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RESUMO

A simulagdo de processos € uma importante ferramenta na redugcédo de custos e
desperdicio de recursos. A sinterizacdo € um dos processos da Engenharia de
Materiais que mais recentemente foi compreendida e modelada. A partir de um
modelo desenvolvido por Gomez e Hotza é possivel aplicar a simulagao do processo
de sinterizacdo para prever a densificagdo de diversos materiais. O modelo
necessita de ajuste de parametros para cada material a partir de resultados
experimentais de densificagdo durante a sinterizacdo, o que pode ser trabalhoso e
custoso. O processo de ajuste de parametros segue uma légica e pode ser
automatizado por meio de aplicagdo de um algoritmo de validagdo em grade,
adaptado da area de aprendizado de maquina. Foram desenvolvidas duas versdes
do algoritmo de ajuste de parametros, a segunda versao teve melhor desempenho.
Para a versao de melhor desempenho, desenvolveu-se a usabilidade do programa,
gerando um protétipo de calculadora de sinterizagao. Propde-se ainda uma interface

web para acesso a calculadora.

Palavras-chave: sinterizacdo; densificacdo; Master Sintering Curve; modelagem;

simulacao; calculadora de sinterizagao.



ABSTRACT

Process simulation is an important tool in reducing costs and resource waste.
Sintering is one of the processes in Materials Engineering that has most recently
been understood and modeled. Using a model developed by Gémez and Hotza, it is
possible to apply the simulation of the sintering process to predict the densification of
various materials. The model requires parameter tuning for each material based on
experimental data of densification during sintering; this process can be laborious and
costly. The parameter adjustment process is a logical process and can be automated
through the application of a grid validation algorithm, adapted from the field of
machine learning. Two versions of the parameter adjustment algorithm have been
developed; the second version demonstrated better performance. For the version
with better performance, the program's usability was enhanced, resulting in a
prototype of a sintering calculator. Additionally, a web interface was suggested for

access to the calculator.

Keywords: sintering; densification; Master Sintering Curve; modeling; simulation;

sintering calculator.
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1 INTRODUGAO

O processo de sinterizagao é utilizado por milhares de anos (German, 2001).
Devido a alta complexidade dos mecanismos de transporte de massa que atuam no
processo, o estudo de predi¢ao da sinterizacdo é complexo (Su; Johnson, 1996).

O processo de sinterizacdo depende de uma série de parametros, como
tempo, temperatura, densidade a verde (densidade antes da sinterizacao),
distribuicdo e tamanho de particulas (Gomez; Hotza, 2018). Su e Johnson (1996)
definiram um modelo, chamado Master Sintering Curve (MSC), que visa prever o
comportamento de um material quando exposto ao processo de sinterizacdo. No
entanto, tais estudos tém a capacidade de avaliar o comportamento de um material
somente em um dado conjunto de parametros.

Um modelo definido por Gomez e Hotza (2018) considera a variagdo do
comportamento do material quando ha alteracdo dos parametros do processo,
obtendo um resultado mais proximo a realidade quando comparado ao modelo de
Su e Johnson (1996) (Gémez; Hotza, 2018).

Os caélculos necessarios para a utilizagdo do modelo de Gémez e Hotza
(2018) sédo complexos e demandam tempo. Uma alternativa a necessidade de se
calcular os parametros todas as vezes que se for utilizar o modelo é ter uma
ferramenta que o faga e guarde os resultados para uso posterior mais facilitado.

Existe uma ferramenta utilizada para facilitar a aplicagdo da MSC (Pouchly;
Maca, 2010), consiste em um software que realiza todos os célculos necessarios
para a utilizacdo do modelo. Nao ha, no entanto, registro de ferramenta similar para
o modelo de Gémez e Hotza (2018).

A diminuigdo no orgamento para ciéncia no Brasil nos ultimos anos (Camara
dos Deputados, 2022) aumenta a necessidade de economizar recursos no
desenvolvimento de pesquisa. Uma ferramenta que auxiliasse na definicdo do
programa de sinterizagdo a ser utilizado poderia ser importante para evitar
desperdicio de recursos.

O presente trabalho objetiva estabelecer a metodologia de utilizagdo do
modelo de Gémez e Hotza (2018) bem como desenvolver protétipo de programa

para utilizacao facilitada do modelo.

1.1 OBJETIVOS
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Detalham-se abaixo os objetivos do presente trabalho.

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral estabelecer a metodologia de
utilizacdo computacional do modelo de Gémez e Hotza (2018), através de linguagem
de programacgao Python. Bem como propor a criagdo de um protétipo de interface

para utilizacdo do modelo em materiais sinterizados.

1.1.2 Objetivos Especificos
a. Definir passos a serem realizados para aplicacdo do modelo de Gémez e
Hotza (2018);
b. Aplicar a série de passos em um algoritmo em linguagem de
programacgao Python;
c. ldentificar e descrever as limitagbes do algoritmo;

d. Desenvolver prototipo de interagdo com usuario;

FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 SINTERIZACAO

De acordo com Thimmler e Oberacker (1993), o processo de sinterizagao é
um tratamento térmico de pds ou compactados porosos que visa alterar as
propriedades em direcdo as propriedades do material ndo poroso. A sinterizagao,
portanto, envolve processos termicamente ativados que reduzem a porosidade do
material e, por conseguinte, geram a densificagao dele.

A sinterizacdo é utilizada em materiais metalicos, materiais ceramicos e
também em materiais compdsitos ceramico-metalicos, os cermets. (Thummler;
Oberacker, 1993). Mesmo tendo ampla utilizagdo na industria, ainda ha muito
desenvolvimento na area de sinterizagdo e materiais sinterizados, como exemplos
ha: aplicagdo de processo de sinterizagdo assistido por ultrassom em silicatos (Liao
et al. 2022) e utilizagdo de sinterizagdo com reagdes in-situ para obtencédo de
ceramicas de elevada porosidade (Chen et al. 2021).

