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Resumo

Catunda, Carlos Eduardo Guedes; Avillez, Roberto Ribeiro de.
Influéncia da Temperatura e de Dopantes de Cromo na Difuséo
Configuracional Transiente de Oxidos de Ferro em Meios
Refratarios Porosos de Alta Alumina. Rio de Janeiro, 2017. 164p.
Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Meios heterogéneos porosos submetidos a ataque quimico em
condicbes de alta temperatura representam um segmento de destacada
importancia no campo cientifico e industrial. O perfil de penetracdo efetiva de
difundentes em meios porosos €& um tépico de ampla significancia e
complexidade em fendmenos de transporte de momento, calor e massa; pois
descreve o conceito do fendmeno de difusdo configuracional transiente nas
zonas nao saturadas e, por conseguinte, sua abordagem matematica na
formulacao que o caracteriza. A proposta deste estudo é o desenvolvimento de
um modelo matematico numérico de previsao do processo difusional transiente
dos difundentes 6xidos nos meios heterogéneos porosos. Assim, buscou-se
realizar ensaios experimentais de difusdo transiente do difundente sdlido
composto de 6xidos de ferro (ll), (11,1ll) e (Ill) para meios porosos de refratarios
silico-aluminosos de alta alumina (Al,O3; SiO,), com e sem dopantes de 6xido de
cromo (lll). Utilizou-se uma técnica nao destrutiva microtomografica com
reconstrugdo computacional 3D e processamento digital de imagens para
monitoramento espacial de cada particula sélida difundente no meio. Foi
analisada a influéncia, da temperatura variando de 1100°C a 1300°C, do tempo
de exposicdo de 100h, bem como a presenca de dopantes na estrutura dos
meios porosos para mitigagdo da penetragdo. Dados da concentragio
adimensional dos difundentes em fung¢ado da profundidade de penetragao foram
preditos por modelos transientes de transferéncia de massa fundamentados na
formulacdo de placas semi-infinitas considerando condigbes de contorno
saturadas. O quantitativo de transporte de massa obtido pelo processamento das
imagens microtomograficas foram comparados e correlacionados com o método
de mapeamento quimico de superficie por varredura EDS em microanalise
elementar. A partir dos dados experimentais e simulados, quantificou-se a

difusividade dos meios porosos. Constatou-se uma variagdo inferior a 3,52%
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entre os métodos destrutivo e ndo-destrutivo analisados para a quantificagdo da
concentragao adimensional dos difundentes ao longo da profundidade do meio,
reforcando que o método proposto possa ser estendido para inUmeros outros

difundentes e meios porosos congéneres.

Palavras-chave

Difusdo em alta temperatura; Refratario de alta alumina; Microtomografia

de raios X; Analise de Imagens
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Abstract

Catunda, Carlos Eduardo Guedes; Avillez, Roberto Ribeiro de. (Advisor)
Influence of Temperature and Chrome Dopants in Configurational
Transient Diffusion of Iron Oxide in High Alumina Porous
Refractory Matrix. Rio de Janeiro, 2017. 164p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Porous heterogeneous media subjected to chemical etching in high
temperature conditions represent a segment of outstanding importance in the
scientific and industrial field. The diffusants effective penetration profile in porous
media is a topic of broad significance and complexity in transport phenomena of
momentum, heat and mass; once it describes the concept of transient
configurational diffusion phenomena in unsaturated zones and therefore, a
mathematical approach to its formulation. The purpose of this study is the
development of a numerical mathematical model for predicting the transient
diffusion process of oxides diffusants in porous heterogeneous media. Thus,
experimental transient diffusion tests were performed with solids diffusants
composed of iron oxides (Il), (I1,111) and (lll) in porous silico-aluminous refractory
media of high alumina (SiO,-Al,O3) with and without dopants of oxide chromium
(M. A non-destructive computerized microtomography technique with digital 3D
reconstruction and post-processing images was used for spatial monitoring each
solid diffusant particle in the media. The influence of temperature was examined
ranging from 1100°C to 1300°C, at exposure time of 100h, as well as the
presence of dopants in the structure of porous media to mitigate penetration.
Data of the normalized diffusants concentration field as function of the
penetration depth were predicted by mass transfer transient models based on
semi-infinite slabs formulation considering saturated boundary conditions. The
numerical results of mass transfer obtained by microtomography images
processing were compared and correlated with the chemical surface mapping
method with EDS scan for elementary microanalysis. From the experimental and
simulated data was quantified the porous media diffusivity. It was observed a
variation less than 3.52% between destructive and non-destructive methods
analyzed to quantify the normalized diffusants concentration along the media
depth, enhancing the proposed method to be extended to other porous media

and solids diffusants.
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1
Introducéo

O estudo do fluxo massico e os seus distintos mecanismos de transporte tém
despertado grande interesse nas areas de engenharia. A determinagdo da
difusividade configuracional e da penetragao efetiva de difundentes solidos em
diversos meios é de fundamental importancia nos estudos das areas de
engenharia de materiais, pois o fluxo transiente em meios porosos ndo saturados
pode auxiliar nos estudos de penetracdo de difundentes nos mais diversos tipos

de materiais.

A difusdo configuracional transiente, principalmente na zona n&o saturada, tem
se tornado um dos topicos mais importantes e de maior atividade na pesquisa
em fenbmenos de transporte de massa [1] [2], tanto no que concerne a sua
significancia quanto em sua complexidade, pois, problemas associados com o
fluxo de massa em meios porosos na condigdo ndo saturada séao

frequentemente encontrados [3] [4].

Meios porosos, como por exemplo, materiais refratarios, representam um
segmento estratégico de destacada importancia tanto no campo cientifico quanto
no campo industrial, porque todos os processos que requerem calor dependem
diretamente do desempenho dos materiais refratarios, em especial a industria de
base como, por exemplo, as industrias siderurgicas, fundigbes de ferro e ago, de
aluminio e metalurgia de nao-ferrosos, do cimento e cal, do vidro, petroquimica,
entre outras. Materiais refratarios sao materiais sodlidos, policristalinos,
normalmente inorganicos, polifasicos e porosos [5]. Estes tém por objetivo
manter, armazenar e ceder calor, conter fluidos, resistir as solicitagdes
mecanicas (abraséo), resistir as solicitagbes térmicas, resistir a corrosao,
suportar cargas solidas e/ou liquidas, estaticas ou dindmicas e resistir as

solicitagbes quimicas.
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A selecdo do material refratario ideal para cada aplicacdo depende
principalmente da temperatura do processo, da agressividade e afinidade
quimica do meio, das acgdes fisicas ou de qual mecanismo fisico-quimico & mais
predominante [4]. Os materiais refratarios estdo divididos quimicamente em duas
categorias principais: basicos e nao-basicos [5]. Os refratarios basicos sao
compostos essencialmente por minerais a base de magnésio e calcio. Os
refratarios ndo-basicos, por sua vez, sdo compostos principalmente por minerais
a base de silica e alumina. Assim, os principais insumos minerais para produgao
de refratarios sao magnésia (basicos) e alumina (ndo-basicos) em suas diversas

formas.

A industria de refratarios € uma extensio de diversas industrias de base, mas
destacadamente esta vinculada a industria siderurgica, a qual absorve
aproximadamente 70% da produc&o mundial de refratarios em termos de volume
[5]; principalmente os da categoria nao-basicos, ou seja, silico-aluminosos,
justamente os materiais que servirdo de objeto deste estudo. A produgado de
refratarios no Brasil subiu 27% nos ultimos 10 anos, o que representa uma
média de crescimento de 2,4% a.a. O crescimento acentuado nesse intervalo
evidencia a vocagéo do Brasil como fornecedor de refratarios para a industria
regional devido a disponibilidade de insumos minerais para sua produgao, além
de um patio fabrii bem estabelecido e eficiente. A redugdo do consumo
especifico de refratarios € uma tendéncia nacional e mundial resultante do
aprimoramento dos produtos e processos. Como referéncia, na década de 60,
precisava-se de 30 kg de refratarios para produzir uma tonelada de ago, principal
consumidor de refratarios [5]. Em meados da década de 80 eram necessarios 20
kg para produzir a mesma tonelada de acgo, valor que nos ultimos 15 anos,
tornou-se préximo de 10kg de refratario/t aco. Nos anos recentes essa curva foi
atenuada e até levemente revertida, estabilizando-se num patamar préximo a 9
kg/t [5]. A estabilizagado recente da curva parece estar vinculada a uma exaustao
na melhoria dos indicadores de produtividade; assim, a reducdo destes
patamares esta obrigatoriamente vinculada a busca de materiais de maior
nobreza, qualidade e utilizacdo de dopantes adequados a cada tipo de
necessidade, principalmente os refratarios silico-aluminoso (Al,O;-SiO,) e os
dopantes que podem afetar diretamente a sua eficiéncia de isolamento e
resisténcia quimica ou mecéanica [4]. Dessa forma, o comportamento interativo
destes meios refratarios porosos com os produtos da industria siderurgica

também é de grande relevancia, tendo um de seus principais pares os oxidos de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

25

ferro (II), (IL,11) e (Ill) (difundentes) e seus respectivos comportamentos
interativos sob as condi¢gdes de operacdo. Novamente, aqui, os difundentes
solidos de oxido de ferro (ll), (ILIll) e (lll) serdo, juntamente com os meios

refratarios silico-aluminosos, os objetos de base para este estudo.

Diversas alternativas tecnologicas estdo sendo desenvolvidas no sentido de
reduzir as substituicbes dos materiais refratarios em decorréncia da sua
deterioracdo ou contaminacdo por Oxidos diversos, reduzindo assim a sua
eficiéncia de isolamento ou desgaste prematuro. O uso de tecnologias de
dopagem de materiais refratarios porosos em substituicido aos convencionais,
dentro do contexto da difusividade e penetragdo de contaminantes (ou
difundentes), tem sido aplicado para aumento da eficiéncia de operacao e tém se
mostrado promissoras para redugcado do seu consumo. Meios refratarios porosos
de alta alumina, de diversas composicdes dentro do sistema Al,O; SiO, e com
diferentes dopantes possuem comportamentos diferentes com relacdo a
interacdo com os difundentes sdélidos de 6xidos de ferro [6] [7]. Neste ponto,
destacam-se os dopantes de o6xidos de cromo (lll), Cr,O; como aditivos a
resisténcia quimica em altas temperaturas [8] [9]. Dessa forma, é primordial o
estudo quimico da interagdo meio/difundente submetida a distintas condi¢des de
processo e diferentes dopagens dentro do contexto da resisténcia quimica e

difusividade.

O entendimento do processo de ataque quimico, no entanto, é bastante
complexo, sobretudo pelo fato de que o sistema se comporta como um meio
poroso heterogéneo, englobando a complexidade da interacido entre os
fendmenos de transferéncia de momento, calor e massa, tipicamente inerentes a
este sistema. Para que se possa compreender melhor a complexidade da
interacdo entre estes fendmenos, e assim desenvolver sistemas eficientes para
mitigacdo da penetracdo destes ataques, a modelagem matematica pode ser
empregada [10] [11] [12]. Assim, a simulagdo computacional de previsdo da
penetracado de difundentes sélidos em meios heterogéneos porosos pode ser
aplicada para o estudo de fendmenos de difusividade em diversos materiais,
dentre eles, os refratarios. Os resultados podem fornecer importantes
informagbes no que concerne a compreensao do fendmeno e seus respectivos
parametros interativos. Em meios de estrutura heterogénea porosa, como € o
caso de refratarios silico-aluminosos de alta alumina, a propagagdo massica

difusiva é favorecida pela estrutura do material e pelas condigdes térmicas de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

26

operagao [2] [13]. Dessa forma, dopantes que possam mitigar 0 processo
difusivo de contaminantes ao meio, no caso em questdo difundentes sdlidos de
oxidos de ferro (ll), (I1,11I) e (Ill), devido ao alto grau de ataque quimico o qual os
meios sdo submetidos, sdo de suma importancia para a reducao da difusividade

efetiva global.

Existem diferentes modelos matematicos para descrever o processo difusivo.
Geralmente, estes modelos sao constituidos de um sistema de equacgdes
diferenciais parciais provenientes de balangos globais de massa e energia com
uma série de parametros a serem determinados [14] [15] [16]. O transporte
macroscopico de difundentes é assim considerado na modelagem matematica,
sobre a ética dos distintos meios (convencionais ou dopados), sendo o modelo
difusivo proposto neste estudo fundamentado na difusdo em regime transiente
para meios semi-infinitos, 0 mais generalizado e adequado para descrever dados
experimentais de cinética de propagacao de difundentes em corpos de prova
reais; ou seja, sem a particularizagao para corpos delgados ou simplificagbes

correlatas [17].

Para se descrever de forma acurada o fluxo difusivo na regido nao saturada é
preciso determinar as propriedades do meio poroso em relacdo a estes
difundentes (contaminantes). Assim, faz-se necessario um maior entendimento
dos fatores que condicionam o fluxo e o transporte de massa em meios porosos.
A formulagao matematica da teoria difusional transiente, em sua forma geral, é
bastante complexa [1] . Para o cdmputo numérico da penetragcado de difundentes
em um determinado meio poroso semi-infinito, diversas suposi¢cdes podem ser
realizadas, dependendo da aplicagdo, reduzindo o problema geral a uma
formulacao mais simples [13] [16]. Assim, para prever a concentragao transiente
do difundente com base no modelo difusivo é necessario conhecer a disposi¢cao

espacial de cada particula difundente no meio.

Uma forma de conhecer a disposi¢ao espacial de cada particula difundente no
meio é através da técnica de processamento e analise de imagens via 0 método
nao-destrutivo de microtomografia 3D computadorizada [18] [19]. Assim, cada
particula de difundente pode ser espacialmente e temporalmente mapeada e
identificada. Obviamente, é necessaria uma simplificagdo dentro de uma solugao
analitica empregada para uma geometria especifica. Os parametros de

concentracao de difundentes também devem ser adimensionalizados. Esta
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técnica aplicada abriu novas perspectivas na modelagem destes fenbmenos e
uma série de formulagdes da teoria difusional pode ser apresentada de forma
bastante acessivel para visualizacdo e compreensdao dos resultados

experimentais.

A microtomografia € uma metodologia de suma importancia com aplicabilidade
em muitas areas do conhecimento, por ser um método de analise 3D néo
destrutivo. Na escala microscopica, o que geralmente se procura € a detecgao
de pequenos defeitos (ou ndo homogeneidades), que englobam inclusées de
difundentes e porosidades. As atenuagdes da microtomografia com o material,
devido a interacdo das ondas de raios X com os defeitos presentes no meio,
fornecem importantes informagdes sobre cada defeito e a sua disposicdo no

meio, formando a base da inspe¢ao microtomografica.

A premissa basica da unido de um modelo difusional com um método
experimental microtomografico esta na redugao de um problema fisico por um
processo de discretizagcdo ou reconstru¢do do meio, podendo ser solucionado,
aproximadamente, pela jungéo e processamento das imagens microtomograficas
para dados tangiveis de concentracdo adimensional do difundente no meio ao
longo da profundidade do material, em um sistema finito de equagdes algébricas

do modelo difusivo transiente em meios semi-infinitos.

Dessa forma, tomando-se como validos os conhecimentos dispostos ao longo

deste estudo, nos capitulos subsequentes, pode-se afirmar que atualmente:

= Os dados experimentais relativos as intera¢des dos difundentes solidos com
os diversos meios porosos (propriedades de difusividade), sdo todavia
escassos; 0 que impede uma correta avaliacdo destes mecanismos nas

situagdes reais;

= As referéncias bibliograficas para o mesmo par difundente/meio revelam
niveis de dispersdo que ndo podem ser explicados unicamente pela

heterogeneidade dos meios ou diferentes condi¢cdes de ensaio;

= N3&o existe um modelo completo que permita prever a difusividade em fungao

dos diversos parametros simultaneos de influéncia.
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Nestas circunstancias, a realizagdo de estudos laboratoriais direcionados para
dar resposta a essas insuficiéncias constitui uma tarefa indispensavel ao
desenvolvimento de um modelo matematico de previsdo do processo difusional
dos difundentes 6xidos nos meios porosos, particularmente no que se refere ao
conhecimento dos parametros que intervém nas equagdes com contribuicdo em
tal modelo. Assim, este estudo buscou realizar ensaios experimentais de difusao
transiente do difundente sélido composto de éxidos de ferro (ll), (ILIII) e (lll) para
meios porosos compostos de materiais refratarios silico-aluminosos de alta
alumina, com e sem dopantes de 6xido de cromo (lll), na modelagem semi-
infinita, para determinar a respectiva difusividade (coeficiente de difusio).
Utilizou-se uma técnica 3D n&o destrutiva microtomografica e processamento
digital de imagens para a deteccdo e monitoramento da concentragdo
adimensional de difundentes solidos nos meios porosos em questdo. Almeja-se
entdo, que este estudo possa ser estendido para inumeros outros difundentes e
meios porosos congéneres; posto que, neste trabalho, antes de se procurar uma
definicdo do fenbmeno e sua consequente formulagdo matematica, coube aqui,
analisar o que antecede a transferéncia de massa; o conceito do sistema,
descrito em detalhes ao longo deste estudo. Somente ao se analisar
detalhadamente a natureza do fendbmeno, foi possivel identifica-lo e quantifica-lo
na formulagdo que o caracteriza. Tendo este desafio, os objetivos desta

pesquisa podem ser sintetizados conforme disposto subsequentemente.

1.1. Objetivos datese

A partir do exposto acima, o trabalho a ser desenvolvido e relatado adiante pode

ser sintetizado segundo seus principais objetivos, a seguir:

» Demonstrar o comportamento da interagdo difusional entre os
difundentes e os distintos meios porosos submetidos as diversas
condicbes de temperatura e um tempo de exposi¢cdo (100h);

especificamente os difundentes de dxido de ferro (), (11,111) e (l11);

» Prever e quantificar a difusividade e a penetracdo de difundentes ao

longo da profundidade do meio poroso em fungdo da temperatura de
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analise e tempo de exposicdo, comparativamente as analises técnicas

experimentais destrutivas, ndo-destrutivas e teodricas;

» Verificar a eficiéncia do modelo matematico do processo difusional
transiente na geragdo de dados caracteristicos da difusividade dos

difundentes 6xidos nos meios porosos;

» Verificar a eficiéncia do modelo matematico do processo difusional
transiente e os efeitos dos dopantes no meio poroso, especificamente o

oxido de cromo (lll);

» Apresentar aplicagdes praticas para o método de microtomografia 3D
computadorizada, digital de imagens e simulagdo numeérica, associado

aos conceitos fundamentais de difusividade;

= Comparar os valores obtidos por diferentes métodos, para diferentes
meios porosos, e discuti-los com base nos resultados obtidos no ambito

deste estudo;

= Contribuir para aumentar a informacao relativa a difusividade em meios

porosos e reduzir os seus niveis de incerteza;

= Contribuir para as recentes e frequentes pesquisas que vém sendo
realizadas para implementagcdo pratica da simulagdo numérica e
meétodos ndo-destrutivos de analise, que embora ja estejam avancadas
em seus aspectos teoricos, ainda ndo estao totalmente fundamentadas

em suas aplicagbes praticas.

Ja existem inumeros trabalhos na area que contemplam modelos de previsao de
difusividade em diversos meios porosos submetidos a alta temperatura [1] [3]
[10] [11] [12] [20] [21] [22]. Entretanto, muitas das abordagens sdo empiricas,
sem a descricdo do mecanismo termodinamico inerente do processo difusional e
sem uma representacao conceitual do fendbmeno de transferéncia de massa
dentro da abordagem da contribuicdo difusiva transiente, com o propésito de
descrever e predizer seu comportamento em meios heterogéneos porosos. Para

a formulacdo de um modelo difusional completo, ha a necessidade de avaliagdo
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nao apenas do difundente, como também da porosidade no meio em questao.
Dessa forma, o objetivo secundario deste estudo também é contribuir para as
recentes e frequentes pesquisas que vém sendo realizadas para previsdo da
difusividade levando-se em consideragdo a porosidade. Apesar de incialmente
nao se cogitar os poros do meio em questdo como objeto deste estudo, buscou-
se uma correlagao da progressao do difundente no meio correlacionando-a com
a porosidade. Esta correlagdo, embora ja possua algum avango em seus
aspectos tedricos, ainda nao esta totalmente fundamentada em suas aplicagdes

praticas.

1.2. Organizacédo da dissertagcéo

Ao longo da estrutura deste estudo, a qual se encontra dividida em cinco
capitulos, realizou-se uma ampla revisdo sobre o tema e seu enquadramento,
juntamente com a metodologia empregada para a andlise, caracterizacdo e

discussao dos respectivos resultados obtidos.

No primeiro capitulo, 1 - Introdugdo, é realizado um enquadramento do tema e

sua motivacgao, particularizando alguns objetivos que este estudo se propde.

Na sequéncia, no capitulo 2 - Revisdo Bibliografica, sao transmitidos aspectos
fundamentais e bases tedricas sobre o fendbmeno difusivo sob a visdao de
diferentes meios e difundentes. Como todo processo de difusao, existe também
a optica do seu modelamento matematico; fator de suma relevancia com relagao

aos modelos de previsdo, e suas respectivas metodologias.

Posteriormente, no capitulo 3 - Materiais e Métodos, é realizada uma descri¢do
detalhada da instalacdo laboratorial e das técnicas experimentais empregadas,
no que concerne tanto aos materiais pré e poés-processados, quanto a
metodologia né&o-destrutiva de microtomografia computadorizada 3D com
processamento e andlise digital de imagem empregada para a determinacdo
experimental da difusividade. No ambito das metodologias empregadas, é
importante salientar que foram utilizados distintos métodos de medigéao
destrutivos e ndo-destrutivos, os quais embasaram a comparagédo e a discussao

de resultados do capitulo subsequente.
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O capitulo 4 - Andlise e Discussdao dos Resultados, € a justaposicao dos
resultados obtidos no capitulo antecedente adicionado a um tratamento
estatistico de dados para favorecer e embasar as discussdes e conclusdes. A
formulacdo de um modelo de previsao de difusividade em meios porosos é o
foco deste capitulo, posto que, € uma parte essencial do processo de produgao
de uma representacao conceitual do fendmeno de transferéncia de massa dentro
da abordagem da contribuicado difusiva transiente, com o propdsito de descrever
e predizer seu comportamento em meios semi-infinitos heterogéneos. Ainda
dentro deste capitulo é discutida a influéncia de dopantes para mitigar a
difusividade e penetracdo dos difundentes no meio poroso, que por si, ja se
mostra como um dos principais fatores, ndo somente no ambito cientifico, como
também no campo industrial. Sdo também contextualizadas as particulas de

difundentes e poros, e suas respectivas correlagdes em relagéo a difusividade.

E, por ultimo, conclusivamente, tem-se o capitulo 5 - Conclusdes, onde é
finalizada a linha de raciocinio apresentada ao longo deste estudo. Séao
apresentados os topicos conclusivos da abordagem preconizada neste estudo,
que, em resumo, refletem a andlise comparativa entre dados obtidos
experimentalmente com os simulados pelo modelo de previsao difusional para
meios porosos. Sdo também sugeridas reflexbes e agbes para futuras
abordagens ao tema, posto o reconhecimento do autor, da incapacidade de se

avaliar todas as possiveis variaveis que versam sobre esta questao.
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Reviséo Bibliografica

No intuito correlacionar o objeto tema deste estudo com seus objetivos, este
Capitulo 2, busca uma contextualizagdo através de uma ampla revisdo
bibliografica que versa sobre a influéncia da temperatura e de dopantes na
difusédo configuracional transiente em meios porosos. Dessa forma, este capitulo
tem como objetivo a exposigdo dos aspectos fundamentais e bases tedricas
sobre o fendbmeno difusivo sob a visdo de diferentes meios e difundentes,

proposta neste estudo.

As caracteristicas fenomenolégicas do processo difusional sao descritas e
contextualizadas dentro da visdo dos meios porosos, desde o processo ordinario
até a sua caracterizagcao configuracional, conforme dispostos na se¢éo 2.1. Nao
obstante a descricdo do processo difusional, faz-se necessario também um
embasamento do difundente, bem como do meio poroso, os quais sdo objetos
deste estudo. Assim, a secdo 2.2, apresenta a morfologia e a cinética de
crescimento dos difundentes empregados, e a secao 2.3. apresenta os materiais
€ o sistema no qual o meio poroso esta enquadrado. Dessa forma, estas sec¢oes

descrevem o processo difusional dentro do trinbmio processo/difundente/meio.

Subsequentemente, como todo processo de difusdo, existe também a éptica do
seu modelamento matematico; fator de suma relevancia com relagdo aos
modelos de previsdo, e suas respectivas metodologias, conforme pode ser
verificado na secdo 2.4. Esta secdo apresenta os tipos e caracteristicas de
modelamento matematico do processo difusional entre os difundentes e o meio
poroso, posto que a formulagdo de um modelo é uma parte essencial do
processo de producdo de uma representacdo conceitual do fendmeno de
transferéncia de massa. Dentro da abordagem da contribuicdo difusiva, as
hipéteses do sistema infinito e do sistema semi-infinito sdo apresentadas como
as mais representativas para expressar as condigcbes de difusdo em meios

microporosos e macroporosos abordados neste estudo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

33

Por fim, é exposta na segéo 2.5., a técnica de reconstrugdo computacional via
metodologia microtomografica para determinacdo do coeficiente efetivo de
difusdo juntamente com técnicas de processamento e anadlise digital de imagens

para avaliagao do perfil de penetragao do difundente no meio poroso.

2.1. Processo difusional em meios porosos

Antes de procurar uma definicdo, cabe analisar o que antecede a transferéncia
de massa; o conceito do sistema. O sistema em equilibrio ndo apresenta
mudanga; logo, quando sujeito a estimulos e interferéncias, caso apresente
alguma modificagdo, surge necessariamente o fendbmeno, no caso deste estudo,
fendbmeno difusional. Ao se perceber a natureza do fendmeno como diferencga,

tem-se condigdes de identifica-lo e qual sera a diferenga que o caracteriza.

Tais diferencas mostram que diferentes valores do potencial quimico da espécie
quimica A provocam a situacdo de nao equilibrio. A desigualdade contida na
segunda lei da termodinamica so6 existe porque obedece a diferenca; além disso,
ela indica que diferentes valores do potencial quimico da espécie quimica A
provocam a tendéncia da matéria migrar de uma regiao de alto valor para uma
de menor valor desse potencial. Isso se deve ao fato de a matéria migrar
espontaneamente, de uma situacdo de nao-equilibrio para uma situacdo de

equilibrio termodinémico.

Assim, se existe alguma modificacdo, ha fenémeno. E pela analise do estado
que se constata alguma modificagdo ou fendbmeno. Existem dois tipos de estado:
o inicial e outro final, ndo importando o que ocorreu entre eles. Este aparece
como decorréncia da diferenca do potencial quimico da espécie A. Esta

diferenga é a caracteristica basica do fendbmeno de transferéncia de massa.

Busca-se associar o potencial quimico a uma grandeza fisica tangivel e,
sobretudo mensuravel; esta é a concentragdo molar; a qual também sera
explorada na secdo 2.4. quando do modelamento analitico do fendémeno
difusional. A diferenga, dC,=0, é extremamente util na descrigdo pratica do

fendmeno de transferéncia de matéria, pois indica que havera deslocamento da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

34

matéria de uma regido de maior para outra de menor concentragdo de uma

determinada espécie quimica.

De acordo com a segunda lei da termodinédmica, havera fluxo de matéria (ou de
massa, ou de moles) de uma regido de maior a outra de menor concentragao de
uma determinada espécie quimica [23]. Esta espécie que é transferida
denominar-se-a, neste estudo, de difundente (em outras bibliografias mais
genéricas, denomina-se: soluto). As regides que contém o difundente podem
abrigar uma populagcdo de uma ou mais espécies quimicas distintas do
difundente; estas regides , denominar-se-a, neste estudo, de matriz ou meio
poroso (em outras bibliografias mais genéricas, denomina-se: solvente). O
conjunto difundente-matriz, por sua vez, € o meio onde ocorrera o fendmeno de

transferéncia de massa.

“Transferéncia de massa é um fendmeno ocasionado pela diferenga de
concentragdo, maior para menor, de um determinado soluto em certo meio” [17].
Complementarmente a citagao, para efeito da generalizagdo do fenébmeno, é
necessaria a adogao da hipotese de que esta s6 é valida se estiver acoplada a

uma reducao do potencial quimico [24] [25].

