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GRANDQO, L. Desenvolvimento de um software em Java para calculo da cinética
de sinterizacdo de vidros. 2009. 91 f. Monografia para conclusdao de curso de
Engenharia de Materiais — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2009.

RESUMO

Ferramentas computacionais sdo cada vez mais utilizadas para a simulacdo de
fendmenos fisicos, permitindo economizar tempo e dinheiro no desenvolvimento
de novos processos e materiais. O presente trabalho tem como objetivo utilizar a
ferramenta JAVA para o desenvolvimento de um programa para célculos da
cinética de sinterizacdo de materiais vitreos para a fabricacdo de vitroceramicas.
Por esse processo, vidros especiais sdo moidos, compactados e sinterizados, com
simultanea ou posterior cristaliza¢do das particulas. Um recente equacionamento
do processo de sinterizacdo de vidros por fluxo viscoso, denominado modelo de
Clusters, considera o efeito da cristalizacdo superficial das particulas, que limita
a densifica¢do (eliminacdo de poros) do material, e permite lidar com misturas de
particulas de diferentes tamanhos. Foi desenvolvido um programa em linguagem
JAVA, baseado no modelo de Clusters, para célculos da cinética de sinterizagdao
de compactos de particulas de vidro em p6 com diferentes tamanhos de particulas
e com cristalizacdo concorrente. Dados publicados na literatura para vidros no
sistema Al,03-B,03-S10, e CaO-MgO-SiO, foram usados para conferir os
resultados do programa, expressos na forma de gréficos, que repetiram com

grande precisdo os valores da literatura.

PALAVRAS-CHAVE: Vidros. Java. Cristalizacdao. Cinética de Sinterizagao.
Modelo de Clusters.
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GRANDO, L. Developing a Java software to compute the glass sintering
kinetics. 2009. 91 f. Monograph (Completion of Material Engineering Course) -
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual

Paulista, Guaratinguetd, 2009.

ABSTRACT

The use of computational tools for the simulation of physical phenomena is
increasing, saving time and money in new processes and materials development.
This study aims to use the Java tool for developing a program to compute the
kinetics of sintering of vitreous material for ceramics manufacturing. Through
this process, special glasses are grinded, compacted and sintered, with
simultaneous or subsequent particles crystallization. A recent solution for the
sintering process of glass by viscous flow, called Cluster Model, considers the
effect of surface crystallization of the particles, which limits the densification
(pore elimination) of the material, and allows to deal with mixtures of particles of
different sizes. We developed a program in JAVA based on the Clusters Model,
for calculations of the sintering kinetics of compact particles of glass powder
with different particle sizes and concurrent crystallization. Published data for
glasses in the systems Al,0;-B,0;-S10, and CaO-MgO-Si0, were used to check
the results of the program, expressed as graphs, which repeated with great
precision the literature values.

KEYWORDS: Glass, Java, Crystallization, Sintering Kinetics, Clusters Model.
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1. INTRODUCAO

Vidro € um material com caracteristicas de um sélido, embora ndo-
cristalino (amorfo), ou seja, que apresenta somente ordenacao atomica de curto
alcance e que apresenta o fendmeno da transi¢cdo vitrea [CALLISTER, 2002]. A
transicdo vitrea corresponde a transi¢do, no aquecimento, do comportamento do
material, de um solido eldstico para um liquido viscoso (e vice-versa, no
resfriamento) [RAO, 2002]. O estudo da sinterizacdo de materiais vitreos
particulados € de grande importancia para conhecer e assim permitir a fabricacdo
de materiais vitroceramicos por essa rota.

Vitrocerdmicas sdo materiais inorganicos policristalinos que podem conter
fase vitrea residual e sdo produzidos a partir da cristalizacdo controlada de um
vidro. Tais materiais podem ser fabricados totalmente livres de poros e o
processo permite projetar as microestruturas e as propriedades desejadas
[SOARES, 2007]. O uso abrange desde usos domésticos até materiais utilizados
em engenharia, tais como em microeletronica, biomateriais, equipamentos
cientificos, vitroceramicas usindveis, etc.

Vitroceramicas podem ser fabricadas pela sinteriza¢do por fluxo viscoso
de particulas vitreas, que ocorre com cristalizacdo superficial concorrente e
limitante do processo. [SOARES, 2007] Assim, a cristalizacdo superficial das
particulas deve ser controlada para permitir a sinterizagao e a densificacdo até o
nivel desejado, antes que o processo seja barrado. Quando controlada a
cristalizacdo, a sinterizacdo de vidros permite a obtencdo de vitroceramicas por
uma rota alternativa, que dispensa o uso de agentes nucleantes [PRADO;
ZANOTO; MULLER, 2001], ja que a superficie das particulas € local
preferencial para a nucleagcdo de cristais e ocorre sempre (mesmo quando a
nucleacdo no volume € improvavel). A sinterizacdo de materiais vitreos segue
aproximadamente o Modelo de Clusters [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001],

que utiliza dois mecanismos distintos de sinterizagdo, de Frenkel (F) e de
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Mackenzie-Shuttleworth (MS), para abranger todo o intervalo de ocorréncia do
fendmeno.

Duas abordagens s@o possiveis para o fendmeno da sinteriza¢ao de vidros,
considerando-se ou ndao o efeito da cristalizacdo superficial na cinética de
sinterizacdo das particulas vitreas. Métodos de cédlculos numéricos sao utilizados
para calcular computacionalmente a densidade dos compactos sinterizados.

A partir do modelo de Clusters, implementamos um programa em JAVA
para os calculos correspondentes, onde os dados de entrada sdo as varidveis
dependentes do processo e da composi¢ao que afetam a cinética do fendmeno. As
variaveis dependentes da composicao do vidro sdo: a viscosidade 7(7), a tensdo
superficial ye a taxa de crescimento de cristais U(T). As varidveis dependentes
do processo sdo a distribuicdo de tamanhos de particulas r, a densidade a verde
P, do compacto, a densidade de niicleos na superficie das particulas, N, (onde
cristais irdo se desenvolver), o tempo ¢ e a temperatura 7 de sinterizagdo em
condi¢des isotérmicas, além de fatores geométricos que dependem do formato e
empacotamento das particulas. A resposta do software € a densidade relativa do
compacto em func¢ao do tempo, nas formas de tabela e grafico.

A linguagem de programacdo JAVA € orientada a objeto, robusta e de
grande portabilidade (pode ser executada em qualquer sistema operacional,
Windows, Linux, etc.) [NETO, 2004]. Essas caracteristicas foram responsaveis
pela escolha da linguagem.

A partir do entendimento do fendmeno de sinterizagdo de vidros com
cristalizacdo concorrente, podemos planejar a fabricacdo de materiais
vitroceramicos para diversas aplicagdes, utilizando, como matéria-prima,
materiais vitreos com diferentes composi¢des.

O objetivo desse trabalho consistiu em desenvolver um software para o
célculo da densidade de compactos de particulas de vidro submetidos a
tratamento de sinterizacdo em temperatura constante, durante o qual ocorre

também o fendmeno da cristalizagcdo superficial concorrente das particulas.
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2. DESENVOLVIMENTO

2.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.1 Vidros e curva de transicao vitrea

O fendmeno da transi¢do vitrea pode ser entendido através da curva do
volume especifico em fun¢do da temperatura dos materiais (Figura 1), a partir da
qual também pode ser entendido como ocorre a forma¢do dos materiais vitreos a

partir do estado liquido. [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]

Material amorfo,

gue ndo escoa liquido o
: liquido
super-resfriado

T* » L

[ vidro /

>

Volume
especifico

material
" cristalino

Cristais >
ordenados Tg Ttusao Temperatura

Figura 1 - Representacio, pela variagdo do volume especifico com a temperatura, da transi¢ao
vitrea e dos estados da matéria em fun¢do da histéria térmica.

Quando um material estd no estado liquido, em altas temperaturas, seus
atomos ou moléculas possuem liberdade de movimentagdo. Conforme ocorre o
resfriamento, o material pode seguir por dois caminhos diferentes, que
determinam sua microestrutura e consequentes propriedades, dependendo da taxa
de resfriamento. Quando o material € resfriado no equilibrio, a partir da
temperatura de fusdo o mesmo adquire uma estrutura organizada, cristalina, ou
seja, seus atomos formam uma rede periddica uniforme. Caso nao houver tempo

suficiente para a cristalizagdo, por outro lado, o material se fixard no estado
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vitreo, onde seus dtomos ou moléculas estardo dispostos de forma ndo ordenada,
com caracteristicas estruturais tipicas de um liquido, embora ndo sejam mais

observadas movimentacdes atdmicas, a ndo ser por difusdo. [SOARES, 2007]

Assim, para se formar no estado cristalino, partindo do estado liquido, o
material € resfriado até uma temperatura onde ocorre a solidifica¢do (7y) € uma
contracdo abrupta de volume pode ser verificada pela linha vertical do gréafico da
Figura 1. No estado cristalino, uma contracdo branda continua com o
resfriamento, correspondendo a diminuicdo da vibracdo térmica dos 4tomos no

material (contra¢ao térmica) em uma estrutura ordenada.

Para a formacdo do estado vitreo, o caminho de resfriamento do material é
diferente e pode ser explicado também partindo do seu estado liquido, mas em
uma taxa rdpida o suficiente para impedir a organizacdo atdomica de longo
alcance. No resfriamento rdpido, o material entra inicialmente em um estado de
liquido super-resfriado, apds a temperatura ultrapassar a temperatura de fusdo
(Tp). Segue-se com um resfriamento relativamente rapido até€ a transi¢do vitrea,
que pode ser definida como a passagem de um material liquido super-resfriado,
que pode escoar no estado viscoso, para um estado puramente eldstico, tipico de
solidos, sem ocorréncia de cristalizagdo [RAO, 2002]. Assim, o estado vitreo
corresponde ao estado de um material que se comporta como sélido, mas com
estrutura amorfa e desordenada. A transicdo vitrea pode ser caracterizada por
uma temperatura convencional, T,, obtida na intersec¢do do prolongamento das
curvas do grafico da Figura 1 nas regides de liquido super-resfriado e apds a
formacdo do vidro — tal temperatura € chamada de temperatura de transicdo

vitrea.

2.1.2 Vitroceramicas sinterizadas

Vitroceramicas sdo ceramicas obtidas a partir da cristalizacdo controlada
de materiais vitreos. Dois possiveis caminhos podem ser usados para a obten¢do
desse tipo de material ceramico: a) por cristalizagdo no volume de mondlitos de
vidro; e b) por cristalizac@o na superficie de particulas vitreas, em compactos que

se sinterizam simultaneamente por fluxo viscoso. No primeiro caso, em geral, ha
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necessidade de se adicionar agentes catalisadores para a formacao de cristais no
volume do material, na etapa de formulagdo do vidro. No segundo caso, no
entanto, utilizado no presente trabalho, a fabricacdo de vitroceramicas ocorre por
sinterizacdo e cristalizacdo de compactos de particulas vitreas, que ndo necessita
de agentes nucleantes [SOARES, 2007] e [PRADO; ZANOTTO, 2000], pois a
propria superficie das particulas € propicia para a formagdo de cristais, que em
seguida crescem em direcdo ao volume das mesmas. [PRADO; ZANOTO;

MULLER, 2001]

0) fluxograma (Figura 2) mostra como sao obtidos materiais
vitroceramicos a partir de um material vitreo, por sinterizagdo e cristalizacao de

particulas em um compacto.

