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RESUMO

Nesta dissertacdo sdo estudadas transformacbes de fase no estado sélido cuja
nucleacdo ocorre com uma zona de exclusdo ao redor dos nucleos, ou seja, cada nucleo
possui, ao seu redor, uma regido livre em que no existe outro. Esta situagéo foi reportada em
um estudo de envelhecimento em uma superliga Ni-Al-Cr com adi¢des de W. Embora a causa
deste fendmeno deva ser estudada caso a caso, uma possivel razdo poderia ser o
empobrecimento de soluto nas regides adjacentes aos nucleos recém-formados. Neste
trabalho, foram estudadas transformac6es em 2D e 3D nucleadas com zona de excluséo e por
saturacdo de sitios. A nucleacdo para a transformacdo em 2D foi modelada utilizando os
processos de ponto Matérn 1, Matérn Il, Hardcore Strauss e Sequencial. Em 3D, a nucleagédo
foi modelada pelo processo Sequencial. O crescimento foi modelado, em ambos os casos,
pelo método do cone causal. Uma caracteristica importante deste tipo de nucleacdo é que a
distribuicdo de nucleos permanece uniforme no espago, mas nao segue a distribuicdo de
Poisson. Em consequéncia disto, ao contrario da nucleacdo nos contornos de grdo e da
nucleacdo com clustering, por exemplo, o efeito na microestrutura € pouco perceptivel
visualmente. Dessa forma, foram utilizados diferentes descritores para caracterizar a
transformacédo, como a funcdo correlacdo de dois pontos e a contiguidade em adicdo aos
parametros mais comumente aplicados em metalurgia e ciéncia dos materiais. Os resultados
obtidos demonstram que a cinética de transformacao com zona de exclusdo se encontra entre
a cinética de uma transformac&o nucleada por processo de ponto de Poisson e um caso limite
hipotético onde os nucleos estdo distribuidos periodicamente. Foi observado que o principal
efeito da nucleacdo com zona de exclusdo € um adiamento do impingement. Este efeito foi
detectado por todos os descritores microestruturais aplicados. Além disso, em parte dos casos

estudados, foi observada uma grande uniformidade na distribuigdo de tamanho de graos.

Palavras-Chave: Processo de Ponto, Zona Livre de Nucleacdo, Simulagdéo Computacional.



ABSTRACT

In this dissertation solid state phase transformations whose nucleation occurs with an
exclusion zone around the nuclei are studied, that is, each nucleus has, around it, a free region
in which there is no other nucleus. This was reported in an aging study in a Ni-Al-Cr
superalloy with W additions. Although the cause of this phenomenon should be studied on a
case-by-case basis, a possible reason could be solute depletion in the regions adjacent to the
newly grown nuclei. In this work, 2D and 3D site saturation transformations with exclusion
zone were studied. The nucleus for the 2D transformation are modeled using the Matern I,
Matern Il, Hardcore Strauss and Sequential point processes. In 3D, nucleation is modeled by
the Sequential process. Growth is modeled in both cases by the causal cone method. An
important caracteristic of this type of nucleation is that the nucleus distribution remains
uniform in space but does not follow the Poisson distribution. As a result, unlike grain
boundary nucleus and clustered nucleation, for example, the effect on the microstructure is
barely noticeable visually. Thus, different descriptors were used to characterize the
transformation, such as the two-point correlation function and contiguity in addition to the
most commonly applied parameters in metallurgy and materials science. The results show that
the exclusion zone transformation Kinetics is between the kinetics of a Poisson point
nucleated transformation and a hypothetical boundary case where the nuclei are periodically
distributed. It was observed that the main effect of exclusion zone nucleation is a
postponement of impingement. This effect was detected by all applied microstructural
descriptors. In addition, in some of the cases studied, a bigger uniformity in grain size

distribution was observed.

Keywords: Point Process, Nucleation Free Zone, Computer Simulation
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1. INTRODUCAO

As grandes conquistas tecnoldgicas da historia da humanidade foram possiveis gracas
ao desenvolvimento de novos materiais. A utilizagdo da pedra lascada, por exemplo,
possibilitou a sobrevivéncia do homem primitivo em um ambiente hostil. O dominio da
tecnologia do bronze, de outros metais e, posteriormente, do ferro permitiu o dominio militar
e cultural das nacGes mais avancadas sobre outros povos (HARARI, 2018). A exploragédo
espacial, de petréleo em &guas profundas e a extragdo de minérios sé sdo possiveis por conta
da utilizacdo de materiais capazes de trabalhar em condigdes extremas.

A tecnologia de producao de grande parte destes materiais requer o dominio e controle
sobre possiveis transformac6es de fase, seja no processo de fabricacdo ou durante a vida util
do material. Dessa forma, compreender os fendmenos que ocorrem nos diferentes materiais é
de suma importdncia para sua aplicacdo tecnoldgica. Uma importante parte das
transformacdes de fase ocorre por nucleacdo e crescimento. Este trabalho estuda uma parte
destas transformaces no estado solido.

O modelo mais utilizado para este tipo de transformagéo é o conhecido como cinética
forma, cuja base se constitui pelos trabalhos (KOLMOGOROV, 1937; AVRAMI, 1939, 1940,
1941; JOHNSON; MEHL, 1939), também conhecida como teoria JMAK. Uma das
suposicdes béasicas deste modelo é que os nucleos estdo distribuidos de maneira
“uniformemente aleatOria” no espago. Tal definicdo foi posteriormente revista e mais
rigorosamente definida pelo conceito de processo de ponto de Poisson (RIOS; VILLA, 2009).

No entanto, de acordo com a teoria classica da nucleacdo, existem sitios preferenciais

onde a nucleagdo é favorecida, como interfaces de precipitados e contornos de grdo. Dessa
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forma, varios estudos foram realizados de forma a modelar a cinética de transformacédo em
diferentes condi¢fes (CAHN, 1956; VILLA; RIOS, 2009, 2010, 2011; ALVES; VILLA;
RIOS, 2017).

Ainda que diferentes condicdes de nucleacdo tenham sido exploradas na literatura,
ainda carecem de estudos as situacdes em que 0s ndcleos estejam uniformemente distribuidos
— mas ndo pelo processo de ponto de Poisson. Neste contexto, este trabalho se propde a
estudar por meio de simulacdo computacional um destes casos: a condi¢do na qual os nucleos
estdo distribuidos de maneira “uniforme”, mas com uma “zona de exclusdo” ao seu redor.
Embora o contexto e os provaveis mecanismos de formacao sejam diferentes, esta ‘ideia’ ja
foi discutida no campo da solidificacdo (SHU et al., 2011; PRASAD et al., 2013). No estado
solido, foi reportada por (SUDBRACK et al., 2008) em seu estudo sobre precipitados de W
em uma superliga de Ni-Al-Cr. Todavia, compreende-se tal escassez de estudos neste sentido
por ser dificil sua deteccdo pelos métodos usuais em metalurgia e ciéncia dos materiais.

No presente trabalho, uma “zona de exclusdo” ao redor dos nucleos foi modelada por
diferentes processos de ponto em 2D. A partir dai, um destes processos — o0 Sequencial, que se
mostrou mais flexivel — foi utilizado para modelar uma transformacéo 3D. O crescimento, em
ambos os casos, foi modelado através do método do cone causal (CAHN, 1996; RIOS;
VILLA, 2013a). Além disso, foram empregados, além dos pardmetros usuais, outros
descritores microestruturais de maneira a caracterizar a transformacéo, tais como a fungéo
correlacdo de dois pontos e funcdo correlacdo de pares (STOYAN; STOYAN, 1994,
TORQUATO, 2002). Embora as transformacfes simuladas neste trabalho ndo sejam uma
reacdo em um material em especifico, elas podem servir de motivacao para que pesquisadores
possam inferir a respeito de certas tendéncias em materiais reais.

A presente dissertacdo é estruturada da seguinte forma:

No capitulo 2 séo listados os objetivos. No capitulo 3 é apresentada uma breve revisao
bibliogréafica necessaria a compreensdo do assunto abordado. A metodologia utilizada é
descrita no capitulo 4. Na primeira parte do capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos
a partir da simulacdo de diferentes processos de ponto em 2D. A seguir sdo apresentados 0s
resultados para a transformacdo em 3D. Logo ap6s a apresentacdo dos resultados de cada
etapa sdo feitas algumas discussdes preliminares, considerando os aspectos especificos de
cada situacdo. O capitulo 6 consiste em uma discussao geral dos resultados obtidos. Por fim,

no capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes tiradas a partir deste trabalho.
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Parte dos resultados obtidos nesta dissertacdo foi publicado em periddicos e
apresentados em congressos cientificos. Alguns dos codigos desenvolvidos foram utilizados
em outros estudos no Nucleo de Modelamento Microestrutural da Universidade Federal

Fluminense (NMM/UFF). A lista completa destes trabalhos encontra-se no Apéndice A.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desta dissertacdo é modelar computacionalmente em 2D e 3D
transformacdes de fase em que o processo de nucleagdo exiba uma “zona de exclusdo” ao

redor dos nucleos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Obter um cddigo computacional capaz de simular transformacdes de fase por
nucleacdo e crescimento em uma matriz com condi¢des de contorno periddicas em 2D
e 3D;

* Modelar a etapa de nucleacdo por diferentes processos de ponto matematicamente

rigorosos;

» Comparar os resultados obtidos por simulacdo computacional com os modelos
analiticos de JMAK e para a nucleacdo periodica (situacdo hipotética na qual os

nucleos estdo periodicamente organizados na matriz);
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Investigar o efeito de uma zona de exclusdo ao redor do nicleo na cinética de

transformacéo e na microestrutura em 2D e 3D.

Estudar parametros e descritores microestruturais capazes de caracterizar
qualitativamente e quantitativamente a existéncia da zona de exclusdo ao redor dos

nucleos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. TRANSFORMACOES DE FASE POR NUCLEACAO E CRESCIMENTO

Segundo J. W. Christian, ‘fase’ pode ser definida como “um conjunto de 4tomos ou
moléculas que atingiu o equilibrio sob dadas condigdes [...]” (CHRISTIAN, 2002). As
transformacoes de fase ocorrerdo de modo a diminuir a energia livre do sistema. Dessa forma,
existe uma forca motriz para a transformacéo de fase que esta relacionada com a diferenca de
potencial quimico entre a regido ndo transformada e a regido transformada (RIOS; PADILHA,
2007).

Do ponto de vista do mecanismo de transformacao, as transformacdes de fase podem
ser classificadas em dois grandes grupos: transformacdes por nucleacdo e crescimento (civis)
e transformac@es martensiticas (militares). Embora a martensita dos acos seja 0 exemplo mais
conhecido, tal mecanismo esta presente em diversos sistemas metélicos, como o Cu-Al e em
varias ligas a base de titanio. Por outro lado, grande parte das transformagdes sélido-sélido de
interesse industrial ocorre por nucleacgdo e crescimento, como, por exemplo, a recristalizagédo
e a precipitacdo (RIOS; PADILHA, 2007).

As transformacdes por nucleacdo e crescimento podem ser dividias em duas etapas:
(1) formagdo de uma interface interfasica entre a matriz e a nova fase (nucleacdo) e (2)
migracdo termicamente ativada da interface (crescimento), que ocorre como resultado da

transferéncia individual de &atomos das regibes ndo transformadas para as regides
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transformadas. Neste caso, a cinética de transformacdo podera ser controlada ou pela difusdo
dos atomos na matriz ou pela mobilidade da interface (PORTER; EASTERLING, 1992).

