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Resumo do Capitulo 4.

Este capitulo tem a finalidade de mostrar como sdo usados os métodos e equaghes
desenvolvidas no capitulo anterior no calculo dos pardmetros que caracterizam a cinética da
reacdo .Se faz uma explicacdo do método seguido para calcular os pardmetros cinéticos em cada
caso. Apresenta-se , alem disso, 0s procedimentos para o tratamento e andlises da estadistica dos

resultados.

4 Resultados

4.1.Procedimentos Experimentais

Foi utilizado um ago comercial, AISI 1050 , com contetdo de carbono de aproximadamente
0.5 % para o estudo do revenido . A composicdo quimica do ago (AlISI 1050) é dada na tabela
3.1. Para se realizar o estudo dilatométrico foram preparadas amostras na forma de barras
cilindricas de 2 mm de didmetro e 12 mm de comprimento . Estas amostras foram austenitizadas
a 900 °C a vacuo em um forno tubular. A condicéo de austenitizacio foi selecionadas de acordo
a obter uma solug¢do completa dos carbetos. Em seguida foi realizado o tratamento de tempera
em &gua a temperatura ambiente . Para obter o registro ndo isotérmico da dilatometria as
amostras foram submetidas ao aquecimento com taxa constante durante o revenido desde a

temperatura ambiente ate 600°C .

Foi utilizado um dilatémetro modelo ( Adamel-Lhomargy, Model DT 1000, NY USA) o
qual foi calibrado por meio de medidas periddicas do coeficiente de expansdo térmica de

amostras muito bem conhecidas , com curvas padr@es do tipo AI(T)/L.

Foram registradas as mudangas relativos de comprimento (com uma exatiddo relativa de 10°
*) versus a temperatura. As amostras foram aquecidas a varias taxas constantes ( 5, 10, 15, 20
30 K/min)

C(%) Mn( %) P(%) S(%)
0,48-0,55 0,6-0,9 004 0.05

Tabela 4.1 Composicao quimica do aco AlISI 1050.[94]
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4.2 Resultados

A Figura 4.1 mostra o registro dilatométrico ndo isotérmico para as taxas de
aquecimento de 5 °C/min ate 30 °C/min. O eixo das ordenadas nio tem escala pois as

curvas foram deslocadas verticalmente para melhor visualizacao.

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500 600

Figura 4.1- Registros dilatométricos para as taxas de aquecimento que se

ensaiaram[94],

A Figura 4.2 mostra o registro dilatométrico ndo isotérmico para a taxa de aquecimento de 5
°C/min. As temperaturas de transformacdo durante o revenido para os processos | e Il estdo
indicadas na Figura 4.2.0s resultados para as taxas de aquecimento ( 10 ,15,20 30) nédo estéo

sendo mostradas na Figura 4.2 para maior claridade .
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Figura 4.2 - Registro dilatométrico ndo isotérmico BE5S °c /min) mostrando os intervalos de

temperatura correspondentes os processos | e Il durante o revenido[94]..
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O dilatometro diferencial DT 1000, permite calcular para cada temperatura a

derivada da dilatacdo relativa Al/l, ou seja 4241 | o resultado se mostra em a Figura 4.3.
dT

Este resultado e muito importante, pois permite conhecer com muita exatiddo a
temperatura para a qual se alcanca o ponto de inflexdo da curva dilatométrica que como
tem sido estudada fica muito perto do ponto de inflexdo da fracéo transformada versus a

temperatura.

Temperatura °C
X

0 100 200 300 400 500 600

dATIALTY (a w)

Figura 4.3 Curvas da 4! ys a Temperatura para diferentes taxas de
daT

aquecimento[94].

Os valores das temperaturas para o ponto de inflexdo em cada curva estdo indicadas por uma
pequena linha vertical sobre a curva na Figura 4.3. Em a tabelad4.2 se mostra o resumem dos

pontos de inflexdo Ti para cada taxa de aquecimento em os dois processos durante o revenido .

B (K/min) T; (K) Processo | | Ti(K) Processo Il
5 411.6 584.3
10 418.9 593.5
15 424.3 599.1
20 428.5 603.1
30 432.4 608.8

Tabela 4.2 Temperaturas em os pontos de inflexdo (Ti) do registro dilatométrico para diferentes

taxas de aquecimento () para os processos | e Il , durante o revenido[94].
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4.2.1 Tratamento Dos Dados Experimentais.

A determinacdo dos parametros cinéticos como a energia de ativacdo o fator de freqiiéncia e
indice ou expoente de Avrami,(E, Ko, n), a partir dos dados mostrados acima pode ser feita por
meio das equaces mostradas no capitulo anterior e anexos.Muitas aproximac6es e métodos tem
sido propostos para calcular a energia de ativacdo e o fator de freqliiéncia. A maioria destes
métodos sdo derivacdes de diferentes aproximagOes feitas na integral da temperatura[13,41].
Podendo ser aplicadas para um mesmo grau de transformagéo & do sistema. Estes estados 80
denominados como estados de igual conversdo)(iso-conversion,English).Outras aproximagdes
somente aplicam-se no ponto de inflexdo da curva dilatométrica, as quais soa denominados do
tipo Kissinger requerendo o conhecimento da temperatura T . (A), para determinado ponto fixo
da transformacdo. Este conjunto de métodos inclui os métodos de Kissinger[32,33], os métodos
de Kissinger —Akahira — Sunose[45][50],,Flynn- Wall-Ozawa [36,38,39] os métodos de Starink
M. J.  (2003)[13,41]. Como j& mencionado outros métodos ndo requerem aproximagdes
matematicas, porem requerem o conhecimento da taxa da reagdo em um estado equivalente da
reagdo para varias taxas de aquecimento, conhecidos como métodos de Friedman [43] .Alguns
destes métodos se baseiam na aplicacdo de modelos especificos para a Equacgdo de velocidade

da reacéo.

Existem outros métodos, mais recentes, 0s quais tornam possivel diferenciar como os
parametros cinéticos dependem da temperatura ou de tempo 0s quais se baseiam em solugdes
analiticas e numéricas para o calculo do volume estendido das equagdes do modelo de
KIMA[27,75,89,78,90,91,92,93].

Ja foi mostrado [6] , que também é possivel estudar o comportamento dos parametros

cinéticos por meio da conversao dos sistemas CHT = TTT.

Surge ent#o, o desafio de se calcular os parametros cinéticos, com a maior exatiddo. E sabido
gue os trés parametros sdo interdependentes e na literatura raramente sdo calculados
simultaneamente. O esquema ilustrativo, da Figura 4.3, mostra o roteiro utilizado para alcangar

este objetivo, assim como cada um dos métodos seguidos.
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% =K(r)*g(f)
\
AL, Al ko
E n ko C.1 CHT <= TTT n{T}K(T}, E(£)
\" n=nit T} KT}, E=E{LT]
A3 E Ko
W
B1E
Aproximacao Referencia
A.1 Sol. Aproximadas, Aproximacao 1 Mittemeijer et al,[36,48,92]
A.2 Sol. Quasi exata, Aproximagédo 2 Farjas e Roura,[55]
A.3 Sol. Aproximadas Aproximacdo 3 Tomita[80.81]
B.1 Método de Friedman adaptado Vega et al.[94]

C.1 Método de Conversdo CHT TTT . Calculos a partirdo  Rios [6]
Volumem estendido

Figura 4.3 Esquema que mostra os diferentes métodos de trabalho e os parametros a ser

calculados com cada um de eles..