Fusio Obtencéao

Vidro

Mat. Prima Moagem Conformacao Sinterizacao Vitroceramicos

Figura 2 - Fluxograma do processo de fabricacdo de materiais vitroceramicos.

Materiais vitroceramicos sdo formados apenas se ocorrer a cristalizacdao

controlada simultaneamente ou apés a sinterizagao.

No fluxograma da Figura 2 temos inicialmente uma etapa de fusdo pelo
aquecimento da matéria prima, que ao se resfriar rapidamente se transforma em
um material vitreo. Esse material vitreo passa entdo por processos de moagem e
conformagcdo de acordo com o formato desejado do objeto vitroceramico.
Finalmente ocorre novo aquecimento, para sinterizacao e cristalizacdo controlada

das particulas, resultando em um material vitroceramico. [SOARES, 2007]

2.1.3 Sinterizacao

O modelo utilizado no presente trabalho para descrever a densificagido de
materiais vitreos € encontrado na literatura e recebe o nome de Modelo de
Clusters. Tal modelo utiliza os equacionamentos de Frenkel (F) e de Mackenzie-
Shuttleworth (MS) para a sinteriza¢do por fluxo viscoso, para as etapas inicial e

final do processo, respectivamente. [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]
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O modelo de Frenkel descreve bem os estdgios iniciais de sinterizacio e
densificacdo isotropica por fluxo viscoso de particulas esféricas e monodispersas
(de mesmos tamanhos), até uma densidade relativa de aproximadamente 0,8 ou
uma retracdo linear de aproximadamente 10% [PRADO; ZANOTO; MULLER,
2001]. A densidade relativa € a razdo entre a densidade do conglomerado e a
densidade do material sem poros, e pode ser entdo entendida como uma fragao da
densidade tedrica do material sem poros. A equagdo que descreve a retracdo no

estagio de Frenkel em relacdo ao tempo de sinterizagdo (¢) é a seguinte:

= ' (1)

a_ 3
L, 8n(T)r

Onde:

L, = comprimento original de um conglomerado de particulas
AL = variagdo de comprimento apds um tempo de sinterizagao ¢
n(T) = viscosidade, que € uma fun¢do da temperatura 7

y = energia superficial vapor—vidro

r = raio das particulas.

A Figura 3 mostra esquematicamente o modelo fisico considerado para o
desenvolvimento da Equacdo 1, onde o comprimento total das duas particulas
sofre uma contragdo linear de 4L.
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Ja a expressdo que relaciona a densidade relativa em funcio do tempo de
sinterizagdo, pp(f), € descrita pela funcdo abaixo, onde p, € a densidade relativa a

verde

pxozb_ Mtj @
Po 8n(T)r

ou

(3w Y
mm—%@ mav] 3)

Para densidades relativas elevadas, ou seja, no estdgio final de
sinterizag¢do, aproximado por uma situacdo onde poros esféricos isolados e de
mesmo tamanho retraem em uma matriz vitrea continua, o modelo que melhor
descreve a densificagdo do material devido ao fluxo viscoso € a expressdo de

Mackenzie-Shuttleworth (Equacao 4):

dpys ) _ 3y 4
d - 2an) (1= pys () “4)
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Onde ay € o raio inicial dos poros, considerado constante.

A solugdo dessa equagao diferencial resulta na Equacao 5:

i —3y _
Pus(®) =1 exp(zaonmﬂn(l po)j (5)

Que € a equacdo que descreve a cinética de sinterizagdo de Mackenzie
Shutterworth.

A viscosidade #(T) nesses casos € calculada pela equacdo de Vogel-
Fulcher-Tamman (VFT) (Equagdo 6). Para que ocorra fluxo viscoso nos vidros, a
temperatura de sinterizacdo deve estar acima da T,, a temperatura de transi¢do
vitrea [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]. Por essa equacao observa-se que a
viscosidade cai em fun¢do do aumento de temperatura e os valores de %, Ey e T,

variam de acordo com o material utilizado.

Ev

n(ry=n_e"" (6
Onde:
n = viscosidade
1., = viscosidade a uma temperatura infinita
Ey = energia de ativagdo associada ao transporte molecular por fluxo viscoso
R = constante dos gases
T = temperatura que se deseja calcular a viscosidade

T, = constante empirica.

A figura 4 mostra esquematicamente o principio bdsico do modelo de
Mackenzie-Shuttleworth, onde se percebem poros isolados, de raio aj, em uma

matriz vitrea continua.

O modelo de Clusters tem como principio a aproximac¢do de que particulas
de mesmo tamanho se agrupam em clusters (Figura 5) e sinterizam-se somente
entre si, com as particulas pequenas localizadas nos espagos existentes entre as
particulas maiores. As particulas menores sinterizam-se em tais clusters mais

rapidamente que as particulas maiores. [PRADO; ZANOTTO, 2000]
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Figura 4 — Matriz vitrea continua com poros de raio ay.

Figura 5 - Representagdo de compacto de particulas segundo o Modelo de Clusters.

A Figura 6 abaixo mostra a formacdo de pescocos nos contatos entre as
particulas vitreas sinterizadas, as pequenas localizadas nos espagos entre as
particulas maiores, e particulas de tamanhos similares sinterizando-se entre si.
No entanto, também se observa formagdo de pescocos entre particulas de

diferentes tamanhos.
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Figura 6 - Micrografia de um compacto de particulas de tamanhos polidispersos, apds um
encolhimento linear de 8%. Flecha cinza: sinterizag¢@o entre particulas pequenas, flecha branca: entre
particulas grandes, e flechas tracejada: entre particulas grandes e pequenas. [PRADO; ZANOTTO, 2000]

O comportamento da sinterizacdo de vidros pode ser resumido na
expressao a seguir [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001], de origem empirica,

onde V, € a fracdo em volume de particulas de raio r:
p) = Zl(pF(r’t)' e(to,s _t)+ pMs(r’t)' e(t _to,s))'VrJ (7N

A funcdo 6(¢) (degrau) assume os seguintes valores:

Ot)y=1set >0 e ()

0)=0se t <0

A funcdo 6(¢) (Equagdo 8) assume valores bindrios em relacdo ao tempo
de sinterizagao (¢), fazendo com que até uma densidade relativa de 0,8 prevaleca
o mecanismo de Frenkel e a partir dessa densidade o mecanismo de Mackenzie—

Shuttleworth atua, para um dado tamanho de particulas na distribuicao.

[PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]

A Figura 7 ilustra o comportamento desses dois mecanismos de forma

individual.
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Figura 7 — representacdo dos mecanismo de sinterizacéo de forma separada. (¢, = tys)

O modelo de Cluster, diferente dos mecanismos de Frenkel e de
Mackenzie-Shuttleworth, pode ser utilizado para o célculo da cinética de
sinterizacdo de uma distribui¢do de tamanhos de particulas e em todo o intervalo

de densidades, de p, até 100% da densidade tedrica.

A Figura 8 mostra uma curva tipica resultante de célculos com o
mecanismo de Clusters para um unico tamanho de particula. Até a densidade

relativa de 0,8 o modelo de Frenkel € atuante e apés MS domina.
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Figura 8 - Gréfico obtido pelo software desenvolvido por esse trabalho, simulando a sinterizacio
do complexo vitreo a 1000 °C (densidade relativa em funcdo do tempo, s).

2.1.4 Modelo de Clusters sem cristalizacao concorrente

Nesse caso ndo € considerado o fendmeno da cristalizagdo concorrente na

superficie das particulas, ocorrendo apenas a sinterizag¢ao por fluxo viscoso.

Calculo de raio inicial de particulas [a,]

Para cada tamanho inicial de particula, quando ocorre a passagem do
estdgio de Frenkel para o estigio de Mackenzie-Shuttleworth, o compacto
parcialmente sinterizado apresenta um determinado tamanho inicial de poros,
dependente do raio inicial das particulas, que irdo posteriormente retrair. Ha
assim necessidade de se estimar o tamanho inicial dos poros para os calculos no
estagio de MS.

A estimativa de a, pode ser feita a partir do modelo de Mackenzie—

Shuttleworth (MS) [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]. Ap6s manipulacao e
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integracao da expressao (4) para a densidade p(¢) de p, até p, e tempo ¢ de 1y a 1,

tem-se:

8 dpys () % 3y
MY = dt 9
F.!‘Ol_pMS(t) {ZGOH(T) ( )

Integrando e manipulando a Equacao (9) chega-se a:

P 37 ot
—In(l-p,s(0)1 = t
- o 2an() (10)

ln(l_po)_ln(l_pl): (tl_to) (11)

Y
2a,(T)

Para se chegar a uma expressdo para o valor de a, pode-se usar as
seguintes condi¢des de contorno: py = po , p1 = 0,8 , 1o =0 e #; = tog na Equacio

(11), obtendo-se a Equacgao (12).

In(1-p,)~In(1-038)= 203777@)(%,8 ~0) (12

Finalmente, obtém-se a Equacao (13) para o calculo do valor de a, utilizada no

presente trabalho.

aoz( 7 . ! j (13)
27(T) ** (In(1- p,) —1n(0,2))

Calculo de 75

O tempo fog € definido como o tempo onde a densidade relativa do compacto
atinge o valor de 0,8. O calculo desse tempo é fundamental para determinar
quando a sinterizagdo entra no estdgio MS, apds o estdgio F. Para encontrar seu

valor, a partir da expressdao de Frenkel, Equacdo (3), quando pg(¢) € igual a 0,8, o
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tempo ¢ € fyg, € ocorre a mudanca do mecanismo de F para MS para um dado

tamanho de particulas r:

Manipulando a Equacdo (15), deixando #ys em funcao de r :

1_ (&j3 — 374‘08

Finalmente chega-se a Equacdo (17), que representa a equacdo utilizada no
calculo do valor de topg no presente trabalho, no caso em que a cristalizagao

superficial ndo ocorre significativamente:

rog(r)% ©3 P ) |10, (17)

0,8°

2.1.5 Modelo de Clusters com cristalizacao concorrente

O modelo descrito a seguir considera a cristalizagdo que pode ocorrer na
superficie de particulas de vidro quando sdo efetuados tratamentos térmicos para
sinterizacdo. O resultado dessa cristalizac@o € a possibilidade de uma densidade
relativa inferior a 1 (ou 100% da densidade tedrica) quando a cristalizacao
superficial for significativa, ja que a cristalizacao da superficie das particulas nao
permite a total sinteriza¢ao, impedindo a total eliminacdo de poros do interior do
compacto. O termo concorrente decorre do fato da cristalizacdo ocorrer

simultaneamente a sinterizagdo, restringindo-a [PRADO; ZANOTTO, 2000].