Observa-se desse enunciado uma nitida relagao de causa e efeito. Para a causa
diferengca de concentragao de difundente, existe o efeito da transferéncia de
massa, justamente o cerne deste estudo. Ao estabelecer este bindbmio, floresce o
aspecto cientifico dos fendbmenos de transferéncia de massa que,

sistematicamente, é posto da seguinte maneira:

“A causa gera o fenébmeno, provoca a sua transformagdo, ocasionando o

movimento” [26].
A diferenca de concentragao do difundente, enquanto causa, traduz-se em “forca

motriz”, necessaria ao movimento da espécie considerada de uma regido para a

outra, levando a:

(Movimento da Matéria) « (Forga Motriz) Eq. 2.1
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Assim, quando trata-se de um processo difusional de um difundente em um
meio, conforme objeto deste estudo, o teor da resposta de reagdo desse
movimento, em virtude da acdo da forga motriz, esta associado a resisténcia

oferecida pelo meio ao transporte do difundente como:

1
(Resisténcia ao transporte)

(Movimento da Matéria) = (Forca Motriz) Eq. 2.2

A resisténcia presente na equacgao acima esta relacionada com:

* Interagdo difundente-meio;

» Interagdo difundente - meio + agao externa

Ha acgdo substancial da concentragdo do difundente no meio considerado, em
que a forga motriz associada é o gradiente de concentragdo deste difundente.
Dessa forma, e no caso especifico deste estudo, o fendbmeno é conhecido como
processo difusional. O fendmeno difusional pode ser descrito de acordo com a
expressao, Eq. 2.2, na qual a resisténcia ao transporte esta associada, tao
somente, a interacao difundente-meio. Assim, a comparacgao da lei ordinaria da
difusdo com a expressdo Eq. 2.3, identifica-se de imediato a importancia do

coeficiente de difusdo, ou conforme designado neste estudo, difusividade.

1
" (Resisténcia a difusio)

Dyg Eq. 2.3

Entretanto, o movimento da matéria em nivel molecular, ndo € exclusivamente
dependente da “diferenga” de concentracdo do soluto; sendo possivel também o
fendbmeno cruzado caracterizado por uma diferenga de temperatura, designado

por termodifuséo [27] [17]. Nao sendo, porém, objeto deste estudo.

2.1.1. Difusao ordinaria em meios porosos

Tem-se que a lei ordinaria da difusdo (primeira lei de Fick) aplica-se,

empiricamente, ao fenbmeno de difusdo em qualquer estado da matéria, e a
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difusividade (coeficiente de difusdo) descrita pela Eq. 2.3, nasce da interagao

difundente-meio para qualquer meio fisico, distinto ou ndo do difundente.

Outro apontamento que merece destaque € quanto a agitagdo molecular, da qual
se iniciou o fluxo da matéria. Um conceito classico diz respeito a temperatura,
justamente um dos objetos deste estudo. Este pardmetro intensivo esta
vinculado com a energia cinética associada a agitacdo das moléculas. Neste
caso, nao é dificil aparecer a questao relacionada ao possivel surgimento de um
gradiente de temperatura devido as regides contendo concentragdes distintas da
espécie quimica. Isso pode acontecer e esta presente na termodindmica dos
processos irreversiveis, naquilo que se denomina interferéncia. Tais
interferéncias nao aparecem devido somente a distribuicdo de temperatura,
podendo sofrer o efeito de pressao a qual o meio esta inserido. O aparecimento
do gradiente de temperatura, devido ao de concentragdo, denomina-se efeito

Soret, conforme abaixo:

causa causa
~—~ —~
dc, dT
= K.—2 4+ K,,—— Eq. 24
Jaz Mdz _— 1% dz 9
efeito causa —

efeito

Efeito Soret

Em que K;1=K11(Ca,Dsg) € 0 coeficiente ordinario, e o coeficiente secundario K,
nada tem a ver com a condutividade térmica. Esta equagdo mostra que o
gradiente de concentragéo de A, além de provocar o fluxo de matéria, causa um

gradiente de temperatura que, por sua vez, contribui para este fluxo.

No caso de interferéncias de calor e massa, existe também a contribuicdo do
gradiente de concentracdao da espécie A no fluxo de calor. Este gradiente
aparece como uma consequéncia da temperatura; a esse fendmeno da-se o

nome de efeito Dufour, conforme abaixo

causa causa
ac aT
A
_ i Eq. 2.5
615, K1 dz _t Kzz dz 9
efeito —~ causa

efeito

Onde, neste caso K,, é a condutividade térmica
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Empiricamente, a parcela secundaria da Eq. 2.5, (Efeito Soret) é desprezivel em
face da parcela ordinaria do fluxo de matéria K;;(dCs/dz), dessa forma se

associando a lei ordinaria da difuséo tem-se o fluxo de massa, Eq. 2.6.

causa

dc,

efeito

A lei ordinaria da difusdo associa a difusividade (coeficiente de difusao) ao
inverso da resisténcia a ser vencida pelo difundente. Assim, a difusividade pode
ser entendida como a mobilidade do difundente no meio e é governada pela
interacdo difundente-meio. A importancia do entendimento da difusividade, ou
coeficiente de difusdo, reside no fato que, ao se procurar defini-la, a difusao, em
si, esta definida. Dessa forma, tendo como base esta ultima afirmacgao, este
estudo busca, justamente, a definicdo experimental e simulada da difusividade
tendo como entrada diversas condi¢gdes de analises; assim como sera visto nos

capitulos subsequentes.

Efeito da geometria do difundente

Percebe-se que o difundente se propaga por uma matriz ou meio cuja
configuragao geométrica € determinante para o fendmeno difusivo [28]. Um meio
poroso apresenta distribuicdo de poros e geometria interna e externa peculiares
que determinam a mobilidade do difundente. Dessa forma, Weisz [28] nos
estudos de difundentes gasosos propds a difusividade efetiva média (valores em
ordem de grandeza) em fungao da geometria dos poros do meio; analogamente,
no intuito de generalizar o fendmeno, pode ser extrapolada para outros
difundentes liquidos e sélidos, conforme disposto na Figura 2.1. Em face disso,

tem-se basicamente a seguinte classificagao:

¢ Difusdo ordinaria ou comum:;
e Difusédo de Knudsen;
e Difusédo Superficial e escoamento de Poiseuille

e Difusédo Configuracional
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Figura 2.1 - Regimes de difusdo em funcdo do tamanho dos poros do meio.
Adaptado de [17]

A Figura 2.1, proposta inicialmente para difundentes gasosos [28] porém
extensivel para outras fases [29] [30], ilustra esses regimes de difusdo em
relacdo a dimensdo da abertura dos poros do meio em questdo. Quando um
difundente escoa através de um meio solido poroso, que apresenta poros
relativamente grandes, maiores que o0 caminho médio das moléculas
difundentes, a difusao é descrita de acordo com a sua lei ordinaria da difusdo em

termos de um coeficiente efetivo de difusdo, conforme Eq. 2.7.

dcC,

—DefE Eq. 2.7

]A,z =

O coeficiente efetivo, Do, aparece em razdo das caracteristicas do meio sélido
poroso. Esse coeficiente depende das variaveis que influenciam a difusdo, como
a temperatura e pressao, e das propriedades da matriz porosa — porosidade ¢,
esfericidade ¢ e tortuosidade t. O coeficiente de difusdo é dado, neste caso, pela
Eq. 2.8. Novamente, reforga-se, aqui, tendo como base esta ultima definicao,
que este estudo busca, justamente, a definicdo experimental e simulada da
difusividade efetiva tendo como entrada as caracteristicas do meio, ou a difusao

configuracional, a qual sera discutida na subsecao 2.1.3, a seguir.
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€p
Def = DAB? Eq 2.8

Na Tabela 2.1 encontram-se alguns valores de ¢, e T para o meio de referéncia
para este estudo (silico-aluminosos) com difundentes de dimensao de menor
caminho livre médio em relagédo aos poros da matriz. Na falta de informacgéao para
as caracteristicas do meio, sugerem-se valores para ¢, e t iguais a 0,5 e 4,0,
respectivamente [31]. Com esses coeficientes ¢, e t é possivel corrigir o
coeficiente de difusdo, Dag, do difundente A no meio B, e calcular o coeficiente

efetivo de difusao, D, Eq. 2.9, em funcao destes parametros.

Tabela 2.1 — Coeficientes configuracionais para meios solidos porosos

Solidos/Meios ©® Difundentes T (K) & T
Pellets de alumina N,, He, CO, 303 0,812 0,85
Silica-alumina He, Ne, Ar, N, 273-323 0,40 0,725
Fonte: [29]

2.1.2. Difusdo de Knudsen em meios porosos

Neste caso, cada espécie presente difunde sem depender das demais, sendo
desprezivel o efeito decorrente das colisdes entre as moléculas no fenémeno
difusivo. Esse tipo de mecanismo denomina-se difusdo de Knudsen e seu
coeficiente € analogo a teoria exposta na subsecdao 2.1.1 anterior. Existem
inUumeros modelos analiticos para descrever a cinética de difusdo de Knudsen.

Cada modelo analitico possui uma especificidade correlata a sua utilizacao.

O coeficiente efetivo de difusdao de Knudsen, Eq. 2.11, é analogo ao obtido pela
teoria cinética ordinaria porém, corrigido pelo raio médio dos poros r, da matriz
na qual se difunde, juntamente com sua velocidade média molecular Q, Eq. 2.10.
[17].

1/2 1/2 Eq.
)

T
_ 3
=97 x10° 5 (57 2.10

b= ()5 () :

Em que T esta em Kelvin; o r, em cm; Dy em cm?/s
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€p
Dkef = Dk? Eq 211

Devido a estrutura do meio sélido poroso, um difundente pode se deparar com
varios tamanhos de poros, caracterizando tanto a difusdo ordinaria quanto a
difusdo de Knudsen. Assim, o coeficiente efetivo de difusdo, Eq. 2.11, deve ser
corrigido pela Eq. 2.12, levando-se em consideragao os diferentes modelos para

o calculo de D.;, anteriormente citados.

Deof + Dyey

Do = Eq. 2.12

DefDyer

Entretanto, este fendbmeno difusivo de Knudsen somente é observado em gases
[31], fato este que se distancia da difusdo configuracional em meios sélidos
porosos, objeto deste estudo. Dessa forma, a subsecdo 2.1.3 apresenta uma

metodologia mais adequada ao objeto de analise deste estudo.

Difusdo Superficial e escoamento de Poiseuille

Os mecanismos de difusdo superficial admitem o efeito da parede do poro na
mobilidade do difundente [32]. A difusdo superficial supde o efeito da adsorgao
do difundente pela parede, de modo que as moléculas do difundente migram ao
longo da superficie dos poros em dire¢do da redugdo da concentragdo do
difundente por intermédio de saltos energéticos. O escoamento de Poiseuille
deve-se a agao viscosa, como consequéncia do efeito de uma pressao exercida
no meio, provocando o seu fluxo no interior do sélido. Dessa forma, a difusao
superficial possui tanto as caracteristicas de difusdo de Knudsen quanto
caracteristicas de difusao configuracional, devido as caracteristicas geométricas

de poros no meio.

2.1.3. Difusao configuracional em meios porosos

Existem soélidos naturais ou artificialmente porosos, por sua vez, que apresentam
didmetro de poro da mesma ordem de grandeza daquele associado ao

difundente, caracterizando a difusdo configuracional, conforme visto na Figura
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2.1. Espera-se, portanto, que o valor do coeficiente efetivo de difusdo venha a

ser menor do que aqueles advindos dos outros mecanismos difusivos.

A difusdo configuracional, proposta inicialmente por Weisz, P. B [28], ocorre em
meios porosos, geralmente silico-aluminosos que possuem estrutura cristalina
tridimensional matematicamente infinita, justamente um dos objetos deste estudo
a qual sera discutida na segao 2.3. Esses materiais/meios apresentam macro e
microporos. Os primeiros sao decorrentes do processo de fabricagéo, assim o
mecanismo difusivo é predominantemente ordinario ou de Knudsen, descritos
nas subsecbes 2.1.1 e 2.1.2 anteriores. J&a os segundos sao inerentes a
configuracao cristalina do meio poroso, a qual é constituida por tetraedros de
silica (SiO4)* e alumina (AlO,)* dispostos em arranjos tridimensionais regulares
por intermédio dos atomos de oxigénio compartilhados em seus veértices [32].
Dessa estrutura resulta o aparecimento de cavidades de dimensdes
moleculares, ou seja, a sua geometria dos sistemas de canais, exemplificado por
alguns tipos dispostos na Figura 2.2 e cujas dimensdes estao apresentadas na
Tabela 2.2. Atualmente, mais de sessenta espécies de configuracoes
geométricas desses materiais, em sua forma natural, foram identificadas, e

também sao designados de zedlitas [33].

(a) Y=Tipo 1 (b) Y=Tipo 2 (c) Y=Tipo 3

Figura 2.2 — Representagéo estrutural da geometria do sistema de canais (ou

configuragéo cristalina) de um meio poroso [34]

O principal efeito dos microporos é que a difusdo no seu interior € governada
pelo didmetro das moléculas difundentes [28] [34]. Tem-se que o classificador
para o tipo de difusdo em fungcdo do tamanho dos microporos em um meio
poroso € o diametro molecular de Van der Walls [32]. Complementarmente, um
outro critério classificador € o didmetro de colisdo de Leonard-Jones [30] [35]
[36] [37].
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Tabela 2.2 - Classificagao de alguns meios porosos em relagdo aos seus

microporos [34]

Tamanhodo N°de q)pb(A) Nome Simbolo Ye Maior Molécula
Microporo  Tetra? Comum Estrutural Adsorvivel
Extragrande 1 13,2x4,0 Cloverita CLO 3
>12 12,1 VPI-5 VFI 1 triisopropribenzeno
| 7,9x8,7  AIPO-8 AET 1
Grande | ~6x~7  Zedlita p BEA 3
12 7,4 Zedlita XY FAU 3 Tributilamina
7,3 AIPO-5 AFI 1 Neopentano
Meédio . 5,5x6,2 ZSM-12 MTW 1
10 | 39x63 AIPO-11 AEL 1 Ciclo-hexano
 5,3x5,6 TS-1,ZSM-5 MFI 3 Ciclo-hexano
Pequeno 8 | 41 Zeolita A LTA 3 n-hexano

2 Namero de tetraedros ou numero de atomos de oxigénio na abertura dos poros
® Diametro dos poros
¢ Configuragéo cristalina dos canais: Geometria do sistema de canais

Qualquer que seja a escolha do didmetro de referéncia para a caracterizagéo do
fendmeno difusivo, independente do fator configuracional, a difusdo em meios
porosos ocorre devido aos saltos energéticos do difundente através dos
microporos, levando a um processo ativado dependente da temperatura.
Partindo desta premissa, a difusividade efetiva (ou o coeficiente efetivo de
difusdo) é expressa de acordo com uma expressao tipo Arrhenius, conforme Eq.
2.13, abaixo.

Q
Doy = Dape RT Eq. 2.13

Onde:

Q - energia de ativagao difusional

R — constante dos gases (1,987 cal/mol K)
T — temperatura absoluta (K)

Dag — mobilidade do difundente A no meio poroso B (difusividade).

A difusdo do difundente em outros meios porosos, como por exemplo, um
polimero, ocorre por um processo de estado ativado, via saltos energéticos,
ocupando vazios na estrutura polimérica. Tais sitios vagos sdo fruto do

entrelagamento dos segmentos da cadeia macromolecular. Além do penetrante,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

43

a regiao amorfa desse tipo de matriz movimenta-se em virtude da agao térmica.
Da mesma forma que o caso da difusdo configuracional em meios porosos, o
coeficiente efetivo de difusdo é expresso de acordo com uma expressao tipo
Arrhenius, conforme Eq. 2.13, onde agora, o Dy pode ser interpretado como a
mobilidade do difundente pelos espagos vazios provocado pelo movimento dos
segmentos poliméricos, sem a necessidade de saltos energéticos. A diferenga
basica ao se comparar a difusao do difundente na regiao amorfa de um polimero
com sua difusdo em solidos microporosos, € que existe na primeira 0 movimento
dos segmentos poliméricos, provocando deslocamento dos espagos vazios. Tais
espacos sao ocupados pelo difundente, porém varios saltos sdo necessarios, ao
longo do seu deslocamento, para que o percurso percorrido pelo difundente

atinja a extensao do seu tamanho [38].

Na caracterizagao do fendbmeno difusivo, tem-se que a equacao de continuidade
massica do difundente A nasce do balang¢o da taxa de matéria, a qual flui através
das fronteiras de um elemento de volume eleito no meio continuo e daquela taxa
que varia no interior deste volume de controle, conforme pode ser evidenciado
nas referidas contribuigcbes dispostas na Eq. 2.14. Esta formulagado, Eq. 2.14,
também é posta em termos da lei ordinaria da difusdo, considerando o fluxo
difusivo, a qual apresenta o coeficiente de difusdo, grandeza esta que melhor

traduz a interacao difundente-meio.

_apA + ﬁ [PAG] = ﬁ [DABﬁ pA] + Wy
—— contribuigcdo contribuicdo geragao

convectiva difusiva

A Eq. 2.14, representa a variagao da concentragcdo massica, p,, em decorréncia
de sua movimentagdo e, considerando a sua taxa de produgdo e consumo,
referida como geracao [27]. Esta, é designada como a equacgao da continuidade
massica para o difundente (ou componente) A em termos da difusdo. A equagao
de continuidade molar para a espécie difundente A é obtida pela sua divisao, Eq.

2.15, pela massa molar M, do difundente; onde W,= w,/M, [26].

GCA = - = =
ar T LLCT] =V [DasV Caf + Wy Eq. 2.15
—— contribuicdo contribuicdo  geragao

actumulo ;
convectiva difusiva
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As referidas equagdes, Eq. 2.14 e Eq. 2.15, apresentam as distribuicdes da
concentracdo do difundente A como decorréncia dos distintos fendmenos
simultaneos sobre o transporte do difundente no meio. Adotando-se, porém, a
hipotese simplificadora, adequada ao estudo vigente, de temperatura e pressao
constantes no meio difusivo, tem-se como efeito imediato o coeficiente de
difusdo D4, da contribuicdo difusiva, também constante na formulagdo. Dessa
forma, com a continuidade da concentragao massica e molar, p e C, tem-se pela
expansao do divergente das contribuicbes convectivas que V. v =0. Assim,
podemos reescrever as equacgoes Eq. 2.14 e Eq. 2.15, em fungéo da derivada
material (ou substantiva), em termos mais generalizados, ou em termos mais
adequados a este estudo, em fungdo da derivada parcial temporal da
concentragao do soluto, considerando-se o meio difusivo estagnado, anulando
as contribuigbes convectivas. Logo, na situacdo onde o meio € ndo reacional,

tem-se a equacao da difusio representada pelas Eq. 2.16 e Eq. 2.17, abaixo.

9
_aptA = DasV? p, Eq. 2.16
aC

_atAzDABVZ C, Eq. 2.17

Estas formulagdes sao amplamente empregadas nos estudos de difusdo em
soélidos [17] e em solugbes de liquidos de alta viscosidade. No caso de sodlidos
porosos, objeto deste estudo, é ordinario que as contribuicbes dos mecanismos
de transferéncia de massa governados pela difusdo do difundente, ou seja,
resisténcia interna, sejam englobadas em um coeficiente efetivo de difusao.
Assim, o termo D,g das equagdes Eq. 2.16 e Eq. 2.17, pode ser substituido por
D.; como um unico coeficiente representativo do fendbmeno, conforme Eq. 2.18 e
Eq. 2.19.

0pa 0%py

Pa_p T PA Eq. 2.18
ot ef 922 q

aC, 92C,

A_p T A Eq. 2.19
ot ef 972 q

As equacdes Eq. 2.18 e Eq. 2.19 mostram que a concentracdo do difundente ao
longo de sua penetragédo no volume de controle varia ao longo do tempo levando
a distribuicao de sua concentragao tanto no espago quanto no tempo, gerando

para cada distribuicdo espacial de concentracdo uma concentracdo média
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variavel no tempo. Esta proposta estda em consonancia com os modelos

difusionais transientes propostos para este estudo e relatados na subsecao 2.4.

No estudo atual, a modelagem do fenbmeno se orientara por uma geometria
cartesiana governada por um fluxo unidimensional e as concentracdes médias
ao longo da penetragdo no eixo z serdo mensuradas por um processo de
microtomografia 3D computadorizada com quantificagdo por processamento

digital de imagens a ser explicado na se¢éo 2.5 subsequente.

2.2. Difundentes de 6xidos de Ferro em alta temperatura

E inerente dos processos da industria metallrgica de base, a formacgéo de
camadas de 6xidos durante a produgdo. Um segmento estratégico de destacada
importancia é a industria siderurgica onde, neste caso, os oxidos de ferro séo,
apesar de indesejaveis, inerentes ao processo de fabricagdo do ago. O
entendimento desta dindmica de formacgédo de camadas de oxidos de ferro é de
suma importancia neste estudo pois, correlaciona a interagdo dos oOxidos
formados no processo de producao de aco com o desgaste da matriz refrataria.
Todos os processos que requerem calor dependem diretamente do desempenho
dos materiais refratarios em contato com os subprodutos (6xidos) gerados no
processo e submetidos a condi¢cdes de alta temperatura; foco principal deste

estudo.

Para tal, serdo descritas nas secgbes subsequentes uma revisdo das
caracteristicas morfologicas e de cinética de crescimento dos éxidos de ferro em

processos de alta temperatura.

2.2.1. Morfologia dos 6xidos de Ferro

A Termodinamica pode ser considerada a forga motriz para a oxidagdo de metais
e ligas em ambientes corrosivos. Quando o aco é oxidado em altas
temperaturas, camadas de 6xido de ferro sdo formadas em sua superficie. Dois
diagramas indicam a evolugdo de um metal ou de uma liga numa atmosfera

oxidante a uma temperatura elevada: diagramas de fase e diagramas Ellingham.
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Utilizando como base o diagrama de fases Fe-O, Figura 2.1, é possivel tecer
algumas consideragbes basicas acerca da formagéo e composi¢gao das camadas

Oxidas geradas. As camadas de 6xidas encontradas no ago sao:

o Oxido de ferro (Il) — também conhecido como Wustita (FeO) é a camada

oxida que se forma mais préxima do metal de base e é a mais rica em Fe

e Oxido de ferro (lll) — também conhecido como Hematita (Fe,O;) é a
camada mais externa entre as camadas O6xidas e possui 0s maiores

teores de oxigénio

o Oxido de ferro (I1,11l) — também conhecido como Magnetita (Fe;0,) é fase
intermediaria das camadas 6xidas. A Magnetita (Fe;O4) transforma-se em
Hematita (Fe,Os3).

Os diagramas de fase apresentam as fases que podem ser formadas,
dependendo da temperatura ou da pressao. Entéo, se para um componente (um
oxido em nosso caso), varias fases cristalograficas podem ser formadas, a
utilizagcao de diagramas de fase permite a identificagdo de um componente que é

termodinamicamente estavel para uma determinada temperatura.

E possivel verificar no diagrama de fases Fe-O, Figura 2.1, que somente ha
formacdo de oxido de ferro (II) [Wustita (FeO)]; acima de 570°C. Abaixo de
570°C ha a formagao conjunta de 6xido de ferro (Il,1ll) [Magnetita (Fe;0,4)] e
oxido de ferro (Ill) [Hematita (Fe.O3)]; com o oxido de ferro (ll,1lIl) [Magnetita
(Fe;O4)] mais proximo ao metal de base, ou seja, o oxido de ferro (II) [Wustita
(FeOQ)] se decompde em o6xido de ferro (llIII) [Magnetita (Fe;O4)] durante o
processo. Esta interpretacdo do digrama de fase Fe-O também foi verificada

experimentalmente em diversos estudos [39] [40] [41] [42] [43].

Acima de 570°C ha uma formacdo conjunta dos 6xido de ferro (llI) [Wustita
(FeO)], oxido de ferro (l,1ll) [Magnetita (Fe;0,)] e 6xido de ferro (Ill) [Hematita
(Feo03)]; concomitantemente. W. Sun [39] [42] cita em seus estudos as
abordagens utilizadas por Paidassi (1958) e Mrowec; Przybylski (1977) acerca
das medicdbes médias entre a composicdo de Woustita (FeO)/Magnetita
(FesO4)/Hematita (Fe,O3) quando submetida a temperaturas de 700-1250°C e
oxidada ao ar. Procedimentos de medicdo similares serdo adotados neste

estudo, descritos no Capitulo 3, subsegéo 3.2.2.
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Figura 2.1. Diagrama de Equilibrio de Fase Fe-O [44]

O estudo de Shaesby et al. [45] investigou a morfologia das camadas oOxidas
formadas na superficie de agos baixo carbono a 1200°C submetidos a diferentes
atmosferas. Foi concluido que o teor de carbono afeta significativamente a
interface metal/6xidos. Analogamente, Taniguchi et al. [46] investigou a
influéncia do Si nas caracteristicas da interface metal/6xido em teste de oxidagao
ao ar. Foi concluido que uma camada de microporos se forma préximo ao
substrato metalico quando ha a presenca de Si no ago; concomitantemente, os

microporos aumentam em tamanho conforme o aumento do teor de Si.

As diferentes fases das camadas 6xidas podem ser diferenciadas por EBSD
(Electron Back Scattered Diffraction). A imagem da Figura 2.2 exemplifica a
composicdo da camada O6xida em regides de Woustita (FeO)/Magnetita
(Fes04)/Hematita (Fe,O,) através de uma macrografia de um ago baixo carbono
submetida a uma temperatura de 1125°C e oxidada ao ar. Neste estudo, as
condicbes morfologicas de composicdo média adotada foi de 1:2:2 para as
referidos oxidos, seguindo os procedimentos experimentais dispostos no

Capitulo 3, subsecgao 3.2.2.
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hematite

Figura 2.2. Composicao das camadas de oxido de ferro (11) (11,111) e (111) - Wustita
(FeO)/Magnetita (Fe;O4)/Hematita (Fe,O3) [46]

Os diagramas de Ellingham sado uteis para comparar a estabilidade
termodindmica de dois 6xidos formados a partir de dois metais diferentes. A sua
utilizagao é fundamental, no caso da oxidagao de ligas, a fim de saber qual dos

oxidos € os mais termodinamicamente estavel.

-200

-300

-400

AG(T) [kJ.mol™]

r

T T T T
500 1000 1500
Temperatura [K]

Figura 2.3. Diagrama de Ellingham para os oxidos de ferro [24]
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A Figura 2.3 representa graficamente a Energia livre de Gibbs (AG) de formagéao

do 6xido em fungéo da temperatura (T); onde se interpreta:

e AG<0 indica que a reacao é espontanea;

e AG>0 indica que o sistema necessita de energia externa para que ocorra;

No caso dos constituintes de oxido de ferro (II) (IL,11) (lll), respectivamente
Wustita (FeO), Magnetita (Fe;O,;) e Hematita (Fe,Os3), pode-se interpretar
diretamente no diagramas de Ellingham da Figura 2.3 que em T>677°C/950K, o
Fe se oxida na forma de 6xido de ferro (IlI) [Wustita (FeO)] e em T<677°C/950K,

o Fe se oxida na forma de 6xido de ferro (l1,11) [Magnetita (Fe;0,)].

2.2.2. Cinéticado crescimento da camada 6xida

A abordagem cinética desta subsegao 2.2.2 é complementar a uma abordagem
morfolégica e termodinamica da subsegédo anterior 2.2.1, porque apresenta
informagdes sobre a taxa de oxidagdo de um metal ou uma liga, no caso deste
estudo, os Oxidos de ferro. Pode-se falar que, neste caso, a cinética é
heterogénea pois, uma superficie metalica reage com a atmosfera do processo
em questao, por exemplo; o oxigénio, o que sera debatido no tépico seguinte de

Corrosao em diferentes atmosferas.

A analise do processo, neste caso, exige uma abordagem cinética, uma vez que
depende da concentracdo de reagentes e sua afinidade quimica com ferro e

carbono contido no ago. Sdo dois 0s mecanismos de controle:

o Difusdo da massa de carbono ou de ferro a partir da superficie do ago,

e Difusdo de massa das moléculas oxidantes da atmosfera para a

superficie do aco

Embora a transferéncia de massa dos ions de ferro e de carbono dependerem
estritamente da microestrutura do aco e da sua temperatura, a transferéncia de
massa do oxigénio, diéxido de carbono e agua dependem da condi¢cdo

fluidodindmica na camara na qual o sistema esta inserido. Dessa forma, a
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formacdo de camadas oxidas é uma fungdo da temperatura do sistema; do
tempo de aquecimento exigido; do conteudo de oxigénio nos gases de

combustao e das propriedades do material [39] [47] [48], conforme se segue:

e Temperatura
e Tempo de aquecimento
e Atmosfera oxidante (meio)

o Composigao quimica do metal de base

Todos estes parametros sdo controlaveis operacionalmente. Como este estudo
buscou verificar a influéncia da temperatura na difusdo configuracional transiente
de o6xidos de ferro, o parAmetro de temperatura foi variado de 1100°C a 1300°C
(conforme sera verificado no Capitulo 3, subsequente), e os demais parametros
foram fixados, justamente para se estudar a influéncia do primeiro (temperatura).
Os estudos de Battaglia V et al. [49] ; Silva C. V. [50] e Black E. et al; [51], Per
Vesterberg et al [52], versam sobre as diversas combinac¢des destes parametros
no intuido de minimizagdo dos 6xidos gerados no processo. Assim, com base
nestes estudos, foram selecionados os parametros ja otimizados como
referéncia para esta metodologia de trabalho, relatada no Capitulo 3, Materiais e
Métodos. O tempo de aquecimento ou tempo de permanéncia selecionado foi de
100h; a atmosfera selecionada para os ensaios de difusividade foi ao ar padrao;
e o difundente é o produto da oxidagdo em alta temperatura de agos de baixo e

médio carbono, isto &, 6xidos de ferro.