3.1.1. Cinética Formal

Um dos modelos mais conhecidos para a descricdo de transformacdes de fase por
nucleacdo e crescimento foi desenvolvido pelos trabalhos (JOHNSON; MEHL, 1939),
(AVRAMI, 1939, 1940, 1941) e (KOLMOGOROV, 1937) e é conhecido como teoria JIMAK.
Este modelo pode ser aplicado em uma variedade de transformacgfes, como recristalizacdo
(VANDERMEER; JUUL JENSEN, 2001), cristalizacdo de polimeros (BURGER,;
CAPASSO; SALANI, 2002) e transformacdes austenita-perlita (JOHNSON; MEHL, 1939).

O modelo JMAK faz uso do conceito de volume estendido Ve. Em outras palavras,
supde-se que os graos de uma nova fase crescam sem interferéncia numa matriz. Neste caso,
o0s grdos da fase produto cresceriam para dentro dos graos vizinhos. Em transformacdes reais,
por outro lado, sabe-se que ocorre o fendmeno de “impingement” — o0 encontro das interfaces
de transformacdo — que impede o movimento destas. Portanto, o Ve apresenta um volume
muito maior que o volume real transformado. Este modelo permite relacionar Ve com a fracéo

volumeétrica transformada real Vv:
Wy =1—exp(—Vg) 1)

Para que esta relagdo seja valida a distribuicdo dos nucleos deve ser “uniformemente
aleatdria”, ou seja, a posi¢do de cada nucleo ¢ aleatdria e independente dos demais. Por outro
lado, pode-se também adotar a Equacdo 2 que apresenta uma forma generalizada, conhecida
como equagdo de Avrami (BARMAK, 2010).

V() =1—exp(=kt") )

Onde t é o tempo, k é a constante de forma das particulas que crescem em funcéo do

tempo e n representa a constante de Avrami.
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Nos casos estudados neste trabalho, considera-se o crescimento dos nucleos em
formato esférico e velocidade de crescimento, G, constante no tempo e igual em todas as

posicOes. Dessa forma, o raio de um gréo qualquer no instante t é dado pela Equacéo 3:
r =Gt 3)

O volume do gréo sera, portanto:

V=?G3t3 (4)

Considerando que todos os nucleos surgem num intervalo de tempo muito pequeno e

no inicio da transformacédo (saturacao de sitios), obtém-se:
4m
V(@) =1- exp(—?NVG3t3) ®)

Onde Ny representa o nimero de ndcleos por unidade de volume. Comparando as
Equacbes 2 e 5, tem-se:n =3 ek = %“NVG?

Aplicando 0 mesmo raciocinio para o caso de crescimento bidimensional, tém-se:
Ay (t) =1 — exp(—mN,G?t?) (6)

Neste caso, serdo utilizadas as notagcdes A, para a fracdo transformada e N, para o
namero de ndcleos por unidade de area. Comparando as EquacGes 2 e 6, tem-se:n=2ek =
TN, G?2.

Embora seja utilizado em diferentes situagdes, este modelo faz algumas suposicoes a
respeito da natureza da transformacdo: (1) reagdo em meio infinito, (2) distribuicdo aleatdria
dos nucleos no espaco, (3) graos com forma similar, (4) crescimento cessa com o encontro de
duas ou mais interfaces de transformacdo e (5) crescimento isotropico. Quando uma
determinada transformacgdo ndo atende uma ou mais dessas condic¢des, podem ser percebidos
desvios da cinética modelada. Sdo exemplos de tais situaces: nucleagdo nos contornos de

gréo e nucleacdo em clusters.
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3.1.2. Zona de exclusao

A ideia de uma “zona de exclusdo” ou “zona livre de nucleagdo” nas regides proximas
as interfaces sélido-liquido ndo é nova na &rea de solidificacdo. Por exemplo, (SHU et al.,
2011) desenvolveram um modelo analitico para explicar como a nucleacdo pode ser
suprimida ao redor das particulas solidas. (PRASAD et al., 2013) utilizaram o método de
campo de fase para modelar uma zona livre de nucleos ao redor das regides solidificadas.

No caso de transformagdes sélido-sélido, a nucleacdo nos contornos de grdo, por
exemplo, pode ser facilmente observada através de andlise da microestrutura. Entretanto,
guando a nucleacdo ndo atende as suposicdes listadas na secdo 3.1.1, mas permanece
uniforme, sua deteccdo ndo ¢ trivial.

Um exemplo experimental desta situacdo é dado pelo estudo de (SUDBRACK et al.,
2008) sobre a adicdo de tungsténio em uma superliga de Ni-Al-Cr. Foi evidenciado que,
embora a distribuicdo fosse uniforme, existe uma regido ou “zona de exclusdo” ao redor de
precipitados ricos em W. Tal conclusdo apenas foi possivel apds o célculo da funcédo
correlagdo de pares para as regides correspondentes aos centros das regides transformadas,
conforme reproduzido nas Figuras 1a e 1b. A regido onde a funcéo é igual a zero corresponte
a zonas de exclusao e os picos correspondem as distancias de separacao entre particulas com

maior ocorréncia. Esta funcdo é mais detalhadamente explicada na se¢éo 3.3.
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Figura 1 - Evolucdo temporal da funcdo correlacdo de pares para a liga (a) Ni-9,8Al-8,3Cr e (b) Ni-9,7Al-8,5Cr-
2,0W envelhecida a 1073K. Fonte: Adaptado de (SUDBRACK et al., 2008).

Embora ndo esteja claro o motivo deste fendmeno, é razoavel supor que nucleos séo
Menos Propensos a aparecer em regides vizinhas a outros nucleos devido ao empobrecimento
de soluto nestas regides. Explicando melhor: supondo uma reagdo de precipitagdo em uma
liga bindria A-B, por exemplo. A reacdo consiste na decomposicdo de uma fase o
supersaturada em B numa fase S rica em B e o0 consequente empobrecimento de a’em soluto.
Logicamente, se a nova fase B € rica em B, as regides de vizinhanga de S ficardo
empobrecidas de soluto tdo logo quando os precipitados comecem a crescer. Desta forma, sera
necessario o transporte de soluto das regibes mais distantes por meio de difusdo para que a
reacdo prossiga. O surgirmento de outro ndcleo na vizinhanga deste precipitado serd, portanto,

menos provavel do que em outro lugar da matriz onde a supersaturagdo permanece alta.
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Por outro lado, podem existir outras razdes para a existéncia de uma “zona de
exclusdo” como, por exemplo, deformagdo associada com a formacao dos nticleos. Entretanto,

isto deve ser estudado caso a caso.

3.2. PROCESSOS DE PONTO

A nucleacdo pode ocorrer de diferentes maneiras no material. O modelo JMAK
assume que os nucleos estdo distribuidos de maneira “uniformemente aleatoéria” na matriz.
(RIOS; VILLA, 2009) generalizaram esta metodologia introduzindo o conceito de processo
de ponto de Poisson.

Em materiais metalicos, entretanto, geralmente a nucleacdo ndo segue estritamente o
modelo JMAK. Por exemplo, a nucleacdo da ferrita em agos-carbono geralmente ocorre nos
contornos de grédo da austenita (MILITZER; PANDI; HAWBOLT, 1996). Por outro lado,
ainda que a nucleagdo possa ser assumida “uniformemente aleatéria” na matriz, por vezes faz-
se necessario a utilizagdo dos pardmetros ajustaveis n e k da Equacéo (2).

Neste trabalho serdo utilizados diferentes processos de ponto para modelar a nucleagéo
nos diferentes casos estudados, a saber: Poisson homogéneo, Matérn I, Matérn I, Sequencial,
hardcore Strauss (CHIU et al., 2013). Tais processos, embora possuam distribuicdo aleatoria,
ndo apresentam independéncia entre os nucleos. A seguir, sdo descritos estes processos de
ponto. Além disso, descreve-se também o caso hipotético onde os nucleos estdo distribuidos
periodicamente na matriz. Este caso representa uma situacdo-limite onde os ndcleos possuem
separagdo maxima entre si.

Note que, em todos 0s casos, as matrizes sao consideradas como possuindo aresta ou
lado unitario adimensional. Além disso, alguns dos pontos representados nas Figuras 3 — 7
podem aparentar estar na zona de exclusdo de outros. Todavia, isto é apenas uma impressao

visual devido a representacao grafica das distribuicdes.

3.2.1. Poisson homogéneo

Este processo é caracterizado pela independéncia entre os pontos. No caso

homogéneo, os nucleos estdo dispostos de maneira uniforme no espago. Para uma breve
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definicdo matematica no espaco R3, considere uma regido B limitada, aberta ou fechada (ou
mais precisamente, Borel mensuravel) do plano. Seja N(B) o numero aleatorio de pontos de
N nesta regido. Se os pontos pertencem a um processo de ponto de Poisson homogéneo com
intensidade A (neste caso, A € 0 numero de nucleos por unidade de volume), entdo a

probabilidade de n pontos existirem em B é dada por:

(AlBD™
n!

P{N(B) = n} = exp(—A|B]) (7

Onde |B| ¢é a area da regido B.
E apresentada na Figura 2 uma realizacio deste processo de ponto para os casos 2D e
3D.
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(a) (b)
Figura 2 — Distribuicao de pontos pelo processo de Poisson homogéneo com intensidade 1 = 200 para 0 caso
(@) 2D em uma matriz quadrada de lado [ = 1 u e (b) 3D em uma matriz clbica de aresta a = 1 u. Fonte:
Adaptado de (BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).

3.2.2. Matérn |

Seja @ um processo de ponto de Poisson homogéneo com intensidade A. Um
ponto X ® ¢ excluido se existe outro pontoy € ® comd(X, Y)<R, comR>0 fixado.

(Onde d(x, y) é a distancia entre x and y). Note que, se d(x, y) <R, ambos x e y sdo excluidos.
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O processo de exclusdo destes pontos é chamado thinning ou “refinamento”. Um exemplo de
realizacdo do processo Matern | é apresentado na Figura 3. Somente o caso 2D € apresentado

visto ser este 0 Unico relevante para o presente trabalho.
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Figura 3 — Distribuicéo de pontos pelo processo Matérn | com R = 0,05 u a partir de um processo Poisson
homogéneo com intensidade 2 = 200 para o caso 2D em uma matriz de lado [ = 1 u. Fonte: Adaptado de
(BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).

3.2.3. Matérn 11

Seja @ um processo de ponto de Poisson homogéneo com intensidade A. Uma marca
aleatoria m(x) € associada a cada ponto x de ® independentemente dos demais pontos. Um
ponto x de ® com uma marcam(x) € removido se existe outro pontoy € ® tal que d(X,
y)<Rem(y)<m(x). A diferenca, portanto, entre o processo Matérn | e Matérn Il é que,
enquanto no primeiro todos os pontos na zona de exclusdo séo eliminados, no segundo, o
ponto cuja marca € a menor permanece. Novamente, a etapa de exclusdo destes pontos €
chamada thinning ou “refinamento”. Na Figura 4 é apresentado um exemplo de realizagdo do
processo Matérn Il. Somente o caso 2D é apresentado visto ser este o0 Unico relevante para o

presente trabalho.
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Figura 4 — Distribuicdo de pontos pelo processo Matérn Il com R = 0,05 u a partir de um processo Poisson
homogéneo com intensidade A = 200 para o caso 2D em uma matriz de lado [ = 1 u. Fonte: Adaptado de
(BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).

