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RESUMO

Os compdsitos termoestruturais de carbono reforcados com fibras de carbono (CRFC)
apresentam propriedades termo-mecénicas adequadas para aplicacdes a altas temperaturas
(1000 a 2800°C). Estes materiais tem sido utilizados em componentes aeroespaciais, tais
como, gargantas de tubeiras de foguete, freios de aeronaves e escudos de reentrada. O
processo de manufatura desses materiais, entretanto, € complexo, envolvendo multi-etapas
que culminam em uma massa especifica adequada com um minimo de porosidade. O trabalho
tem como objetivo correlacionar parametros e eficiéncia de processo como uma ferramenta de
controle de qualidade. Compdsitos CRFC foram obtidos a partir de preformas tridirecional
(3D) e tetradirecional (4D), por meio de sucessivos ciclos iterativos de densificacdo, que
envolveram etapas de impregnacao, que correspondem ao preenchimento de poros com resina
fendlica, carbonizacdo a 1000°C e grafitizacdo a 2000°C. Medidas e célculos de percentual de
vazios ao final de cada etapa de densificacdo foram realizadas e os resultados comparados
com valores tedricos. Analises por difracdo de raios-X e espectroscopia Raman indicaram que
a matriz carbonosa teve sua estrutura cristalina alterada no processo de densificacao, quando a
temperatura de tratamento térmico muda de 1000 °C para 2000 °C. As etapas de
processamento do compoésito CRFC foram monitoradas por meio dos ensaios de resistividade
elétrica e por tomografia computadorizada de raios-X. A diminuicdo do volume de
porosidade, como consequéncia da incorporacdo continua de matriz carbonosa nos
compositos, resultou na diminuicdo da resistividade elétrica a medida que o nimero de etapas
de processo em direcdo ao ciclo total de processo. A porosidade medida por tomografia
computadorizada revelou valores entre 7 e 11% e massa especifica entre 1,16 e 1,20 g/cm®
para os compositos CRFC, ap6s 0 sexto etapa de processamento, mostrando-se uma técnica

resolutiva e eficaz no controle de processo e garantia da qualidade final dos materiais obtidos.

PALAVRAS-CHAVE: Compositos termoestruturais. Preforma. Processo de densificacéo.

Resistividade elétrica. Tomografia computadorizada. Processamento de imagens. Porosidade.
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ABSTRACT

Carbon fiber reinforced carbon matrix (CFRC) exhibits adequate thermomechanical
properties for applications at high temperatures (1000-2800 °C). These materials have been
used in aerospace components such as rocket nozzle throats, aircraft brakes and reentry
shields. However, the manufacturing process of these materials is complex and involves
multi-step proceeding which results in an adequate density with a minimum porosity. This
work aims to correlate processing parameter and related processing efficiency as a quality
control tool. CFRC composites were obtained from multi-directional having three directions
(3D) and four directions (4D) by means of successive and iterative cycles involving
densification steps by impregnating the performs, which involves the filling of pores with a
phenolic resin, carbonization at 1000 °C and graphitization to 2000 °C. Measurements and
calculations of percentage of voids at individul processing steps of densification were
performed and the results compared with the theoretical values. Analysis by X-ray diffraction
analysis and Raman spectroscopy showed that carbonaceous matrix had its crystal structure
changed over the densification process, as heat treatment temperature changes from 1000 °C
to 2000 °C. The steps of processing of the CFRC composite were monitored by electrical
resistivity and by X-ray computed tomography. The decrease in pore volume, as a
consequence of the increase in carbon matrix volume fraction in the composites, resulted in a
lower electrical resistivity, as the number of processing steps went towards to completion of
total processing cycles. The porosity measured by computed tomography reveled values in
between 7 and 11% and a bulk density of between 1,16 and 1,20 g/cm3 for the CFRC
composites, after the sixtieth step of processing, showing the efficacy and resolutive
capability of computed tomography as a tool for process controlling and final quality

assurance of the materials.

KEYWORDS: Thermostructural composites. Preform. Densification process. Electrical

resistivity. Computed tomography. Image processing. Porosity.
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CAPITULO I INTRODUCAO

1.1 Considerac0es iniciais

A partir da década de 60, os materiais compositos de alto desempenho foram
introduzidos, de maneira definitiva, na industria aeroespacial. O desenvolvimento de fibras de
carbono, boro e quartzo, por exemplo, ofereceram ao projetista a oportunidade de flexibilizar
0s projetos estruturais, atendendo as necessidades de desempenho em voo de aeronaves e
veiculos de reentrada. Os avangos dos compoésitos criaram novas oportunidades para
estruturas de alto desempenho e com baixo peso, favorecendo o desenvolvimento de foguetes
e aeronaves de geometrias complexas (REZENDE; BOTELHO, 2000).

O advento da corrida espacial proporcionou o desenvolvimento de novos materiais tais
como, os compdsitos carbono/carbono (compdsitos de Carbono Refor¢ados com Fibras de
Carbono-CRFC) constituidos por uma matriz de carbono, proveniente de precursores a base
de resinas ou piches. Esta classe de compdsito termoestrutural procura aliar as propriedades
de alto desempenho das fibras de carbono com as caracteristicas singulares do carbono.

Os materiais carbonosos, em suas diferentes formas estruturais, apresentam alta
resisténcia mecanica em temperaturas de até 2800°C, na auséncia de oxigénio, boa resisténcia
a corrosdo, baixa expansdo térmica, inércia quimica e resisténcia a variacdes subitas de
temperatura. Estas propriedades tornam este material atrativo para aplicacdes a elevadas
temperaturas (800 - 2500°C) em atmosfera inerte e condi¢Ges ablativas (REZENDE;
BOTELHO, 2000).

Apesar do CRFC ser susceptivel & oxidacdo a temperaturas superiores a 500°C, este
fator torna-se menos relevante quando a aplicacdo do compdsito for por um curto periodo de
duracdo, como nos casos de gargantas de tubeiras de foguetes a base de propelente sélido ou
componentes com a funcdo de protecdo térmica, como em veiculos de reentrada. Ainda no
campo aeroespacial, os CRFC estdo sendo utilizados em bordas de ataques de aeronaves
supersonicas e do Onibus espacial (Space Shuttle) da NASA, componentes estes que chegam a
atingir temperaturas de até 1500°C, devido ao atrito com a atmosfera e, em sistemas de freios
de aeronaves supersonicas, devido a sua baixa taxa de desgaste com a temperatura, aos bons
coeficientes de atrito e de calor especifico, que proporcionam um atrito brando durante o
periodo de frenagem. O potencial de frenagem do compdsito carbono/carbono é cerca de

quatro a cinco vezes superior aos sistemas convencionais (metélicos) aumentando, assim, a
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seguranca da aeronave. Este sistema oferece, ainda, uma economia de peso, quando
comparado com os convencionais (REZENDE, 2000)

Os compositos carbono/carbono, além de suas aplicacdes no setor aeroespacial, tém
encontrado aplicacbes em celulas combustivel como eletrodos e outros componentes
estruturais, devido a sua excelente resisténcia a corrosao e boas propriedades térmicas e
elétricas. A aplicacdo dos compdsitos CRFC em reatores de energia por fusdo e fisséo
também é promissora por apresentar como caracteristicas: baixo nimero atdmico, baixa secéo
de choque com neutrons, alta estabilidade térmica, ndo se funde, excelente resisténcia ao
choque térmico, tolerancia a danos por neutrons, baixo coeficiente de expansdo térmica, alta
resisténcia mecanica, baixo médulo de Young, resisténcia a erosao por jateamento de plasmas
e baixa liberacdo de gases (REZENDE; BOTELHO, 2000).

No Brasil a implantacdo da industria aeroespacial teve o seu inicio na década de 1970.
A opcdo de produzir motores-foguetes a propelente solido exigiu o desenvolvimento de
materiais e processos destinados a producdo de pecas em compdsitos poliméricos ablativos.
No caso das tubeiras dos foguetes desenvolvidos no IAE, a solucédo encontrada foi a utilizacéo
de CRFC para a confec¢édo das gargantas.

A producgdo de materiais resistentes ao calor, como os compositos CRFC utilizados em
gargantas de tubeiras de veiculos lancadores, e demais materiais utilizados em estruturas
sujeitas a reentradas atmosféricas (protecGes térmicas), tornou-se de importancia estratégica
para 0 éxito do Programa Espacial Brasileiro. A situacdo atual do programa VLS-1, no
tocante ao aprovisionamento dos materiais (compoésitos CRFC), mostra total dependéncia de
fornecedores estrangeiros para o atendimento de nossos requisitos. O custo atual de uma
garganta de tubeira importada é de, no minimo, US$1,500.00/kg.

A Figura 1.1 mostra uma representacdo esquematica de uma tubeira utilizada em

veiculos espaciais.
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Figura 1.1 — Desenho esquematico de tubeira de veiculo espacial (GONCALVES, 2002).

1.2 Motivacdao e justificativa

O desenvolvimento de tecnologia nacional para a producdo de materiais compdsitos
termo-estruturais, utilizados em tubeiras de foguetes e em protecdes térmicas, é fundamental
para 0 éxito de um programa aeroespacial brasileiro. Para isso, conhecimento dos processos
produtivos e caracterizagdo desses compositos termo-estruturais se faz necessaria,
possibilitando o dominio dessa tecnologia estratégica. As propriedades térmicas e mecanicas
desses materiais, e notadamente os compdsitos Carbono/Carbono, sdo maximizadas e
otimizadas pela reducdo de porosidade ao final do ciclo de processamento, cujo

monitoramento pode ser executado pela técnica de tomografia computadorizada de raios-X.

1.3 Objetivo

O presente trabalho tem por objetivos :

- avaliar o processamento de preformas tri-direcionais (3D) e tetra-direcionais (4D) no

que tange ao incremento de massa especifica, submetidas a tratamento térmico até 2000 °C ;
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- avaliar e comparar os resultados experimentais obtidos com o calculo teérico das

densificacdes e respectiva eficiéncia de processo.

- estabelecer parametros de controle de qualidade e caracteriza¢do do processamento de
preformas tri-direcionais (3D) e tetra-direcionais (4D), que mimetizem a producéo de
gargantas de tubeira de foguete, bem como protecdes téermicas termo-estruturais re-

irradiativas, manufaturadas em compositos Carbono/Carbono ;

- monitoramento das etapas do processo de densificacdo de compdsitos
Carbono/Carbono, a partir de preformas 3D e 4D, pela técnica de tomografia

computadorizada ;

- monitoramento das etapas do processo de densificacdo por meio de medidas de
resistividade elétrica de compadsitos Carbono/Carbono, a partir de preformas 3D e 4D, que
permitiam avaliar as mudancas estruturais e morfologicas, notadamente a reducéao de

porosidade, durante as etapas do processo de densificacao.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducao

A integridade estrutural dos veiculos espaciais é garantida com o uso de uma protecédo
térmica adequada pois, em muitas situacfes, 0s mesmos estdo sujeitos a elevadas
temperaturas durante sua operacdo. Os fluxos térmicos a que os veiculos espaciais estdo
sujeitos podem ser oriundos tanto de fenbmenos aerotermodinamicos externos quanto internos
ao veiculo. Assim, a utilizacdo de protecdo térmica se faz necessaria quando a fuselagem dos
veiculos sofre aquecimento cinético decorrente das condi¢fes de voo, como € o caso dos
veiculos de reentrada, ou em decorréncia da acdo erosiva dos gases gerados pela combustéo
do propelente, como ocorre com as tubeiras de foguete (BEHRENDS; MULLER, 2004;
SIDDIQUI; BALASUBRAHMANYAM, 2005).