Como mostrado na Figura 4.3 o métodos A.1 se origina das aproximacdes feitas na integral
de temperatura durante a solugdo da Equacdo (3.2),relativo a Equacdo (3.13) e a Equagdo do
anexo 4 (4.10) . Do mesmo modo o termo A.2 se refere as equacdes (3.47) e ( 3.50). O método
A.3 se relaciona com as aproximacOes realizadas em a integral de temperatura durante a
solugdo da Equacdo (3.2) , equagdes (3.58) e (3.59). O metodo B.1 refere se a (3.69). O
método C.1 se refere as equacdes( (3.72),( 3.79),( 3.80),( 3.84),( 3.85).

Em seguida é incluida a seqliéncia em que se usam os métodos (A.1,A.2) pois como ja
explicado os trés parametros sdo interdependentes , de modo que os erros afeitam o resultados
dos outros. A Equagdo (A.1)(13) pode ser usada diretamente para calcular os trés pardmetros,
porem , produto das muitas aproximacdes feitas para obter as expressdes dos residuos
envolvidos nesta Equagdo , os valores do pardmetro n obtidos assim ndo sdo muito confiaveis.
Por isto tem a Equacgéo (A.2 )(50) tem sido utilizada para calcular o pardmetro n porque esta foi
obtida utilizando um menor numero de aproximacdes . Entdo, a seqiéncia seguida sera a

seguinte: Mediante regresséo linear primeiro e ndo linear depois , se usa a Equacédo (A.1)(13)
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demonstrado que a faixa de trabalho os residuos podem se depreciar (Anexo 7) . Estimando
deste modo E e Ko agora é possivel se utilizar a Equagdo (A.2)(47) para estimar Ko e o
parametro C mediante regressdo ndo linear.Conhecidos Ko , C e E podemos usar A.2 (50) para

estimar n e os erros (dn) Esta sequéncia € ilustrada de forma esquematica :
A1 (13)> (E,Ko) > A2.(47)( E fixo) = ( Ko,C)~> A.2.(50)-> (n,dn)

A2.(47)( E fixo) significa que na Equagdo (3.47) na regressdo ndo linear E se mantém como
um parametro fixo cujo valor tem sido determinado com precisdo. Os outros procedimentos sdo

independentes e as especificacdes de cada um deles sera feita durante a exposicao.

Para o processamento experimental de todo o trabalho foram utilizado os programas de
calculo “Mathematica V 7.01”, “ Microcal Origin V.6.0”

4.2.2 Calculo de E y Ko. Método A.1

Ajuste dos dados experimentais a uma linha reta ( a + bx).

i2
Neste caso est4 sendo usada a Equagao ln% = ln% + % + RES1, RES, . Como sera

comprovado, RES; e RES, (ver Anexos 7) no intervalo de trabalho sdo insignificantes , o seja
muito préximos a zero, = 0. Portanto a Equacao utilizada sera:

Ti? E
In—=In—

E
5 wko T rr (4.1)

A qual é utilizada para calcular os pardmetros E e Ko na forma:

Y=A+Bx (4.2)
Onde:

E E 1 Ti?
A—lnme B_E x—; e Y—lTl? (43)

Consideraram-se os valores da tabela 4.2 se podem construir as tabelas 4.3 e 4.4 ajustadas de

acordo ao modelo selecionado:

B Ti(K) X=1/Ti Y = zn%2
5 4116 0.00242925 | 10.4309
10 418.9 0.00238692 | 9.77292
15 4243 0.00235655 | 9.39307
20 4285 0.00233372 9.12485
30 4324 0.00231241 | 8.73774
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Tabela 4.3 Processo 1.Os dados da segunda coluna (Ti(K)) se tomam da tabela 4.2.Valor

correspondente ao ponto de inflexdo da curva da dilatometria para cada taxa de aquecimento

Veja a Figura 4.3.

B Ti(K) X=1/Ti Ti*

Y=In—
B

5 584.3 0.0017113 11.1316

10 593.5 0.00168478 10.4697

15 599.1 0.00166903 10.083

20 603.1 0.00165796 9.8086

30 608.8 0.00164244 9.42195

Tabela 4.5 Processo 11.0s dados da segunda coluna (Ti(K)) se tomam da tabela 4.2 . Valor

correspondente ao ponto de inflexao da curva da dilatométrica para cada taxa de aquecimento
Veja a Figura 4.3.

Com estes valores se faz uma regressdo linear ajustando ao modelo Y= A + B x. A seguir sdo
mostradas todas as equacdes que foram usadas para fazer o calculo dos intervalos de confianga
que resultam da regressdo linear, estas equacdes sdo as mesmas utilizadas internamente pelo
programa, “ Matematica \V7.01” para calcular os mesmos intervalos.Em o anexo 5e 5b é
apresentado o programa desenvolvido para o calculo(atualizado s6 com os valores para o
processo 1).Neste caso os valores x; e y; sao 0s valores reportados em as colunas 3 e 4 da tabela

4.3. N=5 ,6 o numero de medidas.

% = i1 y = v 7 o S
N N N
(4.4)
2
W — Z?’:lxiyi 72 — E?’:lxi
N N

Os valores da tangente e a intercessdo, que sdo calculadas durante a regressao linear pelo o
programa e utilizadas durante os calculos neste trabalho serdo mostradas a seguir. Sao
apresentadas as equacGes utilizadas internamente pelo software nestes calculos, para
esclarecimento. Em seguida serdo indicados os resultados e o programa anexo com o qual serdo

realizados os célculos.

B= tangente = 22 (4.5)

x2—x2

e a intercessao

A = intercessdo =Yy — tangente * X (4.6)
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Para poder calcular os intervalos de confianga se usou:

>N (i~ (T te x;+int 530)2
Syx =\/ 1(yi—( angew;:zx intercessdo) (4.7)
SS= J YN ,(yi— (tangente x; + intercessdo)>? (4.8)
St = 2 — yi)? (4.9)

Nas equacdes anteriores Xi,yi sdo 0s valores experimentais das varidveis x e Y. Por meio das
equac0es anteriores podemos calcular a energia de ativacao e seus intervalos de confianca.

Definindo : Stang € 0 desvio padrdo da Tangente:

Syx
STangente = \/W\/% (4.10)
Por tanto a amplitude do intervalo de confianca da Tangente é dado por:
dTangente = CoefK * Stangente (4.11)

Na equacdo anterior (4.11) CoefK € o coeficiente tipico da funcdo de distribuicdo de Student
o0 qual deve ser utilizado quando o numero N de medidas € menor que 30.Seu valor é funcdo do
numero de dados e da probabilidade ou nivel de confianga. Do mesmo modo ,se pode definir o

desvio padrdo da intercessao S inercessio:

Sintercesséo = STangent \ ? (4-12)
6Sintercesséo = Coef K * Sintercesséo (4-13)

Onde 6Sinercessio € @ amplitude do intervalo de confianga da intercessdo. Como neste caso a

tangente € dada por, Eq. (4.3)

B = % Por tanto:
E=BxR = O0E=R=+6B
Neste caso 6B = dtangente. O seja, E = R * CoefK * Srangente (4.14).
Para calcular o erro do parametro Ko se deve lembrar que: A = ln% portanto:
Ko = %exp(—A) = B +xexp(—A) (4.15)

E propagando o erro em Ko de acordo com a teoria dos erros:

dKo = dB exp(—A) + Bexp(—A)dA = exp(—A) (dB + BdA)

E em térmos dos erros:
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6Ko = exp (—A)(6B + B8A) (4.16)

Na ultima Equagéo (4.16), 6B é dado pela (4.11), 8B = éTangente ¢ ou termo A pela
Equacao (4.13), 3Sintercessio .64 = 8Sintercessto-

Portanto os valores dos intervalos de confianca que se aplicam para a energia de ativacao E¢

e para o valor Kos estdo calculados assim :

Ef =E t6E Koy = Ko t 6Ko (4.17)

Neste trabalho é considerado como no software “ Mathematica V7.01” o valor da
probabilidade de 0.95 para estimar os intervalos de confianca.Por isso o valor de CoefK =
3.182 para 5 medidas.

