mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

DETERMINACAO DE PROPRIEDADES TERMOFISICAS DE
LIGAS AL-CU-SI PELA APLICACAO DA TERMODINAMICA
COMPUTACIONAL

M.C.C.PARESQUE', F. C. NASCIMENTO?, L. F. LA SALVIA? 1. L. FERREIRA?

! Universidade Federal Fluminense, Programa de Programagdo em Engenharia Mecanica
* Universidade Federal Fluminense, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Metalurgica
E-mail para contato: ileao@puvr.uff.br

RESUMO - As ligas de aluminio baseadas no ternario Al-Cu-Si (ASTM 319.2) possuem
importincia tecnologica devido ao seu baixo peso especifico, relativamente baixo ponto
de fusdo e boa rigidez especifica quando comparada ao ago. A ASTM 319.2 ¢ utilizada na
industria automobilistica e aeroespacial. Todavia, apesar de sua importancia tecnoldgica,
suas propriedades termofisicas, uteis a processos de fabricagdo, que envolvam
transferéncia de calor, tais como, soldagem, fundicdo e tratamentos termomecanicos,
geralmente sdo escassas na literatura. Propde-se nesse trabalho, um levantamento de
algumas destas propriedades, tais como massa especifica em fungdo da temperatura,
entalpia de transformacao e calores especificos para a liga Al-9%pSi-3%pCu, através do
uso da Termodindmica Computacional, pelo emprego do Programa Thermo-Calc, base de
dados TTAL7, interface TCAPI e um modelo escrito em linguagem C. Simulagdes
numéricas serdo comparadas com dados encontrados na literatura para validagdo do
modelo proposto.

1. INTRODUCAO

As propriedades termofisicas de ligas metalicas sdo importantes para a simulagdo analitica ou
numérica de fendmenos fisicos, que podem ou ndo estarem associados a processos de fabricagdo, tais
como conducdo de calor, transformagao de fase, solidificacdo de ligas metalicas (Jacome et al, 2011;
Ferreira, 2009; Moutinho, 2012), tratamentos térmicos, tratamentos termomecanicos, escoamento de
fluido, etc. Geralmente, tais propriedades sdo determinadas para um material especifico, de
composi¢do determinada. No caso das ligas metalicas podem ocorrer inimeras combinacdes de
elementos de liga mesmo dentro das faixas de variacdo dos elementos admitidos pelas normas de
classificagdo de ligas metalicas como, por exemplo, a ASTM (American Society for Testing and
Materials), a DIN (Deutsches Institut fiir Normung) ¢ a BS (British Standard). Desta forma, a
determinagdo experimental das propriedades termofisicas deveria contemplar espectro muito amplo
de combinagdes de elementos de liga, o que na pratica torna-se inviavel pelo elevado custo de
equipamentos e consumiveis. Para determinacdo experimental da massa especifica com a amostra nas
formas soélida, de pod, de pasta e liquida sob certas condigdes controladas de tempo e temperatura, a
técnica mais empregada ¢ a dilatometria (Blum e Henderson, 2000). O método de levitagao
eletromagnética de gota, geralmente utilizado para medir propriedades termofisicas a elevadas
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temperaturas, foi pela primeira vez aplicado para medida de massa especifica de liquidos por Brooks
e colaboradores (Brooks et al., 1997). Neste método, uma gota de metal de massa conhecida ¢
aquecida e levitada, entdo imagens Opticas da gota sao tomadas em trés diregdes ortogonais que serao
utilizadas para determina¢@o do volume da gota. Recentes avangos desta técnica deram-se pelo rapido
desenvolvimento das cadmeras CCD e dos métodos computacionais utilizados para analisar a
geometria da gota (Quested e Brooks, 2010). Para as temperaturas de transformagdo, entalpias e
calores especificos sdo utilizados equipamentos de analise térmica como o DTA (Differential
Thermal Analisys) e o calorimetro diferencial DSC (Differential Scanning Calorimetry) (Burkes et al,
2010).

