilitar a visualizagao das representagoes
das microestruturas resultantes da subsecao foi simulado uma série de cenarios no qual a
nucleacao da nova fase ocorre em um tnico cluster localizado no centro da matriz computacional.
Dessa forma, os efeitos que a variagdo nos parametros de entrada provocam na representacao

da microestrutura se tornam mais perceptiveis devido ao isolamento em um tnico cluster.

Tabela 3 — Parametros para nucleacao em um tnico cluster, variando nimero de ntcleos.

Caso Dimensoes da matriz  IN° de ntcleos, N, Raio, R
1 200 x 200 x 200 N, = 1200 R =50
2 200 x 200 x 200 N, =900 R =50
3 200 x 200 x 200 N,, = 600 R =50

Na tabela |3 tém-se os parametros de entrada para investigar os efeitos da variagao do
numero de nicleos dentro do cluster. Ja na tabela |4 apresentam-se os parametros de entrada

para investigar os efeitos da variacao do raio do cluster.

Tabela 4 — Parametros para nucleacdo em um tnico cluster, variando do raio do cluster.

Caso Dimensoes da matriz  N° de nucleos, N, Raio, R
1 200 x 200 x 200 N,, = 1200 R =50
2 200 x 200 x 200 N, = 1200 R =60
3 200 x 200 x 200 N, = 1200 R=170

4.9.4 Parametros para nucleacio de uma fase homogénea sobreposta a de um

unico cluster localizado no centro da matriz

Novamente motivado por razoes pedagdgicas e visando facilitar a visualizacdo das
representacoes das microestruturas resultantes da subsecao foi simulado uma série de
cenarios no qual a reacao de transformacao de fase ocorre com a nucleacdo dentro um tunico

cluster localizado no centro da matriz sobreposto a nucleacao homogénea na matriz.

Na tabela [5| encontram-se os parametros de entrada para essas simulagoes, que
investigam os efeitos da variacdo do raio do cluster. O ntmero de nicleos em cada fase foi
mantido em 1200 e dividido entre as duas fases na propor¢ao de 3 : 1, de tal forma que para
cada nucleo da fase homogénea ha trés nucleos na fase em cluster. Os valores para raio do
cluster e nimero de clusters foram escolhidos de modo a estarem proximos aos utilizados por

Villa & Rios ao exemplificarem seu trabalho |11].
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Tabela 5 — Parametros para nucleacao homogénea sobreposta a em um tunico cluster.

Caso  Dimensio N° de ntcleos na N° de ntcleos na Raio. R
fase em cluster, N¢ fase homogénea, N/ ’

1 2003 N¢ =900 N =300 R =50

2 2003 N¢ =900 N =300 R =60

3 200° N¢ =900 NI =300 R=170

4.9.5 Parametros para nucleacdo em cluster

A fim de investigar os efeitos da variacdo dos parametros de entrada na cinética de

transformagao de fase, foram realizadas uma série de simulagoes listadas nas tabelas [6] e [7]

Tabela 6 — Parametros para nucleagao em cluster, variando o raio dos clusters.

Caso Dimensao N° de ntcleos, N, Raio, R N° de clusters, N,

1 3003 N, = 1200 R =15 N, =60
2 3003 N, = 1200 R =30 N, =60
3 3003 N,, = 1200 R =45 N, =60

Na tabela [6] tém-se os parametros de entrada para investigar a influéncia da variacao
do raio dos clusters. J& na tabela [7] apresentam-se os parametros de entrada para investigar a
influéncia da variacdo do niimero de clusters. Os resultados obtidos por essas simulagoes foram

comparadas com os esperados pela teoria de Villa & Rios [11].

Tabela 7 — Parametros para nucleagao em cluster, variando o niimero de clusters.

Caso Dimensao N° de ntcleos, N, Raio, R N° de clusters, N,

1 3003 N,, = 1200 R =30 N. =30
2 3003 N, = 1200 R =30 N, =15
3 3003 N, = 1200 R =30 N.=5

4.9.6 Parametros para investigacdo da influéncia da nucleacdo de uma fase
homogénea sobreposta a nucleacao em cluster
Visando investigar a influéncia da variacao dos parametros de entrada na cinética de

transformacao de fase de uma nucleacdo em cluster sobreposta a uma nucleagdo homogénea,

foram realizadas uma série de simulagoes listadas nas tabelas [§] e [9]

Na tabela [§ encontram-se os parametros de entrada para investigar a influéncia da
variagao do raio dos clusters. Ja na tabela [J9] tém-se os pardmetros de entrada para investigar

a influéncia da variagdo do numero de clusters. Os valores para raio do cluster e nimero de
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Tabela 8 — Parametros para nucleagao sobreposta, variando o raio dos clusters.

Caso Dimensio N° de nucleos N° de ntcleos Raio, N° de clusters,
em clusters, N¢ homogéneos, N R N,
1 3003 N¢ =900 N7 =300 R=15 N. =60
2 3003 N¢ =900 NI =300 R =30 N, =60
3 3003 N¢ =900 NI =300 R =45 N. =60

clusters seguiram aqueles utilizados na segao e a proporc¢ao de nicleos na fase em cluster

e na fase homogénea seguiu aquela mencionada na secao [4.9.4]

Tabela 9 — Parametros para nucleacao sobreposta, variando o niimero de clusters.

Caso Dimensao N° de nucleos N° de ntucleos Raio, N° de clusters,
em clusters, N  homogéneos, N/ R N,
1 3003 N¢ =900 N =300 R =230 N. = 30
2 3003 N¢ =900 NI =300 R =230 N.=15
3 3003 N¢ =900 N =300 R =30 N.=5

Os resultados obtidos nessas simulagoes foram comparados com os resultados tedricos

esperados de acordo com o trabalho de Rios & Villa e sua teoria das [34].

4.9.7 Nucleacao em clusters sem sobreposicao

Como mencionado na se¢ao[3.4] Villa & Rios analisaram o problema da sobreposigao de
clusters e o modelo analitico por eles desenvolvido assume a premissa de que os clusters podem
sofrer sobreposi¢ao. Porém, eles mencionaram que, caso alguém desejasse modelar situagdes nas
quais os clusters nao possuem possibilidade de sobreposi¢ao, a solucao por eles desenvolvida
poderia ser utilizada até a fragio volumétrica de clusters de Vi¢ ~ 0,2, dada pela equacio

B.19).

Tabela 10 — Parametros para nucleagdo em cluster sem sobreposicao.

Caso Dimensao N° de clusters, N, Raio, R N° de ntcleos, N,
1 3003 N, =60 R =30 N, = 1200
2 3003 N, =30 R =30 N, = 1200
3 3003 N, =15 R =30 N, = 1200
4 3003 N.=5 R =30 N,, = 1200

Assim, foram realizadas uma série de quatro simulagOes, cujos pardmetros estdo na

tabela nas quais o modelo computacional ndo permitia a sobreposi¢ao de clusters a fim de
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verificar a concordancia do modelo de Villa & Rios também para essas situacoes.

4.9.8 Parametros para outros tipos de nucleacdo

Como mencionado na segao algumas reagoes de transformacgao de fase com outros
tipos de nucleagao foram simuladas a fim de validar determinado procedimento ou fornecer uma
comparagao capaz de contribuir para a interpretagao dos resultados de outras simulagoes nesse

trabalho foram realizadas as simulagdes listadas nos quadros [TH2]

No quadro (1| estao listados os parametros de simulagdo para duas simulac¢oes que foram
utilizadas para fornecer uma comparacao e ajudar na interpretacao dos resultados da cinética
de transformacao de fase das simulagoes realizadas nas subsegoes ed.9.4]

Quadro 1 — Simulagoes para comparacao dos resultados para cinética de transformacao de fase
em um unico cluster isolado.

Caso | Tipo de nucleacao | Dimensoes da matriz | N° de nicleos, N,
1 Homogénea 200 x 200 x 200 N,, = 1200
2 Grao Central 200 x 200 x 200 N, =1

Fonte — Autor.

J& no quadro [ estao listados os pardmetros de simulacao para duas simulacoes que
foram utilizadas para validar a metodologia de calculo da distribuicdo de tamanho de grao
normalizado pelo tamanho médio de grao. KEssas duas simulagdes foram escolhidas pois, em

ambos os casos, é possivel prever o resultado dessa distribuigao.

Quadro 2 — Parametros de entrada para simulagbes para validacdo do histograma de
distribuicao de volume.

Caso | Tipo de nucleacao | Dimensoes da matriz | N° de nuicleos, N,
1 Periddica 200 x 200 x 200 N,, = 1000
2 Grao Central 200 x 200 x 200 N, =1

Fonte — Autor.

No caso da nucleagdo periddica, todos os graos resultantes apresentarao o mesmo
volume (ou valores bem préximos); dessa forma, é possivel prever que a distribuicao
estatistica do volume do grao, V, normalizado pelo volume médio dos graos estara
concentrada ao redor de V/ V = 1. Da mesma forma, no caso no qual haja apenas um tnico

grio na matriz, o valor do volume do grao divido pelo volume médio dos grio é de V/V = 1.
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4.10 Organizacao dos resultados

Visando facilitar a compreensao dos resultados apresentados nos capitulos [5H10] foram

elaborados os quadros [3|e [l No quadro [3 estao as descrigoes dos temas que sdo abordados nos

capitulos [B}f7l Ou seja, no capitulo [f] é feita a comparagao das formas de cdlculo da média; no

capitulo [6] ¢ mostrada a validac¢ao do cdlculo da distribuigao de volume de grao; e no capitulo

sao apresentados os resultados para nucleagao homogénea, que visam validar alguns elementos

do modelo desenvolvido nesse trabalho, como o calculo da fracao volumétrica.

Quadro 3 — Organizacao das validagoes de modelo em capitulos.

Capitulo Descri¢ao
5 Comparagao das formas de calculo da média
6 Validagao do calculo da distribuicao do volume de grao
7 Resultados para nucleagao homogénea

Fonte — Autor.

No quadro [4] é apresentado um esquema, dividido em capitulos e se¢oes, da organizacao

dos resultados das simulacoes realizadas nesse trabalho.

Quadro 4 — Organizagao dos resultados em capitulos e secoes.

Cap. Nucleacao Sec¢ao Descricao Variavel Investigada
8.1 Nucleacao em um tnico cluster Numero de ntucleos
8.2 Nucleacao em um tnico cluster Raio do cluster
8 Clusters Isolados 1 §~ - 1 1 ! 1
Nucleacao em um tnico cluster )
8.3 R R Raio do cluster
sobreposta a nucleacao homogénea
Comparagao das segoes
8.4 patagao das 5eg N/A
transversails
9.1 Nucleacao em cluster Raio do cluster
9.2 Nucleagao em cluster Numero de clusters
9 Cluster —
Nucleacao em cluster )
9.3 o Numero de clusters
sem sobreposicao de clusters
Comparagao das segoes
9.4 patagao das seq N/A
transversais
Nucleacao em cluster
10.1 b . ¢ leacio h ) Raio do cluster
10 Sobreposta sobreposta a n1~1c eagdo homogénea
Nucleacao em cluster )
10.2 B R Ntumero de clusters
sobreposta a nucleacao homogénea
Comparagao das seg¢oes
10.3 parag ¢ N/A

transversais

Fonte — Autor.

63




No capitulo [§| sao vistos os resultados para nucleacao em cluster isolados na matriz,
investigando os efeitos da variacdo do ntimero de ntcleos e do raio do cluster; incluindo um
caso no qual ocorre nucleagdo homogénea sobreposta a nucleagdo em um tnico cluster. Ao fim

desse capitulo, algumas se¢Oes transversais sao apresentadas e comparadas.

No capitulo [J] sdo apresentados os resultados para nucleagio em cluster, investigando
os efeitos da variagao do niimero de clusters e do raio do cluster; incluindo um caso no qual
ocorre nucleacao em clusters sem ocorrer sobreposicao entre clusters. Ao fim desse capitulo,

algumas se¢oOes transversais sao apresentadas e comparadas.

No capitulo sao apresentados os resultados para nucleagao homogeénea sobreposta
a nucleacao em cluster, investigando os efeitos da variacado do niimero de clusters e do raio do

cluster. Ao fim desse capitulo, algumas secoes transversais sao apresentadas e comparadas.
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5 Comparacao das formas de calculo da média

Nesse capitulo sao comparadas as diferentes formas de se realizar o calculo das médias
das informacgoes sobre a cinética do processo de transformacgao de fase propostas na secao
4.5 Para tal, sdo apresentados lado a lado os resultados obtidos pelos trés tipos de célculo
da média, de modo a estabelecer uma comparacao visual entre eles, para trés conjuntos de

simulagoes distintos.

Foram utilizados os resultados das simulagoes para nucleagdo homogénea, cujos
parametros de entrada sdo dados pela tabela [2 os resultados para nucleagdo em cluster
variando o raio do cluster, de acordo com a tabela [6} e os resultados para nucleagdo em
cluster variando o nimero de clusters, conforme a tabela [, Os comentérios sobre os efeitos
que a variagao dos parametros de entrada provocam na cinética de transformagao de fase sao

feitos em outros capitulos desse trabalho.

5.1 Comparacao através da nucleacao homogénea

Nas figuras observam-se os resultados para nucleagao homogénea. Na figura
ve-se os resultados para fracao volumétrica em funcao do tempo; enquanto na figura [20] os
resultados para fragdo volumétrica em funcao do tempo sdo apresentados em escala logaritmica;
na figura 21] tém-se os resultados para area superficial em fungéo do tempo; e na figura 22 acham-
se os resultados para caminho microestrutural. Em cada figura os resultados sao apresentados

trés vezes: no item (a) através da média 1; no item (b) através da média 2; e no item (c) através

s 1e
da média 3.
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Figura 19 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica em funcao do tempo.