Finalmente o valor do coeficiente de regressdo que o software fornece tanto na regressao

linear como na regressdo ndo linear é dada pela expresséo:

CoefR = /1 - g (4.18)

O coeficiente CoefR é uma medida da separacao que existe entre 0s pontos experimentais e a
linha reta, neste caso,que ajusta 0s mesmos pontos .A medida que R se aproxima de 1.00 o
ajuste linear é melhor . No entanto se o ajuste ndo for linear o valor do CoefR alto significa uma
melhor regressdo, os pontos ficaram cada vez mais pertos da curva de ajuste . Como se pode
comprovar para uma regressdo linear o CoefR é numericamente igual ao coeficiente de

correlagéo,p, dado pela expressao :

— Zé":l(xi —f) (J’i_y) (4 19)
D

Se a regresséo lineal é boa CoefR=p .

Com os dados da tabela 4.3 e as equagOes anteriores (4.1 ate 4.19) se calculam os valores

apresentados na tabela 4.6
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N x x2 x? y xy B A

5 | 0.0023 | 5.589*10° | 5.5874*10° | 9.492 | 0.0224603 | 14075.7 | -23.779

Syx SS St CoefR | Stangent | ® Tangent = 8 | Sintercss OSinterc=0A
B

0.04624 | 0.006415 | 1.674 | 0.998 | 504.057 | 1603.91 1.19165 | 3.79184

E(kd/mol) | 8 E | Ko (min™) d Ko <E< <Ko<

116.969 | 13.3 | 2.99184*10* 1.16*10' | 103.6 < E < 130.3 | N&o Significado

Tabela 4.6 Processo |. Sdo mostrados os valores com o0s quais se calcula a energia de

ativacdo e o parametro Ko e seus erros. Nao é possivel estimar com este procedimento os

erros em Ko.Os intervalos de confianca séo apresentados com uma probabilidade de P=0.95.

CoefK = 3.182.

Com os dados da tabela 4.5 e as equac@es anteriores (4.1 ate 4.19) se calculam os valores que

se apresentam na tabela 4.7

N x 2 X2 y xy B A
5 | 0.0016731 | 2.79983*10° | 2.7992*10° | 10.1829 | 0.0170509 | 24804 | -31.3166
Sy SS St CoefR | Stane | ® Sinercss | O
Tang Sintercess=
=5B 5A
0.0020 | 0.00001218 | 1.71133 [0.999 |38.205 |121.5 |1.1916 | 0.20341
2 01 96 1 69 5 7
E(kd/mol) | 3 E | Ko (min?) |3&Ko <E< <Ko <
205.873 | 1.01 | 9.8892*10* | 2.05768x10Y [ 204.863 < E < | Nao
206.883 Significado

Tabela 4.7. Processo Il. Mostram - se os valores com 0s quais se calculam a energia de

ativacdo e o parametro Ko e seus erros. Nao é possivel estimar com este procedimento os
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erros em Ko.Os intervalos de confianca se apresentam com uma probabilidade de P=0.95.
CoefK = 3.182.

Na Figura 4.4 e 4.5 é apresentado o resultado de esta regressdo linear. Da tabela 4.6 e 4.7
pode se mostrar que 0s erros no pardmetro Ko sdo da mesma ordem que Ko por isto ndo tem
sentido calcular seus intervalos. Na literatura geralmente Ko néo é apresentado com intervalos
de confianga pois Ko entra nas equagfes por meio de uma dependéncia exponencial (a lei de

Arrhenius) . Mais adiante serd apresentado neste trabalho um procedimento para estimar os

erros em Ko.
LnTi 4
B
105 T T T T T T
100} 1
95 ]
I . 11
90 =
L 1T
000232 000234 000236 000238 000240 000242
LnTi £
¢
10" ]
105" i
00| i
9.5;/ ,
0165 000166 00167 000163 000169 000170 000171
1/Ti
Figura 4.4 Processo | e Il ; grafico de In (T2 i/B) versus (1/T;), onde T; indic to de inflex&o

e B a taxa de aquecimento durante o revenido do aco AlSI 1050.
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Ln[B/ T 1 (Kmin™)

11 -

(I
10 0] |

0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024
T, K*

Figura 4.5 Processo | e Il Gréafica de In (T? /B) versus (1/T;), onde T; denota o ponto de inflexdo

e B a taxa de aquecimento durante o revenido do aco AISI 1050, para ambos processos[94].

B) Ajuste dos dados experimentais por regressédo nao linear

Devido ao fato que intervalo de confianca para a energia de ativacdo de o primeiro processo
ser muito grande dE =~ 13 KJ/mol como pode ser observado na tabela 4.6 e como ja conhecido,
um erro muito grande num parametro da triade cinética afeta aos outros é portanto necessario
calcular a energia de ativacdo com um intervalo de confianga menor. Por isso se faz uma

regressdo nao linear dos mesmos dados anteriores, tabela 4.3. S6 que neste caso se usa 0

Ti? E E . . . S
modelo ln7l= lnm+ﬁ diretamente, ou seja, agora a energia de ativacdo E , e 0

pardmetro Ko séo as variaveis do ajuste . O resultado é apresentado na tabela 4.8 e o0 programa
usado esta em o anexo seis (VI). Como mostrado na tabela 4.8 e 4.9 agora o intervalo de
confianca para a energia de ativacdo é muito estreito. O valor encontrado coincide para ambos
parametros (E e Ko) porem o programa s6 permite encontrar o melhor valor de Ko e néo
calcula os erros de Ko , devido a dependéncia exponencial de Ko . O software, Mathematica

V7.01, neste caso fixa este valor e calcula s os erros do segundo parametro, E.
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Valor Erro Intervalo confianca | T P
Pardmetro | Estimado Padréo
E 116.969 0.07057 116.745 ate, | 1657.43 4.84*10
117.194 w0
Ko 2.99184*10™" | 8.04*10™° |0 =107 =0

Tabela 4.8 Processo | Os melhores valores dos parametros E e Ko calculados por regresséo

)
n3o lineal usando o modelo In- = In— + = [94]
B RKo = RT

Neste caso para calcular os intervalos de confianca o programa faz uso dos mesmos
procedimentos anteriores, onde, o desvio padrdo da energia € , Sgnergia= Erro Padrdo, conforme

tabela 4.7. E por o qual a amplitude do intervalo de confianca e:

OE = CoefK * Sgpergia = 0.2K]J/mol (4.20)
Valor Erro Intervalo T P
Parametro Estimado Padréo confianca
E 206.121 0.00436995 | 206.107ate 47167.8 2.1*10™
206.135
Ko 9.8892*10"" | 2.14*10° 0 4.6*10°" 2.2¥107

Tabela 4.9 Processo Il Os melhores valores dos pardmetros E e Ko calculados por regressao

ndo linear usando o modelo lnT—i2 =In—+ i[94]
B RKo = RT
O0E = CoefK * Sgpergia = 0.014K] /mol

O programa para fazer esta regressdo ndo linear se encontra em o0 anexo seis (Dados

atualizados para o processo |).
B.1) Uma Boa Regressédo N&o Linear

Antes de explicar o significado dos pardmetros P e T que se relatam nas tabelas 4.8 e 4.9 ¢
conveniente relembrar as condi¢fes nas quais uma regressdo ndo linear é considerada
apropriada [95, 96].

a) A regressdo converge.

b) Um valor alto para CoefR = \Jll -5

ST
c) Os resultados tem sentido fisico.
d) O valor de P (“P value”) deve ser pequeno (P<< 1).

e) Boa distribuicdo dos residuais.
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f) Os intervalos de confianca dos pardmetros calculados ndo devem ser muito grandes.

g) Verificar que o valor encontrado ndo é um minimo local.

