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Resumo

Durante a solidificagdo de misturas binérias, a interface solido-liquido n&o é plana na maior
parte das aplicagdes, formando uma regido bifasica entre a regido liquida e o materia
solidificado. A condutividade térmica efetiva da regido hifasica, que € um parametro do
modelo, é calculada a partir de uma média ponderada das condutividades térmicas das fases
gue a constituem. Embora diversos modelos possam ser utilizados, 0 mais comum é calcular
a condutividade térmica através de um modelo de resisténcias em paralelo. Neste trabalho sdo
calculados os valores para a condutividade térmica efetiva da regido bifasica durante a
solidificagdo de ligas metdlicas, no intuito de criticar e orientar a escolha de um modelo mais
apropriado para a ssimulacéo numérica do fenébmeno. Paraisto os modelos de condutividade
de resisténcias em série e em paralelo sdo utilizados, buscando avaliar as diferencgas entre os
valores encontrados. Foram escolhidas ligas de Al-Cu, Cu-Sn e Pb-Sn, com diversas
concentragdes iniciais. A partir dos resultados, é possivel avaliar a importancia da escolha do
modelo de condutividade para a simulagdo de problemas relacionados a solidificagdo na
metalurgia
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1. INTRODUCAO

A solidificagdo de ligas metédlicas € um fendmeno muito importante nos processos de
fabricagcdo. A metalurgia, fundicdo, lingotamento continuo, soldagem e recobrimento
metdlico de superficies sdo processos para o0s quais a solidificagcdo controla as caracteristicas
finais do produto.

A modelagem dos processos de transporte durante a solidificagcdo de misturas binérias é
uma tarefa complexa. A discontinuidade que aparece da liberacdo de calor latente na
interface, as fronteiras moveis, e o fato de que alocalizacdo destas interfaces ndo é conhecida
a priori causam sérias dificuldades quando se pretende dar um tratamento numérico ao
problema de solidificagdo de misturas binérias. Recentemente, um artigo escrito por Prescott
e Incropera (1996) apresenta uma boa compilacdo da literatura em modelos mateméticos da
solidificagdo de misturas binarias na presenca de convecgdo. A existéncia de uma regido
bifasica, denominada mushy region, cria um problema adicional para a compreensdo e a



modelagem dos processos de transporte durante a solidificacdo de uma liga binaria.  Em
metais, gerdmente ha instabilidade morfolégica causada primordiadmente por
superresfriamento constitucional na frente de solidificacdo, dando origem a uma interface
dendritica, que é de fato a regido hifasica. A presenca da regido bifasica é diretamente
associada a defeitos, tais como macrosegregacdo, freckles, porosidade gasosa, vazios
causados pela contracdo, e outros. Além disto, defeitos mecénicos e segregacdo
(heterogeneidades de soluto) formados durante o processo de solidificagdo geralmente néo
podem ser removidos por nenhum tratamento posterior (Ohno,1987).

Os processos de transporte que acontecem na regido bifasica sdo de grande importancia
no crescimento da fase solida, pois eles regulam a transferéncia de calor entre o liquido e a
superficie fria ~ Considerando-se processos controlados somente por conducdo, a
condutividade térmica efetiva torna-se um parametro importante na simulacéo do processo.

No presente trabalho, foram escolhidas ligas metalicas comuns e concentracfes (C)
inseridas numa faixa que apresenta como matriz (fase a) da solugdo sdlida apenas um
elemento. No caso de uma liga com diagrama de fases polifésico, desprezaram-se diferentes
formas alotropicas, presentes para concentracbes intermediarias, devido a utilizacdo da
condutividade térmica do metal puro como condutividade da solugdo no estado solido. Desta
forma serdo mostradas apenas faixas de concentracéo para as primeiras fases a esquerda e a
direita de seu diagrama de fases. Calcularam-se as faixas de valores das condutividades
térmicas calculadas a partir dos dois modelos escolhidos, baseados no diagrama de fases das
diferentesligas.