A protecdo térmica de veiculos espaciais pode ser feita com diferentes tipos de
materiais, cuja escolha depende do fluxo térmico que determinada regido sofrera. Dentre 0s
materiais utilizados como isolantes térmicos para este tipo de aplicacdo, os mais empregados
atualmente sdo a cortiga impregnada com resina fendlica, de uso na coifa principal do Veiculo
Lancador de Satélites (VLS) brasileiro, a borracha nitrilica, nos envelopes motores do VLS,
0s compositos de fibra de carbono e resina fendlica, as ligas de titanio para altas temperaturas
como Ti-48Nb-2Cr, placas ceramicas, os compositos de carbono reforcado com fibra de
carbono (CRFC), os compositos com matriz hibrida de carbono/carbeto de silicio (C/SiC) e os
compdsitos de fibras de carbeto de silicio e matriz de carbeto de silicio (SiC/SiC). A Figura
2.1 apresenta 0 modulo Orion da NASA, que levara os astronautas de volta & Lua por volta de
2020, podendo ser observado a partir desta Figura que o modulo possui um escudo térmico na
parte inferior para protegé-lo durante a etapa de reentrada na atmosfera terrestre (DINGELL;
JOHNS; WHITE, 2007).
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Figura 2.1 — Md6dulo Orion — NASA (DINGELL; JOHNS; WHITE, 2007).

Existem materiais que quando expostos a ambientes extremamente severos com relagéo
a temperatura e fluxo de calor, comportam-se de maneira a favorecer a protecdo térmica por
meio do “processo de abla¢do”. Esses materiais sdo conhecidos como materiais ablativos e
sdo aplicados nas estruturas dos veiculos espaciais isolando-as dos efeitos térmicos do
ambiente, podendo também proporcionar uma maior resisténcia a acdo erosiva dos gases de
combustdo. O fendmeno de ablagdo, portanto, pode ser definido como um mecanismo de
protecdo ao calor que é baseado no principio de absorcdo de energia térmica a partir de varios
fendmenos endotérmicos, como fusdo, sublimacéo, vaporizacdo, transformacgdes quimicas e
decomposicdo do material, resultando em isolamento térmico (THIMOTHEO, 1986;
VASSALLO etal., 1959).

Os compositos termoestruturais se referem a uma classe de compdsitos destinados a
aplicacbes que requerem que as propriedades mecéanicas do material sejam mantidas em
temperaturas superiores a 1000°C. Dentre os materiais inseridos na classe de compositos
termoestruturais, os compositos de carbono reforcado com fibra de carbono (CRFC)
constituem uma familia de materiais compdsitos avancados baseados em fibras precursoras de
carbono embebidas em uma matriz de carbono. Esta composi¢do Unica confere ao CRFC
propriedades tais como baixa massa especifica, alta condutividade térmica e resisténcia ao
choque térmico, baixa expansdo térmica e alto médulo, em relacdo a materiais ceramicos e
metalicos. O CRFC tem sido utilizado em aplicacdes aeroespaciais, principalmente em discos
de freios de aeronaves, escudos de reentrada e partes de tubeiras de foguete (WINDHORST;
BLOUNT, 1997).
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O desenvolvimento do CRFC foi posterior aos dos materiais plasticos refor¢cados com
fibras de carbono (PRFC), razdo esta motivada por aplicacdes envolvendo elevadas
temperaturas (1000 a 2500°C) (SAVAGE, 1993). O primeiro CRFC foi obtido acidentalmente
em 1958, durante uma analise quimica para a determinacdo do teor de fibras de carbono
contido num material plastico reforcado. Uma das etapas do procedimento consistia em expor
a amostra do composito a atmosfera oxidante em altas temperaturas. Porém, por erro do
operador, a amostra foi tampada em um recipiente, e assim, o material organico foi pirolizado
ao invés de ser oxidado, resultando na obtencdo de um material promissor para aplicacdes em
altas temperaturas (McALLISTER; LACHMAN, 1983).

A etapa inicial na producdo de um compdsito CRFC encontra-se no preparo do
substrato de fibras de carbono, que pode ser na forma de um arranjo de tecidos empilhados
bidirecionais ou multidirecionais, fibras curtas (feltro ou manta), preformas trancadas ou
multidirecionais construidas com varetas de fibra de carbono (PARDINI, 2006; PARDINI,
2000).

O processo a ser utilizado na manufatura do CRFC vai depender da escolha do
precursor carbonoso. As técnicas normalmente utilizadas na obtencdo de CRFC sdo: (i)
impregnacdo em fase liquida; (ii) infiltracdo em fase gasosa; e (iii) combinacdo de ambos
processos. No processo de impregnacdo em fase liquida geralmente utilizam-se resinas
termorrigidas (por exemplo resina fendlica) ou piche que pode ser de petréleo ou de alcatrdo
de hulha. No processo de infiltracdo em fase gasosa utiliza-se um gas rico em atomos de
carbono (metano, propileno) que se decompde no substrato de fibra de carbono (SAVAGE,
1993; MANOCHA, 2003).

2.2 Reforcos para CRFC

Os elementos de reforgo sdo responsaveis pela resisténcia do componente e podem ser
classificados de acordo com suas caracteristicas fisicas e geométricas. Propriedades tais como
dureza, resisténcias a tracdo e ao cisalhamento, rigidez, tenacidade e resisténcia térmica, séo
parametros importantes de projeto na escolha de um determinado material de reforgo
(GONCALVES, 1997).

Existem varios tipos e diferentes formas de reforcos que atualmente vém sendo
empregados na obtencdo de compdsitos estruturais. Entre os tipos de reforcos destacam-se as

fibras de carbono, fibras ceramicas e as fibras poliméricas. A selecdo apropriada do tipo,
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quantidade e orientacdo das fibras é muito importante e influencia as propriedades e
caracteristicas de um compadsito, tais como massa especifica, resisténcia e modulo de tracao,
resisténcia ao impacto, resisténcia a fadiga, condutividades térmica e elétrica e custo
(HAWYES; CURTIS; SOUTIS, 2001; MALLICK, 1993; WU, et al, 1996).

No inicio dos anos 60 dois laboratorios industriais dos Estados Unidos obtiveram o
composito CRFC utilizando como reforgo tecidos de fibra de carbono, obtidas a partir de
materiais celulésicos (rayon), impregnadas com resina fenolica, a partir de técnicas de
moldagem com subsequente carbonizacdo (McCALLISTER; LACHMAN, 1983). No entanto,
foram necessarios muitos anos de desenvolvimento para gerar dados e estabelecer a

metodologia de obtencdo do CRFC como material de engenharia.

2.2.1 Fibrade carbono

As fibras de carbono se destacam dentre os materiais de refor¢co utilizados em CRFC
devido a seus elevados valores de modulo de elasticidade (250 GPa) bem como suas
propriedades termofisicas, tais como coeficiente de expansdo térmica (10°K™)(GAY; HOAS;
TSAI, 2003) e condutividade térmica (>100 W/mK para fibra de carbono a partir do piche)
(JOHNSON, 1989).

As fibras de carbono podem ser oriundas de poliacrilonitrila (PAN), piche e materiais
celulésicos. O que ha em comum no processamento desses materiais para gerar as fibras sdo
0s processos de tratamento térmico que podem ser executados na faixa de 500 até 1500°C
para as fibras de carbono de alta resisténcia mecénica (acima de 2,5 GPa), e até 2500°C
convertendo o material precursor em fibras de alto modulo com estrutura carbonosa proxima
da estrutura da célula de grafite.

Cada precursor vai gerar um tipo de microestrutura que sera responsavel pelas
propriedades intrinsecas de cada fibra de carbono produzida. Nas fibras de carbono oriundas
do precursor poliacrilonitrila (PAN), por exemplo, a estrutura da cadeia linear polimérica é
transformada em uma estrutura planar durante a fase de estabilizacdo oxidativa (200°C a
300°C) e subsequente carbonizacdo (ESLAMI; SHOKUHFAR; SEDGHI, 2007).

Planos basais orientados ao longo do eixo das fibras sdo formados durante o estagio de
carbonizagédo (1000°C a 1500°C) de modo que, a estrutura da fibra muda de um conjunto de
cadeias de polimero para um conjunto de “fitas” lamelares de grafite hexagonal. Neste estagio

0 teor de carbono aumenta acima de 90% e uma estrutura tri-dimensional, proxima da
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estrutura do carbono amorfo com microcristais, ¢ formada. O comprimento das “fitas” pode
ser aumentado e sua orientagdo axial melhorada durante a fase de grafitizacdo (acima de
2000°C). A medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta ocorrem
reordenamentos que resultam em um material com empilhamento basal mais definido, mais
empacotado aumentando de tamanho durante este tratamento, até se aproximarem da estrutura
ideal hexagonal do grafite (KOSTIKOV, 1995; WALSH, 2001).

Nas fibras de carbono encontra-se presente uma estrutura de camadas, mas ao contrario
do grafite, os planos basais ndo estdo nitidamente empilhados, mas tem um arranjo mais
aleatorio (MASSON, 1995). As camadas também ndo sdo planas, mas sim onduladas, por isso
esta estrutura ¢ chamada “turbostratica” (CLAUB, 2008; HOFFMAN; HURLEY; LIU, 1991).
A Figura 2.2 apresenta a estrutura cristalina de um grafite perfeito e a estrutura turbostratica

presente nas fibras de carbono.

1
1
' 0.2456 nm |
1 ]

(@) (b)

Figura 2.2 — Monocristal de grafite (a) e estrutura turbostréatica da fibra de carbono (b)
(CLAUB, 2008; HOFFMAN; HURLEY; LIU, 1991).

Dentre os precursores de fibras de carbono a PAN é a matéria-prima que vem sendo
mais utilizada, sendo esta a responsavel por aproximadamente 90% das fibras de carbono
comerciais, pois oferece a possibilidade de controle das reacdes fisico-quimicas envolvidas,
uma producédo continua, permitindo obter propriedades especificas na fibra de carbono final,

dentro de uma faixa estreita de valores de resisténcia mecénica (KOSTIKOV, 1995). Além
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disso, embora as fibras de PAN possuam um custo maior em relacdo as fibras de rayon, estas
vém sendo extensivamente utilizadas como fonte de fibras de carbono, pois seu rendimento
em carbono fixo, de aproximadamente 40 a 45%, é quase o dobro do obtido com fibras de
rayon (CLAUB, 2008). Por outro lado, as fibras de carbono oriundas de PAN apresentam
maior resisténcia mecanica quando comparadas as fibras de piche e, por essa razdo, € o Unico
tipo de fibra de carbono que se pode utilizar em pecas estruturais criticas (EDIE, 1998). A
Figura 2.3 apresenta um grafico de resisténcia a tragdo de fibras de carbono obtidas de PAN,
em funcdo da temperatura de tratamento térmico. A resisténcia a tracdo das fibras de carbono
aumenta até o limite de tratamento térmico préximo a 1500°C, devido a crescente formacéo
de lamelas regulares de hexagonos de carbono que véo se alinhando na direcdo longitudinal
da fibra (EDIE, 1998).

Resisténcla a Médulo de
Tragao (MPa) Young (GPa)
3500 [— - 700
3000 |- Resisténcia 4600
2500 -4 500
2000 -1 400
1500 | 4300
1000 - 200

500 -1100

1 1 1 1 1

500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura de Tratamento Térmico (°C)

Figura 2.3 — Resisténcia a tracdo e modulo de Young de fibras de carbono obtidas de
precursor PAN em funcdo da temperatura de tratamento térmico (DONNET, 1998).