Por outro lado, a termodindmica computacional permite a simulacdo de propriedades
termofisicas como, massa especifica, calores especificos, calores de transformacdo em funcdo da
temperatura, pressdo e composicdo, além da contribui¢cdo magnética, ordenagdo quimica/magnética,
defeitos e estruturas cristalograficas, tensdo superficial, formacdo vitrea/amorfa, quantidades em
equilibrio ou em equilibrio parcial/local, for¢as motrizes quimicas, varios tipos de diagrama de fases
estaveis e meta-estaveis, diagrama de propriedades de sistemas multicomponentes complexos para
diversos tipos de materiais, deposigdes por CVD/PVD, simulagdo de solidificacdo Scheil-Gulliver,
superficies liquidus, diagramas Pourbaix, diagramas de Ellingham, coeficientes de particdo, dentre
outras (Ansara et al, 1997), a partir da combinagao entre resultados experimentais de propriedades
termodindmicas como a energia livre de Gibbs para um conjunto de fases, associadas a certos
elementos de liga. A utilizacad do método de minimizacdo de energia livre das fases presentes,
permite a extrapolagdo matematica das propriedades para sistemas de ligas complexos
multicomponentes com grande precisdo. Um dos programas mais utilizados para este fim ¢ o Thermo-
Calc, suas bases de dados e a interface de comunicagdo entre um programa escrito em linguagem C e
0 Thermo-Calc denominado de TCAPI (Thermo-Calc Application Programming Interface).

Este trabalho apresenta um modelo numérico, desenvolvido em linguagem C, o qual se conecta
em tempo real de execucdo ao Thermo-Calc e a base de dados TTAL7 (ThermoTech Aluminum
Thermal Database) para determinacdo de propriedades termofisicas, tais como, entalpia, energia
interna, energia livre de Gibbs, calores especificos, calores de rea¢do, composicao de fases e fracdes
de fases, dentre outras que se fizerem necessarias para o calculo da massa especifica de ligas
multicomponentes em funcdo da temperatura para as fases solida e liquida. Finalmente, sao
apresentados o calor especifico em fun¢do da temperatura e os calores de transformagdo para o
ternario Al-9%pSi-3%pCu.

2. MODELO NUMERICO

A base de dados termodinamicos de ligas de aluminio TTAL7 (ThermoTech Aluminum Thermal
Database v.7) empregada neste trabalho, possui em seu banco de dados 23 elementos da tabela
periddica e 51 fases. Todavia, esta ndo apresenta dados volumétricos das fases presentes em seu
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banco de dados. Para determinagdo da massa especifica de ligas de aluminio em func¢do da
composicdo ¢ da temperatura deve-se inicialmente fornecer ao modelo numérico as massas
especificas dos elementos puros em fun¢do da temperatura para que sejam calculadas as massas
especificas das fases presentes e suas respectivas fragdes volumétricas. O Thermo-Calc, a partir da
selecdo dos elementos que compdem a liga e das condigdes termodindmicas de entrada como
composi¢do em massa dos elementos de liga, temperatura em Kelvin, pressdo e nimero de moles da
solugdo, fornece entdo as fases presentes, a composi¢cdo destas fases e suas fragdes massicas para as
dadas condi¢des de entrada. O modelo numérico, através da interface TCAPI, solicita as seguintes
informacdes ao Thermo-Calc: um vetor de caracteres contendo o nome de todas as fases presentes na
base de dados, um vetor contendo somente as fases presentes no calculo de equilibrio para as
condi¢des dadas, um vetor para cada fase contendo a sua composicdo em fracdo massica dos
elementos de liga presente, e finalmente, um ultimo vetor contendo as fracdes madssicas de todas as
fases presentes na base de dados, na mesma ordem do vetor de caracteres com os nomes das fases
para o equilibrio nas condi¢des de entrada.

A Equacgdo 1 apresenta a soma de todas as fragcdes massicas, w;, fornecidas para todas as fases
presentes na base de dados,

Dw =1 (1)

A Equacao 2 fornece a massa especifica de cada fase, calculada a partir do vetor que contém sua
composi¢do em massa dos elementos de liga que compode cada fase e da massa especifica dos
elementos de liga presentes na fase para uma dada temperatura de entrada. Para fins de automagao do
processo, esse calculo ¢ realizado para as 51 fases e 23 elementos presentes na base, valores nulos de
fracdo massica dos elementos de liga indicam que os mesmos ndo se encontram presentes numa
determinada fase.