Ao observar os graficos da figura [19] percebe-se uma pequena variacao nos tempos de

reagdo entre os trés, porém essa variacdo pode ser considerada como nao significativa.

Entretanto, ao se comparar os diferentes tipos de cdlculo de média, percebe-se que a chamada
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média 1 apresenta boa concordancia com o modelo de JMAK, enquanto os demais métodos de

se calcular a média apresentam uma variacao em relacao ao valor previsto pela teoria.
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Figura 20 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica linearizada.

Na figura tém-se os resultados para fragdo volumétrica em funcao do tempo em
escala logaritmica. Aqui os resultados para a média 1 e a média 2 sdo convergentes com o
esperado pela teoria, enquanto os resultados para a média 3 divergem. Ainda, faz-se necessario
mencionar que no inicio do grafico 20a] h4 uma divergéncia entre o resultado encontrado e o
valor tedrico, em decorréncia da forma como o programa gera a matriz inicial no comego da
reacao; essa divergéncia nao ocorre nos outros dois graficos pois o estado inicial da matriz nao

esta sendo plotado neles.
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Figura 21 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para area
superficial em fun¢ao do tempo.

Na figura [21] tés-se os resultados para drea superficial em funcdo do tempo e, como
visto anteriormente, os resultados obtidos com a média 1 apresentam boa concordancia com o

modelo de JMAK e os demais apresentam um variagdo em relacao ao valor previsto pela teoria.

Na figura [22| vé-se que os resultados para caminho microestrutural para os trés tipos de
média sao concordantes com os valores esperados por JMAK, ao menos diante de uma inspecao
visual. Esse efeito provavelmente decorre do fato de haver pouca variacao temporal entre as

diferentes simulagoes com nucleagao homogénea.
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a média, resultados para caminho

microestrutural.

5.2 Comparacao através da nucleacdo em cluster variando o raio do

cluster

Nas figuras apresentam-se os resultados para nucleacdo em cluster variando o
raio do cluster. Na figura [23| vé-se os resultados para fracao volumétrica em fun¢do do tempo;
enquanto na figura [24) os resultados para fragdo volumétrica em fun¢do do tempo sdo
apresentados em escala logaritmica; na figura [25| tém-se os resultados para area superficial em
funcao do tempo; e na figura acham-se os resultados para caminho microestrutural. Em
cada figura os resultados sao apresentados trés vezes: no item (a) através da média 1; no item

(b) através da média 2; e no item (c) através da média 3.

Nos graficos da figura 23] que apresentam os resultados para fragao volumétrica em
funcdo do tempo, observa-se que a variacdo temporal entre as diferentes simulagoes para
Ainda,

quando se analisa a concordancia entre os resultados simulados e os valores esperados pela

nucleagao em cluster é mais significativa do que no caso da nucleagao homogénea.

teoria de Villa & Rios, o calculo da média chamado média 1 apresenta boa concordancia com
o modelo teodrico, enquanto os demais métodos de se calcular a média apresentam uma

consideravel divergéncia.
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Figura 23 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica em fungdao do tempo.
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Figura 24 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica linearizada.

Um aspecto interessante a ser resultado na figura que apresenta os resultados para
a fracao volumétrica em fungao do tempo em escala logaritmica, é que no grafico observa-se

um consideravel desvio ao final da reacao.
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Figura 25 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para area
superficial em fun¢ao do tempo.

Nas figuras [25] e [26] tém-se, respectivamente, os resultados para drea superficial em
funcao do tempo e caminho microestrutural. Neles, é possivel observar que os resultados
considerando a média 1 sao mais concordantes com a teoria do que os resultados das demais

formas de se calcular a média, sendo que para a area superficial a discordancia é mais explicita.
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Figura 26 — Comparacao das diferentes formas de cdlculo da média, resultados para caminho
microestrutural.
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5.3 Comparacao através da nucleacao em cluster variando o nimero

de clusters

Nas figuras 2730 observam-se os resultados para nucleagdo em cluster variando o
numero de clusters. Na figura ve-se os resultados para fracao volumétrica em fungao do
tempo; enquanto na figura os resultados para fracdo volumétrica sao apresentados em
escala logaritmica; na figura tém-se os resultados para area superficial em funcao do
tempo; e na figura [30] os resultados para caminho microestrutural. Em cada figura os
resultados sdo apresentados trés vezes: no item (a) através da média 1; no item (b) através da

média 2; e no item (c) através da média 3.
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Figura 27 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica em fungdo do tempo.

Nos graficos da figura vé-se os resultados para fracao volumétrica em fungao do
tempo. Neles, observa-se que a variacao temporal entre as diferentes simula¢oes para nucleacao
em cluster variando o nimero de clusters é ainda mais significativa do que a variagao observada
quando se variou o raio do cluster. Por isso, pode-se supor que quanto menor o menor de
clusters na matriz, maior é o efeito dessa variacao temporal. E, novamente, quando se analisa
a concordancia entre os resultados simulados e com os valores esperados pela teoria de Villa &
Rios, o calculo da média chamado média 1 apresenta boa concordancia com o modelo teérico,

enquanto os demais métodos de se calcular a média apresentam uma consideravel divergéncia.
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Figura 28 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para fracao
volumétrica linearizada.

Na figura 28 vé-se os resultados para fragao volumétrica em fungao do tempo em escala
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logaritmica e, assim como foi visto na figura [24c, na figura [28¢c| se observa um consideravel
desvio nos valores ao final da reacao. Nas figuras [29] e [30] tém-se, respectivamente, os resultados

para area superficial em funcao do tempo e caminho microestrutural. Em ambos podem ser

feitas as consideragoes ja realizadas nos casos anteriores.
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Figura 29 — Comparacao das diferentes formas de calculo da média, resultados para area
superficial em funcao do tempo.
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Figura 30 — Comparacao das diferentes formas de célculo da média, resultados para caminho
microestrutural.

5.4 Conclusao sobre o calculo da média

Dado o que foi visto nessa se¢ao, conclui-se que a variagdo temporal entre diferentes
simulagoes de um cenario com nucleacao em cluster é bem mais significativa do que aquela
observada nos cenarios com nucleacao homogénea. Essa maior variagao deve-se provavelmente
a maior concentracao dos nicleos da nova fase quando se tem a presenca de clusters. Contudo,
os novos métodos testados para lidar com a variagao temporal entre as simulagoes e realizar o
calculo da média das informagoes sobre a cinética de transformacao de fase nao foram capazes

de fornecer um bom resultado final concordante com o esperado pelo modelo de Villa & Rios.

Dessa forma, os resultados apresentados nas demais se¢oes desse trabalho seguirao o
modelo da média 1 e propde-se para trabalhos futuros a investigacao de outras formas de realizar
a interpolacao dos resultados obtidos pelo algoritmo de simulagdo de reac¢oes de transformacao

de fase com nucleagao em cluster.
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6 Validacao do calculo da distribuicao do

volume de grao

Nesse capitulo, de acordo com o mencionado na subsegao [£.9.8, a fim de validar a
metodologia de construcao dos histogramas da distribuicao estatistica do volume dos graos
normalizados pelo volume médio dos graos, foram realizadas as duas simulagoes descritas no

quadro [2|

Elas sao, respectivamente, uma nucleacao periédica, com N, = 1200 ntucleos, e a
nucleacao de um tunico nucleo na matriz. As distribui¢oes de volume de grao para esses dois
cendrios estdo apresentadas na figura [3I] Na figura vé-se a distribuicao para o caso da
nucleagao periddica. Ja na figura tém-se a distribuicao para o caso da nucleacao de um

Unico cluster na matriz.
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Figura 31 — Distribui¢oes de volume de grao para diferentes cenarios de nucleagao.

Como pode-se perceber, a distribuigao estatistica do volume do grao normalizado pelo
volume médio dos graos nos dois casos visto aqui estd concentrada no valor de V/V = 1. Esse
valor esta de acordo com o esperado, visto que na nucleagao periddica os graos possuem, senao
o mesmo volume, um volume aproximadamente igual; também na nucleacao e crescimento de
um tnico nicleo, um tunico grao é formado, cujo volume necessariamente é igual ao volume

médio dos graos presentes na matriz.

Assim, os resultados exibidos na figura estao de acordo com o que era esperado
e, portanto, validam a metodologia usada para o célculo da distribuicao de volume de grao

resultante das simulagoes realizadas nesse trabalho.
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7 Resultados para nucleacao homogénea

Conforme mencionado na subsecdo [£.9.2) a fim de verificar o funcionamento do
algoritmo desenvolvido para modelar reagoes de transformacdo de fase e, assim, validar o
calculo das grandezas referentes a cinética do processo evolutivo, foram simulados trés

cendrios com nuclea¢ido homogénea cujos parametros de entrada estdo listados na tabela [2]

Nas préximas se¢Oes sao apresentados os resultados para a cinética de transformagao
de fase, [7.T} os resultados juntos aos respectivos intervalos de confianga, pois hd uma variagdo
estatistica entre as 50 simulagoes realizadas, as representacoes das microestruturas geradas
computacionalmente para reagoes com esses parametros, e as distribuigoes estatisticas para

o tamanho de grao gerados por essas reagoes, [7.4]

7.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacgao de fase das simula¢ées com nucleagao
homogénea foram comparados com os valores esperados pela teoria JMAK nos graficos
apresentados pelas figuras [32H36, nos quais os resultados simulados, marcados por circulos,
foram plotados simultaneamente com as curvas dos valores teoricos, exibidas nas linhas
cheias; com excecao dos resultados para a contiguidade que é apresentada sem valores tedricos

de comparagao.
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Figura 32 — Fragdo volumétrica em fun¢do do tempo.
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Na figura [32] vé-se os resultados para fragao volumétrica em funcao do tempo. Percebe-
se que existe concordancia entre os valores simulados e os valores previstos analiticamente.
Também se percebe que quanto menor o nimero de nicleos na matriz, mas lenta é a reagao de

transformacao de fase.
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Figura 33 — Fracao volumétrica linearizada em funcao do tempo linearizado.

No grafico da figura tém-se a fracdo volumétrica em funcdo do tempo em escala
logaritmica. Um aspecto interessante desse grafico é que a cinética de transformacao de fase,
nessa escala, se apresenta como uma reta. Aqui, percebe-se concordancia entre os resultados
simulados e analiticos, com exce¢ao para o primeiro ponto simulado que traduz o estado inicial

da matriz computacional.
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Figura 34 — Area superficial em funcéo do tempo.
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Na figura [34] observa-se os resultados para area superficial em funcao do tempo. Aqui,
além da grande concordancia entre os valores simulados e analiticos, percebe-se que, quanto

maior o nimero de nicleos, maior é o pico atingido pela curva Sy (t).
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Figura 35 — Caminho microestrutural.

Na figura |35 tém-se os resultados para caminho microestrutural. Observa-se aqui que

ha grande concordéancia entre os valores simulados e analiticos e que todas as curvas possuem

simetria em torno do valor maximo para Sy .
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Figura 36 — Contiguidade em funcao da fracao volumétrica.

Os resultados para contiguidade sdo apresentados na figura [36 Percebe-se que ha
grande concordancia entre os trés resultados obtidos e que eles se comportam de forma quase

linear, como era esperado pela literatura.
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7.2 Erros estatisticos na cinética de transformac3ao de fase

Como cada cenario simulado foi repetido 50 vezes para lidar com as variagoes
estatisticas inerentes ao modelo estocastico, é conveniente, além de realizar o calculo das
médias dos valores da cinética de transformacao de fase, calcular o valor do erro padrao

associado a cada um desses valores e apresentar o intervalo de confianga para os resultados
obtidos, o que foi feito através das equagoes (4.3)) e (4.4).
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Figura 37 — Intervalo de confianga para os resultados da nucleacao homogénea.

Na figura [37) apresentam-se os intervalos de confianga para fracdo volumétrica em
funcao do tempo drea superficial em fung¢ao do tempo [37b caminho microestrutural
e contiguidade [37d]

Percebe-se que em cada um desses graficos os valores para o intervalo de confianga
sao tao pequenos que a marcacao deles se confunde facilmente com a marcacao dos resultados
da cinética de transformacao de fase obtidos pela simulagdo computacional. Isso sinaliza que
existe pouca variacdo entre as diferentes simulac¢oes realizadas para cada caso simulado nessa

secao.
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7.3 Representacoes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica da evolugao
microestrutural da reacao de nucleagdo homogénea com N, = 1200 ntcleos apresentada pela
figura [38] na qual é possivel distinguir quatro estagios da evolugao microestrutural, sendo eles:
a posicao inicial dos nicleos da nova fase no comeco da reacao a matriz com 10% de fragao
volumétrica transformada a matriz com 40% de fragio volumétrica transformada38d e a

matriz totalmente transformada [38dl

(c¢) Matriz 40% transformada. (d) Matriz 100% transformada.

Figura 38 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reagdo de
transformacao de fase com nucleacao homogénea e 1200 ntcleos.

Na figura [39] o resultado final das microestruturas com N,, = 900 e N,, = 600 ntcleos
sao apresentados para possibilitar a comparacao visual com o obtido na figura 38dl A partir
dessa inspecao visual é possivel supor que quanto menor o niimero de niicleos maior é o tamanho

dos graos, porém tal afirmacdo nao pode ser feita apenas através de uma inspec¢ao visual.
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(a) N, = 900. (b) N,, = 600.

Figura 39 — Representacao computacional das microestruturas finais das reagdes com nucleagao
homogénea com N, = 900 e NN,, = 600 ntcleos.

7.4 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsegao é apresentada, na figura [40] a distribuigdo estatistica do volume do
grao normalizado pelo volume médio dos graos em cada um dos trés cenarios simulados com
nucleacao homogeénea. Na figura[40a] tém-se a distribui¢ao do cendrio com niimero de nicleos de
N,, = 1200; na figura [40b] vé-se a distribuigdo do cendrio com nimero de nicleos de N,, = 900;

e na figura encontra-se a distribuigdo do cenario com nimero de nicleos de N,, = 600.
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Figura 40 — Distribui¢ao de volume de grao para nucleacao homogénea.