1.1 M odelos M atematicos

Em estudos de solidificagdo de ligas, a condutividade térmica efetiva da regido bifasica
foi calculada com o modelo em paralelo (Prescott e Incropera, 1996). O uso deste modelo
assume gue os cristais sdo celulares orientados na direcdo do fluxo de calor. Os valores
minimo e maximo para a condutividade térmica efetiva de meios bifésicos correspondem aos
modelos de resisténcias em série e de resisténcias em paraelo, respectivamente (Brailsford e
Major, 1964). O valor minimo da condutividade térmica efetiva é calculado pelo modelo de
resisténcias em série como

-1
k = Hfli + fi'H (1)
ser
Hk liq k sol H

A condutividade térmica efetiva maxima é determinada pelo modelo de resisténcias em
paraelo atravésde :

K, =T
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sendo fiiq a fragéo de liquido e fgy a fragdo de solido. Para crescimento celular, o modelo de
resisténcias em paralelo deve levar a resultados excelentes, se os cristais crescerem alinhados
com o fluxo de calor. O modelo em série, por outro lado, € de pouca importancia pratica, uma

vez gue requer que os cristais da fase a e o liquido alternem na regido bifasica, o que é
fisicamente impossivel. No entanto, ele prevé o valor minimo para a condutividade térmica.



Note que se a regido bifasica é caracterizada por um crescimento dendritico, levando-se
em consideracdo a anisotropia e a morfologia dos cristais, o valor da condutividade térmica
efetiva deve ocorrer entre os dois modelos (Bianchi e Viskanta, 1999). Portanto se a
diferenca entre os dois modelos que limitam a condutividade da regi&o é considerével, torna-
se importante um maior cuidado na escolha de um modelo adequado para simular 0 processo
de solidificacao.

1.2 Propriedades
As propriedades dos metais puros no ponto de fusdo foram obtidas a partir da literatura e

s30 mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades de metais puros no ponto de fusdo

Metal Al Cu Sn Pb
Kiig(W/m.K) 0,095" 0,166% 0,0326° | 0,0154°
Ksol(W/m.K) 0,217 0,244° 0,059° 0,0297°

3K urz e Fischer (1989), P Brandes, Brook e Smithells(1991), “American Society for
Metals (1962).

As condutividades das fases solidas apresentadas séo mantidas constantes para todas as
concentragdes devido a constatacdo de pequenos desvios nos valores de condutividade da
solucdo solida em fungdo da concentracdo. Para as fases liquidas é feita uma média
ponderada a partir da concentracdo dada por:

Keg = Ckg +(1-C)kq ©)
onde ke € @ condutividade térmica equivalente da solugéo liquida, e kg € a condutividade
térmica do soluto liquido na temperatura de fusdo. A partir do diagrama de fases referente a
cada liga conclui-se que a concentragdo da fase liquida varia durante o processo de
solidificagcdo. Esta variacdo de concentracdo ocasiona desvios na condutividade da fase que
serdo desprezados no presente trabalho devido a suainsignificancia

2. RESULTADOS

Dois parametros servem como base para os resultados adquiridos: o erro relativo na
escolha do modelo (E) e a diferenca absoluta entre os modelos (D). A partir da subtracéo das
equacdes (1) e (2), é calculada a diferenca absoluta entre os dois modelos. O erro relativo na
escolha do modelo a ser usado é dado por

£ = Kpar ~Kser “

K par

Note que a fragdo de liquido em que ocorre a maxima diferenca absoluta (Dmax) entre 0s
dois modelos € diferente da fracdo de liquido na qual ocorre a maxima diferenca relativa
(E max )- Caculando a derivada do erro relativo em relagdo a fragdo de liquido e igualando
esta a zero é obtido o valor maximo para o erro e a fragdo volumeétrica em que este ocorre.
Este procedimento retornou um valor fixo de 0,5. A fracdo de liquido em que ocorre a
maxima diferenca absoluta (Dmax) entre os dois modelos é diferente da fragéo de liquido na
qual ocorre a méxima diferenca relativa (E ma). Caculando a derivada do erro relativo em
relacdo "a fragdo de liquido e igualando esta a zero, o valor maximo para o erro pode ser



obtido e a fragdo volumétrica em que este ocorre. Este procedimento retornou um valor fixo
de0,5.