As fibras produzidas a partir do precursor piche sdo, em geral, mais rigidas,

apresentando valores mais elevados do modulo de tracdo e de condutividades elétrica e
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térmica (ARAI, 1993). As suas propriedades mecanicas variam com a temperatura de
tratamento térmico, apresentando um continuo aumento da resisténcia a tracdo e do modulo
de elasticidade com a temperatura de tratamento, como pode ser observado na Figura 2.4.
Estas também possuem massa especifica superior, sendo os valores tipicos cerca de 1,8 g/cm®
para as fibras PAN e cerca de 2,1 g/cm?® para as fibras de piche. O piche também tem a
vantagem de permitir um rendimento que pode chegar aos 85% enquanto que no caso de PAN

o rendimento tedrico maximo (baseado no mero -CH,CH(CN)-) é apenas 68% (BUCKLEY,

1993). A Tabela 2.1 apresenta as propriedades tipicas das fibras de carbono quando diversos
precursores sao considerados.

Resisténcia a

2 Médulo de
Tragao (MPa) Young (GPa)
2500 800
2000 -

600
1500 |-
Resisténcia 400
1000 -
—4—
- 200
500 - Médulo
500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura de Tratamento Térmico (°C)

Figura 2.4 — Curvas tipicas de resisténcia a tragdo e mddulo de Young em fungéo da
temperatura de tratamento térmico para fibras de carbono derivadas de precursor piche
(DONNET, 1998).
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2.3 Preformas para CRFC

Desde o surgimento dos compositos na década de 1940 que a forma mais usual de
manufatura utilizada ¢ o empilhamento simples de camadas individuais de tecidos bi-
direcionais ou camadas unidirecionais com orientacdo definida ou empilhamento de mantas
de fibras picadas. A Figura 2.5 ilustra a representacdo de uma lamina de tecido bi-direcional
usada na producdo de compdsitos. Este tipo de construcdo apresenta uma limitacéo estrutural
quando o compdsito é submetido a esforcos fora do plano das fibras, 0 que compromete sua
utilizacdo em estruturas de maior responsabilidade estrutural. Os compdsitos formados pelo
simples empilhamento de camadas unidirecionais de fibras ou tecidos bidirecionais sdo mais
suscetiveis a fratura interlaminar, ou delaminagédo entre as camadas. Por exemplo, compdsitos
unidirecionais com matriz ep6xi apresentam valores de Gic proximos a 150 J/m?, enquanto
que compdsitos bi-direcionais manufaturados com tecido agulhado de fibra de vidro e resina
ep6xi apresenta valores de G de 5 KJ/m? (GRADY, 1993; VEIDT, 1997).

Além da baixa tenacidade a fratura interlaminar inerente aos compdsitos, as tensoes
térmicas geradas pelos ciclos de processamento (tratamento térmico) ou em decorréncia do
regime de trabalho, como € o caso das gargantas de tubeiras, provocam o descolamento de
camadas de tecido de fibras de carbono. A solucdo para suplantar essa deficiéncia foi obtida
pela disposicdo de parte do reforgo de fibras em dire¢des fora do plano principal de reforgo
obtendo-se, dessa forma, uma estrutura constituida de fibras em multi-direcdes. Essa nova
arquitetura de fibras deu origem a estruturas com reforco multidirecional, as chamadas
preformas (PARDINI, 2000; SHEEHAN; BUESKING; SULLIVAN, 1994; KLEIN, 1986;
KO, 1989).

Urdidura v, //%/145’////’('444»{“

vrs 9999 ”

Figura 2.5 — Representacdo de uma lamina de tecido bi-direcional (PARDINI, 2006).
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As preformas (do termo inglés preform) sdo definidas aqui genericamente como uma
estrutura de fibras de reforco ndo impregnadas e prontas para moldagem, tendo uma
orientacdo de fibras definida ou aleatéria e com uma geometria predefinida e adequada ao
processamento do composito. Esse conceito de reforgo abriu novas perspectivas aos
compositos fazendo com que aplicagdes de elementos estruturais espessos fossem sendo
testadas (PARDINI, 2006).

Portanto, diversos tipos de constru¢des com a utilizacdo de fibras ddo origem as mais

variadas arquiteturas de preformas. A Figura 2.6 mostra alguns exemplos de preformas.

TECIDO TECIDO TECIDO TECIOO TRANCAGEM TRANGAGEM TRANGAGEM TRANGAGEM PLANA
BIAXIAL ALTOMODULO MULTICAMADA TRIAXIAL TUBULAR TUBULAR NO URDUME PLANA NO URDUME

ORLADO ORLADD URDUME TRICOTADO URDUME TRICOTADO URDUME MANTA
URDUME POSICAO: URDUME  INSERIDO TRAMA POSICAO: URDUME
INSERIDO TRAMA

BIAXIAL 30 Xyz

Figura 2.6 — Tipos de preformas (KO, 1989).

As preformas séo o ponto de partida para a obtencdo de CRFC, sendo que a preforma
que consiste de camadas de tecido de fibra de carbono 2D costuradas entre si com filamentos
do mesmo material do tecido, foram as primeiras solu¢fes encontradas para a obtencdo dos
CRFC (PARDINI, 2006). Os filamentos ou cabos sdo inseridos atraves da espessura das
camadas de reforco de modo a proporcionar uma resisténcia interlaminar maior a preforma. A

Figura 2.7 apresenta uma preforma do tipo costurada.
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Figura 2.7 — Representacdo esquematica de preforma 2D com costura (DU, 1996).

2.3.1 Preformas multidirecionais

A necessidade de se obter estruturas solidas de maior volume foi o caminho natural das
pesquisas de concepgéo de preformas. A costura de camadas de reforgos planos, embora fosse
uma opcdo adequada para a confeccdo de compdsitos destinados a estruturas delgadas,
apresentava limitacGes para a obtencdo de estruturas com espessuras maiores do que 100 mm
(GONCALVES, 2008). A solucéo encontrada foi a construcdo de preformas multidirecionais
em que as fibras sdo posicionadas em trés ou mais direces. As preformas multidirecionais
sdo fabricadas usando-se uma variedade de técnicas incluindo tecelagem de fios secos,
insercdo de cabos em tecidos empilhados, bobinagem filamentar, montagem de cabos rigidos
pultrudados e pela combinacao destas técnicas (FITZER; MANOCHA, 1998).

Uma das preformas mais comum ¢é a tridirecional (3D) em que as fibras sdo
posicionadas nos trés eixos cartesianos. A Figura 2.8 mostra exemplos tipicos de preformas
3D ortogonais. O tipo de cabo, espacamento entre os cabos e 0 nimero de cabos por unidade
de area pode variar nas trés direcOes da preforma, de modo que pode-se obter uma preforma
com a massa especifica desejada e determinadas fracGes volumétricas de fibras em diferentes
direcdes quando tais parametros sdo manipulados. Por exemplo, uma preforma 3D ortogonal
1.1.1 é uma construcdo balanceada com um cabo por unidade de area nas direcdes X, Y e Z
(McALLISTER; LACHMAN, 1983). A Tabela 2.2 apresenta as principais caracteristicas para
preformas 3D manufaturadas com dois tipos de fibras de carbono de alto médulo eléstico,
Thornel 50 e Thornel 75 que apresentam, respectivamente, resisténcia mecanica de 1,90 e 2,1

GPa bem como médulo elastico de 380 e 520 GPa.



Figura 2.8 — Exemplo de preformas 3D ortogonais manufaturadas com varetas tendo
diferentes nimeros de cabos de fibras (NGAI, 1991).

Tabela 2.2 — Preformas 3D manufaturadas com fibras de carbono (MCALLISTER,;

LACHMAN, 1983).

Massa NUmero de Espacamento Volume de fibras
o entre cabos b
especifica cabos (%)
(mm)

Fibra de carbono  (g/cm®) X Y Z XY Z X Y z

0,64 1 1 1 0,56 058 0,14 0,14 0,13
Thornel® 50

0,68 2 2 1 1,02 058 0,14 0,14 0,12

0,65 2 2 1 0,84 0,58 0,12 0,12 0,09
Thornel® 75

0,70 1 1 2 0,56 058 0,09 0,09 0,17

 Marca Registrada — Union Carbide Corporation
® Fracdo volumétrica de fibras em cada direcéo ortogonal.
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Dependendo da configuracdo da preforma, os compdsitos produzidos a partir de

preformas multidirecionais poderdo apresentar maior fracdo em volume de fibras e

propriedades isotropicas em relagdo as demais preformas. Desta forma, estruturas com quatro

direcdes (4D) ou mais sdo obtidas por se inserir fibras cruzando os quatro cantos ou as quatro

faces de uma estrutura retangular ou pela combinacgéo de constru¢bes 4D com 3D ortogonal, e
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com até 11 direcOes distintas. A Figura 2.9 apresenta uma constru¢cdo do tipo 7D onde as

fibras sdo inseridas nas diagonais de uma estrutura 3D.

Figura 2.9 — Tipica construcdo 7D com as varetas inseridas nas diagonais (THOMAS, 1993).

As estruturas multidirecionais também podem ser produzidas por meio da montagem de
cabos de fibras aglutinados pela utilizacdo do processo de pultrusdo (Figura 2.10). Este € um
método continuo de fabricacdo, mecanizado, para obtencdo de produtos de secdo uniforme.
Neste processo os cabos de reforco sdo impregnados e se aglutinam na entrada de um molde
aquecido, cuja se¢do transversal da a geometria do perfil a ser obtido. Os perfis de compésitos
produzidos pelo processo de pultrusdo sdo utilizados na fabricagdo de escadas, passarelas,
grades de piso, pontes, eletrocalhas, etc. Neste processo é possivel a obtencdo de varetas
delgadas de pequeno diametro pré-enrigecidas. Com essas varetas tem-se o ponto de partida
para a montagem de uma preforma multidirecional de fibras de refor¢o possibilitando obter
pecas monoliticas de grande volume em uma infinidade de configuracbes devido a

interconexdo das varetas, em posicoes pré-definidas das mesmas (GONCALVES, 2008).
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Cuba de impregnacéo

Figura 2.10 — Diagrama do processo de obtencédo de perfis pelo método de pultrusao
(GONGALVES, 2008).

As preformas, de uma maneira geral, sdo obtidas em dimensdes proximas a do
componente a ser manufaturado, evitando-se assim custos adicionais de usinagem. S&o
inimeras as variag@es possiveis de reforgo multidirecional que podem ser utilizadas; a Figura
2.11 apresenta algumas destas construcdes que podem ser obtidas pelo uso de varetas
unidirecionais pultrudadas, utilizando um gabarito, ou pelo uso de fibras secas, utilizando

equipamentos automatizados.

A) ® Y X (C)

Figura 2.11 — Preformas multidirecionais: (A) Tetradirecional vértice-diagonal; (B)
Ortogonal; (C) Tetradirecional 0/60 Planar (PARDINI, 2009).
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A preforma 4D vértice-diagonal, Figura 2.11(A), é manufaturada com varetas dispostas
nas diagonais de um cubo. O angulo formado entre estas varetas €, portanto, 70° 30°. A
preforma 4D 0/60 Planar, Figura 2.11(C), tem angulos correspondentes as orientacdes das
varetas. As preformas 4D vértice-diagonais tém uma disposi¢édo de reforcos mais equilibrada
em relacdo as preformas 4D 0/60 Planar e 3D ortogonais, Figura 2.1(B), sendo assim,
apresentam maior isotropia nas propriedades termicas e mecanicas (PARDINI, 1998).