A forca motriz do processo de sinterizagdo no estado sdlido é a reducgao da
energia livre do sistema (Thummler; Oberacker, 1993). A redugé&o pode ser obtida

por meio de trés principais fenbmenos para a sinterizagdo de um sistema
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monocomponente, isto é, um sistema com apenas um tipo de pé. De acordo com
Thimmler e Oberacker (1993), os fendmenos se elencam, sem ordem especifica:
1) Reducao da area superficie por meio do crescimento e iniciacdo do contato entre
particulas;

2) Reducgao do volume de poros e/ou esferoidizagédo de poros;
3) Eliminagao de defeitos no reticulo cristalino do particulado compactado
2.1.1 Estagios da sinterizagao

O processo de sinterizagdo € dividido em trés diferentes estagios: inicial,
intermediario e final (ThUmmler, Oberacker, 1993).

A Figura 1 mostra uma curva de densificagdo com a divisdo dos trés
estagios. Na curva, tem-se a densidade aparente (p) no eixo y e tempo (t) ou
temperatura (T) no eixo x.

Figura 1 - Estagios de sinterizagdo numa curva de densificacdo
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Fonte: Gomez; Hotza, 2018.

2.1.1.1 Estagio inicial

Trata-se do estagio do inicio do processo de sinterizagdo. Nesse estagio ha
formagao de necks nas regides de contato entre particulas. Ha ainda a discretizagéo
das particulas, sendo possivel identifica-las. Por ndo haver aproximacio entre os
centros das particulas, a redugdo de volume e, consequentemente, aumento da
densidade nao sao perceptiveis nessa etapa (Thiummler; Oberacker, 1993, p. 184).

A Figura 2 mostra um esquema da microestrutura esperada durante o
estagio inicial da sinterizagdo, em branco estdo as particulas e em preto estdo os

poros.
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Figura 2 - Esquema de microestrutura do estagio inicial

Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 185.

2.1.1.2 Estagio intermediario

O estagio intermediario, como visto na Figura 1, € o estagio em que ha
maior densificagdo durante a sinterizagdo. Segundo Thimmler e Oberacker (1993),
durante este estagio as particulas perdem sua identidade e passam a formar uma
rede cristalina. A porosidade do material neste estagio €, em sua maioria, aberta.

A Figura 3 mostra um esquema da microestrutura esperada durante o
estagio intermediario da sinterizagdo, assim como na Figura 2, em branco estao as
particulas e em preto estdo os poros.

Figura 3 - Esquema de microestrutura do estagio intermediario

Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 185.
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2.1.1.3 Estagio final

O estagio final ocorre entre 90 e 95% da densidade tedrica do material.
Ocorre a esferoidizacdo e fechamento dos poros, caso haja gases que néao
conseguem se difundir pelo material no interior dos poros. (Thummler; Oberacker,
1993).

A Figura 4 mostra um esquema da microestrutura esperada durante o
estagio final da sinterizagado, assim como nas Figura 2 e Figura 3, em branco estao
as particulas e em preto estdo os poros.

Figura 4 - Esquema de microestrutura do estagio final

Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 185.

2.1.2 Mecanismos de transporte de massa

No processo de sinterizagdo, ha uma série de mecanismos atuando
simultaneamente (Grupp et al., 2011). No presente trabalho, serdo considerados
apenas aqueles que contribuem majoritariamente com a densificagdo, de acordo
com Goémez e Hotza (2018), sdo eles: difusdo no reticulado cristalino, difuséo pelo
contorno de gréo, fluxo viscoso ou plastico. Esses sdo os mecanismos que geram
aproximagao dos centros das particulas e, portanto, geram densificagdo (Thummler,
Oberacker, 1993, p. 189).

A Figura 5 representa graficamente os trés tipos de mecanismos de
transporte de massa que geram alteragcbes na densidade do material durante a

sinterizagao.
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Figura 5 - Mecanismos de transporte de massa na densificagao
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Fonte: Goémez; Hotza, 2018.

2.1.2.1 Difusédo pelo reticulado cristalino

Também chamada de difusdo volumétrica, € considerada o mecanismo mais
influente no processo de sinterizagdo em altas temperaturas e altas densidades
(Thimmler; Oberacker, 1993).

A difusdo volumétrica supera a difusdo pelo contorno de grdo a altas
temperaturas pela dualidade de atuacdo dos contornos de grao (Thummler,
Oberacker, 1993). Ao mesmo tempo que servem como caminho para a difusédo, os
contornos de gréo servem como pog¢o de vacancias, facilitando a atuagao da difusao
volumétrica.

Analisando o caso para altas densidades, a difusdo pelo reticulado cristalino
supera a difusdo superficial pois, em altas densidades, a area de superficie do
interior do material € menor (Thummler, Oberacker, 1993).

Portanto, a atuagao da difusao pelo reticulado cristalino € a mais influente
tanto no estagio intermediario, que gera a maior densificagdo, quanto no estagio final
do processo de sinterizacdo, uma vez que esses estagios ocorrem em temperaturas

mais altas.

2.1.2.2 Difuséo pelo contorno de grao
Por ter uma baixa energia de ativagdo, o mecanismo de transporte pelo
contorno de grdo tem atuagdo maior em baixas temperaturas. Sua atuacédo é

dificultada ndo somente pelo descrito na secado 2.1.2.1, mas também pela nao
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uniformidade dos contornos de grao do material e pela dependéncia dos angulos de
contato entre os cristalitos de um material. (Thimmler; Oberacker, 1993).

O mecanismo de transporte pelo contorno de grdo atua mais a baixas
temperaturas, estagio em que ndo ha ativagdo do mecanismo de difusdo
volumétrica. Ele tem, portanto, menor influéncia no processo de densificacdo do
material durante a sinterizagao do que a difusdo volumétrica. (Thiummler; Oberacker,
1993).

2.1.2.3 Fluxo viscoso

Para materiais amorfos, pela auséncia de reticulado cristalino, o fluxo
volumétrico ocorre por meio de fluxo viscoso, as propriedades determinantes para a
atuacao do fluxo viscoso sdao a tensdo superficial e a viscosidade do material
(Thimmler; Oberacker, 1993).

2.1.3 Influéncia das caracteristicas do processo

De acordo com Thummler e Oberacker (1993) o resultado final obtido na
sinterizacdo é dependente de parametros externos e internos ao material.
Descrevem-se a seguir os parametros mais importantes ao trabalho e suas
influéncias na sinterizacao.
2.1.3.1 Temperatura

Estudos como o de Jana, Barick e Saha (2018) mostraram que o aumento
da temperatura gera um aumento da densidade final até uma temperatura em que o
aumento nao surte efeito na densidade final. O mesmo efeito foi mostrado em outros
estudos, como o de Javanbakht, Salahinejad, Hadianfard (2016), que, variando
300°C na temperatura de sinterizagdo, conseguiu-se um aumento de 11 pontos
percentuais na densidade relativa.