Temperatura e Tempo

A cinética do crescimento da camada 6xida é regida pelos seus respectivos
fendbmenos fisicos. Os comportamentos cinéticos do crescimento da camada
Oxida estao listados abaixo e os principais mecanismos serdo discutidos em

seus referidos tépicos.

e Linear e Cubica
e Parabdlica e Potencial

e Logaritmica ou Exponencial ¢ Inverso Logaritmico
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Linear

Taxa linear ocorre quando reagdes de fronteiras controlam o processo, mas
outros mecanismos podem levar ao mesmo resultado. Em corrosdo em
temperaturas muito altas e com a mistura de gas contendo oxigénio diluido, a
difusdo pode ser rapida, mas a taxa de crescimento € limitada pela taxa em que
0 oxigénio dos gases se transfere para o oxido. Assim, a taxa de oxidacéo é
controlada pelas propriedades do gas, tais como a temperatura e a pressao
parcial de O,. A taxa linear também ¢é observada no inicio do processo de
oxidacdo quando as camadas O6xidas sdo muito finas e a oxidagdo nao é

controlada pela difusao [39].

Estas taxas de crescimento ndo sdo sempre isoladas e muitas vezes a taxa
linear precede a parabdlica. A transicado de linear para parabdlico ocorre quando
a camada de 6xido se torna mais espessa, assim o transporte ibnico passa a
controlar o processo e a taxa decai parabolicamente [39] [53]. Neste caso, a
relagcdo entre o ganho de massa por unidade de area (4m/S) e o tempo de
exposigao (f) é a dada pela Eq. 2.20, seguinte; sendo B, a constante da taxa de

crescimento linear.

A
() = Aint Eq. 2.20

Parabdlica

A cinética de crescimento da camada Oxida, geralmente, segue a relagao
exponencial quando relacionada a temperatura e a relagdo parabodlica quando
relacionada com o tempo. [54] - [68]. Neste caso, a relagdo entre o ganho de
massa por unidade de area (4m/S) e o tempo de exposicao (f) € dada pela Eq.

2.21, seguinte; sendo f,,- a constante da taxa de crescimento parabdlica.

Am)° Eq. 2.21
(—) zﬂpart q .
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Na pratica, a taxa de crescimento do mecanismo parabdlico é bem conhecida
[66]. Ja foi amplamente observada que metais de engenharia e suas ligas nos
limites de temperatura intermediarios e em altas temperaturas, a formagao da

camada de 6xidos ocorre tanto por difusado ibnica quanto eletronica [67] [68].

O crescimento de camadas o6xidas na superficie dos acos BC e MC, Baixo
Carbono e Meédio Carbono, respectivamente, obedecem ao crescimento
parabdlico em altas temperaturas (>800°C). A caracterizacdo da taxa de
crescimento de oxidos de ferro (ID/(11,11/(III) [Wustita (FeO) / Magnetita (Fe;04) /
Hematita (Fe,O3)] por micrografia em termos de sua espessura segue a
formulacao, Eq. 2.22 abaixo [39] [42].
FeO:p,, =575 e ~40500/RT[cm251]
Fe304: B, = 1,05x1072 e ~*0500/RT [ 25=1] Eq. 2.22

Fe;03: f,q, = 54X 1074 ¢ ~#0500/RT [ 25-1]

Logaritmica ou Exponencial

A cinética de crescimento das camadas oOxidas, geralmente, segue a relagao
exponencial quando relacionada ao inicio do processo de oxidagéo, e logaritmica
quando relacionada a filmes finos ou oxidagdo em baixas temperaturas. [54]-
[68]. Neste caso, a relagao entre 0 ganho de massa por unidade de area (An/S)
e o tempo de exposigao (t) € dada pela Eq. 2.23, ou pelo Inverso-Logaritmico,

Eq. 2.24; sendo oo, a4, ap € a3 constantes; onde a4 corresponde a 1/Bj, € o, a
1/Bpar-

A
(Tm) =aqy+ aInt Eq. 2.23

A
(Tm) =a, —azInt Eq. 2.24

Cubica
A cinética de crescimento da camada o6xida, segue a relagao cubica quando

relacionada filmes finos em temperaturas baixas ou intermediarias (300-600°C)

[69]; ou casos bem particulares de outras ligas como, por exemplo, a reagéo da
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oxidagéo do cobre ao ar (250-500°C) [69]. Neste caso, a relagéo entre o ganho
de massa por unidade de area (4m/S) e o tempo de exposi¢ao (f) € dada pela

Eq. 2.25, seguinte; sendo ., a constante da taxa de crescimento cubica.

Ay’ Eq. 2.25
(_) = Beupt g

Mista

Alguns casos especificos também sdo obtidos quando diferentes
comportamentos cinéticos do crescimento da camada o6xida sdo observados,
especialmente quando existe reagdo quimica na interface em conjunto com a
difusdo. Neste caso, a relagdo entre o ganho de massa por unidade de area
(4m/S) e o tempo de exposigao (f) é dada pela Eq. 2.26, seguinte; onde ay, a4, €

o, sdo constantes; o4 corresponde a 1/Bn € oz @ 1/Ppar.

A Ap\°
t=aota (o) +a () Eq. 2.26

Corrosdo em diferentes atmosferas

A atmosfera padréo ar na qual os materiais (agos) sdo submetidos durante o
processo de aquecimento, compde-se de gases como monoxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO,), oxigénio livre (O,), 6xidos de enxofre (SO,/SOs;),
vapor d’agua (H-O vapor), nitrogénio (N>), metano (CH,), hidrogénio livre (H) e
outros. Alguns desses gases reagem com o ferro a altas temperaturas, formando

oxidos de ferro, que compdem as camadas oxidas.

Considerando a morfologia dos o6xidos de ferro, disposta na subsecdo 2.2.1
antecedente, a atmosfera também determina a quantidade e o tipo de éxido
formado. A quantidade de oxigénio € o fator determinante. Quanto mais oxigénio
(ou ar) presente, maior a oxidagdo. Dessa forma, maior sera a formagao de

oxidos.

As atmosferas em condigbes sub-estequiométricas sdo denominadas

“redutoras”. Este é um termo que provoca algumas duvidas, visto que a oxidagao
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ocorrera mesmo se 0 processo operasse sob condicbes estequiométricas
(“ideais”). Isto ocorre pois ndo sé o oxigénio mas o diéxido de carbono e vapor
de agua estado ainda presentes. Os estudos experimentais de Battaglia V. [70]
reforcam bem a diferenga na geragao de 6xidos em fungao da atmosfera. Aqui,
neste estudo, utilizou-se atmosferas padréo ar, ou seja, ricas em O, com

condigdes oxidantes, conforme disposto no topico a seguir.

Corrosao em atmosferas ricas em O,

A formacdo de o6xidos na oxidagdo do Fe em presenga de O, muda com a
presséo parcial do O, formando 6xido de ferro (I1), (I1,1II) e (Ill) [Wustita (Fe4-s0),
Magnetita (Fe;O,) e Hematita (Fe-O3)]; conforme ja mencionado no diagrama de
fases Fe-O, da subsecgao 2.2.1 antecedente, na Figura 2.1. As trés fases podem
ser encontradas durante a corrosao com o 6xido de ferro (Il) [Wustita] crescendo
na interface do metal, seguida pelos 6xidos de ferro (Il,Ill) e (lll) [Magnetita e
Hematita] na interface com a atmosfera. O 6xido de ferro (Il) [Wustita] ndo é
estequiométrico em todas as temperaturas e em altas concentragdes de O,,
coexiste com o oxido de ferro (II,Ill) [Magnetita] e forma uma fina camada de
oxido de ferro (l)+(ll,1ll) [Wustita + Magnetita] separando ambas as fases [69]
[71].

No ponto de coexisténcia dos 3 6xidos, a 570°C, os cations de Fe difundem do
oxido de ferro (II) [Wustita] para o oxido de ferro (Il,1lI) [Magnetita], fornecendo
Fe para as camadas de 6xido de ferro (llI) [Wustita] que se forma na interface
com a o6xido de ferro (I,1ll) [Magnetita]. O éxido de ferro (I1,11l) [Magnetita] tem
uma estrutura espinélio invertido com Fe*?, Fe** e elétrons se difundindo para a
direcdo da Hematita formando 6xido de ferro (lll)+6xido de ferro (l1,111) [Hematita
+ Magnetita]. O 6xido de ferro (lll) [Hematita] é cubico acima de 400°C e tem a

difusdo dos ions de Fe* na direcdo do gas e O, na diregdo do metal [69] [71].

Corrosao em atmosferas ricas em H,O

O vapor de agua esta presente na maior parte das aplicacbes em alta
temperatura. A adicdo de H,O a um sistema, geralmente, acelera as taxas de
corrosdo, promove o crescimento de whiskers e favorecem a criagdo de

porosidades na superficie das camadas Oxidas geradas. Espécies volateis
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podem também ser formadas, consumindo as camadas Oxidas protetoras e
causando a oxidagao prematura [69]. O vapor d’agua incrementa a plasticidade
das camadas Oxidas e isto resulta em um melhor contato com o metal. Os
resultados mostram que quanto maior a concentracao de H,O, maior é a adesao

das camadas o6xidas [39] [42].

Corrosao em atmosferas ricas em CO,

Sao atmosferas caracterizadas pelas altas concentragbes de CO, devido a
auséncia de N,. Considerando a oxidacao do Fe em CO,, a reagdao do CO, com
o Fe produz éxido de ferro (l1,111)+CO [Magnetita + CO]. O CO pode se dissociar
em CO, + C de acordo com a reagdo de Boudouard, Eq. 2.27 abaixo. O CO
carboneta o ago e a sua deposicdo na camada Oxida cria nanocanais onde

ocorre a difusdo CO,/CO.

{3Fe +4C0, > Fe30, + 4CO0 Eq. 2.27

200 - €0, + C

A deposigcédo de C no metal devido a reagédo de Boudouard inibe a coalescéncia
de nucleos de oxido de ferro (lll) [Hematita] para formagédo de uma camada
continua. O crescimento da camada 6xida pela difusdo dos cations de Fe, criam
vacancias na superficie do metal, reduzindo sua aderéncia, a qual cria
microcanais e trincas que permitem a entrada de CO, e a saida de CO. Este
mecanismo cria uma camada oOxida externa que possui crescimento parabdlico
controlado pela difusdo do Fe. A camada oxida interna cresce pela oxidagao
criada pela reagcdo do CO, nas vacancias formadas pela difusdo catiénica do Fe.
[71].

Apesar da atmosfera deste estudo ndo se enquadrar neste topico, cabe a sua
descricdo do ponto de vista de revisdo e comparacao, pois, refere-se a
processos industriais de significativa relevancia, como por exemplo, cementacéo,

carbonetagao, oxi-combustéo, etc.
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2.3. Meios porosos

Todos os processos que requerem calor dependem diretamente do desempenho
dos materiais refratarios, dessa forma, meios porosos, como por exemplo,
materiais refratarios, representam um segmento estratégico de destacada

importancia tanto no campo cientifico quanto no campo industrial.

Refratarios sdo materiais solidos, policristalinos, normalmente inorganicos,
polifasicos e porosos. Sdo estaveis volumetricamente na temperatura de uso,
capazes de resistir as solicitagdes mecanicas, quimicas e térmicas. As principais
fungbes de produtos refratarios sdo manter, armazenar e ceder calor além de
suportar ataques quimicos de difundentes de diferentes fases, e carregamentos
mecanicos estaticos ou dindmicos [4], com suas devidas limitagcdes. Refratarios
séo produtos fundamentais para uma vasta gama de industrias. De modo geral,
qualquer processo que envolva altas temperaturas depende do seu
desempenho. Estes compreendem uma ampla gama de materiais cuja
composi¢ao quimica e mineral e os processos de manufatura variam muito. Os
refratarios se apresentam principalmente na forma de n&do-moldados (massas,
argamassas e concretos) e moldados, sendo estes subdivididos em tijolos e

pegas especiais [5].

2.3.1. Materiais refratarios silico-aluminosos

A selecao do refratario ideal para cada aplicagdo depende principalmente da
temperatura do processo, da agressividade e afinidade quimica do meio, das
acbes fisicas ou de qual mecanismo fisico-quimico € mais predominante. Os
refratarios estdo divididos quimicamente em duas categorias principais: basicos
e nao-basicos [6]. Os refratarios basicos sdo compostos essencialmente por
minerais a base de magnésio e calcio. Os refratarios néo-basicos, por sua vez,

sdo compostos principalmente por minerais a base de silica e alumina [6] [7].

A magnésia sinterizada é a principal matéria-prima para produgéo de refratarios
basicos. Esta resulta do processo de calcinacao e sinterizacao do carbonato de
magnésio (Magnesita - MgCOQO3), sob condi¢des de elevadas temperaturas, em
geral da ordem de 1.800 a 2.000°C [9]. Trata-se de um produto granular com

teor de pureza elevado, em geral acima de 90% de 6xido de magnésio. Além da
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magnésia sinterizada, entre os refratarios basicos é relevante o consumo de
magnésia eletrofundida (magnésia fundida com vistas a aumentar o tamanho
dos graos de cristal e assim melhorar suas propriedades refratarias) e doloma

(dolomita, carbonato de calcio e magnésio, calcinada e sinterizada).

Entre os refratarios ndo-basicos, as principais matérias-primas sdo as diversas
fontes de alumina (Al,O3) entre elas argilas (baixo teor de alumina), chamotes
(teor intermediario de alumina) e bauxitas (alto teor de alumina). As aluminas
podem também se apresentar calcinadas e eletrofundidas. Outras matérias
primas relevantes para producao de refratarios sao espinélio (alumina e
magnésia sinterizadas ou fundidas), cromitas, grafitas, silica, zircénia, cimentos,

pos metalicos e ligantes quimicos diversos como piche e resinas.

A Figura 2.3 abaixo relaciona as faixas de valores indicativas em que as diversas
matérias-primas sao utilizadas na fabricacdo de produtos refratarios basicos e
nao-basicos [5] [4]. Deve-se salientar, contudo, que essa propor¢ao varia muito

dependendo da aplicagdo de cada refratario.
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Figura 2.3 — Participagdo em massa de produto refratario acabado da categoria

basico [esq.] e ndo-basico [dir.] [5]

Por uma questdo de contextualizagao, com relagdo ao caso especifico deste
estudo, os materiais refratarios porosos utilizados sdo da categoria ndo basico
da classe de massas ndo-moldadas de refratarios silico-aluminosos de alta
alumina, conforme apresentado no Capitulo 3, sec¢ao 3.1, o qual sera designado

inicialmente de pré-processado (in natura). Posteriormente, estes mesmos
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materiais serdo moldados e submetidos a um processo de sinterizagdo,
conforme descrito no Capitulo 3, se¢éo 3.2, a partir de entdo designado amostra
pos-processada (monolitico); quando somente entdo foi aplicada uma
metodologia de determinacdo do coeficiente de difusdo, conforme descrito no

Capitulo 3, secao 3.3, a qual é o cerne deste estudo.

2.3.2. Sistema SiO»-Al,O3

O refratarios da categoria ndo-basico sdo, em sua maioria, do sistema SiO,-
AlL,O;, conforme imagem direita da Figura 2.3. Os materiais refratarios do
sistema SiO,-Al,O; podem ser divididos em quatro categorias distintas, cada
qual com propriedades mecénicas distintas. A Figura 2.4 abaixo apresenta estas

categorias.

e Silicosos
e Silico-Aluminosos
e Muliticos

e Aluminosos

SILICOSOS — SILICO-ALUMINOSOS — 1 | = “|_'_-ALUMINOSOS
| - e ‘]
Liquido anud\q; + :otindt*i
2000 | <
4 Cristobalita + liquido / { 181'1'- -
; 1800 \\_r‘ | i
< Liquido + mullita m
% 1600 |- ¢ 1587°C lt._
g 55% » cor
E 1400 /= :
- Cristobalita + mullita MULLITA - 3A1203.25i02
1200 = | | CORINDON- Al203
Tridimita + mullita Mullita TRIDIMITA - SiO2
: | i | ; | CRISTOBALITA- 8i02
1000
. .5 2' ﬂ “ | “ 0% Al."ol
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Figura 2.4 — Diagrama de Equilibrio de Fase do Sistema SiO,-Al,03 [44] -

adaptado
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Os materiais do sistema SiO,-Al,O; sao ligas de natureza complexa. Seu
diagrama de equilibrio de fases apresenta uma ampla faixa em que diferentes
teores de silica e alumina podem ser combinados; bem como as distintas
propriedades mecanicas formadas. As propriedades termomecanicas mais
nobres pertencem a classe aluminosa de alta alumina, justamente o objeto deste
estudo, a qual sera discutida nos topicos subsequentes dentro desta subsecao

com relagdo aos seus dopantes.

Refratarios aluminosos de alta alumina

Os refratarios aluminosos da classe de alta alumina (>90%) contém como
agregado a alumina tabular podendo conter outros compostos tais como alumina
calcinada, silica e argila. Sdo materiais que possuem baixos teores de impurezas
e as fases principais sao corindon e mulita (alumina e silica formam 99% da
composi¢ao quimica). Possuem excelentes propriedades termomecanicas tais
como, resisténcia mecanica, resisténcia a abrasao as altas temperaturas e baixa
reatividade ao ataque de camada oxida [9]. Em contrapartida, apresentam baixa

resisténcia ao choque térmico.

O alto teor de alumina deste tipo de material refratario, confere o carater anfétero
ao o6xido, tornando-os de baixa reatividade, resisténcia ao ataque 6xido, com
baixa resisténcia ao choque térmico. Geralmente, a porosidade varia de 15-22%
[6] [7]. Estes materiais estdo cada vez mais sendo utilizados em regides que
exigem melhores propriedades termomecéanicas e resisténcia ao ataque 6xido. A
adicao de dopantes melhora as propriedades e resisténcia ao ataque o6xido.
Alguns destes dopantes, estdo descritos nos topicos abaixo. Contextualizando
para o admbito desta pesquisa, sera avaliada neste estudo, a influéncia do
dopante 6xido de cromo (lll) nas propriedades difusivas destes materiais/meios

e, por conseguinte, suas propriedade de resisténcia ao ataque quimico.

Refratarios aluminosos de alta alumina dopados por cromo

Estes materiais refratarios sdo obtidos na combinagcdo de dois Oxidos
combinados a alta temperatura (6xido de aluminio e 6xido de cromo). O

resultado é um produto com maior refratariedade e maior resisténcia mecanica a
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quente. Umas das caracteristicas principais deste tipo de material é que este é
inerte a uma ampla variedade de ataques 6xidos [6] [8] [9]. O entendimento do
processo de ataque quimico, no entanto, é bastante complexo, sobretudo pelo
fato de que o sistema se comporta como um meio poroso heterogéneo,
englobando a complexidade da interagdo entre os fenébmenos de transferéncia

de momento, calor e massa, tipicamente inerentes a este sistema.

Materiais com maiores teores de cromo s&o utilizados em casos mais extremos
de temperatura e corrosividade [8]. Dessa forma, dopantes de cromo podem
mitigar o processo difusivo de contaminantes ao meio, no caso em questao

difundentes sélidos de 6xidos de ferro (Il), (ILI1) e (I11).

Estudos adicionais sugerem que com a dupla adicdo de 6xido de cromo (lll) e
6xido de zircénio (IlI) (ZrO,) sdo produzidos os materiais denominados fusion-
cast. Estes sdo materiais fundidos em fornos a arco e entdo moldados em
blocos. Tem porosidade total entre 3-8% e possuem boa resisténcia ao ataque
oxido mas, com resisténcia ao choque térmico de moderada a baixa [7] [8] [9].
Apesar do meio poroso refratario deste estudo nao ter avaliado os dopantes de
zircbnia, cabe a sua citagdo para possiveis sugestdes de estudos futuros, uma

vez que, referem-se a materiais de significativa relevancia.

Refratarios aluminosos de alta alumina dopados por fosfatos

Estes materiais refratarios sao confeccionados a partir da bauxita com a adig¢ao
de acido fosférico, ou outras formas de fosfatos soluveis, que reagem com a
alumina. Esses materiais caracterizam-se por sua baixa porosidade e
permeabilidade. Sdo empregados principalmente onde uma alta resisténcia a
abrasdo é requerida. Possuem elevada resisténcia mecanica a temperaturas
intermediarias (815-1090°C) [6] [8].

Apesar do meio poroso refratario deste estudo ndo se enquadrar neste topico de
refratarios aluminosos de alta alumina ligados por fosfatos, cabe a sua descri¢ao
do ponto de vista de revisdo e comparacgdo, pois, refere-se a materiais de

significativa relevancia.
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2.4. Modelo difusional para meios porosos

A simulagcao computacional de previsdao da penetragdo de difundentes sdlidos
em meios heterogéneos porosos pode ser aplicada para o estudo de fendmenos
de difusividade em diversos materiais, dentre eles, os refratarios. Para que se
possa compreender melhor a complexidade da interagao entre estes fenébmenos,
e assim desenvolver sistemas eficientes para mitigagdo da penetragéo destes
ataques, a modelagem matematica pode ser empregada. Os resultados podem
fornecer importantes informagdes no que concerne a compreensao do fenédmeno
€ seus respectivos parametros interativos. Nesta sec¢ao 2.4, sera apresentado na
subsecdo 2.4.1, os fundamentos para interacdo entre o difundente 6xido e o
meio poroso e, complementarmente, na subsecao 2.4.2, os Modelos difusionais

em meios porosos infinito e semi-infinito.

2.4.1. Interacédo entre o difundente 6xido e 0 meio poroso

Em meios de estrutura heterogénea porosa, como é o caso de refratarios silico-
aluminosos de alta alumina, a propagagcdo massica difusiva é favorecida pela
estrutura do material e pelas condigbes térmicas de operagcdo. Um dos
mecanismos de desgaste mais comuns que se verifica em materiais refratarios
porosos, além obviamente do esforgco mecanico e abrasivo, é de contaminacao e
deterioracdo por Oxidos gerados no processo, principalmente quando
submetidos a altas temperaturas, reduzindo a refratariedade do material original
[72] [73]. A Figura 2.5 mostra um esquema tipico que ilustra a penetragdo dos
difundentes ao longo da profundidade do meio poroso. Esta penetragéo possui
relagdo com as caracteristicas dos agregados, da matriz e da porosidade do
meio em questao, caracterizando uma penetragao configuracional [74] [75], ou

seja, um fendmeno difusivo configuracional.
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Figura 2.5 - Esquema que ilustra a penetragéo do difundente no meio refratario

poroso [esq.] e sua relagdo configuracional [dir.] [74] [75]

O estudo tende para avaliacdo de compostos com a fungao de protecdo do meio
a esse tipo de penetragdo (ou contaminagao) de difundentes [73] [76]. Dessa
forma, dopantes que possam mitigar o processo difusivo de contaminantes no
meio, no caso em questdo, difundentes sdlidos de oxidos de ferro (IlI) e (lll),
devido ao alto grau de ataque quimico o qual os meios sdo submetidos, séo de
suma importancia para a redugdo da difusividade efetiva global; geralmente
utiizam-se dopantes de o6xido de cromo (lll) para a protegao. Salienta-se
entretanto, que o Cr apresenta alta toxidez logo, sua utilizagdo em grandes
fragdes volumétricas pode causar danos ambientais no descarte ou no seu uso,
e possibilidade de formagdo de compostos carcinogénicos [74]; este estudo

avaliou fragbes massicas maximas de 8%.

2.4.2. Modelo infinito e semi-infinito

A formulagdo de um modelo é uma parte essencial do processo de producéo de
uma representagao conceitual do fendmeno de transferéncia de massa dentro da
abordagem da contribuigdo difusiva, com o propésito de descrever e predizer
seu comportamento. Existem diferentes modelos matematicos para descrever o
processo difusivo. Geralmente, estes modelos sdo constituidos de um sistema
de equagdes diferenciais parciais provenientes de balangos globais de massa e
energia com uma série de parédmetros a serem determinados. Dentro das
hipoteses representadas pelas simplificagdes da Eq. 2.18 e Eq. 2.19 no meio de
propagacao abordado neste estudo, os modelos mais representativos para
expressar as condigcbes de difusdo em meios microporosos € macroporosos

abordados sao: sistema infinito e sistema semi-infinito [14] [22].
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O transporte macroscopico de difundentes é assim considerado na modelagem
matematica, sobre a o6tica dos distintos meios (convencionais ou dopados),
sendo o modelo difusivo proposto neste estudo fundamentado na difusdo em
regime transiente para meios semi-infinitos, o mais generalizado e adequado
para descrever dados experimentais de cinética de propagacgao de difundentes
em corpos de prova reais [14]; ou seja, sem a particularizagdo para corpos

delgados ou simplificagdes correlatas.

Para se descrever de forma acurada o fluxo difusivo na regido nao saturada é
preciso determinar as propriedades do meio poroso em relagdo a estes
difundentes (contaminantes). Assim, faz-se necessario um maior entendimento
dos fatores que condicionam o fluxo e o transporte de massa em meios porosos.
A formulacdo matematica da teoria difusional transiente, em sua forma geral, é
bastante complexa. Para o cdmputo numérico da penetracao de difundentes em
um determinado meio poroso semi-infinito, diversas suposicbes podem ser
realizadas, dependendo da aplicagdo, reduzindo o problema geral a uma
formulagcdo mais simples. Assim, para prever a concentracdo transiente do
difundente com base no modelo difusivo, é necessario conhecer a disposicio
espacial de cada particula difundente no meio, a qual sera mensurada pelo
método microtomografico, explicado mais a diante e relatado no Capitulo 3,
subsecoes 3.3.2 € 3.3.3.

Cabe salientar que a modelagem do sistema proposto € uma idealizagdo do
fendbmeno difusivo de maior complexidade, mas que ainda assim reproduz, na

sua esséncia, o comportamento do sistema complexo que é o alvo de estudo.

O meio é considerado infinito na situagdo em que a extensao da penetracéo do
difundente é muito inferior comparada as demais dimensbdes espaciais do
modelo [3]. Esse fator, por si s6, € um preponderante para adogéo da hipétese
simplificadora unidirecional e é designada na literatura como hipétese da
camada delgada. Quando a solugao analitica do modelo é conveniente de ser
empregada para uma geometria especifica, a difusividade efetiva é estimada
com base no modelo generalizado de Crank [14] com a presenca de resisténcia
externa. Este modelo é dito generalizado pois contempla as contribuicdes
difusivas e convectivas em regime transiente. Dessa forma, o modelo proposto

pelo seu precursor; modelo de Newman, [15] [1], é considerado uma solugao
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particular do modelo de Crank pois, desconsidera a contribuicdo convectiva do

fenébmeno.

A medida tangivel, ordinariamente, nas avaliagbes experimentais sdo as
concentra¢cdes médias espaciais ao longo do tempo. Visando obter uma solugéo
para equagao da continuidade, Eq. 2.19, define-se a seguinte concentragao
adimensional do difundente, Eq. 2.28, retornando a equagdo da continuidade

adimensionalizada como a Eq. 2.29.

Ca—Cs
0 =—— Eq. 2.28
CAO - CA q
90 926
“_p.2~ Eq. 2.29
ot~ Der g,z q

A Eq. 2.29 é uma equacéo diferencial parcial (PDE) de segunda ordem em x e ¢
e, dessa forma, exige duas condigbes independentes para alcangar uma Unica
solucdo. Um critério de resolugcdo deste modelo [16] [22] utiliza a separacdo de
variaveis e ftransformada de Laplace. Nesta situacdo, a aplicagdo da
transformada de Laplace € um método matematico direto para eliminar a
dependéncia temporal explicita da Eq. 2.29, reduzindo esta a uma equagéo
diferencial ordinaria (ODE), da qual uma solugédo é obtida de forma mais
facilitada. Assim, langa-se mao das condigbes fisicas de fronteira e inicial
adequadas ao fenbmeno e, a equagdo da continuidade adimensionalizada,

resulta em:

Clparat=0; 0 =0,Vz
CClpparaz=0,0 =1,Vt
CCZparaz = 0,0 =0,Vt

d*9 _ df
b 2p— = Eq. 2.30
d772+2nd77 0 q
_ z
Onde.n =27 Eq. 2.31

A integracao da equacao Eq. 2.30, resulta na equacao Eq. 2.32, na qual com a
aplicagao das condigbes fisicas e de fronteiras adequadas, assume a forma da
Eq. 2.33.
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In— =lney; —n?® ou d—e—oze_’72 Eq. 2.32
dT)_ 1 77 dT]_ 2 q' -
Je™ dn 2 (",
b=0(m=1-2"_"" o 9=1——f e d Eq. 2.33
() (e dn =) n q

E importante salientar que, neste modelo, Eq. 2.33, identifica-se a FUNCAO
ERRO (erf) e FUNCAO ERRO COMPLEMENTAR (erfc), conforme a Eq. 2.34 e

Eq. 2.35, respectivamente.

0 =1-—erf(n) Eq. 2.34
Z
0 = erfc( > Eq. 2.35
J4D, 5t

Portanto, a concentragdo adimensional de difundente serda ajustada pela
FUNCAO ERRO (erf) e FUNCAO ERRO COMPLEMENTAR (erfc). Estas
funcdes podem ser ajustadas, com amplo grau de aderéncia, por uma fungao

polinomial [77] [2], conforme Figura 2.6 e Tabela 2.3.