No entanto, a expressdo da derivada da diferenca absoluta em relacéo afracdo de liquido,
igualada a zero, retorna um valor de maximo que ocorre a uma fragdo de liquido diferente
para cada liga e concentracéo inicial, dada por

— kliq
lig — k

Key —K

-k

¢ lig )

sol liq

Deve-se salientar que, para misturas eutéticas, a reagcdo eutética acontece para uma fracéo
de liquido fixa para cada concentracdo inicial da mistura (Van Wlack, 1973). Esta fracéo de
liquido € determinada pelo diagrama de fases da liga, usando-se a regra da balanca para a
concentragdo inicial e projetando-a na temperatura eutéticaa. Quando a reacdo eutética
acontece, todo o liquido na concentragdo eutética precipita, concluindo assim o processo de
solidificagcdo. Para as ligas em que a reacdo eutética ocorre, a fracdo de liquido na qual ela
acontece é apresentada como fe: Nas tabelas. Neste caso € possivel que a maxima diferenca
calculada entre os model os ocorra numa fragdo de liquido inatingivel, uma vez que a fragdo
de liquido na qual ocorre a reagdo eutética € maior. Neste caso esta fracdo de liquido sera
indicada em negrito nas tabelas.

2. 1Ligasde Cu-Sn (1 a20% em peso)
Tabela 2. Resultados para umaliga de Cu-Sn.

LicgesdeQrSh

QYpe) | Kig | ko | Dmd0| fig | far | B0
1 [oww[o2u] 777 | omL 3801
2 [01633[ 021 80m | 040 395
6 0158|024| 9307 | a6 4630
8 |o1m3o2m| 99w | 0am 4907
10 |o157 0244] 1060 | 04 530
14 |ommlo2z4| 12131 [ 0437 | ot | 620
19 [ouorjo24| B | o] 0B | 728
20 |0138]024] 1358 | 040] 057 | 736
2B [0133[024] 738 [oar| o8| 4™

O diagrama de fases para Cu-Sn determina uma reacéo eutética a uma concentracéo de
25% em peso, na temperatura eutética. No entanto, apenas em ligas hipoeutéticas (ricas em
Estanho) de concentracéo superior a 13,5% areacdo ocorre a esta temperatura. Para a faixa de
concentracdo de 0 até 13,5% em peso de estanho, a reagdo eutética ocorre apds a
solidificagdo, portanto para concentracfes inseridas neta faixa ndo se encontram valores de
feur- Para Cu-Sn de 19% e a 23%, a reagdo eutética ocorre durante a solidificacdo invalidando
o valor de fragéo de liquido para a maxima diferenca (fiiq) dado na Tabela 2, que fisicamente
ndo ocorre (Figura 2). Os resultados apresentados demonstram um aumento da diferenca a
medida em que a concentracdo cresce. Isto ocorre sempre que a condutividade dafase liquida
do soluto puro, neste caso estanho, € menor que a condutividade da matriz, cobre.

E interessante notar que para esta liga o valor da méaxima diferenca absoluta ocorre em
uma concentracdo de 19%, enquanto 0 méximo erro relativo ocorre a 20%. A Figura 1



demonstra o comportamento do erro relativo da condutividade térmica em funcdo da fracdo de
liquido paraumaliga de Cu-Sn a 20%.
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Figura 1. Erro relativo entre as condutividades térmicas efetivas cal cul adas através dos
dois model os para uma liga de Cu-Sn a 20% em peso.

2.2 Ligasde Cu-Al (1a8% em peso)

Tabela 3. Resultados para uma liga Cu-Al

Liggsde Cu-A
C(% pa)) I’<qu ksd Dmaxﬁ f lig f aut Emax(%)
1 016529| 0244| 7640 | 0451 3665
2 016458| 0244| 7.793 | 0451 3743
6 016174| 0244| 8426 | 0449 400
8 016032| 0244| 874 | 0448 4230

Devido a complexidade do diagrama polifasico referente a liga, foi escolhida uma faixa
reduzida de concentragdes ndo chegando ao primeiro eutético, no intuito de evitar diferentes
formas alotropicas, que dificultariam a obtencdo de propriedades termofisicas. Esta opgdo por
ligas de baixa concentragdo ocasiona a auséncia da reacdo eutética. Os resultados demonstram
uma pequena diferenca relativa nos valores de condutividade .