Na concepcdo das preformas multidirecionais as varetas séo dispostas regularmente e se
repetem no volume da estrutura, de modo que, as preformas sdo constituidas de uma estrutura
elementar repetitiva, ou célula unitaria, cuja repeticio forma o compdsito todo e que
representa também a arquitetura da preforma. A Tabela 2.3 mostra a célula unitaria das
preformas 3D ortogonal, 4D 0/60 e 4D trapezoidal (vértice-diagonal) e as fracdes em volume
de fibras nas direcdes correspondentes, levando-se em conta a utilizacdo de varetas de 2 mm

de didmetro com uma fracdo em volume de fibras de carbono de 60% em cada vareta.

Tabela 2.3 — Fragdes volumétricas de fibras nas dire¢des principais das preformas 3D
ortogonal, 4D 0/60 e 4D veértice diagonal (RIBEIRO, 2006).

Fracdo

Preforma Célula unitéaria Eixo volumétrica de
fibras
X 0,1178
Y 0,1178
Z 0,1178
X+60 0,0785
X-60 0,0785
Y 0,0785
Z 0,1020
Diagonal 1 0,1020
Diagonal 2 0,1020
Diagonal 3 0,1020

Diagonal 4 0,1020
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O volume de varetas, ou fibras de reforco, em uma preforma, ou estrutura de fibras é

calculado pela equacéo (2.1).

. %M; x Ppreforma
%Vi = (2.1)
pi

onde: %Vi =% em volume do componente i, no compasito (ou preforma);
%Mi = % em massa do componente i, no compasito ou preforma;
Ppreforma = Massa especifica aparente da preforma (ou compasito);

pi = massa especifica aparente do componente (preforma ou compdsito).

As secdes transversais das varetas utilizadas nestas preformas podem ser quadradas,
circulares ou hexagonais, e os didmetros normalmente utilizados sédo de 1 e 2 mm, embora
outros diametros possam ser empregados dependendo da aplicagdo. Estas preformas podem
apresentar varetas com ou sem espacamento, conforme exemplifica a Figura 2.12, e
obviamente se constitui também em um método de controle de fragdo volumétrica de fibras.
Esse tipo de construcdo de preformas pode ser utilizado na fabricagdo de CRFC para
elementos de gargantas de tubeiras de foguete assim como de outros componentes termo-

estruturais.

o T[T

oRne O 1O
C ] 9 )

O

Figura 2.12 — Geometria da célula unitaria da preforma 3D (A) sem espagamento e (B) com
espacamento (PARDINI, 2006).
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O desenvolvimento dos CRFC obtidos a partir de preformas multidirecionais veio
colaborar na solucdo do problema da baixa tenacidade a fratura interlaminar, inerente aos
compdsitos (<100 MPa). Essa solucdo tecnoldgica propicia uma distribuicdo mais uniforme
de propriedades termomecanicas ao material. Propriedades tais como tenacidade a fratura e
resisténcia ao cisalhamento sdo superiores ao dos compositos laminares. A Tabela 2.4 lista a

resisténcia ao cisalhamento e o médulo em cisalhamento para os CRFC 1D, 2D e 3D.

Tabela 2.4 — Propriedades em cisalhamento no plano para os CRFC 1D, 2D e 3D a
temperatura ambiente (SHEEHAN; BUESKING; SULLIVAN, 1994).

Construcio Fra(;éuc)j vo_Iumétrica _ Resisténcia ao I\_/Iédulo elastico em
e fibra cisalhamento (MPa) cisalhamento (GPa)
Diregdo X y z X-y X-y
Unidirecional — 1D 0,65 0 0 7-14 4,0-7,0
Bidirecional — 2D 0,31 0,30 0 7-14 4,0-7,0
Tridirecional — 3D 0,13 0,13 0,21 21-27 1,4-2,1

O posicionamento de fibras em diregdes multiplas permite o aumento na tenacidade a
fratura (Gic ou Kyc) devido ao mecanismo de fratura que possibilita o blogqueio de trincas e
sua propagacao, que sdo processos que consomem energia durante a fratura. Como resultado,
0 composito manufaturado com preformas multidirecionais exibe maior tenacidade a fratura
em relacdo a compositos manufaturados pelo simples empilhamento de camadas de reforgo
(KO, 1989; NGAI, 1991).

Testes de tenacidade a fratura realizados em CRFC contendo fibras de alto desempenho
resultaram em valores de energia de fratura (trabalho médio por unidade de area projetada de
fratura para propagar uma trinca) de 2 x 10* J.m para o compésito 1D e 3 x 10% J.m™ para o
composito 2D com propagacdo de trincas na direcdo perpendicular as fibras. A titulo de
comparagdo, materiais poliméricos apresentam valores de 10° a 10* J.m™ e metais ducteis
exibem valores de até 10° J.m (SHEEHAN; BUESKING; SULLIVAN, 1994).

2.4 Matrizes carbonosas para densificacdo dos CRFC

As matrizes carbonosas utilizadas no processo de densificacdo de CRFC sdo obtidas a

partir da pirdlise controlada de resinas termorrigidas, piches de alcatrdo de hulha ou de
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petréleo, ou pela decomposicdo de gases hidrocarbonetos, como por exemplo metano,
propileno, etc. A Tabela 2.5 apresenta os diversos tipos de matrizes termorrigidas e piches que
podem ser utilizados na obtencdo de materiais carbonosos, apresentando o conteddo em
carbono na molécula e seu correspondente rendimento em carbono final apds pirdlise.
Observa-se que o rendimento em carbono das resinas termorrigidas sdo inferiores aos valores

encontrados para os piches mesofasico e sintético.

Tabela 2.5 — Precursores organicos para matrizes carbonosas (BUCKLEY, 1988).

Rendimento em carbono

Matriz Contetdo de carbono (%) ap6s pirdlise (%)

Resinas termorrigidas

Alcool poli-furfural 75 63
Fendlica 78 50 a 60
Epdxi-novolaca 74 55
Poliimida 77 49
Piches

Alcatrdo de hulha 90 56
Alcatréo vegetal 69 30
Petroleo (10 MPa) 88 80
Mesofasico >90 85
Piches sintéticos

Truxeno 95 87
Isotruxeno 95 70
Blendas Resina/Piche

Fendlica (60%) 78 75
Alcool poli-furfural (60%) - 67

Epdxi Novolaca (60%) - 60
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Os carbonos obtidos a partir do processo de pirdlise em estado sélido de polimeros
termorrigidos formam estruturas denominadas de “carbono vitreo”. Esses materiais
caracterizam-se por serem isotropicos, ndo grafitizaveis e de fratura fragil.

O carbono vitreo ndo é totalmente amorfo, ele possui uma estrutura de planos de
carbono, que se assemelha a fitas entrelagadas, apresentando ordenacdo bidirecional desses
planos e arranjo ao acaso na terceira direcdo, conforme apresentado na Figura 2.13. Tal
estrutura € denominada de turbostratica (JENKINS; KAWAMURA, 1976). A rede de fitas
disposta de forma aleatoria e a presenca de ligagdes sp® impedem um maior ordenamento da

estrutura mesmo sob tratamento térmico a altas temperaturas (T > 2000°C).

A
CONFLUENCIA FORTE TIPICA

CONFLUENCIA FRACA

Figura 2.13 — Modelo de estrutura do carbono vitreo (JENKINS; KAWAMURA,
1976).

A resina fenolica é atualmente o polimero mais utilizado para a obtengéo de carbono
vitreo, sendo esta convertida neste material carbonoso a partir de um tratamento térmico
entre 1000 e 1400°C, na auséncia de oxigénio (PARDINI, 2006). O uso desta resina €
atribuido ao seu contetido residual em carbono ser de 50 a 60% conforme Tabela 2.5 e,
também, devido aos seus elevados graus de ligacBes cruzadas apOs sua cura,
proporcionando a obtencdo de pecas sem distorcdes dimensionais, em fungdo do
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encolhimento controlado da matriz durante a carbonizacdo. A Tabela 2.6 apresenta as

principais mudancas nas propriedades da resina fendlica apos pirdlise a 1000°C.

Tabela 2.6 — Propriedades da resina fenolica moldada e pirolisada (SEIBOLD, 1975).

Moldada Pirolisada
Massa especifica (g/cm®) 1,25 1,50
Resisténcia a Tracdo (MPa) 60 110
Mddulo de Elasticidade (GPa) 4 30

O tratamento térmico da resina fendlica para formagéo de carbono vitreo proporciona
variacOes na sua massa especifica, encolhimento e perda de massa em funcéo da temperatura.
Quando a resina fendlica é submetida a um tratamento térmico de até 1000°C ocorre uma
perda de massa equivalente a 45%, representando um encolhimento linear de ~20% até
1000°C e, neste caso, um encolhimento volumétrico de ~50% (LUDENBACH; PETERS;
BUNK, 1999). A regido de maior perda de massa situa-se entre 300 e 600°C (WIELAGE et
al., 2003).

A utilizacdo de piche como matriz precursora na manufatura de CRFC é uma extensdo
da tecnologia utilizada na industria de processamento de grafites sintéticos. Os piches séo
uma mistura oligomérica de hidrocarbonetos polinucleares aromaticos. O objetivo é
aproveitar as vantagens do alto rendimento de carbono (~50% em peso de carbono fixo a
pressdo atmosférica e ~85% em peso a ~100 MPa) (DIEFENDORF, 1987), alta massa
especifica (~2,0 g/cm®), e a caracteristica de grafitizacdo. A Figura 2.14 apresenta o efeito da
pressdo no processo de carbonizagdo no rendimento em carbono final para o piche de

petréleo.
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Figura 2.14 — Rendimento em carbono de piche de petroleo em funcéo da presséo de
carbonizagéo (SAVAGE, 1993).

Piches sdo polimeros termoplasticos que apresentam macromoléculas planares, com
caracteristicas oposta as fortes ligacGes cruzadas das resinas termorrigidas e possuem um
baixo ponto de fusdo (~120°C) e baixa viscosidade (0,8 a 1,4 Pa.s a 160°C) (MANQJ, et al.,
2012). A maior parte dos piches quando submetidos a pir6lise passam por uma fase cristalina
liquida conhecida por mesofase, que, no processo de grafitizacdo formam estruturas alinhadas
e paralelas de grandes moléculas aromaticas, ou seja, estruturas que promovem a formacéo
grafitica (PARDINI, 2006).

Matrizes carbonosas obtidas a partir da pirdlise de piches ddo origem a materiais
carbonosos com melhores propriedades termo-mecanicas devido ao fato de que os
hidrocarbonetos aromaticos componentes dos piches sdo progressivamente alinhados e
orientados durante o processo de pirélise formando uma estrutura ordenada de planos basais
grafiticos (BUCKLEY; EDIE, 1993). Os piches podem ser obtidos a partir da destilacdo de
petréleo, da destilacdo de carvdo mineral durante a producdo de coque metalurgico, da
destilacio de coque vegetal e de origem mineral (gilsonita) (JULIAO, 2002; SELMO, 2002).
A Figura 2.15 apresenta a variacdo tipica da massa especifica de piche e de resina
termorrigida (fendlica) em funcdo da temperatura de tratamento térmico evidenciando as

diferencas em relacdo a massa especifica intrinseca destas matrizes. Estas diferencas
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influenciam diretamente na massa especifica final do compdsito (PARDINI, 2004). Observa-
se que a massa especifica do piche aumenta continuamente com a temperatura de tratamento
até aproximadamente 1500°C estabilizando-se, a partir desta temperatura, acima de 2,0 g/cm®.
No caso da resina fenolica, observa-se um aumento significativo da massa especifica a partir
de 1800°C, atingindo cerca de 1,8 g/cm® acima de 2500°C. A utilizac&o de piche como matriz
precursora na obtencdo de compdsitos CRFC nem sempre é viavel, pois depende de
equipamento especifico que submeta a preforma a alta pressdo (~100 MPa) ou necessita
muitos ciclos de impregnacdo quando o processo de densificacdo é realizado a baixa pressédo

encarecendo 0 processo.
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Figura 2.15 - Massa especifica de piche e resina fendlica em funcéo da temperatura
(PARDINI, 2004).