A Figura 6 apresenta uma comparagao hipotética entre curvas de
densificagcdo para a sinterizacdo do mesmo material em 3 temperaturas de

sinterizacao diferentes: high - alta, medium - média e low — baixa.
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Figura 6 - Dependéncia da temperatura na densidade final
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Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 199.

E possivel observar na Figura 6 dois principais fenémenos. Primeiramente, o
aumento da temperatura causa um aumento significativo da densidade relativa final
do produto sinterizado. Em segundo plano, observa-se que, independentemente da
temperatura e do tempo, atingir a densidade tedrica é um processo que necessita

alteracdo em mais parametros do que o tempo e temperatura do processo.

2.1.3.2 Tempo

Como indicado nas secbes 2.1.1 e 2.1.3.1, o tempo de processo de
sinterizacao é determinante para a obtencdo de uma densidade relativa alta. Isso se
da pelo carater difusivo dos processos causadores da densificacdo, vide seg¢ao
2.1.3.

Por se tratarem de processos difusivos, o tempo & essencial para o

funcionamento dos mecanismos.

2.1.3.3 Tamanho de particula
Herring (1950) definiu que, fazendo a comparagao entre dois pos de um
mesmo material, variando apenas o tamanho de particula, o tempo necessario para

atingir a mesma densidade é exponencialmente proporcional a diferengca de
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tamanhos. Isto é, para dois pds, um com raio R; e outro com raio R,, sendo que

R2= ARl, o tempo At necessario para obter a mesma densidade € tal que

At2 = Aa-Atl, a sendo um numero inteiro ndo negativo, dependente do mecanismo de

transporte de massa atuante no processo de densificacao.

Pelo definido acima, é possivel verificar que se A for maior que 1, isto é, R, >
R;, At, também devera ser maior que At,. Resumindo, quanto maior o tamanho de
particula, maior sera o tempo necessario para atingir uma mesma densificagao.

Isto se da porque um compactado de particulas menores geram um numero
maior de contatos entre particulas, facilitando a atuacdo dos mecanismos de
densificagdo (Thummler; Oberacker, 1993).

Thammler e Oberacker (1993) também mostraram esquematicamente que o
tamanho de particula influencia na densificagcdo durante a sinterizagdo. Os
resultados estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Influéncia do tamanho de particula na sinterizagao
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Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 200.

2.1.3.4 Densidade a verde
A densidade a verde do compactado influencia no estagio intermediario da
sinterizagédo (Occhionero; Halloran, 1984). Por isso, materiais compactados com alta

densidade a verde sofrem menor retracdo do que materiais com baixa densidade a
verde (Thiummler; Oberacker, 1993).
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A Figura 8, abaixo, mostra a influéncia da densidade a verde no processo de
sinterizagao.
Figura 8 - Influéncia da densidade a verde na sinterizagcao
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Fonte: Thiimmler, Oberacker; 1993, p. 200.

E possivel observar na Figura 8 que altas densidade a verde resultam numa
retracdo menor do que densidade a verde baixas. No entanto, ao se analisar o
resultado final da densificacédo, percebe-se que a densidade relativa final € maior no
caso do material que tem maior densidade a verde.

E necessario, contudo, se atentar & curva lll-b, que apresenta queda da
densidade relativa apos certa temperatura de sinterizagdo. Esse fendmeno ocorre
com materiais de elevada ductilidade quando compactado com elevada forga e altas

temperaturas (Thiummler; Oberacker, 1993).

2.2 MODELOS NUMERICOS DE SINTERIZACAO

Michael Murray (s.d. apud Pan, 2003) disse “somente quando conseguirmos
controla-las e prevé-las as ceramicas avangadas serdo aceitas como parte do
mercado de novas tecnologias”. Desde entdo, muito se desenvolveu na tentativa de
prever o comportamento de materiais produzidos por sinterizagdo. O presente
trabalho tratara de dois principais modelos: Master Sintering Curve (MSC) (Su;

Johnson, 1996) e o modelo de Gomez-Hotza (2018).
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2.2.1 Master Sintering Curve

O modelo desenvolvido por Su e Johnson (1996) teve a premissa de
substituir outros modelos existentes e servir de solugdo para alguns dos problemas
que apresentavam. Entre os problemas apresentados havia: a impossibilidade de se
utilizar o modelo desenvolvido por Reid (1994 apud Su; Johnson, 1996) na industria,
a nao consideracao da influéncia da forma e distribuicdo de tamanho de particula no
processo de sinterizagdo do modelo de Soppe et al. (1994 apud Su; Johnson, 1996)
e a desconsideracdo dos estagios iniciais da sinterizagdo no modelo desenvolvido
por Hassold, Chen e Srolovitz (1990 apud Sun; Johnson, 1996).

A definicdo do modelo da MSC combina modelos definidos para os estagios
individuais de sinterizacdo, no que se chamou de “modelo de sinterizagcdo de
estagios combinados” (Su; Johnson, 1996). Descreve-se abaixo o modelo definido
por Su e Johnson (1996).

A Equacao 1 apresenta a combinagado dos modelos dos estagios individuais

_ aL

de sinterizagdo. Ela descreve a relagao da taxa de retragao instantanea (— —-

) com

a energia de superficie (y), o volume atdmico ({), a constante de Boltzmann (k), a
temperatura absoluta (T), o didametro médio de particula (G), o coeficiente de difuséo
volumétrica (D,), o coeficiente de difusdo no contorno de grao (D,), a espessura de
contorno de grao (6) e os parametros de escala agrupados para difusao volumétrica

(T,) e para difusdo no contorno de grao (I',).

Ldt o kT G3 + G4

_daL yQ(FuDu FbSDb)

Na Equacdo 1, sdo considerados os dois mecanismos de difusdo mais

atuantes na densificacao, a difusdo volumétrica e a difusdo por contorno de grdo. A

parcela a esquerda da soma é referente a difusdo volumétrica e a parcela a direita
da soma é referente a difusdo no contorno de gréao.