10 Y =-0,00163+1,1553 X-0,05471 X’-0,43141 X+0,20316 X*-0,02803 X’ ©
i -~ 000 —O0—6—6—Q o
’ oo 2,54 B G.A KORN, T. M. KORN °
1 o P.G. SHEWMON o
0.8 2,0 °
o)
1 o
5
—~ 0,6+ i
= 1,5 oo
E g N Oo
o
0.4 o P.G.SHEWMON 1,0 o
- = G.A KORN, T. M. KORN OooO
; i o
024 Ajuste polinomial (grau 5) 0’5_/ 50
070 T T T T T T 0|0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

z erf (z)

Figura 2.6 - Ajuste para a fungao erro e fungéo erro invertida [2] [77]

Tabela 2.3 — Fungéo polinomial de 5° grau para ajuste da fungdo erro e fungédo

erro invertida

Ajuste polinomial? oo o1 oz o3 o4 o5 R2
erf(z) ajustado -0,00163 1,15533 -0,05471 -0,43141 0,20316 -0,02803 0,99
erf(z) inverso -8E-06 0,8866 -0,0063 0,2806 -0,1597 0,325 0,99

a y=optox+ 6‘(2X2+ 6‘(3X3+ 0{4X4+0{5X5
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Outro método para a resolucdo da equacgio da continuidade adimensionalizada,
Eq. 2.29, é um modelo baseado em séries de Fourier. Este modelo, foi
posteriormente ratificado por outros estudos [13] especificamente para filmes

delgados, sendo as condi¢des de contorno postas segundo:

( Clparat=0; 0 =1,Vz
a0

{ CCl:parat > 0;emz =0, —_— =0
0zl,-¢

k CCZparat > 0;emz=a, 0, =0

Assim, impondo uma solugéo néo trivial e rearranjando a solugdo global dentro
de uma série de Fourier tem-se as solugdes propostas para o modelo

representado por grupos adimensionais definidos por Foy ,Biy.

Tabela 2.4 — Distribui¢do das concentragdes adimensionais em regime transiente

com e sem resisténcia externa: Placa-plana infinita

Placa-plana infinita 0 =0 (Foy) Vi z
Modelo particular de i 1 5 T
ZZ—Ze(_Vi Fo) Qi+1= a
Newman =Y 2
Modelo generalizado 0 o
de Crank Bijy o (-vZFon) Tabela 2.5 a
e Cran

2Ly} (v? + Bify + Biy)

Fonte: [14]; [15]; [16]

Nestas Equagdes, Tabela 2.4, tem-se que, n é o numero de termos da série de
Fourier e o argumento da fungédo exponencial y ,0s seus autovalores de acordo
com a Tabela 2.5 para o modelo generalizado de Crank. Os grupos restantes
sdo reconhecidos como numero de Biot massico, Biy, € o niumero de Fourier
massico, Foy, respectivamente. Este representa um tempo adimensional em
fungéo das caracteristicas do difundente e do meio difusivo, Eq. 2.36, e aquele
representa a relacdo entre as resisténcias das contribuicbes difusivas e
convectivas, Eq. 2.37. No caso de sistemas nao-lineares, a relagdo de equilibrio
para a definigdo do numero de Biot é considerada como uma influéncia a parte
no transporte do difundente, sendo a sua definigdo empirica dependente da fluxo
no meio externo. Assim, sendo Bi—»w, representa a resisténcia externa

desprezivel. Este € mais um motivo que ratifica a desconsideracao deste
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argumento nas formulagdes propostas para o modelo vigente neste estudo, por
conta da consideragao do fendmeno em meios estagnados. Nesta situagao, os
resultados obtidos sdo os mesmos entre a solucdo generalista de Crank e

solucao particular de Newman.

D,st
Foy =% Eq. 2.36
. ZlKCOTLU
Biy = — Eq. 2.37
M DefKCond 9

Cabe salientar que, Biy € definido para diferenciar as contribuicées difusivas e
convectivas do difundente no meio em questdo, a abordagem utilizada em Eq.
2.37, é valida somente para sistemas diluidos, cujo equilibrio & descrito por uma
relacéo tipo lei de Henry. No caso de solugdes concentradas, ou seja, sistemas
nao lineares, a relagdo de equilibrio é considerada como uma influéncia a parte
no transporte do soluto [17]. Esta hipétese &€ empregada neste estudo,
justamente como um fator de separagao das contribui¢des convectiva e difusiva
do fendmeno em questdo e posteriormente, negligenciada por, considerar-se

aqui o meio estagnado nas avaliagbes experimentais.

Tabela 2.5 — Autovalores da série cosseno de Fourier para o nimero de Biot na
resolucdo do modelo generalizado de difusdo em regime transiente com

resisténcia externa.

Biwm 7 72 s iz s 2

0 0 3,1416 6,2832 9,4248 12,5664 15,7080
0,01 0,0998 3,1448 6,2848 9,4258 12,5672 15,7086
0,1 0,3111 3,1731 6,2991 9,4354 12,5743 15,7143
0,2 0,4328 3,2039 6,3148 9,4459 12,5823 15,7207
0,5 0,6533 3,2923 6,3616 9,4775 12,6060 15,7397

1,0 0,8603 3,4256 6,4373 9,5293 12,6453 15,7713
2,0 1,0769 3,6436 6,5783 9,6296 12,7223 15,8336
5,0 1,3138 4,0336 6,9096 9,8928 12,9352 16,0107

10,0 1,4289 4,3058 7,2281 10,2003 13,2142 16,2594
100,0 1,5552 4,6658 7,7764 10,8871 13,9981 17,1093
o 1,5708 4,7124 7,8540 10,9956 14,1372 17,2788

Fonte: [16]
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Quando o tempo de adigdo do difundente for elevado ou para penetragdes (z)
muito pequenas, séries de Fourier podem ser truncadas no primeiro termo e
sugere-se um critério para avaliar tais condicbes como sendo Fop,=>0,2 [17].
Analogamente, o numero de Biot necessario para adogdo do modelo difusivo

sem a condi¢ao de contorno convectiva é Biy>0,2 [78].

No entanto, uma série de controvérsias pode ser identificada na literatura, visto
que suposicoes fisicas sdo incorporadas nas solugdes analiticas dos modelos.
Como por exemplo, a geometria do sistema a ser considerada, o numero de
termos da série infinita necessario a ser utilizado, a variabilidade da difusividade
efetiva ao longo do fenbmeno difusivo, as condicbes de simetria geométrica
impostas na solugcdo do modelo, a relagado deste parametro com as condi¢cdes
operacionais, as consideragdes a respeito do numero massico de Biot (finito ou
infinito), condigdes iniciais e de contorno, entre outros [79] [20] [21].
Analogamente, a literatura reforga que existe uma forte dependéncia entre a
difusividade efetiva com a do modelo com resisténcia externa. A Figura 2.7
mostra o modelo da distribuicAdo da concentracdo média adimensional para
placa-plana infinita sem resisténcia externa inicialmente proposto por Newman
[dir.] e com resisténcia externa posteriormente proposto por Crank [esq.]. Para o
caso de meios refratarios porosos silico-aluminosos, estes modelos sao
empregados com resultados bastante pertinentes e correlatos com a realidade
[21]. A formulagcdo pseudo-estacionaria em um modelo de difusividade efetiva
transiente, especificamente para difusdo em alumina € a mais adequada a este
tipo de formulacao [10] [11] [12].

Dessa forma, tendo como base o0s modelos e hipoteses amplamente
empregados para os modelos de previsdo difusional para meios porosos, &
importante salientar que tanto o modelo infinito como o finito tendem a ser
idénticos quando Bi—»c., condicdo associada a resisténcia externa desprezivel.
Este € mais um motivo que ratifica a desconsideragao deste argumento nas
formulagdes propostas para o modelo vigente neste estudo, por conta da
consideragédo do fendbmeno em meios estagnados. Nesta situagao, os resultados
obtidos sdo os mesmos entre a solugao generalista de Crank e solugao particular
de Newman, Figura 2.7; ratificando a escolha do modelo mais simples para este

estudo com resultados expressos no Capitulo 4, deste estudo.
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Figura 2.7 - Distribuicdo da concentragdo média adimensional para placa-plana

infinita; [dir.] sem resisténcia externa [80] e [esq.] com resisténcia externa [14]

[17]

2.5. Metodologia microtomografica com processamento
digital de imagens para determinacao do coeficiente de

difusao

Para prever a concentracao transiente do difundente com base no modelo
difusivo, € necessario conhecer a disposicdo espacial de cada particula
difundente no meio. Uma forma de conhecer a disposicdo espacial de cada
particula difundente no meio é através da técnica de reconstru¢cado de imagens
via 0 método nao-destrutivo de microtomografia 3D computadorizada. Assim, ao
longo desta secdo 2.5, é exposta a técnica de reconstrucdo computacional, de
onde é extraido o perfil de penetracdo do difundente no meio poroso via método
microtomografico para determinagéo do coeficiente efetivo de difusdo juntamente

com técnicas de processamento digital de imagens.

A subsecgdo 2.5.1 apresenta os fundamentos do método de microtomografia 3D
computadorizada, designada neste estudo por (uCT 3D) seguida pela subsegao
2.5.2, a qual apresenta um complemento do método anterior no sentido de
aumentar a sua assertividade, designado aqui de Processamento Digital de
Imagens (PDI) e Andlise Digital de Imagens (ADI), separadamente; ou em forma
conjunta, designado de Processamento e Analise Digital de Imagens (PADI),

formando a base da inspe¢ao microtomogréfica,
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2.5.1. Microtomografia 3D computadorizada (uCT 3D)

A microtomografia computadorizada de raios X € um método de analise nao-
destrutivo que permite a visualizagao tridimensional da superficie e do interior de
materiais € sua mensuragao/quantificacdo. A atenuacao dos raios X incidentes
sobre um material ou uma amostra é convertida em imagens de proje¢des, que
trazem informacdes sobre a diferenga de densidades dos constituintes do
material. Em geral, requer pouca ou nenhuma preparagdo de amostras,

possibilitando a realizagao de multiplas analises em uma mesma amostra [18].

A interagcdo dos raios X com o meio ocorre predominantemente de trés modos
distintos: absorcao fotoelétrica, espalhamento Compton e producdo de pares
(este ultimo nao tipico de microtomografos em fungéo da energia maxima deste
tipo de equipamento) [19]. Todos esses fenbmenos podem ocorrer
simultaneamente, fazendo com que o feixe incidente seja atenuado (coeficiente
de atenuacgao). Os coeficientes de atenuagdao massicos para a interagdo com as
ondas de raios X podem ser vistos na, Tabela 2.6. A partir da diferenca de
interacdo com os elementos absorvedores é que se tém a identificacdo dos

constituintes do material avaliado nas imagens microtomograficas.

Tabela 2.6 — Coeficiente de atenuacdo massico para a interagdo com ondas de

raios X

Elemento Densidade Mo Cu Co Cr

Absorvedor [g/cm3] Ka KB Ka KB Ka KB Ka KB

C 2,27 (grafite) 0,5348 0,4285 4,219 3,093 6,683 4,916 14,46 10,76
(0] 1,332E-03 1,147 0,8545 11,03 8,062 17,44 12,85 37,19 27,88
Al 2,70 5,043 3,585 50,23 37,14 77,54 58,08 158 120,7
Si 2,33 6,533 4,624 65,32 48,37 100,4 75,44 202,7 155,6
Ti 4,51 23,25 16,65 202,4 153,2 300,5 231 571,4 449,0
o 7,19 2925 20,99 252,3 191,1 3750 288,1 8571 65,79 :
Fe 7,87 37,74 2721 3044 233,6 5625 3455 113,1 86,77

Fonte: [81]

No ambito deste estudo cada particula de difundente pode ser espacialmente e

temporalmente mapeada e identificada pelo método microtomografico. A
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reconstrucdo 3D digital através de imagens microtomograficas € capaz de
identificar os parametros densitométricos de difundentes e poros por intermédio
da interacao e atenuacio das ondas de raios X com os defeitos presentes no
meio. Com base na Tabela 2.6 ja é possivel inferir que os elementos Fe e Cr sao
improvaveis de serem distinguiveis entre si pela técnica uCT 3D aplicada
isoladamente, devido a proximidade dos respectivos coeficientes de atenuagao
para a interagao com ondas de raios X. Entretanto, este fato ndo se mostra como

um entrave por ndo ser este o cerne deste estudo.

A base do ensaio uCT 3D consiste na aquisicdo sequencial de multiplas
projecdes, enquanto o material é rotacionado em intervalos regulares. O feixe de
raios X transpassa o material, atinge um cintilador, que transforma o feixe em luz
visivel, quando é capturada pelo fotodetector e registrada a projecao. A série
com todas as projecbes € o chamado Sinograma. A partir do Sinograma é
possivel a reconstrugdo digital do material através de algoritmos matematicos
especificos. Assim, é possivel a caracterizacao tridimensional das concentragdes
de difundentes e vazios (poros) em microescala. A Figura 2.8 ilustra o processo

simplificado de microtomografia 3D computadorizada.

Aparato Experimental

raios X luz
\ visivel
fonte

amostra o series de
cintilador detector projecoes

Processamento Computacional u
imagem 3D formada / algoritmode
pela renderizacdo =~ reconstrugdo
- ‘/
das se¢des 2D =

Figura 2.8 - Processo simplificado de microtomografia 3D computadorizada
(uCT3D) [18]
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2.5.2. Processamento e analise digital de imagens (PADI)

A série de secgbes 2D, conforme o descrito no processo simplificado de
microtomografia 3D computadorizada (uCT 3D), Figura 2.8, é posteriormente
processada através de operagdes matematicas que possam corrigir defeitos ou
realgar regides de interesse. O Processamento Digital de Imagens é a etapa
onde as imagens das sec¢bes 2D, ou a imagem 3D, passam por operacgoes
matematicas que alteram o valor de seus pixels (ou voxels) para melhora-las
visualmente, realgar detalhes, corrigir defeitos da aquisicdo e/ou prepara-las
para a etapa posterior de analise de imagens, onde os atributos dessas imagens

podem ser mensurados.

AQUISICAO DA IMAGEM
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Figura 2.9 — Sequéncia padrdo de processamento e analise digital de imagens

[19]

Subsequentemente, a segunda etapa (pré-processamento) consiste em melhorar
a imagem para os proximos passos, corrigindo defeitos provenientes da
aquisicao e/ou realgcando detalhes importantes, como por exemplo, a aplicagao
de filtros para a redugdo de ruidos, que sao muito comuns em imagens

microtomograficas.

Em seguida, a segmentacao, separa a imagem em regioes de interesse (ROI),

sobre a qual se realiza as medidas. Em geral, utiliza-se o método de limiarizagao
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para a selecdo das fases de interesse, com a escolha de um ou mais limiares
(tons de cinza) [18] [19].

Uma etapa de processamento € necessaria apdés o processo anterior de
Segmentagdo, posto que a imagem resultante pode conter defeitos. O
processamento corrige defeitos residuais nas imagens provenientes da
segmentacao a partir de operacgdes légicas e morfolégicas entre as imagens. A
imagem de saida do processamento esta preparada para a parte quantitativa do
processo que € a etapa de extragdo de atributos, a qual fornece dados
numeéricos para a descricdo de atributos caracteristicos, dando inicio a

sequéncia de Analise Digital de Imagens (ADI)

Finalmente, a Uultima etapa da sequéncia, reconhecimento de padrées e
classificagédo, tem como objetivo atribuir uma descricdo padronizada a um objeto,
baseado nas suas informacgdes caracteristicas, para que o sistema seja capaz de
reconhecer automaticamente padrdes de similaridade e classificagdo de
conjuntos de objetos desconhecidos. Porém, esta etapa esta fora do escopo do

estudo.

O detalhamento acerca da metodologia utilizada no PADI sera melhor discutido
no Capitulo 3, Materiais e Métodos, e subsequentemente poder-se-a verificar no
Capitulo 4, Analise e Discussao dos Resultados, a quantificagdo e debate acerca

desta questao.
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Materiais e Métodos

Este capitulo tem como objetivo a exposicdo dos experimentos realizados para
fundamentar o fendmeno proposto neste estudo. As caracteristicas mecanicas,
metalurgicas e quimicas dos materiais avaliados, bem como as metodologias
utilizadas para suas avaliagdes e analises, também serdao explicitadas neste
capitulo. Para tal, usar-se-a neste estudo materiais porosos refratarios de grande
destaque submetidos a diferentes condicbes de operagdo onde se avaliou a
difusividade (penetragdo) dos oxidos de ferro sob distintos regimes de

temperatura e dopagem da matriz.

Foram ensaiados neste estudo dois tipos de materiais refratarios porosos de
grande relevancia industrial. O primeiro material, designado neste estudo de M1
(Material n°1) esta enquadrado na classe de materiais porosos de alta alumina,
conforme caracterizagdes dispostas nas subsec¢des subsequentes, 3.1.1. a 3.1.3.
O segundo material comparativo, designado neste estudo de M2 (Material n°2),
também esta enquadrado na classe de materiais porosos de alta alumina e
consiste no mesmo material M1 porém, dopado com 6xido de cromo (lll) e suas
caracterizacbes também estdo dispostas nas referidas subsecbes. Destes
materiais, foram confeccionadas 20 amostras, dimensionadas e sinterizadas

conforme segéo 3.1.

As amostras de ambos os materiais, M1 e M2, foram submetidas a um ataque
oxido de um difundente sodlido formando por o6xido de ferro (ll), (ILIII), (Il)
[Wustita (Fe;;0), Magnetita (Fe;O,4) e Hematita (Fe,O)]; conforme descrigcéo ja
mencionada no capitulo anterior, secdo 2.2 e complementarmente neste
capitulo, Capitulo 3, subsecao 3.1.3. Este difundente é o produto da oxidacao
em alta temperatura de agos de baixo e médio carbono em fornos industriais,
variando a sua proporcao de acordo com a classe do ago. As amostras foram

ensaiadas sob 5 regimes de altas temperaturas (1100°C, 1200°C, 1250°C,
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1275°C, 1300°C), até o limite de integridade dos proprios materiais, conforme

subsecdes 3.1.2 € 3.3.1.

Subsequentemente, as amostras dos materiais M1 e M2 foram sujeitas ao
ensaio nao destrutivo de microtomografia 3D computadorizada de raios X,
subsecdo 3.3.2, para avaliagdo do perfil de penetracdo do difundente sob
distintos regimes de temperatura. As amostras foram reconstruidas
computacionalmente e tratadas por um processamento digital avangado de
imagens, subsecdoes 3.3.2 e 3.3.3. Os dados obtidos foram tratados
estatisticamente para formulacdo de um modelo matematico difusional
caracteristico do fendmeno avaliado, bem como o cémputo do coeficiente efetivo
de difusao, difusividade, do material através da técnica proposta nas referidas

subsecgdes e com modelagem disposta na se¢éo 4.2 do capitulo subsequente.

Adicionalmente, as amostras foram secionadas e reavaliadas em ensaios
complementares de microandlise elementar e mapeamento quimico de
superficie com espectroscopia por dispersdo de energia de raios X, a fim de

ratificar os ensaios precedentes, subsegao 3.3.4.

3.1. Caracterizacdo dos materiais refratarios pre-

processados (in natura)

Foram empregados neste estudo dois tipos de materiais refratarios em forma de
p6 de a-Al,O;. Ambos, M1 e M2, foram utilizados como precursores para
desenvolvimento de ceramica monolitica para os ensaios subsequentes de
difusividade. A caracterizacdo dos materiais M1 e M2 pré-processados (in
natura) esta descrita em fungao de suas propriedades fisicas, microestruturais e
mineraldgicas na Tabela 3.1 e na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

das subsec¢des seguintes.

3.1.1. Analise granulométrica e propriedades fisicas

A distribuicdo granulométrica do material de base M1 & apresentada na Figura

3.1. O material M1 foi dopado com 6xido de cromo (lll) para formulagdo do
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material M2. Assim, do ponto de vista de analise granulométrica, os materiais
avaliados, nao apresentam diferencas significativas. Os materiais M1 e M2 foram
avaliados do segundo critério de peneiramento ABNT desde o % de massa
retida em fragdo grosseira (>710um) até fragdo fina (<180um), este ultimo
avaliado em distribuicdo LASER (DLS).

A distribuicdo granulométrica a LASER (DLS) da fragdo fina (<180um), dos
materiais refratarios esta apresentada na Figura 3.2. As amostras foram
preparadas e levadas ao granuldmetro a LASER e seu software foi alimentado
com os parametros selecionados. Foi utilizado o aparelho Granuldmetro a
LASER fabricado pela MICROTRAC do LabMSA, modelo S3500. Antes de todos
0s ensaios, foi feita uma operacgao de limpeza automatica do sistema, para que
nao houvesse contaminagdo entre o material das amostras. Definiram-se as
variaveis do ensaio como: 3 min de ultrassom com poténcia de 20 V em 1 ciclo
unico. Para a quantificagcao foi utilizada a teoria do espalhamento de Mie, onde
as particulas sdo consideradas como objetos finitos em contraponto a teoria
simplificada de Fraunhofer, onde as particulas sao consideradas esféricas. O
material M1 foi disperso em solugédo e as descontinuidades no fluxo do fluido
foram detectadas por uma luz incidente e correlacionadas com o tamanho de

particula.
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Figura 3.1 — Granulometria dos materiais refratarios porosos com peneiramento
ABNT — Peneiras ABNT para distribuicdo granulométrica [esq.] e Analise

granulomeétrica [dir.]
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Figura 3.2 — Granulometria dos materiais refratarios porosos com distribuigao
LASER em fracéo fina <180um. — Analisador granulométrico a LASER da
MICROTREC [esq.] e Analise granulométrica LASER (DLS) [dir.]

Os materiais M1 e M2 in natura também foram avaliados no que concerne as
propriedades fisicas para a etapa de processamento. Os resultados
apresentados na Tabela 3.1 sao indicativos do comportamento do material pré-

processado para confeccdo das amostras a serem ensaiadas.

Foi utilizado o aparelho Redmetro pela Dynisco do LabMSA, modelo LMI4000
com balanca de precisdo AND modelo HM-202 acoplada, onde foram
processadas 5 amostras representativas de cada material, M1 e M2. A
hidratac&o foi padronizada para todas as amostras em 4,5x107 I/kg a 25°C, com
homogeneizacao preliminar do material seco em um misturador mecénico, por
um 1 minuto e subsequente hidratagdo com mistura mecanica por 5 minutos. Os
indices que expressam as propriedades fisicas basicas desses materiais foram
obtidos pela média dos resultados de cada ensaio, de acordo com o volume de

material processado.

O indice de fluidez € um parametro definido empiricamente, inversamente
proporcional a viscosidade do material a uma temperatura e taxa de
cisalhamento especificadas pelas condicdes operacionais de medida. A
determinagdo é efetuada por extrusdo em um recipiente com temperatura
controlada com pressdo imposta, decorrente da aplicagdo de uma carga
constante. Os valores de porosidade aparente (PA) e absorcéo de agua (AA) séo

também obtidos neste ensaio e indicam que o material poroso permite a

b

v
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extracdo de agua sem comprometer sua estrutura. No entanto, valores muito
elevados de AA e PA podem comprometer a resisténcia mecéanica. Os valores
médios de AA e PA para os dois materiais ensaiados, M1 e M2, estdo de acordo

com valores esperados de 4-5 I/kg para AA e 13-15% para PA.

Tabela 3.1 — Propriedades fisicas dos materiais refratarios pré-processados (in

natura)

Indices Nomenclatura  Unidade M1 M2
Massa especifica aparente (p) [g/cm’] 3,18 3,17
Volume Colocado (Ve) [cm’] 47,3 44,2
Volume Vibrado (Vy) [cm?] 37,9 32,3
indice de Fluidez (p/pd) (%] 1,25 1,37
Absorcdo de agua (AA) [I/kg] 4,41 4,52
Porosidade Aparente (PA) [%] 14,0 14,3
Tempo de cura tary Min 60 45

Figura 3.3 — Reémetro Dynisco modelo LMI4000 para calculo das propriedades

fisicas do material refratarios pré-processados

3.1.2. Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial

Para a analise termogravimétrica (TG), na qual se monitorou a variacdo da
massa dos materiais M1 e M2 em fungcdo da temperatura e do tempo em um
instrumento de temperatura e atmosfera controladas, analisou-se a perda de
massa dos materiais ensaiados em temperaturas variando de 20°C a 1450°C
com taxa de 10°C/min. O equipamento utilizado para o ensaio de TG foi o
modelo SETSYS/Evolution do fabricante SETARAM. Foi utilizado um cadinho

inerte de platina (Pt) para ambos os materiais, M1 e M2, devido a temperatura
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maxima do ensaio de TG, e um sistema de controle de atmosfera (comumente
chamado passagem de gas de purga) por Argénio (Ar) a 10ml/min com controle
de vacuo de 1,2 Pa (9mtorr), do fabricante PFEIFFEER modelo DUO5SM. Massas
de 115,89mg e 87,33mg, respectivamente referente aos materiais M1 e M2,
foram inseridas individualmente no cadinho de tara 23,749mg e levadas ao forno
em um suporte ligado a balanga. A temperatura variou no tempo segundo os
critérios pré-definidos acima, e os resultados deste ensaio estdo dispostos na

Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Anélise acoplada TG-DTA. Analise termogravimétrica [esq.] e

anélise térmica diferencial [dir.]

Complementarmente, foi realizado o ensaio de Analise Térmica Diferencial
(DTA), o qual difere do TG por ndao depender da variagdo de massa e, é capaz
de identificar transicdes de fase mesmo sem a variagao de massa. A principal
fungdo do acoplamento TG-DTA é identificar transicbes de fase quando ha
pequena variagdo de massa. Assim, a visualizagdo apenas pelo grafico de
massa por temperatura, tipico de TG, € muito dificil de ser interpretado e
necessita desta técnica acoplada. O equipamento utilizado para o ensaio foi o
PERKIN ELMER modelo DTA7 com controlador TAC7/DX e variagdo de
temperatura de 30°C a 1350°C com tempo de ensaio total de 142min e taxa de
40°C/min, onde a calibragéo do fluxo de calor de referéncia foi em Aluminio (Al -
primeira referéncia) e Ouro (Au - segunda referéncia). Massas de 116,27mg e
114,80mg, respectivamente referente aos materiais M1 e M2, foram inseridas
individualmente no equipamento. Os resultados da analise acoplada TG-DTA

estdo dispostos tanto na Figura 3.4 quanto na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Analise térmica diferencial — Fluxo de calor x Temperatura [esq.] e

Fluxo de calor diferencial x Temperatura [dir.]

Figura 3.6 — Analisadores térmicos — SETSYS/Evolution para TG [esq.] e
PERKIN ELMER para DTA [dir.]

A analise termogravimétrica, Figura 3.4, indica que ha uma perda de massa
constante até ~250°C, onde ocorre a primeira inflexdo na curva; outra inflexao
ocorre a ~350°C, para ambos os materiais M1 e M2. Estas duas temperaturas
sugerem a perda de agua estrutural advindas, dos hidratos das fases
cimenticias. Portanto, estas temperaturas séo criticas ao processo de cura dos
materiais, M1 e M2. Analogamente, na analise térmica diferencial disposta
Figura 3.5 é possivel também observar estes picos nas referidas temperaturas e
adicionalmente, picos nas temperaturas de ~1200°C e ~1300°C, esta ultima
sugerindo um processo de sinterizagdo. Isso reforga a selegdo desta
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temperatura de 1300°C como patamar superior nos ensaios de difusdo por

ataque 6xido a serem realizados na sec¢ao 3.3, subsequente.

3.1.3. Analise microestrutural de varredura com espectroscopia por

dispersao de energia de raios X (EDS) e difracao de raios X (XRD)

Foram obtidas imagens e realizadas analises microestruturais das amostras
virgem (in natura) dos materiais M1 e M2, utilizando um microscopio eletrdnico
de varredura (MEV) JEOL modelo JSM-6510L, Figura 3.7. Para a formagao das
imagens, foram utilizados elétrons secundarios (SE) e retro-espalhado (BSE)
com tensdao de aceleracdo do feixe primario de 15kV. Foram realizadas
microanalises quimicas por espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDS) para levantar a composi¢ao quimica elementar das fases presentes com
microssonda detectora NanoTrace. A analise da composi¢ao quimica através da
técnica de analise via microssonda por energia dispersa (EDS) foi realizada com
0 objetivo de se verificar a composi¢ao dos materiais M1 e M2, tanto para matriz,
quanto para os agregados, conforme Tabela 3.2 a Tabela 3.5, e Figura 3.8 a
Figura 3.11.

Figura 3.7 — Microscdpico Eletrbnico de Varredura (MEV) de alta resolugdo JEOL
JSM-6510L [esq.] e Sistema de deposicao de filmes condutivos BALZERS
SCDO050 [dir.]