E possivel observar que em todos os trés cenérios a distribuicdo de volume dos graos
se assemelha a uma distribuicdo normal em torno do volume médio. Ainda, para contribuir na
analise dos volumes dos graos, na tabela [I1] estao listados os valores para o volume médio de
grao de cada cendrio simulado e a comparacao com o valor esperado de acordo com a tabela [T
A diferenca entre esses valores é que o valor esperado foi calculado de forma analitica, a partir
dos parametros de entrada da simulagao; enquanto o valor simulado foi fornecido pelo modelo

numérico desenvolvido apés a conclusao da simulacao.
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Tabela 11 — Volume médio do grao para nucleacao homogénea.

Cenario N° de nucleos, N, Valor simulado Valor esperado
Caso 1 N,, = 1200 V = 22500 Vinea = 22500
Caso 2 N,, =900 V = 30000 Vinea = 30000
Caso 3 N, = 600 V = 45000 Vinea = 45000

Com os dados da tabela [11]é possivel confirmar a suposicao feita anteriormente de que
quanto menor o nimero de graos, maior ¢ o tamanho médio dos mesmos; além disso, obtém-se

outro parametro para validacao do modelo numérico desenvolvido.
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8 Resultados para clusters isolados

Nesse capitulo, sao apresentados os resultados para nucleagao em clusters isolados na
matriz. A principal motivacao para se simular esse tipo de cenario, ndo abordado pelo modelo
analiticamente exato de Villa & Rios foi de cardter pedagdgico; pois, ao se isolar o cluster na

matriz, pode-se tecer comentarios 1teis a visualizagao e interpretagao dos efeitos dos clusters.

Na secao sao vistos os resultados para esse tipo de nucleacao variando o ntimero
de nicleos, enquanto na secao [8.2] sao exibidos os resultados para essa forma de nucleacao
variando o raio do cluster; ja na secao sao exibidos os resultados para uma nucleacao
homogénea sobreposta a nucleagdo em um tunico cluster; e, por fim, na se¢ao tém-se as

se¢oes transversais de alguns dos casos simulados para facilitar a visualizagdo das simulagoes.

8.1 Nucleacao em um tnico cluster variando o nimero de nicleos

Conforme discutido na subse¢do [£.9.3 motivado por razoes pedagdgicas, decidiu-se
realizar uma série de simulagoes nas quais a nucleacao da nova fase ocorre em um tnico cluster
localizado no centro da matriz, visando sobretudo gerar uma representacao de microestrutura
com o cluster isolado e tecer consideracoes para facilitar a visualizacao e interpretacao dos
efeitos dos clusters nas matrizes das se¢oes e[.2

Portanto, nessa secao, sao apresentados os resultados para as simulagdes cujos
pardmetros estao listados na tabela [3] ou seja, simulagdes nas quais o valor para o nimero de
nucleos varia. Nas préximas subsecoes sao apresentados os resultados para a cinética de
transformacao de fase, [R.1.1} as representagboes das microestruturas geradas
computacionalmente para reacdes com esses parametros, [8.1.2; e as distribui¢cbes para o
tamanho de grao geradas por essas reagoes, [8.1.3] Os intervalos de confianga poderiam ser
calculados para essas simulagoes, porém, como o objetivo aqui nao ¢ tanto a analise da
cinética, mas apenas apontar alguns efeitos da nucleagdo em cluster, preferiu-se nao

realizé-los.

8.1.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase das simulagoes realizadas nessa
secao sao apresentados pela figura Nela, vé-se quatro graficos: um para fracao volumétrica
em funcao do tempo, [d1a} outro para drea superficial em func¢ao do tempo, [d1b} outro para
caminho microestrutural, [d1d e ainda um para a contiguidade Os resultados simulados
sdo representados por circulos e a linha cheia representa a curva de JMAK de acordo com a
equacao adequada a variavel de interesse analisada. Como as premissas dessas simulagoes sao

distintas das premissas do modelo analitico de Villa & Rios, nesses graficos nao estao plotadas
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curvas analiticas para a nucleacdo em cluster; porém, para nao deixar os graficos totalmente
desprovidos de um parametro de comparacao, outras duas simulagoes foram realizas, sendo

uma homogénea N,, = 1200 ntcleos e outra com um tunico nicleo isolado na matriz.
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Figura 41 — Cinética de transformacao de fase com nucleagao em um tunico cluster na matriz,
variando o niimero de nucleos.

Duas observacoes podem ser feitas a partir desses graficos, sendo que a primeira diz
respeito a velocidade de reagao, que aumenta quanto menor for o nimero de nucleos, sendo
que esse efeito dificil de ser visualizado na figura devido a proximidade dos resultados. A
segunda observacgao diz respeito ao efeito do intra-cluster impingment, ou seja, quando os graos
dentro de um cluster se impedem mutuamente de continuarem crescendo e apenas os graos mais
externos continuam com superficies livres para continuarem crescendo e a partir desse ponto o
cluster passa a se comportar como se fosse um tnico grao. Por isso, na figura ¢é possivel
ver que os resultados simulados para a nucleacao em cluster se sobrepoem ao resultado para a

nucleagao de um tunico grao isolado apds Vi, = 0, 1.

8.1.2 Representacoes das microestruturas

Fazendo uso do TecPlot, foi gerada uma representacao da evolugao microestrutural da

reacao de nucleagdo em um tnico cluster com N,, = 1200 nticleos apresentada pela figura
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(e) Matriz 40% transformada. (f) Matriz 100% transformada.

Figura 42 — Representacao gerada com auxilio computacional da evolu¢ao microestrutural da
reacao de transformacao de fase com nucleagdo em um tunico cluster com 1200
nucleos no centro da matriz.

Na figura[42)é possivel distinguir cinco estagios da evolugao microestrutural, sendo eles:

a situagao inicial da matriz, dividida entre a representagao do cluster no central da matriz, [{2al,
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e na representacao dos nucleos da nova fase dentro do cluster, a matriz com 10% de fracao
volumétrica transformada, [42c) com 20% de fragio volumétrica transformada, com 40%

de fragdo volumétrica transformada, [A2€] e a matriz totalmente transformada 421

Na figura [43] tém-se as microestruturas finais geradas computacionalmente a partir dos
dados simulados para os casos com N, = 900 e N,, = 600 nucleos. Visualmente, ha pouca
diferenca entre essas figuras e a figura na qual a microestrutura final para N, = 1200 é

apresentada.

(a) N, = 900. (b) N,, = 600.

Figura 43 — Representacao computacional das microestruturas finais das reagoes com nucleacao
em um unico cluster no centro da matriz com N,, = 900 e N,, = 600 nucleos.

8.1.3 Resultados para tamanho de grao

Na figura [44] é apresentada a distribuigao de volume do grao normalizado pelo volume
médio em cada um dos trés cenarios simulados com nucleagdo em um tnico cluster no centro
da matriz variando o niimero de nucleos. Na figura tém-se a distribui¢do do cenario com
nimero de nicleos de N,, = 1200; na figura [44D] vé-se a distribuigdo do cendrio com ntimero
de nucleos de N,, = 900; e na figura encontra-se a distribuicao do cenario com ntmero de
nucleos de N,, = 600.
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Figura 44 — Distribuicdo de volume de grao para nucleacdo em um tnico cluster variando o
numero de nicleos.
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E possivel observar que a maior parte dos graos estao abaixo do volume médio dos graos.
Isso ocorre pois muitos graos surgem no interior do cluster e tem seu crescimento bloqueados

pelo crescimento de outros graos.

Na tabela[12|é possivel verificar que os volumes médios dos graos foram maiores quando
o numero de ntcleos foi menor e que os resultados simulados sao similares aos esperados, sendo
que alguma variagao é percebido devido ao fato de que o niimero de ntcleos realmente presente

na matriz é algum valor em torno do niimero de ntcleos usado como parametro de entrada.

Tabela 12 — Volume médio do grao em um tnico cluster variando o niimero de ntcleos.

Cenario N° de ntcleos, N, Valor simulado Valor esperado
Caso 1 N, = 1200 V = 6639 Vinea = 6667
Caso 2 N, =900 V = 9009 Vinea = 8889
Caso 3 N,, = 600 V = 13333 Vinea = 13333

8.2 Nucleacao em um tnico cluster variando o raio do cluster

Como foi mencionado na subsec¢ao [4.9.3] decidiu-se realizar uma série de simulagoes
nas quais a nucleagdo da nova fase ocorre em um tunico cluster localizado no centro da matriz,
de modo a gerar uma representacao de microestrutura com o cluster isolado e desenvolver

consideracoes para facilitar a visualizacao e interpretagao dos efeitos dos clusters nas matrizes
das secoes e[0.2

Nessa secao, sao, portanto, apresentados os resultados para as simulacoes cujos
parametros estao listados na tabela 4] ou seja, simulagoes nas quais o valor para o raio do
cluster varia. Nas proximas subsegOes sao apresentados os resultados para a cinética de
transformacao de fase, [8.2.1} as representagoes das microestruturas geradas
computacionalmente para reacoes com esses parametros, [8.2.2 e as distribuicbes para o
tamanho de grao geradas por essas reagoes, [8.2.3] Os intervalos de confian¢a poderiam ter
sido calculados, porém, como o objetivo dessas simulagoes nao ¢ tanto a analise da cinética,

mas apenas apontar alguns efeitos da nucleacao em cluster, preferiu-se nao realiza-los.

8.2.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase das simulagoes realizadas nessa
secao sao apresentados pela figura Nela, vé-se quatro graficos: um para fragdo volumétrica
em funcdo do tempo, [d5a} outro para drea superficial em func¢do do tempo, [A5b} outro para
caminho microestrutural, [d5d; e ainda um para a contiguidade Os resultados simulados
sao representados por circulos e a linha cheia representa a curva de JMAK de acordo com a

equacao adequada a variavel de interesse analisada.
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Como as premissas dessas simulagoes sao distintas das premissas do modelo analitico de
Villa & Rios, nesses graficos nao foram plotadas curvas analiticas para a nucleagao em cluster;
porém, para nao deixar os graficos totalmente desprovidos de um pardmetro de comparacao,
outras duas simulagoes foram realizas, sendo uma homogénea com N,, = 1200 niicleos e outra

com um unico nucleo isolado na matriz.
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Figura 45 — Cinética de transformacao de fase com nucleagdo em um tunico cluster na matriz,
variando o raio do cluster.

Duas observagoes podem ser feitas a partir desses graficos, assim como na subsecao
R.1.1] A primeira se trata de que o raio do cluster afeta a velocidade de reacdo, sendo que
quanto maior o raio do cluster, mas rapida é a reacao de transformacao de fase; esse efeito é
facilmente percebido nas figuras e[d5hl A segunda observagao diz respeito ao efeito do intra-
cluster impingment, ou seja, quando os graos dentro de um cluster se impedem mutuamente de
continuarem crescendo e apenas os graos mais externos continuam com superficies livres para
continuarem crescendo. Por isso, na figura ¢é possivel ver que os resultados simulados para
a nucleacao em cluster se sobrepoem ao resultado para a nucleagdo de um tnico grao isolado

apdés um determinado valor de Vy, que é tanto maior quanto maior for o raio do cluster.
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8.2.2 Representacoes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica da evolugao
microestrutural da reagao de nucleagdo em um unico cluster com raio de cluster de R = 70
apresentada pela figura 45, na qual é possivel distinguir cinco estagios da evolugao
microestrutural, sendo eles: a situagao inicial da matriz, dividida entre a representacao do
cluster no central da matriz, [f6a] e na representagdo dos nicleos da nova fase dentro do
cluster, a matriz com 10% de fragdo volumétrica transformada, [46d; com 20% de fracio
volumétrica transformada, [46d} com 40% de fragdo volumétrica transformada, e a matriz

totalmente transformada 61

(a) Representagdo do cluster esférico no (b) Matriz no inicio da transformagao,
centro da matriz. mostrando as posi¢oes dos ntcleos da
nova fase.

(c) Matriz 10% transformada. (d) Matriz 20% transformada.

Figura 46 — Representacao computacional da evolucdo microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleacdo em um unico cluster de raio R = 70.
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(e) Matriz 40% transformada. (f) Matriz 100% transformada.

Figura 46 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reagao de
transformagao de fase com nucleagdo em um tnico cluster de raio R = 70. (cont.)

Na figura [47] tém-se as microestruturas finais geradas computacionalmente a partir dos
dados simulados para os casos com raio de cluster R = 50 e R = 60. Comparando visualmente
essas figuras com a figura [461] seria possivel dizer que o tamanho dos graos sdo menores quanto
maior for o raio do cluster, porém essa nao é uma afirmacgao que possa ser feita simplesmente

através de uma inspecgao visual dessas figuras.

(a) R = 50. o (b) R = 60.

Figura 47 — Representacao computacional das microestruturas finais das reagdes com nucleagao
em um unico cluster com raios de R = 50 e R = 60.

8.2.3 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsecao sao apresentados trés histogramas nos quais é possivel observar a
distribuicao estatistica do volume do grao normalizado pelo volume médio dos graos em cada
um dos trés cenarios simulados com nucleagdo em um tunico cluster localizado no centro da

matriz, variando o raio do cluster. Na figura [48] vé-se esses histogramas. Na figura tém-se
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a distribuicdo do cenério com raio de cluster de R = 50; na figura ve-se a distribuicao do

cenario com raio de cluster de R = 60; e na figura [48d encontra-se a distribuicao do cenario

com raio de cluster de R = 70.
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Figura 48 — Distribuicao de volume de grao para nucleagao em um tnico cluster variando o raio
do cluster.