Os materiais carbonosos também podem ser obtidos por intermédio do processo de
decomposicdo quimica em fase gasosa de precursores gasosos de hidrocarbonetos dando
origem ao carbono pirolitico ou grafite pirolitico. A pirélise dos gases ocorre em temperaturas
na faixa de 1000-2500°C. A estrutura do carbono pirolitico depende basicamente dos
seguintes fatores: tipo de gas utilizado como precursor, razdo carbono/hidrogénio na mistura,
tipo e geometria do substrato utilizado na deposi¢édo, temperatura e presséo de deposicéo, tipo
e geometria do reator. A matriz de carbono pirolitico apresenta alta anisotropia, € a massa
especifica situa-se entre 2,0 e 2,2 g/cm®, a condutividade térmica na direcéo dos planos basais
(direcéo ab) encontra-se na faixa de 190-390 (W/m.K), semelhante ao cobre, e a resistividade
elétrica na direcdo ab encontra-se entre 4 ¢ 5 (uQ.m) (PIERSON, 1993).
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2.5 Processos de densificacéo de Carbono Reforgado com Fibra de Carbono

A densificagdo é um processo que visa aumentar a massa especifica aparente da
preforma por se introduzir matriz de carbono no interior da estrutura de modo que se possa
atingir uma porosidade residual entre 5 e 10%, dependendo do tipo da estrutura.

A definicdo da geometria da preforma estabelecera qual o processo de densificacdo mais
adequado para a obtencdo do CRFC final, levando-se em consideracdo 0s requisitos de
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas necessarias no produto final. Atualmente, dois
processos para a densificagdo do CRFC vem sendo mais utilizados, s&o eles: impregnacao em

fase liquida e impregnacdo em fase gasosa.

2.5.1 Processo via gasosa

A deposicdo quimica em fase gasosa (CVD) pode ser definida como sendo um processo
fisico-quimico no qual uma fase solida se forma, geralmente na superficie de um substrato,
por reacdo quimica a partir de precursores gasosos. O processo CVD caracteriza-se, portanto,
por essa deposicdo superficial. Na realidade, o processo de manufatura de compdsitos
termoestruturais via gasosa, compreende a infiltracdo de gases ricos em atomos de carbono no
interior da preforma porosa, e subseqiente deposicdo destes gases sobre a superficie das
fibras, sendo este processo muitas vezes denominado infiltracdo quimica em fase gasosa
(CVI). A impregnacdo da preforma pelo método gasoso é realizada por um processo de
infiltracdo/deposicdo em fase gasosa (CVI — chemical vapor infiltration). O termo infiltragdo
tem por objetivo distinguir a deposi¢do do carbono que ocorre no interior da preforma porosa
de fibras de carbono, do processo de deposicdo pirolitica convencional de recobrimento
superficial, amplamente utilizado na producdo de semicondutores, ferramentas de corte e
inclusive na protecdo a oxidagdo de compositos CRFC (SAVAGE, 1993).

O processo resultante da decomposicdo ou reacdo de gases, como 0 metano, por
exemplo, nucleia e agrega a matriz carbonosa no substrato previamente aquecido. Este
processo é lento (podendo chegar a meses) e resulta em produtos altamente grafitizaveis,
gerando produtos de alta condutividade térmica (~200 W/m.K) e maior resisténcia mecéanica
(DELHAES, 2002; BUCKLEY; EDIE, 1993).

O processo CVI envolve uma difuséo de carbono ativo suportado por um gas através do

substrato de fibras, de modo que favoreca uma deposicdo uniforme da matriz de carbono.
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Parametros como tipo de preforma, gas, temperatura, e pressdo influenciam
significativamente na eficiéncia do processo e, consequentemente, nas caracteristicas e
uniformidade da matriz de carbono. O processo CVI/CVD tem utilidade na producdo de
compositos de matriz ceramica (CMC), onde técnicas de processamento por fusdo sao
impraticaveis. A maior desvantagem na utilizacdo desta técnica é o alto custo do processo
devido a este ser muito lento, onde o composito permanece em temperaturas acima de 1000°C
por centenas de horas (DELHAES, 2002).

Nem todos 0s gases que contém atomos de carbono sdo adequados aos processos de
deposicdo de carbono em substratos, e na pratica somente hidrocarbonetos, como por
exemplo, o metano (CHy,), o etano (C,Hs), 0 propano (CsHs) e o eteno (C,H,), sdo geralmente
empregados, pois estes sdo de facil manipulacdo, ha disponibilidade em escala industrial e séo
de baixo custo (ROVILLAIN et al., 2001; BEAUGRAND et al., 2001).

As técnicas de deposicdo CVI para densificacdo de compdsitos CRFC se dividem em
cinco tipos, sendo elas: deposicdo isotérmica, gradiente térmico, isotérmico com fluxo
forcado, gradiente térmico e fluxo forcado e pulsado (DELHAES, 2002). O processo ainda
comercialmente mais utilizado é o de infiltracdo gasosa isotérmica, que depende somente da
difusdo dos reagentes para o transporte de material, e geralmente operam em presséo reduzida
(1 a 10kPa) para o controle da taxa de deposi¢do, podendo acomodar em um Unico reator um
grande nimero de pecas de varias dimensoes.

No processo CVD/CVI a taxa de deposicéo € influenciada pela geometria do forno, tipo
de precursor gasoso, vazdo de gas, diluicdo do gas reagente, pressdo, temperatura do
forno/substrato e pelo tipo de substrato (PARDINI, 2006). A massa especifica dos CRFC
obtidos por meio do processo CVI depende dos parametros citados acima e estas podem vir a
aumentar de 100 a 200 %, caso a mesma venha a ser manufaturada com fibras de carbono.

Embora o tempo para o processo de infiltracdo gasosa seja muito mais longo do que o
utilizado pela rota em fase liquida, o processo CVI apresenta vantagens quando comparado a
outros métodos de obtencdo de compositos, pois permite a infiltracdo a nivel atdmico ou
molecular, podendo assim controlar a microestrutura da matriz. A pega densificada por CVI
tem sua forma final préxima do formato desejado, e esse processo minimiza, como um todo,
0s danos mecanicos as fibras pelo fato de utilizar baixas pressdes (1 a 50 kPa) e temperaturas
(1000 a 1500°C) (BOURRAT et al., 2006; PARDINI, 2006; VIGNOLES et al., 2004;
THOMAS; CUNNINGHAN, 1993).
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2.5.2 Processo via liquida

Outro método muito utilizado para a densificacdo de CRFC consiste na impregnacao
liquida, sendo este realizado utilizando-se resinas termorrigidas, tais como fenodlicas e
furénicas e piches termoplasticos derivados do alcatrdo de hulha e de residuos de petrdleo. O
processo de impregnacao liquida €, em geral, o0 método preferido na obtencdo de CRFC em
forma de blocos de grandes dimensbGes ou de estruturas multidirecionais, apesar de ser
também utilizado para a densificacdo final de CRFC do tipo uni ou bidirecionais (SAVAGE,
1993).

A utilizacdo de resinas termorrigidas se deve a sua relativa facilidade de impregnacéo
nas fibras de carbono, e sua ampla base tecnoldgica de dados oriundos da industria de
compositos convencionais. O processo de impregnacdo liquida que utiliza resina € similar as
técnicas de laminacdo de compositos reforcados com matriz polimérica (SHEEHAN;
BUESKING; SULLIVAN, 1994).

Além do elevado rendimento de carbono fixo e da facilidade de impregnacéo das fibras
de carbono, a matriz precursora para ser adequada deve ainda preencher os seguintes
requisitos: (i) o encolhimento volumétrico da matriz durante a pir6lise ndo deve danificar as
fibras de carbono; (ii) os poros formados durante a pirdlise deverdo ser do tipo aberto e
acessiveis, para facilitar as subsequentes re-impregnacGes visando aumentar a massa
especifica do CRFC e, consequentemente, melhorar as propriedades mecéanicas do material
final; e (iii) a temperatura de transi¢do vitrea do polimero (T4) ndo deve ser muito abaixo da
temperatura inicial das reacGes de decomposic¢do/carbonizagdo, com o intuito de evitar a
formacdo de um material com elevada viscosidade durante o processo de carbonizacdo que,
com a evolugdo dos gases resultantes da pirélise, podera dar origem a uma estrutura
extremamente porosa (SAVAGE, 1993).

O processo de densificacdo do CRFC, por impregnacdo de resinas termorrigidas é via
de regra lento e caro, pois necessita de varios ciclos de densificacdo, devido ao rendimento de
carbono ser limitado. Por esta razdo, vem crescendo as pesquisas sobre a adequabilidade do
piche de alcatrdo de hulha e de petroleo, e de resinas termoplasticas poli-aroméaticas como
matrizes precursoras de compdsitos CRFC (FATHOLLAHI; CHAU; WHITE, 2005).

Ha duas opcBes basicas de piches para a densificacdo de CRFC: o piche de alcatrdo de
hulha, subproduto da destilacdo do carvdo mineral durante a producdo de coque metallrgico,
que tem funcdo aglomerante (McNEIL, 1980), e o piche de petréleo, obtido por meio da
destilacéo fracionada, com funcéo impregnante (DUTRA; CASTRO; ANDRADE, 2008).
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O processo de densificacdo de CRFC via impregnacdo liquida de piche pode ser
realizado a altas e baixas pressdes. O processo de densificacdo a alta pressdo € chamado na
literatura de PIC (Impregnacdo e carbonizacdo sob pressdo). Inicialmente, ocorre a
impregnacdo da preforma com piche liquefeito, a vacuo e em temperaturas em torno de
250°C, sendo este processo realizado em recipiente adequado. Em seguida, ocorre uma
segunda fase, onde a temperatura € mantida entre 600 e 650°C, a pressdes de 6,8 a 100 MPa.
O processo é conduzido até 1000°C para completar a conversdo do material em carbono. Sob
pressdo o rendimento em carbono de coque de piche pode chegar a 85% em massa (SOHDA,;
SHINAGAWA,; ISHII, 1999; SAVAGE, 1993).

O processo de densificacdo a baixa pressdo de CRFC geralmente é conduzido sob
pressdo préxima da atmosférica, e envolve mais de 10 ciclos em muitos casos. A preforma de
fibras de carbono é impregnada sob vacuo e, em alguns casos, € aplicada pressdo para garantir
a penetracdo do material impregnante na estrutura. Ap6s a impregnacdo, o compdsito é
carbonizado em atmosfera de nitrogénio em temperaturas de 650-1100°C. Dependendo das
especificacbes de projeto, o material é entdo tratado termicamente acima de 2600°C
(grafitizacdo), em atmosfera de argonio. Este ciclo de densificacdo é repetido varias vezes até
que a massa especifica do compdsito atinja o valor maximo limitado pelo processo
(BUCKLEY, 1993). A Figura 2.16 ilustra o processo de obtencdo do CRFC a baixa presséo.

Grafitizagdo 2700°C
——»  Atmosfera inerte »| USINAGEM
PREFORMA Forno de reducéo FINAL
v P=0,1 MPa il

Impregnacao Carbonizacéo Impregnacao
Vacuo/pressdo Atmosfera N, <_ Véacuo/pressédo
Resina ou Piche 650 — 1100°C Resina ou Piche

Cura e pos | Usinagem Cura e pos

cura 177°C ~| preliminar cura 177°C

Figura 2.16 — Processo de obtencdo do CRFC a baixa pressdo (McALLISTER, 1983).
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A obtencdo do composito a partir de matrizes termoplasticas, portanto, é fortemente
influenciada pelas condi¢des de seu processamento. Quando realizado a pressdo atmosférica
(preformas impregnadas e posteriormente pirolizadas) apresenta elevada porosidade devido a
evolucéo de volateis resultante do processo de pirdlise.