Para retracao isotropica, a taxa de retragdo pode ser convertida para taxa de

densificagdo de acordo com a Equacgao 2.
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_daL dp )
Ldt ~—  3pdt )

Para o modelo, considerou-se um caso em que ha apenas um mecanismo
de difusdo dominante no processo de sinterizagdo, sendo possivel simplificar a

Equacéao 1 e obter a Equacéo 3.

G _ OO, (O, 3
3dt i)’ T\ KT ©)

Os valores D, e n, coeficiente de difusdo e coeficiente de mecanismo de
transporte de massa, respectivamente, sao variaveis que se alteram de acordo com
0 mecanismo de transporte de massa atuante. Para a difusdo volumétrica, D, = (D, )o
e n = 3. Para difusdo no contorno de grao, D, = (6Dy), € n = 4.

Integrando e rearranjando a Equacao 3, obtém-se a Equacao 4, que é a
forma final da MSC.

P n t vap E
GO % (B
] TORLS —£ = exp( - )dt (4)

Po

Isolando os termos dependentes do tempo e temperatura do restante dos
termos e fazendo rearranjos algébricos, é possivel separar a Equacédo 4 em duas

partes, obtendo as Equacdes 5 e 6.

p

_ &k (G)"

0

_ E,
O(t, T(t)) = J-exp|— —|dt (6)
0
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A forma final da MSC fica como mostrada na Equacgao 7.

®(p) = O, T(1) )

z

E possivel perceber que a Equacdo 7 relaciona a densidade relativa do
material sinterizado com o tempo e a temperatura do processo. Outro fator a ser
destacado € a dependéncia na energia de ativagao, isto €, varia com o material a ser
observado.

Su e Johnson (1996) utilizaram de dados experimentais para a definicdo de
MSCs para diversos materiais. A variagdo na taxa de aquecimento do processo,
gera variagado no comportamento da densificacdo de um dado material. Contudo,
quando analisada a relagcao entre a temperatura e o tempo conforme o definido na
Equacédo 6, a taxa de aquecimento passa a nao surtir tanto efeito e se observa a
formagdo de uma unica curva, que foi chamada de Master Sintering Curve (Su;
Johnson, 1996).

A Figura 9 apresenta os resultados experimentais da densificacdo de
alumina. Comparativamente com a Figura 10, € possivel verificar que a
transformacao utilizando a relagdo entre tempo e temperatura gera a aproximagéao

das curvas de densificagao.

Figura 9 - Resultados experimentais de densificagdo de alumina
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Fonte: Su; Johnson,1996.

Figura 10 - MSC feita com dados experimentais
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Fonte: Su; Johnson, 1996.

Verifica-se, portanto, que o método de MSC atende a necessidade de um
modelo matematico de densificagdo durante a sinterizacido. Ha, porém, uma série de
lacunas no modelo proposto. Gémez e Hotza (2018) elencam as limitagdes:

1) Ha dependéncia da densidade inicial. Portanto, se a curva MSC for formulada
com base em uma densidade inicial, ao altera-la, ha necessidade de construgao
de uma nova curva.

2) A energia de ativagao obtida pela MSC nao corresponde a um valor global e sim
a um valor para aquelas condi¢des. Isto €, quando se varia o tamanho de
particulas a predicdo da densificagao fica abaixo ou acima do valor real.

3) O processo de obtengdo de dados nado é direto. Sendo assim, € necessario
calcular novos dados para encontrar o valor da densidade na curva.

Visando suprir as lacunas do modelo de Su e Johnson (1996), Gomez e

Hotza (2018) desenvolveram outro modelo de densificac&o da sinterizagéo.

2.2.2 Modelo de Gomez-Hotza
Para o modelo de Gémez e Hotza (2018) é necessario definir variaveis

novas: volume total (Va.), representando o volume total do corpo particulado,
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volume de poros (V) representando o volume do corpo ocupado por poros,
volume de solidos (Viqes), representando o volume do corpo ocupado por sélidos.

De forma que a relacao descrita na Equacao 8 seja verdadeira.

=V +V (8)

total poros sélidos

Dividindo a Equacéo 8 pelo V., obtém-se a Equacéo 9.

Em que 0 representa a porosidade e p representa a densidade relativa.

Assim como no modelo MSC (Su; Johnson, 1996), o modelo de
Gbémez-Hotza (2018) faz a combinacdo das equagdes que descrevem o0s
mecanismos de densificagdo durante o processo de sinterizagao.

O trabalho de Gémez e Hotza (2018) visa encontrar uma solugdo para a

Equacao 10, que descreve a densificacao na sinterizacao.

n—1

iﬂ——Cnt ex —i 10
p dt s €AP RT (10)

Em seu trabalho, Gomez e Hotza (2018) definem solugbes para a Equagao
10 em 3 diferentes casos: isotérmico, nao isotérmico e com variagdo constante de
temperatura

Para o caso isotérmico, a solugdo encontrada é a solugcdo mostrada na

Equacéao 11.
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Em que, A, assim como C;, € um coeficiente combinado, que depende das
propriedades do material e 6,, representa a porosidade inicial, ou a porosidade a
verde.

Para o caso nao isotérmico, encontrou-se uma solucido baseada na soma de
pequenos pedagos da curva formada por In(6/6,) vs. t". A Equacéo 12 apresenta a

solucao encontrada.

n

0 |__ Ayt | FLaln _n

In 8 .21 r exp[ T ](tj+1 tj) (12)
]:

A Equacado 13 apresenta a solugdo para o caso de se ter uma taxa de

aquecimento (B) constante, e E, >> R.

|l R A fa |
n o |~ nEa ~—exp T (13)

Recomenda-se a leitura do material complementar do trabalho de Gémez e
Hotza (2018) para compreender as etapas realizadas para se chegar as equagoes
11,12 e 13.

Por fim, aplicando as relagdes descritas nas Equagdes 8 e 9 as Equacdes
11, 12 e 13, obtém-se as Equacgdes 14, 15 e 16. Descritas abaixo.

A Equacdo 14 apresenta a expressao de densidade para temperatura

constante.