A Figura 9 mostra como ocorre a cristalizagdo na superficie de uma

particula em um compacto durante a sinterizacdo, impedindo sua densificagdo.



33

Figura 9 — Cristalizac¢@o superficial de uma particula, que limita a densidade final do material,
apontada pela flecha.

Mas a cristalizacdo pode ser benéfica, no caso da fabricacdo de
vitroceramicas pela rota de sinterizagdo. Assim, o conhecimento de um modelo
de sinterizacdo adequado permite o dominio do processo para a fabricacdo de

vitroceramicas por essa rota.

Particulas de vidros tém a tendéncia de se cristalizar pela superficie
quando levadas a temperaturas que permitam sua sinterizacao. E qualquer fragao
da superficie das particulas que se cristalizar barra proporcionalmente a
sinterizagdo por fluxo viscoso, reduzindo a elimina¢do de poros e por isso a

densificacdo do compacto. [PRADO; ZANOTTO, 2000]

E discutido abaixo o caso mais comum de cristalizacio de particulas de
vidro, que ocorre por nucleacdo heterogénea de cristais na superficie das
mesmas, a partir de um ndmero fixo de sitios por unidade de area, N, e
crescimento a uma taxa linear U(T) em direcdo ao volume das mesmas. Nesse
caso a teoria de JMAK (Johnson, Mehl, Avrami e Kolmogorov) prediz que a
fracdo cristalizada da superficie das particulas, ay(f), apés um tempo ¢ de
tratamento isotérmico a uma dada temperatura 7, € dada pela Equacdo (18)

[PRADO; ZANOTTO, 2000].
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a. () =1-exp-aNUT)? )  (18)

Segundo Miiller [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001] e [PRADO;
ZANOTTO, 2000], pode-se assumir que a taxa de densificacio ¢
progressivamente reduzida pelo processo de cristalizacdo superficial, resultando
em uma densidade relativa do compacto p(f) onde o efeito da cristalizacao

superficial é considerado da seguinte forma:

dp.(t) _dp@) .
A (1-a, (1) (19)

Nesse caso, p(f) € dado pelo modelo de F ou MS, dependendo do estdgio
de sinterizacdo, Equacdes (3) ou (5), respectivamente, e o) é dado pela
Equacdo (18). Substituindo-se essas expressdes na Equacgdo (19), para os casos
de F e MS, podemos obter as densidades para ambos os estigios, considerando a

cristalizacao superficial, da seguinte forma [PRADO; ZANOTTO, 2000]:

4
3Cp, | c . 2.9
() =p,+ 0 (l— tj expl-NU(T)t")dt' (20)
Per®@=p o I\ - )
Cc' C't )
1) = 1- —_ — N U(T)t t' (21
Pews )= p, +( PO)U(T)geXp(n(T)jeXp( AN U(T)*t2 )di' (1)
Sendo
C:3—7 e C:3_7
8r 2a,
Onde:

pc r(t) = densidade relativa calculada pelo mecanismo de F considerando a

cristalizagdo concorrente.

pcus()= densidade relativa calculada pelo mecanismo de MS

considerando a cristaliza¢ao concorrente.
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De posse dessas equacdes, podemos determinar a densidade relativa
aplicando o modelo de Cluster, agora usando as Equacgdes (20) e (21) na Equagao

(7), resultando na seguinte férmula:

p(t) =|:;(pc,p(r’t)'9(t08 _t)+IOC,MS (r’t)'e(t_tog))'vr:| (22)

Nesse caso, para o cdlculo da viscosidade, foi utilizada a seguinte
expressao (similar a Eq.6):

B
n(T)= Aexp (ﬁj (23)

0

Onde A, B e T, sdo constantes para cada tipo de vidro.

2.2 DESENVOLVIMENTO COMPUTACIONAL

Neste capitulo apresentaremos como o programa foi desenvolvido no

aspecto computacional.

2.2.1 Introducao

Cada vez mais sdo geradas ferramentas computacionais por causa da
grande quantidade de cdlculos envolvidos em problemas de pesquisa e
desenvolvimento, ou mesmo de rotina. O presente projeto ndo € diferente, a
matematica apresentada pelo modelo de Clusters € agilizada quando se emprega

a computacgdo. Para isso, utilizamos a linguagem Java.

A utilizacdo da ferramenta Java como método computacional tem
fundamento em suas caracteristicas intrinsecas, tais como a sua portabilidade e a
existéncia de pacotes disponiveis para a implementacdo. A portabilidade esta
relacionada com a forma de execugao do Java. Ele € interpretado, o que faz com
que sua utilizacdo seja possivel em qualquer ambiente computacional, bastando
para isso instalar o Java Runtime Environment [NETO, 2004], apesar de isso

deixar o tempo de execugdo do software mais lento.
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O Java é uma linguagem orientada a objeto, o que permite a re-utilizacao
de pacotes (codigos ja implementados) para a criagdo de novas implementacoes.
Com a utilizagdo da programacdo orientada a objeto € possivel modular o

software a fim de facilitar a manuten¢ao no mesmo. [NETO, 2004]

Os célculos de densidades de compactos de vidro sinterizados segundo o
modelo de Clusters foram executados utilizando os conceitos de orientagdo a

objeto que relacionam as seguintes classes (cujo conceito € definido em 2.2.3):

Particulas — na classe particulas estdo contidas as caracteristicas que
descrevem as particulas de vidro, como raio e fragdo volumétrica, e os métodos
que estdo relacionados com sua manipulagdo, os quais estdo relacionados a
atribuir valores para os raios das particulas e para a fracdo volumétrica. Esses
métodos apresentam a caracteristica de encapsulamento da programacdo

orientada a objeto;

LGB_Dados — nessa classe estdo relacionados os métodos utilizados para
a utilizacdo dos atributos para o uso da classe LGB_Cdlculos. Sao inseridos
nessa classe os valores de tensdo superficial, densidade do compacto de
particulas de vidro a verde, valores de T, da taxa de crescimento linear de graos,

do numero de sitios de cristais;

LGB _Calculos — nessa classe sio feitos todos os calculos relacionados

com a densidade segundo o modelo de Clusters: #y3, ay € densidade;

LGB_Grdfico — esta classe é uma interface entre as classes LGB_Cdlculos
e JFreeChart (pacote utilizado na implementacido de gréficos), utilizada para a

apresentacao de um gréafico com os resultados finais.

2.2.2 Pacote JFreeChart

O pacote JFreeChart foi utilizado para a elaboracdo de graficos que
representam de forma elaborada a cinética de sinterizacdo, ou seja a densidade do
compacto em funcdo do tempo para dada temperatura. Sua utilizacao exemplifica
as vantagens do Java como ferramenta computacional, pois sua utilizacao € facil,

além de permitir os mais variados graficos. [JFREECHART, 2008]
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2.2.3 UML - Unified Modeling Language

A UML € uma linguagem padrdo para a especificacdo e elaboracdo de
projetos de software. Pode ser empregada para visualizagdo, especificacdo,
construcdo e documentacgdo de artefatos que facam uso de sistemas complexos de

software. A versao atual da UML é a 3.0. [MATTOS, 2007]

A UML nd3o ¢ uma linguagem de programacdo, mas sim uma
representacdo precisa e grafica de como o sistema deve ser implementado. A
visualizacdo de toda a estrutura do software e as relacdes entre classes e objetos
pode ser realizada por meio de um conjunto de diferentes representacoes graficas
que capturam diferentes caracteristicas do sistema de software. Essas
representacoes graficas auxiliam na compreensdao dos detalhes do projeto.

[MATTOS, 2007]

Atender as especificacoes na elaboracdo dos modelos € importante para
satisfazer as expectativas de qualquer cliente. Quando as especificacdoes do
problema estdo bem definidas e sdo atendidas na andlise e no projeto, obtém-se
um modelo preciso da aplicacio em desenvolvimento, o que colabora na

implantacdo robusta de sistemas complexos. [MATTOS, 2007]

Quando se utiliza a UML, € possivel obter ao final do projeto uma série de
produtos, tais como, documentacdo de requisitos, arquitetura, projeto, codigo
fonte, planos do projeto, teste, prototipos e versdes. O diagrama de caso de uso

tem como objetivo detectar as fun¢des de um sistema e seus atores.

Dentre os vdrios diagramas disponiveis na UML, serdo descritos
brevemente o de classes e o de seqiiéncia, que foram utilizados neste projeto.

[MATTOS, 2007]

A utilizacdo do Diagrama de Classes ¢ indispensdvel para expressar
claramente quais as classes relevantes e as relagdes entre elas. Uma classe
representa uma abstracdo de um objeto real ou abstrato no dominio do estudo. O
ideal é que o nome de uma classe seja representativo do tipo de objeto que ela

representa.
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O modelo de uma classe € representado por um retangulo dividido em trés
partes: o retangulo superior determina o nome da classe; atributos sdo as
caracteristicas do objeto e sdo identificados no retangulo logo abaixo do nome da
classe; métodos sao acdes dos objetos e sao identificados no retangulo abaixo dos
atributos. Dependendo da fase de desenvolvimento, a apresentacdo do espacgo

relativo aos atributos e métodos € opcional. [MATTOS, 2007]

A linguagem UML fornece alguns simbolos que interligam as classes, tais

como os apresentados na Figura 10.

_____________ >

Dependéncia

/ Heranga

Associagao
Figura 10 - Simbolos utilizados na UML para o diagrama de Classe
Quando se elabora um Diagrama de Classe fica muito mais fécil

identificar os objetos e suas relagdes.

Outros diagramas de interesse neste trabalho sio os de intera¢do. Existem
dois tipos de Diagramas de Interacdo na UML: o de Seqiiéncia e o de
Colaboracao. Este tipo de diagrama mostra o comportamento dindmico das

classes.

Figura 11 apresenta um exemplo de Diagrama de Sequéncia. Toda
interacdo tem inicio em um estimulo, representado pela mensagem identificada
pelo indice 1. Diagramas de Seqiiéncia exigem esse estimulo que €, na verdade,
uma mensagem exigindo do objeto inicial a execu¢do de uma operacdo. A barra

vertical identificada com o nimero 2 indica o tempo de vida de uma operagao.
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Figura 11 - Diagrama de seqiiéncia [MATTOS, 2007].

Os retangulos apresentados na parte superior do diagrama (indice 3), e a
partir dos quais se d4 origem as linhas verticais de tempo, linhas de indice 5,

representam objetos que tomam parte da acdo representada pelo diagrama.

A seta horizontal que faz a ligacdo entre Objl:Classel e Objl:Classe3,
identificada pelo indice 4, mostra um estimulo sincrono. A representaciao do eixo
y do griafico é uma forma de mostrar que as mensagens devem ser lidas
sequencialmente, respeitando a linha de tempo indicada, identificada pela seta

vertical 6.