3.2.4. Sequencial

Esse processo também € conhecido como Simple Sequential Inhibition. Os pontos sdo
gerados sequencialmente de acordo com a seguinte regra: cada novo ponto, por exemplo, X, é
gerado uniformemente na matriz e independentemente dos pontos {yi} preexistentes, se d(x,
yi) >R para todo y;, entdo x &€ mantido, caso contrério é excluido. Esse processo é repetido até
se atingir o nimero de pontos desejado ou a ndo haver mais espaco disponivel para novos
pontos. Este estado é chamado “saturado” neste trabalho. Na Figura 5 é presentada uma

realizacdo do processo Sequencial em 2D e na Figura 6 uma realizacdo em 3D.
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(a) (b)
Figura 5 — Distribuicéo de pontos pelo processo Sequencial com R = 0,05 u para 0 caso 2D em uma matriz
quadrada de lado [ = 1 u com intensidade (a) A = 100 e (b) A = 280 (caso “saturado”). Fonte: Adaptado de
(BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).
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(b)

Figura 6 — Distribuicdo de pontos pelo processo Sequencial com R = 0,05 u para 0 caso 3D em uma matriz
cubica de aresta a = 1 u com intensidade (a) A = 100 e (b) A = 5346 (caso “saturado”). Fonte: Adaptado de
(BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).
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3.2.5. Strauss

O processo de ponto Strauss faz parte de certa classe de processos de ponto que levam
em conta interagdes entre os pontos. Tais processos sdo usualmente especificados por uma
densidade (x) com relacdo a um processo de Poisson homogéneo. Aqui x é 0 processo de
ponto como um todo. O processo de ponto Strauss é definido pelo raio de interacdo R e pelos
parametros fey. Onde B e y sdo os fatores que cada par de ponto separados por uma
distancia menor que R contribuem para a densidade de probabilidade e para a densidade da
distribuicéo, respectivamente. Em outras palavras, tém-se a densidade na forma geral: m(x) =
apn(x)yt(x) compB > 0,y € (0,1), n(x) é o numero de pontos e t(x) é o nUmero de pares
de pontos distintos separados por uma distdncia menor que R; aé uma constante
normalizadora. O caso y =1 corresponde ao processo de ponto de Poisson com
intensidade {3; o caso y = 0 corresponde a situacdo em que ndo ha pontos separados por uma
distancia menor que R (hardcore), ou seja, hd uma zona de exclusdo, caso de interesse para o
presente trabalho; para valores 0 < y < 1 o0 processo exibe uma probabilidade de existirem
pontos na regido do raio de interacéo.

Na Figura 7 é apresentada uma realiza¢do do processo hardcore Strauss para 2D, situacdo

de relevancia para este trabalho.
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Figura 7 — Distribuicdo de pontos pelo processo hardcore Strauss com R = 0,05 u para 0 caso 2D em uma
matriz quadrada de lado [ = 1 u com intensidade § = 200. Fonte: Adaptado de (BADDELEY; RUBAK;
TURNER, 2016).
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3.2.6. Distribuicéo periodica

Neste caso, 0s pontos estdo distribuidos uniformemente (periodicamente) na matriz,
conforme apresentado na Figura 8, isto é, os pontos estdo organizados de tal forma que a

distancia entre dois vizinhos é a mesma em todas as direcdes.
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Figura 8 — Distribuicéo periddica de (a) 16 pontos para o caso 2D em uma matriz quadrada de lado I = 1 u e (b)
64 pontos para o0 caso 3D em uma matriz cubica de aresta a = 1 u. Fonte: Adaptado de (BADDELEY; RUBAK;
TURNER, 2016).

Um tratamento mais detalhado sobre processos de ponto pode ser encontrado nas
referéncias (LIESHOUT, VAN, 2000; SCHABENBERGER; GOTWAY, 2004; CHIU et al.,
2013; BADDELEY; RUBAK; TURNER, 2016).

3.3. DESCRITORES DA NUCLEACAO

3.3.1. Funcéo Distribuic¢do de Vizinho Mais Préximo

A funcéo de distribui¢do de vizinho mais proximo, G(r), (nearest neighbour distance
distribution function) é a distrubui¢do acumulada da distancia de um ponto x aleatério para o
ponto y mais proximo (BOGOMOLNY; GIRAUD; SCHMIT, 2002). Em geral, € utilizada

como referéncia a equacdo analitica de G para o processo de ponto de Poisson:
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Gr)=1- exp(—z%nNVﬁ) 8

para o caso 3D, onde r representa a distancia entre os pontos, e:
G(r) =1 —exp(—mNyr?) 9)

para o caso 2D.
Esta funcdo € especialmente para a deteccdo de agrupamento (clustering) ou

ordenamento dos pontos.

3.3.2. Funcéao Correlagéo de Pares

A funcéo correlagdo de pares (pair correlation function) pode ser definida como a
razdo a densidade de nucleos numa casca esférica de raio interno r e espessura dr a partir de
um ponto de referéncia e a densidade de ndcleos total.

Dessa forma, para o caso 3D:

N,
gr) =20 (10)
E, para o caso 2D:
_ Ny(r)
g@r) = N, (11)

Para a distribuicdo de Poisson, g(r) = 1. Se g(r) > 1 deve haver uma concentracdo
de pontos separados pela distancia r. Por outro lado, g(r) < 1 indica uma concentracdo baixa
de pontos separados por r. Mais informacBes podem ser encontradas nas referéncias
(STOYAN; STOYAN, 1994; SUDBRACK et al., 2008).
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3.4. DESCRITORES MICROESTRUTURAIS

3.4.1. Contiguidade

A contiguidade é uma relacdo entre a fragdo de area de interface entre grdos da mesma
fase por unidade de volume e a fracdo de interface total por unidade de volume
(VANDERMEER, 2005). Para o caso 3D, a contiguidade pode ser definida como:

255?

T ——ct (12)
255F 1 soF

CB=

Onde Sfﬁ representa a fracdo de area de contornos de grdo por unidade de volume e

S{}‘B a fracdo de area interfacial interfasica por unidade de volume.

Para o caso 2D, torna-se:

215F

_ (13)
215F + 15F

Cp

Onde Lﬁﬁ representa a fracdo de comprimento de contornos de grdo por unidade de

area e Ljﬁ a fracdo de comprimento de interfaces interfasicas por unidade de area.

Este pardmetro permite mensurar o impingement dos gréos no interior da matriz. De
acordo com (VANDERMEER, 2005), a contiguidade detecta desvios da aleatoriedade
causados pela nucleacdo. Por exemplo, tomando como referéncia a contiguidade medida para
o processo de ponto de Poisson: valores de contiguidade ficarem “acima” da curva obtida para
Poisson sdo um indicio que os nucleos estdo agrupados; valores “abaixo” indicam separagao

entre os nucleos.



35

3.4.2. Caminho Microestrutural

O caminho microstrutural é a densidade da area (comprimento) interfacial por unidade
de volume (area) em funcdo da fracdo transformada (GOKHALE; DEHOFF, 1985;
VANDERMEER, 2005). De acordo com (DEHOFF, 1986), toda transformacao percorre um
caminho Unico no espaco. Este parametro tem sido amplamente utilizado para a

caracterizacgéo de diferentes tipos de transformacdes.

Para nucleacdo com processo de ponto de Poisson homogéneo e saturacéo de sitios em
3D, (RIOS; VILLA, 2009) demonstraram que o caminho microestrutural pode ser escrito

como:

2/3

) (14)

1
5, (vy) = 36mN,)(1 = %) (In
1-V,

Seguindo esta metodologia para o caso 2D, a expressdo para 0 caminho

microestrutural torna-se:

1/2

) (15)

L (Ag) = U1 = A (ing=

3.4.3. Funcéo Correlacéo de Dois Pontos e Func¢édo Correcgao

A funcéo correlacdo de n-pontos é definida como (TORQUATO, 2002):
n
a7 ) = (| [0 (16)
i=1

Onde os colchetes angulares significam a média do nimero de medigdes realizadas. A
funcdo u (7, t) é definida, de acordo com (SEKIMOTO, 1986), o campo de fase das regides

transformadas e nao transformadas, considerando a posicéo 7 e 0 tempo t.
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0, se aregido esta transformada
w0 = | 5 (17)

1, se aregido ndo esta transformada

Seguindo esta definicdo, tem-se que a fungdo correlacdo de um ponto para 3D é dada

por:

GO =1-W(t) (18)
E, analogamente para 2D:

C1(t) = 1= Au(t) (19)

A funcdo correlacdo de dois pontos, por outro lado, depende da distribuicdo das
regides transformadas. Considerando saturagdo de sitios e crescimento isotrépico, tem-se em
3D (RICKMAN; BARMAK, 2017):

C2(r,6) = [1 = G, (OF explz n, 636y ()] (20)

Onde s = r/2Gt e y representa a funcdo correcdo. Para 2D, a funcdo correlacdo de
dois pontos é dada por (RICKMAN; BARMAK, 2017):

C2(r,t) = [1 — A (D)]? exp[N,G?t?y,(s)] (21)
Para uma distribuicdo homogénea de Poisson em uma dimenséo d.:

d+1 1

va(s) = Lg (——3)0-9) 2)

Onde I denota a fungdo B incompleta regularizada e © é a funcéo teta de Heaviside.
Por outro lado, (RICKMAN; BARMAK, 2017) demonstraram que a fungéo corre¢do em 3D

pode ser calculada pela Equacéo 23:

Co(r,t) = [1 = K, (O] (23)



E, para 2D:

C,(r,t) = [1 — A,(£)]% 72

(24)
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4. METODOLOGIA

Esta dissertacdo trata do modelamento computacional de transformacdes de fase em
gue ha uma zona de exclusdo ao redor dos nucleos, baseando-se na metodologia da Cinética
Formal, amplamente utilizada na literatura.

O modelamento da nucleagcdo foi feito de duas maneiras: em 2D foi utilizado o
software: R-Studio (mais especificamente o pacote SPATSTAT (BADDELEY; RUBAK;
TURNER, 2016)); em 3D foi desenvolvido um codigo computacional de forma a reproduzir o
processo de ponto.

Para a simulacdo do crescimento e calculo dos pardmetros e descritores
microestruturais foi utilizado um cddigo computacional escrito em linguagem Fortran 2003,
paralelizado por diretivas OpenMP em IDE Microsoft Visual Studio 2012®. A analise dos
resultados foi realizada com os softwares Wolfram Mathematica 11® e Tecplot 360™. Todos
os resultados apresentados nesta dissertacdo, exceto as representacGes graficas das
microestruturas, sdo a média calculada a partir dos resultados de 50 simulag¢fes. Além disso,
os resultados obtidos foram normalizados de forma a ser possivel a comparagdo entre
transformagfes com diferentes densidades de nudcleos. Dessa forma, os eixos dos graficos
indicam a normaliza¢do utilizada em cada caso. Além disso, ndo foi adotada nenhuma
dimensionalizacdo dos resultados obtidos, sendo apresentados, portanto, resultados

adimensionais.
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4.1. SIMULACAO DOS PROCESSOS DE PONTO

A posicdo inicial dos ndcleos foi simulada a partir de algoritmos de processos de
ponto. As simulagGes dos processos Matérn |, Matérn Il, hardcore Strauss e Inibicéo
Sequencial Simples em 2D foram realizados através do pacote SPATSTAT (BADDELEY;
RUBAK; TURNER, 2016) disponivel no software R-Studio. Para a realizacdo do processo de
ponto Inibicdo Sequencial Simples em 3D foi desenvolvido um codigo computacional em
linguagem Fortran 2003 a partir do procedimento apresentado na secéo 3.2.4.

4.2. METODOLOGIA DO CONE CAUSAL

Neste trabalho, optou-se pelo método do cone causal (CAHN, 1996; RIOS; VILLA,
2013a) para a simulacdo do crescimento das regibes transformadas. Este método tem sido
amplamente utilizado no modelamento de diversos tipos de transformacdes de fase por
nucleacdo e crescimento no Nucleo de Modelamento Microestrutual da UFF, como, por
exemplo: recristalizagdo em ago (CARREIRO et al., 2013), transformagdes sequenciais e
simultaneas (ALVES; ASSIS; RIOS, 2017; ALVES; VILLA; RIOS, 2017).