E possivel observar que a maior parte dos griaos estdo abaixo do volume médio dos
graos. Isso ocorre pelo motivo ja comentado anteriormente na subsecao [8.1.3; a saber, muitos
graos surgem no interior do cluster e tem seu crescimento bloqueados pelo crescimento de outros
graos. Na tabela (13| é possivel verificar que o volume médio dos graos foram similares entre as

diferentes simulacoes e proximos aos valores esperados.

Tabela 13 — Volume médio do grao para nucleagdo em um tnico cluster variando o raio do
cluster, com N,, = 1200 ntucleos.

Cenario Raio, R Valor simulado Valor esperado
Caso 1 R =150 V = 6677 Vinea = 6667
Caso 2 R =60 V = 6683 Vined = 6667
Caso 3 R=10 V =6711 Vinea = 6667

8.3 Nucleacao homogénea sobreposta a nucleacao em um anico cluster

Em conformidade com a subse¢ao [£.9.4] decidiu-se realizar uma série de simulagdes nas
quais a reacao de transformacao de fase ocorre com a nucleagao em um tunico cluster localizado
no centro da matriz sobreposto a nucleacdo homogénea, de modo a obter representacoes de
microestrutura e tecer consideragoes visando facilitar a visualizacao dos efeitos da nucleacao
em clusters sobreposta a nucleacao homogénea nas secoes e

Dessa forma, nessa secao sao apresentados os resultados para simulagdes cujos
pardmetros estao listados na tabela [5] Nas proximas subsegoes sdo apresentados os resultados
para a cinética de transformacao de fase, [8.3.1; as representagoes das microestruturas geradas
computacionalmente para reacoes com esses parametros, |8.3.2; e as distribuigoes estatisticas

para o tamanho de grao geradas por essas reagoes, Os intervalos de confianga
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correspondestes aos resultados da cinética de transformacdo de fase poderiam ter sido

calculados, porém, por razoes expostas em e decidiu-se nao fazé-lo.

8.3.1 Resultados para cinética de transformacdo de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase dessas reagoes sao apresentados
pela figura {9 Nela, vé-se quatro graficos: um para fragdo volumétrica em fungiao do tempo,
49a} outro para area superficial em funcdo do tempo, [49b} outro para caminho microestrutural,
[A9d} e ainda um para a contiguidade[d9d] Os resultados simulados sdo representados por circulos
e a linha cheia representa a curva de JMAK de acordo com a equacdo adequada a variavel
de interesse analisada. Como as premissas dessas simula¢des sdo distintas das premissas do
modelo analitico de Villa & Rios, nesses graficos nao estao plotadas curvas analiticas para a
nucleagao em cluster sobreposta; porém, para nao deixar os graficos totalmente desprovidos de

um parametro de comparacao foi realizada uma simulagao homogénea com N,, = 1200 ntcleos.
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Figura 49 — Cinética de transformagdo de fase de uma nucleagdo homogénea sobreposta a
nucleagao em cluster.

Assim como nas subsegoes e duas observagoes podem ser feitas a partir
desses graficos. A primeira é que quanto menor o raio do cluster mais lenta é a reacao de

transformacao de fase nesses cendrios, como pode ser visto através da figura A segunda

88



observagao diz respeito ao efeito do intra-cluster impingment, pois ao se observar a figura

é possivel perceber que os resultados simulados se sobrepéem quando Vi ~ 0, 5.

8.3.2 Representacdes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, uma representacao da evolu¢ao microestrutural da
reacao de transformacgdo de fase com nucleagao homogénea sobreposta a nucleacdo em um
cluster com raio R = 50 foi gerada. Essa representacao é apresentada pela figura Na figura
[0a] vé-se a matriz no inicio da transformagao. Na figura [50D] tém-se a matriz inicial, mas agora
distinguindo os niicleos advindos da nucleacao homogénea da em cluster; na figura veé-se
a matriz com 10% de fracao volumétrica transformada; e na figura [50d| vé-se a mesma matriz
com 10% de fracao volumétrica transformada, focando porém apenas nos graos do cluster; na
figura tém-se a matriz com 40% de fracao volumétrica transformada; e, por fim, na figura

vé-se a matriz totalmente transformada.

(a) Matriz inicial. (b) Matriz inicial: distinguindo os tipos de
nucleacao.

(c) Matriz 10% transformada. (d) Matriz 10% transformada, focando
apenas no cluster.

Figura 50 — Representacao computacional da evolu¢ao microestrutural da reacao com nucleacao
homogénea sobreposta a nuclea¢gao em um tnico cluster de raio R = 50.
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(e) Matriz 40% transformada. (f) Matriz 100% transformada.

Figura 50 — Representacao computacional da evolu¢ao microestrutural da reacao com nucleacao
homogénea sobreposta a nucleagdo em um unico cluster de raio R = 50. (cont.)

Ja na figura |b1| tém-se as microestruturas finais geradas computacionalmente a partir
dos dados simulados para os casos com raio de cluster R = 60 e R = 70. Comparando
visualmente essas figuras com a figura [50f seria possivel dizer que o tamanho dos graos sio
maiores quanto menor for o raio do cluster, porém essa nao é uma afirmagao que possa ser feita

através somente de uma inspecao visual dessas figuras.

(a) R = 50. (b) R = 60.

Figura 51 — Representacao computacional das microestruturas finais das reagdes com nucleagao
homogénea sobreposta a nucleacdo em um unico cluster de raio R = 60 e R = 70.

8.3.3 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsegdo é apresentada, na figura[52] a distribuigdo estatistica do volume do grao
normalizado pelo volume médio dos graos em cada um dos casos simulados nessa se¢do, com
nuclea¢do homogénea sobreposta a nucleagdo em cluster. Na figura [52a] tém-se a distribuigao

do cendrio com raio de cluster de R = 50; na figura vé-se a distribuicao do cenario com
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raio de cluster de R = 60; e na figura [52¢| encontra-se a distribuicdo do cenario com raio de

cluster de R = 70.
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Figura 52 — Distribuic¢ao de volume de grao para nuclea¢gdo em um tnico cluster sobreposto a
nucleacao homogénea na matriz.

E possivel assim observar que a maior parte dos graos estdo abaixo do volume médio dos
graos. Isso ocorre pelo motivo ja comentado anteriormente em [8.1.3] Porém aqui a variacao na
distribuicao estatistica entre cada caso simulado é maior do que aquela observada anteriormente
nas subsegoes [8.1.3) e 8.2.3], contudo essa variagao nao chega ao ponto de mudar o formato das
distribui¢oes. Na tabela [14] é possivel verificar que o volume médio dos graos foram similares

entre os diferentes casos simulados e concordantes com os valores esperados.

Tabela 14 — Volume médio do grao para nucleagdo em um tnico cluster sobreposto a nucleacao
homogénea, com N,, = 1200 ntcleos.

Cenario Raio, R Valor simulado Valor esperado
Caso 1 R =150 V = 6655 Vinea = 6667
Caso 2 R =60 V = 6661 Vined = 6667
Caso 3 R=170 V = 6672 Vinea = 6667

8.4 Secoes transversais

Nessa se¢ao sao apresentados as segOes transversais ao longo do eixo x para as duas
microestruturas finais. Uma representando a nucleacdo em um tunico cluster vista nas secoes
e 8.2 com NN, = 1200 ntcleos e raio de cluster de R = 50. Outra representando a nucleacao
homogeénea sobreposta & nucleagao em cluster vista na se¢ao[8.3, N,, = 300 nicleos na nucleagao

homogeénea N,, = 900 nucleos dentro de um cluster de raio de R = 50.

Na figura expoem-se as secoes transversais da microestrutura apresentada na
figura [42f] para nucleagdo em um unico cluster isolado. Nela é possivel observar nove recortes
igualmente espacados entre 10% e 90% do eixo x e reparar como a nucleagao em cluster afeta
o crescimento dos graos, observando como o formato dos graos em cada se¢ao varia de acordo

com a proximidade do centro do cluster localizado no centro da matriz.
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(a) Recorte feito em 10% do
eixo X. eixo X. eixo X.

(e) Recorte feito em 50% do  (f) Recorte feito em 60% do
eixo X. eixo X. eixo X.

!

(g) Recorte feito em 70% do  (h) Recorte feito em 80% do (i) Recorte feito em 90% do
eixo X. eixo X. eixo X.

Figura 53 — Recorte das se¢bes transversais da microestrutura da figura .

Partindo da figura [53¢| e seguindo para as figuras mais externas é nota-se que na
matriz ha um elevado gradiente de tamanho de grao; que um elevado niimero de graos teve
seu crescimento limitado dentro do centro do cluster e que apenas os nticleos mais externos
continuaram crescendo como que irradiando do cluster. Ainda, é possivel perceber nas secoes
mais externas que os recortes dos graos ali expostos possuem uma varia¢ao no tamanho, porém,

essa observac¢ao nao fornece um indicio claro de que ha um cluster no centro da matriz.

Jé na figura 54 exibem-se as se¢oes transversais da microestrutura apresentada na figura
para nucleacao homogénea sobreposta a nucleagdo em um tnico cluster. Foram selecionados
nove recortes entre 10% e 90% do eixo x para serem exibidos. Através desses recortes, partindo

do centro da matriz, ou seja, da figura |b4e| e seguindo para suas extremidades, é possivel
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eixo X.

(b) Recorte feito em 20% do
eixo X.

eixo X.

eixo X.

(e) Recorte feito em 50% do
eixo X.

(f) Recorte feito em 60% do
eixo X.

(g) Recorte feito em 70% do
eixo X.

(h) Recorte feito em 80% do
eixo X.

(i) Recorte feito em 90% do
eixo X.

Figura 54 — Recorte das se¢oes transversais da microestrutura representada na figura .

perceber que ha um elevado gradiente de tamanho de grao, porém menor do que o observado
no caso da figura 53} Aqui também um elevado niimero de graos teve seu crescimento limitado
dentro do cluster, porém os graos externos do cluster também tiveram seu crescimento limitado
pelos graos que surgiram da nucleagdo homogénea. Nesse caso, observando apenas as se¢oes
mais externas poderia-se erroneamente assumir que ocorre apenas nucleacdo homogénea na

matriz e nao se identificar o cluster no interior da mesma.

Do que foi visto nessa se¢ao, pode-se concluir que a presenca dos clusters na matriz nao
necessariamente deixara uma indicio claro nas se¢oes bidimensionais , se esse for o unico tipo
de analise feita, pode acontece do tipo de nucleacao ser falsamente diagnosticado dependendo

de quais secOes transversais sejam utilizadas na anélise.
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9 Resultados para nucleacao em cluster

Nesse capitulo, sao apresentados os resultados para nucleacao em cluster. Na secao
sao vistos os resultados para esse tipo de nucleagao variando o raio do cluster, enquanto na
secao sdo exibidos os resultados para essa forma de nucleacao variando o nimero de clusters.
Ainda, na secao tém-se as segOes transversais de um dos casos simulados. E, por fim, na
secao sao exibidos resultados para uma nucleagao em cluster na qual nao é permitida a

sobreposicao de clusters.

9.1 Nucleacao em cluster variando o raio do cluster

Conforme mencionado na subsecao [4.9.5 visando investigar os efeitos da variagao do
raio do cluster na cinética de transformacao de fase com nucleacao em cluster, foram realizadas

as simulagoes cujos pardmetros estao descritos na tabela [6]

Nas proximas subsecoes sao apresentados os resultados para a cinética de transformacao
de fase,[9.1.1} os resultados juntos aos respectivos intervalos de confianca derivados da variacao
estatistica entre as repetidas simulacoes, [9.1.2 as representagoes das microestruturas geradas
computacionalmente para reagoes com esses parametros, [9.1.3} e as distribuigoes de volume de

grao geradas por essas reacoes, [9.1.4]

0.1.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformagao de fase dessas reagoes foram comparados
com os valores esperados pela teoria de Villa & Rios através dos gréficos das figuras [55}59]
nos quais estao plotados simultaneamente os resultados simulados, marcados por circulos, e
as curvas dos valores tedricos, representados pelas linhas cheias. Para efeitos de comparacio,
também foram plotadas duas curvas tedricas para nucleagao homogénea, uma com N, = 1200

nucleos e outra na qual N,, = N. = 60 ntcleos.

Na figura [55| vé-se os resultados para fragao volumétrica em funcao do tempo. Percebe-
se que os resultados numéricos sao concordantes com os valores tedricos. Quanto a cinética,
observa-se que quanto menor o raio do cluster mais lenta é a reagdo de transformacao de fase,
devido a maior densidade de ntucleos por cluster resultante da diminuicao do raio; e que os
resultados para a nucleacao em cluster se encontram entre dois extremos, sendo um extremo a
nucleacao homogénea com N,, = 1200 ntcleos e o outro extremo a nucleagdo homogénea com
N,, = N, = 60 nucleos.
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Figura 55 — Fragao volumétrica em fun¢ao do tempo.

Na figura tém-se os resultados para fracao volumétrica em escala logaritmica.
Observa-se que os resultados para nucleagao em cluster nao apresentam o comportamento
linear apresentado pela nucleacao homogénea, mas ao contrario, no inicio da reacao se
aproximam do comportamento da nucleagao homogénea de igual nimero de niicleos e depois
se curvam em direcdo a reta da nucleagdo homogénea cujo nimero de nticleos é igual ao

numero de clusters; quanto menor o raio do cluster, maior o desvio apresentado.

21|~ Cluster, R =15

! —=— Cluster, R = 30
0" —— Cluster, R=45
' — JMAK, Nn = 1200

=2!_... JMAK, Nn = 60

In(In(1/(1-Vv)))

In(Tempo)

Figura 56 — Fracao volumétrica linearizada em funcdo do tempo linearizado.
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Na figura [57 mostra-se os resultados para area superficial em funcao do tempo. Nota-se
que os resultados para a nucleacao em cluster apresentam um pequeno desvio em relacao ao
valor tedrico, particularmente para o caso com raio de cluster de R = 45. Quanto a cinética,

percebe-se que a nucleagao em cluster muda significativamente o formato das curvas para area

superficial em fun¢ao do tempo.