1 1
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A Equagao 3 permite calcular a fragdo volumétrica de todas as fases presentes na base de dados,
a partir das massas especificas, conforme Equacao 2 e o vetor contendo as fragdes massicas de todas
as fases presentes na base de dados. Desta forma,
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A massa especifica da liga ¢ calculada pelo emprego da Equagdo 4 por meio da combinagdo
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linear das fragdes volumétricas calculadas pela Equacdo 3 e das massas especificas obtidas pela
aplicacdo da Equagdo 2 para todas as fases, logo

51
pLiga = z Vkpk (4)
k=1

O fluxograma do modelo ¢ apresentado na Figura 1

Figura 1 — Fluxograma do modelo termodindmico para célculo da massa especifica em fun¢ao da
temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para fins de valida¢do do modelo termodinamico utilizado para a previsdo da massa especifica
de ligas multicomponentes em funcdo da temperatura, foi realizado um confronto tedrico-
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experimental para duas ligas presentes na literatura (Mills, 2002) cujas composi¢des encontram-se na
Tabela 1. Nas Figuras 2 e 3, observa-se boa concordancia entre as previsdes numéricas ¢ os valores
experimentais para todas as temperaturas no sélido e no liquido.

Tabela 1 — Composi¢do quimica em [%p] das ligas.

Liga Al Cu Mg Mn Ni Si Zn Outros

A319 894 30 01 04 04 50 1.0 05

Al Cr Cu  Fe Mg Mn Si Ti Zn

7075 88.7 0.2 1.6 05 25 04 04 02 5.6
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Figura 2 — Confronto numérico-experimental para a massa especifica em funcao da temperatura.
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Figura 3 — Confronto numérico-experimental para a massa especifica em funcao da temperatura.

A Figura 4 apresenta a previsao numérica da massa especifica em fungdo da temperatura para a
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Figura 4 — Previsao numérica para a massa especifica em funcao da temperatura.

A Figura 5 apresenta os calores especificos em funcdo da temperatura para a liga

Al-9%pSi-3%pCu.
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Figura 5 — Previsao numérica para o calor especifico em funcao da temperatura.

A Tabela 2 apresenta os calores de transformagdo para as fases presentes com os respectivos
intervalos de temperatura.

Tabela 2 — Temperaturas e calores de transformacao da liga Al-9%pSi-3%pCu.

Propriedades Simbolo  Unidade Valores
Temperatura liquidus T, °C 592,07
Temperatura de Transformagédo do Silicio T °C 570,76
Temperatura Eutética Final Tee °C 525,07
Temperatura de Fusdo Tr °C 660
Calor Latente de Fusdo —de 617,02 a 567,45 °C AH, JTkg! 107300
Calor Latente de Fusio — de 567,45 a 525,00 °C AH, Jkg! 300000
Calor Latente de Fusdo — ate 525,00 °C AH, Jkg'! 32100

4. CONCLUSOES

A massa especifica em funcdo da temperatura foi calculada para a liga Al-9%pSi-3%pCu. Os
resultados numéricos e experimentais confrontados para a massa especifica em fungdo da temperatura
para as ligas de aluminio A356 e 7075 nos permitem afirmar que o modelo numérico desenvolvido
através do acoplamento do programa Thermo-Calc e base de dados TTAL7 com um c6digo numérico
escrito em linguagem C que acessa e comanda o Thermo-Calc pelo emprego da interface TCAPI para
determinar numericamente a massa especifica de ligas multicomponentes é bastante preciso em suas
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previsdes. Embora equacdes consideravelmente simples tenham sido empregadas para calcular a
massa especifica e a fragdo volumétrica das fases, as fases presentes, suas fracdes e composicdes
massicas foram calculadas no Thermo-Calc considerando os termos de excesso, fazendo com o erro
proveniente dos dados volumétricos calculados pelo modelo numérico de forma simplificada sejam
minimos. Outra vantagem, estd relacionada aos calores especificos e de reagdo, que agora podem ser
obtidos diretamente pela variacdo da temperatura de um ponta acima da liquidus até a temperatura
ambiente.
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