Assim, a pressdo utilizada durante o processamento tem grande influéncia no
rendimento em carbono da matriz carbonosa derivada de piche, resultante do confinamento de
volateis durante o processo de pirélise, como ilustrado na Figura 2.17 (EDWARDS et al.,
1989; OH et al., 1999). O aumento de pressao proporciona o incremento em carbono fixo do
piche, e possibilita a obtencdo de CRFC com massa especifica préxima de 2,0 g/cm®, em
apenas cinco ciclos de densificagdo (OH et al., 1999).
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Figura 2.17 - Massa especifica em fungdo do numero de ciclos de impregnacdo e da pressao
utilizado no processo (JOO, 2002).

Os processos via fase liquida, impregnacdo/pirélise de piches e resinas fendlicas,
necessitam de muitos estagios de re-impregnacdo para obtencdo de um CRFC com porosidade
reduzida. Os vazios e macrotrincas originados nos CRFC obtidos via impregnacao liquida a

pressdes elevadas com a utilizacdo de piche, sdo normalmente menores que 0S vazios e
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macrotincas encontrados em compo6sitos manufaturados pelo processo CVD ou mesmo 0s que
sdo obtidos via impregnacdo liquida com a utilizacédo de resina fenélica (MANOCHA, 2003).

O processo de manufatura de CRFC deve se adequar ao componente que se deseja
obter, no entanto, em qualquer etapa de processamento pode-se optar por metodologias
diferentes para obter o CRFC adequado para aplicacdes especificas. A matriz de carbono
obtida por CVD ou via piche geralmente apresenta uma estrutura laminar altamente
grafitizavel, mas a estrutura oriunda da resina fenolica normalmente ndo € grafitizavel. A
resisténcia mecanica em tracdo da matriz de carbono obtida via processo CVD depende da
microestrutura e do grau de grafitizacdo, podendo chegar a 100 MPa. Para a matriz oriunda do
piche, a resisténcia mecénica depende da porosidade e geometria do poro, atingindo 60 MPa
para tamanhos de graos muito finos (1pum) (KOTLENSKY, 1965).

2.6 Controle de processo

A eficiéncia do processo de manufatura de CRFC precisa ser avaliada e para tanto
utiliza-se técnicas ndo destrutivas, como tomografia de raios-X e resistividade elétrica,
bem como andlises comparativas entre a massa especifica tedrica e a experimental. A
Figura 2.18 apresenta o fluxograma do controle de qualidade do processo de obtencéo de
um CRFC. Ensaios ndo-destrutivos sdo técnicas que permitem avaliar um corpo sem
modificar as suas caracteristicas fisicas, mecanicas e dimensionais e sem comprometer o

seu uso futuro.
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Figura 2.18 — Diagrama ilustrativo para caracterizacdo de CRFC (GONCALVES, 2008).
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2.6.1 Tomografia computadorizada

A tomografia de raios X, uma das técnicas mais utilizadas na medicina para a
visualizagdo do interior do corpo humano, vem sendo cada vez mais empregada como técnica
ndo-destrutiva em aplicacdes industriais (BUYNAK; BOSSI, 1995; ZHU et al., 1996). Alguns
exemplos de aplicacOes sdo a deteccdo de defeitos em componentes poliméricos, metélicos e
cerdmicos, a avaliacdo de processos de fabricacdo e o controle de qualidade em linhas de
producdo. Por consequéncia, aplicacdo da tomografia computadorizada em estruturas
aeroespaciais tem se mostrado um dos principais métodos que auxilia na caracterizacdo dos
materiais (HANKE; FUCHS; UHLMANN, 2008; DOUARCHE et al., 2001).

A palavra tomografia vem do grego tomos (secdo) + graphie do francés (representacédo
grafica). Tomografia, portanto, refere-se a qualquer técnica que permita a visualizacdo da
secdo transversal de um objeto. Assim, a tomografia é considerada como um ensaio nao-
destrutivo, possibilitando visualizar o interior de um corpo sem a necessidade de técnicas
invasivas que possam resultar na perda da integridade do material em analise (KAK;
SLANEY, 2001).

A importancia da tomografia computadorizada encontra-se na capacidade de distinguir
quantitativamente pequenas diferencas na atenuacdo da radiacdo no corpo examinado, de
modo que esta diferenca pode ser relacionada as diferencas de densidades fisicas no corpo
(GODOI, 2010).

O raio-X é uma onda eletromagnética de alta energia, sendo seu comprimento de onda
muito curto (da ordem de 10*? m) e sua frequéncia da ordem de 10™® Hz. O comprimento de
onda do raio-X estd proximo do raio-y, que é radioativo. Com este comprimento de onda
muito curto, estes raios tem a capacidade de penetrar e atravessar a matéria. A Figura 2.19

apresenta o espectro eletromagnético em diversas faixas, denominadas de bandas espectrais.
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Os raios-X, por serem radiaces de natureza eletromagnética, propagam-se atraves de
qualquer material, ou mesmo no vacuo (SOARES; LOPES, 2003). Esta radiacao é produzida
de muitas maneiras, mas todas encontram-se envolvidas com a emissdo de energia cinética
que os elétrons carregam. A forma mais comum ocorre quando ha o bombardeamento de um
material metalico por um feixe de elétrons. Na colisdo, os elétrons emitem energia na forma
de fotons, com as mais diversas energias (frequéncias). Algumas delas estdo situadas na faixa
conhecida como radiagdo X, enquanto outras sdo frequéncias na faixa do infravermelho
(calor), ultravioleta e luz visivel.

Pode-se gerar raios X em tubos onde elétrons de um emissor (catodo), que sao formados
a partir de uma corrente de elétrons I, sdo acelerados por uma tensdo positiva (tensdo de
aceleracdo Ue). Desta forma, é gerado um feixe colimado em direcdo a uma placa metélica
(anodo). A energia cinética que o elétron adquire com essa aceleracdo é determinada pela
tensdo aplicada Ue. Esta energia cinética pode ser expressa em elétrons-volt [eV].

A maneira como o feixe ird interagir com o meio dependera da energia desta radiacao,
bem como das caracteristicas do meio, uma vez que o processo de interacdo € um fendmeno
probabilistico. Para uma faixa de energia entre 5 e 150 keV, apenas dois tipos de interacdo séo
consideradas importantes, sendo estas: espalhamento incoerente (Compton) e efeito
fotoelétrico. Estas interacBes sdo responsaveis pela formacéo de imagens tomograficas onde o
espalhamento Compton é predominante nas energias médias (60 a 150 keV) e o efeito
fotoelétrico é predominante a baixa energia (E < 50 keV), principalmente em materiais de alto
numero atémico (JENKINS; GOULD; GEDCKE, 1981).

O espalhamento Compton é um caso particular de espalhamento de fétons pela camada
de elétrons, onde a interacdo é realizada pelos elétrons mais externos do 4&tomo, no qual o
foton incidente é absorvido, arrancando um elétron do atomo e gerando a emissdo de um
outro féton, espalhado em um angulo 8 em relagdo a sua direcdo original. O foton continua
entdo o seu caminho numa direcdo diferente e com menor energia. A energia do foton
espalhado dependerd somente do angulo de espalhamento e ndo do material do alvo, que
influenciara apenas na intensidade do feixe espalhado. A Figura 2.20 mostra a representacao
do efeito Compton.
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Figura 2.20 — Representacdo do efeito Compton (CATTIN, 2012).

O efeito fotoelétrico é a emissdo de um elétron ligado, devido a incidéncia de radiacao
eletromagnética. Quando um feixe de fotons de baixa energia atinge um material, ha uma
probabilidade de que os fotons do feixe interajam com os elétrons das camadas mais externas
do atomo cedendo-lhes energia para que estes sejam retirados. A probabilidade de acontecer o
efeito fotoelétrico é proporcional a densidade do material que o fdton atinge. Esta
probabilidade aumenta com o nimero atémico do alvo atingido, na razéo de Z>. No processo
de interacdo fotoelétrico, o foton incidente é absorvido pelo material e um elétron é ejetado. A
Figura 2.21 mostra a representacdo do efeito fotoelétrico.

Figura 2.21 — Representagdo do efeito fotoelétrico (BUSSE, 2012).
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Quando um feixe de fétons monoenergéticos com intensidade o (fétons/cm?/s) incide,
perpendicularmente, a superficie de um material de espessura x, parte da energia é absorvida e
uma fracdo atravessa o material sem interagir com este. Quanto maior for a espessura de um
determinado material, mais a radiacdo sera bloqueada, ou atenuada, dependendo da natureza
quimica e fisica do material em analise. A intensidade 1(x), do feixe emergente observada do
lado oposto, correspondente aos fétons que ndo sofreram qualquer interacéo e estd associada a
intensidade |o do feixe incidente, pela lei de Beer-Lambert, (eq. 2.2). A Figura 2.22 mostra a

atenuacdo dos fétons incidentes em funcdo da espessura de um meio absorvedor.

I(x) = Ip e™ (2.2)

onde: lp = intensidade do feixe de fotons emitida;
I(x) = intensidade do feixe de fotons apds interacéo;
X = espessura do material;

u = coeficiente de atenuagao total ou linear.

A N2 de fétons |
lo4-

>

=

I y
) I
5 /
L
Espessura L

(a) (b)

Figura 2.22 — Representacdo da atenuacao: (a) fotons incidentes em funcéo da espessura de
um meio absorvedor e (b) grafico que representa esta atenuacdo (SOARES; LOPES, 2000).
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O coeficiente de atenuacdo linear de todos os materiais depende da energia do foton
presente no feixe e do numero atémico dos elementos no material. Como a atenuacgéo é dada
pela massa do material, o coeficiente de atenuacdo de massa é geralmente caracterizado por
wp.

Enquanto as técnicas radiologicas convencionais produzem imagens sobrepostas ou
somadas de um objeto, equipamentos tomograficos giram para dividir um objeto em cortes
axiais, organizando as segOes obtidas em imagens paralelas e espacialmente consecutivas
(HUDA, 1995). Para que haja essa transformacdo, o processo totalmente mecanico da
radiografia convencional foi substituido e melhorado gracas as novas tecnologias em
sensores, materiais e sistemas digitais. Atualmente, a alta qualidade das imagens resulta dos
complexos sistemas computacionais e de uma mecanica de precisao.

De maneira simplificada, a imagem de um exame de tomografia computadorizada, (o
tomograma) € gerada a partir de um feixe de raios-X estreito e um detector montado no lado
diametralmente oposto (SOARES; LOPES, 2000). Como o cabecgote e o detector estdo
conectados mecanicamente, estes se movem de forma sincronizada. Quando o conjunto
cabecote-detector faz uma rotacdo em torno de um objeto, as estruturas deste objeto atenuam
o feixe de raios-X de acordo com a densidade e nimero atbmico médio de cada parte deste
objeto. A intensidade da radiacdo detectada pelos sensores de raios-X varia de acordo com
esse padrdo, sendo que para cada angulo de incidéncia do feixe, obtém-se uma projecdo do
objeto em estudo, como se fosse a sombra da area iluminada do objeto. Na realidade, essa
projecdo é uma lista de valores de intensidades de radiacdo fornecidas pelos detectores. No
final da rotacdo, o conjunto cabecote-detector retorna para a posicao inicial, a mesa com o
objeto se movimenta em alguns milimetros e o tomografo comega uma nova varredura ou
corte. Esse processo € repetido inUmeras vezes, tantas quantas forem 0s cortes necessarios,
gerando, assim, uma grande quantidade de dados a serem manipulados pelo computador. A

Figura 2.23 apresenta, de forma simplificada, as partes que constitui um tomaografo.
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Figura 2.23 — Componentes principais de um sistema de tomografia (TETZNER, 2008).