—=— Cluster, R=15

—e— Cluster, R = 30

0.06: —— Cluster, R =45
> |
UJ_ — JMAK, Nn = 1200 |
©
O ---- JMAK, Nn = 60
= 0.04:
o
=]
w
©
(]
|
% 0.02:
0.00: "--:"--_ ) ) i i - - - . "'” .-.‘ZE':- --.-”:"’":"’.'h'--"‘-:"’ﬁz_:- -
0 20 40 60 80

Tempo, t

Figura 57 — Area superficial em fun¢do do tempo.
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Figura 58 — Caminho microestrutural.
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Na figura [58| vé-se os resultados para caminho microestrutural. Os desvios observados
na figura[57]também sdo notados aqui. Em relagdo a cinética de transformagcao de fase, as curvas
para nucleacao em cluster nao apresentam a simetria observada na nucleagdo homogénea, mas

sim um desvio a esquerda.
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Figura 59 — Contiguidade em funcao da fracao volumétrica.

Os resultados para contiguidade podem ser observados na figura[59} Como néo ha uma
solugao analitica para a contiguidade, apenas resultados numéricos estao plotados nesse grafico.
A nucleagao homogénea apresenta um comportamento quase linear, enquanto a nucleacao em
cluster apresenta um desvio para cima, sendo que quanto menor o raio do cluster maior é o

desvio observado, indicando a maior aleatoriedade desses casos.

9.1.2 Erros estatisticos na cinética de transformacao de fase

Como cada cenario simulado foi repetido 50 vezes para lidar com as variagoes
estatisticas inerentes ao modelo estocastico, é conveniente, além de realizar o calculo das
médias dos valores da cinética de transformacao de fase, calcular o valor do erro padrao

associado a cada um desses valores e apresentar o intervalo de confianga para os resultados
obtidos, o que foi feito através das equagoes (4.3]) e (4.4]).

Na figura |60 exibem-se os intervalos de confianga para fracdo volumétrica em funcao
do tempo [60a] 4rea superficial em fungdo do tempo [60b] caminho microestrutural e
contiguidade [60d] A partir dessas figuras, percebe-se que os valores tedricos estdo dentro dos
intervalos de confianga dos resultados numéricos. Ainda nota-se que a variacao dos resultados
é pequena no inicio da reagao, aumenta no meio da reac¢ao e diminui novamente ao final do

processo.
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(d) Contiguidade.

9.1.3 Representacoes das microestruturas

Figura 60 — Intervalo de confianga para os resultados da nucleagao em cluster variando o raio

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica da evolugao

microestrutural, na figura [6I com N, = 1200 nicleos e raio de cluster de R = 15.

(a) Matriz inicial: posi¢oes dos clusters.

Figura 61 — Representacao computacional
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(b) Matriz inicial: posi¢bes dos nicleos.

da

evolucao microestrutural

transformacao de fase com nuclea¢ao em cluster com raio R = 15.
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(e) Matriz 100% transformada. (f) Matriz 100% transformada, distinguindo
os graos pertencentes aos diferentes
clusters.

Figura 61 — Representacao computacional da evolucdo microestrutural da reacao de
transformagao de fase com nucleagdo em cluster com raio R = 15. (cont.)

Na figura [61] é possivel distinguir quatro estagios da evolugao microestrutural, sendo
eles: a matriz inicial, divida em duas figuras, sendo uma mostrando as posi¢oes dos clusters
e outra mostrando as posigoes dos ntcleos dentro dos clusters [61b} a matriz com 10% de
fragdo volumétrica transformada [61c; a matriz com 40% de fracao volumétrica transformada
e a matriz totalmente transformada, também divida em duas figuras, um mostrando os

graos finais e outra distinguindo o cluster de origem de cada grao 611}

Na figura |62 o resultado final das microestruturas com raio de cluster de R = 30 e
R = 45 sao apresentados para possibilitar a comparacao visual com representacao mostrada
na figura [6I, mostrando primeiro o estado final dos graos e depois distinguindo os clusters
de origem de cada grao; porém, a partir dessa inspecao visual, nao é possivel perceber se ha

alguma variagdo no tamanho de grao devido ao raio do cluster.
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(c) R =45. (d) R = 45, com destaque para os cluster.

Figura 62 — Representacao computacional da evolugdo microestrutural da reagdo de
transformacao de fase com nuclea¢ao em cluster com raios de R = 30 e R = 45.

9.1.4 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsegdo é apresentada, na figura [63], a distribuigdo estatistica do volume do
grao normalizado pelo volume médio dos graos para cada um dos trés casos simulados nessa

secao.
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Figura 63 — Distribui¢ao de volume de grao para nucleagao em cluster variando o raio do cluster.
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Na figura [63al vé-se a distribui¢ao para o caso no qual R = 15; na figura veé-se a
distribuicao para o caso no qual R = 30; e na figura [63c vé-se a distribui¢ao para o caso no
qual R = 45. Observa-se que em todos os trés casos a distribui¢ao de volume dos graos a maior
parte dos graos se encontram abaixo do volume médio dos graos, pois muitos dos graos dentro
dos clusters se impedem mutualmente de continuarem crescendo. Contudo, nota-se que quando

maior o raio do cluster, menos abrupta é a variagao na distribuicao de tamanho de grao.

Tabela 15 — Volume médio do grao para nucleagao em cluster variando o raio do cluster.

Cenario Raio, R Valor simulado Valor esperado
Caso 1 R=15 V = 22258 Vinea = 22500
Caso 2 R =130 V = 19189 Vinea = 22500
Caso 3 R =45 V = 22369 Vinea = 22500

Na tabela (15| estao listados os valores simulados e os valores esperados para o volume
médio de grao; nota-se que esses valores sao concordantes, porém nao exatamente iguais, pois

o nimero de nicleos em cada simulacao varia de acordo com um processo de ponto de poisson.

9.2 Nucleacao em cluster variando o nimero de clusters

Conforme mencionado na subsecao [4.9.5] visando investigar os efeitos da variagao do
numero de clusters na cinética de transformagao de fase de reagoes com nucleacao em cluster,

foram realizadas as simulagoes descritas na tabela [7]

Nas proximas subsecoes sao apresentados os resultados para a cinética de transformacao
de fase,[9.2.1} os resultados juntos aos respectivos intervalos de confianca derivados da variacao
estatistica entre as diferentes simulagoes para um mesmo caso, [9.2.2; as representacoes das
microestruturas geradas computacionalmente para reagoes com esses parametros, [9.2.3} e as a

distribui¢oes de tamanho de grao geradas por essas reagoes, [9.2.4]

0.2.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase dessas reagoes foram comparados
com os valores esperados pela teoria de Villa & Rios através dos graficos das figuras [6459]
nos quais estao plotados simultaneamente os resultados simulados, marcados por circulos, e as

curvas dos valores tedricos, representados pelas linhas cheias.

Na figura [64] tém-se os resultados para fracao volumétrica em funcao do tempo. Nota-
se que os resultados numéricos sao concordantes com os resultados teodricos, exceto pelo caso
no qual N, = 5 no qual aparece um desvio quando a reacao chega a V3, =~ 0,8. Em relagao a
cinética de transformacao de fase pode-se dizer que quanto menor o nimero de cluster mais lenta

é a reacao de transformacao de fase. Ainda, para possibilitar um parametro de comparacao
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para esses resultados duas curvas tedricas para nucleagdo homogénea foram plotadas, uma com
Nn = 1200 nucleos e outra na qual Nn = Nc¢ = 5 nucleos; essas curvas também estarao

presentes nos proximos graficos.
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Figura 64 — Fragao volumétrica em fungao do tempo.
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Figura 65 — Fracao volumétrica linearizada em funcdo do tempo linearizado.

Na figura tém-se os resultados para fracdo volumétrica em escala logaritmica.
Observa-se um pequeno desvio entre os resultados numéricos e tedricos ao fim da reacao.
Nota-se que os resultados para nucleacao em cluster nao apresentam o comportamento linear

apresentado pela nucleacao homogénea, mas ao contrario, no inicio da reagao se aproximam
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do comportamento da nucleagdo homogénea com niimero de nticleos de N,, = 1200 e depois se
curvam em direcao a reta da nucleagdo homogénea cujo nimero de ntucleos é de N, = 5;

quanto menor o nimero de clusters, maior o desvio observado.

Na figura [66| vé-se os resultados para area superficial em func¢ao do tempo. Percebe-se
que os resultados para a nucleagdo em cluster apresentam alguns pequenos desvios em relacao
ao valor tedrico; um no caso para N. = 5, ao redor de t = 130, e outro no caso para N. = 15
no primeiro pico da curva de Sy. Uma possivel razao para esse desvio é a diferenca que existe,
durante o crescimento dos graos, entre a superficie tedrica, que é perfeitamente esférica, e a
superficie computacional, que é apenas a aproximacao para uma esfera. Ainda, convém
mencionar que o aparecimento de um segundo pico na curva da area superficial em fun¢ao do
tempo é uma das caracteristicas da nucleagao em cluster que ocorre devido ao intra-cluster
impingment que ocasiona uma queda momentanea na &area da superficie entre a regiao

transformada e a regidao nao transformada.
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Figura 66 — Area superficial em funcéo do tempo.

Na figura [67] tém-se os resultados para caminho microestrutural. O desvio comentado
anteriormente para o primeiro pico do caso com N, = 15 pode também ser visto aqui. Em
relacao a cinética de transformagao de fase, as curvas para nucleacao em cluster nao apresentam
a simetria observada quando se tém uma reacao com nucleagdo homogénea, mas apresentam
inclusive um segundo pico para Sy no inicio da reagao. O surgimento e a intensidade desse
pico esta provavelmente relacionado com a densidade de clusters na matriz, sendo tanto maior
quanto menor o nimero de cluster. Ressalta-se aqui que, no caso da nucleagao em cluster com
N. =60, R =30 e N, = 1200, apresentado pela figura 5§ em azul, e que se diferencia dos casos
abordados nessa se¢do apenas pelo maior nimero de clusters, nao apresenta um segundo pico

em Sy.
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Figura 67 — Caminho microestrutural.

Os resultados para contiguidade podem ser observados na figura [68] Como ndo ha uma
solugao analitica para a contiguidade, apenas resultados numéricos estao plotados nesse gréfico.
A nucleacao homogénea apresenta um comportamento quase linear, enquanto a nucleacao em
cluster apresenta um desvio para cima, sendo que quanto menor o nimero de clusters maior é

o desvio observado, indicando a maior aleatoriedade desses casos.
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Figura 68 — Contiguidade em funcao da fracao volumétrica.
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9.2.2 Erros estatisticos na cinética de transformacao de fase

Como cada cenario simulado foi repetido 50 vezes para lidar com as variagoes
estatisticas inerentes ao modelo estocastico, é conveniente, além de realizar o calculo das
médias dos valores da cinética de transformacao de fase, calcular o valor do erro padrao

associado a cada um desses valores e apresentar o intervalo de confianga para os resultados
obtidos, o que foi feito através das equagoes (4.3]) e (4.4]).

Na figura encontram-se os intervalos de confianga para fragdo volumétrica em
funcdo do tempo [60a] drea superficial em fun¢do do tempo [60b] caminho microestrutural
e contiguidade A partir dessas figuras, percebe-se que os valores tedricos estao dentro dos

intervalos de confianca dos resultados numéricos.
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Figura 69 — Intervalo de confianga para os resultados da nucleacdo em cluster, variando o
numero de clusters.

Nota-se ainda que a variagao dos resultados nao possui um valor constante, mas sim que
ela varia de acordo com a evolucao da reacao de transformacao de fase e da variavel analisada.
Por exemplo, no caso para fracao volumétrica a variagao ¢ pequena no inicio da reacao,
aumenta com o decorrer da reacao e diminui novamente ao seu final. Outro exemplo é que
no caso da area superficial ou do caminho microestrutural a variacao vai aumentando
com o progresso da reacao e entao diminui e aumenta novamente novamente antes de tornar a

diminuir no fim da reacao.
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9.2.3 Representacoes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica da evolugao
microestrutural da reagdo de nucleacao em cluster com ntimero de clusters de N, = 30 exibida
na figura[70] Nela é possivel distinguir quatro estdgios da evolugdo microestrutural, sendo eles:
a matriz inicial, divida em duas figuras, sendo uma mostrando as posi¢oes dos clusters e
outra mostrando as posicoes dos niicleos dentro dos clusters a matriz com 10% de fracao
volumétrica transformada [70c} a matriz com 40% de fracao volumétrica transformada [70d} e a
matriz totalmente transformada, também divida em duas figuras, um mostrando os graos finais
e outra distinguindo o cluster de origem de cada grao [701]

(c) Matriz 10% transformada. (d) Matriz 40% transformada.

Figura 70 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleagao em cluster com niimero de cluster de N, = 30.
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(e) Matriz 100% transformada. (f) Matriz 100% transformada, distinguindo
0os graos pertencentes aos diferentes
clusters.

Figura 70 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reagao de
transformacao de fase com nucleacao em cluster com ntimero de cluster de N, = 30.
(cont.)

Na figura [71] o resultado final das microestruturas com niimero de clusters de N, = 15
e N. = 5 sao apresentados para possibilitar a comparacgao visual com representacao mostrada
na figura [70} para cada um dos casos é exibido primeiro o estado final dos graos e depois o
estado final dos graos distinguindo os clusters de origem de cada um deles. Nesses figuras ¢é
possivel notar, nas superficies externas, regioes aproximadamente circulares com um elevado
numero de graos de pequena secao transversal, que dao um indicio da presenca de clusters na

matriz.