A seguir mostramos os diagramas de classes e o diagrama de seqii€éncia

para o presente caso.
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+getDensidade_Vidro_erde() : double
+setDensidade_Material_Cristalizadoldouble)
+getDensidade_Material_Cristalizado() : double
+getEnergia_stivacao_aparente() ; doukle
+getConstante_Gas() : double
+setTemperatura_Empirica(double)
+setViscosidade_|nfintaldoukle)
+getViscosidade_infintal) : double
+setTemperaturaldouble)
+getTemperatural) ; double

Figura 12 - Diagrama de Classe do presente trabalho.

No caso da relagdo entre as classes Particulas e LGB_Calculos ocorre o
que se chama de composi¢ao ou seja Isto implica em se uma instancia da classe
deixar de existir, todas as outras associadas por composi¢ao, “deixardo” de existir

também. O simbolo que representa a composi¢ao € um losango preenchido.

A classe LGB_Grdficos herda caracteristicas da classe JDialog e a mesma
tem dependéncia dnica (um unico resultado para cada ponto do grifico) da

LGB_Cdlculos.

A classe LGB_Cdlculos faz todos os calculos, a partir da dependéncia com
a classe LGB_Bases Dados, que € a classe relacionada com a base de dados que
devem ser fornecidos em forma de arquivo de texto. A classe LGB_BasesDados
tem dependéncia com a classe LGB_Dados, sendo que essa classe define a

utilizacdo das constantes para os cdlculos. A classe Particulas estd relacionada
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com um ndmero definido de relagdes (esse nimero de relacdo estd definido como
o numero de classes de particulas encontradas na distribuicdo de particulas, no
caso de uma distribui¢do), com os LGB_Cdlculos e essa classe contém os
elementos (raio e distribuicdo volumétrica das particulas) para efetuar os

calculos.

LGB_Calculos LGB BaseDados Particulas LGB Grafico

T
|
|
| 1:Carregalnfomacan(

T T T
| | |
| | |
| | |

| |
| |
| |
| | |

L | | |

| 200 = numero de parigula | |

| | |

| | |

l 3: particula) l l

1 |

| |

| |

| |

4:i= Calculo dDTDEI I I

| | |

| | |

| | |

| 5. getraiof) | |

} |

| Dﬂ |

| |

| | |

| | |

6 i =tempo : : :

| | |

Tz« Vetor_densidalpe I :

| | |

i | | |

| | |

| a- getrai | |

| getraiof) D:t] |

| |

| | |

| | |

| | |

| I q: PIDtar_Graﬂcotﬁ I
f f
| |
| |
| | |
| | |
| | |

Figura 13 - Diagrama de Seqiiéncia do presente trabalho.

O diagrama de Sequéncia nesse caso estd relacionado em relacdo a base da
classe LGB_Cdlculos para iniciar as acoes e efetuar os calculos da densidade e a
elaboracdo do gréfico. Cada método mostra as vezes que 0s mesmos Sao

efetuados e em quais classes tais métodos sao disparados.
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3. METODOLOGIA

Descri¢ao dos calculos de cada varidvel, bem como os métodos numéricos

utilizados.

3.1 Calculos efetuados

O software recebe os seguintes valores do usudrio para o célculo da

cinética de sinterizagdo:

Dados relacionados com a natureza do material:
e A viscosidade para a temperatura de interesse.
e Tempo de calculo da sinterizagdo.
e Tensdo superficial.

Dados relacionados com o tamanho das particulas:
e Numero de classes de particulas.
e Valores de raios

e Fragdes volumétricas de particulas com diferentes raios na
distribuicao.
Dados relacionados com o fendmeno da cristalizacao concorrente (quando
ocorrer):

e Numero de sitios por érea.

e Velocidade de crescimento de cristais na temperatura de

tratamento.
De posse desses dados o software calcula:

¢ O valor do tempo em que a densidade relativa atinge o valor de 0,8

para cada valor de raio, de acordo com o modelo de Frenkel.

e O valor do raio inicial dos poros isolados no compacto de particulas

para cada raio presente na distribui¢do de tamanhos.
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e O valor da densidade pelo modelo de Clusters, para cada valor de
tempo, em nosso caso a cada um segundo (1 s), até o valor final de

tempo especificado para o célculo da sinterizacao.

3.2 Metodologia dos calculos.

3.2.1 Método analitico (sem cristalizacao concorrente)

Para o calculo da densidade considerando a ndo ocorréncia de
cristalizacdo concorrente, apenas substituem-se no programa as férmulas ja
descritas e efetua-se o cdlculo segundo a Equacdo (7), ndo sendo necessdria
nenhuma aproximac¢do numérica para a solu¢do das equagdes e obtencdo dos
valores. Uma melhor discussdo desse cdlculo pode ser encontrada em

[GRANDO; MATTOS, 2008].
3.2.2 Método com calculo numérico (com cristalizacao concorrente)

Para o calculo dos valores de f#yg, a; € da densidade do compacto
sinterizado propriamente dita, quando ocorre cristalizagdo concorrente, recorre-se
a métodos numéricos para a solucdo de raizes de fungdes e integrais, descritos no
Anexo 1 ao final desse trabalho, quando nao se encontram solu¢des analiticas. O
célculo da densidade € efetuado pelo modelo de Clusters segundo a Equagao

(16).

De forma resumida a l6gica do cdlculo da densidade pode ser definida de

acordo com a Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma do funcionamento do programa desenvolvido
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Os valores calculados resultantes podem ser expressos em um grafico e na

forma de arquivo de texto, devido a capacidade da linguagem Java se comunicar

com outros softwares.

4. RESULTADOS

O software desenvolvido foi testado para dois sistemas vitreos, um em que

a cristalizacdo da superficie € insignificante e o fluxo viscoso procede sem

barreiras, e outro em que a cristalizacdo € limitante da densificagdo por fluxo

viscoso. Os resultados sao dados abaixo.

4.1 Validacdo do software sem cristalizacdo concorrente.

Nessa primeira andlise, usamos os dados apresentados em um artigo de

Prado e colaboradores [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001] referentes a um

vidro de composi¢do (% em peso) 71,70 Si0O,, 8,33 B,03, 8,56 Al,03, 1,00 MgO,
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2,67 CaO e 7,44 Na,O para os cédlculos com nosso programa e comparagao dos
resultados. Esse vidro apresenta baixa taxa de cristalizacdo na temperatura de
sinterizacdo. Os valores considerados constantes e utilizados pelo software estido

descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — valores utilizados para o célculo de densidade sem cristalizagcdo concorrente.

Constante Valor (unidade)

Po 0,6

y 0,326 J/m*

Her 0,018909 Pa.s (¢~ Pas)
Ey 83.700 J/mol

R 8,31 J/mol.K

Ty 562,48 K

A Figura 15 mostra a distribuicao granulométrica de particulas utilizada
por Prado et al. [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]. A partir dessa figura
foram obtidos valores de fracao volumétrica de diferentes classes de didmetros de

particulas, listados na Tabela 2, resultando em 31 classes de tamanhos de

particulas.
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Figura 15 - Distribuicdo continua de particulas de materiais vitreos [PRADO; ZANOTO; MULLER,
2001].

Tabela 2 - Classe de particulas e suas respectivas porcentagens volumétricas.

Raio (m) Fracao volumétrica (%)
7,1E-07 0,34
7,9E-07 0,97
8,5E-07 1,14
9,5E-07 1,72
1,0E-06 1,95
1,1E-06 2,58
1,2E-06 2,75
1,3E-06 3,15
1,4E-06 3,15
1,6E-06 3,15
1,7E-06 3,44
2,0E-06 4,59
2,4E-06 5,62
2,9E-06 5,68
3,5E-06 5,85
4,2E-06 6,02
5,0E-06 6,02
6,0E-06 6,02
7,2E-06 5,96
8,6E-06 5,62
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1,0E-05 5,16
1,2E-05 4,59
1,4E-05 3,84
1,7E-05 3,09
2,1E-05 2,58
2,5E-05 1,89
3,0E-05 1,26
3,6E-05 0,86
4,3E-05 0,57
5,1E-05 0,28
6,1E-05 0,05

2001]:

Volume %

0,07

0,06 -

0,05 -

0,04

0,03

0,02

0,01 A

A distribuicdo acima, quando representada em um grafico, Figura 16,

reproduz a distribuicdo encontrada no artigo [PRADO; ZANOTO; MULLER,

Distribuigdo de particulas

10 100
Diametro de particulas em micrometro

Figura 16 - Distribuicao de particulas discretizada.

1000

Prado et al. [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001] calcularam a cinética

de densificacdo (densidade relativa em funcdo do tempo de tratamento) de

compactos de particulas de vidro nas seguintes temperaturas: 959, 966, 980, 989,

999 e 1017 K, e obtiveram o gréafico da Figura 17, que serd utilizado para a

validagdo dos resultados do presente trabalho.
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Figura 17 — Cinética de sinterizacio de vidro borosilicato . [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001]
Verificou-se no artigo [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001] que o valor

da tensdo superficial variou de 0,327 J/m* para 959 K a 0,325 J/m* para 1017 K.
Para 966, 980, 989 e 999 K foi utilizado o valor de 0,326 J/m’.

Os gréficos resultantes do programa desenvolvido s@ao mostrados nas
Figuras 18 a 20, para as temperaturas indicadas. As Tabelas 3 a 5 mostram os
resultados obtidos comparados com valores listados no artigo [PRADO;
ZANOTO; MULLER, 2001], para os tempos de 2500, 5000 e 7500 s de

sinterizacgao.

Densidads

% &8 58 8828 % J ad 83888
Densidads

8B & & 2338 33 488888

959 K 966 K

Figura 18 — Valores de densidades encontrados para as temperaturas de 959 K e 966 K.




Tabela 3 - Comparagdo entre os valores encontrados na literatura e pelo software para 959 K e 966 K.

Tempo (s)
2500 5000 7500

Temperatura (K) | Fonte

literatura| 0,8 0,87 0,9
959

software | 0,79 0,87 0,93

literatura| 0,85 0,92 0,95
966

software | 0,85 0,93 0,96
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4000 4500 250 o
Tempo Tempo

980 K 989 K

Figura 19 — Valores de densidades encontrados para as temperaturas de 980 K e 989 K.

Tabela 4 — Comparagdo dos valores encontrados na literatura e pelo software para 980 K e 989K

Tempo (s)
2500 5000 7500
literatura| 0,93 0,96 0,98
software | 0,94 0,97 0,99
literatura| 0,96 0,98 0,99
software | 0,97 0,99 1

Temperatura (K) | Fonte

980

989
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999 K 1017 K

Figura 20 — Valores de densidades encontrados para as temperaturas de 999 K e 1017 K.

Tabela 5 - Comparacio dos valores encontrados na literatura e pelo software 999 K e 1017 K.