Os dados obtidos, intensidade de raios X, a posi¢do da mesa e a posi¢do do cabecote
quando da obtencdo dos dados, sdo todos armazenados no computador que faz parte do
sistema de aquisicdo. A partir de equacdes matematicas adequadas aplicadas sobre esses
valores, torna-se possivel a determinacdo de relacGes espaciais e de densidades entre as
estruturas internas de uma regido selecionada de um determinado objeto de estudo. O
tomograma calculado (imagem apresentada na tela), consiste em uma matriz de valores de
atenuacdo, ou seja, em um célculo inverso, uma matriz com valores de radiacdo absorvida
pelo objeto. Visualmente, os valores de atenuagédo sdo apresentados no monitor na forma de
tons de cinza criando, assim, uma imagem em corte do objeto irradiado.

A imagem tomogréafica, embora pareca ser a representacdo quase perfeita do objeto em
exame, na realidade é um conjunto de numeros, transformados em tons de cinza, que
informam a densidade de cada ponto do objeto. Os valores de atenuagdo para cada conjunto
de projecdo sdo registrados no computador e a imagem tomografica computadorizada é
reconstruida por meio de um processamento computacional complexo. O nimero finito de
valores de atenuacdo correspondente ao objeto varrido é organizado na forma de uma matriz
ou tabela. Uma vez que o computador obtenha uma lista de valores com todas as atenuacées
medidas pelos sensores, torna-se possivel identificar o valor da densidade ou da atenuacdo em

cada pixel (ponto de cinza) da imagem a ser gerada.
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Em tomografia computadorizada, os valores de atenuacdo sdo medidos em unidades
Hounsfield (HU), de modo que a matriz da imagem € normalmente apresentada em unidades
HU. Os valores de atenuacdo do ar e da &gua (definido como -1000 HU e 0 HU,
respectivamente) representam pontos fixos na escala de densidade do tomografo
computadorizado e mantém-se inalterados mesmo com a variacdo da tensao do tubo. Assim,
cada unidade Hounsfield é equivalente a 0,1% da atenuacdo da agua. A Figura 2.24 apresenta
a escala de Hounsfield. Nessa escala sdo apresentados também, para efeito de exemplo, a

correspondéncia entre os 6rgaos e tecidos do corpo humano com as unidades Hounsfield.

Figura 2.24 — Escala de Hounsfield (SOARES; LOPES, 2000).
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A unidade Hounsfield (HU), representa a média aritmética de todos os valores de
atenuacdo medidos num volume elementar individual. A equacédo (2.3) permite o calculo do

Hounsfield de um objeto.

u(X,y) - Hagua
HU o) = x1000 (2.3)

Magua

onde: HUy) = unidade Hounsfield como funcéo da posicao;
W) = coeficiente de atenuagdo para raios X do material, também como funcéo da
posicao;

Hagua = COeficiente de atenuagéo para raios X da agua.

2.6.1.1 Processamento de imagens

O processamento de imagens digitais € uma area da computacdo que procura
transformar e analisar imagens de forma a extrair informacdes relevantes, realcando e
identificando estruturas, padrdes e objetos, assim como melhorar a qualidade, de modo a
otimizar a visualizacdo. Dentre as inumeras aplicacdes do processamento de imagens, alguns
exemplos importantes a que esta técnica vem sendo aplicada sdo o sensoriamento remoto, a
deteccdo de defeitos em componentes e o tratamento de imagens médicas.

O processamento de imagens digitais trabalha geralmente com a representacdo matricial
de uma imagem. Neste modelo, cada elemento da matriz, denominado pixel € identificado por
suas coordenadas x e y (GONZALES; WOODS, 1992; MARQUES FILHO; VIEIRA NETO,
1999). Um pixel € o elemento basico de uma imagem de dimensdes finitas na representacédo
de uma imagem digital. Quanto maior a quantidade de pixels melhor a resolu¢do da imagem
e, consequentemente, maior o seu tamanho. A Figura 2.25 apresenta a representacao de uma

imagem digital.
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Figura 2.25 — Representacdo de uma imagem digital (SOUZA; CORREIA; 2007).

Neste exemplo, cada pixel é representado por um valor que indica a intensidade de
brilho, denominado nivel de cinza, sendo que esta quantidade de niveis de cinza depende da
quantidade de bits utilizada na representacdo de cada pixel. Em uma imagem monocromatica,
o valor f(x,y) de cada pixel representa a intensidade luminosa do ponto (x,y). Em uma imagem
de 8 bits, por exemplo, o valor minimo (0) corresponde a intensidade luminosa nula, ou preto
total. Por outro lado, o valor maximo (255) representa a intensidade luminosa maxima, ou
branco total (GONZALES; WOODS, 1992; MARQUES FILHO; VIEIRA NETO, 1999).
Com o objetivo de representar a distribui¢do dos tons de cinza de uma imagem, utiliza-se um
histograma, que fornece a informacgdo sobre quantos pixels na imagem possuem cada valor
possivel de tom de cinza (que no caso de imagens de 8 bits, variam de 0 a 255) ou, de forma
equivalente, qual a proporgdo da imagem que corresponde a cada valor de tom de cinza. A
Figura 2.26 ilustra uma imagem com seu respectivo histograma (COSTA, 2005). O limite

esquerdo do grafico corresponde ao preto e o lado direito ao branco.
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Figura 2.26 — Imagem e seu respectivo histograma (COSTA, 2005).

Uma imagem monocromatica ¢ uma funcdo de intensidade de luz bidimensional f(x,y),
onde x e y denotam coordenadas espaciais € o valor de f no ponto (x,y) é proporcional ao
brilho (ou nivel de cinza) da imagem neste ponto. Esta funcdo também pode ser vista como
uma superficie no espaco (x,y,2) , onde para cada ponto (x,y) plota-se na coordenada z o valor
de f(x,y) (ELBERN, 2007). Assim, em tomografia de raios X, uma imagem monocromatica
representa a distribuicdo bidimensional do coeficiente de atenuagdo do material em cada

ponto. Portanto, regides mais claras de uma tomografia representam zonas com coeficientes
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de atenuacdo maiores (ou zonas mais densas), e regides mais escuras correspondem a zonas
de menor atenuacdo (ou zonas menos densas) (KAK; SLANEY, 2001).

O pixel ndo tem uma dimensdo ou comprimento definido pois depende do tamanho do
campo de visdo e da matriz de imagem. Assim, sabendo-se o valor do campo de viséo e a
matriz escolhida, pode-se calcular o quanto este representa, ou qual a dimensdo de cada pixel.
O campo de visao, ou field of view (FOV) representa o tamanho maximo do objeto em estudo
que ocupa a matriz, por exemplo, uma matriz pode ter 512 pixels em colunas e 512 pixels em
linhas, e se 0 campo de visdo for de 12 cm, cada pixel vai representar cerca de 0,023 cm (12
cm/512). Quanto maior o nimero de pixels numa matriz melhor é a sua resolucdo espacial, o
que permite uma melhor diferenciacdo espacial entre as estruturas (LEITE; AMARO,;
OTADUY, 2007).

Dada a leitura dos arquivos de imagem, o sistema reune as informacdes dos pontos
espaciais (pixel), em uma matriz numérica, onde cada elemento da matriz representa a
intensidade de brilho na imagem, de forma que cada pixel, seja transformado em uma célula

de volume denominada VVoxel (volume element), conforme demonstrado na Figura 2.27.
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Figura 2.27 — Representacdo dos elementos (a) pixels e (b) voxels (OLIVEIRA, 2002).

Transformadas os pixels da imagem em voxel, as matrizes bidimensionais s&o
agrupadas, em uma matriz tridimensional, contendo toda a informacdo necessaria para a
reconstrucao do volume da estrutura analisada.

Em tomografia computadorizada valores de atenuacdo para a reconstrucdo da imagem,
variando de -1000 HU a +1000 HU, s&o convencionalmente apresentados numa

correspondéncia com varios niveis de cinza. Contudo, o olho humano normalmente sé pode



67

distinguir entre 20 e 30 tons diferentes, o que significa que, ndo pode visualizar todas as
nuancas densitométricas mensuraveis pelo computador. Como forma de produzir contrastes
vividos mesmo em diferengas densitométricas suaves, foi desenvolvido a “janela da imagem”.
O conceito de janela torna possivel a expansdo da escala de cinza (largura da janela ou
window width) e determina o contraste da imagem. O nivel da janela (window level)
determina o centro da escala de densidades. A largura e o nivel da janela sdo utilizados para
otimizar a aparéncia de imagens de tomografia computadorizada. O ajuste da largura e do
nivel da janela afetam somente a imagem visualizada (niveis de contraste e brilho). A posicao
da janela é definida como o valor do centro da janela usada para exibir o tom de cinza médio,
de modo que o observador seleciona-a de acordo com as caracteristicas de atenuacdo da
estrutura de interesse (CARLOS, 2001)

2.6.2 Resistividade elétrica

Dentre as muitas propriedades fisicas da matéria, suas propriedades elétricas s&o
estritamente importantes tanto do ponto de vista académico, para o entendimento do
comportamento da matéria, quanto do ponto de vista tecnoldgico, para a caracterizacdo de
novos materiais e controle de processo. Dentro deste conceito, a teoria das bandas de energia
vem sendo utilizada para explicar a estrutura eletronica que determina as propriedades
elétricas dos materiais. As propriedades elétricas dos solidos sdo caracterizadas
essencialmente em termos da estrutura eletrénica e, particularmente, em termos da diferenca
entre os niveis de energia das “bandas” de condugdo (onde existe corrente elétrica) e de
valéncia, denominada gap de energia. Os materiais isolantes elétricos possuem um gap
“largo” entre as bandas de condugdo e valéncia, necessitando de grande energia para
promover um elétron para a banda de conducdo. Em contrapartida, os materiais condutores
apresentam niveis de conducdo e de valéncia sobrepostos, possuindo, assim, elétrons livres na
banda de conducdo, ndo havendo necessidade de energia adicional para produzir corrente
elétrica (KITTEL, 1996).

Quando um material condutor esta sob acdo de um campo elétrico (E), a densidade de
corrente produzida (J) é diretamente proporcional ao campo elétrico aplicado (eq. 2.4).

—

J=c.E (2.4)
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Onde o é uma constante denominada de condutividade. Assim, quanto maior for a
condutividade de um material, menor deve ser 0 campo E para criar uma mesma densidade de
corrente J. O reciproco da condutividade é chamado de resistividade (). A expressao acima
pode ser escrita de acordo com a equagéo (2.5).

— —
E=5.J (2.5)

A resistividade elétrica € um dos parametros fisicos de grande importancia, utilizado na

caracterizacdo elétrica de materiais, que € uma caracteristica ou propriedade fisica de cada

material. A resistividade elétrica para um material ndo poroso pode ser expressa pela equacao
(2.6) (ZORIN, 1986).

d=q.v.n (2.6)

onde: q = carga eletronica;
v = movimento de elétrons no condutor;

n = concentracdo do fluxo de elétrons.