Algumas destas condi¢des ndo precisam de uma explicacdo adicional,porem para um melhor
entendimento, serdo abordadas algumas delas . Para mais detalhes deve se consultar as
referencias [95,96].

Se a regressdo converge porem o coeficiente da regressdo € muito baixo 0 < CoefR <1 0
resultado ndo e confiavel. O CoefR(EQ.4.18) mostra que 0s pontos experimentais ficam muito
proximos da curva de ajuste, quanto mas proximo de 1 foi o coeficiente melhor sera a
concordancia entre ambos.Por isso é que quando se faz uma regressao linear o CoefR coincide
com coeficiente de correlagdo p ( Eg.4.19). Porem isso ndo € suficiente, pois pode acontecer
gue a soma dos residuais SS (Eqg.4.8) seja muito pequena, ou seja 0s pontos experimentais ficam
perto da curva de ajuste calculada.Porem que a condicdo anterior seja valida os residuos podem
ndo ficar aleatorios , ndo entanto pertos da curva de ajuste: Os pontos podem ficar agrupados
ao incio ou final da curva, o também acima ou abaixo da curva na maioria dos casos . Nestes

casos R sera elevado porem o ajuste ndo é bom.

Enquanto se comparam dos dados diferentes se deve usar T “ratio” e o valor de P (“P
value™).Quanto maior é T , menor o valor de P, isso significa que a probabilidade de observar
uma diferencia nos valores registrados é menor . O programa “Mathematica v7.01” compara o
dado experimental o qual considera como dado padrdo , com um desvio padrdo igual a zero, SE
(dados experimentais) = 0.Por isso neste caso o valor P representa a probabilidade de encontrar
uma diferencia significativa entre o dado padrdo e o calculo feito com outro modelo diferente
daquele usado .N a medida em que o parametro P seja menor , menor serd a probabilidade de
calcular um melhor resultado usando outro modelo diferente daquele que se tem
usado.Designando o dado experimentai como padrdo (Pad) e o dado obtido com o modelo de
ajuste como (Ajust) ,quando o célculos de P e T sdo realizados o programa calcula da seguinte

forma :

Hipdteses Nula: Os dois dados (Data Padrdo e Data Ajustada ) sdo diferentes.Um valor
alto da probabilidade (P) significaria que a coincidéncia e puramente aleatoria . Um valor baixo
de P significa que si coincidem € porque realmente sdo muito proximas. E que seria muito

dificil buscar um modelo de ajuste melhor com uma probabilidade P.

_ _ |ValorTungente Pud—ValorTungenteA}-ust| _ |Valor TangenteA]-ust|
T = Lratio = 2 - Sajust (4-21)
js Padr§o+SA]-ust2
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Porque o conjunto de dados experimentais é o padrdo. Da mesma forma se calculaa T “ratio”

paraa intersec¢do ou outro parametro de ajuste na regressdo ndo linear.
Define-se 0 numero de graus de liberdade DF, como:
DF = Npe — Np (4.22)

Onde; Npe é o numero de pontos experimentais e Np é o numero de parametros que se

ajustam.

O valor do parametro P (P value) , esta dado por a fungdo de distribuicdo de Student , a

mesma pode ser calculada em Exel assim :
P = DistT.T (T, DF, 2)

No programa “ Matematica VV7.01” é possivel realizar o calculo de P usando o comando
: StudentTPValue|T,DF, TwoSided — True] e de este modo:

P = StudentTPValue|T,DF, TwoSided — True]

E é a probabilidade da coincidéncia de dois dados aleatoriamente em concordancia com a

Hipotese Nula.

Se ocorrer que os intervalos de confianca sdo muito grandes tem que se verificar se 0s minimos

de regressao calculados séo verdadeiramente e ndo minimos locais. Para garantir esta condi¢cdo

é preciso fazer o seguinte:

e Tomar nota do primeiro ajuste ( SS, ST, varidveis , S, CoefR, etec)

e Fazer uma mudanca grande nos valores iniciais das variaveis de ajuste. Se os valores se

repetem ,este € um minimo global. Se ndo foi assim se deve buscar o menor valor de SS

eReP.

O programa usado para fazer os calculos da tabela 3.8 e 3.9 se encontra em 0 anexo Seis.

Note que em as tabelas 4.8 e 4.9, os valores de P para a energia sdo: P =4.8x10™ e P

=2.1*10* | s3o muito baixos. Neste caso a probabilidade de encontrar um melhor valor com

outro modelo serd muito pequena . Estes resultados ndo significam que este seja o melhor

modelo entre todos possiveis. Este foi 0 melhor encontrado e P é a probabilidade de buscar um

que seja melhor que este.

4.2.3 Calculo de C, Kp, n. Método A.2
A tabela 4.10 faz um resumo das tabelas 4.6;4.7;4.8;4.9:
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Pro E. Ativag Ko (Min™) Intervalo de CoefR P value
Para E
E,KJ/mol Confianca
[ 116.969 2.99*10" 103< E<130 0.998 4.8*10°

116.7< E<117.2

I 205.873 9.53*10" 204.863<E< 0.999 2.1x107%
206.883

206.107< E(206.121)<
206.135

(b) O valor P se relaciona com a regressao nao linear. O intervalo superior € da regressao
linear em ambos os casos.

Tabela 4.10 -Melhores parametros E e K, calculados por regressdo linear e ndo lineal para os
dois processos em o revenido usando a Eq.(4.1)[94].

Devido as mdltiplas aproximag6es que foram feitas para obter os residuos na Equacéo (3.13)
é preferivel usar a Equacao (3.50) para determinar o parametro n, uma vez que a qual foi obtida
com um menor numero de aproximacgdes. Para lograr este propésito primeiro temos que
determinar os parametros Ko e C que aparecem na Equacdo ( 3.50). Para fazer isso se fixar o
valor da energia de ativacdo obtido na secdo anterior e se fara uso da regressdo ndo linear na
Equagdo (3.53).0u seja durante a regressdo ndo linear Ko e C serdo as variavel ajustadas na
Equacdo (3.53) , o valor da energia de ativacao é considerada constante , em cada caso.

Os melhores valores dos pardmetros K, e C obtidos por regressao ndo linear dos pontos de

inflexdo , veja as tabelas 4.3 e 4.5 séo sumarizados em a tabela 4.11:

E(fixa) Ko (var.) C CoefR T P

KJ/mol min™* (var.) (S6 para C) (S6 para C)
Processo | | 117 2.99*10 | 1 0.997 46.66 0.00002
Processo Il | 206 9.53*10"" | 1 0.999 399.8 4*10°

(fixa):Parametro fixo; (var): Variavel.
Tabela 4.11 .Melhores parédmetros para Ko e C calculados por Regresséo nédo linear [94]

Lembrando que o parametro P neste caso sé representa a probabilidade de obter um melhor
valor, para C, que este usando outro modelo. O pequeno valor para P indica que com alta
probabilidade C =1.Nos anexos 8 e 8b se mostra o programa desenvolvido para fazer a
regressao ndo linear , e seus resultados: residuais , intervalos de confianga e outros parametros

da regressdo.
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Com os valores de E, Ko e C obtidos anteriormente agora possivel é calcular os valores do
parametro restante n e seus intervalos de confianga. Resolvendo a Equacéo (3.50) em o ponto de
inflexdo Ti podemos obter os valores de n para cada taxa de aquecimento. Os resultados séo

apresentados na tabela 4.12.