As amostras M1 e M2 sofreram um processo de deposicao de filme de Carbono
antecedente a varredura no equipamento do fabricante BALZERS SCDO050,
Figura 3.7, a 25°C em diferenca de potencial de 17,3V e sistema de vacuo

operando com 4x10'mbar.
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Figura 3.8 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons retro-espalhados

(BSE) e espectro de EDS dos agregados [sup. dir.] e matriz [inf. dir.] para o

material M1 in natura
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Figura 3.9 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons secundarios (SE) e

espectro de EDS para o material M1 in natura
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Tabela 3.2 — Quantitativo elementar por varredura com espectroscopia por
dispersao de energia de raios X (EDS) utilizando detector de elétrons retro-

espalhados (BSE) para material M1 (Matriz) in natura

Elemento Massa % Massa [erro] %
cK*® 32,35 +/-1,32
OK 20,03 +/-0,71

Na K

Al K 47,10 +/-0,37

Si K 0,51 +/-0,08
CaK

Total 100

? realizado processo de deposicao de filme de Carbono

Tabela 3.3 — Quantitativo elementar por varredura com espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (EDS) utilizando detector de elétrons

secundarios (SE) para material M1 (Matriz) in natura

Elemento Massa % Massa [erro] %
CcK® 29,47 +/-0,59
oK 42,23 +/- 0,65

Na K 0,26 +/- 0,05

Al K 23,59 +/-0,21
SiK 2,9 +/-0,08

Ca K 1,55 +/-0,14
Total 100

@ realizado processo de deposic¢ao de filme de Carbono
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Figura 3.10 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons retro-espalhados
(BSE) e espectro de EDS dos agregados [sup. dir.] e matriz [inf. dir.] para o

material M2 in natura
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Figura 3.11 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons secundarios (SE) e

espectro de EDS para o material M2 in natura
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Tabela 3.4 — Quantitativo elementar por varredura com espectroscopia por
dispersao de energia de raios X (EDS) utilizando detector de elétrons retro-

espalhados (BSE) para material M2 (Matriz) in natura

Elemento Massa % Massa [erro] %
cK°® 10.97 +/-0.55
oK 40.78 +/-0.68

Na K 0.43 +/-0.05

Al K 27.36 +/-0.23
SiK 4.81 +/-0.14
CakK 4.40 +/-0.19
CrK 11.24 +/-0.28

Fe K

Total 100.00

@ realizado processo de deposicao de filme de Carbono

Tabela 3.5 — Quantitativo elementar por varredura com espectroscopia por
dispersao de energia de raios X (EDS) utilizando detector de secundarios (SE)

para material M2 (Matriz) in natura

Elemento Massa % Massa [erro] %
cK°® 47.40 +/-0.52
OK 29.66 +/-0.67

Na K 0.35 +/-0.04

Al K 14.16 +/-0.14
SiK 2.02 +/-0.08
Cak 1.45 +/-0.11
Crk 4.28 +/-0.16

Fe K 0.69 +/-0.15
Total 100.00

@ realizado processo de deposicao de filme de Carbono

Adicionalmente a analise anterior, os ensaios dos materiais M1 e M2 foram
ratificados por difragdo de raios X (XRD), utilizando o difratdbmetro D8 Discover
do fabricante BRUKER, operando com radiagao CuKa, passo angular de 0,02°
(20) de 10° a 90° e tempo de aquisicao para cada ponto de 0,4s em porta-
amostra de safira para redugdo de ruidos. As fases nos padroes de difragéao,
Figura 3.12 e Figura 3.13, foram identificadas primeiramente no programa EVA

[82] e, em segundo momento, os padrées de difracdo foram ajustados pelo
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método de Rietveld. [83] com o programa TOPAS 4.2 [84]. Os padroes de
difragdo das amostras foram analisados e comparados com fichas ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) e JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) obtidas pelo método computacional, para identificagdo dos
arranjos atdbmicos espaciais nos planos cristalinos, com resultados dispostos na
Figura 3.12 e Figura 3.13.

Fase Estrutura Quant [%]
5000 - M
1 Corindon 90,154

40001 2 Ca(Al,0,)-icsd241240 6,232
€
2 3000+ 3 CA2 Grossista 2,684
5 2000 4 C2Sbeta (JOST) 0,93
g _
; \\LJ
O 1000

0-

0 20 40 60 80 100
Angulo de analise [°]

Figura 3.12 — Padréo de difragdo de raios X (XRD) com radiagdo CuKa, passo
angular 0,02° (2e) de 10° a 90° a 0,4s e analise quantitativa de Rietveld para o

material M1 in natura

Fase Estrutura Quant [%]
2500
w2 1 Corindon 76
2000+ 2 Ca(Al,04)-icsd241240 7,41
E' 1500 3 Cr0; 8,22
= 4 Quartzo [low] 0,97
€
g 10004 5 CA2 Grossista 3,6
©
I 6 C2Sbeta (JOST) 1,22
8 500
7 Cao 0,63
01 8 CaSiO; - Perovskita 1,95

0 20 40 60 80 100
Angulo de analise [°]

Figura 3.13 — Padréo de difragdo de raios X (XRD) com radiagdo CuKa, passo
angular 0,02° (2e) de 10° a 90° a 0,4s e analise quantitativa de Rietveld para o

material M2 in natura

Todas as amostras dos materiais M1 e M2 pré-processados (in natura)

apresentaram fases correlatas em sua estrutura: Corindon (Al,O3), Quartzo
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(SiO,), 6xido duplo de calcio e aluminio CaO (Al,O3), e especificamente nas
amostras do material M2 possui, 6xido de cromo (lll) (Cr,03). O material M1
apresenta elevado teor de Al,O; e ndo possui 6xido de cromo; assim, esta
enquadrado na classe de materiais porosos de alta alumina. O material M2
consiste no mesmo material M1 porém, dopado com 6xido de cromo (lll) assim,

possui alto teor de Al,O; associada a uma porcentagem de Cr,0;.

Nesta analise de XRD, uma diferenga significante, comparando-se os materiais
M1 e M2, esta no teor do dopante, neste caso Cr,O3, Assim, apesar de outras
fases serem indicadas na andlise quantitativa de Rietveld para o material M2,
ratifica-se que a principal diferenca significativa entre os materiais € o teor do
dopante, neste caso Cr,O;. Espera-se, assim, poder avaliar o comportamento
distinto destes materiais em funcdo de sua composicdo além, de outros

parametros operacionais, conforme citado anteriormente.

3.2. Caracterizacdo das amostras refratarias pos-

processadas (monolitico)

Os materiais refratarios em forma de p6 de a-Al,O3;, M1 e M2, descritos na segao
anterior, segao 3.1, foram utilizados para desenvolvimento de uma ceramica
monolitica para os ensaios subsequentes de difusividade. As ceramicas
monoliticas, foram confeccionadas em 2 barras cilindricas, Figura 3.14, as quais
foram sinterizadas conforme procedimento descrito na subsegdo 3.2.1. Destas
barras cilindricas foram retiradas 20 amostras, as quais foram objeto principal

deste estudo.

Primeiramente, os materiais, M1 e M2, foram homogeneizados em misturador
mecanico, por aproximadamente 1 minuto. Apds, adicdo gradativa de agua
desmineralizada a 20°C em quantidade necessaria para atingir a consisténcia
ideal, de acordo com a Tabela 3.6, os materiais foram misturados por
aproximadamente mais 5 minutos. Os materiais M1 e M2 hidratados foram entéo
preparados pelo processo de consolidagdo por prensagem uniaxial em prensa
manual. Com a utilizagcdo de uma férma polimérica de $25,4(1”)x200mm, sob
pressdo de 0,2MPa. Foram produzidas as barras cilindricas, as quais foram

seguidas de secagem ao ar por 1h de tempo de cura, conforme Tabela 3.1. Na


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

88

sequéncia, as barras cilindricas foram desenformadas e direcionadas para
secagem em estufa a 70°C por 24h. Para aumentar a resisténcia das barras
cilindricas pds- compactadas, estas foram sinterizadas, conforme subsegao

3.2.1, em curva de sinterizagao especifica, Figura 3.15.

»
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Figura 3.14 — Barras cilindricas monoliticas desenformadas, referente aos
materiais M1 [esq.] e M2 [dir.]

Tabela 3.6 - Parametros de Hidratacdo e Corte das barras cilindricas monoliticas

alictrs

M1 e M2
Material Hidratacao Corte
Massa [g] Quant. Agua [ml] Avango [um] Rotacdo [rpm]
M1 363,24 21,79 225 300
M2 344,21 20,65 300 400

3.2.1. Processo de sinterizacdo das amostras

Para aumentar a resisténcia das barras cilindricas pds-compactadas foi realizada
a sinterizacao no forno tubular MAITEC Modelo FTEI6004, em uma temperatura
maxima 1450°C, em bandejas de alumina e atmosfera padrdao ar, com 5
patamares de temperatura, conforme curva de sinterizagéo, Figura 3.15. A curva
de sinterizagao foi padronizada para as amostras M1 e M2 com aquecimento a
0,5°C/min até 150°C com tempo de permanéncia de 300min, 0,4°C/min até
250°C com tempo de permanéncia de 300min, 0,2°C/min até 400°C com tempo
de permanéncia de 300min, 0,4°C/min até 650°C com tempo de permanéncia de
300min, 0,8°C/min até 1450°C com tempo de permanéncia de 300min e o

resfriamento a 2°C/min até temperatura ambiente.
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Figura 3.15 — Forno tubular [esq.] e curva de sinterizagdo [dir.]

As barras cilindricas sinterizadas foram seccionadas na cortadeira metalografica
ISOMET 1000 do fabricante BUEHLER, com disco diamantado de 0,5 mm de
espessura e agua como refrigerante, nas dimensées de $25,4(1”)x10mm, Figura
3.16, para realizacdo do ensaio de caracterizacdo e difusdo por ataque 6xido
subsequentes.

Figura 3.16 — Amostras monoliticas sinterizadas e cortadas em disco dos
materiais M1 [esq.] e M2 [dir.]

As amostras foram polidas na politriz AROPOL VV de fabricagdo AROTEC, de
forma manual, com lixa abrasiva de granulometria de 220 a 600 e
subsequentemente, em politriz automatica modelo PlanarMet300 do fabricante
BUEHLER com pasta abrasiva de 5um a 1um e rotagdo de 250 rpm, tendo os

cantos ligeiramente chanfrados para minimizar a influéncia das falhas de borda.

T einmeladwal
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As amostras poés-processadas foram entdo reanalisadas microestruturalmente
por espectroscopia (EDS e XRD), subsecao 3.2.2, e posteriormente direcionadas
para ataque oOxido para determinacdo do coeficiente de difusdo, conforme

metodologia descrita na secéo 3.3.

3.2.2. Analise microestrutural de varredura com espectroscopia por
dispersao de energia de raios X (EDS) e difracdo de raios X (XRD) em

material pés-processado

As amostras pos-processadas referente aos materiais M1 e M2 foram
reanalisadas microestruturalmente, utilizando um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) JEOL modelo JSM-6510L. Para a formagéo das imagens,
foram utilizados elétrons retro-espalhado (BSE) com tensédo de aceleragédo do
feixe primario de 15kV. Foram realizadas microanalises quimicas por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para levantar a composi¢ao
elementar das fases presentes com microssonda detectora NanoTrace. A
analise da composicao quimica através da técnica EDS foi realizada em 4
regides macroscopicamente distintas de coloracdo BRANCA, CINZA, PRETA e
MATRIZ, formadas apdés o processo de sinterizagcdo. Estas regides foram
classificadas como regides de interesse, designadas neste estudo por ROI
[region of interest] com o objetivo de se verificar a sua composi¢édo, conforme
Tabela 3.7 e Figura 3.17; e Tabela 3.8 e Figura 3.18; referente aos materiais

porosos poés-processado M1 e M2, respectivamente.

Adicionalmente a esta analise, foi também avaliado o difundente sélido utilizado
para o ensaio de difusdo em alta temperatura. A analise por EDS foi realizada
com o objetivo de se verificar a composi¢ao do difundente solido, conforme
Tabela 3.2 a Tabela 3.5, e Figura 3.8 a Figura 3.11.

Material refratario poroso pos-processado — sinterizado

As amostras M1 e M2 novamente sofreram um processo de deposicao de filme
de Carbono antecedente a varredura, conforme anteriormente descrito na

subsecao 3.1.3.
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Figura 3.17 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons retro-espalhados
(BSE) e espectro de EDS em a) ROl BRANCA, b) ROI CINZA, c) ROl PRETA e
d) ROI MATRIZ para o material M1 p6s-processado
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espalhados (BSE) para material M1 pés-processado

ROI BRANCA ROI CINZA
Elemento Atom. % Atom. [erro] % Atom. % Atom. [erro] %
CK @ 16.62 +/-1.19 10.66 +/-1.00
O-K 56.92 +/-0.75 57.88 +/-0.65
Na-K
Al-K 19.73 +/-0.17 31.20 +/-0.20
Si-K 6.11 +/-0.13
P-K
K-K
Ca-K
Ti-K 0.62 +/-0.03 0.26 +/-0.03
Fe-K

ROI PRETA ROI MATRIZ
CK ? 14.47 +/-0.93 15.25 +/-1.16
O-K 55.96 +/-0.76 55.27 +/-0.89
Na-K
Al-K 29.09 +/-0.19 29.34 +/-0.22
Si-K
P-K
K-K
Ca-K
Ti-K 0.48 +/-0.06 0.15 +/-0.03
Fe-K

? realizado processo de deposicao de filme de Carbono
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Figura 3.18 — Imagem de MEYV utilizando detector de elétrons retro-espalhados
(BSE) e espectro de EDS em a) ROl BRANCA, b) ROI CINZA, ¢) ROl PRETA e
d) ROI MATRIZ para o material M2 pés-processado
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Tabela 3.8 — Quantitativo elementar por varredura com espectroscopia por
dispersao de energia de raios X (EDS) utilizando detector de elétrons retro-

espalhados (BSE) para material M2 pés-processado

ROI BRANCA ROI CINZA
Elemento Atom. % Atom. [erro] % Atom. % Atom. [erro] %
C-K ° 16.93 +/-1.57 14.86 +/-1.48
O-K 54.33 +/-0.86 55.74 +/-0.79
Na-K
Mg-K
Al-K 28.74 +/-0.20 29.40 +/-0.19
Si-K
K-K
Ca-K
Cr-K

ROI PRETA ROI MATRIZ
C-K ° 16.77 +/-1.38 7.37 +/-1.42
O-K 54.02 +/-0.57 59.65 +/-1.39
Na-K
Ti-K 0.30 +/-0.03
Al-K 28.92 +/-0.17 26.38 +/-0.23
Si-K 3.46 +/-0.09
K-K 0.09 +/-0.03
Ca-K 1.38 +/-0.05
Cr-K 1.67 +/-0.10

? realizado processo de deposicao de filme de Carbono

Adicionalmente a analise anterior, os ensaios dos materiais M1 e M2 foram
ratificados por difracdo de raios X (XRD), utilizando o difratdmetro D8 Discover
do fabricante BRUKER, operando com radiacdo CuKa, passo angular de 0,02°
(206) de 10° a 90° e tempo de aquisicao para cada ponto de 0,4s em porta-

amostra de safira para redugao de ruidos.

Os materiais M1 e M2 foram desaglomerados em almofariz de porcelana
vitrificada e pistilo de alumina. O p6é desaglomerado foi utilizado para produzir
XRD. As fases nos padrées de difragdo, Figura 3.19 e Figura 3.20, foram
identificadas primeiramente no programa EVA [82] e, em segundo momento, os
padroes de difragdo foram ajustados pelo método de refinamento de Rietveld
com o programa TOPAS 4.2 [84]. Os padrdes de difragdo das amostras foram
analisados e comparados com fichas ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) e JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) obtidas
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pelo método computacional, para identificagdo dos arranjos atdmicos espaciais

nos planos cristalinos, com resultados dispostos na Figura 3.19 e Figura 3.20.

Fase Estrutura Quant

35000 ——— M1-Pés Processado [%]
30000 4 1 Corindon-01 78,8

T 25000 4 2 CA2 Grossita 0,48
2, 20000 3 Hematita-1 0,27
§ 15000 1 4 (Al, SiOs)- Sillimanita 4,2
*% 10000 4 5 Corindon-2 13,5
o 5000 ] \L\Luu MJL‘L—LMLA 6 Al(Fe,0,)-Hercinita 0,55
0l Ll 7 (CaAl,Si,0g)-Anortita 2,11

0 20 40 60 80 100
Angulo de analise [°]

Figura 3.19 — Padréo de difragdo de raios X (XRD) com radiagdo CuKa, passo

angular 0,02° (2e) de 10° a 90° a 0,4s e analise quantitativa de Rietveld para o

material M1 pés-processado

14000

— M2-Pds Processado \ Fase Estrutura Quant
12000 - 0
__ 10000+ 1 Corindon-01 53,1
£
2 8000 2 Woustita-1 0,35
E 6000+ 3 Hematita-1 1,21
(o]
£ 4000- 4 Quartzo [low] 0,97
o
S ool \MLL\JM 5 Corindon-02 31,3
0l 6 (CaAl,Si,0g)-Anortita 13,17

T T
0 20 40 60 80 100
Angulo de analise [°]

Figura 3.20 — Padréo de difragdo de raios X (XRD) com radiagdo CuKa, passo
angular 0,02° (2e) de 10° a 90° a 0,4s e analise quantitativa de Rietveld para o

material M2 p6s-processado

Todas as amostras dos materiais M1 e M2 pré-processados (in natura),
dispostas na subsec¢do 3.1.3, Figura 3.12 e Figura 3.13, apresentaram as
mesmas fases em sua estrutura: Corindon (Al,O3), Quartzo (SiO,), éxido duplo
de calcio e aluminio CaO (Al,O;), e especificamente nas amostras do material

M2 possui, oxido de cromo (lll) (Cr,03).
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Comparando os ensaios realizados através da técnica de XRD nos materiais
pos-processados, Figura 3.19 e Figura 3.20, com os pré-processados (in natura),
Figura 3.12 e Figura 3.13, descritos nesta subsecao, foi possivel identificar uma
mudanca de fase ou variagdo de proporgcdo de fases durante o ataque o6xido.
Esta variagdo indica que houve uma reagado entre o difundente e o meio,
entretanto, a analise quantitativa de Rietveld dos respectivos ensaios indica que
esta reacao nao é significativa dentro do processo como um todo. Assim, a
hipétese simplificadora de meios ndo reacionais intrinseca da Eq. 2.35 é
ratificada por este ensaio XRD e sera adotada na modelagem matematica do

processo difusional do Capitulo 4, subsequente.

Os dados de microscopia eletrénica de varredura (MEV), referentes aos
materiais M1 e M2, caracterizam uma microestrutura de alta porosidade na
matriz fina envolvendo duas fragdes granulométricas de chamotes (alumina e
espinélio, de acordo com os resultados de XRD). Esses dados associados
mostram que a matriz é constituida principalmente de alumina, € no caso
especifico do material M2, confirma o constituinte Cr na forma do composto

oxido de cromo (llI).

Difundente solido — 6xidos de Ferro

Uma barra de aco de médio carbono SAE1045 foi disposta em um forno a
1350°C de temperatura de operacao por 72h com intuito de gerar um ambiente
propicio a corrosao a alta temperatura com a geragao de 6xidos de ferro em sua
superficie. Esta barra foi retirada apds o tempo de processamento € a sua
superficie oxidada foi removida por lixamento superficial. O material removido foi
retirado para ser utilizado como difundente sélido nas amostras de refratarios
porosos deste estudo. O difundente sélido foi desaglomerado em almofariz de
porcelana vitrificada e pistilo de alumina para analise preliminar de sua
composi¢ao basica e fases presentes. O p6 desaglomerado do difundente foi
utilizado na analise XRD. As fases no padrao de difragdo, Figura 3.21, foram
também identificadas, primeiramente no programa EVA [82] e, em segundo
momento, com o programa TOPAS 4.2 [84], para o refinamento de Rietveld [83];
assim como realizado nos ensaios antecedentes para os materiais M1 e M2 (pré

e pos-processados). O padréao de difragédo do difundente sdlido foi analisado e
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comparado com fichas ICSD e JCPDS para identificagdo dos arranjos atémicos

espaciais nos planos cristalinos, com resultado disposto na Figura 3.21.

Fase Estrutura Quant
4
30004 1 Hematita-1 32,132
2 Woustita-1 15,747

'S 2500
2 3 Magnetita 39,756
= 2000
g 4 Woustita-2 5,538
2 1500 .
2 5 Hematita-2 6,828
8 1000+

500

0 . : : : .
0 20 40 60 80 100

Angulo de analise [°]

Figura 3.21 — Padréo de difracdo de raios X (XRD) com radiacdo CuKa, passo

angular 0,02° (2e) de 10° a 90° a 0,4s e analise quantitativa de Rietveld para o

difundente sdlido

Os dados de XRD, referentes ao difundente soélido utilizado, caracterizam um

material composto basicamente de Wustita (FeO), Magnetita (Fe;0,) e Hematita

(Fe203), conforme Figura 3.21, acima.

3.3. Metodologia para determinagc&o do coeficiente de

difusao

Das barras monoliticas sinterizadas dos materiais M1 e M2, conforme descrito

na segado 3.2, foram confeccionadas 20 amostras em forma de discos nas

dimensdes de ¢25,4(1")x10mm, Figura 3.16, para realizagdo do ensaio de

caracterizacdo e difusao por ataque 6xido subsequentes. As amostras foram

submetidas a 5 (cinco) regimes distintos de temperatura, designados pelo seu

patamar superior de temperatura em regime permanente, respectivamente,

1300°C, 1275°C, 1250°C, 1200°C e 1100°C.

Dessa forma, para facilitar a identificagdo das analises realizadas, a classificacao

adotada para a identificacdo das amostras sera, MN_TNNNN_SNX, onde, N é

um numero e X uma letra, com a descricao conforme abaixo, abrangendo, desta

forma, todos os ensaios realizados.
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1100°C

1200°C
1250°C

1-90AL,0 1275°C A-Pés ataque (After) Eq 3.1
2—-90Al,0+Cr 1300°C n° da amostra B-Pré-ataque (Before)
~” —_——t—— [atn) [atn)
M N _TNNNN _S N X

Para a avaliagdo experimental as amostras refratarias, conforme a nomenclatura
acima descrita, foram submetidas a ensaios de difusdao por ataque 6&xido

conforme subsecéao 3.3.1.

3.3.1. Ensaio de difuséo por ataque o6xido

A proposta deste ensaio foi identificar os mecanismos de difusdo na matriz
refrataria silico-aluminosa. Para tanto, utilizou-se um difundente sélido de ampla
relevancia, no caso especifico deste estudo, foram utilizados os 6xidos de ferro,
(1), (ILIT) e (1) apresentados na subsegao 3.2.2. anterior. Para o caso da matriz
refrataria, as amostras descritas conforme a nomenclatura acima, de 2 diferentes
composi¢cdes foram submetidas a 5 regimes distintos de temperatura,
respectivamente, 1300°C, 1275°C, 1250°C, 1200°C e 1100°C. O regime de
temperatura na qual as amostras foram submetidas foi alcangado em Forno de
Mufla do fabricante BRASIMET , conforme Figura 3.22 [esq.], por uma curva de
controle de temperatura com patamar unico de temperatura, conforme Figura
3.22 [dir.]. Esta curva de controle foi padronizada para as amostras M1 e M2
com controlador CNT-110, com taxa de aquecimento e resfriamento maxima de
2°C/min, erro +/-0,1°C, até o seu patamar superior (1300°C, 1275°C, 1250°C,

1200°C e 1100°C) com tempo de permanéncia de 100h para todos os ensaios.

O material superficial retirado por lixamento de uma barra de ago de médio
carbono oxidada a alta temperatura a 1350°C/72h foi utilizado como difundente
sélido, o qual foi desaglomerado em almofariz de porcelana vitrificada e pistilo de
alumina para propiciar o aumento do contato superficial entre o difundente e a
matriz refrataria. O p6é desaglomerado do difundente foi disposto na superficie de
cada uma das amostras refratarias cobrindo a totalidade de sua superficie
superior. Um marcador fisico (entalhe) foi inserido para marcar a interface entre
superficie da amostra e a camada de difundente. O conjunto matriz
refrataria/difundente soélido foi entdo disposto no interior do Forno de Mufla para

dar sequéncia ao ataque 6xido seguindo uma curva de controle de temperatura
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com patamar unico de temperatura, conforme Figura 3.22 [dir.], com tempo de

permanéncia de 100h, em temperatura maxima, para todos os ensaios.

1400

0] T g
J £> /i

1000- |

100 h

[ — A

- M1 e M2 @1100°C
--v--M1 e M2 @1200°C
—4--- M1 e M2 @1250°C
--o--M1eM2 @1275°C

Temperatura [°C]
(2]
8

0 20 40 60 80 100 120 14C
Tempo [h]
Figura 3.22 — Ensaio de difusdo por ataque 6xido — Forno de Mufla [esq.] e

Curva de regime permanente de temperatura [dir.]

Apds o ataque Oxido realizado no Forno de Mufla e a remogdo manual do
excesso do difundente até a interface, as amostras foram direcionadas para a
analise e medigao da penetragéo do difundente em sua matriz pela técnica de

microtomografia 3D computadorizada, a ser descrita na proxima subsegéo 3.3.2.

Os efeitos dos diferentes regimes de temperatura e composigées do material
refratario estdo correlacionados com a difusividade e, por consequéncia, com a

vida util da face de trabalho dos materiais refratarios porosos.

Cabe salientar que as amostras foram confeccionadas em duplicata, ou seja, 2
amostras para cada condicdo de analise para os ensaios subsequentes de
microtomografia 3D descritos na subsecao 3.3.2, e os patamares de temperatura
estdo alinhados com os ensaios de termogravimetria e analise térmica
diferencial, subsec¢ao 3.1.2.
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3.3.2. Microtomografia computadorizada

Subsequentemente ao ensaio de difusdo por ataque 6xido descrito na segdo
anterior, 3.3.1, as amostras dos materiais M1 e M2 foram submetidas a técnica
de ensaio nao destrutiva de microtomografia 3D computadorizada. A proposta
deste ensaio foi obter imagens microtomograficas de amostras com composi¢cao
heterogénea de um meio refratario poroso silico-aluminoso, M1 e M2,
submetidos a difusdo de difundentes de oxidos de ferro (Il), (ILII) e (lll)
apresentados na subseg¢do 3.3.1, anterior. A microtomografia permite a
visualizagcao da superficie e do interior de um material, conforme anteriormente
explicado na Figura 2.8 do Capitulo 2, a qual mostra o processo simplificado de
microtomografia 3D computadorizada (uCT 3D). A atenuagéo dos raios X ao
longo de uma amostra é convertida em imagens de projegdes, que trazem
informagbes sobre a diferenga de densidades dos constituintes do material.
Dessa forma, a micromotomografia apresenta-se como uma ferramenta para a
caracterizacdo nao-destrutiva da distribuicdo interna de densidade de um dado
meio; no caso especifico deste estudo, a difusividade de A no meio B; onde A é
o difundente de 6xidos de Fe utilizado neste estudo, e B sdo os meios refratarios

porosos M1 e M2, caracterizado ao longo deste trabalho

O sistema microtomografico empregado neste estudo foi o Microtomégrafo
XRADIA 510 VERSA do fabricante ZEISS, conforme Figura 3.23, dotado de:
uma fonte de raios X modelo NT1626 do fabricante NORDSON, com tubo
microfocal e anodo de cobre (Cu) operando na maxima tensdo de 160kV e com
10W de poténcia; um detector composto de diversas lentes incluindo uma do tipo
macro, acoplado a camera CCD, modelo DW936N-BV-558 de matriz 2048x2048
pixels do fabricante ANDOR; e um microposicionador amostral com 4 graus de
liberdade modelo WLE do fabricante NEWMARK SYSTEMS.
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Figura 3.23 — Microtomoégrafo ZEISS Xradia 510 Versa

A proposta deste ensaio foi identificar os mecanismos de difusdo na matriz

refrataria silico-aluminosa através das imagens 3D geradas pelo sistema. Por

amostra analisada foram obtidas aproximadamente 350-400 se¢bes 2D (laminas

digitais) em funcdo dos paradmetros de aquisicdo utilizados no ensaio de

microtomografia 3D computadorizada dispostos na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 — Parédmetros de aquisicdo do ensaio de microtomografia 3D

computadorizada e limites operacionais do equipamento

Pardmetros de aquisicdo [unidade] real min madx.
Tensdo kv 140,17 30 160
Corrente LA 71,07 15 70
Poténcia w 9,96 1 10
Tempo de exposigcdo S 1,00 0,2 -
Tempo total de varredura h 4,38 - -
Distdncia fonte-objeto mm 52,00

Disténcia objeto-detector mm 68,01

Tamanho do pixel um 30 0,35 -
Passo angular rad. 0,004 0,628 -
Espessura da Iédmina ou um 30 - -
slice

Fator de amplificagdo X 04 04 40
Numero de projecées n° 1601 10 -
Cdmera binning X 2 4 1
Tamanho da imagem Matriz 1024x1024 512x512 2048x2048
Filtro Tipo HE2 HE6 HE1
Espessura do filtro mm 0,12 0,03 0,32

@ O tamanho do pixel depende da lente utilizada. A melhor resolucdo alcangével, para
cada lente é: a) 5 um para 0.4X objetiva; b) 0.7 um para 4X objetiva; ¢) 0.45 um para

20X objetiva; e d) 0.35 um para 40X objetiva
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De cada imagem, ou lamina digital microtomografica € possivel mensurar a
concentracdo do difundente (6xidos de ferro (II), (II,1l1) e (lll)) apresentados na
subsegdo 3.2.2), para cada amostra M1 e M2 em sua condigao de analise
(subsecdo 3.3.1) através de um processamento digital de imagem, conforme
elucidado mais adiante, nesta subsecdo. Assim, a partir do perfil de penetracéo
do difundente (difusividade) no meio poroso € gerado um modelo matematico

difusional, a ser proposto por este estudo e melhor elaborado na se¢éo 4.2.