O método do cone causal é ilustrado na Figura 9 para uma transformacdo com
saturacio de sitios. E mostrado na Figura 9a um ponto “x” dentro da bola de raio R = Gt
centrada em “x” (linha so6lida). A bola representada na Figura 9a ¢ o cone causal do ponto “x”
no tempo t. A expressao “cone causal” € usada por que, quando considerada a dimensao
temporal, tem-se um “cone” 4D que possui a bola da Figura 9 como “base” e o tempo como a
“altura”. Sempre que um nucleo ¢ “capturado” por esse cone, o ponto “x” se transforma. A
bola na Figura 9a ndo contém ndcleos. Portanto, nenhuma regido em crescimento pode
ultrapassar “x” dentro do tempo t. Como resultado, “x” permanece ndo transformado. Em
contraste, na Figura 9b é mostrada uma bola idéntica, mas contendo um nicleo. Em um
momento especifico, t, a nova regido originada no nucleo (linha tracejada) contida na bola
pode crescer e atingir um raio R = Gt. Essa bola de regido transformada ultrapassa e
transforma o ponto “x”. Em resumo, para transformar o ponto “x”, pelo menos um nucleo

deve estar presente na bola centralizada em “x”. Obviamente, esta bola pode conter mais de

um nacleo no tempo t.
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(@) (b)

Figura 9 — (a) O ponto “x” é o centro de uma bola de raio R = Gt (linha sélida). Essa bola é chamada de cone

€y, 9

causal de “x”. Como nenhum nucleo esta dentro desta bola, “x” permanece nio transformado. (b) A bola

[TE}]

centrada em “x” possui um nucleo em seu interior, logo este ponto serd transformado.

4.3. MODELO COMPUTACIONAL

O cddigo computacional utilizado nesta dissertacdo foi desenvolvido a partir de um
algoritmo anteriormente utilizado no Ndcleo de Modelamento Microestrutural da UFF
(ASSIS, 2010). O codigo foi totalmente reescrito, otimizado e novas rotinas foram
adicionadas.

O novo cédigo foi desenvolvido adotando programacdo estruturada. Na Figura 10 é

apresentado um fluxograma esquematico deste codigo.

e N ~ . N
~ Nucl rescimen ,
Entrada de Formagdo ucieagao e Cresc e toe Saida de
. Descritores de Descritores
Dados da Matriz ~ . . Dados
| Nucleagdo Microestruturais |
N/

Figura 10 — Fluxograma esquematico do c6digo computacional empregado.

A primeira etapa do codigo, apresentado no fluxograma da Figura 10, consiste na
Entrada de Dados. Nesta etapa sdo definidas as condi¢fes de simulagcdo, como, por exemplo:

tamanho da matriz, nimero de ndcleos, processo de nucleagéo, velocidade de crescimento etc.
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A segunda etapa consiste na formacéo do dominio computacional para a simulacdo da
nucleacdo e crescimento, ou seja, a matriz inicial em que ocorre a transformagéo de fase. Nos
casos desta dissertacdo, transformacdes do tipo a — £, a matriz inicial é formada apenas por
celulas da fase mée.

A terceira etapa é onde ocorre o processo de Nucleacdo, ou o surgimento dos nucleos
da fase produto. Nos casos estudados nesta dissertacdo, foram utilizados os processos de
ponto descritos na secdo 3.2, conforme metodologia apresentada na sec¢do 4.1. Outro ponto
importante de se destacar é que, em todos os casos, foi considerado que o surgimento dos
nucleos ocorre num mesmo instante de tempo no inicio da reacdo, ou seja, a nucleacdo se da
por saturacdo de sitios. Apds a nucleacdo, sdo calculados os descritores de nucleacdo
apresentados na secdo 3.3.

Apos o surgimento dos nlcleos, inicia-se a etapa de crescimento pelo método do cone
causal, apresentado na secdo 4.2. Foram adotadas condi¢des de contorno periddicas de modo
a se emular uma matriz infinita. Dadas estas condi¢des, um grdo em crescimento, ao tocar
uma das extremidades da matriz, continua a crescer a partir da extremidade oposta. Durante e
apos o crescimento, sdo calculados os descritores microestruturais apresentados na secéo 3.4.

A (ltima etapa é a impressdao dos arquivos de resultado da simulacdo, como o0s
descritores de nucleacdo e microestruturais, e de representacdo grafica da microestrutura.
Estes arquivos foram posteriormente tratados utilizando os softwares Wolfram Mathematica
11® e Tecplot 360™ de forma a se obter as imagens e graficos apresentados nesta

dissertacdo.

4.4. FATOR DE CORRECAO PARA L, E S, SIMULADOS

Conforme demostrado por (ALVES, 2019), o volume de uma forma geométrica
simulada por cone causal em uma matriz composta por um namero finito de células cubicas é
equivalente ao volume analitico da mesma forma geométrica. O mesmo ndo acontece com a
area e 0 comprimento interfacial. Isto acontece por que a superficie simulada
computacionalmente € composta por células cubicas e, portanto, irregular. Desta forma, a area
superficial simulada seja maior que a area superficial analitica. (ALVES, 2019) propds um

fator de correcdo C = 1,5 para o caso de crescimento isotropico em 3D. Este fator foi adotado
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neste trabalho para o caso 3D. No caso 2D, esta metodologia foi seguida de forma que se

obteve um fator de corre¢édo C = 1,42.

4.5. CINETICA DE TRANSFORMACAO PARA NUCLEACAO PERIODICA

A seguir sdo apresentadas as equacOes utilizadas para o modelamento analitico da
cinética de transformacdo com nucleacdo periddica, conforme apresentado nas Figuras 7a e
7b. Supde-se que a matriz de transformacdo é quadrada para o caso 2D e cubica para 0 caso
3D e a transformacdo ocorre por saturagdo de sitios.

a) Caso 2D:

Neste caso, a transformacéo € equivalente a um circulo crescendo a partir do centro de
um quadrado de lado . O processo pode ser divido em duas etapas, conforme Figuras 11a e
11b.

/r ‘\
f’.-_-‘*\
Y “
I A
I i
' /
A
\ r=4at /
.
\\ /|
S ,
(a) (b)

Figura 11 — Representagdo do crescimento em 2D a partir de nucleacdo periddica. (a) Etapa1: 0 <r < l/2 e (b)

Etapa 2:1/2 <1 < (V2)/2 L.

A fracdo de area transformada, correspondente a area do circulo no interior do

quadrado, para a etapa 1 pode ser escrita como:
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Ay = — (25)

Onde r representa o raio do circulo. Como r = Gt, considerando uma transformacao

com densidade N4 nucleos por unidade de area, tem-se:

Ay (t) = NymG2t? (26)

Vaélida para 0 <t Sﬁ\[g Para a etapa 2, a area do circulo fora do quadrado, Agq,

deve ser descontada, logo:

nr? — Agg
AT

(27)

Apq corresponde a area dos quatro semicirculos necessarios para formar um circulo

completo na Figura 11b. Dai:

nr? — 2r?[sin! (f—; r2 — 12) - f_i 2 — 2] -
AA = lz

Novamente, como r = Gt e considerando uma transformacdo com densidade N,

nucleos por unidade de area, tem-se:

o 1 1 1 1
AA(t) =NAG2t2 {H—lem 1(2\/NAGzt2_NA2G4t4>_2\]NAGZt2 _NAZG4t4‘} (29)
Vélida para— / <t < — /
N4’
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A fracdo de comprimento de interface interfasica por unidade de area em funcdo do

tempo é:

L,%F(t) = 2N,nGt, para0 < t < E i. (30)

Epara—\/7< <—\/;

1 1
NAGZtZ _4NAZG4t4 (31)

VA
L,%P(t) = 4N,Gt > sin~1 \/

A fracdo de comprimento de interface entre grdos da mesma fase por unidade de area

em funcédo do tempo, para = /i <t< vz /i, é
2G| Ngy 2G+|Ngy
ﬁﬁ(t) = 8N, |G2t? _i (32)
4N,

: L | g BBy =
Obs..ParatSZGJ:A,LA (t) =0.

b) Caso 3D:

Analogamente ao caso 2D, a transformacdo é equivalente a uma esfera crescendo a
partir do centro de um cubo de aresta [. O processo pode ser divido em duas etapas, conforme
Figuras 12a e 12b.
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(a) (b)
Figura 12 — Representagdo do crescimento em 3D a partir de nucleacdo periddica. (a) Etapa 1: 0 <r < l/2 e (b)

Etapa 2: 1/2 < r < (IV3) / 2.

A fracdo de volume transformado correspondente ao volume do circulo contido no

interior do quadrado. Para a etapa 1, pode ser escrito como:

4mr3

= 33
V=23 (33)

Onde r representa o raio da esfera. Como r = Gt, considerando uma transformagao

com densidade Ny, nucleos por unidade de volume, tem-se:

4N, G3¢3

v=—3 (34)

Vélida para 0 <t < % /Ni Para a etapa 2, o volume da esfera fora do cubo, Vg,
\%4

deve ser descontada, logo:

4/3 7'[7'3 — VFC
= 3

v, (35)
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Vrc corresponde ao volume das quatro semiesferas faltando na Figura 12b. Dai:

4 gmr® =2 (r=2) (2r +2) (36)
13

VV =

Novamente, como r = Gt e considerando uma transformacdo com densidade Ny

nucleos por unidade de volume, tém-se:

4 5 1\2 1 37
Vy() = Sy = 2Ny (Gt - E) (ZGt + E) (37)

AT 1 1
Valida parat > — /—.
2G| Ny

A fracdo de area de interface interfasica por unidade de volume em funcéo do tempo é:

1 1
Sy* () = 4N,mGt?, para 0 < t < v \% (38)

1 1
E,parat > — |[—:
2G A| Ny

3/2

Sy*P () = 4N, Gt* — 121Ny (Gtz - Z) (39)

A fracdo de area de interface entre grdos da mesma fase por unidade de volume em

funcéo do tempo, para0 <t < — fi, é:
2G| Ny



1
s,PE(t) = 6nNy, (GZtZ - Z)

: A | ¢ BBy =
Obs..ParatSZGJ:V,SV (t) =0.

(40)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir das simulagdes
realizadas e as discussoes pertinentes. Na secdo 5.1 sdo estudas transformacdes de fase em 2D
nucleadas pelos processos de ponto listados na se¢do 3.2. A partir dai, na secdo 5.2, o
processo de Inibicdo Sequencial Simples é estudado mais profundamente em 2D e, na secédo
5.3, em 3D. Este método foi escolhido pela maior facilidade de aplicacdo e flexibilidade

demonstrada.

5.1. EFEITO DE UMA ZONA DE EXCLUSAO AO REDOR DOS NUCLEOS EM

TRANSFORMACOES DE FASE EM 2D.

Nesta secdo sdo estudadas as transformacdes de fase nucleadas pelos processos de ponto
apresentados na secdo 3.2. O objetivo aqui € comparar os diferentes processos de ponto de
forma a entender suas caracteristicas e diferencas. Conforme discutido anteriormente e
evidenciado na Tabela 1, o nimero total de pontos ao final de cada processo de ponto é
diferente devido a como é feita a zona de exclusdo de cada processo. Como a comparacao da
guantidade de nucleos ndo é o objetivo deste trabalho os resultados apresentados foram
normalizados. Outro fator que pode interferir na transformacéo de fase é o raio de exclusao.
Intuitivamente, um raio de exclusdo pequeno significa menor correlagdo entre as posi¢des dos

nacleos, tornando o comportamento da transformacdo proximo a nucleacdo por Poisson. Por
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outro lado, um raio de exclusdo grande pode ser irrealistico. Dessa forma, optou-se por

utilizar nesta dissertacao raio de excluséo igual a 5% do comprimento do lado da matriz.