A 0 E,
p(t)=1 — E)Oexp[— n—_-t exp[— ﬁﬂ (14)

Para o caso de a taxa de aquecimento ser constante e energia de ativagao
ser significativamente maior que a constante de gases (B = constante e E, >> R),

tem-se a Equacéao 15.
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t,T )= 1 — 0 exp|— n A i"exp|— ——
p( T+ B )— EXP|— N E exp R +B) (15)

A solucdo geral discretizada é apresentada na Equacéo 16, essa solugéo

vale para valores arbitrarios de tempo (t) e temperatura (T) (Gomez; Hotza, 2018).

4 2 E |t —t
p(t, ) =1 — Goexp’TZl expl— 73 l—%‘ (16)
j= J J

Para utilizar a equacado na predicdo de densificacdo de um material é
necessario obter os valores de E,, A e n para o material que se quer predizer os
resultados. Para isso, segundo Gémez e Hotza (2018), € necessario utilizar de
dados experimentais da densificacdo do material que se quer estudar e aplicar os
valores do material experimental, como tamanho de particula, ciclo térmico e
densidade da amostra que forneceu os dados experimentais.

A partir das constantes E,, A e n obtidas, € possivel fazer a predigdo para
qualquer outro regime, tamanho de particula e densidade inicial para esse mesmo

material (Gémez; Hotza, 2018).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1  MATERIAIS

Os dados utilizados para testar a solugdo sao dados de densificagdo nao
isotérmica de zirconia tetragonal estabilizada por itria 3% mol (3Y-TZP). Foram
utiizadas as 3 curvas presentes no artigo de Mazaheri et al. (2009, p. 550),

apresentadas na Figura 11, abaixo.

Figura 11 - Curvas de densificagao de 3Y-TZP
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Fonte: Mazaheri et al., 2009.
Cada curva foi utilizada individualmente na solucido e os dados atrelados a
cada uma delas estio descritos na Tabela 1, abaixo. Todos os dados foram retirados

do artigo de Mazaheri et al. (2009).

Tabela 1 - Dados da 3Y-TZP

Informacao Curva 1 Curva 2 Curva 3
B [°C:minT] 2 5 20
0, [m3*/m?3] 0,57 0,57 0,57
Po [M3/m3] 0,43 0,43 0,43
G [m] 7,510 7,510 7,5-10®
T, [°C] 1050 1050 1050
Trnax [°C] 1211 1255 1288

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Mazaheri et al., 2009.

3.2 METODOS

Para a captacdo dos dados apresentados nas curvas ilustradas na Figura
11, utilizou-se o software WebPlotDigitizer (Rohatgi, 2022). O software realiza a
captacédo de dados de graficos e curvas em formato de imagem. Os arquivos podem
ser exportados em formato comma separated values (CSV).

Para tratar e aplicar os dados CSV utilizou-se a linguagem de programacao
Python (Van Rossum; Drake, 2009) em sua versdo 3.10.12. Além da linguagem

base, utilizaram-se duas bibliotecas para tratamento de dados: pandas (The pandas
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development team, 2023) em sua versao 2.0.3 e NumPy (Harris et al., 2020) em sua
versao 1.25.2.

A visualizacdo de dados foi realizada por meio das bibliotecas seaborn
(Waskom, 2021) em sua versdo 0.12.2 e Matplotlib (Hunter, 2007) em sua verséo
3.7.2. Utilizou-se ainda a biblioteca inquirer (Garcia, 2014).

Para a aplicagao digital do modelo de Gémez e Hotza (2018) foi necessario
criar um pipeline, isto €, uma sequéncia de passos entre os resultados experimentais
de um artigo e obtencdo de predicdes de curvas de densificagdo. A Figura 12
apresenta um esquema grafico definindo as etapas de realizagdo da aplicagéo

digital.



Figura 12 - Representacéo diagramatica do algoritmo
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Observando cada etapa do processo, representado na Figura 12,
descreve-se o0 processo completo.

Na primeira etapa do processo, selecionou-se trés curvas em artigos
disponiveis em bases de dados de artigos cientificos. O presente trabalho avaliou
trabalhos disponiveis na base de dados ScienceDirect e selecionou 3 curvas de uma
mesma publicacido. Seria possivel, no entanto, selecionar curvas de fontes e bases
de dados diferentes.

Com as curvas selecionadas, faz-se necessaria a caracterizagao de cada
uma delas, isto &, atrelar os dados experimentais da densificagdo com os dados da
amostra utilizada para obtencdo dos resultados. Os dados necessarios para a
caracterizacao sao: taxa de aquecimento (), em K/min ou K/s; densidade relativa a
verde do compactado (p,) ou porosidade relativa a verde do compactado (6,), em
valor decimal; tamanho médio de particula (G), em metros (m); temperatura inicial do
processo (T,) em °C ou K, temperatura maxima do processo (Ta), €m °C ou em K,
tempo total no processo (i), €m segundos (s). Desta forma, obtém-se as curvas
caracterizadas, como ilustrado no esquema grafico de uma curva caracterizada

apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Esquema grafico de identificagdo de dados
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Fonte: Autoria propria, 2023
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A partir dos dados, obtidos como representado na Figura 13, € possivel
obter os trés parametros descritos no item 2.2.2: coeficiente combinado (A), energia
de ativacao aparente (E,) e coeficiente de mecanismo de transporte de massa (n).
Para isto, desenvolveu-se a fungdo em Python descrita abaixo.

A fungdo realiza uma busca de parametros a fim de reduzir o erro entre o
modelo e as curvas experimentais. Para a busca de parametros, foi selecionada a
metodologia de Grid Search, que consiste no teste extensivo de uma série de
valores possiveis para um parametro a fim de encontrar o melhor valor para o
problema definido (Chan; Treleaven, 2015).

Como métrica de comparacao entre a predicao e as curvas experimentais,
selecionou-se o root-mean-square error (RMSE), ou raiz do erro quadratico médio,
que representa bem a variagdo entre uma curva alvo e uma curva de predi¢cao

(Kambezidis, 2012). A Equacéo 17 apresenta o calculo do RMSE.