Tempo (s)
Temperatura (K) | Fonte
2500 5000 7500

literatura| 0,97 0,98 1
999

software | 0,98 0,99 1

literatura 1 1 1
1017

software 1 1 1

Observa-se grande correspondéncia entre os valores resultantes do
software e da literatura [PRADO; ZANOTO; MULLER, 2001], o que valida o
programa desenvolvido para célculos de sinterizacdo por fluxo viscoso para uma

distribuicdo de tamanhos de particulas.

4.2 - Validagao com cristalizacdo concorrente

Para a validacdo do programa para o caso de sinterizagdo por fluxo
viscoso com cristaliza¢do concorrente, foram utilizados os dados de viscosidade
e taxa de crescimento de cristais de um vidro com a mesma composi¢do do
diopsidio (Ca0.Mg0.2S5i0,) do artigo [NASCIMENTO; FERREIRA;

ZANOTTO, 2004] e cdlculos para comparacdo efetuados escrevendo-se o
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modelo de Clusters no software de calculos mateméticos Mathcad. Esse software
possui embutidos os métodos de calculo numérico e solucdo de raizes de fungdes
que foram necessarios programar no software desenvolvido neste trabalho. Os

dados para o vidro de diopsidio e demais valores utilizados sdo dados da Tabela

6.

Tabela 6 — Valores utilizados para o cdlculo no caso com cristalizagdo concorrente

Variavel Valor (unidade)

Do 0,6

y 0,371 J/m”
T, 750,9 K

A 5,32x107 Pa.s
B 9,12x10° K
U 107 m/s
N, 107" m?2

R 5x10° m

Na validacdo foram utilizados dois valores de temperaturas, 1098,15 K e
1120 K. O Mathcad ja tem incluso ferramentas computacionais desenvolvidas e
testada por vdrios anos, resultando em credibilidade para podendo assim
comparar os calculos efetuados pelo mesmo com o aqui desenvolvido. Essas
ferramentas computacionais sdo escolhidas de forma dindmica, o que permite
dizer se foi feita boa escolha do método numérico de integracdo (Método de

Simpson).

Para a temperatura de 1098,15 K e o tempo de 2000 s, foram obtidos

graficamente os valores de densidade relativa, descritos na Figura 22.
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Figura 21 — Comparacio entre os valores de densidades encontrados pelos softwares para as temperaturas

de 1098.15K e 2000 segundo de tempos

Agora para a temperatura de 1120 K e o tempo de 500 s, conforme a
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Figura 22 — Comparacio entre os valores de densidades encontrados pelos softwares para as temperaturas

de 1120K e 500 segundo de tempo

Comparando os valores obtidos em apenas um grafico para cada caso e

para o tempo de 2000 s podemos ter os graficos comparativos para cada resultado

(Figuras 23 e 24).
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Figura 23 — Comparacio entre os valores de densidades encontrados pelos programas para as
temperaturas de 1098,15 K e 2000 s de tempo.
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Figura 24 — Comparacio entre os valores de densidades encontrados pelos softwares para as temperaturas
de 1120 K e 2000 s de tempo.

Observando as Figuras 23 e 24, verifica-se a proximidade dos resultados

esperados nesse caso em que considera a cristalizacdo concorrente. A pequena
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variacdo dos valores, principalmente no momento em que o mecanismo de MS
estd em funcionamento, deve-se possivelmente a diferenca de valores de ay € #ys,
sendo que uma pequena variacdo desses valores pode causar uma grande
variagdo no resultado final, j4 que o método de Simpson € composto de um
grande nimero de iteracdes e de somatdrias. Entdo como sugestdo para futuros
trabalhos, seria interessante aprimorar o método de raiz descrito no Anexo 2,

para que se obtenham valores de a, e fyg com maior precisao.

Como sugestdo para a continuidade desse trabalho, sugerimos a
construcdo de uma interface gréafica, para facilitar o uso pelo usudrio final, e uso
de outras ferramentas, como o Método de Elementos Finitos para simula¢des do

problema de sinterizacdo de vidros.
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5. CONCLUSAO

Foi desenvolvido no trabalho apresentado um software em JAVA para o
calculo da sinterizacdo de materiais vitreos em duas situagdes, sem cristalizacao

e com cristalizacao superficial das particulas.

No caso em que se considera uma distribuicdo de particulas e sem a
ocorréncia de cristalizacdo, houve grande correspondéncia dos valores
encontrados na literatura e obtidos pelo software desenvolvido. Pequenos erros

devem-se, possivelmente, a diferenca de aproximacgdes entre os dois programas.

J4& no segundo caso, onde foram utilizadas ferramentas de cdlculos
numéricos para aproximar uma solucdo para o fendmeno da cristalizagcdo
concorrente, foram obtidos resultados semelhantes entre diferentes fontes de
resultados (MathCad e o programa em Java). Pequenas variagdes nos resultados,
principalmente quando se trata do mecanismo de Mackenzie-Shuttleworth, foram
observadas. Essas pequenas variacdes devem-se possivelmente ao grande niimero
de calculos realizados para estimar os valores das integrais pelo método de
Simpson, que como sabemos é uma somatoria de vdrios valores das fungdes em

determinado intervalo.

Como conclusdo final, foi verificado que € possivel utilizar o software
desenvolvido para estimar a densidade de compactos de particulas de vidro

sinterizados utilizando o mecanismo de Clusters.
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7. ANEXOS

Anexo 1 - Métodos numéricos

Integrar numericamente uma fun¢do y = f(x) num dado intervalo [a,b]
consiste, em geral, em integrar um polindmio P (x)que aproxime f(x)no dado

intervalo. [BURDEN; FAIRES, 2003]

Em particular, se y= f(x)for dada por uma tabela ou, o que € o mesmo,

por um conjunto de pares ordenados (x0, f(x0)), (x1, f(x1)),..., (xn, f(xn)) (onde
os xi podem ser supostos em ordem crescente), X0 = a e xn = b, podemos usar
como polindmio de aproximacdo para a funcdo y = f(x), no intervalo [a,b], o seu

polindmio de interpolagdo. [BURDEN; FAIRES, 2003]

O polinémio de interpolagdo para a funcdo y = f(x) no intervalo [a,b], a =
x0, b = xn, € um polindmio de aproximacdo para f(x) em qualquer sub-intervalo
[xi,xj], 0<i<n, 0<j<n de [ab]. Podemos entdo usar o polindmio P (x)para

integrar f(x)em qualquer desses sub-intervalos. [BURDEN; FAIRES, 2003]

As vantagens de se integrar um polindmio que aproxima y= f(x) ao

invés de f(x), sdo principalmente as seguintes:[BURDEN; FAIRES, 2003]

a) f(x)pode ser uma funcdo dificil de integrar ou para a qual a integracao
seja impossivel, como no nosso caso, onde as funcdes presentes que descrevem o
modelo de cluster considerando a cristalizacdo superficial sdo de integracao

analitica impossivel.

b) a solugdo analitica do resultado da integral € conhecida, mas seu célculo

s6 pode ser obtido aproximadamente.

c) a funcdo é conhecida apenas em pontos discretos obtidos através de

experimentos.
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Método de Simpson:

Considerando n=2, isto é, queremos obter uma férmula para integrar f(x)

entre trés pontos consecutivos X, x; e x; usando polindmio do segundo grau.
Temos: [ BURDEN; FAIRES, 2003]

(e =S £ hC
o £ (ydx = 3 fhC; o

Podemos provar por ferramentas matematicas [BURDEN; FAIRES,
2003], que fogem ao escopo desse trabalho, que a seguinte relagdo procede:

[ f(x)dx = g[f(xo) +4f(x)+ f(x)] (25)

A férmula de Newton-Cotes acima é conhecida como Regra 1/3 de
Simpson.

A generalizacao da regra 1/3 de Simpson para integra¢do ao longo de um
intervalo [a,b] € feita dividindo [a,b] num nimero par 2N de subintervalos de

amplitude = bz;Na’ de tal forma que xy = a, x,y = b. Temos entdo:

[ Fodx=[7 f)dx+[" f(dx+.. 4] f(x)dx (26)

Usando a regra de 1/3 de Simpson em cada sub-intervalo [ xj, xj+2], j =
0,2,...,2N-2 ], obtemos:

j’;”f(x)dxEg[f(x0)+4f(x1)+ f(xz)]+§[f(x2)+4f(x3)+f(x4)]

N ...+§[ F o) 441y )+ FO0)) 27

Na expressdo anterior vemos que, com excecdo de f calculada nos pontos

x0 e x2N, o célculo de f nos pontos extremos de cada sub-intervalo de integracao

aparece duas vezes. Portanto, podemos escrever:

[ f (x)dx z%[f(xo) FALE)+ 2L () + AL (1) + 2F (1) + oot 2 (0,0 ) F4F () + f ()]
(28)
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Que resultara na Regra 1/3 de Simpson Generalizada, lembrando que o

valor de 2N deve ser um numero par. [BURDEN; FAIRES, 2003]

No presente trabalho, no caso em que € necessidrio o uso do método
composto de Simpson, o valor de 2N € igual a 6 e o intervalo h € de 0,2 segundo,
j4 que o intervalo de integracdo escolhido foi de 1 segundo. Foi observado que
variando os valores de 2N, pouca varia¢ao ocorre no resultado final, por isso foi-
se escolhido esse valor, para ganho de tempo computacional, que comparado aos
célculos executados pelo Mathcad, tem-se grande vantagem quanto ao periodo de

tempo.
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Anexo 2 - Cdlculo do valor de tys e ay para o caso de presenga de
cristalizagdo concorrente

Para o célculo do valor de tyg para cada valor de raio de particula,
considera-se a funcdo de Frenkel (Equacao 20), no momento em que o valor de

sua densidade relativa € de 0,8.

A mesma pode ser representada da seguinte forma:

4
Per(=p,+ 2P0 °I(1— ¢ t) e g

n@) o\ @ (29)

Para p., =08

4

3sz c . —aNSU(T)* 1% 3,1

08=p,+—=>|1- t|e dr  (30)
n(T){( n(T) J

Ou melhor

4

3Cp, C .\ i

0,8—,0 — 0 (1_ tJ e NsU (T )"t dl,v (31)
oo n(T)

Pode-se dizer que o valor de tog € encontrado quando a igualdade acima ¢é

estabelecida.

Para encontrar o valor do tyg para um determinado raio, € variado o valor
do tempo em ordem crescente de O s até o valor que tal igualdade é obtida. Este
valor corresponde ao mesmo valor utilizado para determinar a, e ao valor de
tempo a partir do qual o mecanismo de MS toma o lugar do mecanismo de

Frenkel.
Podemos demonstrar graficamente o processo para encontrar tyg

Considerando os dados do diopsidio:

Po—0.6
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y=0,371 J/m*

7(1098,15 K) = 1,38 x 10’ Pa.s
U(1098,15 K) = 10” m/s

N, = 102 m?2

r=0,00005 m

Assim podemos considerar a Equagao (20) da forma:

B=1(1) (32)
onde:
1(t) = 3C:00j'(1_ c t'J e ~ VU (T)Zt‘zdt'

n(T) o n(T) (33)
B:O,S—po (34)

tos

Figura 25 — Representacdo do método de localizacdo de raiz para tyg

A intersecc¢do entre as duas curvas € o valor de tyg

Para o cdlculo de I(¢) foi utilizada a regra de 1/3 de Simpson e foi variando

o valor do t para que a tal igualdade procedesse.
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Assim, pode-se obter o valor de tog para cada valor de raio.