Tabela 1 - Parametros utilizados para a simulacéo dos processos de ponto em 2D.

Processo de Ponto Intensidade Poisson N° de nucleos médio Raio de excluséo
4 (N) (R)
Matérn | 45
Matérn 11 200 100 5% do comprimento
Hardcore Strauss 87 do lado da matriz
Sequencial (saturado) - 260

5.1.1. Nucleagéo e microestrutura final

Nas Figuras 13a-17a sdo apresentados 0s processos de ponto simulados em 2D. O
tamanho dos pontos foi exagerado para melhor visualizagéo e sua correspondente zona de
exclusdo foi representada pela area cinza. Nas Figuras 13b-17b é apresentada a microestrutura

final ampliada de forma que cada uma possua aparentemente 0 mesmo nimero de graos por
unidade de éarea.

* w . [] w L] ’.
. - . . ey
. * -~ ™ v - - -
. * e ™ .-
- . -
-
s % . ¢ F
. .
. - - ™ - ™ e
. - .
. s o, .
. : - hl NN S
. ' - . .
e ® % v - J
- ., * g - - -
. . [ .y
. . . " - o
‘. . . .‘.
L] ® e * % ™ " 1
- e . 3 v
- . o " - : :
& s* a.e
ve ne” . at L\ X
(a) (b)

Figura 13 — (a) Processo de ponto Poisson homogéneo; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por

um fator de x2,16.
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P\
(b)
Figura 14 — (a) Processo de ponto Matérn I; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por um fator
de x1.
(a) (b)

Figura 15 — (a) Processo de ponto Matérn I1; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por um fator
de x1,53.
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(b)
Figura 16 — (a) Processo de ponto Hardcore Strauss; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por
um fator de x1,40.

(@) (b)

Figura 17 — (a) Processo de ponto Sequencial (saturado); (b) microestrutura totalmente transformada ampliada

por um fato de x2,46.

Como pode ser observado, apenas o processo de ponto de Poisson exibe pontos que
quase se “tocam”. A presenca da zona de exclusdo nos demais processos de ponto é visivel
pela separagdo minima entre os ndcleos. Fora essa caracteristica intrinseca ao processo de
ponto de Poisson, ndo é possivel se obter muitas conclusGes apenas por inspecao visual dos
processos Matérn I, Il e Strauss. Por outro lado, os pontos gerados pelo processo de ponto
Sequencial (saturado) exibem wuma distribuicdo aparentemente mais uniforme e,
consequentemente, o tamanho dos grdos ao final da transformacdo aparenta ser mais

homogéneo em comparagdo aos demais processos de ponto. Todavia, tal consideracdo é
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subjetiva e deve servir apenas como uma observacdo inicial para a aplicacdo de indicadores
mais precisos.

Neste sentido, nas Figuras 18a-18e é apresentado a densidade de probabilidade de
tamanho de grdo para cada processo de ponto. Este parametro permite uma analise mais
confiavel da distribuicdo de tamanho de grdo para cada caso. Nota-se que a impressao visual
de que os gréos gerados a partir da transformacéo pelo processo Sequencial (saturado) possui
uma distribuicdo mais uniforme € verdadeira visto que quase a totalidade dos grdos possui
tamanho de grdo normalizado entre 0,81 e 1,20. Os grdos gerados pelo processo Strauss
possuem distribuicdo mais uniforme quando comparados aos gerados pelo processo de
Poisson homogéneo, enquanto a distribuicdo gerada pelo processo Matérn | e Il possuem

comportamento similar a Poisson.
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Figura 18 — Densidade de probabilidade de tamanho de gréo da transformac&o nucleada pelo processo de ponto

(a) Poisson homogéneo; (b) Matérn I; (c) Matérn I1; (d) Strauss hardcore e (e) Sequencial (saturado).

5.1.2. Descritores da nucleacéo

Nas Figuras 19a-19d é apresentada a funcdo correlacdo de pares calculada para os

processos de ponto. O eixo da distancia foi normalizado pelo tamanho da matriz. Nota-se que,

para todos os casos, encontra-se g(r) = 0 para r < 0,05 devido & zona de exclusdo. Por

outro lado, a altura do “pico” de cada processo ¢ diferente devido a diferenga na frequéncia de

pontos separados pela distancia r = 0,05. Um ponto importante a se destacar € a similaridade

destes resultados com os apresentados nas Figuras 1a e 1b, obtidos por (SUDBRACK et al.,

2008).
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Figura 19 — Funcdo correlacdo de pares para o processo de ponto (a) Matérn I; (b) Matérn Il; (c) Strauss

hardcore e (d) Sequencial (saturado).

Nas Figuras 20a-20d é apresentada a fungdo vizinho mais préoximo acumulada
calculada para os processos de ponto.
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Figura 20 — Funcdo distribui¢do de vizinho mais proximo o processo de ponto (a) Matérn I; (b) Matérn I1; (c)

Strauss hardcore e (d) Sequencial (saturado).
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Observa-se, em todos os casos, a presenca da zona de exclusdo na distribuicdo dos
nacleos na regido G(r) = 0. Outro aspecto interessante & que, para o processo Sequencial
(saturado), a funcdo cresce rapidamente em r = 0,05 indicando que 0s nucleos estdo
separados quase todos por aproximadamente a mesma distancia entre si.

Dessa forma, visto que a posi¢do inicial dos nucleos é fortemente desviada da
aleatoriedade pelos processos de ponto utilizados, espera-se que haja significativa alteracdo na

morfologia dos graos ao final da transformacao.

5.1.3. Cinética de transformacéao

Na Figura 21 é mostrada a fracdo volumétrica transformada em fungdo do tempo

normalizado para os processos de ponto simulados.

1.0:
0.8:
—— Poisson
< 0.6 ——— Periodico
:(
0.4 . —  Matérm | .
— — Matérn Il
0.2 - - - Hard Core Strauss |
------ Sequencial
0.0:: . . . . . -
00 02 04 06 08 10 1.2

Gt+/ Ny

Figura 21 — Fracdo de area transformada em fungéo do tempo normalizado para 0s processos de ponto em 2D.

Os resultados obtidos podem ser divididos em trés grupos: O primeiro grupo
corresponde ao resultado analitico para a distribui¢do de Poisson e os resultados da simulacéo
para 0 processo Matérn I, que produz uma curva bem préxima a Poisson. O segundo grupo

inclui as curvas obtidas para Matern Il e Strauss hardcore, que apresentam uma cinética
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consideravelmente mais rapida que Poisson. Isso acontece por que a zona de exclusdo “adia”
0 impingement na regido transformada se comparada a nucleagdo com Poisson. Este
“adiamento”, naturalmente, permite que cada regido individual transformada (grdo) aumente
sua area mais rapidamente. O terceiro grupo compreende as curvas que crescem ainda mais
rapidamente que aquelas do segundo grupo: a curva gerada pelo processo Sequencial e a
curva analitica para a distribuicdo periddica. O impingement é ainda mais adiado nestes dois
casos. E valido notar que o processo Sequencial (saturado) produz uma transformagio muito
préxima a distribuicdo periddica. Outro ponto é que a fracdo de area transformada tem maior
dependéncia quadratica quando existe a zona de exclusdo devido ao adiamento do
impingement. Por outro lado, a dependéncia quadratica da velocidade de movimento da
interface é independente do processo de ponto da nucleacao.

Plotou-se também as curvas cinéticas linearizadas pelo método classico de Avrami
(BARMAK, 2010), conforme apresentado na Figura 22. Neste caso, as linhas soélidas
representam o melhor ajuste dos resultados a Equacdo 2. Os parametros cinéticos k e n séo
apresentados na Tabela 2.
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Figura22 —In (—In (1 — A,)) em fungdo de In t para os processos de ponto em 2D.



Tabela 2 - Parametros cinéticos k e n para os processos de ponto em 2D.
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Processo de Ponto k n R2
Matérn | 0,00082 1,892 0,9956
Matérn Il 0,00131 2,055 0,9977
Hardcore Strauss 0,00101 2,081 0,9989
Sequencial (saturado) 0,00174 2,489 0,9864

Em todos os casos a curva de Avrami apresenta bom ajuste. O comportamento de

todas as curvas é, obviamente, semelhante ao observado na Figura 21. Digno de nota é o fato

que os valores obtidos para n se aproximam de 2, excetuando-se 0 processo Sequencial.

Portanto, o valor de n ndo é muito sensivel ao processo de ponto.

Por outro lado, mesmo que ndo existam expressdes analiticas exatas para a fracdo de

area transformada em funcéo do tempo para os processos de ponto apresentados na Figura 21,

sua cinética de transformac&o pode ser bem representada utilizando os parametros ajustaveis k

e n da equacdo de Avrami.

5.1.4. Descritores microestruturais

Na Figura 23 ¢é apresentado o caminho microestrural das transformacdes simuladas.
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Figura 23 — Caminho microestrutural normalizado para os processos de ponto em 2D.
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Como nos resultados para fracdo de area transformada, trés grupos distintos podem ser
observados: Poisson e Matérn |; Matérn Il e Strauss hardcore; Sequencial (saturado) e
distribuic@o periddica. O ponto de mé&ximo das curvas tende a ocorrer para maiores fragdes de
area em comparacdo com curva de Poisson. Observe que, a fracdo transformada de area dos
nucleos distribuidos periodicamente cresce inicialmente sem qualquer impacto até que seus
raios atinjam um valor igual & metade do comprimento do lado quadrado. Este corresponde a
uma fracdo de &rea aproximadamente igual a 0,78.

Na Figura 24 sdo apresentados os resultados obtidos para a contiguidade, que mede
diretamente a razdo entre a densidade de comprimento interfacial entre as regides
transformadas e a densidade de comprimento interfacial total. Dessa forma, é possivel a
visualizacdo do inicio do impingement em cada caso. Na distribuicdo periodica, o
impingement se inicia quando a fracao transformada € igual a 0,78, como mencionado acima.

Dessa forma, a contiguidade é igual a zero até esse ponto.
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Figura 24 - Contiguidade para os processos de ponto em 2D.

Conforme pode ser verificado através de trabalhos de outros autores
(VANDERMEER, 2005; RIOS et al., 2007), a contiguidade é especialmente util para se
detectar clustering ou periodicidade. Em geral, espera-se que havendo clustering, a
contiguidade fique acima da curva para Poisson. Em contraste, separa¢do entre os nucleos

deve levar a resultados abaixo de Poisson, conforme apresentado na Figura 24 para o0s
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processos de ponto estudados. Claramente é possivel identificar novamente 0s mesmos trés
grupos. Tais resultados demonstram uma nucleacdo mais ordenada, se aproximando
eventualmente da distribuicdo periodica. Portanto, este parametro € altamente sensitivo aos
processos de ponto estudados.