Z

AN 2
RMSE = [—3. (yl. — yi) (17)
i=1

Para z igual ao numero total de valores observados, y; igual ao valor
experimental, y; igual ao valor da predigéo.
No problema apresentado, a metodologia segue os seguintes passos:
1) Definir intervalos de valores a serem testados para cada parametro;
a) Definir x, valores para serem testados como parametro A;
b) Definir xg valores para serem testados como parametro E;
c) Definir x, valores para serem testados como parametro n;
2) Combinar os intervalos definidos no passo 1, de maneira a formar Xp - (Xa * Xg * X,)
trios de parametros;
3) Aplicar cada trio no modelo de Gomez-Hotza para os mesmos dados das
amostras experimentais;
4) Comparar o resultado das predicdes com as curvas experimentais calculando o
RMSE entre elas;
5) Selecionar os paradmetros que obtiverem a menor soma dos RMSE para as trés

curvas;
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Cada intervalo de parametros foi armazenado na forma de um numpy.array,
a forma mais comum de representagao de vetores na linguagem Python. A Figura 14
ilustra os vetores criados nos passos 1) e 2) da lista de passos acima.

Figura 14 - Vetores de valores de parametros

Vetor A = [Al, A2, ..., Ax-1, Ax]
Vetor E = [E1, E2, ..., Ey-1, Ey]
Vetor N = [N1, N2, ..., Nw-1, Nw]

Vetor P = [(Al, E1, N1), ..., (Ax, Ey, Nw)]

Fonte: Autoria propria, 2023.
A partir dos vetores ilustrados na Figura 14, demonstra-se na Figura 15,

abaixo, o funcionamento do algoritmo utilizado na validagéo de parametros.



36

Figura 15 - Esquema grafico do algoritmo de validagdo de parametros
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Fonte: Autoria propria, 2023.

A partir da validagao descrita acima, é selecionado o trio de parametros que
melhor se aproxima dos dados experimentais. Estes parametros ficam atrelados
aquele material e podem ser utilizados em simulagdes com diferentes tamanhos de
particula e ciclos térmicos.

A funcgéao 2, representada na Figura 12, recebe informagdes do material e do
ciclo do usuario: tamanho de particula, densidade a verde, temperatura inicial do
processo e temperatura final. Com base nos parametros definidos pela funcédo de
validacdo e salvos na base de dados interna, a funcédo 2 realiza a simulagao e
fornece os resultados ao usuario.

Pode-se ter acesso as funcgdes relacionadas a definicdo de parametros, a
predicdo e obtencdo de dados do WebPlotDigitizer no repositorio disponivel no
GitHub.


https://github.com/gupaulasan/TCC
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Apresentam-se os resultados para duas diferentes versdes da solugao, suas

falhas e melhorias propostas.

41 VERSAO 1
Na versao 1 do programa, ndo se considerou a etapa de validagao tripla

descrita no item 3.1. A selecdo de parametros foi realizada apenas com uma curva
de densificagao de 3Y-TZP, do artigo de Duran et al. (1996).
A Tabela 2 apresenta os dados da amostra utilizada para producao

experimental da curva de referéncia.
Tabela 2 - Dados de referéncia para Versao 1

Informagao Amostra Duran et al. (1996)
B [°C'min™] 5
0, [m3*/m?3] 0,57
Po [M3/m?] 0,43
G [m] 10°
T, [°C] 406
T [°C] 1386

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Duran et al., 1996.

Os intervalos utilizados para cada parametro na validacado em Grid Search,
bem como os pardmetros que melhor se adaptaram a curva de referéncia estao

indicados na Tabela 3.
Tabela 3 - Intervalos de parametros testados para Verséo 1

Parametro A E. [J] n RMSE
Inicio 100 110-103 0,35 0,2361
Fim 1000 410-103 0,45 0,3825
Passo 70 10° 0,05 -
Melhor 100 150-103 0,35 0,0684

Fonte: Autoria propria, 2023.

Abaixo, na Figura 16, encontra-se a comparagao entre os resultados obtidos
experimentalmente por Duran et al. (1996) e a melhor curva encontrada pela

validagc&o de paréametros.
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Figura 16 - Comparagéao entre Duran et al. (1996) e Versdo 1 do modelo
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Como é possivel avaliar na imagem, apesar de a curva verde nao se alinhar
perfeitamente a curva laranja, ha certa semelhanca no formato das duas curvas.
Avaliando a métrica de comparagao, o valor do RMSE variou significativamente ao
se variar os parametros, partindo de ~0,38 no ultimo trio para ~0,07 na melhor
combinagao, como demonstrado na Tabela 3.

Para avaliar se os parametros definidos na etapa de validagcao seriam ideais
para serem utilizados na predicdo de densificagdo de qualquer processo de
sinterizacado de 3Y-TZP, avaliou-se a diferenca entre uma curva de densificagao do
artigo de Mazaheri et al. (2009) e a predicdo para os mesmos parametros de

processo. O resultado da comparacgéao esta ilustrado na Figura 17.



39
Figura 17 - Comparagao entre Mazaheri et al. (1996) e Versao 1 do modelo
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Fonte: Autoria propria, 2023.

E possivel verificar, pelo formato da curva, que os pardmetros que
funcionaram para a curva de Duran et al. (1996) nao funcionaram para a curva de
Mazaheri et al. (2009). Além disso, o valor da métrica de comparagdo RMSE foi de
0,22, aumento de 15 pontos percentuais em relagcdo a predicao representada na
Figura 16.

Considerando o resultado apresentado na Figura 17 e a métrica de
comparagdo, a versdo 1 do modelo ndo obteve resultado suficiente para ser
considerado satisfatorio. Consideraram-se as seguintes hipoteses:

e A validagao utilizando apenas uma curva ndo garante que os trés parametros
livres sejam otimizados;

e Por haver apenas 18 pontos disponiveis em Duran et al. (1996), o modelo nao
consegue captar a variagado no formato da curva;

e Os intervalos testados para os parametros podem nao ter sido significativamente

amplos para captar os parametros 6timos.
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Para avaliar as hipoteses elencadas acima, decidiu-se criar uma versao 2 do
modelo, desta vez considerando as seguintes alternativas:
e Utilizar 3 curvas na etapa de validagao;
e Usar curvas que tenham mais pontos disponiveis;
e Testar parametros em intervalos mais amplos e passo menor.

Define-se, portanto, a versao 2 do modelo.

42 VERSAO?2

A versao 2 do modelo utilizou as curvas presentes no trabalho de Mazaheri
et al. (2009), representadas na Figura 11, garantindo que fossem utilizadas 3 curvas
€ que as curvas utilizadas tivessem mais pontos disponiveis.