Calculo do valor de ay

Para o célculo do valor de a, para cada raio de particula da distribuicao, é
necessario o uso da equacdo de MS (Equacdao 21) no momento em que a

densidade relativa € igual a 0,8.

B3y
3y (ZU(T)aO] —ANSU(T )12
Peys®=p,+(1 po) I e dt
3y [2 _(T;;aoj —ANSU(T) 1
O,8=p0+(1—,00) I T e dt
3y (ZU_(T;;aOJ —ANSUCT>
0,8— 1- df
A==A) o£ e -

Outra consideragdo feita para tal aproximac¢ao do valor de a0 para cada
raio de particula da distribuicao foi referente ao valor dos poros, que eles nunca
sejam maiores do que os valores do raio em questdo. E o valor de a0 é uma

fracao do valor do raio sempre menor que 1 e maior do que zero.

0<al0<r (38)
Ou melhor
a0 = (k.r) (39)

ondek=0al.
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S
0’8—100 (1 po J'e 2n(T)kr e—iWSU(T) t df
2T ers o)

No software a variacdo de k é feita ao passo de 0,001, resultando em
possiveis 1000 valores do mesmo e o tempo utilizado na integral é o fyg ja
explicado anteriormente.

3y

D) =(1—p)—2 3y tJ-S (ZU(T)kr]e—ﬂNvU(T)th dt
" 2(Tkr o @)

Da mesma forma de #ys, para o calculo da integral D(k) € utilizado o

método de Simpson simples de integracdo numérica.
Graficamente:

Considerando os mesmos valores citados acima para t08 e considerando o

tempo de integragdo o t08 para determinado raio, que no nosso caso € de:

t3(0,00005 m)=598 s ¢

B=0,8—- P (42)
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0.1

a0

Figura 26 — Representacdo do método de localiza¢do de raiz para ay
Conhecendo o valor de k podemos determinar o valor de a, para cada raio.
E multiplicando o valor de k encontrado para esse raio pelo mesmo, ja que para

cada valor de raiz teremos outro de ay.



Anexo 3 — Cadigos fontes dos programas desenvolvidos

Classe Main
package vidgrand;
public class Main {
public static void main(String[] args) {
new LGB_Calculos();}}
Classe LGB_Dados
package vidgrand;
public class LGB_Dados {
double viscosidade;
double tensao_superficial;
double taxa_crescimento_cristal;
double densidade_vidro_verde;
double densidade_material_cristalizado;
double energia_ativacao_aparente;
double constante_gas;
double temperatura_empirica;
double viscosidade_infinita;
double temperatura;
LGB_Dados()
{
viscosidade=0.;
tensao_superficial=0.;
taxa_crescimento_cristal=0.;
densidade_vidro_verde=0.6;
densidade_material_cristalizado=0.;
energia_ativacao_aparente=83700.;
constante_gas=8.31;
temperatura_empirica=0.;
viscosidade_infinita=0.;
temperatura=0.;
}
void setViscosidade(double valor)
{viscosidade = valor;}
double getViscosidade()
{return viscosidade;}
void setTensao_Superficial(double valor)
{tensao_superficial = valor;}
double getTensao_Superficial()
{return tensao_superficial;}
void setTaxa_Crescimento_Cristal(double valor)
{taxa_crescimento_cristal = valor;}
double getTaxa_Crescimento_Cristal()
{return taxa_crescimento_cristal;}
void getDensidade_Vidro_Verde(double valor)
{densidade_vidro_verde = valor;}
double getDensidade_Vidro_Verde()
{return densidade_vidro_verde;}
void setDensidade_Material_Cristalizado(double valor)
{densidade_material_cristalizado = valor;}
double getDensidade_Material_Cristalizado()
{return densidade_material_cristalizado }
double getEnergia_ativacao_aparente()
{return energia_ativacao_aparente; }
double getConstante_Gas(){
return constante_gas;}

void setTemperatura_Empirica(double valor)
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{temperatura_empirica = valor;}
double getTemperatura_Empirica()
{ return temperatura_empirica}

void setViscosidade_Infinita(double valor)

{ viscosidade_infinita = valor;}
double getViscosidade_infinita()
{ return viscosidade_infinita}
void setTemperatura(double valor)
{temperatura = valor:}
double getTemperatura()
{ return temperatura;} }
Classe LGB_BaseDados
package vidgrand;
import vidgrand.Particulas;

public class LGB_BaseDados extends Particulas {

int quant_registro;
LGB_Dados dados[];
LGB_BaseDados()
{1}
{return dados;}
LGB_Dados getDado(int i)
{LGB_Dados aux=null;
if(quant_registro>0&&i<quant_registro)
aux = dados][i];
return aux;} }
Classe Particulas
package vidgrand;
public class Particulas {
double r;
double vr;
public Particulas()
{r=0;
vr =0;}
public void setraio (double pr)
{ r=pr;}
public double getraio()
{ returnr;}
public void setvr (double pvr)
{ vr=pvr; }
public double getvr()
{ return vr;}}
Classe LGB_Grafico
package vidgrand;
import org.jfree.chart.ChartPanel;
import org.jfree.chart.JFreeChart;
import org.jfree.chart.axis.NumberAxis;
import org.jfree.chart.axis.Value Axis;
import org.jfree.chart.plot. X' YPlot;

import org.jfree.chart.renderer.xy.StandardX YItemRenderer;

import org.jfree.data.time.Hour;
import org.jfree.data.time.TimeSeries;

import org.jfree.data.time.TimeSeriesCollection;

import org.jfree.data.xy.XY Series;
import org.jfree.data.xy.XY SeriesCollection;

public class LGB_Grafico extends javax.swing.JDialog {
public LGB_Grafico(java.awt.Frame parent, boolean modal) {

super(parent, modal);
initComponents(); }
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public void PlotarGrafico(String titulo, String eixoX,String eixoY,double[] densidade, double[] tempo )

{ XY SeriesCollection dataset = new XY SeriesCollection();
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XY Series series = new XY Series(titulo);
for (int j = 0; j < densidade.length; j++) {
series.add(tempolj], densidade[j]); }
dataset.addSeries(series);
ValueAxis axisl = new NumberAxis(eixoX);
ValueAxis axis2 = new NumberAxis(eixoY);
StandardX YItemRenderer renderer = new StandardX YItemRenderer();
XYPlot plot = new XYPlot(dataset, axisl, axis2, renderer);
JFreeChart chart = new JFreeChart(plot);
ChartPanel panel = new ChartPanel(chart);
setSize(800, 600);
getContentPane().add(panel); }

@SuppressWarnings("unchecked")
/I <editor-fold defaultstate="collapsed" desc="Generated Code">
private void initComponents() {
setDefaultCloseOperation(javax.swing. WindowConstants. DISPOSE_ON_CLOSE);
pack();
I </editor-fold>
public static void main(String args[]) {
java.awt.EventQueue.invokeLater(new Runnable() {
public void run() {
LGB_Grafico dialog = new LGB_Grafico(new javax.swing.JFrame(), true);
dialog.addWindowListener(new java.awt.event. WindowAdapter() {
public void windowClosing(java.awt.event. WindowEvent e) {
System.exit(0);
}
D;
dialog.setVisible(true);
}
D;
}

Classe LGB_Calculos
package vidgrand;
import javax.swing.JOptionPane;
public class LGB_Calculos extends LGB_Dados {
Particulas [] particulas;
double [] t08;
double [] densidade;
double [] ao;
double [] er
//public LGB_Calculos(double ppo, double pgama, int pnum, int iteracoes,double variacao,double
ptemperatura)
public LGB_Calculos()
{
/I Valores para testes
int numero_particulas=31; // Alterar para classes de tamanho
double po = 0.6;
//double ni = 61400000.;
double ni=0; // visco
//double ni = 559578339.3;
double gama = 0.325;
double t = 0.0000;
double Ev = 83700;
double R = 8.31;
double TO = 562.48;
double var_tempo =0.;
int tempo = 0;
double []Jv_tempo;



double noo = 0.018909;
int K_tempo=0;
double T =0;
double ax, ax1, ax2 =0.;
double ax2er =0.;
double ax2erl =0.;
double ¢ = 1.23;
particulas = new Particulas[numero_particulas];
for(int i=0;i<numero_particulas;i++)
{
particulas[i] = new Particulas();
1
particulas[0].setraio(0.000000714511);
particulas[0].setvr(0.003443);
particulas[1].setraio(0.000000795281);
particulas[1].setvr(0.009754);
particulas[2].setraio(0.000000854138);
particulas[2].setvr(0.011475);
particulas[3].setraio(0.000000950692);
particulas[3].setvr(0.017213);
particulas[4].setraio(0.00000102105);
particulas[4].setvr(0.019508);
particulas[5].setraio(0.00000113647);
particulas[5].setvr(0.02582);
particulas[6].setraio(0.00000122058);
particulas[6].setvr(0.027541);
particulas[7].setraio(0.0000013586);
particulas[7].setvr(0.031557);
particulas[8].setraio(0.00000145910);
particulas[8].setvr(0.031557);
particulas[9].setraio(0.00000162404);
particulas[9].setvr(0.031557);
particulas[10].setraio(0.00000174424);
particulas[10].setvr(0.034426);
particulas[11].setraio(0.00000208509);
particulas[11].setvr(0.045902);
particulas[12].setraio(0.00000249255);
particulas[12].setvr(0.05623);
particulas[13].setraio(0.00000297964);
particulas[13].setvr(0.056803);
particulas[14].setraio(0.00000356191);
particulas[14].setvr(0.058525);
particulas[15].setraio(0.00000425797);
particulas[15].setvr(0.060246);
particulas[16].setraio(0.00000509005);
particulas[16].setvr(0.060246);
particulas[17].setraio(0.00000608473);
particulas[17].setvr(0.0602459);
particulas[18].setraio(0.00000727379);
particulas[18].setvr(0.059672);
particulas[19].setraio(0.00000869521);
particulas[19].setvr(0.05623);
particulas[20].setraio(0.0000103944);
particulas[20].setvr(0.051639);
particulas[21].setraio(0.0000124256);
particulas[21].setvr(0.045902);
particulas[22].setraio(0.0000148538);
particulas[22].setvr(0.038443);
particulas[23].setraio(0.0000177565);
particulas[23].setvr(0.030984);
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particulas[24].setraio(0.0000212264);
particulas[24].setvr(0.02582);
particulas[25].setraio(0.0000253744);
particulas[25].setvr(0.018934);
particulas[26].setraio(0.000030330);
particulas[26].setvr(0.012623);
particulas[27].setraio(0.0000362606);
particulas[27].setvr(0.008607);
particulas[28].setraio(0.0000433465);
particulas[28].setvr(0.005738);
particulas[29].setraio(0.0000518172);
particulas[29].setvr(0.002869);
particulas[30].setraio(0.0000619432);
particulas[30].setvr(0.000492);
String tempol = JOptionPane.showInputDialog("Digite o numero de iteragdo!");
tempo = Integer.parselnt(tempol);
String K_tempo1l = JOptionPane.showInputDialog("Digite digite a constante do tempo");
K_tempo = Integer.parselnt(K_tempol);
String var_temperatura = JOptionPane.showInputDialog("Digite a temperatura!");
T = Double.parseDouble(var_temperatura);
v_tempo = new double[tempo];
/I Criagéo de t08
t08 = new double[numero_particulas];
ao = new double[numero_particulas];
er = new double[numero_particulas];
double tmenor = 10000000000000000.;
//calculo viscosidade
ni = noo * Math.exp(Ev/(R*(T-T0)));
System.out.println("Viscosidade: " + ni);
//calculo auxiliar er
for(int i=0;i<numero_particulas;i++)
{ ax2erl = particulas[i].getvr()/Math.pow(particulas[i].getraio(), c);
ax2er += ax2erl ;}
System.out.println("ax2er: "+ ax2er);
for(int i=0;i<numero_particulas;i++)
{ tO8[i] = (2.666666667*((Math.pow(0.8, 0.3333333)-Math.pow(po, 0.3333333))/Math.pow(0.8,
0.3333333))*(ni/gama)*particulas[i].getraio());
System.out.println("Valor tO8["+i + "]: "+t08[i]);
System.out.println("Valor do raio: " + particulas[i].getraio());
/[calculo ao
ax= (double) (Math.log(1-po)-Math.log(0.2));
ax1= (double)(Math.pow(0.8, 0.333333333333333)-Math.pow(po, 0.3333333333333333));
ax2= (double)Math.pow(0.8, 0.333333333333333);
ao[i] = (double)((4/ax)*(ax1)/(ax2))*particulas|[i].getraio(); //
System.out.println("ao: " + ao[i]);
/Icalculo t08
if(tmenor> t08[i]){
tmenor = tO8[i];
System.out.println(">>tmenor :<< " + tmenor ); }
er[i] =(double)(1/Math.pow(particulas[i].getraio(), c)/ax2er);}
for(int i=0;i<numero_particulas;i++){
System.out.println("fator de forma: " + er[i]);