Por fim, é apresentada na Figura 25 a funcdo correcéo para os casos estudados nesta
secdo. Como discutido na secdo 3.4.3, a funcdo correcdo € calculada a partir da funcéo
correlagdo de dois pontos e permite obter informagdes sobre a distribuicdo das regides
transformadas em um determinado instante de tempo de reacdo, conforme demonstrado por
outros autores (SMITH; TORQUATO, 1988; LADO; TORQUATO, 1990; RICKMAN;
TONG; BARMAK, 1997; TORQUATO, 2002; JIAO; STILLINGER; TORQUATO, 2008;
BELVIN et al., 2009; RICKMAN; BARMAK, 2017). Para todos os casos, a funcdo correcéo
foi calculada com a fracao transformada igual a 0,2 por ser préximo ao inicio do impingement

em todos 0s casos.
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Figura 25 — Funcao corre¢do em fungdo de s = r/2Gt para 0s processos de ponto em 2D.

Assim como nos parametros anteriores, podemos dividir os resultados em trés grupos.
O primeiro consiste nos resultados para Poisson e Matérn I, o segundo em Matérn Il e Strauss
hardcore e o terceiro no processo Sequencial, que esta destacado dos outros. Dessa forma, 0s

resultados encontrados aqui sdo consistentes com os apresentados anteriormente.
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Além disso, é possivel destacar trés regides distintas nas curvas. A primeira regido
compreende os valores de s até 0,5; a segunda, a regido de s entre 0,5 e 1,5; e a terceira a
regido para s maior que 1,5. A primeira corresponde aos valores de s em que a microestrutura
ndo esta transformada, em geral. A segunda compreende as regides de fronteira entre regides
transformadas e ndo transformadas. A terceira regido indica os valores de s grandes o
suficiente para a funcdo correcdo se aproximar, estatisticamente, da aleatoriedade. Nesta
regido, todos 0s processos se aproximam de Poisson, exceto o processo Sequencial, que o faz
para valores de s ainda maiores, ndo mostrados no grafico por razbes de espaco.

Para a presente analise, a parte mais interessante da curva é a segunda regido. Matérn
Il, e Strauss hardcore e Segencial tém valores negativos. Esses valores negativos
provavelmente sdo causados pela zona de excluséo, visto que, estatisticamente, eles

correspondem as regides mais diretamente afetadas pela posicéo inicial dos nacleos.

5.1.5. Discussoes

Foram realizadas simula¢des de varios processos de ponto para modelar os locais de
nucleacdo e suas correspondentes transformagdes subsequentes. E claro que, para 0 mesmo
raio da zona de exclusdo, dependendo do processo de ponto escolhido, a transformacéo esta
entre dois extremos. Por um lado, para o processo de ponto Matérn I, por exemplo, a
transformacdo permanece préxima de uma transformacdo nucleada aleatoriamente. Por outro
lado, o processo de ponto Sequencial (saturado) faz com que o comportamento da
transformacéo se aproxime de uma transformacao periodicamente.

Em vista disso, em termos praticos, é necessario realizar medi¢des cuidadosas da
evolucdo microestrutural para descobrir qual processo de ponto € o melhor modelo para
determinada nucleacdo em um material real. Obviamente, ha um grande nimero de processos
de ponto além daqueles usados aqui. No entanto, os processos de ponto utilizados neste
trabalho parecem cobrir adequadamente todo o intervalo entre Poisson e periodico em 2D.

A funcéo correlacdo de pares foi semelhante nos processos de Matérn I, Matern 1l e
Strauss hardcore. Para o processo Sequencial, no entanto, o resultado obtido foi claramente
diferente dos demais. Em todos os casos, todavia, a presencga de uma zona de exclusdo é vista

claramente.
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Os processos de pontos usados aqui com um raio de exclusdo exibem pontos mais
"ordenados™ que Poisson. Como consequéncia, 0 impingement ocorre mais tarde durante a
transformacédo do que quando os nlcleos séo gerados pelo processo de Poisson. Este atraso no
impingement causa uma cinética de transformacdo mais rapida.

Trés grupos podem ser claramente distinguidos em todos o0s parametros
microestruturais utilizados. O primeiro grupo compreende a transformagdo originada do
processo de pontos de Poisson e Matérn I, que estdo proximos um do outro. O segundo grupo
compreende a transformacédo originada por Matérn Il e Strauss hardcore. Esse grupo possuli
uma cinetica significativamente mais rapida que o primeiro. O terceiro grupo compreende a
transformac&o originada do processo Sequencial e por distribuicdo periddica. Este grupo teve
uma cinética significativamente mais rapida que o segundo. Vale ressaltar que o processo de
ponto Sequencial (saturado) se aproxima da nucleacéo periddica, principalmente em relacdo a

cinética de transformacao.

5.2. EFEITO DA DENSIDADE DE NUCLEOS NA TRANSFORMACAO DE FASE EM

2D NUCLEADA PELO PROCESSO DE PONTO SEQUENCIAL

O processo Sequencial, conforme explicado na se¢do 3.2.4, possui uma caracteristica
muito interessante para 0s propositos deste trabalho. Resumindo o procedimento detalhado
anteriormente: o processo Sequencial consiste no sorteio seriado de nicleos no dominio, o
nacleo € inibido caso surja na regido de zona de exclusdo de algum dos anteriores. Uma
observacao imediata é que, com poucos nucleos, tal processo se aproxima de uma distribuicédo
aleatdria. Por outro lado, a medida que a quantidade de nucleos aumenta, torna-se cada vez
mais dificil sortea-los fora das zonas de exclusdo, até que isto se torna impossivel. Este caso
(saturado) foi abordado no capitulo anterior e pode ser visualizado na Figura 5b. Essa
caracteristica permite que sejam obtidas distribui¢cbes intermediérias entre Poisson e
periodica, dependendo do numero de nucleos. Dessa forma, esta se¢do tem como objetivo
estudar o efeito da densidade de nucleos nas transformagdes em 2D nucleadas pelo processo
Sequencial.

Na Tabela 3 séo apresentados os parametros utilizados nas simulagdes apresentadas
nesta secdo. Novamente, os resultados foram normalizados de forma que a quantidade de

nacleos em si ndo influencie nas curvas apresentadas.
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Tabela 3 - Parametros utilizados para o processo Sequencial em 2D.

N° de nacleos médio Raio de excluséo
(N) (R)
25
100 5% do comprimento do lado da matriz
250 (saturado)

5.2.1. Nucleagdo e microestrutura final

Nas Figuras 26a-28a é apresentada uma distribuicdo tipica para cada caso estudado. O
tamanho dos pontos foi exagerado para melhor visualizagéo e sua correspondente zona de
exclusdo foi representada pela area cinza. Nas Figuras 26b-28b é apresentada a microestrutura
final ampliada de forma que cada uma possua aparentemente 0 mesmo nimero de grédos por
unidade de &rea.

(@) (b)

fator de x1.
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(b)
Figura 27 — (a) Distribuigdo inicial com n = 100; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por um
fator de x4.

(@ (b)
Figura 28 — (a) Distribuigdo inicial com n = 250; (b) microestrutura totalmente transformada ampliada por um
fator de x10.

N&o é facilmente possivel identificar claramente, apenas por inspiracdo visual,
diferengas entre as microestruturas apresentadas nas Figuras 26b-28b. Todavia, a primeira
impressao é de que, assim como no caso da secdo anterior, a transformagdo com o processo
Sequencial saturado apresenta grdos mais uniformes que as demais. Aparentemente, a
diferenga nos tamanhos de grdo da microestrutura gerada pelo processo saturado € menor do
gue o observado nos processos ndo saturados, apresentados nas Figuras 26b-27b. Essa
primeira impressdo é corroborada com a distribuicdo de grdos apresentada nas Figuras 28a-
28c. Nas Figuras 29a-29c¢ a maioria dos grdos é composta entre um tamanho normalizado de

0,8-1,2. Mas para o caso saturado, como apresentado na Figura 29b, a densidade de
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probabilidade para as classes 0,8-1,0 e 1,0-1,2 sdo aproximadamente iguais. Para 0 menor
numero de graos hd uma diferenca significativa na densidade de probabilidade para as classes
0,8-1,0e1,0-1,2.
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Figura 29 — Distribuicdo normalizada de tamanho de gréo para (a) 25, (b) 100 e (c) 250 (saturado) nucleos.

5.2.2. Descritores da nucleacéo

Na Figura 30a é apresentada a funcédo correlagdo de pares para cada caso simulado. O
eixo horizontal foi normalizado pelo tamanho do lado da matriz. A funcdo analitica para o
processo de Poisson € representada pela linha continua. Para um nimero pequeno de nucleos,
0 processo Sequencial se aproxima de uma linha horizontal, mas ainda possui g (r) = 0 em
sua regido inicial, evidenciando a zona de exclusdo. Por outro lado, na medida em que o
nimero de nucleos aumenta, ha um aumento do pico no gréafico para r = 0.05 (igual ao

tamanho da zona de exclusao).
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A funcdo distribuicdo de vizinho mais préximo é mostrada na Figura 30b. Pode-se
observar claramente a informacdo de que a distancia entre os nlcleos se torna mais uniforme a
medida que o numero de nucleos aumenta. Assim, para 0 caso saturado, G(r) = 0 até r =
0,05, o que significa que ndo ha nucleos dentro da zona de exclusdo, como esperado. Em r =
0,05, a funcdo aumenta acentuadamente, atingindo um valor constante: G(r) = 1. No caso
saturado, a funcdo aumenta quase na vertical, isso significa que a distancia entre os ndcleos é
mais uniforme do que nas simulagdes com um numero menor de ndcleos. Isso tem
consequéncias sobre a microestrutura final. Como discutido acima, os graos gerados pelo

processo saturado sdo mais uniformes do que os gerados quando o numero de nucleos é

menor.
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Figura 30 — (a) Funco correlacdo de pares e (b) funcdo distribui¢do de vizinho mais préximo para cada caso.

5.2.3. Cinética de transformacéo

A comparacdo entre as solucbes analiticas para curvas de cinética de transformacédo e
os resultados obtidos para o processo Sequencial é mostrada na Figura 31. O tempo foi
normalizado para excluir o efeito do numero diferente de ndcleos por unidade de area de cada
caso. Esté claro que, para 0 menor numero de nucleos, a transformacgéo do processo de ponto
Sequencial se aproxima do comportamento da transformagdo do processo de ponto de
Poisson. Por outro lado, para o processo Sequencial saturado, a transformacao se aproxima de
uma transformacdo na qual os ndcleos estdo localizados periodicamente na matriz. Observe
que a cinética € mais rapida para o0 processo Sequencial saturado. Isso ocorre porque o

impingement ocorre mais tarde para o processo saturado do que para 0S outros processos. 1sso
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pode ser contraintuitivo ao que € visto nas Figuras 26-28, mas faz sentido com a funcéo de
correlacdo de pares mostrada na Figura 30a. O ponto é que, quanto mais proximo de um
processo de ponto de Poisson, mais lenta é a cinética se comparado ao caso em que cada

ndcleo tem uma zona de exclusao.
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Figura 31 — Fracgdo de area transformada em funcéo do tempo normalizado.

5.2.4. Descritores microestruturais

Na Figura 32 é apresentado o caminho microestrutural. Como o ocorrido nos
resultados para fracdo de area transformada, os resultados aqui indicam que a transformacéo
se aproxima do esperado para Poisson quando o nimero de nucleos é pequeno. Por outro
lado, quando o processo é saturado, os resultados se aproximam dos obtidos para distribuigdo

periodica. Tais resultados sdo condizentes com os obtidos na secédo anterior.



67

5 N )
Lo— 25 — Poisson ]
4+ —— 100 Periodico _— | :
b ceeara Saturado ~ | ]
< 3t
q: "
- Ii :
2;
1
O .
0.0

Figura 32 — Caminho microestrutural normalizado para o processo Sequencial em 2D.