Na Figura 2 é apresentado um gréfico para uma liga contendo 8% em peso de Aluminio,
na qual ocorrem a maxima diferenca absoluta e erro relativo para esta faixa de concentracoes,
8,75.10° W/m.K e 4,239%, respectivamente.

Nota-se na Figura 2 que a condutividade em paralelo atinge a maxima diferenca a uma
fracdo de liquido de aproximadamente 0,45, sendo neste ponto 8,75.10°W/m.K maior que a
calculada pelo modelo em série.
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Figura 2. Diferenca absoluta entre as condutividades térmicas cal culadas para os dois
model os parauma liga de Cu-Al a8%.

2.3 Ligasde Al-Cu (1-20% em peso)

Tabela 4.Resultados paraumaligade Al-Cu

Ligasde Al-Cu
C(% peso) Kiig Kei Dmax_103 fiig fou Era(%0)
1 00%7 | 0.21| 22278 | 0403 14.575
2 0094 | 021 | 2047 | 044 14.390
6 00993 | 0.21 | 21.148 | 0406 | 0.013 13.676
8 01007 | 0.21 | 20.711 | 0408 | 0.086 13.333

10 01021 | 0.21 | 20284 | 0409 | 0.159 12.998
14 01049 | 021 | 19454 | 0411 | 0305 12.34
16 01064 | 021 | 17458 | 0416 | 0.3/8 11.037
20 01092 | 0.21| 16333 | 0419 | 0.525 10.234

Neste caso é notada uma extensa faixa de concentracdo, de 5,65 a 33%, na qual a reagcdo
eutética ocorre durante a solidificagdo. O valor méximo de erro é consideravel e
inversamente proporcional a concentracdo da liga sendo maximo a concentracdo de 1%.
Devido a ocorréncia de uma reacdo eutética durante a solidificagdo a uma concentracéo de
5,65%, a coluna referente a fracdo de liquido na reacéo aparece preenchida em varios casos,
representando a ocorréncia da reagcéo durante a solidificagdo. A Figura 3 demonstra, para
umaliga de concentracéo inicial de 20%, a reacdo eutética ocorrendo a uma fracéo de liquido
correspondente a 0,521 e o méximo erro absoluto neste exato valor. O valor para a diferenca
entre os model os cresce a medida que aumenta a fracéo de solido até sua total transformacgéo



em um eutético durante a solidificagdo. Este evento anula os valores para 0 maximo erro
relativo e méxima diferenca absol uta cal culados pelas formulas.
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Figura 3. Condutividades térmicas adimensionais cal culadas usando os dois modelos
paraumaligade Al-Cu a 20%.

Neste caso, pode-se constatar que 0 maximo valor para 0 erro relaivo entre as
condutividades térmicas calculadas nd ocorre em uma fragdo de liquido de 0,5 mas
anteriormente, a 0,57, devido a reacdo eutética.

2.4 Ligasde Pb-Sn (1 a 50% em peso)

Tabela 5. Resultados paraumaliga Pb-Sn

Liges de Pb-Sn
C(% pa)) kliq ksol Dmax,lo3 fqu feu Emax(%)
1 0.0297 ( 0.0297| 0.000 | 0.500 0.024
10 0.0300(0.0297| 0.001 | 0501 2.360
15 0.0301|0.027| 0.002 | 0.502 5285

30 0.0306|0.0297| 0.006 | 0.504 | 0.253 20.838
40 0.0309| 00297 0011 | 0.505| 0.487 36.693
0 0.0312| 00297 0014 | 0.506 | 0.721 45.716

Para estaliga, devido as pequenas diferencas entre as condutividades das fases, resultam
valores pegquenos de erro para todas concentracdes (Tabela 5). Asligas relativas a Chumbo e
Estanho caracterizam-se por um diagrama bifésico, que facilita o estudo destas, possibilitando
o calculo de valores paratodas as concentracfes iniciais de interesse. N&o serdo apresentadas
figuras para estas ligas em fung&o da obviedade dos resultados apresentados.