(a) N, = 15. (b) N. = 15, com destaque para os cluster.

Figura 71 — Representacao computacional da evolucdo microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleagao em cluster com nimero de cluster de N, = 15
e N, =05.
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(¢c) N. =5. (d) N. =5, com destaque para os cluster.

Figura 71 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reacao de
transformagao de fase com nuclea¢ao em cluster com niimero de cluster de N, = 15
e N. = 5. (cont.)

9.2.4 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsec¢do é apresentada, na figura[72] a distribuigdo estatistica do volume do grao
normalizado pelo volume médio dos graos para cada um dos trés casos simulados simulados
com nucleagao em cluster variando o nimero de clusters. Na figura [72a] vé-se a distribuigdo
para o caso no qual N, = 30; na figura ve-se a distribuicao para o caso no qual N, = 15; e
na veé-se a distribuicao para o caso no qual N, = 5.
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Figura 72 — Distribuicdo de volume de grao para nucleacao em cluster variando o ntimero de
clusters.

Nota-se que a maior parte dos graos nesses cendrios ficaram com um volume inferior ao
volume médio dos graos, devido aos efeitos ocasionados pelo intra-cluster impingment. Além
disso, percebe-se que o niimero de clusters afeta a distribuicao dos volumes de grao de tal modo
que quanto menor o nimero de clusters, maior é o nimero de graos menores que o volume
médio.

Na tabela [I6] encontram-se os valores simulados e os valores esperados para o volume

médio de grao; porém, como o valor efetivo para o niimero de niicleos na matriz varia de acordo
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com um processo de ponto de poisson, os valores listados nessa tabela possuem uma consideravel

discordancia.

Tabela 16 — Volume médio do grao para nucleacao em cluster variando o nimero de clusters.

Cenario N° de clusters, N. Valor simulado Valor esperado
Caso 1 N, =30 V = 35019 Vinea = 22500
Caso 2 N, =15 V = 20224 Vinea = 22500
Caso 3 N.=5 V = 22881 Vinea = 22500

9.3 Nucleacao em cluster sem sobreposicao de clusters

De acordo com a secao [£.9.7, buscando investigar a concordancia do modelo de Villa
& Rios também para casos nos quais os clusters nao sofrem sobreposicao, foram realizadas
as simulagoes descritas na tabela [I0] Aqui sdo apresentados os resultados para essas reagoes:
na tabela [17] sdo apresentados os valores para a fragdo volumétrica dos clusters; enquanto na
figura [73] vé-se os resultados para a cinética de transformagao de fase; e na figura [74] tém-se as

distribui¢oes de volume de grao geradas por essas transformagcoes.

Tabela 17 — Fracao volumétrica dos clusters.

Fracao volumétrica

Cenario N° de clusters, N, dos clusters, VC
Caso 1 N, = 60 V¢ = 0,251
Caso 2 N. =30 V¢ =0,125
Caso 3 N.=15 V‘SJ = 0,062
Caso 4 N.=5 V¢ = 0,021

Vé-se na tabela os valores para fracao volumétrica dos clusters de acordo com a
equacdo (3.19). Percebe-se que eles ficaram abaixo do valor de Vi¢ = 0,2 sugerido por Villa &

Rios, exceto para o caso no qual N = 60; esse caso ainda assim foi mantido e simulado.

Na figura [73| encontram-se os resultados para a cinética de transformagcao de fase das
reacoes simuladas nessa se¢ao. Percebe-se que existe concordancia entre os resultados simulados
e os valores tedricos segundo o modelo analiticamente exato de Villa & Rios. Porém, no caso
da figura [73b| ocorre um desvio ao final da reacao e na figura h& um desvio no caso com

N¢ = 15 ao redor do primeiro pico da curva para Sy ; discordancias similares foram observadas

nas figuras [65] e [66]

Em relacao a cinética de transformacao de fase, os comentdrios ja feitos da secao[9.2]se

aplicam aqui, ou seja: quando maior o niimero de nicleos na matriz mais rapidamente ocorrera
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Figura 73 — Cinética de transformacao de fase para nucleacao em cluster sem sobreposigao.

a reacao de transformacdo de fase, como pode ser visto em [73a} a reacdo de transformagao
em seu inicio é similar a nucleagdo homogénea com N, = 1200 ntcleos e depois se desvia e
se aproxima do comportamento de uma nucleacdo homogénea com N, = 5, como se vé na
figura e, por fim, as curvas para area superficial e caminho microestrutural apresentam,

em alguns casos, um segundo pico no valor de Sy no inicio da rea¢ao, como se vé em e[73d]
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Figura 74 — Distribuicdo do volume de grao para nucleacao em cluster sem sobreposigao.
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Figura 74 — Distribuigdo do volume de grao para nucleac¢ao em cluster sem sobreposigio. (cont.)

Na figura [74] tém-se as distribui¢oes de volume de grao normalizadas pelo tamanho
médio do grao. Percebe-se que quanto menor o nimero de cluster, menores sao os graos em
relagdo ao tamanho de grao médio. Nelas também é possivel perceber que a reacao de nucleacao
em cluster sem sobreposicao induz a tamanhos de graos maiores do que quando quando ha
sobreposicao de cluster, conforme pode ser notado se se comparar essas distribui¢cdes com
aquelas apresentadas na figuras e[72|que representam situacgoes com os mesmos parametros,

mas permitindo a sobreposicao dos clusters.

9.4 SecOes transversais

Nessa secao sao apresentados as secOes transversais ao longo do eixo x para a
microestrutura final do caso para nucleacdo em cluster com N, = 1200 nucleos, raio de
R =15 e N, = 60 clusters, visto na secao e cuja representacao tridimensional estd exposta
na figura . Esses recortes sao divididos em duas figuras, uma exibindo os graos de
forma isolada e outra distinguindo os graos de acordo com seu cluster de origem. Nelas é
possivel observar nove recortes igualmente espacados entre 10% e 90% do eixo x e reparar

como a nucleagdo em cluster afeta o crescimento dos graos em diferentes partes da matriz.

(a) Recorte feito em 10% do  (b) Recorte feito em 20% do (c) Recorte feito em 30% do
eixo x. eixo X. eixo X.

Figura 75 — Recorte das segoes transversais da microestrutura da figura
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(d) Recorte feito em 40% do  (e) Recorte feito em 50% do
eixo X. eixo X. eixo X.

(g) Recorte feito em 70% do  (h) Recorte feito em 80% do (i) Recorte feito em 90% do
eixo X. eixo X. eixo X.

Figura 75 — Recorte das segoes transversais da microestrutura da figura (cont.)

Na ¢é possivel observar diversas secoes transversais geradas a partir dos dados
simulados, nas quais é possivel observar como a nucleacao em cluster afeta a microestrutura
final ao longo da matriz. E possivel notar, a partir dos recortes realizados, que ha um elevado

gradiente no tamanho entre as diferentes se¢oes recortadas.

J& na figura [70] é possivel observar as mesmas segoes transversais vistas na figura [79]
porém agora os graos estdao agrupados de acordo com seus clusters de origem, o que facilita
o entendimento do efeito mencionado anteriormente, ou seja, de como a nucleagdo em cluster

afeta a microestrutura resultante.

(a) Recorte feito em 10% do  (b) Recorte feito em 20% do (c) Recorte feito em 30% do
eixo x. eixo X. eixo X.

Figura 76 — Recorte das segoes transversais da microestrutura da figura distinguindo os
clusters.
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(d) Recorte feito em 40% do (e) Recorte feito em 50% do  (f) Recorte feito em 60% do
eixo X. eixo X. eixo X.

(g) Recorte feito em 70% do  (h) Recorte feito em 80% do (i) Recorte feito em 90% do
eixo X. eixo X. eixo X.

Figura 76 — Recorte das segOes transversais da microestrutura da figura distinguindo os
clusters. (cont.)

Assim, do que foi visto nas figuras [75] e [T0] é possivel concluir que hd um grande
gradiente de tamanho de grao em microestruturas que resultam de nucleagoes com presenga de

clusters, com regioes refinadas e grosseiras alternando-se na matriz.
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10 Resultados para nucleacao homogénea

sobreposta a nucleacao em cluster

Nesse capitulo, sao apresentados os resultados para nucleagao homogénea sobreposta a
nucleagao em cluster. Na secao sao vistos os resultados para esse tipo de nucleagao variando
o raio do cluster; na secao [10.2]sdo exibidos os resultados para essa forma de nucleagao variando

o numero de clusters; e na se¢ao tém-se as se¢oes transversais de um dos casos simulados.

10.1 Nucleacao sobreposta variando o raio do cluster

Conforme mencionado na subsecao [4.9.6 visando investigar os efeitos da varia¢ao do
raio do cluster na cinética de transformacao de fase de uma nucleagao em cluster sobreposta a
uma nucleacado homogénea, foram realizadas as simulac¢oes descritas na tabela 8| Nas proximas
subsegoes sdo apresentados os resultados para a cinética de transformagao de fase, [10.1.1} os
resultados juntos aos respectivos intervalos de confianca derivados da variacao estatistica entre
as diversas simulagdes para um mesmo cendrio, [[0.1.2} as representagdes das microestruturas
geradas computacionalmente para reacoes com esses parametros, [10.1.3f e as distribuigoes para
o tamanho de grao gerados por essas reagoes, [10.1.4]

10.1.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase dessas reacoes foram comparados
com os valores esperados pela teoria de Rios & Villa para reagoes simultaneas e sequéncias
através dos graficos das figuras [77H1] nos quais estao plotados simultaneamente os resultados
simulados, marcados por circulos, e as curvas dos valores tedricos, representados pelas linhas
cheias. Para efeitos de comparacao, também foram plotadas duas curvas tedricas para nucleacao

homogénea, uma com N, = 1200 ntucleos e outra na qual N, = N, = 60 nicleos.

Na figura [77] vé-se os resultados para fragao volumétrica em funcao do tempo. Percebe-
se que os resultados numéricos sdo concordantes com os valores tedricos. Quanto a cinética,
observa-se que quanto menor o raio do cluster mais lenta é a reacao de transformagao de
fase, devido a maior concentracdo dos niicleos dentro dos cluster. Além disso, nota-se que
os resultados para a nucleacao sobreposta se localizam entre as duas curvas para nucleagao
puramente homogénea apresentadas. Comparando esses resultados com o encontrado para
a nucleagdo em cluster na se¢do [9.1) pode-se perceber que a sobreposigdo de uma nucleagao
homogénea acelerou a reacao de transformacao de fase e que aproximou a cinética de reacao
daquela que é esperada para uma nucleagdo homogénea com igual nimero de ntcleos, mesmo
para os casos nos quais a nucleagao em cluster se aproximava mais da nucleacao homogénea

com numero de nucleos igual ao nimero de clusters.
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Figura 77 — Fragdo volumétrica em fun¢ao do tempo.

Na figura tém-se os resultados para fracao volumétrica em escala logaritmica.
Observa-se que os resultados para nucleacdo sobreposta nao apresentam o comportamento
linear visto na nucleacdo homogénea, mas ao contrario, no inicio da reagdo se aproximam do
comportamento da nucleacao homogénea de N,, = 1200 niicleos e depois se curvam em direcao
a reta da nucleacao homogénea de N, = N, = 60 niicleos; quanto menor o raio do cluster,

maior o desvio apresentado.
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Figura 78 — Fragao volumétrica linearizada em funcdo do tempo linearizado.
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Na figura [79 mostra-se os resultados para drea superficial em fungdo do tempo para
a nucleagao sobreposta. Nota-se que os resultados sao concordantes com os valores teodricos
esperados. Além disso, faz-se notar que os valores dos picos para Sy para os casos com raio
de cluster de R = 30 e R = 15 sao similares, enquanto para o caso de R = 45 o pico ¢
significativamente maior; assim, nota-se que a nucleagao sobreposta altera significativamente
o formato das curvas para area superficial em comparac¢ao com os resultados obtidos na secao

[0.1 na qual ocorria apenas a nucleagdo em cluster.
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Figura 79 — Area superficial em funcdo do tempo.
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Figura 80 — Caminho microestrutural.
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Na figura vé-se os resultados para caminho microestrutural. Os comentérios
realizados sobre os picos observados na figura [79| também podem ser feitos aqui. Em relacao a
cinética de transformacao de fase, as curvas para nucleacdo sobreposta nao apresentam a
simetria observada na nucleagdo homogénea, porém, também nao apresentam uma assimetria

tao significativa quanto aquela observado na nucleagao em cluster.

Os resultados para contiguidade podem ser observados na figura 81} Como nao h4
uma solu¢ao analitica para a contiguidade, apenas resultados numéricos estao plotados nesse
grafico. A nucleacao aleatéria apresenta um comportamento quase linear, enquanto a nucleacao
sobreposta apresenta um desvio para cima, sendo que quanto menor o raio do cluster maior é
o desvio observado, indicando a maior aleatoriedade desses casos; porém, no caso para R = 45
alguém poderia assumir que se trata dos resultados para nucleacado homogénea devida a quase

linearidade dos resultados.
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Figura 81 — Contiguidade em funcao da fracao volumétrica.

Conclui-se do que foi visto aqui que a sobreposi¢cao de uma nucleacdo homogénea a
nucleacao em cluster afeta significativamente a evolugao do processo de transformacao de fase

em comparacao com a nucleacao em clusters apenas.

10.1.2 Erros estatisticos na cinética de transformacao de fase

Como cada cenario simulado foi repetido 50 vezes para lidar com as variagoes
estatisticas inerentes ao modelo estocastico, é conveniente, além de realizar o calculo das
médias dos valores da cinética de transformacao de fase, calcular o valor do erro padrao

associado a cada um desses valores e apresentar o intervalo de confianga para os resultados
obtidos, o que foi feito através das equagoes (4.3)) e (4.4). Na figura |82 vé-se os intervalos de
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confianca para fragdo volumétrica em funcdo do tempo area superficial em funcao do
tempo [82b] caminho microestrutural e contiguidade [82d]
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Figura 82 — Intervalo de confianga para os resultados da nucleacao sobreposta variando o raio
do cluster.