A intensidade do feixe de radiacao é diretamente proporcional ao fluxo eletrdnico
[18]. Assim, quanto maior for a intensidade da corrente (uA), dado pelo ajuste de
tensdao e poténcia, maior sera o numero de elétrons disponiveis e, por
conseguinte, maior sera a quantidade de raios X que saem da fonte em diregcao
a amostra e o detector fornecendo, desta forma, uma melhor relacéo sinal/ruido,
ajustado pelo tempo de exposicdo de cada projecdo. No caso de todos os
experimentos conduzidos neste estudo, para as amostras M1 e M2, a tenséo e
poténcia foram ajustadas em ~140kV e ~10W, respectivamente, o qual forneceu
a melhor transmitadncia em cada amostra; e o tempo de exposi¢ao ajustado para

1s, o qual forneceu a melhor relagao sinal/ruido.

A energia do feixe de radiagéo é diretamente proporcional a tensao (kV) aplicada
ao tubo. Quanto maior a tensdo (kV) aplicada ao tubo, menor sera o
comprimento de onda dos raios X e maiores serdo: a energia de aceleragdo dos
elétrons, o poder de penetracdo do feixe de radiagdo. Altas energias sao
capazes de penetrar materiais mais densos, antagonicamente, baixas energias
penetram somente objetos menos densos. Neste estudo, as amostras M1 e M2,
apresentaram uma ampla heterogeneidade de densidade assim, a tensao (kV)
foi ajustada em 140kV para apresentar valores adequados de transmissao, tanto
para as amostras M1 como para as amostras M2. A reducao da tensao influencia
diretamente o contraste da imagem final em detrimento da penetragao [18] [19],

porém, neste caso, isso ndo se mostrou como sendo um entrave.

O feixe de radiagdo que emerge do anodo nao € monoenergético. Ele é formado
por fétons que variam com a tenséo total (kV) aplicada ao tubo de raios X, ou
seja, por fétons originados desde uma tensdo (kV) mais baixa (menos
energéticos) até os originados na tensao de pico (mais energéticos). No caso
nos ensaios conduzidos neste estudo a tensao foi ajustada em 140kV para as

amostras M1 e M2. A energia maxima do feixe de radiagao é determinada pela


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

103

tenséo de pico (kV maximo) aplicada ao tubo. Assim, quanto menor a flutuagéo
da tensao (kV) total aplicada ao tubo de raios X (mais proxima da tensado de
pico), mais homogéneo tende a ser o feixe de radiacdo formado. No caso da
fonte do equipamento empregado neste estudo, Microtomografo XRADIA 510
VERSA, lado esquerdo da Figura 3.23, os retificadores de corrente cumprem
esta fungéo a partir da tensdo e dos parametros ajustados, conforme a Tabela
3.9 auxiliados pela utilizagao do filtro de cristal HE2 de 0,12mm de espessura
disposto entre a fonte e as amostras ensaiadas. Sua funcéo € barrar as baixas
energias para evitar efeito de beam hardning, que gera artefatos na imagem final

(variacao radial de intensidade) [18].

No lado direito da Figura 3.23 esta o detector e o conjunto de lentes com
cintiladores acoplado a cadmera CCD modelo DW936N-BV-558 de matriz
2048x2048 pixels do fabricante ANDOR. Este detector do tipo macro lentes esta
correlacionado com a qualidade da imagem e sua resolugdo. A matriz
2048x2048 pixels, consiste no numero de pontos dispostos vertical e
horizontalmente (eixos x e y) que determinam quantos pixels (unidade
bidimensional dentro da matriz de 9x10°um?) participaram da disposicdo da
imagem, conforme pode ser visto nos parametros da Tabela 3.9. No caso deste
estudo foram utilizados pixels com aresta 30um, ou seja, uma resolug¢ao espacial
de 36x10%um? ou uma resolugao volumétrica (voxel) de 216x10°um?®. A resolugao
espacial, qualitativamente, consiste na habilidade de distinguir dois pequenos
objetos de mesmo contraste posicionados a pouca distancia um do outro assim,
quanto maior a matriz, maior a resolugdo, uma vez que 0s pixels serdo menores
e quanto menor o pixel, maiores as chances de visualizacdo de estruturas
pequenas. Assim, tamanho da matriz € inversamente proporcional a dimensao
dos pixels, sendo a resolucdo dada por objetos de no minimo 2 pixels de
tamanho [85]. Consequentemente, quanto maior a matriz, menor o tamanho dos
pixels e maior a resolugédo da imagem, entdo, quanto maior o nimero de pontos,
maior € a resolugao da imagem, obviamente, dependendo do tamanho fisico da
camera CCD [86] [85]. No caso os ensaios nos materiais M1 e M2, em funcao da
microestrutura e heterogeneidade de densidade de cada amostra, buscou-se
uma imagem radiografica de boa resolu¢gdo com dimensdes de voxel adequadas
para o tipo de analise possibilitando a detecgdo de poros micrométricos. Assim,
foi utilizado o Binning 2, ou seja, resolucdo 1024x1024, como forma de
maximizar o sinal reduzindo o tempo de exposigdo com a resolugdo da imagem

adequada [85], conforme disposto na Tabela 3.9.
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Por ultimo, na regido central da Figura 3.23 esta o microposicionador amostral
do Microtomégrafo XRADIA 510 VERSA, com 4 graus de liberdade (x, y, z, ©)
modelo WLE do fabricante NEWMARK SYSTEMS. No caso dos ensaios
realizados para os materiais M1 e M2, a reconstruc&o digital consistiu em uma
juncdo sequencial das imagens digitais obtidas por meio do movimento
rotacional deste microposicionador. O movimento rotacional completo de cada
amostra foi realizado com a obtencdo 1601 imagens tomogréficas. A Figura 3.24
apresenta uma das diversas proje¢cdes microtomograficas utilizadas para a
reconstrucdo da amostra 3D computadorizada. As imagens adquiridas sao
utilizadas na reconstrucdo com os dados de posicionamento do

microposicionador.

Figura 3.24 — Projegao microtomografica utilizada para reconstrugdo da amostra

3D computadorizada (Exemplo da amostra M1 a 1250°C - titular)

A espessura das laminas digitais geradas (corte ou Slice) indica a porgao
examinada da amostra naquela projecdo. O movimento rotacional esta
correlacionado com o passo angular, ou seja, o angulo entre cada projecdo. Um
namero maior de projegdes fornece um numero maior de dados para
reconstrucao, fato este que aumenta a semelhanca da imagem reconstruida com
0 objeto real analisado. Para os ensaios realizados nos materiais M1 e M2, os
parametros de posicionamento das amostras encontram-se dispostos na Tabela
3.9, e o resultado do processo de reconstrucdo digital das imagens
microtomograficas justapostas, a exemplo da Figura 3.24, em fungéo dos dados
do microposicionador pode ser vista na Figura 3.25, para um dos casos

analisados neste estudo, com visdes isométricas e cortes XY, XZ e YZ. Para o
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controle e captura das imagens microtomograficas foi utilizado o software
SCOUT-AND-SCAN [86] na versao 10.7.3245 do fabricante ZEISS XRADIA.

768 W 6553 C 32768 W 65535

24
C 32768 W B553

Figura 3.25 — Imagens microtomogréaficas reconstruidas com visbes em cortes
XY/XZ/YZ e isométrica. (Exemplo amostra M1 a 1300°C - titular )

A qualidade da imagem microtomografica leva em consideragdo o tipo de
informacdo que se pretende obter. No caso os ensaios nos materiais M1 e M2,
objetos deste estudo, em fungdo da heterogeneidade de densidade de cada
amostra, buscou-se uma imagem radiografica de boa qualidade reunindo o
maximo de contraste e nitidez. Esta, por si, pode ser definida como a delimitacéo
mensuravel dos detalhes de uma imagem, ou seja, a boa visualizagdo dos
contornos de uma regido. A falta de nitidez de uma imagem corresponde a
imagem com contornos pouco definidos (borrados). Analogamente, o contraste
pode ser definido como a diferencga entre as densidades Opticas maxima (preto)
e minima (branco) da imagem radiografica e, inclusive, ser influenciado pelo
nivel de exposicdo e pela radiacdo espalhada, este ultimo minimizado pela
utilizagao do filtro HE2 de 0,12mm de espessura entre a fonte e as amostras.

Tanto a nitidez quanto o contraste sdo ajustes correlacionados com os
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parametros de aquisicdo para as amostras ensaiadas M1 e M2, conforme a
Tabela 3.9.

Uma vez que na interagao do feixe de radiagao com o objeto, a absorgao (efeito
fotoelétrico) resulta em maior contraste da imagem radiografica do que a difuséo
(efeito Compton) [87], entdo para reduzir a difusdo (efeito Compton) busca-se
aumentar a absorcao (efeito fotoelétrico) e, por conseguinte, deve-se reduzir a
energia total do feixe de radiagdo (redugcédo da tensao [kV]) com consequente
aumento da corrente do feixe [uA]. E foi justamente este balanceamento que se
buscou com os ajustes dos parametros de aquisicdo, Tabela 3.9, para as
amostras ensaiadas M1 e M2. Para reconstrugdo das imagens
microtomograficas foi utilizado o software XMRECONSTRUCTOR [86] na versao
10.7.3245 do fabricante ZEISS XRADIA. Todavia, este processo de reconstrucdo
permanece sem nenhum tipo de processamento de imagem no que concerne a

quantificagdo, a ser visto na subsegao 3.3.3, a seguir.

Ap06s todo o processo de reconstrugdo das imagens microtomograficas de todas
as amostras contempladas neste estudo, estas foram embutidas em resina epoxi
com impregnagao a vacuo com 24h de cura e identificadas com gravador

industrial vibratério DREMEL 35W290, para futuros ensaios ou contraprova.

3.3.3. Processamento e andlise digital de imagens (PADI)

Complementarmente ao método de reconstrugdo 3D computacional das imagens
digitais microtomograficas existe o processamento e analise digital das imagens
geradas (PADI), no intuido de deteccao dos elementos relevantes dentro da
estrutura heterogénea avaliada e sua posterior quantificagdo, no que concerne a
progressao do difundente avaliado ao longo da espessura do material, ou seja,
ao longo das laminas digitais. Para tanto utilizou-se uma metodologia especifica
de tratamento digital de cada imagem gerada com a adogao de filtros digitais
especificos e segmentagdo de regides para aumentar a assertividade de
deteccao dos difundentes dentro dos meios porosos, M1 e M2, avaliados neste

estudo.

Preliminarmente, utilizou-se o software ORS [88] na versao 1.8.0.1913 do
fabricante OBJECT RESEARCH SYSTEMS INC para a leitura dos dados
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provenientes da reconstrugdo das imagens microtomograficas do software
XMRECONSTRUCTOR na versao 10.7.3245 do fabricante ZEISS XRADIA.

O processo de ajuste das imagens reconstruidas computacionalmente teve inicio
com a manipulagdo geométrica do volume reconstruido. Inicialmente, detectou-
se a superficie das amostras através de marcacoes fisicas realizadas em sua
superficie (pequenas ranhuras preliminarmente inseridas antes do ensaio de
difusdo por ataque 6xido, subsegdo 3.3.1, especificamente para este fim) com
respectivos ajustes de inclinagédo. Esta superficie foi marcada como a cota ZERO
da qual partem todas as medidas de profundidade das amostras avaliadas.
Adicionalmente identificou-se o eixo de revolugado central da amostra, posto que
tratam-se de cilindros nas dimensdes de $25,4(1”)x10mm, conforme Figura 3.16
subsecdo 3.2.1. Deste eixo central as amostras foram cortadas em cilindros de
$20x10mm, em um comando designado de CROP, justamente para se evitar
qualquer efeito adverso proveniente das bordas no processo de quantificacdo do
difundente avaliado. A imagem esquerda da Figura 3.26 apresenta um exemplo
de uma das amostras reconstruidas computacionalmente e manipuladas
geometricamente. O corte do volume analisado (CROP) adicionalmente, reduz o
tempo de processamento das imagens, justamente por reduzir o volume
analisado e, por conseguinte, o tamanho de arquivo necessario para
processamento. Apesar deste n&o ser um limitante para este estudo, tampouco o
foco deste trabalho, auxiliou significativamente a manipulagdo simultanea de

diversas amostras digitalmente reconstruidas, agilizando o estudo.

Figura 3.26 — Processamento digital das imagens microtomogréaficas
reconstruidas - Vista geral [esq.] e corte com identificacdo da penetracdo de
oxidos de ferro (realce em VERMELHO) [dir.]
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A partir do ajuste geométrico do volume das amostras microtomograficas
reconstruidas os elementos relevantes dentro da estrutura heterogénea avaliada
puderam entdo ser divididos em, no que neste estudo se designou de Regides
de Interesse (ROI), para sua posterior quantificagdo. Dividiu-se a estrutura
heterogénea em 3 ROI's com base no padréo cromatico (em tons de cinza) das
imagens obtidas por atenuagdo da fonte de raios X interagindo com as
microrregides de distintas densidades no interior de cada amostra. Este
processo € denominado de Segmentacio. Estabeleceu-se o padrdo cromatico
PRETO representativo dos Poros das amostras designado de ROl PORES
justamente por nao apresentar nenhum tipo de atenuacao a incidéncia de raios
X. Estabeleceu-se o padrao cromatico CINZA em suas diversas nuances,
representativo da Matriz das amostras designado de ROl VOLUME justamente
por apresentar algum tipo de atenuagdo a incidéncia de raios X. E, por ultimo,
estabeleceu-se o padrao cromatico BRANCO e suas poucas nuances (na Figura
3.26 realcada para VERMELHO), representativo do Penetrante de Oxidos de
Ferro designado de ROI IO (lron oxide) justamente por apresentar alta
atenuacdo a incidéncia de raios X. A diferengca densitométrica e, por
conseguinte, de atenuacdo de raios X dos difundentes de 6xidos de ferro no
meio poroso é bastante evidente entretanto, estabelecer, exatamente, o limiar
acima do qual o padrdo cromatico sera enquadrado na caracteristica
densitométrica da regido de interesse dos 6xidos de ferro (ROl I0) néo é trivial e
necessita da aplicagao de filtros digitais para efetiva separagédo dos limiares de

borda.

Buscando uma separacao efetiva entre os limares cromaticos delimitadores
gerado pela segmentacdao das regidoes de interesse (ROI's) utilizou-se uma
processo filtragem digital das imagens microtomograficas. Optou-se por um filtro
de suavizacgao para reducao efetiva do ruido da imagem denominado Non-Local
Means do ORS [88]. O filtro Non-Local Means converte a média de todos os
pixels da imagem, ponderada pela forma como eles sao semelhantes ao pixel
alvo; resultando, desta forma, em uma maior clareza pés-filtragem com o minimo
de perda de detalhe preservando as bordas [89]. O interesse foi buscar um limiar
para a separagao efetiva das regides entretanto, o mais indicado para esta
questao sao os filtros derivativos detectores de bordas ou Edge Detection Filters
para realce e énfase dos limites (ou bordas) entre as imagens (ou ROI’s), como
por exemplo, o Sobel, Laplaciano e o Gradiente Morfolégico. Porém, a

discrepancia cromatica das imagens entre as regides de interesse analisadas
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era tdo evidente, devido as caracteristicas densitométricas e de atenuacdo de
raios X entre o difundente, a matriz heterogénea e os poros; que a aplicagao do
filtro Non-Local Means foi efetiva na separagao das regides de interesse (ROI’s)
cumprindo um papel assertivo na separagcdo de bordas sem a necessidade de
aplicacao de filtros detectores de borda subsequentes ao processo de reducgdo

de ruido.

Assim, o filtro Non-Local Means foi aplicado a cada imagem 2D das laminas
microtomografica reconstruidas de cada amostra e replicado para todo o volume
3D. Esse processo de aplicagao do filtro no ambito 2D e posterior réplica para
3D é significativamente mais rapido do que o processamento do filtro Non-Local
Means diretamente no volume 3D e apresenta resultados semelhantes. Por se
tratar de um filtro de convolugéo, o Non-Local Means é baseado em torno de um
kernel, o que representa a forma e tamanho da vizinhanca que serdo
amostrados ao calcular os valores de pixel a ser modificado, chamado de kernel
de convolugdo. O kernel adotado para o processamento digital das imagens
microtomogréfica reconstruidas deste estudo, tanto das amostras dos materiais
M1 quanto M2, foi k5, ou seja, uma matriz 5x5. Dessa forma a descrigcéo do filtro
adotado foi NLM 5K 2D/3D. E importante salientar que kernels maiores podem
também resultar em perda de detalhe de imagem [19], motivo este que ratifica a

opc¢ao adotada.

Em um processo posterior a aplicagao do filtro, avangou-se com a segmentagéao
das 3 regides de interesse (ROI's) dentro de um range padrdes cromaticos
(valores de atenuacgdo ou densidade) mais assertivo e com menor margem de
erros. As 3 regides foram separadas computacionalmente, independentemente
umas das outras, conforme pode ser verificado na imagem da direita da Figura
3.26, onde se pode visualizar uma regiao de realce VERMELHA, indicativa de
uma ROI de alta densidade, ou seja, a penetracao dos difundentes de 6xidos de
ferro no meio (ROI 10). Através de uma operagcdo algébrica de calculo
volumétrico entre as ROI’s, também é possivel a suas quantificagcdes relativas,

conforme pode ser verificado na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 — Quantificagdo volumétrica das regibes de interesse (ROI’s) para

os materiais M1 e M2 em fungdo dos parametros de ensaio

Vol. Oxido / Vol. TOTAL Vol. Oxido / Vol. util Vol. Poros / Vol. TOTAL
Temp. [°C] M1 M2 M1 M2 M1 M2
1100 0,0206 0,0240 0,0223 0,0248 0,0744 0,0324
1200 0,0208 0,0276 0,0215 0,0283 0,0308 0,0276
1250 0,0123 0,0231 0,0129 0,0239 0,0460 0,0314
1275 0,0253 0,0245 0,0270 0,0251 0,0642 0,0246
1300 0,6393 0,6309 0,7306 0,7006 0,1249 0,0995

Preliminarmente, é possivel verificar que na temperatura critica de 1300°C, para
ambos os materiais, M1 e M2, ha um significativo aumento do volume de 6xido
no volume total do meio. Fato este que sera melhor discutido no Capitulo 4,
Anadlise e Discussao de Resultados; onde poder-se-a verificar a distribuicdo de
volume e razado de aspecto do difundente no meio em funcao dos parametros de
ensaio e uma posterior analise estatistica dos parametros avaliados. O fato da
progressao da temperatura representar um maior acumulo de éxidos no interior
do meio analisado, ja era um fato esperado, posto que ja se pressupunha uma
situacao fisica termicamente ativada, onde a difusividade é expressa de acordo
com uma expresséao tipo Arrhenius. Entretanto, os dados gerais apresentados na
Tabela 3.10 representam uma quantificagdo no volume do meio como um todo,
nao fornecendo dados da progressao da penetracdo do difundente lamina-a-
ldmina ao longo da profundidade da amostra (meio poroso). Assim, para se ter
um modelo matematico difusional é necessario ndo apenas uma quantificagao
geral em fungéo da temperatura de analise, como também uma quantificagdo em
cada lamina ao longo da profundidade de cada amostra submetida a diferentes
temperaturas, conforme pode ser verificado na Figura 3.27, onde se pode
quantificar detalhadamente uma regido de realce VERMELHA, indicativa de uma
ROI de alta densidade, ou seja, a penetragao dos difundentes de 6xidos de ferro
no meio (ROI I0).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

111

Figura 3.27 — Segmentac¢ao dos difundentes de oxido de ferro no meio poroso

dentro do processo de reconstrucéo digital microtomografico com visbes em
cortes XY/XZ/YZ e isométrica.

Posto esta necessidade, complementarmente, utilizou-se o software FIJI [90] na
versdao 1.51f do fabricante IMAGEJ para processamento e quantificagdo mais
apurada da penetragao do difundente lamina-a-lamina ao longo da profundidade
do meio utilizando-se dos dados provenientes do software de processamento
digital de imagens ORS [88] na versdo 1.8.0.1913 do fabricante OBJECT
RESEARCH SYSTEMS INC.
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Figura 3.28 — Lamina microtomografica apds o processamento digital de
imagens isolando a regido de interesse do difundente ROI IO [esq.] e ROl IO
convertida em imagem monocromatica [dir.] (Exemplo amostra M1 a 1300°C

lamina 35)
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Uma sequéncia de imagens contemplando apenas a regido de interesse (ROI
IO) foi gerada para cada lamina microtomografica apds o processamento digital
de imagens por operagdo simples de intersecgao entre a ROl 10 e a ROI
VOLUME (A n B), conforme pode ser verificada na imagem esquerda da Figura
3.28. Cada uma destas imagens ainda carrega consigo a informagdo da
densitometria ou o coeficiente de atenuagéo determinado pelo padrao cromatico
(em tons de cinza) presente. Posto que a respectiva ROI 10 foi totalmente
isolada das demais, a informacdo de uma pequena variagdo densitométrica
dentro de uma mesma ROI é irrelevante assim, estas imagens anteriormente de
16-bits foram convertidas em imagens monocromaticas de 8-bits, conforme pode
ser visto na imagem direita da Figura 3.28. Dessa forma o percentual de area
ocupada (%AR) pela respectiva ROI 10 na area total da imagem ROI VOLUME
de cada lamina p6de ser quantificado. Este percentual de area ocupada (%AR)
pode ser facilmente interpretado como a concentracdo do difundente A no meio
B em questao, ou seja, Ca[%], 0 que mais adiante, no Capitulo 4 segao 4.2, sera
a base de dados experimentais para a formulacdo do modelo matematico
difusional deste estudo, o qual almeja ser estendido para inUmeros outros

difundentes e meios porosos congéneres.

Este mesmo procedimento de quantificacdo foi replicado para a ROl PORES.
Apesar de inicialmente n&o se cogitar os poros do meio em questdo como objeto
deste estudo, buscou-se uma correlagao da progressao do difundente no meio
correlacionando-o com a porosidade; a ser melhor discutido na Capitulo 4,

subsecao 4.1.1, subsequente, de Analise e Discusséo de Resultados.

3.3.4. Mapeamento quimico de superficie por varredura EDS

Adicionalmente as analises de microtomografia 3D apdés o ataque o6xido, as
amostras foram submetidas a uma avaliagdo de mapeamento quimico de
superficie por varredura EDS no intuito de ratificar os resultados de penetragéo
do difundente (difusividade dos oOxidos de ferro) na matriz refrataria porosa.
Dessa forma, as amostras anteriormente microtomografadas foram seccionadas
no plano transversal a superficie no eixo central da amostra; expondo para a
analise, o plano central de penetracdo do difundente. Assim, buscou-se através

deste ensaio destrutivo de mapeamento quimico correlacionar e ratificar os
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resultados obtidos no ensaio ndo-destrutivo de microtomografia 3D dispostos na

subsecao anterior, subsecao 3.3.2.

As secbes do plano central de penetracao do difundente das amostras M1 e M2
foram embutidas em resina epdxi com impregnagao a vacuo com 24h de cura e
identificadas com gravador industrial vibratério DREMEL 35W290. Foi realizado
lixamento e polimento na politriz AROPOL VV de fabricacdo AROTEC, de forma
manual, com lixa abrasiva de granulometria de 100 a 1200 e,
subsequentemente, em politriz automatica modelo PlanarMet300 do fabricante
BUEHLER com pasta abrasiva de 5um a 1um e rotacdo de 250 rpm, tendo os

cantos ligeiramente chanfrados para minimizar a influéncia das falhas de borda.

Posteriormente ao embutimento e processo de polimento, as se¢des do eixo
central de penetragao do difundente das amostras M1 e M2 sofreram um
processo de deposicao de filme de Au, para dar condutividade a superficie, no
equipamento do fabricante BALZERS SCDO050, Figura 3.7, a 25°C com diferencga
de potencial de 17,3V em sistema de vacuo operando com 4x10'mbar. O
processo de deposicdo de Au finalizou a etapa de preparagdo para posterior

micro analise elementar por imagem espectral.

Microanalise elementar

Utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura MEV JEOL modelo JSM-
6510L acoplado ao Thermo scientific NSS Spectral Imaging do fabricante
THERMO FISHER SCIENTIFIC INC., para o mapeamento quimico de superficie
por varredura EDS através de analise por imagem espectral com microssonda
detectora NanoTrace. Para a formacao das imagens, foram utilizados elétrons

retro-espalhado (BSE) com tensao de aceleragao do feixe primario de 15kV.

As sec¢des transversais das amostras M1 e M2 ao longo da profundidade foram
subdivididas em trés regides distintas; SUPERIOR, INTERMEDIARIA e
INFERIOR; para quantificacao elementar do difundente de 6xidos de Fe. Foi
realizada uma micro varredura em linha ao longo da profundidade da amostra
em seu eixo central, conforme Figura 3.29 e Figura 3.31 para as secgdes
transversais dos materiais M1 e M2, respectivamente. Desta varredura, foi obtido

um espetro, também contido nas referidas imagens.
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Posteriormente a micro varredura elementar em linha, foi realizado um
mapeamento do difundente Fe. Neste mapeamento quimico elementar, foi
atribuido o padrao cromatico especifico para evidenciar e distinguir os
difundentes de o6xidos de Fe dos demais elementos presentes na matriz
refrataria porosa, conforme pode ser verificado na Figura 3.30 e na Figura 3.32,
para as sec¢des transversais dos materiais M1 e M2, respectivamente. Outros
elementos, como por exemplo; Al, Si, Mn, O, Ca, C, também foram quantificados
ao longo da mesma linha, entretanto, somente o difundente Fe foi evidenciado
justamente por ser objeto de analise deste estudo. Durante a quantificacao
elementar do difundente de éxidos de Fe, as regides foram subdivididas em 2
sub-regides cada, ou seja, 2 quantificacbes elementares por regido, justamente
para se ter mais pontos amostrais de quantificagdo elementar do difundente ao
longo da profundidade. Dessa forma, p&de-se correlacionar e comparar os dados
quantitativos do difundente Fe com o método microtomografico 3D e pelo
método de microanalise elementar, para suporte do modelo matematico
difusional deste estudo, conforme discutido posteriormente no Capitulo 4, na

subsecédo 4.2, subsequente.
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Figura 3.29 — Varredura em linha utilizando detector de elétrons retro-espalhados

(BSE) [esq.] e espectro de EDS [dir.] em corte transversal ao longo da

profundidade para o material M1 pés-processado a 1300°C
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Elemento Atom. %
S00pm g — Linha Erro

CK 17.90 +/-0.91
OK 41.10 +/-0.96
Al K 20.24 +/-0.20
SiK 1.49 +/-0.12
Crk 0.41 +/-0.07
Fe K 17.77 +/-0.39
AuM 1.11 +/-0.03
Total 100.00

Regido Superior

Elemento Atom. %

Fe K 500um P Linha Erro
CK 12.56 +/-0.91
oK 43.99 +/-0.93
Al K 19.97 +/-0.20
SiK 1.54 +/-0.07
Crk 0.63 +/-0.07
Fe K 20.18 +/-0.42
AuM 1.12 +/-0.04
Total 100.0

Regido Intermediéria

Elemento Atom. %

Fe K S00pm o Linha Erro
CK 13.06 +/-0.95
oK 45.65 +/-0.89
Al K 29.80 +/-0.21
SiK 0.82 +/-0.06
Ti K 0.29 +/-0.05
CrkK 0.27 +/-0.06
Fe K 9.09 +/-0.29
AuM 1.03 +/-0.03

Total 100.00
Regiéo Inferior

Figura 3.30 — Mapeamento quimico elementar de superficie do difundente Fe por
espectroscopia de disperséo de energia de raios X acoplado ao modo de analise
espectral (EDS/NSS) em corte transversal ao longo da profundidade para o

material M1 pés-processado a 1300°C [esq.] e Tabela quantitativa [dir.]
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Figura 3.31 — Varredura em linha utilizando detector de elétrons retro-espalhados
(BSE) [esq.] e espectro de EDS [dir.] em corte transversal ao longo da

profundidade para o material M2 p6s-processado a 1300°C
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Elemento Atom. %
Linha Erro

CK 38.55 +/-1.11
OK 36.82 +/-0.82
Al K 15.21 +/-0.16
SiK 0.78 +/-0.05
Fe K 7.89 +/-0.29
AuM 0.75 +/-0.03
Total 100.00

Regi&o Superior

Elemento Atom. %
Linha Erro

CK 49.16 +/-0.92
oK 32.14 +/-0.51
Al K 9.97 +/-0.12
SiK 0.60 +/-0.04
Fe K 7.41 +/-0.24
AuM 0.72 +/-0.03
Total 100.00

Regido Intermediaria

Elemento Atom. %

Fe K 500pm I Linha Erro
CK 32.25 +/-1.25
oK 42.06 +/-0.76
Al K 19.95 +/-0.16
Si K 1.00 +/-0.05
Ti K 0.19 +/-0.04
Fe K 3.82 +/-0.21
AuM 0.74 +/-0.04
Total 100.0

Regiéo Inferior

Figura 3.32 — Mapeamento quimico elementar de superficie do difundente Fe por
espectroscopia de dispersédo de energia de raios X acoplado ao modo de analise
espectral (EDS/NSS) em corte transversal ao longo da profundidade para o

material M2 p6s-processado a 1300°C [esq.] e Tabela quantitativa [dir.]
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Cabe mais uma vez salientar que as amostras foram confeccionadas em
duplicata, ou seja, 2 amostras para cada condicdo de analise. Todas as
amostras titulares microtomografadas, descritas na subsegao 3.3.2, foram
seccionadas e analisadas para mapeamento quimico elementar por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado ao modo de analise
espectral. Entretanto, o mapeamento elementar completo somente foi realizado
nas amostras atacadas quimicamente na mais alta temperatura do Ensaio de
difusdo por ataque oxido, ou seja, 1300°C; frisando que, a selecao deste
patamar de temperatura esta alinhado com os ensaios de termogravimetria e
analise térmica diferencial, subseg¢ao 3.1.2, justamente por ser uma condigio
termicamente mais ativada propiciando, desta forma, uma melhor constatacao e
quantificagcao do processo difusional na matriz refrataria porosa. As amostras em
duplicata, ndo seccionadas, foram preservadas para ensaios adicionais ou
contraprova no caso de divergéncia de resultados com as amostras titulares.
Porém, ndo houve a necessidade de sua utilizagdo em fungédo dos resultados

obtidos e relatados neste estudo.
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4
Analise e Discussao dos Resultados

Este capitulo busca a analise e a discusséo dos resultados obtidos. Estabelece-
se, aqui, uma relacdo entre a teoria abordada ao longo deste estudo,
Capitulo 2, e os resultados obtidos experimentalmente, Capitulo 3. Estes
resultados foram baseados nos ensaios para determinacdo da difusividade
em meios porosos em materiais de ampla relevancia via método de
microtomografia 3D computadorizada e processamento digital de imagens. A
discussdo dos resultados obtidos segue dois ramos principais de
argumentacao, conforme disposto a seguir neste Capitulo 4, nas se¢des 4.1
e4.2.