Além das alteracgdes elencadas acima, realizou-se duas etapas de validagao.
Isto se deu para reduzir os custos computacionais da validagcao e definicdo de
parametros. Em uma primeira etapa, escolheu-se faixas maiores € menos valores
para cada parametro, como indicado na Tabela 4.

Tabela 4 - Intervalos de parametros testados para validagao 1 da Verséao 2

Parametro A E. [J] n RMSE médio
Inicio 480 190-10° 0,3 0,1202
Fim 600 250-10° 0,5 0,1831
Passo 10 10* 0,1 -
Melhor 530 190-10° 0,4 0,0340

Fonte: Autoria prépria, 2023.

Abaixo, na Figura 18, estdo ilustradas as curvas de predicdo em
comparagao as curvas de referéncia utilizadas para a primeira validagdo de
parametros. Estdo representadas as curvas para trés taxas de aquecimento

distintas.
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Figura 18 - Validacéo 1 Verséo 2 - Mazaheri

A: 530 A: 530 A: 530
Ea: 190000 Ea: 190000 Ea: 190000
n:0.4 n: 0.4 n: 0.4
0.99 Beta: 2K/min 7 Beta: 5K/min 7 Beta: 20K/min
Referéncia: Mazaheri et al. (2009) Referéncia: Mazaheri et al. (2009) . Referéncia: Mazaheri et al. (2009)
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Ja na segunda etapa da validagdo, com base nos valores indicados na
primeira etapa, selecionou-se mais valores em uma faixa mais estreita, como
indicado na Tabela 5.

Tabela 5 - Intervalos de parametros testados para validagao 2 da Verséao 2

Parametro A E. [J] n RMSE médio
Inicio 550 170-10° 0,1 0,1595
Fim 600 220-10° 1,0 0,2180
Passo 5 500 0,1 -
Melhor 595 191500 0,4 0,0338

Fonte: Autoria propria, 2023.

Levando em consideragcao os melhores valores de RMSE encontrados na
versao 2, e comparando-nos ao melhor RMSE obtido na versao 1, conclui-se que as
hipoteses definidas na secéo 4.1 estavam corretas.

Abaixo, na Figura 19, estdo ilustradas as curvas de predicdo em
comparagao as curvas de referéncia utilizadas para a segunda validagdo de
parametros. Assim como na validacdo 1, estdo representadas as curvas para trés
taxas de aquecimento distintas.



Figura 19 - Validacéo 2 Versao 2 - Mazaheri
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Com base nos graficos apresentados, percebe-se que as curvas de predigao

conseguem gerar o formato das curvas experimentais até certo grau. Além disso, a

mudanga nos intervalos dos parametros n&o surtiu efeito significativo no

desempenho do modelo, gerando uma redugao de apenas 0,02 pontos percentuais

no erro.

Para comparar com a versao 1 do modelo, fez-se a analise comparativa em

relacdo a curva experimental de Duran et al. (1996). A comparagao, apresentada na

Figura 20, é util para garantir que a validagao com 3 curvas é suficiente para obter

parametros que podem ser utilizados em diferentes parametros de sinterizacao de

3Y-TZP.
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Figura 20 - Versao 2 - Duran
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Fonte: Autoria propria, 2023.
A métrica de desempenho RMSE para os melhores parametros na validagao

2, vide Tabela 5, foi de 0,148, resultado melhor do que a versao 1 do modelo quando
comparada a uma curva nao utilizada na selegao de parametros. Além da métrica, é
possivel avaliar que o modelo de Gémez-Hotza (2018), em sua verséao 2, se adaptou
melhor a forma da curva do que a versao 1.

O resultado apresentado foi satisfatério, registrou-se os resultados em uma
base de dados interna, para que fosse acessada e utilizada posteriormente pelo
usuario. A Tabela 6 apresenta a esquematizacédo da base de dados registrada.

Tabela 6 — Base de dados de materiais

Informacao Dado
Material Yttria-stabilized zirconia
Referéncia quimica 3YTZP
A 595
Ea 191500
n 0,4

Fonte: Autoria propria, 2023.
Além da validagdo utilizando curvas de 3Y-TZP, realizou-se a etapa de

validac&o para alumina, que foi adicionada a base de dados no programa.
Com o modelo de aquisicdo e parametrizacado validado, € possivel avaliar
alternativas para o usuario ter acesso a base de dados apresentada na Tabela 6 e

simular o processo de sinterizagao.



4.2.1 Usabilidade da Versao 2

Observando o fluxo ilustrado na Figura 12, a usabilidade do algoritmo atuaria
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na insercdo de informacdes do usudrio. E necessario construir uma forma de o

usuario solicitar a simulagdo de um processo que pensou.

A alternativa encontrada foi realizar inser¢gdes por meio de duas diferentes

fungdes do Python (Van Rossum, Drake, 2009): input() e inquirer.List(). A fungao

input() permite que o usuario coloque respostas para perguntas definidas pelo

programador, a fungado inquirer.List() permite que o usuario selecione uma opgéo

entre as determinadas pelo programador.

A Tabela 7, abaixo, apresenta um exemplo de interagdo entre o programa e

0 usuario.
Tabela 7 - Exemplo de interagdo com usuario
Pergunta Resposta Tipo de resposta
Qual material vocé deseja Selecdo em uma lista de
sinterizar? 3YTZP possibilidades
Qual é o tamanho, em m, de
particula do seu material? 10e-9 Numérica
Qual taxa de aquecimento
vocé deseja utilizar? 5 Numérica
Em qual unidade vocé indicou . Selecdo em uma lista de
a taxa de aquecimento? K/min possibilidades
Qual é a temperatura maxima,
em °C, que vocé deseja -
realizar a sinterizagdo? 1380 Numerica
Qual é a temperatura inicial,
em °C, que vocé deseja -
realizar a sinterizagcdo? 500 Numérica
Por quanto tempo, em s, vocé
deseja sinterizar seu material? 1e4 Numérica
Qual é a porosidade relativa
inicial de seu compactado? 0.6 Numeérica
Em qual unidade vocé gostaria 2 ;
de obter o eixo X do grafico? Temperatura(°C) Selegao em uma lista de

Em qual unidade vocé gostaria
de obter o eixo Y do grafico?