A partir dessas figuras, e comparando-as com as vistas na subsecao [9.1.2] pode-se
perceber que a variacao dos resultados para nucleagdo sobreposta é menor do que a variagao
vista na nucleagao em cluster, sendo que em alguns casos a marcagao do intervalo de confianga

se confunde com a marcacao dos resultados para a cinética de transformacao de fase.

10.1.3 Representacoes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica, apresentada
pela figura 83 da evolugao microestrutural da reagao de nucleagao sobreposta com N,, = 300
nucleos gerados a partir de uma nucleacao homogénea, NV,, = 900 ntcleos gerados por nucleacao
em No = 60 clusters de raio de R = 15. E possivel distinguir trés estigios da evolucio
microestrutural, cada um deles divididos em dois, sendo um que distingue os niicleos e os graos
e a outro que os agrupa pelo tipo de nucleacdo que os originou. Nas duas primeiras vé-se a
matriz inicial e [83b} depois vé-se duas com 10% da matriz transformada e[83d} e por

fim duas com a matriz totalmente transformada [83€ e 831

118



.I "\-\___-—-I-__
a -{J * . ,xé. ¥

— 2t e

(a) Matriz inicial: distinguindo nicleos. (b) Matriz inicial: distinguindo os tipos de
nucleacao.
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(c) Matriz 10% transformada. (d) Matriz 10% transformada, distinguindo
os tipos de nucleagdo.

(e) Matriz 100% transformada. (f) Matriz 100% transformada, distinguindo
os tipos de nucleacao.

Figura 83 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleacao homogénea sobreposta a nucleagao em cluster

com raio de R = 15.
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Na figura |84] o resultado final das microestruturas com raio de cluster de R = 30 e
R = 45 sao apresentados para possibilitar a comparacao visual com representacao mostrada na
figura [83] distinguindo primeiro os graos individual dos graos e depois agrupando-os de acordo
com a nucleagao de origem de cada grao; a partir dessa inspec¢ao visual, alguém poderia dizer
que quanto menor o raio do cluster, maior é o tamanho dos graos finais, porém isso nao ¢ algo

que possa ser afirmado analisando apenas a superficie externa da matriz.

(a) R = 30, matriz 100% transformada. (b) R = 30, matriz 100% transformada,
distinguindo os tipos de nucleacao.

z

(c) R = 45, matriz 100% transformada. (d) R = 45, matriz 100% transformada,
distinguindo os tipos de nucleacao.

Figura 84 — Representacao computacional da evolucao microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleacao homogénea sobreposta a nucleacao em cluster
com raios de R = 30 e R = 45.

10.1.4 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsecao é apresentada, na figura a distribuicao estatistica do volume do
grao normalizado pelo volume médio dos graos para cada um dos trés casos simulados nessa

secao. Na figura tém-se a distribuicao do cenério com raio de cluster de R = 15; na figura
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vé-se a distribuicao do cenario com raio de cluster de R = 30; e na figura [85¢| encontra-se

a distribuicao do cenario com raio de cluster de R = 45.

10 | 10 | 14
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(a) R = 15. (b) R = 30. (c) R = 45.

04

Frequenc:a Re!aiwa
Frequenc:a Relativa
Frequenc:a Relativa

Figura 85 — Distribui¢oes de volume de grao para nucleagdo sobreposta variando o raio do
cluster.

Observa-se que em todos os trés casos a distribuicao de volume dos graos a maior
parte dos graos se encontram abaixo do volume médio dos graos, pois muitos dos graos que
se originaram dentro dos clusters se impedem mutualmente de continuarem crescendo. Ainda,
é possivel perceber quando maior o raio do cluster, maior sdo os graos resultantes da reacao,
de tal forma que no caso para R = 45 ocorre inclusive uma mudanca na forma do grafico da

distribuicao estatistica dos volumes dos graos.

Na tabela [1§ estao listados os valores simulados e os valores esperados para o volume
médio de grao; esses valores sao concordantes, porém nao exatamente iguais, pois o nimero de

nucleos em cada simulagao varia de acordo com um processo de ponto de poisson.

Tabela 18 — Volume médio do grao para nucleacdo em cluster sobreposta a nucleacao
homogénea, variando o raio do cluster

Cenario Raio, R Valor simulado Valor esperado
Caso 1 R=15 V = 26574 Vined = 22500
Caso 2 R =30 V = 20392 Vinea = 22500
Caso 3 R =45 V = 21428 Vined = 22500

10.2 Nucleacao homogénea sobreposta a nucleacao em cluster variando

o numero de clusters

Conforme mencionado na subsegao [£.9.6 visando investigar os efeitos da variacdo do
numero de clusters na cinética de transformacao de fase de uma nucleacao em cluster sobreposta
a uma nucleagao homogénea, foram realizadas as simulagoes descritas na tabela[d] Nas proximas
subsegoes sao apresentados os resultados para a cinética de transformacao de fase, [10.2.1} os
resultados juntos aos respectivos intervalos de confianga derivados da variagao estatistica entre

as 50 simulagoes, [10.2.2} as representagoes das microestruturas geradas computacionalmente
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para reagoes com esses parametros, [10.2.3} e as distribui¢cdes para o tamanho de grao gerados

por essas reagoes, [10.2.4]

10.2.1 Resultados para cinética de transformacao de fase

Os resultados para cinética de transformacao de fase dessas reagoes foram comparados
com os valores esperados pela teoria de Rios & Villa para reagoes simultdneas e sequéncias
através dos gréaficos das figuras [86H90] nos quais estao plotados simultaneamente os resultados
simulados, marcados por circulos, e as curvas dos valores teéricos, representados pelas linhas
cheias. Para efeitos de comparacao, também foram plotadas duas curvas tedricas para nucleacao

homogénea, uma com N, = 1200 ntcleos e outra na qual N,, = N, = 5 ntcleos.

Na figura 86 tém-se os resultados para fragdo volumétrica em fung¢ao do tempo. Nota-se
que os resultados numéricos sao concordantes com os valores tedricos. Em relagdo a cinética,
observa-se que quanto menor o numero de clusters mais lenta é a reacdo de transformacao
de fase, devido a maior densidade de ntucleos dentro dos cluster para os casos com menor
numero de clusters. Comparando esses resultados com o encontrado para a nucleagdo em
cluster na sec¢ao 9.2, pode-se perceber que a sobreposi¢ao de uma nucleagao homogénea acelerou
significativamente a reacao de transformacao de fase e que aproximou a cinética de reacao
daquela que é esperada para uma nucleagdo homogénea com igual nimero de nticleos, mesmo
para os casos nos quais a nucleagao em cluster se aproximava mais da nucleacao homogénea

com nimero de nticleos igual ao nimero de clusters.
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Figura 86 — Fragao volumétrica em fungdao do tempo.

Na figura tém-se os resultados para fracdo volumétrica em escala logaritmica.
Observa-se que os resultados para nucleacdo sobreposta nao apresentam o comportamento

linear visto na nucleacao homogénea, mas ao contrario, no inicio da reagdo se aproximam do

122



comportamento da nucleacao homogénea de N,, = 1200 niicleos e depois se curvam em direcao

a reta da nucleacao homogénea de N,, = N, = 60 nucleos; quanto maior o nimero de clusters,

menor é desvio observado.
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Figura 87 — Fracao volumétrica linearizada em funcdo do tempo linearizado.

0.07: = Cluster, Nc = 30
I —— Cluster, Nc = 15
0.06:
: —— Cluster, Nc=5
> . {
@ 0.051 — JMAK, Nn = 1200 ||
® : '
S | ---- JMAK, Nn =5
& 0.04:
(1)) |
Q. {
) |
& 0.03:
4] |
[1)] |
| |
<L 0.02:
0.01:
000} Zooommranmsamenmnmenem st T i iaaeeeescssssceses
0 10 20 30 40 50 60

Tempo, t

Figura 88 — Area superficial em funcdo do tempo.

Na figura [88] vé-se os resultados para area superficial em funcao do tempo. Nota-se que
os resultados sao concordantes com os valores tedricos esperados. Ainda, nota-se que os valores
dos picos para Sy para os trés casos sido similares e proximos ao valor do pico para nucleacio

homogénea com N, = 1200 ntcleos; portando, ao comparar esses resultados com obtidos na
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secao 9.2, nota-se que a nucleagao sobreposta altera significativamente o formato das curvas
para area superficial em funcao do tempo.

Na figura tém-se os resultados para caminho microestrutural. Os comentérios
realizados sobre os picos observados na figura |88 também podem ser feitos aqui. Em relacao a
cinética de transformacao de fase, as curvas para nucleacdo sobreposta nao apresentam a
simetria observada na nucleagdo homogénea, porém, também nao apresentam uma assimetria

tao significativa quanto aquela observado na nucleagao em cluster.
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Figura 89 — Caminho microestrutural.
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Figura 90 — Contiguidade em funcao da fracao volumétrica.
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Os resultados para contiguidade podem ser observados na figura 00 Como néo hé
uma solu¢ao analitica para a contiguidade, apenas resultados numéricos estao plotados nesse
grafico. A nucleacao aleatéria apresenta um comportamento quase linear, enquanto a nucleacao
sobreposta apresenta um desvio para cima, sendo que quanto menor o nimero de clusters maior

é o desvio observado, indicando a maior aleatoriedade desses casos;

Do que aqui foi exposto, conclui-se que os resultados para a cinética de transformacao
de fase de uma nucleagao homogénea sobreposta a nucleacdo em cluster é significativamente
diferente daquela vista em uma nucleacao envolvendo apenas clusters. Outro ponto interessante
a ser comentado é que os diferentes nimeros de clusters ocasionaram pouca disting¢ao na cinética

de transformacao de fase apés Vi, = 0, 3, como pode ser mais facilmente visto na figura

10.2.2 Erros estatisticos na cinética de transformacao de fase

Por ser tratar de um modelo estocastico, cada cenario foi simulado diversas vezes, por
isso é conveniente, além de realizar o calculo das médias dos valores da cinética de transformacao
de fase, calcular o valor do erro padrao associado a cada um desses valores e apresentar o
intervalo de confianca para os resultados obtidos, o que foi feito através das equacoes e
. Na figura [91| vé-se os intervalos de confianga para fragao volumétrica em fungao do tempo
OTa] area superficial em fungao do tempo [01b] caminho microestrutural [91de contiguidade [91d]

A partir dessas figuras, e comparando-as com as vistas na subsecao [9.2.2] pode-se
perceber que a variacao dos resultados para nucleagdo sobreposta é menor do que a variagao
vista na nucleagao em cluster, sendo que em alguns casos a marcagao do intervalo de confianca

se confunde com a marcacao dos resultados para a cinética de transformacao de fase.

0.07! Cluster, No=30 |

—— Cluster, Nc=15 ||

o

> —=— Cluster, Nc=5
= = i
il @005 — JMAK, Nn = 1200 |
E =
g 0.6 8 o4 --== JMAK, Nn = 30
3 i1}
© 5
= ! Cluster, Mc =30 |/ m 0.03
o 0.4 | it
S —=— Cluster, No =15 o
g ' << 002!
w | =— Cluster, Nc= 5
02 -
| — JMAK, Nn = 1200 ' 0.01 R
| - <ee= JMAK, Nn = 30
0.0: —r=faoeoee e 000} Hosensomocennrmm et e Segry zereene
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 a0 40 50 80
Time, t Tempo, t
(a) Fracao volumétrica em fungao do tempo. (b) Area superficial em fungao do tempo.

Figura 91 — Intervalo de confianca para os resultados da nucleagdo sobreposta variando o
numero de clusters..
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Figura 91 — Intervalo de confianca para os resultados da nucleagdo sobreposta variando

nimero de clusters. (cont.)
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10.2.3 Representacdes das microestruturas

Fazendo uso do software TecPlot, foi gerada uma representacao grafica, apresentada

pela figura [92 da evolugdo microestrutural da reagao de nucleagdo sobreposta com ntimero de

cluster de No = 30. E possivel distinguir trés estdgios da evolucdo microestrutural, cada um

deles divididos em dois, sendo que uma distingue os ntucleos e os graos individualmente e a

outra os agrupa pelo tipo de nucleacao que os originou. Nas duas primeiras é possivel ver a
matriz inicial [92a] e depois vé-se duas representando a matriz 10% transformada[92d e [92d}

e por fim duas que apresentam a matriz totalmente transformada [92¢] e 921
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(a) Matriz inicial: posi¢oes dos ntcleos.

(b) Matriz inicial: distinguindo os tipos de
nucleacao.

Figura 92 — Representacao gerada com auxilio computacional da evolu¢ao microestrutural da
reacao de transformagcao de fase com nucleagao homogénea sobreposta a nucleagao
em cluster com nimero de clusters de N, = 30.
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(d) Matriz 10% transformada, distinguindo
os tipos de nucleagao.

(e) Matriz 100% transformada. (f) Matriz 100% transformada, distinguindo
os tipos de nucleagdo.

Figura 92 — Representacao gerada com auxilio computacional da evolugao microestrutural da
reacao de transformagao de fase com nucleagao homogénea sobreposta a nucleagao
em cluster com numero de clusters de N, = 30. (cont.)