Na Figura 33 sdo apresentados os resultados obtidos para a contiguidade das
transformacdes simuladas nesta secdo. Observe que todas as curvas de contiguidade estdo
"abaixo" da curva de Poisson. Como mencionado anteriormente, normalmente isso indica que
nacleos que se aproximam do estado "ordenado". O limite desse estado é a situacdo da
distribuicdo periddica.
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Figura 33 — Contiguidade para o processo Sequencial em 2D.

Assim como obtido na secdo anterior, aqui 0 comportamento das curvas de
contiguidade indica um adiamento do impingement. Por outro lado, a intensidade deste efeito
depende claramente da quantidade de nucleos do processo Sequencial. Note, entretanto, que
este efeito ndo é diretamente causado pelo numero de ndcleos em si, mas pelo maior
“ordenamento” deles causado pela zona de excluséo.

A funcdo de correcdo para as simulagcbes € mostrada na Figura 34. A funcdo de
correcdo também fornece uma imagem clara do que esta acontecendo. Para 0 menor nimero
dos nucleos, a transformacdo se aproxima de uma transformacdo na qual os nucleos estdo
localizados de acordo com um processo de ponto de Poisson. A medida que o nimero de
ndcleos aumenta a curva tem um minimo negativo e, para 0 caso saturado, um maximo
positivo também pode ser visto. E interessante que, embora a funcdo de correcdo seja
calculada para uma fracdo de &rea igual a 0,2, como no caso da segdo anterior, seu
comportamento é semelhante ao da funcdo de correlacdo de pares que ¢é afetada apenas pela
posicdo inicial dos nucleos. Ou seja, a nucleagdo com zona de exclusdo tem influéncia

consistente e detectavel mesmo apos o inicio da transformacéo.
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Figura 34 — Funcéo correcdo em funcéo de s = r/2Gt para o processo Sequencial em 2D.

5.2.5. Discussoes

O processo de ponto Sequencial se mostrou um processo de ponto conveniente para
simular transformacgdes com uma zona de exclusdo. Isso ocorre porque apenas alterando a
guantidade de nucleos (ou, por outro lado, o espaco livre) pode-se simular um grande
intervalo de transformacges. Para o menor nimero de nucleos por unidade da area, 0 processo
de ponto Sequencial se aproxima de uma transformacdo nucleada de processo de ponto de
Poisson. Inversamente, a medida que o nimero de ndcleos por unidade de area é aumentado,
0 processo de pontos sequenciais se aproxima de seu estado saturado. No estado saturado, a
transformacdo se aproxima uma transformacdo nucleada em uma matriz de nucleos
periddicos. Esse comportamento é corroborado por todos os indicadores microestruturais
utilizados aqui: funcéo de correlagédo de pares, funcédo distribuicdo de vizinho mais proximo,
fracdo de area em fungdo do tempo, caminho microestrutural, contiguidade e funcdo de
correcéo.

Portanto, um anico processo de ponto pode ser usado para modelar toda uma gama de

transformacdes. Além disso, o processo de ponto sequencial é mais facil de modelar, em
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comparacdo com os processos de ponto mais sofisticados, Matérn I, Matérn Il e Strauss,

utilizados na sec¢éo anterior.

5.3. EFEITO DA DENSIDADE DE NUCLEOS NA TRANSFORMAGCAO DE FASE EM

3D NUCLEADA PELO PROCESSO DE PONTO SEQUENCIAL

O processo Sequencial, conforme demonstrado na secdo 5.2, apresentou grande
flexibilidade e facilidade para 0 modelamento de uma vasta variedade de transformagdes em
2D. Por outro lado, a maioria das transformacdes reais ocorre em 3D. Dessa forma, nesta
secdo faz-se o estudo da aplicacdo do processo de ponto Sequencial em transformacdes 3D.
Nesse sentido, na Figura 35 € apresentada a fracdo de zona de exclusdo total em funcdo do
nimero de nucleos no processo Sequencial. E possivel determinar assim a quantidade de
nacleos em fungdo do volume disponivel para nucleacdo. Assim como na secdo anterior,
investiga-se a influéncia da densidade de nucleos na transformacdo, desde o caso com poucos

nucleos até o caso saturado.
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Figura 35 — Fracgdo de volume de zona de exclusdo em fungdo do nimero de nucleos para o processo Sequencial
em 3D.
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Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros utilizados nas simulagdes apresentadas
nesta secdo. Novamente, os resultados foram normalizados de forma que a quantidade de

nucleos ndo influencie nas curvas apresentadas.

Tabela 4 - Parametros utilizados para o processo Sequencial em 3D.

N° de nacleos médio Raio de excluséo
(n) (R)
100
1500 5% do comprimento do lado da matriz
5346 (saturado)

5.3.1. Nucleagéo e microestrutura final

A representacdo gréfica da distribuicdo de ndcleos com suas respectivas zonas de
exclusdo em 3D ndo permite a visualizacao clara da situacdo. Ao invés disso, nas Figuras 36a-
38a sdo apresentados cortes 2D da distribuicdo tipica para cada caso. Os discos sobrepostos
sdo o resultado da interposicdo das zonas de exclusdo no plano.

Nas Figuras 36b-38b é apresentada a microestrutura final ampliada de forma que cada
uma possua aparentemente 0 mesmo nimero de graos por unidade de volume. Nas Figuras
36¢-38c é apresentada a microestrutura final em 3D. Neste caso, ndo se aplicou nenhum fator

de correcéo, dassa forma ha diferenga entre os tamanhos de gréo de cada caso.

(@) (b)
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(©)
Figura 36 — (a) Distribuigdo inicial com n = 100; (b) se¢do 2D da microestrutura totalmente transformada

ampliada por um fator de x1; (c) microestrutura 3D totalmente transformada.

(@) (b)
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Figura 37 — (a) Distribui¢do inicial com n=1500; (b) secdo 2D da microestrutura totalmente transformada

ampliada por um fator de x3; (c) microestrutura 3D totalmente transformada.

(@ (b)
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Figura 38 — (a) Distribui¢do inicial com n = 5346; (b) se¢do 2D da microestrutura totalmente transformada

ampliada por um fator de x5; (c) microestrutura 3D totalmente transformada.

Como esperado, apenas com uma andlise visual ndo é possivel dizer muito a respeito

das transformacgdes simuladas, excetuando-se o fato de que o processo saturado aparenta ter

grdos mais uniformes. Isto pode ser confirmado com a distribuicdo de tamanho de gréo,

apresentada na Figura 39. Os grdos do processo saturado se concentram entre as classes 0,81-

1,00 e 1,01-1,20. O mesmo acontece para 0 processo intermediario, mas ndo para 0 processo

com poucos nucleos. Dessa forma, assim como na transformagdo em 2D, uma maior

guantidade de nucleos implica em maior uniformidade de tamanho de grdo ao final da

transformacéo.
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Figura 39 — Distribuicdo normalizada de tamanho de grdo para (a) 100, (b) 1500 e (c) 5346 (saturado) nucleos.

5.3.2. Descritores da nucleacéo

A funcdo correlacdo de pares para cada caso simulado é apresentada na Figura 40a. O
eixo horizontal foi normalizado pelo tamanho do lado da matriz. Como no caso 2D, para um
namero pequeno de nucleos, o processo Sequencial se aproxima de Poisson, mas ainda possui
g (r) =0 em sua regido inicial. Por outro lado, na medida em que o nimero de nucleos
aumenta, hd um aumento do pico no grafico na distancia equivalente ao raio da zona de
excluséo.

A funcdo distribuicdo de vizinho mais proximo é mostrada na Figura 40b. O eixo
horizontal foi normalizado para excluir o efeito da quantidade de nucleos, sendo aqui r =
ri/N_V. Pode-se observar claramente a informacao de que a distancia entre os nucleos se torna
mais uniforme a medida que o nimero de nicleos aumenta. Assim, para o0 caso saturado,
G(r) = 0 até o tamanho da zona de exclusdo, o que significa que ndo ha nudcleos ali. Apos
isso, a funcdo aumenta acentuadamente, atingindo um valor constante: G(r) = 1. No caso
saturado, a funcdo aumenta quase na vertical, isso significa que a distancia entre os nucleos é

praticamente a mesma.
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Figura 40 — (a) Funcdo correlagdo de pares e (b) funcéo distribuicdo de vizinho mais préximo para cada caso.

5.3.3. Cinética de transformacao

A Figura 41 descreve as solug@es analiticas para curvas de transformacdo obtidas para
nacleos de acordo com um processo de ponto de Poisson e para nucleos distribuidos
periodicamente e os resultados para o processo Sequencial. A Figura 41 demonstra que a
transformacdo do processo de ponto Sequencial se aproxima do comportamento da
transformac&o do processo de ponto de Poisson para 0 menor nimero de nucleos empregados.
Para 0 processo de ponto Sequencial saturado, a cinética de transformacéo é mais rapida do
gue para uma transformacdo nucleada de processo de ponto de Poisson. Além disso, para a
transformacédo do processo de ponto Sequencial saturado, a cinética esta proxima da cinética
de uma distribuicdo periédica. A cinética é mais rapida para o processo Sequencial saturado,
porque o impingement ocorre mais tarde para 0 processo saturado se comparado com 0s
outros processos, 0 que é consistente com o comportamento da funcdo de distribuicdo de
vizinho mais proximo apresentada na Figura 40b. O ponto é que quanto mais préximo estiver

um processo de ponto de Poisson, mais lenta sera a cinética. Essa cinética mais lenta € uma
consequéncia do fato de que, quando ha uma zona de exclusdo, o impingement ocorre mais

cedo na transformacéo do que quando ndo existe uma zona de exclusao.
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Figura 41 — Fracdo de volume transformado em funcgdo do tempo normalizado.

O gréfico classico de logaritmo duplo correspondente a Figura 41 é mostrado na
Figura 42. As curvas da Figura 41 sdo linhas retas na Figura 42. O zero do eixo vertical
corresponde a uma fragdo de volume de 0,63. Portanto, como na Figura 41, a Figura 42
mostra o efeito da zona de exclusdo na fracdo de volume transformada. Consistentemente com
a Figura 41, a medida que a fracdo volumétrica de zona de inclusdo aumenta (maior
quantidade de nucleos), obtém-se uma cinética mais rapida. Portanto, a linha reta
correspondente ao maior nimero de nucleos € a linha a esquerda. A inclina¢do das linhas
também muda. A inclinacdo é igual a 3,0 para o processo de ponto de Poisson homogéneo,
mas aumenta para cerca de 3,1 para a linha no meio e 3,3 para a linha a esquerda, como pode
ser observado na Tabela 5. Portanto, um aumento no expoente pode refletir o efeito da zona

de exclusdo. Vale ressaltar que todas as trés linhas sao retas.
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Figura 42 — Gréfico cléssico de logaritmo duplo para fracdo de volume transformado em funcdo do tempo para

0 processo Sequencial em 3D.

Tabela 5 - Pardmetros cinéticos k e n para o processo Sequencial em 3D.

Numero de nucleos (n) k n R2
100 0,000015 3,038 0,9966
1500 0,000244 3,062 0,9996
5346 0,000712 3,294 0,9916

5.3.4. Descritores microestruturais

Na Figura 43 é apresentada a contiguidade para os casos estudados nesta se¢do. De

maneira similar ao encontrado nas se¢des anteriores, a contiguidade demonstra claramente o

efeito da zona de excluséo no decorrer da transformacgdo. Neste caso, o impingement é adiado,

causando que o processo saturado tenha comportamento similar ao da distribuicdo periddica.

Por outro lado, com poucos nucleos, a transformacéo se aproxima de Poisson.
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Figura 43 — Contiguidade para o processo Sequencial em 3D.