No Anexo 9 é apresentado um exemplo do programa desenvolvido para calcular os valores
de n.O programa trabalha dentro dos limites reportados dos intervalos de confianca dos
pardmetros Ko e da energia, E. Ou seja o0 programa vai testando diferentes valores de Ko ate
obter a solucdo registrada em a tabela 4.12 .Mas os valores de Ko ficam dentro dos limites de

erro calculados , veja a tabela 4.13.0 valor de E se mantém fixo.

O calculo dos valores do pardmetro n por meio da solu¢do da Equacdo transcendente (3.50)
como mostrado no anexo 9 tem implicita uma indeterminacdo no valor calculado de n ,ou seja
dn. A fonte destes erros neste caso se originam: a) ddodo da solu¢do da Equacdo ndo
linear;e, b) da exatiddo do valor dos parametros usados ( E, Ko, C,Ti) que entram na Equacéo
durante o calculo.Como podemos observar em qualquer texto de métodos numéricos[97] o
erros provenientes do método da solucio de uma Equagio néo linear séo da ordem de 10 e ndo

vamos a considerar, por ndo ter significado fisico nos resultados.

Primeiro Processo

B Ti (K) Ko*10™ N An
(K/min) L
(min™)

5 411.6 2.99184 1.2 0.1

10 418.9 3.158 1.1 0.1

15 424.3 2.9922 1.0 0.1

20 428.5 2.85 1.1 0.1

30 432.4 1.03 1.0 0.1

Segundo Processo

B (K/min) Ti (K) Ko*10™ (min™) N An
5 584.3 9.51 0.7 0.05
10 593.5 9.52 0.7 0.05
15 599.1 9.49 0.7 0.05
20 603.1 9.49 0.7 0.05

30 608.8 9.49 0.7 0.05



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011049/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011949/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011949/CA

94

Tabela 4.12- Os expoentes de Avrami para os dois processos durante o revenido[94]

Como mostrado no 0 anexo 8 a e b os erros do parametro C podem ser desprezados , por
serem muito pequenos indicando que neste caso a aproximagao € muito boa considerando C=
1.0. Por outro lado enquanto se tem logrado estimar os erros de ko com bastante exatiddo, sua

inclusdo na propagacao dos erros € muito grande e os resultados perdem significado fisico.

Considerando s6 T e E como fontes de erros (3T = 0.1 °C) e (5 E = 0.2 KJ/mol) , este ultimo
valor se escolhe como limite de erro da Regressdo Nao Lineal , veja a Equacdo (4.20). Para
calcular entdo os erros de n, se tem que propagar os erros em a Equacéo (3.50) de acordo com a

teoria dos erros [98]. A Equacéo (3.50) é uma funcéo do tipo:
G(No, To,Ex) =0 (4.23)

Existe um Gnico conjunto de valores de (n,, To,E,) para o qual se verifica a igualdade (4.23).
Como cada um dos pardmetros (n,E,T) possui um erro, existe uma influéncia para a fungéo

G(n,E,T) dada pelo seguintes consideracdes:
Chamando genericamente x = (n,E,T) , entdo:

X=X, £oX G(x) =G(x, £ X) =G(x,) £ AG

Onde AG representa o erro em G(x) devido ao erro em x.Fazendo uso da serie de Taylor
para G(x+- 6x) e usando as relfes anteriores se obtém( Tomando s6 o primeiro termo da

expansdo, 6x”<<1, para p>2.):

AG(Xx) = Z—?{&x

Considerando que x representa mais de uma variavel :

AG:G—F§X+8—F5y+aa—F5z+... (4.24)
z

0 X oy
Aplicando este resultado neste caso se tem:
aG aG aG
Se usamos Equacéo (4.25) em a Eq.(3.50), se obtém, depois de certa manipulacéo algébrica:
on =q(E,n, Ko)oT +w(E, n, Ko)okE (4.26)

Onde :
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00 E vt gy E (nexp(-u) ,), Bexp(-un  25EP()
n(KoC)"(—)"" exp( u)P(u)R*TpZ( P +1J+ T2, + RT?,

E,n, Ko) =
q(E,n, Ko) 5

_(E yn1pn : ' KoCEP(u) ) | . BRexp(-u)
Z_(,BR) P"(u)exp(-u)(KoC) 1+In[ AR ] + =

E
KoC)"P —U)(— )" *Ts + T
W:( 0C)" P(u)exp( U)(ﬂR) S+

z

2p-1
Ts n(nE—1)+n P (u)zexp(—u) RT, + n }
p

U=E/RT,.

A expressdo P(u) é ja conhecida, veja a Equacdo (3.23). E com esta expressdo (4.26) que se

calculam os erros em n , veja a tabela 4.12 e os anexos (9 e 9b).

4.2.3.1 Erros Do Parametro Ko.

Uma forma de estimar os erros durante o calculo de Ko mediante este procedimento (A.2) é
usar o fato seguinte.No ponto de inflexdo da curva da fracdo transformada VS a temperatura, a
fracdo transformada tem, com muito boa aproximagéo,0 mesmo valgr ( ,= 0.632), veja a
Equacéo (3.51):

E g _m+1 -
[Kocﬁp(ﬁ)] ~1
A partir da qual é facil obter Ko :
Ko = —2£ (4.27)

CE P(x)

Considerando R, f como e valores exatos.Os erros no parametro P(x) séo como maximo ,da
magnitude (6P/P~ 16 ate 20 % ) em realidade sdo menores , este valor ¢ uma cota maxima e
serdo incluidos, porem sua influencia é menos significativa. Para ver a influencia de C E nos
erros em Ko seré usada a teoria dos erros nas medi¢es indiretas (considerando os erros em C e
E como limites de erro,0C,0E) e diferenciando a Eq. (113)( 8C,0E, dP ,a40 as varidveis

independentes):

(4.28)

6K0=Rﬁ( 6C 6F 6P )

c2EP(x) + CP(x)E2 + ECP(x)?
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Os intervalos de confianca para Ko sdo muito pequenos. Porem sua influencia nos erros
do valor n ndo foi usada.

Processo |
B Ti Ko*10™ < Kov *10™'<
5 411.65 3.31 2.8~3.4
10 418.95 3.31 25~4
15 424.35 3.15 2.7~3.7
20 428.5 2.997 2.64 ~3.35
30 432.45 3.27 2.83~3.7
Processo I
B Ti Ko*10™ <Kov <
5 584.35 1.05 7107 1.3*10"°
10 593.55 1.058 7.9¥10"" '1.3*10™°
15 599.15 1.05 8.78*10"" '1.22*10™°
20 603.15 1.05 9.2*10'"'1.18*10™°
30 608.85 1.05 9.6*10"" '1.15*10™°

Tabela 4.13 Processo | e II: Valores de Ko e Intervalos de confianca

4.2.4 Método A.3

Para a aplicacdo deste método, como pode se observar nas equacdes (3.58) (3.59) é
necessario o conhecimento da derivada da fracdo ndo transformada em cada ponto ( T ) .Para

fazer isso é preciso obter dos dados dilatométrico experimental a fracdo transformada &e a

fracdo ndo transformada (1- &) e depois calcular a derivada com relagdo T no ponto de inflexdo

da curva . Como fazer isso ( obter a fragéo transformada do dados dilatométrico ) ja foi
explicado anteriormente (sec¢d03.3.3).0 mesmo procedimento sera aplicado novamente em

outro secdo neste mesmo trabalho.Somente colocamos aqui o resultados, ressaltando que o

processo de captura dos dados e posterior suavizacdo € muito trabalhoso .Pois requer multiplas

interpolagdes e“ smoothing * realizados no programa “Mathematica 7 V.01” para obter curvas

suaves que sejam continuamente diferenciaveis.
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Figura 4.6- Mostrando a fracdo transformada (Processo I) para as cinco taxas de aquecimento

usadas no processo | ..