System.out.println("tmenor :" + tmenor );
var_tempo = tmenor/K_tempo;
densidade = new double[tempo];

// impletacdo do cluster

double aux,aux2;



int z=0;

for(int i=0;i<tempo;i++)

{
for(z=0;z<t08.length;z++)
{

{
// Frenkel

if( t<t08[z] ) //&& t<((8*ni*particulas[z].getraio())/3*gama) //&& densidade[i] > 0.6

densidade[i] += (double)(po*Math.pow((1-((3*gama*t)/(8*ni*particulas[z].getraio()))), -

3))*particulas[z].getvr()*er[z];

/I System.out.println("Frenkel"); }

else

{
/I MS

aux = (double)(-3*gama*t);

densidade[i] += (double)(1 - Math.exp((aux/(2*ni*ao[z]))+Math.log(1-po)))
*particulas[z].getvr()*er[z] ; //particulas[z].getvr()*er[i]

}
}
t += (double) var_tempo;
v_tempol[i] = t;

System.out.println("densidade " + densidade[i]);}
LGB_Grafico grafico = new LGB_Grafico(null,true);
grafico.setTitle("Grafico (‘Densidade x Tempo')");
grafico.PlotarGrafico(" Variacdo densidade x tempo", "Tempo", "Densidade", densidade, v_tempo )

grafico.setLocationRelativeTo(null);
grafico.setVisible(true); } }

Método calculo numeérico

Classe Main

package vidgrand;

import java.io.IOException;
public class Main {

public static void main(String[] args) throws IOException {

new LGB_Calculos() ;
}
}
Classe LGB_Dados
package vidgrand;
public class LGB_Dados {
double viscosidade;
double tensao_superficial;
double taxa_crescimento_cristal;
double densidade_vidro_verde;

double densidade_material_cristalizado;

double energia_ativacao_aparente;

double constante_gas;

double temperatura_empirica;

double viscosidade_infinita;

double temperatura;

LGB_Dados()

{
viscosidade=0.;
tensao_superficial=0.;
taxa_crescimento_cristal=0.;
densidade_vidro_verde=0.6;
densidade_material_cristalizado=0.;
energia_ativacao_aparente=83700.;
constante_gas=8.31;
temperatura_empirica=0.;
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viscosidade_infinita=0.;
temperatura=0.; }
void setViscosidade(double valor)
{ viscosidade = valor;}
double getViscosidade()
{ return viscosidade; }
void setTensao_Superficial(double valor)
{ tensao_superficial = valor; }
double getTensao_Superficial()
{ return tensao_superficial;}
void setTaxa_Crescimento_Cristal(double valor)
{ taxa_crescimento_cristal = valor; }
double getTaxa_Crescimento_Cristal()
{ return taxa_crescimento_cristal; }
void getDensidade_Vidro_Verde(double valor)
{ densidade_vidro_verde = valor;}
double getDensidade_Vidro_Verde()
{ return densidade_vidro_verde; }
void setDensidade_Material_Cristalizado(double valor)
{ densidade_material_cristalizado = valor; }
double getDensidade_Material_Cristalizado()
{ return densidade_material_cristalizado; }
double getEnergia_ativacao_aparente()
{ return energia_ativacao_aparente; }
double getConstante_Gas()
{ return constante_gas; }
void setTemperatura_Empirica(double valor)
{ temperatura_empirica = valor; }
double getTemperatura_Empirica()
{ return temperatura_empirica; }
void setViscosidade_Infinita(double valor)
{viscosidade_infinita = valor; }
double getViscosidade_infinita()
{ return viscosidade_infinita; }
void setTemperatura(double valor)
{temperatura = valor; }
double getTemperatura()
{ return temperatura; }}
Classe LGB_BaseDados
package vidgrand;
import vidgrand.Particulas;
public class LGB_BaseDados extends Particulas {
int quant_registro;
LGB_Dados dados[];
LGB_BaseDados()
{1}
}

{ return dados;}

LGB_Dados getDado(int 1)

{
LGB_Dados aux=null;
if(quant_registro>0&&i<quant_registro)

aux = dados][i];

return aux;} }

Classe Particulas

package vidgrand;

public class Particulas {

double r;
double vr;
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public Particulas()
{
r= 0;
vr =0; }
public void setraio (double pr)

r=pr;}
public double getraio()

return r; }
public void setvr (double pvr)

VI = pVr; }
public double getvr()
{
return vr; } }
Classe LGB_Grafico
package vidgrand;
import org.jfree.chart.ChartPanel;
import org.jfree.chart.JFreeChart;
import org.jfree.chart.axis.NumberAxis;
import org.jfree.chart.axis.Value Axis;
import org.jfree.chart.plot. X' YPlot;
import org.jfree.chart.renderer.xy.StandardX YItemRenderer;
import org.jfree.data.time.Hour;
import org.jfree.data.time.TimeSeries;
import org.jfree.data.time.TimeSeriesCollection;
import org.jfree.data.xy. XY Series;
import org.jfree.data.xy. XY SeriesCollection;
public class LGB_Grafico extends javax.swing.JDialog {
public LGB_Grafico(java.awt.Frame parent, boolean modal) {
super(parent, modal);
initComponents(); }
public void PlotarGrafico(String titulo, String eixoX,String eixoY,double[] densidade, double[] tempo )
{
XYSeriesCollection dataset = new XY SeriesCollection();
XY Series series = new XY Series(titulo);
for (int j = 0; j < densidade.length; j++) {
series.add(tempolj], densidade[j]); }
dataset.addSeries(series);
ValueAxis axis] = new NumberAxis(eixoX);
ValueAxis axis2 = new NumberAxis(eixoY);
StandardX YItemRenderer renderer = new StandardX YItemRenderer();
XYPlot plot = new XYPlot(dataset, axisl, axis2, renderer);
JFreeChart chart = new JFreeChart(plot);
ChartPanel panel = new ChartPanel(chart);
setSize(800, 600);
getContentPane().add(panel);
}
/** This method is called from within the constructor to
* initialize the form.
* WARNING: Do NOT modify this code. The content of this method is
* always regenerated by the Form Editor.
*/
@SuppressWarnings("unchecked")
/I <editor-fold defaultstate="collapsed" desc="Generated Code">
private void initComponents() {

setDefaultCloseOperation(javax.swing. WindowConstants. DISPOSE_ON_CLOSE);
pack();



HI </editor-fold>
public static void main(String args[]) {
java.awt.EventQueue.invokeLater(new Runnable() {
public void run() {
LGB_Grafico dialog = new LGB_Grafico(new javax.swing.JFrame(), true);
dialog.addWindowListener(new java.awt.event. WindowAdapter() {
public void windowClosing(java.awt.event. WindowEvent e) {
System.exit(0);}});
dialog.setVisible(true);} });}}
Classe LGB_Calculos
package vidgrand;
import java.io.*;
import javax.swing.*;
public class LGB_Calculos extends LGB_Dados {
Particulas [] particulas;
double [] t08;
double [] densidade;
double [] ao;
double [] er;
double
double
double
double [] auxfl;
double [] auxf2;
double [] auxmsl;
String [] x;
String [] x1;
double [] densidadel;
double [] densidade2;
ptemperatura)
public LGB_Calculos() throws IOException
{
/I Valores para testes
int numero_particulas = 1; // Alterar para classes de tamanho era 31
double po = 0;
//double ni = 61400000.;
double ni=0; // visco
//double ni = 559578339.3;
double gama = 0.371;
double t = 0.0000;
//double Ev = 83700;
//double R = 8.31;
double TO = 750.88;
double var_tempo =0.; //interacao
int segundos = 0;
double []v_tempo;
//double noo = 0.018909;
double K_tempo=0;
double T =0;
//double ax, ax1, ax2 =0.;
//double ax2er =0.;
//double ax2erl =0.;
double Ns = Math.pow(10, 11); //densidade dos nucleos
double U = Math.pow(10, -9); //taxa de crescimento dos cristais
double t8 =0;
//relacionado cluster
double densidadeteste = 0;
double pa =0;
String name = JOptionPane.showInputDialog("Digite seu nome e data");

]er
1F;