25Ligasde Sn-Pb (1 a 30% em peso)

Os resultados apresentados na Tabela 6 reproduzem os val ores reduzidos dos parametros
de desvio da condutividade condutividade térmica efetiva caracteristicos daliga.

Tabela 6. Resultados paraumaliga Sn-Pb

Ligesde Sh-Pb
C(%pen)| ki Kei Drrax_log fiig f et Ene(%0)
1 0.0326 | 0.0326| 0.000 | 0.500 0.0000
10 0.0323 |0.0326( 0001 | 0499 | 0211 0.0020
15 0032 | 0.0326| 0001 | 0498 | 0351 | 0.0045
0 0.0317 |0.0326| 0004 | 0497 | 0.772 0.0130

2.6 Conclusao

Apbés a obtencdo de resultados para ligas metdlicas comuns notam-se valores
consideraveis para o erro maximo na escolha do modelo em ligas como Al-Cu, destacando a
necessidade de uma maior atencdo na modelagem das equacdes de conservacdo, além do
estudo da morfologia e espessura da regido bifasica. Destacam-se também os erros inferiores
a 1% para ligas de Pb-Sn. Para Cu-Al, também ocorrem pequenas diferencas em vérias
concentragBes, que tornam desnecess&ria a escolha de um modelo diferenciado para a
condutividade daregi&o bifésica.

A hip6tese de condutividade térmica constante em para a fase solida é vélida apenas para
peguenos valores de concentracdo dando aos resultados em ligas de concentracéo alta, carater
apenas ilustrativo. Numa analise posterior torna-se necessario conhecer a influéncia destes
desvios nos resultados da simulagdo do fendbmeno através de métodos numericos, assim como
determinar qual dos parametros calculados, erro relativo e diferenca absoluta, influem de
formamais significativa nos resultados da simulagéo.

2.7 Agradecimentos

M. V. A. Bianchi agradece 0 apoio recebido pelo CNPg — Conselho de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico — através da bolsa de produtividade em pesquisa para realizar
estudos nesta érea. Os dois autores agradecem o apoio da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
Rio Grande do Sul através da concessdo de bolsa de iniciagdo cientifica, processo nimero
98/50803.9.

3. REFERENCIAS

* American Society for Metals, 1969, “Metals Handbook”, 8%dicéo.

* Bianchi, M. V. A. e Viskanta, R., 1995, “Therma Conductivity of the Mushy Zone and
the Completely Solidified Region during the Solidification of a Binary Alloy,”
Proceedings of the 1995 International Mechanical Engineering Congress and Exposition,
San Francisco, November 1995 Transport Phenomena in Manufacturing and Materials
Processing, HTD. Vol.317-2, pp. 323-331.

e Bianchi, M. V. A. e Viskanta, R., 1999, “Effective Therma Conductivity of the Mushy
Region during Solidification of Aqueous Solutions of Ammonium Chloride”, Proceedings



of the 1999 ASME International Mechanical Engineering Congress and Exposition, Val.
HTD-364-2, pp. 255-264

Brailsford, A. D. e Mgor, K. G., 1964. “The thermal conductivity of aggregates of
several phases, including porous materials’, British Journal of Applied Physics. 15 : 313-
319.

Brandes,E. A.,Brook,G. B.Smithells, 1991, “Metals Reference Book”, 73edicéo.

Kurz, W. e Fischer, D.J.,1989, “Fundamentals of Solidification”, 32 edicdo, Trans Tech
Publications,Switzerland.

Ohno, A., 1987, “Solidification”, Springer-Verlag,Berlin.

Prescott, P. J. e Incropera, F. P., 1996, “Convection Heat and Mass Transfer in Alloy
Solidification,” em D. Poulikakos (ed.), Advances in Heat Transfer, Academic Press, San
Diego, Cadlifornia, pp. 231-338.

Van Vlack, Lawrence Hall , 1973, “Principios de Ciéncias dos Materiais’, 1%dicdo, Ed.
Edgard Bllcher, Sdo Paulo, Brasil.