390 4(D410420430440

~0010F
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000t

B
Figura 4.7- (a) Fracdo transformada, (1-§ ) Vs a temperatura, T.
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Processo I, p = 5 °C/min.( b) Derivada da funcdo (1-&) respeito a T

Com as funcges de interpolacdo usadas para obter as curvas da Figura 4.6 se obtém a funcéo
(1-&(T)), Figura 4.7 a, e com elas calculando a derivada para cada T se obtém a Figura 4.7b.

Este procedimento se repete para cada taxa de aquecimento e para ambos processos.

Agora é preciso estimar de alguma forma o pardmetro no (ordem da reacdo) que aparece nas
equacdes (3.58) e (3.59).Como pode ser observado da Figura 3.4 é possivel se obter uma
estimativa do valor de no para cada um dos processos . Da Figura temos que para 0 processo |
,n0 = 1 e para o processo II ,no > 1,2. Além disso, da fungdo (3.59) é possivel obter facilmente a

funcao:
_ _ B (da-%9 E
(-9 = (5D, e G (4.29)

Com esta funcgdo € possivel por regressdo ndo linear estimar o pardmetro no usando os dado
de Ko e E obtidos anteriormente (Método A.1, A.2). Foi encontrado usando este método no =
1.0, para o processo | e no = 1.4 para o segundo processo .O programa para estimar no esta no
anexo 11. Usando estes resultados e o conhecimento da derivada da fracdo ndo transformada
se calcula Ko e a energia de ativacdo usando as equagdes (3.59) e (3.58).0s resultados estdo

apresentados na tabela 4.14.

Podemos observar que os valores da energia praticamente coincidem com o0s obtidos
mediante os ajustes do tipo Kissinger anteriores dentro do limite dos erros experimentais. Os

valores de Ko , coincidem s6 em ordem de magnitude , porem ficam muito proximos .

Primeiro Processo n,=1.0

B Ti(K) (d(l - f)) Ko(min™) E(KJ/mol) SE(KJ/mol)
dT
5 411.6 -0.032 5.4 x10™ 119 6
10 418.9 -0.031 6.87 x 10" 112 6
15 424.3 -0.03 3.3 x10* 117 6
20 428.5 -0.0299 2.0 x10" 124 7

30 432.4 -0.299 1.1x 10" 113 6
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Segundo Processo n, = 1.423

B Ti(K) (d(l - E)) Ko*10"'(min™) E(KJ/mol) SE(KJ/mol)
dT /1,
5 584.3 -0.02 1.3 196 11
10 593.5 -0.0178 1.2 196 10
15 599.1 -0.0175 1.3 196 10
20 603.1 -0.0173 1.6 197 10
30 608.8 -0.0173 1.3 196 10

Tabela 4.14: Energia de ativacéo (E) e o fator de freqiiéncia (K,) para o Primeiro e Segundo
processo durante o revenido usando as equacdes (58) (59)[94].

Os intervalos de confianca que aparecem na tabela 4.14 foram calculados assumindo que as
fontes de erros durante o calculo da energia usando a Equacdo (3.58) se originam a partir de

os erros em T e em a fracdo ndo transformada (1-&).

Diferenciando a Equacéo (3.58) respeito a T e a (1-&) se tem:

Rro(“5r) RaoTy* (4577

— 14
dE = —i,, *2TPdT+—q—0

Ld(1-9) (4.30)

Neste caso para simplificar é conveniente lembrar que praticamente a fracdo transformada se

calcula;
§ =1 ecomo f+fnt=1= fat=1-§ =1-1t/l1 =
de o _dlt D+t
dl T odiiln T 112

(cada valor de | ,esta tomado como, |, = (A1), = Yr(T)-Yc(T). 11 é o valor maximo desta

diferenca ,veja a Figura 3.3)

Tomando o limite de erro , 0 seja como o maior valor do comprimento , I, é 11;
di )
dfnt =2 x7~04*10”

J& que para o dilatémetro 51 = 10° m .E o valor da longitude L1 (metros) correspondente a 11

(limite superior) é, L1=5*10"*m .Este ultimo valor se obtém assim , veja a Figura 3.3:
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(Al/1,)= 0.002267 (Al/1)t,=0.0018
Estes sdo os valores Yr e Yc ao final do processo I.
L1 = lox((4l/lo)r1 — (4l/lo)tl)

Como a longitude padrdo das amostras é lo=10 mm. Substituindo e efetuando se tem
L1=5*10"m. 5 T=0.1 K.

E para o processo Il :
(Al/15)1= 0.004899 (Al/1,)t;= 0.004250

L1=0.000649=6.49*10* m
dfnt=2+7=0.3+102

Para os dois processos se usa 0 valor de dfnt ~ 2 * 10~2 um valor que é um ordem de
magnitude superior , para 0s dois processos, 0 que significa que os intervalos de confianga
aparentemente estejam sobreestimados .Mas na literatura este € um erro comum para a fragdo

transformada..

Usando os valores anteriores e 0s da tabela 4.14 ; calculam-se os intervalos de confianca para

a energia de ativacao apresentados na mesma tabela.

A vantagem deste método é que ele permite saber se a energia de ativacdo permanece
constante durante todo o intervalo de temperaturas onde o processo se desenvolve ou o valor

calculado usando os métodos do tipo Kissinger s € valido para a temperatura usada, Tp.

Para cumprir este propo6sito se toma, por exemplo, (B=5) ,os valores reportados na tabela 4.14
para Ko e E. Usando a Equacéo (4.29) se calcula a fracdo ndo transformada para o intervalo de
temperaturas de cada processo .Estes valores se comparam com a fragdo ndo transformada (1-&)

para todo o intervalo . O resultado desta comparacao é apresentado na Figura 4.8 :
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1.0 .
5“ B = 5 (°C/min) \
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Figura 4.8 Fracdo ndo transformada VS a temperatura de acordo a eq 3.58. Curvas
experimentais para o primeiro () e segundo processo (lI) com uma taxa de aquecimento
B=5°C/min.Os simbolos :Tridngulos cheios e circulos cheios sdo a fracdo n&o
transformada calculada usando a Equacdo (3.58) para diferentes temperaturas. A linha
continua € a fracdo ndo transformada obtida do registro dilatométrico. Processo (l): Ko

=54 x 10" min® ; ‘E=119 KJ/mol; no=1;(d(1 - &)/dT)r, = 0.032275 .Processo
(I):K0=1.3x10"? min™; E=196 KJ/mol;.no=1.4 (d(1 — §)/dT)r, = 0.018427[94]

Para outros valores de no (Figura 3.4) a energia obtida ndo permanece constante durante o
intervalo de temperaturas em que acontece a reagdo, causando uma separacdo entre as duas

curvas.
4.2.5 Método de Friedman ,( Tipo B).