Na figura [93] o resultado final das microestruturas com nimero de cluster de N, = 15 e
N, = 5 sao apresentados para possibilitar a comparagao visual com representagao mostrada na
figura [92] distinguindo primeiro os graos individual dos graos e depois agrupando-os de acordo
com a nucleagao de origem de cada grao; a partir dessa inspec¢ao visual, alguém poderia dizer
que quanto maior o nimero de clusters, maior é o tamanho dos graos finais, porém isso nao é

algo que possa ser afirmado apenas analisando a superficie externa da matriz.
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(b) N. = 15, matriz 100% transformada,
distinguindo os tipos de nucleagao.

z

(¢) N. =5, matriz 100% transformada. (d) N. = 5, matriz 100% transformada,
distinguindo os tipos de nucleacao.

Figura 93 — Representacao computacional da evolucdo microestrutural da reacao de
transformacao de fase com nucleagao homogénea sobreposta a nucleagao em cluster
com numero de cluster de N, =15e N, = 5.

10.2.4 Resultados para tamanho de grao

Nessa subsecao sao apresentados as distribuigoes estatistica do volume do grao
normalizado pelo volume médio dos graos para cada um dos trés casos simulados nessa sec¢ao
na figura [94 Na figura tém-se a distribuicdo do cenario com numero de clusters de
N, = 30; na figura [94D] vé-se a distribui¢do do cendrio com nimero de clusters de N, = 15; e

na figura encontra-se a distribuigdo do cendrio com nimero de clusters de N, = 5.

Observa-se que em todos os trés casos a maior parte dos graos se encontram abaixo
do volume médio dos graos, devido aos efeitos do intra-cluster impingment. Ainda, é possivel
perceber quando maior nimero de clusters, maiores sdo os grao resultantes da reacao, de tal
forma que no caso para N. = 30 apenas 50% dos graos possuem menos da metade do volume

médio, enquanto no caso para N, = 5 essa porcentagem sobre para quase 80%.
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Figura 94 — Distribuigoes de volume de grao para nucleagao sobreposta variando o ntimero de
clusters.

Na tabela [19] estao listados os valores simulados e os valores esperados para o volume
médio de grao; esses valores sao concordantes, porém nao exatamente iguais, pois o nimero de

nucleos em cada simulagao varia de acordo com um processo de ponto de poisson.

Tabela 19 — Volume médio do grao para nucleacdo em cluster sobreposta a nucleacao
homogénea, variando o nimero de clusters.

Cenario N° de clusters, N. Valor simulado Valor esperado
Caso 1 N, =30 V = 23663 Vinea = 22500
Caso 2 N, =15 V = 26627 Vinea = 22500
Caso 3 N.=5 V = 19438 Vinea = 22500

10.3 Secdes transversais

Nessa secao sao apresentados as secOes transversais ao longo do eixo x para a
microestrutura final do caso para nucleacdo homogénea com N, = 300 nucleos sobreposta a
nucleagao em cluster com N, = 1200 nucleos, raio de R = 15 e N. = 60 clusters, visto na
secao [10.1] e cuja representagao tridimensional estd exposta na figura [83] Esses recortes sao
divididos em duas figuras, uma (95) exibindo os graos de forma isolada e outra (96)
distinguindo os graos de acordo com seu cluster de origem. Nelas é possivel observar nove
recortes igualmente espacados entre 10% e 90% do eixo x e reparar como a nucleacdo em

cluster afeta o crescimento dos graos em diferentes partes da matriz.

Na ¢ possivel observar diversas secoes transversais geradas a partir dos dados
simulados, nas quais é possivel observar como a nucleacao em cluster afeta a microestrutura
final ao longo da matriz. E possivel notar, a partir dos recortes realizados, que ha um elevado

gradiente no tamanho dos graos entre os diferentes recortes realizados.

129



(a) Recorte feito em 10% do  (b) Recorte feito em 20% do  (c) Recorte feito em 30% do
€eixo X. eixo X. eixo X.

(d) Recorte feito em 40% do  (e) Recorte feito em 50% do
eixo X. eixo X. eixo X.

(g) Recorte feito em 70% do  (h) Recorte feito em 80% do (i) Recorte feito em 90% do
eixo X. eixo X. eixo X.

Figura 95 — Recorte das se¢bes transversais da microestrutura da figura

Ja na figura [96| é possivel observar as mesmas se¢oes transversais vistas na figura |95,
porém agora os graos estao agrupados de acordo com seus clusters de origem, o que facilita
o entendimento do efeito mencionado anteriormente, ou seja, de como a nucleagao em cluster

afeta a microestrutura resultante.
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(a) Recorte feito em 10% do  (b) Recorte feito em 20% do  (c) Recorte feito em 30% do
€eixo X. eixo X. eixo X.

(d) Recorte feito em 40% do (e) Recorte feito em 50% do  (f) Recorte feito em 60% do
eixo X. eixo X. eixo X.

(g) Recorte feito em 70% do  (h) Recorte feito em 80% do (i) Recorte feito em 90% do
eixo X. eixo X. eixo X.

Figura 96 — Recorte das segoes transversais da microestrutura da figura distinguindo os
clusters.

Do que foi visto nas figuras[95]e[06 pode-se concluir que a presenca de clusters de nicleos
em uma reacao de transformacao de fase por nucleagao e crescimento gera uma microestrutura

com regioes refinadas e grosseiras que se alternam na matriz.
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11 Discussoes Gerais

Nesse trabalho foi desenvolvido em codigo fonte aberto e linguagem Fortran 2013 um
modelo numérico para nucleacdo em cluster capaz de simular reagoes de nucleagdo e
crescimento que ocorrem especificamente em forma de clusters esféricos. Esse modelo foi
depois atualizado para permitir que fossem modeladas reacoes de nucleagao e crescimento

com nucleagao homogénea sobreposta a nucleagdo em cluster.

Das simulagoes realizadas foi possivel obter as informacgoes sobre a cinética de
transformacao de fase, assim como os intervalos de confianga associados a cada uma dessas
grandezas. Ainda, foi possivel gerar representacoes graficas das microestruturas resultantes e

calcular a distribuicao de volume de grao para cada cenério simulado.

Dos resultados obtidos ao longo desse trabalho, é possivel realizar algumas discussoes

gerais, que estao listadas a seguir:

1. A paralelizacdo do codigo foi realizada e reduziu o tempo de simulacao de cerca de duas
horas para algo préximo a cinco minutos, otimizando o uso dos recursos computacionais
disponiveis. Esse resultado especifico possibilitou que as diversas simulagoes realizadas
ao longo do desenvolvimento desse trabalho pudessem ser processadas e analisadas com

0s recursos computacionais presentes no nicleo de modelamento microestrutural da

EEIMVR.

2. A andlise da contiguidade foi capaz de detectar a aleatoriedade na distribuicao dos
nucleos da nova fase em todos os cendrios simulados; exceto para o caso com N, = 60 e
R = 45 para o qual, tanto a contiguidade quantos os demais parametros da cinética de
transformacao de fase, apresentou um comportamento bem préximo ao da nucleagao

homogénea.

3. A variagdo estatistica inerente aos modelos estocasticos foi abordada e investigada.
Demonstrou-se, através dos intervalos de confianca com grau de confianca de 95%
calculados, que essa variacdo pode ser neglicenciada quando se modela reagoes com
nucleagao homogénea, porém ela se torna significativa para reagoes cuja distribuicao de

nucleos foge a aleatoriedade.

4. Foi visto que devido a variagao do ntimero de ntcleos e clusters intrinseca ao modelo
estocastico utilizado para modelar as reacdes com nucleagdo em cluster, ocorre uma
variacao significativa nos tempos de simulacdo entre diferentes simulagoes com os
mesmos parametros de entrada. Esse efeito foi investigado e abordado; contudo, as duas
formas propostas para realizar o cdlculo das médias considerando o efeito da variacao

temporal estavam introduzindo erros e desvios nos resultados.
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10.

11.

12.

As reagbes com nucleagdo homogénea realizadas para validar o funcionamento do
algoritmo desenvolvido para modelar reagdes de transformacao de fase apresentaram
boa concordancia com os valores tedricos esperados pelo modelo de JMAK. Nessas
simulagoes foi visto como a variagdo do nimero de ntucleos afeta a cinética de reacao:

quanto menor a densidade de nticleos na matriz, mais lenta ¢ a reacao.

O fenomeno chamado intra-cluster impingment, no qual os graos em crescimento
origindrios de um mesmo cluster se encontram e se impedem mutuamente de
continuarem crescendo de modo que s6 os graos mais externos desse cluster continuam
com superficies livres para continuarem crescendo foi bem demonstrado nas simulagoes

realizadas na qual a nucleagao ocorria em um tnico cluster isolado na matriz.

Quanto a cinética de transformacao de fase da nucleacao em cluster, foi constatado que
essas reacoes sao mais lentas que reagoes com nucleacao homogénea, assumindo que o
numero de niicleos seja equivalente. Outro fato interessante é que a reacao com nucleacao
em cluster é mais rapida que uma reagao com nucleacao homogénea cujo ntmero de

nucleos seja equivalente ao nimero de cluster daquela.

Em relacao ao raio do cluster, observou-se que quanto menor o raio mais lenta é a reacao
de transformacao de fase e mais a cinética de reagao se aproxima daquela esperada para
uma nucleag¢ao homogénea com niimero de niicleos igual ao nimero de clusters; esse efeito
ocorre pois quanto menor o raio do cluster, mais rapido ocorre o intra-cluster impingment

mencionado anteriormente.

Quanto ao nimero de clusters, observou-se que quanto menor o nimero de cluster mais
lenta é reacao de transformacao de fase; pois isso acarreta em um maior niimero de nicleos

por cluster, o que acelera a ocorréncia do intra-cluster impingment.

Ao utilizar os conceitos de nucleagao sobreposta para modelar a nucleagdo em cluster
juntamente com uma nuclea¢ao homogénea, foi visto que a cinética de transformagao de
fase se torna significantemente distinta daquela na qual ocorre nucleacao apenas de forma
homogénea ou apenas em cluster. Porém, ainda assim, a variacgdao do ntimero de clusters
e do raio dos clusters provoca os mesmos efeito nesse tipo de reagado do que na reacao

com clusters.

Foi possivel constatar que tanto na nucleacao em cluster quanto na nucleagao sobreposta
foi obtida uma boa concordancia entre os modelos numéricos e os modelos analiticos,
respectivamente, de Villa & Rios para nucleagao em cluster e de Rios & Villa para reagoes

simultaneas e sequéncias.

Foi demonstrado que em cada caso simulado a distribui¢do de tamanho de grao assume
formatos distintos de acordo com os parametros utilizados na simulagao e conclui-se que a
presenca de clusters na reagao introduz um grande gradiente de volume de grao na matriz

totalmente transformada.
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13.

14.

Nas representacoes tridimensionais das microestruturas gerados por essas reacoes,
elaboradas com o auxilio do software TecPlot, foi possivel acompanhar a evolucao
microestrutural da reacdo e analisar as microestruturas finais obtidas, observando as
diferencas entre a nucleacdo homogénea, a nucleacdo em cluster e a nucleacao

sobreposta.

Através das secoes bidimensionais apresentadas para auxiliar na visualizacdo desses
fendmenos constatou-se que a identificagao da presenca de clusters na matriz a partir de
uma Unica secao transversal da microestrutura pode nao ser suficiente para diagnosticar

adequadamente o tipo de nuclea¢ao que originou a microestrutura.
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12 Conclusoes

Conforme o objetivo dessa dissertagdo um modelo computacional compativel com o

modelo analiticamente exato para nucleagao e crescimento em cluster esféricos proposto por
Villa & Rios foi desenvolvido.

10

De acordo com os objetivos especificos listados em [2.1], tem-se:
. Foi desenvolvido um modelo computacional para simular reacées de nucleagao e
crescimento em clusters esféricos.

Esse modelo foi depois atualizado para permitir a simulacdo de reagoes de nucleacao e

crescimento com nucleacao homogénea sobreposta a nucleagao em cluster.

A paralelizacdo do cédigo foi realizada, otimizando o uso dos recursos computacionais

disponiveis.

Foi investigado qual a melhor forma de se obter a média dos resultados das simulacoes,

comparando trés formas distintas de se realizar esse calculo.

A variacao estatistica inerente aos modelos estocasticos foi abordada e investigada, sendo

apresentada nos resultados através dos intervalos de confianca com grau de confianca de

95%.
Foi visto como a presenca de clusters afeta a reacao de nucleagao e crescimento.

A cinética de crescimento foi investigada e visto estar de acordo com o modelo de Villa

& Rios para nucleacao em cluster e de Rios & Villa para nucleagao simultanea.

Foi visto que através do uso da contiguidade é possivel identificar a nao-aleatoriedade da

nucleacao.

Foram geradas representacoes computacionais das microestruturas das reacoes simuladas,

investigando a evolugdo da reacao de transformagao de fase.

. A distribuicdo do tamanho de grao nas microestruturas foi investigada.
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13 Sugestoes para trabalhos futuros

Nesse capitulo sao apresentadas algumas sugestoes para trabalhos futuros:

1. Recomenda-se para trabalhos futuros que o problema da variacdo temporal entre
diferentes simulagdes com os mesmos parametros de entrada envolvendo nucleagdo em

cluster seja novamente abordado em busca de solu¢des mais eficazes.

2. Nesse trabalho foram vistas reagoes de nucleagao e crescimento especificamente em
clusters esféricos; sugere-se ampliar esse estudo modelando clusters que assumam a

forma de esferoides e elipsoides.

3. Sugere-se que o estudo iniciado com a sobreposicao da nucleacao homogénea a nucleagao
em cluster seja ampliado, de modo a sobrepor a nucleacao em cluster a outros tipos de

nucleagao, tais como a nucleagao nao-homogénea ou a nucleagao nos contornos de graos.

4. Outra forma possivel de ampliar o estudo sobre a sobreposicao da nucleagdo em cluster
com outros tipos de nucleacao ¢ modelar um distanciamento temporal entre ambas as
nucleacoes, de tal modo que uma ocorresse em um instante de tempo ¢ = 0 e outra em

um instante de tempo ¢ > 0.
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