A funcdo de correcdo para as simulacdes é mostrada na Figura 44. A funcdo de
correcdo fornece uma imagem clara de como a transformacéo se comporta em cada caso. Para
0 menor nimero de ndcleos, a transformacgdo se comporta de maneira ndo muito distante de
um processo de ponto de Poisson. Para o maior nimero de ndcleos, o processo de ponto
Sequencial saturado, pode-se até detectar um ponto de maximo. Ou seja, os locais de
nucleacdo subjacentes tém uma influéncia consistente ao longo da transformacdo. E
interessante que, neste caso, as informacgdes fornecidas pela funcdo de correcdo sejam
semelhantes as fornecidas pela contiguidade e pela cinética de transformacdo. Artigos que
usam metalografia quantitativa nem sempre relatam a funcéo de correlacdo de dois pontos da
qual a funcdo de correcdo deriva. Em Fisica, a funcdo de correlacdo de dois pontos tem uso
generalizado. Esta simulacdo mostra que a funcdo de correcdo é uma excelente adi¢do as
quantidades metalograficas.

A funcdo de corregdo € particularmente viavel medir em microestruturas simuladas
por computador, como € o caso do presente trabalho. Além disso, para materiais isotropicos, a
funcdo de correcdo é a mesma quando medida em 3D ou em uma secao plana. Neste trabalho
as medicOes foram realizadas das duas maneiras, obtendo-se os mesmaos resultados, de modo a

se obter pardmetros que seriam possiveis de se obter em materiais reais.
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Figura 44 — Funcéo correcdo em funcéo de s = r/2Gt para o processo Sequencial em 3D.

5.3.5. Discussdes

Nesta secdo foram realizadas simula¢fes computacionais de transformacdes nas quais
existe uma zona de exclusdo ao redor do ndcleo em 3D usando 0 processo de ponto
Sequencial. Os resultados obtidos na simulacdo em 3D foram qualitativamente semelhantes as
simulacdes em 2D, apresentados nas secOes anteriores. Nas simulagdes em 3D, assim como
nas simulacGes em 2D, o processo de ponto Sequencial mostrou-se conveniente. O processo
de ponto Sequencial pode simular transformagdes que variam de um processo de ponto de
Poisson a um arranjo periodico de nucleos. Para o processo de ponto sequencial, quando o
namero de nucleos é pequeno, a cinética da microestrutura e transformacao se aproxima do
esperado para um processo de transformacdo de nucleagcdo de processo de ponto de Poisson.
Por outro lado, para o processo de ponto Sequencial saturado, a cinética da microestrutura e
transformacéo se aproxima da distribuicéo periodica. Além disso, podemos dizer que o efeito
de uma zona de exclusdo em torno de cada nucleo na microestrutura e a transformacéo é o
efeito oposto do agrupamento de nicleos.

A funcéo de correlacédo de pares e a fungdo cumulativa de distribuicédo de distancia dos
vizinhos mais proximos estdo diretamente relacionadas a localizagdo dos nucleos no espago e

se mostraram muito Uteis na caracterizagdo da zona de exclusdo. Infelizmente, a determinacao
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experimental da localizacdo dos nucleos no espaco ndo é uma tarefa trivial. Portanto, a
determinacdo experimental da funcdo de correlacdo de pares e a funcdo cumulativa de
distribuicéo da distancia do vizinho mais proximo néo é vidvel na pratica. Outra possibilidade
é a utilizada por (SUDBRACK et al., 2008). Eles determinaram a funcéo de correlacdo de
pares dos pontos localizados no centro das regiGes transformadas nas secdes planares.
Obviamente, os centros das regides transformadas nas se¢Oes planares de uma transformacéo
3D ndo estdo diretamente relacionados a localizagcdo 3D dos nucleos no espaco. Além disso,
0s centros das regides transformadas em uma secdo plana nao coincidem com os nucleos das
regides transformadas em 2D. Portanto, os centros das regides transformadas ndo podem ser
considerados nucleos de uma transformagdo 2D ou 3D. Apesar dessa objecdo fundamental, a
funcdo de correlacdo de pares medida experimentalmente deu uma boa indicacdo de que
realmente havia uma zona de exclusdo. Pode-se comparar qualitativamente as fungdes de
correlacdo de pares 3D e 2D do processo de ponto sequencial com a funcgédo de correlacéo de
pares experimental apresentadas inicialmente na Figura 1. Nas Figuras 45a-45b é mostrada
essa comparacdo. A coordenada do eixo horizontal foi multiplicada por um fator de escala, de
modo que os picos da funcdo de correlacdo de pares do processo de ponto Sequencial saturado
e a funcdo de correlacdo de pares experimental coincidissem aproximadamente. Observa-se

que h& uma similaridade qualitativa entre as funcGes de correlacdo de pares experimentais e

simuladas.
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Figura 45 — Comparagdo dos resultados experimentais com as simula¢@es para a funcéo correlacdo de pares em
(a) 2D e (b) 3D.
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6. DISCUSSOES GERAIS

Neste trabalho foram utilizados diversos processos de ponto para modelar uma zona de
exclusdo ao redor dos nuacleos na transformacdo de fase. As reacbes foram simuladas
utilizando um cddigo computacional escrito em Fortran 2003 para este trabalho. Foram
utilizados diferentes descritores e parametros para caracterizar as microestruturas obtidas.

Como mencionado anteriormente, ndo é dificil verificar se a nucleacdo se desvia de
um processo de ponto de Poisson quando apresenta nucleagdo nos contornos de grdo ou em
clusters. Quando a nucleacdo permanece uniforme, esta tarefa é mais complicada. Dessa
forma, a partir dos resultados apresentados aqui pode-se observar caracteristicas que indiquem
este comportamento.

Foi demonstrado, em todos 0s casos, que apenas a inspecao visual ndo é suficiente
para identificar com certeza a presenca de uma zona de exclusdo. Todavia, as transformacdes
nucleadas pelo processo Sequencial, em especial o caso saturado, apresentaram graos mais
uniformes. Um aspecto importante é que, neste trabalho, microestruturas resultantes de outros
processos de ponto estavam disponiveis para comparacdo. Isso nem sempre € 0 caso ha
pratica. No entanto, mesmo que dessa forma seja possivel pelo menos ter alguma indicacédo
sobre a transformacéo, isso, por si sO, ndo € suficiente para concluir que a nucleacdo néo é
poissoniana.

Da mesma forma, os resultados mostraram que é problematico determinar a
distribuicdo dos nucleos apenas a partir do exame da curva cinética. Uma zona de exclusdo
em torno de cada nucleo resulta em uma transformacdo mais rapida devido a um atraso no
impingement. Isso fica claro nas curvas de transformagdo. No entanto, novamente tém-se o
problema de comparacgéo: se alguém tem apenas a curva de uma Unica transformacéo, é dificil

dizer que os ndcleos dessa transformacao possuem uma zona de excluséo.
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Os descritores de nucleacdo utilizados, funcdo correlacdo de pares e distribuicdo de
vizinho mais proximo, se mostraram muito eficazes na determinacgdo da zona de exclusdo. A
utilizacdo destes pardmetros pode ser muito Gtil havendo a possibilidade de se obter
extensivas informacdes sobre a microestrutura. Porém, como discutido na secdo 5.3, a
determinacdo da posicdo dos nucleos em materiais reais € muito complicada. Embora seja
possivel determinar o centro das regides transformadas na se¢do plana, tal metodologia nao é
estritamente rigorosa.

A contiguidade, por outro lado, se mostrou a medida mais natural que fornece uma
indicacdo direta de que a nucleacdo néo foi resultante de um processo de ponto de Poisson. A
vantagem é que a contiguidade pode ser facilmente obtida a partir de uma se¢do plana. Além
disso, esta disponivel uma expressdo analitica para a contiguidade de uma transformacéo
nucleada de acordo com um processo de ponto de Poisson (RIOS et al., 2006). A linha tedrica
é uma referéncia confiavel. A contiguidade acima desta linha indica que ocorreu clustering na
nucleacdo (VANDERMEER, 2005). O capitulo 5 demonstrou que, para 0s processos de ponto
com zona de exclusdo estudados, a contiguidade esta abaixo dessa linha. Consequentemente,
medir a contiguidade forneceria uma forte indicacdo de que a nucleacdo ndo ocorreu de
acordo com um processo de ponto de Poisson.

Além disso, foi demonstrado que outro parametro fornece uma indicacdo segura do
processo do ponto de nucleacgéo: a fungéo de correcdo. Essa funcdo se mostrou relativamente
facil de se obter e igualmente confiavel, pois é possivel medi-la em uma se¢do plana, como
mencionado na secdo 5.3.

Em resumo, foi demonstrado neste trabalho que o principal efeito de uma zona de
exclusdo € o atraso no impingement e uma maior uniformidade dos grdos, dependendo das
condicdes. Além disso, foram utilizados diversos processos de ponto para modelar a

nucleacdo com zona de exclusao e diferentes parametros para detecta-la na microestrutura.
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7. CONCLUSOES

Simulagdes computacionais foram empregadas de forma a se estudar transformagdes
de fase em que os nlcleos possuem uma zona de exclusdo ao seu redor, mas permanecem
distribuidos uniformemente no espaco. Primeiramente foram utilizados os processos de ponto
Matérn 1, Matérn |1, Strauss hardcore e Sequencial para modelar a nucleacdo em 2D. Apés
isso, a caracteristica do processo Sequencial de se desviar cada vez mais da “aleatoriedade”
foi explorada. Dessa forma, este processo foi utilizado na simulagdo de transformagdes em 2D
e 3D, aumentando-se gradativamente o numero de nucleos até a “saturacao”. Diversos
descritores foram utilizados de forma a se caracterizar a microestrutura e a cinética de
transformacdo. De forma geral, foram observadas as seguintes caracteristicas nas

transformacdes estudadas nesta dissertacao:

e O efeito mais aparente causado pela zona de exclusdo ¢ o “adiamento” do
impingement quando comparado a uma transformacdo nucleada por processo de
ponto de Poisson. Isto quer dizer que, com uma zona livre ao seu redor, um nucleo
possui mais espaco para crescer antes de se chocar com outro. A consequéncia €

que a cinética de transformacédo é mais rapida neste caso.

e Em geral, pode-se dizer que a transformacgdo com zona de exclusdo leva a uma
distribuicdo de nucleos mais uniforme ao final da transformagdo. Contudo,
conforme discutido no capitulo 5, isto depende fortemente do processo de ponto

utilizado na nucleacéo e da densidade de nucleos.

e A cinetica de transformacéo e a distribuicdo de tamanho de gréos apresentaram

indicios do desvio da nucleacdo por Poisson. Por outro lado, os descritores
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microestruturais utilizados aqui, em especial a contiguidade, a funcdo correlacéo
de pares e a fungéo correcdo, evidenciaram mais claramente a presenca da zona de

excluséo ao decorrer da transformagéo.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O conceito de processo de ponto de Poisson foi utilizado para modelar nucleacéo
homogénea e ndo-homogénea em diversos trabalhos. Nesta dissertacdo, foram
utilizados processos de ponto com uma zona de exclusdo, mas com distribuicéo
uniforme. Contudo, existem diversos processos de ponto, que poderiam ser
utilizados para modelar diferentes tipos de nuclea¢do, como clustering por

exemplo.

Foi demonstrado que, nos casos estudados, alguns descritores microestruturais
deixaram mais evidente certas caracteristicas das transformacdes. Dessa forma,
sugere-se que, quando possivel, estes sejam utilizados em adi¢cdo aos descritores

usuais em metalurgia.

Todas as transformacdes estudas nesta dissertacdo foram simuladas considerando
saturacdo de sitios. Sugere-se também estudar a nucleacdo com zona de exclusao

com taxa de nucleacao constante.
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