As tabelas 4.15 e 4.16 mostram o valor das derivadas com respeito a temperatura, T, da
dilatacdo relativa d(ATl)/dT)Tp nos pontos e inflexdo das curvas dilatométricas para os dois

processos durante o revenido , veja a Figura 4.3 . Estes valores serdo usados para calcular a
energia efetiva de ativacdo mediante o procedimento descrito em o cap 3.4 , Equacdo
(3.69).Mediante uma regressdo linear usando a Equacéo (3.69) se calculam a energia E para
ambos processos: E = 127 KJ/mol, §E=32.7KJ/mol (Primeiro Processo ) e E = 202.9 KJ/mol ,
O0E=40 KJ/mol (Segundo Processo), como se observa os resultados ficam muito proximos ao
encontrados pelos procedimentos do tipo de Kissinger.O programa desenvolvido para este

calculo esta nos anexos 12 e 12 b.
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B Ti(K) Yi = d/dT(dI/1)7+10°
5 4116  4.43
10 418.9  4.95
15 4243  4.46
20 4285  4.49
30 432.4  4.95

Tabela 4.15- d/dT(dl/)r,.para as diferentes taxas de aquecimento durante

o revenido ( Processo 1)[94]

B Ti(K) Yi = d/dT(51/1)7*10°
5 584.3 5.08

10 593.5 5.6

15 599.1 5.35

20 603.1 4.8

30 608.8 4.74

Tabela 4.16- d/dT(dl/)r,.para as diferentes taxas de aquecimento durante o

revenido (Processo Il) [94]
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Figura-4.9. a) Processo | .Gréafico do ajuste de In (B%) versus 1/T mostrando os intervalos de

confiancga. b) Processo |l

4.3- Obtencdo dos parametros cinéticos usando o0 método de

transformacéo das curvas CHT nas curvas TTT.

De acordo com o exposto na fundamentagdo tedrica a primeira tarefa consiste em obter os
contornos de fragdo transformada constante §,T)(CHT) para a partir deles obter os contornos
(Temp., T)(TTT), veja o epigrafe 3.5.2 .

Partindo do conhecimento experimental da dilatagéo relativa 81/1 versus a Temperatura veja as
Figuras 4.1 e 4.2, é necessario obter as curvas da fragdo transformada versus a temperatura. Para
fazer isso é necessério aplicar o procedimento descrito inicialmente em 3.3.3, Figura-3.3.Neste
caso se considera o valor da dilatagdo relativa Al/l diretamente como pardmetro para o
estudo.De acordo com a explicagdo dada no inicio da secéo 3.3.3, Figura-3.3 o valor de P(T)

veja a Equacgéo (3.1) é dado por :
P(T)= AI(T)/)+=Yr(T)-Yc(T).

Entdo P, I1sera o valor maximo da diferencia anterior, quando o processo termina. De

acordo com a Equacdo (3.1) o valor da fracao transformada sera:

%, _ Yr(T)-Yc(T). _ Al(T)/1 — @ (431)
¥r(T)-Ye(T))max- AT/ Dmax I

Na ultima Equagdo o simbolo I(T) representa a , Al(T)/1); para fazer a notacdo mais

compacta Toma-se o valor Po = 0 em a Equacéo (3.1).
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Nos anexos (“Processo | DilatRelat”, “Processo Il DilatRelat ) é apresentada uma tabela
com os valores de I(T) para cada taxa de aquecimento para os dois processos.A Figura 4.10

presenta um grafico da dilatacdo relativa ,para os dois processos:

. ] 30 K/min
0.0006 - 5 K/min

0.0003 |
0.0002 -

00001 :

4

L [ L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L T
- 450 500 550 600

Figura-4.10.Curvas da diferenga I(T)=Al(T)/I)1=Yr(T)-Yc(T).versus a temperaturaT, para
ambos processos (I e Il). Em cada caso a curva mais a direita corresponde a 3= 5 k/min e a de
extrema esquerda a 30 K/min,As curvas intermediaria correspondem as taxas de aquecimento

(10, 15, 20) K/min de direita a esquerda,sentido da Figura.

Usando os dados do anexo (“Processo | DilatRelat”, “Processo Il DilatRelat ) mediante o
uso da Equacdo (4.31) se calcula a fracdo transformada para cada taxa de aguecimento, como se
ilustra em a Figura 4.11.No programa que aparece no anexo(“ PrograProcCHTTTT”) é

apresentada a metodologia seguida para processar as curvas da Figura 4.11.

3
10

: 5

L K/
08 |

a 30
06 K/min

04!
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Figura- 4.11, Grafica das fracdes transformadas para cada Processo (I) e (ll) acordo aos dados
representados em a Figura 3.11.Cada valor da fracdo transformada tem siso calculado usando
a Equacéao (3.116).

Em esséncia o que este programa faz € : a) Usando os dados da Figura 4.10 € tomar para
uma fracdo transformada fixa , por exemplp= 0.8 , todos os valores de B e T . Eles sdo
salvados em uma lista “ ListaBT[0.8]”. Depois se faze 0 mesmo trabalho para as outras fragdes
transformadas (0.9, 0.8, 0.7... até, 0.1), o resultado é mostrado na Figura 4.12 e 4.13. A Figura
4.12 é o resultado do processo descrito anteriormente para todas as fragfes transformadas 0.1,
0.4, 0.8. Posteriormente para cada contorno &(B,T) = cte , uma ingéep@lafeita para
preencher os intervalos muito grandes entre uma taxa de aquecimento e outra .O resultado deste
processo descrito anteriormente para todas as fracdes transformadas entre 0.1 e 0.9. é, mostrado

em a Figura 4.13.

TR

440 r &

[ >
430f 4 —e— 01

, . .
“r . — =04
410- /

—e— 08
400 -

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 'n
% 10 15 20 %5 w0 P NAi

Figura -4.12 .Processo |.Representacdo dos contornosi(B,T) = 0.1, &(B,T) =0.4,
&(B,T) = 0.8. Cada curva representa um valor fixo de &(B,T) = cte.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011049/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011949/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1011949/CA

8

S

410+

106

0.9

I o
:...::..:.:::....:::::"......::::00.000"" 03

Figura -4.13 .CHT.Processo | Representacdo dos contornos&(B,T) = 0.1 ,0.2......ate

0.9.Cada curva representa um valor fixo de §(B,T) = cte.Uma interpolgdo foi feita para

cada contorno.

40"

LL

440

Figura- 4.14 TTT. Cada uma das curvas € um contorno de§( 7, T) = cte. Cada pontcé obtido

da derivada das curvas da Figura 3.13 respeito a B, ou seja : ©(§,T) = (8T /dp);
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Figura -4.15 .Processo Il.Representag¢do dos contorno<(B,T) = 0.3, ¢(B,T) =0.6, &(B,T) =

Cada curva representa um valor fixo de ¢(B3,T) = cte.

107

0.8.

Figura -4.16 .CHT.Processo Il Representacdo dos contornos ¢(B,T) = 0.2......ate 0.9.Cada curva

representa um valor fixo de &(B,T) = cte.Uma interpolacédo foi realizada para cada contorno,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011049/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011949/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011949/CA

108

Figura- 4.17 TTT.Processo Il Cada uma das curvas é um contorno g§e1, T) = cte. Cada

ponto € obtido da derivada das curvas da Figura 3.13 respeito a B, o seja : 7(§,T) = (9T/dp);

4.3.1 Calculo do expoente de Avrami n(T) e a constante de velocidade da

reacdo K(T) .