] kaO;
] ko

1
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String nome = JOptionPane.showInputDialog(" digite o nome do arquivo com a extensdo (exemplo =
teste.txt), o arquivo estara na pasta onde esta o software");
File outputFile = new File (nome);
FileWriter out =new FileWriter(outputFile);
/mova viscosidade VFT
double A =0.00005321;
double B =9120.885;
int m = 0;
int n= 0;
double V =0;
particulas = new Particulas[numero_particulas];
for(int i=0;i<numero_particulas;i++)
{particulas[i] = new Particulas();}

particulas[0].setraio(0.00005);
particulas[0].setvr(1);
/lentrada de dados via usuario
String tempol = JOptionPane.showInputDialog("[t] Digite o tempo de simulacdo [s]");
segundos = Integer.parselnt(tempo1l);
String var_temperatura = JOptionPane.showInputDialog("[T] Digite a temperatura em [K]");
T = Double.parseDouble(var_temperatura);
String densidadeiniciall = JOptionPane.showInputDialog("Digite o valor da densidade relativa
inicial [po]");
po= Double.parseDouble(densidadeiniciall);
String gamal = JOptionPane.showInputDialog(" [gama] Digite o valor da Tensao Superficial
[(J/m"2]");
gama= Double.parseDouble(gamal);
/>l<
String NS1 = JOptionPane.showInputDialog(" [Ns] Digite o valor do numero de sites por area [m”-
2]");
Ns= Double.parseDouble(NS1);
String U1 = JOptionPane.showInputDialog(" [u] Digite o valor da taxa de crescimento de cristal
linear [m/s]");
U= Double.parseDouble(U1);
n=10;
m=n-1;
System.out.println(" m " + m);
v_tempo = new double[segundos];
// Criagdo de t08
t08 = new double[numero_particulas];
ao = new double[numero_particulas];
ko = new double[numero_particulas];
ka0 = new double[1001];
auxfl=new double[numero_particulas];
auxf2=new double[numero_particulas];
auxmsl=new double[numero_particulas];
X = new String[segundos];
x1= new String[segundos];
F = new double[2*n];
double tmenor = 10000000000000000.;
System.out.println(">>>>>calculo da viscosidade<<<<<<<");
ni = A*Math.exp(B/(T-TO0));
System.out.println("Viscosidade: " + ni);
/Ipara calculo do vetor de a0
for(int al=1; al<=1000; al++)
{
kaO[al]=a1*0.001;
/[System.out.println(kOt[al] +" " + al);
}

/lcalculos utilizados no programa para simplificar codigo
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System.out.println(" >>>>>>>>>> Calculos auxiliares de (i) <<<<<<<<<<< ");
for (int u=0; u<numero_particulas; u++)

{
auxf1[u]=((9*gama*po)/(8*ni*particulas[u].getraio()));
System.out.println("auxfl " + auxfl[u] );
auxf2[u] = ((3*gama)/(8*ni*particulas[u].getraio()));
System.out.println("auxf2 " + auxf2[u] );
//lcomsiderando a0 como aproximadamente r
auxmsl[u] = ((3*gama)/(2*ni*particulas[u].getraio()));
System.out.println("auxMS1 " + auxmsl[u] );

}

/Iprecisa analise para implementar distribuicao
/Isempre inserir valor de raio maior por ultimo
double auxf3 = (-Math.PI*Ns*U*U);
System.out.println("auxf3 " + auxf3 );
/finicializacao valores de a0
double funcl =0.;
double func =0.;
double a0_1 =0.;
double a0_2 =0.;
double a0_3 =0.;
double kO = 0;
double auxa0l =0.;
double auxa02 =0.;
auxa0l = (1-po)*((1.5*gama)/ni);
auxa02 = -1.5*gama/ni;
pa = 0.8-po;
/I System.out.println(">>>>>calculo de t08 e seu menor valor<<<<<<<");
double t081 = 0;
for(int i=0;i<numero_particulas;i++)
{
/laproximacao...4 vezes o valor do t08 padrao
double tempo_total = 4 * (2.666666667*((Math.pow(0.8, 0.3333333)-Math.pow(po,
0.3333333))/Math.pow(0.8, 0.3333333))*(ni/gama)*particulas[i].getraio());
for ( t8=0; t8<tempo_total; t8++ ) {
double t_081 = auxf1[i];
double t_082 = auxfl[i]*(1-auxf2[i]*(t8/2)) * Math.exp(auxf3*(t8/2)*(t8/2));
double t_083 = auxfl[i]*(1-(auxf2[i] ¥t8)) *Math.exp(auxf3 *t8 *t8);
t081 = (t8/6)*(t_081 + t_083 + 4 * t_082);
if (t081 <= pa) {
t08[i]=t8; }}
//calculo de a0
for (int a=0 ; a<=1000;a++) {
a0_1 = auxaOl/(particulas[i].getraio()*ka0[a]);
a0_2 =
(auxaO1/(particulas[i].getraio()*kaO[a]))*Math.exp((auxa02*(t08[i])/2)/(particulas[i].getraio() *kaO[a])*M
ath.exp(auxf3*(t08[i])/2*(t08[i])/2));
a0_3 =
(auxa01/(particulas[i].getraio()*kaO[a]))*Math.exp((auxa02*(t08[i]))/(particulas[i].getraio() *kaO[a]) *Mat
h.exp(auxf3*(t08[i])*(t08[i])));
funcl = (t08[i]/6)*(a0_1 + a0_3 + 4 * a0_2);
/ISystem.out.println(">>>>>>>>integral para ao<<<<<<<<<<" + funcl);
func = funcl-pa;
if (func > 0) {

kO =a *0.001;
}

}

kol[i] = kO;

}

K_tempo = (1/auxf2[0]);



System.out.println("********Valor tempo8 " + t08[0]);
System.out.println("ultimo valor de ka0 " + ko[0]);
/I System.out.println("********Valor t08["+0 + "]: "+ tO8[0]);
/I System.out.println("Valor do raio: " + particulas[i].getraio());
/Icalculo do menor valor de t08
/Iverificar tmenor e imprime onde localiza
/*
if(tmenor> tO8[i]){
tmenor = tO8[i];
System.out.println(">>tmenor :<< " + tmenor );
//calculo er
}
/lcriar valores vetor ka0
/Mfor(int i=0;i<numero_particulas;i++){
1}
/lcalculo do var_tempo valor relacionado com a variacao da iteracao dos calculos
densidade = new double[segundos];
densidade1= new double[segundos];
densidade2= new double[segundos];
//calculos auxiliares
// calculo de t08
// esse calculo sera executado para a determinacao de t08...
/e usara as iteracoes para determinacao do mesmo
var_tempo = Math.pow(auxf2[0], -1)/K_tempo ;
/Ivar_tempo = Math.pow(auxf2[0], -1)/10000 ;
V = var_tempo/n;
System.out.println("  Var_tempo " + var_tempo + " variacao da iteracao de f(i) "+ V);
//mt usada para contar as iteracoes v sem uso ate 0 momento
int j=0;
int z=0;
int mt = 0;
int v=0;
int 1=0;
/finicializacao e calculos referentes a integracao
//m2 = valor de m dividido por dois e h inverso de m
double m2 = 0;
double h =0;
m2 =m/2;
//double t_break=0;
/Icluster
//densidade2[0]=0;
System.out.println(">>>>>>>>>>inicio dos calculos da densidade<<<<<<<<<" );
for(int i=0;i<segundos;i++)
{
//densidade[i] = densidade[i];
for(z=0;z<t08.length;z++)
{
/finicializacao dos f(i)
/limplementacao do metodo de clusters
//Frenkel
if (t<=t08[z]) {
for(j=0;j<=m ;j++)
{ F[j]1=0;
{ F[j]= (auxfl[z]*Math.pow(1-auxf2[z]*(t+j*V), -
4)*Math.exp(auxf3*(t+*V)*(t+*V))) *particulas[z].getvr(); } } }
/fimplementacao do metodo de clusters
/IMS
else
{ for(j=0;j<=m ;j++)
{ F[j1=0;
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{ Fljl= ((1-po)*(auxms1[z]/ko[z]) *Math.exp((-
auxms1[z]/ko[z])*(t+j*V))*Math.exp(auxf3*(t+j*V) *(t+j*V))) *particulas[z].getvr(); } } }
//somatorios

//soma impar
double soma_impar =0;
for (v=0; v<=(m2-1);v++)
{
soma_impar+=F[1+2%*v]; }
//somar indices pares
double soma_par = 0;
if (n>=2)
for (v=1; v<=(m2-1);v++)
{
soma_par+=F[2*V];
/lcalculo da densidade de frenkel pelo metodo de Simpson

else
soma_par = 0;
/I System.out.println(">>>>soma_impar<<<<" + soma_impar );
/I System.out.println(">>>>>>soma_par<<<<<<'"+soma_par);
//segunda mudanca
//densidadel[i] +=po + auxfl1*((V/3)*(F[0] + F[m] + 4*(soma_impar) +2 * (soma_par)) *
particulas[z].getvr()); }
t += (double) var_tempo;
v_tempoli] =t;
mt=mt+ 1;
//System.out.println(mt + " densidadel " + densidadel[i] +
/ISystem.out.println(mt + " densidade " + densidade[i] + "
for (I=1; 1<=(1);1++)

tempo " + v_tempoli] );
tempo " + v_tempoli] );

{
//modificacao
densidade2[i] = densidade2[l-1] + densidadel[l] ; }
densidadeteste=densidade2][i];

}

/Isomar po para densidade 2

out.write( "Vidgrand V.1 log..Bem vindos!" + System.getProperty("line.separator") );

out.write( "Esse software calcula a cinetica de sinterizacao de materiais vitreos usando o modelo de
Clusters " + System.getProperty("line.separator") );

out.write( "Para maiores informagdes: Igrando @ gmail.com e ebferreira@feg.unesp.br" +
System.getProperty("line.separator") );

out.write( "UNESP - CAMPUS DE GUARATINGUERA - (DMT)" +
System.getProperty("line.separator") );

out.write( System.getProperty("line.separator") );

out.write( "Operador e data: " + name + System.getProperty("line.separator") );

out.write( "densidade relativa e tempo em segundos (s) " + System.getProperty("line.separator") );

out.write( "numero de classes de particulas " + numero_particulas +
System.getProperty("line.separator") );

for(int p=0; p<numero_particulas;p++)

{

out.write( "Particula " + String.valueOf(p) + " raio " + String.valueOf(particulas[p].getraio()) +
System.getProperty("line.separator") );

/lout.write( "Vr " + particulas[p].setvr + System.getProperty("line.separator") );

out.write( "Particula " + String.valueOf(p) + " Vr " + String.valueOf(particulas[p].getvr()) +
System.getProperty("line.separator") );

out.write( System.getProperty("line.separator") );
out.write(" densidade " + System.getProperty("line.separator"));

for(int i=0;i<segundos;i++)

{



densidade[i] = densidade2[i] + po;
System.out.println( densidade[i] + "
x[i] = String.valueOf(densidade[i]);
out.write( x[i] + System.getProperty ("line.separator"));
}
out.close();
LGB_Grafico grafico = new LGB_Grafico(null,true);
grafico.setTitle("Gréfico ('Densidade x Tempo')");
grafico.PlotarGrafico("Varia¢do densidade x tempo [s]", "Tempo [s]", "Densidade relativa",
densidade, v_tempo );
grafico.setLocationRelativeTo(null);
grafico.setVisible(true);
System.exit(0);}}

tempo " + v_tempoli] );
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