O primeiro campo de debate, secdo 4.1, versa sobre a quantificagcdo
experimental das particulas do difundente no meio via método uCT 3D/PADI.
Este método utilizou o Processamento e Analise Digital de Imagens no volume
global, no intuido de identificar e quantificar cada particula relevante de
difundente e porosidade dentro da estrutura heterogénea avaliada. Foi realizada,
uma posterior analise estatistica das caracteristicas geométricas (volume e
razao de aspecto) das particulas de difundentes e porosidades no que concerne

a sua distribuigdo no interior do meio avaliado.

Complementarmente ao método de analise de imagens microtomograficas 3D,
na secao 4.2 foi proposto um modelo matematico do processo difusional dos
difundentes 6xidos no meio poroso com base nos resultados experimentais
adquiridos. Assim, o modelo matematico difusional construido para este estudo
estd em consonancia com os modelos de previsdo de difusividade para meios
semi-infinitos, descritos na literatura vigente; com métodos de ajuste
matematicos nao-lineares de dados mais otimizados e convergentes e, com as
analise quantitativas experimentais para a descricao deste fendbmeno difusional.

Dessa forma, nesta secdo 4.2, estabelece-se uma relacdo entre a teoria
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difusional abordada ao longo deste estudo e os resultados obtidos
experimentalmente, no que tange ao comportamento matematico do

fendbmeno em si.

4.1. Resultados experimentais do processo difusional dos

difundentes 6xidos no meio poroso

Cada volume corpuscular composto de difundentes 6xidos e de poros (auséncia
de volume material) foram quantificados e mensurados individualmente no
volume global da matriz, ou seja, no interior do meio poroso. Esses corpusculos,
designados neste estudo de particulas, foram separados digitalmente do meio
heterogéneo em questao através da ROI_IO, justamente por suas caracteristicas
densitométricas e de atenuagdo, conforme relatado na secao 3.3. Este método
utilizou o Processamento Digital de Imagens no volume global e uma posterior
analise estatistica das caracteristicas geométricas (volume e razao de aspecto)
particula-a-particula dos difundentes no que concerne a sua distribuicdo no

interior do meio avaliado, conforme pode ser avaliado na subsecao 4.1.1.

4.1.1. Tratamento estatistico dos dados experimentais via método
de uCT 3D e Processamento e Analise Digital de Imagens particula-a-

particula

O procedimento de quantificacdo particula-a-particula foi realizado para a
ROI_IO e é apresentado ao longo desta subsegéo. A Figura 4.1 apresenta um
exemplo da distribuicdo e quantificacdo de volume em pum?® particula-a-particula
dos difundentes de oxido de ferro no meio poroso M1 a 1250°C através de
analise de imagens de microtomografia. A quantificagcao buscou uma analise
estatistica, a qual levou em consideragao as caracteristicas geométricas de cada
particula em sua respectiva ROI. As distribuicdes estatisticas do volume e razao
de aspecto de cada particula difundente, no que concerne ao seu arranjo no
interior dos meios M1 e M2 avaliados, podem ser verificadas na Figura 4.2 a
Figura 4.6; juntamente com seus parametros estatisticos na Tabela 4.1 a Tabela
4.4,
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A Figura 4.2 mostra o histograma do volume médio das particulas do difundente
em um® nos meios M1 e M2 acompanhado dos respectivos parametros
estatisticos da Tabela 4.1 e da Tabela 4.2, respectivamente para os referidos
meios avaliados. Analogamente, a mesma avaliagdo foi realizada com o viés
distribuicdo da razdo de aspecto de cada particula no meio, com os resultados
dispostos na Figura 4.3 e paradmetros estatisticos na Tabela 4.3 e na Tabela 4.4,

respectivamente para os referidos meios avaliados.

BH2ary HZETEATD. 25 BEMIZHIDATIS 1320OTIEAT.ANIE WTTOEERSEATINE EXIITIESLU000

Figura 4.1 — Quantificagao particula-a-particula dos difundentes de oxido de ferro
no meio poroso dentro do processo de reconstrugao digital microtomografico
(Exemplo M1 a 1250°C )

Analise das particulas do difundente no meio poroso

A partir da andlise apresentada na Figura 4.2 sobre o histograma do volume
médio das particulas do difundente em pm® nos meios M1 e M2, é possivel
verificar que ambos os meios, M1 e M2, possuem uma distribuicdo estatistica
exponencial do volume médio de cada particula. Também é possivel verificar em
linhas de tendéncia gerais, a redugédo do numero de particulas de difundentes
presentes no meio com o aumento da temperatura. Este fato se replica para

ambos os meios, M1 e M2.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

n° particulas de difundetes no meio M1 (ROI_IO)

123

8000 8000
6000 \ 7] CM1@1100°C s000 ]\ [N ’ N M2@1100°C ‘
4000 | 4000
2000 4 N 2000 ] N
01, S e S . T . (= N . . . .
45000 50000 55000 60000  — 45000 50000 55000 60000
8000 O 8000
60001, | EEmi@1200C | 5 eo00] [ S M2@1200°C |
4000 4 N [ X 40004\ N
2000 o 2000
oL, q%c—, , , . % 0L, %ﬁiﬁﬁm ; . ; .
45000 50000 55000 60000 © 45000 50000 55000 60000
8000 ——— € 8000
6000 ] [ Cawi@1250°C | 2 6000, [ [ U m2@1250°C |
4000 | 8 4000
2000 < 2000 %W
4 (0] ]
0 ﬂhﬁ'—_ T T T T 2 0= T T T T T T
45000 50000 55000 60000 2 45000 50000 55000 60000
8000 T 8000
6000 ] [ | @wi@1275°C | 8 6000\ [ [ EIM2@1275°C |
4000 & 4000 1} -
2000 3 2000
0l %\ ; , r . % 01, M‘ . i ; i
45000 50000 55000 60000 2 45000 50000 55000 60000
2000 ‘c 4000 -
1500 ’ CIM1@1300°C ‘ 3000 ] ’ Y M2@1300°C ‘
1000 4, 2000
500 1000 —\@m
1. :!_. T T T T T ol T T T T T T
45000 50000 55000 60000 45000 50000 55000 60000
Volume [um?] Volume [pm’]

Figura 4.2 — Histograma do volume médio (um?®) das particulas do difundente no
meio M1 [esq.] e M2 [dir.] pelo método de reconstrugcdo 3D computacional das

imagens microtomograficas pos-processadas digitalmente

Estendendo a analise com base nos parametros estatisticos da Tabela 4.1 e da
Tabela 4.2, é possivel notar que para o meio M1, o volume médio varia de
43.903um® a 44.983um°. Em outras palavras, pequenas particulas de
difundentes oOxidos dispersos no meio, entretanto, dentro dos parametros de
aquisigdo (voxel = 27.000um®) do ensaio de microtomografia conforme Tabela
3.9, do Capitulo 3. Adicionalmente, & possivel observar a grande redugéo do
numero de particulas de difundentes presentes no meio com o aumento da
temperatura. Para o meio M1, parte-se de 13.268 particulas na menor
temperatura de 1100°C para 1.480 particulas na maior temperatura de 1300°C,
redugéo de 89%. A imagem da esquerda da Figura 4.7, ao término desta sec¢ao,
apresenta esta tendéncia das particulas difundentes com o aumento da

temperatura.

Estas mesmas tendéncias também sao observadas no meio M2 com valores

menores de volume médio, variando de 43.623um® a 44.672um® e com nimero


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1312987/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1312987/CA

124

de particulas de difundentes 14.641 a 2.236, reducdo de 85%. Esta analise
inicial sugere que a adigao de 6xido de cromo (lll), Cr,O3;, ao meio poroso M2
para difundentes a base de oxido de ferro (Il), (I,Ill) e (Ill) contribui para o
retardo de seu mecanismo de penetracdo. Tendéncia esta que também sera
reforcada no modelamento matematico da segcdo 4.2, subsequente. Uma
hipétese provavel, porém, ndo objeto de analise neste estudo, é a reacdo do
6xido de cromo (Ill) formando o cromato de ferro (lll), entretanto, esta hipotese
nao foi comprovada nas analises microestruturais de difragdo de raios X (XRD)
do Capitulo 3 anterior, Figura 3.20. Em contrapartida, ficou evidente a reagao do
difundente com o meio silico-aluminoso M1 formando Hercinita [Al(Fe,O,)],
conforme comprovado nas analises XRD, Figura 3.19, o que pode sugerir

reacoes semelhantes entre o difundente e o meio para o material M2.

Tabela 4.1 — Pardmetros estatisticos para o volume médio (um°) das particulas

com maior densidade do difundente no meio M1

Parametros M1@T1300 M1@T1275 MI1i@T1250 Mi1i@T1200 MI1@T1100
Estatisticos

Média 43903 44678 44095 44983 44692
Desvio padrao 1128 2253 1549 2102 1980
" Minimo 41693 43007 43008 43011 43006 :
| Méximo 55183 62445 60814 60681 60403 |
Contagem 1480 11840 13894 14869 13268

Tabela 4.2 — Pardmetros estatisticos para o volume médio (um®) das particulas

com maior densidade do difundente no meio M2

Parametros M2@T1300 M2@T1275 M2@T1250 M2@T1200 M2@T1100
Estatisticos
Média 43623 44648 44672 44630 44554
Desvio padrio 780 1937 1822 1818 1775
i Minimo 43013 43007 43016 43008 43004 :
Maéximo 55239 63054 60597 61424 60464
Contagem 2236 14641 14181 12207 14528

Analogamente, a mesma avaliacao foi realizada com o viés da razao de aspecto
de cada particula no meio, com os resultados dispostos na Figura 4.3. Com o

histograma da razdo de aspecto das particulas do difundente nos meios M1 e
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M2, é possivel verificar que ambos os meios, M1 e M2, possuem uma
distribuicao estatistica normal da razao de aspecto de cada particula. Também é
possivel verificar em linhas de tendéncia gerais, a redugdo do numero de
particulas de difundentes presentes no meio com o aumento da temperatura;
causa esta ja explicada na argumentagao anterior. Outra observagéo que chama
atengdo em linhas gerais é a razdo de aspecto média de ~0,4 para ambos os
materiais M1 e M2 em todas as condi¢cdes de analise. Isso mostra que as
particulas difundentes sdo, na média, alongadas em uma de suas diregdes
(AR<1), um volume proximo a 2 voxels acoplados, evidenciando a aproximagao
da detecc¢ao do difundente ao limite de resolugao da técnica com os parametros
adotados (Tabela 3.9).
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Figura 4.3 — Histograma da razdo de aspecto das particulas do difundente no
meio M1 [esq.] e M2 [dir.] pelo método de reconstrugcdo 3D computacional das

imagens microtomogréficas poés-processadas digitalmente

Tomando-se, agora, os parametros estatisticos na Tabela 4.3 e na Tabela 4.4,

respectivamente para os meios M1 e M2, é possivel notar que para o meio M1, a
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razao de aspecto varia de 0,43 a 0,37. Em outras palavras, estruturas alongadas
de particulas de difundentes Oxidos dispersos no meio. Isso denota uma
orientagao preferencial no meio, conforme pode ser evidenciado na Figura 4.5 e
na Figura 4.6. Adicionalmente, é possivel observar que em todas as
temperaturas de analise, a razao de aspecto se mantém em 0,42-0,43 e apenas
na temperatura de 1300°C ha uma redugéo para 0,37, alongando a estrutura das
particulas de difundentes. Estas mesmas tendéncias também s&o observadas no

meio M2.

Tabela 4.3 — Parametros estatisticos para a razdo de aspecto das particulas com

maior densidade do difundente no meio M1

Parametros M1@T1300 M1@T1275 M1@T71250 M1@T1200 MI1@T1100
Estatisticos

Média 0,37 0,42 0,41 0,43 0,42
Desvio padrao 0,151 0,158 0,155 0,155 0,156
Minimo 0,05 0,05 0,03 0,04 0,03
Maximo 1 1 1 1 1
Contagem 1480 11840 13894 14869 13268

Tabela 4.4 — Parametros estatisticos para a razdo de aspecto das particulas com

maior densidade do difundente no meio M2

Parametros M2@T1300 M2@T1275 M2@T1250 M2@T1200 M2@T1100
Estatisticos

Média 0,37 0,42 0,42 0,42 0,42
Desvio padrao 0,151 0,154 0,153 0,154 0,154
Minimo 0,03 0,02 0,05 0,02 0,04
Maximo 1 1 1 1 1
Contagem 2236 14641 14181 12207 14528

Complementarmente, foi realizada uma avaliagdo mais detalhada da orientagao
preferencial das particulas difundentes no meio, com os resultados dispostos na
Figura 4.5 e Figura 4.6. Com o histograma da orientagdo preferencial das
particulas do difundente nos meios M1 e M2, é possivel verificar que ambos os
meios, possuem uma orientacdo preferencial de distribuicdo das particulas,
independente da temperatura de analise. Isso, ratifica a argumentagao
anteriormente proferida que, as particulas difundentes sao, na média, alongadas

em uma de suas diregbes espaciais § e vy, conforme Figura 4.4.
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Figura 4.5 — Histograma da orientagdo preferencial & [esq.] e w [dir.] das

particulas do difundente no meio M1 pelo método de reconstrugdo 3D

computacional das imagens microtomograficas processadas digitalmente
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Figura 4.6 — Histograma da orientagdo preferencial £ [esq.] e w [dir.] das
particulas do difundente no meio M2 pelo método de reconstrugdo 3D

computacional das imagens microtomograficas processadas digitalmente

Com os histogramas da orientagao preferencial das particulas difundentes nos
meios M1 e M2, Figura 4.5 e Figura 4.6, é possivel verificar que as particulas
sdo alongadas nas direcoes Y e Z, conforme as angulacdes & e y a da
orientacdo cartesiana. Neste caso, as particulas sdo aproximadamente discos
paralelos ao plano YZ. A superficie do material corresponde ao plano XY com a
direcdo de penetragdo do difundente —Z. Pode-se também observar que com o
aumento da temperatura, as demais dire¢cdes tendem a desaparecer e somente
as direcdes Z e Y perto de 90° permanecem, ratificando assim, o carater de

orientagao preferencial das particulas difundentes.

A argumentacao presente nas trés analises anteriores dispostas acima; tanto no
que concerne a distribuicdo volume médio (um?®) das particulas do difundente
nos meios em estudo, M1 e M2, quanto pela razdo de aspecto das particulas do
difundente, quanto pela orientacdo preferencial das particulas difundentes;

mostra que ha condi¢des de identificagdo dos fendmenos difusivos em meios

180
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porosos através do método de reconstrugdo 3D computacional das imagens
microtomograficas processadas digitalmente. Entretanto, como os poros sao
menores que as particulas de difundentes no meio, € necessario um ajuste nos
parametros de aquisicdo dos ensaios, Tabela 3.9, para se ter um tamanho de
voxel mais assertivo para estudos que buscam esta quantificagdo. Ao se analisar
a natureza do fendmeno, tem-se condi¢des de identifica-lo e quantifica-lo em

qual sera a diferenga que o caracteriza.

Em ultima analise do tratamento estatistico dos dados experimentais particula-a-
particula (via método de uCT 3D/PADI) tem-se na Figura 4.7, a relagédo do
numero de particulas identificaveis no meio M1 e M2 com a temperatura de
analise. A Figura 4.7 mostra a relagcdo do niumero de particulas de difundentes
identificaveis pelo método uCT 3D/PADI nos meios M1 e M2 com a temperatura

de analise.
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Figura 4.7 — Relagao do numero de particulas de difundentes identificaveis pelo

meétodo uCT 3D/PADI nos meios M1 e M2 com a temperatura de analise.

E possivel notar na Figura 4.7 uma relagdo do numero de particulas
identificaveis com a temperatura de analise. No que concerne as particulas de

difundentes presentes no meio, é possivel notar que ha um decréscimo em
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quantidade com o aumento de temperatura. Esta tendéncia apenas ratifica o

anteriormente exposto na Figura 4.2, Tabela 4.1 e Tabela 4.2.

A analise estatistica dos dados experimentais particula-a-particula via método de
reconstrugdo 3D computacional das imagens microtomograficas processadas
digitalmente tem a vantagem de apresentar linhas de tendéncia gerais do
comportamento das particulas de difundentes em fungdo da temperatura de
analise nos meios porosos M1 e M2. Essas tendéncias ratificam o
comportamento esperado do fenémeno difusivo e reforcam o método utilizado
para a descricdo do comportamento fenomenoldgico em questdo. Entretanto,
para um modelamento matematico do processo difusional dos difundentes
o6xidos no meio poroso, € necessaria outra abordagem quantitativa, aqui
designada de lamina-a-lamina, descrita na secdo 4.2 subsequente, para a

definicdo do fendbmeno difusivo em meios porosos.

4.2. Modelo matematico do processo difusional dos

difundentes 6xidos no meio poroso

A conjungéao de todos os métodos empregados para a avaliagao e quantificagéo
da difusividade em meios porosos deu origem a formulagdo de um modelo
matematico difusional. Utilizou-se para tal matrizes refratarias porosas de alta
alumina como meios porosos representativos, € os Oxidos de ferro como

difundentes preferenciais.

Antes de se procurar uma definicdo do fenébmeno e sua consequente formulagao
matematica, coube aqui, analisar o que antecede a transferéncia de massa; o
conceito do sistema, descrito em detalhes em todas as se¢des anteriores.
Somente ao se analisar detalhadamente a natureza do fenébmeno, foi possivel

identifica-lo e quantifica-lo na formulagao que o caracteriza.
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4.2.1. Tratamento estatistico dos dados experimentais via método
de uCT 3D e Processamento e Analise Digital de Imagens lamina-a-

l[amina

Os dados experimentais da concentracao do difundente no meio poroso obtidos
pelo método de microtomografia 3D computadorizada, descrita na subsegao
3.3.2, tratados por processamento digital de imagens, descrito na subsegao
3.3.3, foram quantificados para cada lamina digital microtomografica ao longo da
espessura das amostras dos materiais M1 e M2 e referente a cada condigédo de
analise, respectivamente, 1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e 1300°C. Cada
lamina digital, tratada digitalmente por PADI, conforme subsecdao 3.3.3,
corresponde a um unico ponto de cada grafico de dispersao em sua condi¢ao de
analise correlata, carregando consigo a informagao quantitativa da concentragéo
do difundente na regido/profundidade analisada. Dessa forma, a jungéo
sequencial de todas as laminas digitais microtomograficas apresenta, por
conseguinte, o perfil de concentragdo do difundente analisado ao longo da
profundidade. Sao aproximadamente 350-400 Ilaminas microtomograficas
digitais, ou pontos quantitativos de concentragdo do difundente, para cada
amostra em sua condicao de analise. Assim, esse processo fornece o perfil de
penetragcao do difundente (difusividade) no meio poroso, objeto deste estudo e,

por conseguinte, um modelo matematico difusional.

A Figura 4.8 e a Figura 4.9 apresentam os resultados quantitativos de
concentragcdo dos poros, mensurados nas laminas microtomograficas digitais,
respectivamente dos materiais M1 e M2. Com o perfil de concentracao de poros
nos meios M1 e M2 é possivel verificar que existe uma oscilagdo desta
concentragcao de poros nas proximidades da superficie, ou seja, a regido em
contato com os difundentes (6xidos de ferro (I1), (IlI) e (IL,11)), em seguida ele se
mantém aproximadamente constante para novamente aumentar e reduzir na
base da amostra, proximo da interface mais afastada dos difundentes. O pico
maximo da concentragao de poros esta aproximadamente coincidente com todas
as amostras préximo as suas respectivas bases. Estes resultados sugerem uma
associacdo com fenébmenos de densificagdo/sinterizacao da amostra durante o

tratamento térmico.
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Analogamente, a Figura 4.10 e a Figura 4.11 apresentam os resultados
quantitativos de concentragdo do difundente corrigido pela concentragdo de
poros, de acordo com Eq. 4.1, formando o perfil de penetracdo do difundente
(difusividade) no meio poroso, para cada amostra em suas 5 condigdes térmicas
de analise. O sexto grafico da série de imagens representa o ajuste nao-linear
pela fungdgo ERRO COMPLEMENTAR (erfc) de todas as 5 curvas reunido em
um unico grafico com a alteragédo da escala linear de concentracéo para a escala
logaritmica, de modo a permitir uma correlacdo mais efetiva desta analise com
os modelos difusionais para meios porosos semi-infinitos, expressos neste

estudo.

CPoros

= 1_—(:5” Eq. 4.1
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Figura 4.8 — Perfil de concentragdo dos poros no meio poroso M1 para cada

condigéo térmica de analise (1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e 1300°C) pelo

meétodo de microtomografia computadorizada 3D
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Figura 4.9 — Perfil de concentragdo dos poros no meio poroso M2 para cada
condigéo térmica de analise (1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e 1300°C) pelo

meétodo de microtomografia computadorizada 3D
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Figura 4.10 — Perfil de concentragdo do difundente (difusividade) no meio poroso
M1 para cada condigéo térmica de analise (1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e

1300°C) pelo método de microtomografia computadorizada 3D
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Figura 4.11 — Perfil de concentragdo do difundente (difusividade) no meio poroso
M2 para cada condigao térmica de analise (1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e

1300°C) pelo método de microtomografia computadorizada 3D
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O processo de ajuste dos dados experimentais quantitativos de concentragéo do
difundente ao longo da espessura (penetragao), foi corrigido pela concentragéo
de poros e utilizou o algoritmo de Levenberg-Marquardt escalado sem métodos
de ponderagdao com ajuste nao-linear dos dados usando a fungdo ERRO
COMPLEMENTAR (erfc), conforme descrito na segéo 2.4, mais especificamente
na Eq. 2.35. O método de Levenberg—Marquardt ou Algoritmo de Levenberg—
Marquardt (LMA [ing.]) € um método de otimizagdo que busca o minimo local em
uma funcgéo e converge mais rapidamente do que um algoritmo genético. Este foi
descrito primeiramente por Kenneth Levenberg e aperfeicoado por Donald
Marquardt. Utilizou-se para tal, a funcao de ajuste X,*erfc(z/Def) com tolerancia
de 0,0001. As constantes da funcdo de ajuste convergidas pelo LMA estédo
descritas na Tabela 4.5 e Tabela 4.6, respectivamente para os materiais M1 e
M2, bem como sua representatividade estatistica. A funcao erfc foi
posteriormente ajustada em uma fungao polinomial de 5° grau, conforme modelo
matematico inicialmente proposto por KORN, G. A; KORN, T. M. [77] e
SHEWMON; G.P. [2], de acordo com o exposto na Tabela 2.3 e Figura 2.6.

E notério que a medida tangivel, ordinariamente, nas avaliacdes experimentais
de difusividade sao as concentragdes médias espaciais do difundente ao longo
da profundidade do meio, conforme disposto nas referidas Figura 4.10 e Figura
4.11. Entretanto, visando obter uma solugdo generalizada para o modelo
estabelecido, o qual tem a equacdo da continuidade como premissa, definiu-se a
concentracdo adimensional do difundente, retornando a equacdo da
continuidade adimensionalizada, conforme disposto na segédo 2.4, em conjunto

com suas subsecbes.

Dessa forma, analogamente ao método apresentado pela Figura 4.10 e pela
Figura 4.11, para quantificacdo das concentragdes médias espaciais do
difundente ao longo da profundidade do meio, é também possivel e
recomendavel obter uma solugdo generalizada contemplando a concentragao
adimensional do difundente ao longo da profundidade do meio, conforme
disposto na Figura 4.12 reunindo assim, ndo somente o cerne deste estudo
como também os dados para as inferéncias do comportamento fenomenoldégico

da difusividade em meios porosos aqui relatados.
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Figura 4.12 — Peffil generalizado de concentracdo adimensional do difundente
(difusividade) nos meios porosos M1 e M2 para cada condigédo térmica de
analise (1100°C, 1200°C, 1250°C, 1275°C e 1300°C) pelo método de

microtomografia computadorizada 3D

Em aspecto similar ao expresso pela Figura 4.12, a difusividade adimensional

pode ser observada separadamente para cada material, no caso M1 e M2,
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analisado nao somete pelo viés térmico, como também pelo ponto de vista do
meio difusivo em separado, ou seja, pelo material, conforme disposto na Figura
4.13.

b —— M1@1300°C 10  M2@1300°C
----- M1@1275°C - M2@1275°C
0.8 —— M1@1250°C 0.8- M2@1250°C
| === M1@1200°C = M2@1200°C
ffffffff M1@1100°C — M2@1100°C
0,6 064

0,44 0,4

0,24 0,24

z[mm] z [mm]

Figura 4.13 — Perfil generalizado de concentracdo adimensional do difundente
(difusividade) nos meios porosos M1 [esq.] e M2 [dir.] pelo método de

microtomografia computadorizada 3D

Uma forma mais abrangente de contemplar os dados da difusividade
adimensional dispostos na Figura 4.13, ainda pelo viés do meio difusivo em
separado, ou seja, M1 e M2; é correlacionar todos os quantitativos experimentais
em conjunto formando a superficie generalizada de concentragdo adimensional
do difundente. Esta superficie de difusividade adimensional, Figura 4.14 e Figura
4.15, respectivamente para os materiais M1 e M2, contempla todas as variaveis
estudadas para descrever o comportamento fenomenoldgico da difusividade nos
meios porosos. Dessa forma, é possivel com os referidos graficos tracar o
comportamento da difusividade adimensional em fungado da condicao térmica de
analise (temperatura), profundidade do meio (penetracédo) e também em funcgéo

do meio vigente (material).
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Temperatura ['C]
Z[mm]
Figura 4.14 — Superficie generalizada de concentracdo adimensional do
difundente (difusividade) no meio porosos M1 em fung¢do da penetracdo e

condigao térmica de analise

Temperatura [*C]

z[mm]

Figura 4.15 — Superficie generalizada de concentracdo adimensional do
difundente (difusividade) no meio porosos M2 em fungdo da penetragéo e

condigdo térmica de analise

O processo de ajuste dos dados experimentais quantitativos de concentragao
adimensional do difundente ao longo da profundidade (penetragdo) também
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utilizou o LMA com ajuste nao-linear empregando a fungéo erfc. As constantes
da fungdo de ajuste convergidas pelo LMA estdo descritas na Tabela 4.5 e na
Tabela 4.6, respectivamente para os materiais M1 e M2, bem como sua

representatividade estatistica.