Se usamos o formalismo de JMAK, eq (3.83) e (3.84) com a ajuda das curvas anteriores é

possivel calcular o jeito do coeficiente n e da constante de velocidade K, dependem da

temperatura T .Nas tabelas seguintes sdo mostradas os parametros usados para calcular os

valores de K e n , usando os dados das curvas apresentadas em as Figuras 4.14 e 4.17 Se

considera trés temperaturas espagadas na faixa onde ocorre a transformagéo. O programa usado

para fazer os célculos se encontra em os anexos (“Hallando a n(T) y K(T)”)

Processo |
Temperatura | & ; &> &3 &4 Es |11 T, T3 Ty Ts
401.6 01 |03 |04 (05 |06 [059(199(284]|3.86]|5.09
406.5 01 |02 |03 (04 |06 [038(0.81130]|1.86]|252
418 03 |04 |05 (06 |07 [050(0.72(0.98|1.30]|1.70

Tabela-4.17 : Processo 1.Os valores sdo retirados dos dados da Figura 4.14.,da interseccéo da

linha para T=cte e cada uma das curvas.

Processo Il
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Temperatura | & ; &o &3 &4 s T T, T3 Ty Ts

575 02 |03 |04 (05 |06 |054]110]1.88|299|4.57
585 03 |04 |05 (06 |053|090|143]|218]|3.30(5.14
600 05 |06 |07 (08 |09 |050]|0.75]1.15(1.78 | 3.06

Tabela-4.18 Processo 11.0s valores séo retirados dos dados da Figura 4.17.,da interseccéo da

linha para T=cte e cada uma das curvas.S6 se tem representado uma s6 Temperatura.

Processo | | N K Pn Pk
T,=4016 [1.001 [o0.1795 1.6*107 | 4.6*10™"

T,= 406.5 0.99994 | 0.2749 1.2x10™ | 2.2*10™°

Ts= 418 0.9999 [0.710232 [ 5.6*107" [ 1.40196x10™
Processo Il | N K Pn Pk

T,=575 0.66 0.3356 | 9.3*10° | 1.7*10”

T,= 585 0.666 | 0.544 2.2*10° | 1.1*10°

T:=600 0659 [1.1 6.3*10° | 5.9*10"

Tabela-4.19. Valores do coeficiente n e K(T) obtidos por regresséo lineal , usando a

Equacéo (3.84) com os dados das tabelas 4.17 e 4.18.

4.3.2 Calculo da energia de ativacao, E€) e a constante de velocidade da
reacao K(T) .
Se na Equacéo (3.84) substituimos a expressdo de K(T) da lei de Arrhenius, Equacédo (3.3) ,

depois de efetuar varias operagoes simples , se obtém:

Int; = % + % In <ln (ﬁ)) —InKo (4.32)
Agora é possivel usando os dados das tabelas 4.20 e 4.21, calcular a energia de ativagao para
cada um dos valores fixos das fragOes transformada§. Usando os tempos e as temperaturas,
para estes tempos obter em cada caso o valor de E (§) , e como € conhecido se pode também
calcular o valor de Ko na lei de Arrhenius.Estes resultados séo apresentados nas tabelas 3.18 e

3.19. Cada valor de E e Ko se obtido por meio de uma regressdo lineal (a+bx) onde b =E/Re a

= %ln <ln (ﬁ)) — InKo . Na parte superior de cada sessdo das tabelas 3.20 e 3.21 , se relata

o0 resultado da regresséo , para E e Ko com os dados correspondentes a esse valor da fracdo

transformada.Os valores de K(T) relatados nas tabelas 4.20 e 4.21 foram calculados usando a

Equacdo (3.85) , uma vez que o coeficiente de Avrami ja é conhecido, veja a tabela 4.19.
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As curvas mostradas em as Figuras 4.18 e 4.19 sdo o resultado da comparacao dos valores de
K(T) calculados, usando a (Eg. 3.85) como o resultado de uma regresséo nédo linear, usando

como modelo a lei de Arrhenius, sobre a Figura se indicam os resultados obtidos.

Processo |

=0.2 E=116.876 KJ/mol K0=6.1502*10""min™
g

T Tp = (8T/8B)¢ (min) K(T)

390 3.52 0.0633725
395 2.23 0.099461
400 1.43 0.156035
405 0.93 0.24144
410 0.61 0.368751
415 0.40 0.557747

€=05 E=117.215KJ/mol Ko0=3.215*10" min™

T Tp = (8T/5B)¢ (min) K(T)

400 4.45 0.156
405 2.88 0.240982
410 1.88 0.368502
415 1.25 0.055631
420 0.83 0.835676
425 0.56 0.12358

€=0.8 E=117.106 KJ/mol Ko=1.34*10""min™

T Tp = (8T/8B)¢ (min) K(T)

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011949/CA

410 | 4.37612 0.3677
415 | 2.89003 0.556893
420 | 1.93037 0.833746
425 | 1.30121 1.23688
430 | 0.88538 1.81794
435 | 0.606544 2.65346

Tabela-4.20..Processo |.Valores da energia de ativacdo,E e Ko, obtidos para uma fracédo
transformada fixa por regressao linear usando o modelo da Equacéo (3.117).Na mesma tabela

se apresentam os valores de K(T) calculados usando a Equacéo (3.85)
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K\in -

25+ E=117.09 KJ/mol

200 | Ko=3.09687x10%min"

15F

10F

\’\\\\\\\\\\\\\\\\\\TK
400 410 420 430

Figura4.18. Processo | E mostrado os valores de K(T) calculados na tabela 3.20 e o resultado

da regresséo néo linear , usando como modelo a lei de Arrhenius

Tabela-4.21 Processo Il.Valores da energia de ativacdo,E e Ko, obtidos para uma fracdo
transformada fixa por regressao lineal usando o modelo da Equacéo (3.117).Na mesma tabela

sédo mostrados os valores de K(T) calculados usando a Equacao (3.85)

Processo Il

£€=0.2 E=204.947 KJ/mol Ko= 7.911*10" min™
T Tp = (8T/5B)¢ (min) K(T)

545 | 5.69247 0.070809
550 | 3.79745 0.0924953
555 | 2.53386 0.120806
560 1.70698 0.156788
565 1.15223 0.20321
570 | 0.782844 0.262276
€=0.5 E=205.777 KJ/mol Ko0=9.69*10"" min™
T Tp = (8T/5B)¢ (min) K(T)

570 | 4.3502 0.26269
575 | 2.29929 0.336199
580 | 2.06419 0.429626
585 1.43456 0.54625
590 | 0.998498 0.693835
595 [ 0.702115 0.875379
€=0.8 E=204.95KJ/mol Ko=2.2*10""min™

T Tp = (5T/5B)e (min) K(T)

582 |6.353 0.475
587 | 4.43484 0.602193
592 | 3.10767 0.761495
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600 | 1.77759 1.101
610 | 0.90722 1.71626
615 | 0.655346 2.12718
.
K
Z‘Sr'T E = 203.7 KJ/mol
i Ko = 5*10' min™ .
20"
15+
10F
05+

T ‘\H‘T‘
560 570 580 590 600 610

Figura 4.19.Processo Il. Mostram se o0s valores de K(T) calculados na tabela 3.21 e o

resultado da regresséo nédo linear , usando como modelo a lei de Arrhenius
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	Tabela 4.1 Composição química do aço AISI 1050.[94]
	Para calcular o erro do parâmetro Ko  se deve lembrar que:  𝑨=𝒍𝒏,𝑬-𝑹𝑲𝒐.  portanto:
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