Densidade relativa

possibilidades

Selegdo em uma lista de
possibilidades

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Com as respostas fornecidas acima, o programa utiliza as bibliotecas
seaborn (Waskom, 2021) e Matplotlib (Hunter, 2007) para fornecer ao usuario a
curva de densificacdo para o material e caracteristicas fornecidas. A Figura 21
apresenta o resultado obtido para os exemplos de resposta indicados na Tabela 7.

Figura 21 - Exemplo de curva fornecida pelo programa

Simulacéo de 3YTZP a 5.0K/min

1.0

0.9

0.8 1

0.7

Densidade relativa

0.6

0.5 A

0.4 1

T T T T T
600 800 1000 1200 1400
Temperatura, °C

Fonte: Autoria propria, 2023.

Validou-se, portanto, que a usabilidade do programa esta suficiente para o

usuario obter a simulacido da densificagdo durante um processo de sinterizagao.

4.3 PROPOSTA DE INTERFACE
A Figura 22 apresenta a home da proposta de interface para a plataforma
aberta ao publico de simulacdo de densificacdo do processo de sinterizacdo de

materiais.
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Figura 22 - Home de interface para calculadora de densificagao

Material: ‘ Selecione o material V‘

Tamanho da Particula (m):‘ ‘

Taxa de Aquecimento: | |

Unidade da Taxa de Aquecimento: ‘ Selecione a unidade da taxa de aquecimento v
Temperatura Maxima (°C):\ \

Temperatura Inicial (°C):‘ ‘

Tempo de Sinterizacdo (s):‘ ‘

Porosidade Inicial:‘ ‘

Eixo X:|selecione o eixo x VI

Eixo Y:|selecione o eixo y vl

Please reference

Fonte: Autoria propria, 2023.

Os elementos de interface incluem: a identidade visual do departamento de
Engenharia Mecéanica da UFSC, informagdes de contato do autor e recomendagéo
para citar o projeto caso seja utilizada a plataforma.

Abaixo, € possivel verificar detalhes acerca dos componentes do protétipo.

Figura 23 apresenta os detalhes.
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Figura 23 - Detalhamento da interface

A

Material: ‘ Selecione o material ‘
Tamanho Selecuone o material ‘
Taxade A , AL203

Unidade da Taxa de Aauecimento: | Selecione a unid: B

Idxa ae Aquecimento:

Unidade da Taxa de Aguecimento: | Selecione a unidade da taxa de aquecimento v

Temperatura Maxima (oc}: ‘ Selecione a unidade da taxa de aguecimento
. ° — K/min
Temperatura Inicial ( C):| K/s

Tempo de Sinterizacao (s): |
Fonte: Autoria propria, 2023.
A divisdao A mostra as op¢des de materiais disponiveis até o momento de

publicagdo do trabalho, sendo 3YTZP referente a 3Y-TZP e AL203 sendo referente
a alumina. Ja a divisdo B mostra as opg¢des de unidades que o usuario pode
fornecer a taxa de aquecimento no campo anterior. Listas de selegcdao semelhantes
sao apresentadas ao usuario nos campos Eixo X e Eixo Y.

Apesar de ter sido programada em Hyper Text Markup Language (HTML), a
pagina nado se encontra disponivel online na data de publicacdo do trabalho. Os

cbdigos encontram-se disponiveis no mesmo repositorio GitHub citado na sec¢éo 3.2.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a implementagdo do modelo de Gémez-Hotza
para predicdo de densificacdo durante a sinterizagdo. Desenvolveu-se uma forma
semi-automatizada de ajuste de parémetros, a serem utilizados no modelo de
Gomez-Hotza a partir de dados experimentais de densificagao.

O processo de obtengao de dados foi testado e validado com dois materiais
ceramicos, zirconia tetragonal estabilizada com itria e alumina. Para o ajuste de
parametros, adaptou-se a técnica utilizada no aprendizado de maquinas, Grid
Search. A adaptacao apresentou desempenho satisfatério na nova aplicacao.

Foram desenvolvidas duas versbes do programa de predigdo de
densificagdo na sinterizagdo, com melhorias da primeira para a segunda versao. A
versdao 2, com desempenho otimizado, passou também pela etapa de
desenvolvimento de usabilidade. Por fim, propds-se uma interface web para

utilizagao facilitada do programa.


https://github.com/gupaulasan/sintering-densification-prediction
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A versado 1 do programa comparou o desempenho do modelo de simulagéo
com apenas uma curva de sinterizagado de zircdnia estabilizada com itria. Apesar de
conseguir ajustar os parametros, nao obteve um baixo erro, comportamento atrelado
a utilizagdo de apenas uma curva para ajuste de trés parametros simultaneamente.

A versao 2 do programa comparou o desempenho do modelo de simulagéo
com trés curvas distintas de sinterizacdo de zircbnia estabilizada com itria. O
desempenho foi significativamente maior quando comparado a versao 1 do
programa. O desempenho foi medido quando comparado a uma quarta curva, nao
utilizada no ajuste de parametros. A versado 2 foi a versdo escolhida para basear a
usabilidade do programa.

A usabilidade da versao 2 foi criada a partir da adicdo de um formulario, em
que o usuario fornece as caracteristicas de sua amostra e seleciona as unidades
que deseja visualizar na simulagcdo. A partir das informagbes fornecidas pelo
usuario, o programa fornece um grafico representando a sinterizagdo do material
selecionado nas condi¢des estabelecidas.

A partir da usabilidade validada, criou-se uma proposta de interface web
para utilizacdo do programa. Levou-se em consideragdo, ainda, o contexto em que
se deseja fornecer o programa, fazendo mengao a universidade e ao departamento
de origem do trabalho.

Conclui-se, portanto, que o objetivo do trabalho foi cumprido, considerando
que se desenvolveu o programa, validou-se seu funcionamento e prop6s-se uma
interface de usabilidade. Vale ressaltar que ha melhorias a serem realizadas, como o

design da interface ou o salvamento dos dados fora do préprio arquivo do programa.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros elencam-se: utilizagdo do pipeline
desenvolvido para ajuste de parametros com mais materiais, a fim de estabelecer
uma base de dados para sinterizagdo e desenvolvimento de um website com as
funcionalidades do programa. Sugere-se ainda estudo de comparagdo entre a

simulagao pelo programa e resultados experimentais.
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