Tabela 4.5 — Parémetros de ajuste dos dados experimentais quantitativos pelo

meétodo de Levenberg—Marquardt para o material M1

Parametros M1_T1300 M1_T1275 M1_T1250 M1_T1200 M1_T1100

Xo 4,24E+01 3,28E+00 1,51E-01 3,03E-01 3,03E-01
Xo [erro +/-] 1,21E+00 1,33E-01 8,46E-03 8,26E-03 1,07E-02
Def 1,74E+01 1,61E+01 1,45E+01 1,41E+01 1,17E+01
Def [erro +/-] 1,02E+00 3,62E+00 1,50E+00 1,28E+00 7,51E-01
Z, 5,30E-01 0,00E+00 1,53E+00 0,00E+00 3,00E-02
Z; 1,05E+01 4,00E+00 8,67E+00 5,50E+00 8,67E+00
Pontos 285 133 214 146 213
Interagoes 7 8 4 11 8

Tabela 4.6 — Parémetros de ajuste dos dados experimentais quantitativos pelo

meétodo de Levenberg—Marquardt para o material M2

Parametros  M2_T1300 M2_T1275 M2_T1250 M2_T1200 M2_T1100

Xo 4,21E+01 2,01E+00 6,50E-01 4,06E-01 3,90E-01
Xo [erro +/-] 8,70E-01 1,72E-01 5,81E-02 1,19E-02 1,53E-02
Def 1,72E+01 1,49E+01 1,25E+01 1,18E+01 9,78E+00
Def [erro +/-] 6,72E-01 3,71E+00 2,14E+00 6,34E-01 7,66E-01
) 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
) 1,22E+01 6,69E+00 8,85E+00 8,64E+00 6,18E+00
Pontos 340 223 295 202 177
Interagoes 10 7 9 8 8

A Figura 4.16 apresenta de forma sobreposta as superficies de difusividade
adimensional da Figura 4.14 e Figura 4.15. Dessa forma é possivel observar a
diferenga de comportamento dos materiais avaliados no que tange a difusividade
adimensional em fungdo da condicdo térmica de analise (temperatura) e

profundidade do meio (penetragao), em um unico grafico.
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Figura 4.16 — Superficie generalizada de concentracdo adimensional do
difundente (difusividade) nos meios porosos M1 e M2 sobrepostos, em fun¢éo da

penetracdo e condi¢do térmica de analise

]

i 8 &

Ciferanca Absoluta

Figura 4.17 — Diferenga entre as superficies generalizadas de concentragdo

adimensional do difundente nos meios porosos M1 e M2 em forma Absoluta
[esq.] e Relativa [dir.]

Em uma analise complementar, a diferenca de comportamento dos materiais
pode ser ressaltada conforme a Figura 4.17, na forma da diferenca absoluta
entre ambos os materiais ou na forma relativa em relagdo ao material de maior
coeficiente (no caso, M1). E possivel observar de uma forma mais direta que
com o aumento da profundidade a diferenga de concentracdo do difundente
aumenta entre os materiais, principalmente no que tange a baixas temperaturas.

Em outras palavras, em baixas temperaturas (1100°C) os materiais podem
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apresentar uma diferenca de até 34% em relacdo a concentragao de difundentes
a uma profundidade de 10mm. Com o aumento da temperatura (1300°C), esta
diferenga tende a reduzir. Este fato evidencia o que ja estava expresso de forma
indireta nos graficos anteriores, por exemplo, Figura 4.13 ou Figura 4.16, que o
material dopado M2 apresenta uma inibicdo a penetracdo do difundente sélido
em detrimento do material ndo-dopado M1. O aumento da temperatura tende a
reduzir esta diferenca porém, mantendo o material dopado M2 com resisténcia a
penetracao superior ao material ndo-dopado M1, assim, existe uma diferenca
significativa entre a difusividade efetiva do difundente sdlido analisado nos meios

em questao, a ser debatido na subsecao 4.2.3.

4.2.2. Contraprova dos dados experimentais Microtomograficos

pelo método de Mapeamento Quimico de Superficie

Como uma forma autocritica de ratificacdo do modelo elaborado na subsegao
anterior 4.2.1, utilizando os dados experimentais da concentragdo do difundente
no meio poroso obtidos pelo método de microtomografia 3D computadorizada,
subsecdo 3.3.2 e tratados por processamento digital de imagens na subsecéo
3.3.3; estes foram submetidos a uma contraprova comparativa utilizando os
dados de concentragao do difundente ao longo da profundidade no meio poroso
mensurados pelo método de mapeamento quimico de superficie por varredura
EDS e micro analise elementar, conforme resultados descritos na subsecao
3.34.

As 350-400 laminas digitais microtomograficas ao longo da espessura das
amostras dos materiais M1 e M2 e referente a condicao de analise de 1300°C
foram dispostas em graficos de dispersao (Figura 4.10 e Figura 4.11) propondo
um modelo difusional para meios porosos semi-infinitos (Figura 4.16),
anteriormente discutido na subsecado 4.2.1 e com base no ajuste ndo-linear dos
dados usando a fungéo erfc e otimizagdo via método LMA enquadrado funcao
polinomial proposta por KORN, G. A; KORN, T. M. [77] e SHEWMON; G.P. [2],
discutida na ampla reviséo bibliografica do Capitulo 2, mais especificamente as
segdes 2.3 e 2.4 e suas respectivas subsegdes. De forma analoga, o método de
ajuste pela fungdo erro complementar (erfc) também foi utilizado para o
enquadramento dos dados experimentais obtidos pelo método de mapeamento

quimico de superficie por varredura EDS e micro andlise elementar para as 5-6
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sub-regides ao longo da espessura das amostras dos materiais M1 e M2 e
referente a condi¢gdo de analise de 1300°C, descritas na subsegéo 3.3.4 (Figura
3.29 a Figura 3.32). Assim, os dados experimentais obtidos por ambas as
técnicas distintas de analise puderam ser comparados na mesma tratativa

numérico-matematica.

Assim, utilizando a mesma abordagem matematica proposta para o modelo
difusional proposto neste estudo, subsecéo 4.2.1, a solugado generalizada com as
concentragdes meédias espaciais do difundente ao longo da profundidade do
meio obtidas pelo método de mapeamento quimico de superficie por varredura
EDS e micro analise elementar foram tragadas, conforme Figura 4.18; para as
secdes transversais dos materiais M1 [esq.] e M2 [dir.], respectivamente.
Posteriormente tem-se a comparagdo com o método de microtomografia 3D

computadorizada, Figura 4.19 a Figura 4.21.

1,0 - n 1,04 [ n
u \\\
0,84 0,84
S~ [ ]
0,6- N 0,6-
e - .
041 h 041
024 '  M1@1300°C_MAP 0291 s M2@1300°C_MAP
—————— erfc M1@1300°C - erfc (M2@1300°C_MAP)
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
z [mm] z [mm]

Figura 4.18 — Perfil de concentra¢cao adimensional do difundente a 1300°C
(difusividade) nos meios porosos M1 [esq.] e M2 [dir.] pelo método de

mapeamento quimico de superficie por varredura EDS

Condensando os dados experimentais da referida condigéo de analise (1300°C)
pelo método de mapeamento quimico de superficie por varredura EDS e micro
analise elementar da Figura 4.18, como os dados experimentais pelo método de
microtomografia 3D computadorizada da Figura 4.13, pode-se efetuar a analise
comparativa entre os métodos. Assim, a Figura 4.19 apresenta a solugdo
generalizada com as concentragdes médias adimensionais do difundente ao

longo da profundidade do meio obtidas por ambos os métodos. Dessa forma, é
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possivel ratificar o modelo proposto para a difusividade em meios porosos pelo

método nao-destrutivo de microtomografia 3D computadorizada posto que o

mesmo foi submetido a uma contra prova destrutiva de analise elementar

obtendo resultados correlatos, conforme pode ser verificado na Figura 4.19.

1,01

0,84

0,64

0,0

——— M1@1300°C
————— M2@1300°C

Microtomografia 3D

6 8 10

1,04 ..

0,8

0,64

0,4-

0,24

—————— M1@1300°C_MAP
—————— M2@1300°C_MAP

Mapeamento quimico de superficie

Figura 4.19 — Comparativo de métodos para perfil de concentragcdo adimensional

do difundente a 1300°C nos meios porosos pelo método de Microtomografia

computadorizada 3D[esq.] e Mapeamento quimico de superficie por varredura

EDS [dir.] para os materiais M1 e M2

De modo a permitir uma correlagdo mais efetiva desta analise com o modelo

difusional para meios porosos semi-infinitos proposto, a Figura 4.19 pode ser

estendida para uma comparagao entre os materiais M1 e M2, empregados neste

estudo, perfazendo desta forma uma comparagdo, ndo somente entre os

métodos experimentais de andlise, como também entre os referidos materiais.

Assim, a Figura 4.20 apresenta a sobreposi¢cdo das curvas para cada material

ensaiado por diferentes métodos.
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Figura 4.20 — Comparativo dos materiais M1 [esq.] e M2 [dir.] para peffil de
concentracdo adimensional do difundente a 1300°C nos meios porosos por
diferentes métodos de medicdo (Microtomografia computadorizada 3D e

Mapeamento quimico de superficie)

Em aspecto similar ao expresso pela Figura 4.19, a difusividade adimensional
pdde ser observada separadamente para cada material, no caso M1 e M2,
analisado nao somete pelo método experimental empregado, como também pelo
ponto de vista do meio difusivo em separado, ou seja, pelo material, conforme

disposto na Figura 4.20 e na Figura 4.13.

E importante salientar que a contraprova de um método pelo outro ratifica ndo
somente o cerne deste estudo como também os dados para as inferéncias do
comportamento fenomenolégico da difusividade em meios porosos em si, aqui
relatados. A Figura 4.21 sobrepde os dados dos métodos e materiais. E possivel
verificar que a maior diferenga da concentracdo média adimensional do
difundente ao longo da profundidade do meio se deu, obviamente, na maior
profundidade das amostras em ~9mm. Para o material M1 a diferenca maxima,
Amax., €ntre os métodos foi de 3,52% com a concentracdo média adimensional do
difundente de 0,463 pelo método de microtomografia 3D computadorizada e
0,480 por micro analise elementar. Para o material M2 a diferenga maxima, Amax.,
entre os métodos foi de 2,85% com a concentragdo média adimensional do
difundente de 0,459 pelo método de microtomografia 3D computadorizada e

0,473 por micro analise elementar.
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Figura 4.21 — Comparativo dos materiais e métodos para perfil de concentragdo
adimensional do difundente a 1300°C nos meios porosos em func¢do da

penetragdo

Ratifica-se assim, o método empregado para esta analise, o qual possui
diferencas inferiores a 3,52% e 2,85%, respectivamente para os materiais M1 e

M2, em relagcédo a seu método de contraprova.

4.2.3. Difusividade de A no meio B (Dag) e Difusividade efetiva (Def)

E importante salientar que, a partir destes dados obtidos pela funcdo de ajuste,
Xo € Dg, foi possivel calcular a difusividade Dag, ou seja, a difusividade de A no
meio B; onde A é o difundente de 6xidos de Fe utilizado neste estudo, e B sédo os
meios refratarios porosos M1 e M2, caracterizado ao longo deste trabalho.
Ambos, A e B, objetos deste estudo, o qual almeja ser estendido para inumeros

outros difundentes e meios porosos congéneres.
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Tabela 4.7 — Parédmetros de ajuste dos dados experimentais quantitativos pelo

meétodo de Levenberg—Marquardt para o material M1

Parametros M1_T1300 M1_T1275 M1_T1250 M1_T1200 M1_T1100

Xo 4,24E+01 3,28E+00 1,51E-01 3,03E-01 3,03E-01
Def 1,74E+01 1,61E+01 1,45E+01 1,41E+01 1,17E+01
DAB[mmz/s] 5,00E+03 4,82E+03 4,57E+03 4,50E+03 4,11E+03
- Dag [cmz/s] 5,00E-05 4,82E-05 4,57E-05 4,50E-05 4,11E-05
Tempo [s] 360000 360000 360000 360000 360000

Tabela 4.8 — Parametros de ajuste dos dados experimentais quantitativos pelo

meétodo de Levenberg—Marquardt para o material M2

Parametros M2_T1300 M2_T1275 M2_T1250 M2_T1200 M2_T1100

Xo 4,21E+01 2,01E+00 6,50E-01 4,06E-01 3,90E-01
Def 1,72E+01 1,49E+01 1,25E+01 1,18E+01 9,78E+00
Dag [mm’/s] 4,98E+03 4,62E+03 4,25E+03 4,13E+03 3,75E+03
Dig [em¥/s] 4,98E-05 4,62E-05 4,25E-05 4,13E-05 3,75E-05
Tempo [s] 360000 360000 360000 360000 360000

— Linear Fit Def@M1
ffffff Linear Fit Def@M2

Def

T T T T
6,5x10™ 7,0x10™ 7,5x10™
1T [K']

Figura 4.22 — Difusividade efetiva em fungdo da temperatura reciproca para os

meios porosos M1 e M2
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A difusividade efetiva, D.;, foi calculada para cada condicdo térmica de cada
material analisado, M1 e M2. Dessa forma, independente dos parametros
obtidos pelos calculos, ja se pressupunha uma situagéo fisica, termicamente
ativada, onde a difusividade efetiva € expressa de acordo com uma expressao
tipo Arrhenius. Assim, em consonancia com os modelos difusivos, e ratificado
por este estudo, foi tragado o grafico da difusividade efetiva, D, em fungdo da
temperatura reciproca, 1/T, Figura 4.22. Cabe frisar que os parametros foram
ajustados linearmente, conforme disposto na Tabela 4.9, com alto grau de ajuste

conforme parametros estatisticos observados.

Tabela 4.9 — Fungao polinomial de 1° grau (linear) para ajuste da Difusividade

em fungéo da temperatura reciproca

Ajuste polinomial 2 0 o oo [erro] oy[erro] SD R
[Def x 1/T|@M1 2,322 -1729,37 0,163 242,66 0,01774 -0,97171
[Def x 1/T|@M2 2,723  -2405,09 0,350 522,15 0,03817 -0,93601
ay=aptax

Ratifica-se assim, que este estudo pode ser estendido para inidmeros outros
difundentes e meios porosos congéneres; posto que, neste trabalho, antes de se
procurar uma definicdo do fendmeno e sua consequente formulagdo matematica,
coube aqui, analisar o que antecede a transferéncia de massa; o conceito do
sistema, descrito em detalhes em todas as se¢des anteriores. Somente ao se
analisar detalhadamente a natureza do fendmeno, foi possivel identifica-lo e

quantifica-lo na formulagao que o caracteriza.

Assim, o0 modelo matematico difusional construido para este estudo esta em
consonancia com: os modelos de previsdo de difusividade para meios semi-
infinitos, descritos na bibliografia vigente; com métodos de ajuste matematicos
ndo-lineares de dados mais otimizados e convergentes e; com as analise
quantitativas experimentais as quais utilizaram os ensaios mais avancados para

tratativa e descricao deste fendémeno.
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4.3. Consideracdes e Discussdes Finais

O movimento difusivo, como pode ser visto ao longo deste estudo, depende da
mobilidade relativa entre o penetrante e o meio micro e macroporoso, a qual é
influenciada pela mudancga de forma, tamanho, concentragao, interacdo entre as
espécies difundente/matriz, bem como pela temperatura. Ademais, as regides do
meio apresentam cristalinidade, ou seja, funcionam como uma barreira a
penetracdo em determinadas diregcdes. Assim, ao se deparar com tais barreiras,
o difundente, desvia ou penetra. Com relagdo ao primeiro efeito, o percurso
percorrido pelo penetrante ira aumentar em decorréncia da tortuosidade
reduzindo, como consequéncia, a difusividade ou o coeficiente efetivo de
difusdo. No que tange ao segundo efeito, a penetragdo se faz obedecendo a
difusdo em sdlido cristalino onde, a mobilidade do soluto é dificultada pelo
arranjo atémico. Conclui-se assim que ambos efeitos sdo retratados, neste
estudo, através do coeficiente de difuséo efetiva global, D, do qual advém a
base para a formulagdo do modelo matematico transiente para previsao do
processo difusional de transporte macroscopico de difundentes. Assim, a
simulacao computacional de previsao da penetracao de difundentes sélidos em
meios heterogéneos porosos, englobando a complexidade da interagao entre os
fendmenos de transferéncia de momento, calor e massa, tipicamente inerentes a
este sistema, pode ser aplicada para o estudo de fenémenos de difusividade em
diversos materiais, dentre eles, os refratarios através do coeficiente de difusdo

efetiva global (D).

O modelo matematico para previsdo do processo difusional de transporte
macroscopico de difundentes fundamentado na difusdo em regime transiente
para meios semi-infinitos mostrou-se como generalizado e adequado para
descrever os dados experimentais, da analise destrutiva (mapeamento quimico
de superficie por varredura EDS) e nao-destrutiva (uCT 3D/PADI), de cinética de
propagacao de difundentes em corpos de prova reais. Os resultados obtidos
foram comparados para inferir a resolugdo da técnica néo-destrutiva de uCT
3D/PADI e comparacao com a destrutiva de mapeamento quimico de superficie
por varredura EDS, através da aplicacdo numérica do modelo na previsao
difusional transiente de transporte macroscopico de difundentes para meios
semi-infinitos. Com o método de analise n&o destrutivo em escala microscépica

de reconstrugdo 3D digital das imagens sequenciais microtomograficas e
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processamento e analise digital de imagens utilizado neste estudo, foi possivel
detectar o arranjo espacial dos difundentes de 6xidos de ferro (ll), (Ill) e (I1,1II) no
meio poroso compostos de materiais refratarios silico-aluminosos de alta
alumina permitindo, dessa forma, a correlacdo matematica da difusividade com
os parametros de analise. Assim, péde-se reduzir o problema fisico por um
processo de discretizagdo para dados tangiveis de concentracdo adimensional
do difundente no meio ao longo da profundidade do material, em um sistema
finito de equacgdes algébricas do modelo difusivo transiente em meios semi-

infinitos.

Adicionalmente as referidas analises quantitativas experimentais, este modelo
matematico difusional utilizou de métodos de ajuste matematicos nao-lineares de
dados mais otimizados e convergentes como o algoritmo de Levenberg-
Marquardt escalado sem métodos de ponderacdo com ajuste nao-linear dos
dados usando a funcdo ERRO COMPLEMENTAR (erfc) para tratativa e
descricdo deste fendbmeno. Os resultados do modelamento matematico,
comparativamente a microanalise elementar, indicam que a maior diferenca
(Amax) na concentracdo média adimensional do difundente ao longo da
profundidade do meio se deu na maior profundidade das amostras em ~9mm,
variando de 3,52% a 2,85%, respectivamente para os materiais convencional e
com adi¢cdo de dopantes de 6xido de cromo (lll). Analogamente, ratificou-se,
neste estudo, um alto grau de ajuste linear entre a difusividade efetiva (De) em
funcdo da temperatura reciproca (1/T), como ja se pressupunha em uma
situacao fisica termicamente ativada. Dessa forma, validou-se o comportamento
esperado do fendbmeno difusivo e reforga-se o método utilizado para a descrigéo
do comportamento fenomenoldgico em questdo. Um grande numero amostral
em decorréncia dos diversos experimentos: meios/materiais (M1 e M2),
condicbes de analise (T1 a T5), tipo de particulas (difundentes e poros) e
laminas (350-400) implica em medidas com grande significancia estatistica para
a composi¢cao do modelo matematico descritivo do fendmeno. Assim, o modelo
matematico difusional construido para este estudo estda em consonancia e
representatividade estatistica com os modelos de previsdo de difusividade para
meios semi-infinitos, descritos na bibliografia vigente e com as analises

experimentais realizadas.

O uso de tecnologias de dopagem de materiais porosos com 6xido de cromo (lll)

a 8% em substituicdo aos convencionais, dentro do contexto da difusividade e
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penetracao de contaminantes (ou difundentes), tem aumentado a eficiéncia de
operacao e tém se mostrado promissoras para reducdo do seu consumo em
decorréncia em sua deterioracdo ou contaminagao e desgaste prematuro. Meios
refratarios porosos de alta alumina, dentro do sistema Al,O3 SiO, e dopados com
oxido de cromo (lll) a 8% possuem comportamentos superiores com relagao a
interagdo com os difundentes sélidos de oxidos de ferro (ll), (ILII) e (llI),
destacando-se como aditivos a resisténcia quimica e difusividade efetiva global

em altas temperaturas entre os limites de 1100°C a 1300°C.

Com relagdo a metodologia ndo-destrutiva de analise uCT 3D/PADI empregada,
€ importante salientar que os parametros de aquisicdo foram ajustados para a
deteccao do difundente e meios utilizados particularmente neste estudo. Estes
foram ajustados para garantir uma transmissao adequada e um nivel de ruido
aceitavel. Inferiu-se que a intensidade de corrente do feixe de radiacdo é
inversamente proporcional ao aumento de ruido na imagem final devido ao
espalhamento. A energia do feixe de radiagao é diretamente proporcional a
tensdo (kV) aplicada. Assim, quanto maior a tensédo (kV), maiores seréo a
penetragao do feixe de radiagdo. No caso de todos os experimentos conduzidos
neste estudo, a intensidade da corrente foi ajustada em ~70uA, justamente para
evitar a geracao de ruido na imagem final sem prejudicar a penetragdo em
funcdo da heterogeneidade de densidade de cada amostra; e a tensao (kV) foi
ajustada em ~140kV, visto que isso influenciou diretamente o contraste da
imagem final em detrimento da penetragdo porém, neste caso, sem que isso se
mostrasse como sendo um entrave tanto para o meio convencional quanto para
0 meio com dopantes de 6xido de cromo (lll). Buscando uma separacgao efetiva
entre os limiares cromaticos delimitadores gerado pela segmentacao das regides
de interesse (ROI's) utilizou-se um processo de filtragem digital das imagens
microtomograficas por um filtro de suavizagéo para redugéo efetiva do ruido da
imagem denominado Non-Local Means (NLM). Concluiu-se que o filtro NLM K-5
resulta em uma maior clareza pos-filtragem com o minimo de perda de detalhe
preservando as bordas. Além disso, uma ampla variedade de recursos se
estende como beneficios alcancados pelo método de puCT 3D/PADI. E um
método ndo-destrutivo e, por conseguinte, preserva a utilizacdo das amostras;
com contrastes que permitem a segmentagcido das regifes de interesse, mesmo
para materiais de baixa atenuacdo sem a necessidade de qualquer preparo da

amostra. Adicionalmente, fornece uma visualizacdo detalhada, através de
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imagens digitais 3D e atinge resolugdes (tamanho do voxel) microscopicas e, em

alguns casos nanodimensionais, dependendo da geometria e lente utilizada.

Dentre as inumeras técnicas numéricas disponiveis, 0 modelo matematico para
previsdo do processo difusional de transporte macroscépico de difundentes
fundamentado na difusdo em regime transiente para meios semi-infinitos € um
dos mais versateis, justamente pela possibilidade do emprego de procedimentos
numéricos sobre uma malha espacial discreta, descrevendo a penetracdo dos
difundentes no meio poroso em questdo. Dessa forma, como o modelo é
acoplado aos resultados da metodologia ndo-destrutiva de analise uCT 3D/PADI,
ratifica-se que este modelo numérico representa um procedimento satisfatorio
para representacdo da propagacao dos difundentes em meios heterogéneos
porosos e seus respectivos fendmenos interativos juntamente com a
metodologia pCT 3D. Conclui-se que este estudo pode ser estendido para
inumeros outros difundentes e meios porosos congéneres; posto que, neste
trabalho, antes de se procurar uma definicdo do fenbmeno e sua consequente
formulagcdo matematica, coube aqui, analisar o que antecede a transferéncia de
massa; o conceito do sistema, descrito em detalhes em todos os capitulos
anteriores. Somente ao se analisar detalhadamente a natureza do fendbmeno, foi

possivel identifica-lo e quantifica-lo na formulagédo que o caracteriza.
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Conclusodes

Este estudo avaliou os fenbmenos de difusdo configuracional transiente em

modelos numéricos semi-infinitos para difundentes sélidos de 6xidos de ferro (l1),

(1,11) e (1) em meios heterogéneos porosos silico-aluminosos de alta alumina

(Al,O5; SiO,), com e sem dopantes de 6xido de cromo (lll); e seus respectivos

efeitos de mobilidade relativa através do emprego da técnica nao-destrutiva de

uCT 3D/PADI em comparagao com a técnica destrutiva de MAP/EDS.

Com relacdo ao método ndo-destrutivo uCT 3D/PADI proposto, ratifica-

se a viabilidade de seu emprego para mensuracao da difusividade
efetiva global em difundentes/meios sélidos. A diferenca minima
distinguivel com contrastes que permitam a segmentagdo das regides
de interesse entre os elementos absorvedores para ondas de raios X e
a diferenga densitométrica minima (Tabela 2.6), avaliado neste estudo,
foi de 3,86x (KaCu) e 2,6x, respectivamente. Assim, difundentes sdlidos
de oxidos de ferro (ll), (I1,1l1) e (lll) em meios silico-aluminosos de alta
alumina (Al,O3; SiO,), com e sem dopantes de 6xido de cromo (lll), sdo
claramente segmentaveis e identificaveis. Entretanto, ndo é possivel,
somente com este método proposto, distinguir os mesmos difundentes

sélidos do dopante 6xido de cromo (lll) quando presente no meio.

Adicionalmente, o método fornece uma reconstru¢cao detalhada, de alta
velocidade através de imagens digitais 3D e atinge resolugbes
microscopicas e, em alguns casos nanodimensionais. Em especial,
neste estudo foi utilizado o filtro NLM K-5, o qual resultou em uma maior
clareza pos-filtragem com o minimo de perda de detalhes. Salienta-se
que para a sua aplicacdo ndo ha necessidade de qualquer preparo da

amostra e, por conseguinte, preserva as suas reutilizacoes.
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Com relacédo ao meio, as analises de EDS/XRD indicam que a interagéo

do meio com os difundentes sélidos de oxidos de ferro (Il), (ILII) e (1)
forma compostos durante o ataque 6xido. Na comparacdo entre os
meios refratarios porosos de alta alumina analisados, constatou-se que
a dopagem com o6xido de cromo (lll) a 8% possibilita comportamentos
superiores, em termos quantitativos, com relacdo a interagdo com os
difundentes sodlidos analisados bem como a redugdo da porosidade,
destacando-se como um aditivo a resisténcia quimica e difusividade
efetiva global em altas temperaturas entre os limites de 1100°C a
1300°C.

Com_relacdo ao _modelo numérico proposto para a previsdo da

penetracao de difundentes solidos em meios porosos, pode-se afirmar
que este esta correlacionada por um coeficiente de difusdo efetiva
global (Def) fundamentado na difusdo em regime transiente para meios
semi-infinitos (modelo generalizado de Crank), pois os meios avaliados
apresentam cristalinidade logo, a penetragdo obedece a difusdo em
solido cristalino. Este modelo proposto mostrou aderéncia aos dados
experimentais para a quantificagdo da concentragdo adimensional dos
difundentes ao longo da profundidade nas analises destrutiva
(MAP/EDS) e nao-destrutiva (uCT 3D/PADI), com um desvio inferior a

3,52% entre os métodos experimentais.

Foi possivel detectar os arranjos espaciais de poros e difundentes de
6xidos de ferro (II), (11,111) e (Ill) no meio poroso permitindo, dessa forma,
a correlagdo matematica da difusividade com os parametros de analise.
Assim, pdde-se reduzir o problema fisico em dados de concentracao
adimensional do difundente ao longo da profundidade do material, em
um sistema finito de equagdes algébricas. Os perfis de penetracéo de
difundentes no meio apresentam um comportamento comparativamente
similar, quando corrigidos por suas variagbes de porosidade.
Adicionalmente, ratificou-se neste estudo, um alto grau de ajuste linear
entre a difusividade efetiva (D) em fungdo da temperatura reciproca
(1/T), como ja se pressupunha em uma situagao fisica termicamente

ativada.
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O modelo matematico para previsdo do processo difusional de transporte
macroscopico de difundentes fundamentado na difusdo em regime transiente
para meios semi-infinitos € um dos mais versateis, justamente pela possibilidade
do emprego de procedimentos numeéricos sobre uma malha espacial discreta,
descrevendo a penetracdo dos difundentes no meio poroso em questdo. Dessa
forma, como o modelo é acoplado aos resultados da metodologia nao-destrutiva
de analise uCT 3D/PADI, ratifica-se que este modelo numérico representa uma
abordagem satisfatéria para representagdo da propagacao dos difundentes em
meios heterogéneos porosos e seus respectivos fendmenos interativos. Conclui-
se que este estudo pode ser estendido para outros difundentes e meios porosos

congéneres.

5.1.1. Sugestao para trabalhos futuros

Posto o estudo desenvolvido, para dar continuidade a esta linha de pesquisa,
uma vez que o trabalho realizado no ambito desta tese ndo permitiu conferir a
totalidade das multiplas analises possiveis, recomendam-se as seguintes

abordagens:

1. Generalizagdo da metodologia aqui empregada de forma a incorporar outros

tipos de difundentes e meios porosos;

2. Generalizagdo da metodologia para cdmputo da difusividade configuracional

transiente abrangendo a analise para outras faixas de parametros fisicos;

3. Comparagdo entre outras técnicas de modelagem numérica para o0s

mesmos parametros de entrada;

4. Comparacgao da difusividade efetiva com outros dopantes e aditivos (e suas
respectivas fracbes massicas) que possam alterar o perfil de penetracao de

difundentes e contaminantes no meio;

5. Comparagao da difusividade configuracional transiente para outras faixas

temporais de ataque quimico;

6. Extensdo da metodologia visando atender aos casos de modelos 4D

(espacial + temporal);

7. Extensdo da metodologia para resolu¢des espaciais proximas ao limite da
técnica microtomografica (~700nm no tomodgrafo utilizado) para analise de

outros difundentes secundarios ou porosidades no meio.
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