A resistividade elétrica é uma medida fisica que encontra-se diretamente relacionada a
resisténcia do material a passagem de um fluxo de corrente elétrica através de uma sec¢édo
transversal definida, sendo esta determinada a partir da equacéo (2.7) (ASTM C611, 1984).

o= — (2.7)

onde: § = resistividade elétrica, em Q.m;
R = resisténcia elétrica, em Q;
A = 4rea da secéo transversal, em m;

L = distancia entre os eletrodos de medi¢cdo, em m;

A resisténcia elétrica, R, de um dado material utilizada na equagdo acima pode ser
determinada pela primeira Lei de Ohm, equagéo 2.8 (CELZARD et al., 2002).

5= —— (2.8)
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Onde: U = diferenca de potencial ou tensao elétrica, em V;

| = corrente elétrica, em A.

Na caracterizacdo da resistividade elétrica é importante lembrar que a corrente elétrica é
determinada pelo transporte de portadores de carga, enquanto que a condutividade térmica é
determinada principalmente pelo transporte de fonon (VOVCHENKO et al., 2003).

A condutividade elétrica em grafite e materiais carbonosos tem sido atribuida a sua
estrutura molecular formada por planos com estrutura hexagonal, nos quais as ligacdes entre
atomos de carbono consistem de uma ligagdo simples no plano grafitico, simétrica com
respeito a direcdo C-C e um enlace m entre orbitais P, perpendicular ao plano dos atomos.
Devido a superposi¢do entre estes orbitais, os elétrons m que neles participam, estdo ligados ao
plano com menor energia que o0s correspondentes aos enlaces. A existéncia destes elétrons
moveis definem as propriedades elétricas dos materiais carbonosos e grafites (REYNOLDS,
1968).

O processo de conducéo eletrénica em alguns materiais carbonosos ocorre por meio de
particulas condutoras do tipo grafite separadas por microporos (HERNANDEZ et al., 1982).
A resistividade elétrica do CRFC depende de uma combinagdo de fatores, que inclui a
condutividade elétrica da fibra de carbono e da matriz, temperatura de tratamento térmico,
fracdo volumétrica de fibras e a porosidade (SCHUELER; JOSHI; SCHULTE, 2001).
Durante o tratamento térmico de carboniza¢do (~1000°C) e de grafitizacdo (>2000°C) do
CRFC, ocorre o alinhamento dos planos basais da matriz de carbono paralela ao eixo da fibra,
aumentando consideravelmente a condutividade elétrica do compésito na direcdo longitudinal
(GAIER et al., 2003).

N&o é comum encontrar na literatura valores de resistividade de CRFC. Alguns autores
envolvidos na pesquisa de CRFC aplicados ao controle térmico, mediram a resistividade
elétrica de compodsitos CRFC manufaturados com fibras de carbono picadas e obtiveram
valores de resistividade elétrica ap6s tratamento térmico de grafitizacdo de 0,63 a 1,84.10°
Q.cm para compositos de fibra de carbono de alta resisténcia baseada na PAN e de 0,86 a
1,72.10° Q.cm para compésitos de fibra de carbono de alto mdédulo baseado na PAN, ambos
com matriz de piche. Neste mesmo trabalho, os autores apresentaram valores de resistividade
elétrica entre 0,4 2 0,9.10° Q.cm para compésitos CRFC obtidos a partir de fibras de carbono
baseado no piche com matriz de piche mesofase (DAHAMI et al., 2001). Os valores de
resistividade elétrica geralmente diminuem apo6s a grafitizacdo devido ao aumento da

cristalinidade da estrutura durante o tratamento térmico.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as matérias-primas e as etapas de processo utilizadas para a

obtencdo e caracterizacdo do compdsito CRFC.

3.1 Materiais

Para a realizacdo das etapas da parte experimental desse trabalho foram utilizados os

materiais que serdo descritos a seguir.

3.1.1 Varetas de compdésito unidirecional

Para a obtencéo das preformas de CRFC, foram utilizadas varetas de compésito de fibra
de carbono e resina fendlica obtidas pelo método de pultrusdo, fornecidas pela empresa
CENIC. As varetas circulares possuem didmetro de 2,0 mm, com fragdo volumétrica de fibras
de 60% e massa linear de ~55 g/m. A montagem das preformas foi realizada nas
configuracBes tridirecional ortogonal (3D) e tetradirecional planar (4D), utilizando-se da
técnica de impregnacao liquida.

A resina fendlica utilizada na producdo das varetas de fibra de carbono pultrudadas,
usadas na confeccdo das preformas, foi a Crios CR 2830. A Tabela 3.1 apresenta as principais

caracteristicas da resina fendlica.

Tabela 3.1 — Caracteristicas da resina fenolica Crios CR 2830.

Massa Especifica  Tipo  Solvente PH Teor de Viscosidade Brookfield
3
(g/cm’) solidos (%) mPa.s (20°C)
1,22 Resol Etanol 7,8 58,98 165

A fibra de carbono utilizada na producéo das varetas pultrusadas foi a Torayca T300 da
empresa Toray Carbon Fibers. A Tabela 3.2 apresenta as principais caracteristicas da fibra de

carbono utilizada neste trabalho.
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Tabela 3.2 — Principais caracteristicas da fibra de carbono Torayca T300 (GONGCALVES,

2008).
Propriedade Valor
Modulo de Elasticidade 230 (GPa)
Deformacéo 15%
Massa especifica 1,78 g/cm®
Diametro do filamento 7,5 um
Numero de filamentos 3000
Porcentagem de carbono 93 %
Tex 198 g/ 1000 m

3.1.2 Material de impregnacao

O polimero utilizado como material impregnante das preformas também foi a resina

fendlica tipo resol CR 2830, anteriormente apresentada.

3.2 Metodologia

Neste trabalho séo descritas as analises tedricas realizadas e 0s processos experimentais
executados visando obter um monitoramento adequado do processo de densificacdo do
composito CRFC.

O trabalho tedrico envolveu o calculo das massas especificas, massa de fibra/resina e
volume de poros das preformas ap0s cada etapa de impregnacéo, carbonizacédo e grafitizacéo.
Os resultados dos calculos tedricos foram comparados com os dados obtidos
experimentalmente, de forma a avaliar o processo de densificacdo das preformas.

A caracterizacdo das matérias-primas envolveu a realizacdo de ensaios de analise
estrutural cristalografica por difracdo de raios-X, espectroscopia de espalhamento Raman e
analise termogravimétrica. O processo de densificacdo das preformas foi avaliado a partir de
ensaios de resistividade elétrica, tomografia computadorizada e analises de imagens. A Figura

3.1 apresenta as principais etapas de execucdo deste trabalho.



Preforma 3D ou 4D

72

»la
L
A 4

Impregnacdo com resina
fenodlica (\Vacuo/Pressao)

Cura a 180°C

A 4

Usinagem na forma aproximada

Sim

A 4

Carbonizagdo em
atmosfera de N, a 1000°C

A 4

* Massa especifica
* Resistividade elétrica
» Tomografia computadorizada

}

1a
impregnacao?

\ 4

» Massa especifica
* Resistividade elétrica
» Tomografia computadorizada

A 4

Carbonizacdo em
atmosfera de N, a 1000°C

A 4

» Massa especifica
* Resistividade elétrica
» Tomografia computadorizada

\ 4

Grafitizacdo em atmosfera
de Argdnio a 2000°C

A 4

» Massa especifica
* Resistividade elétrica
» Tomografia computadorizada

Densificacdo 5x

Figura 3.1 — Etapas de densificacdo das preformas.
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3.2.1 Célculo de densificacao das preformas

O processo de densificacdo das preformas pode ser avaliado baseando-se nos resultados
de calculos tedricos que indicam, a cada ciclo de impregnacéo e pirolise, caracteristicas do
composito em etapas especificas do processamento.

Sabe-se que as propriedades de um composito sdo dependentes do volume de reforco e
da matriz que o compde. Ha relacbes simples que permitem calcular tanto o volume de fibras
(ou reforgo, ou varetas) quanto o volume da matriz de uma preforma (MATTHEWS;
RAWLINGS, 1994). Estas relacdes sao representadas pelas equacgoes (3.1), (3.2) e (3.3).

Pc = PVARETA - VVARETA T PMATRIZ - VMATRIZ ; (3.1)
1 Wyareta / We Wwatriz / We
= + ; (3.2)
pPc PVARETA PMATRIZ
%Mi . Pc
Pi

onde: pc = massa especifica aparente do composito (ou preforma);
Pvareta = Massa especifica da vareta;
Pmatriz = Massa especifica da matriz;

Vvareta = volume de varetas;
Vmatriz = volume da matriz;

Wy areta = massa de varetas;

Wmatriz = massa de matriz;

W = massa do composito.

%V = % em volume do componente i, no compasito (ou preforma);
%M = % em massa do componente i, no composito (ou preforma);

pj = massa especifica aparente do componente i.
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Outro fator a ser utilizado para avaliar o processo de densificacdo da preforma é a
eficiéncia da densificacdo. Este parametro é calculado de acordo com a Equacdo 3.4
(RELLICK, 1990).

P
Yo=Yy Y| - (3.4)

Pp

onde: Y, = eficiéncia da densificacdo volumétrica;
Yw = rendimento em carbono;
Y| = eficiéncia de impregnacao;
pm = Massa especifica da matriz impregnada;

pp = massa especifica da matriz pirolisada.

O rendimento em carbono da resina fenolica (Yw) € obtido por meio da anéalise
termogravimétrica (TGA) em atmosfera inerte a uma taxa de 10°C/minuto. A eficiéncia de
impregnacéo () é a razdo entre o volume de matriz impregnada no final do ciclo e o volume

de vazios que havia no inicio do ciclo de densificag&o.

3.2.2 Preparacao das preformas

Foram preparadas duas preformas com configuracdo de reforco tridirecional ortogonal
(3D) e tetradirecional planar (4D). Estas preformas foram construidas com varetas de carbono
pultrusadas com 2 mm de diametro posicionadas de forma que cada uma tocasse as varetas
vizinhas. O inicio do processo de manufatura dos compdsitos CRFC comecgou pela montagem
das estruturas esqueléticas das preformas, sendo que para ambos os compésitos (3D e 4D), as
montagens foram executadas manualmente e, nessa etapa, tomaram as formas geométricas
desejadas. Os procedimentos de montagem sdo descritos no relatério técnico de Gongalves
(2006).

Para as montagens foi necessario, primeiramente, a elaboragdo de gabaritos especificos
e criteriosos. Esses gabaritos s3o considerados como os “moldes” onde as varetas sdo
posicionadas e podem ser implementados de duas formas simples. Utiliza-se uma placa de
espuma de poliuretano rigido onde sobre a sua superficie € colado um desenho em papel do

posicionamento das varetas perpendiculares. Outra maneira possivel requer 0 uso de uma base
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metalica usinada, onde os orificios representam o posicionamento das varetas perpendiculares
verticais da preforma.

De posse dos gabaritos procede-se a montagem dos esqueletos das preformas. O
primeiro passo no processo de montagem da preforma é a colocacdo das varetas

perpendiculares, conforme ilustra a Figura 3.2, nas posic¢des definidas no gabarito.

Figura 3.2 — Inicio da montagem da preforma 4D — planar 0/+60. Posicionamento de varetas
na posicao vertical, em gabarito de espuma de poliuretano.

A construcédo das preformas € um processo longo e trabalhoso e deve ser conduzido de
forma cuidadosa para evitar erros no posicionamento das varetas nas direces pré-definidas.
Com o objetivo de impedir que as varetas saiam de suas posi¢des durante o manuseio da
preforma, aplica-se um adesivo de secagem rapida na superficie da preforma, que é eliminado
durante o tratamento térmico. A construcdo das preformas foram efetuados no Instituto de
Aeronautica e Espaco (IAE), nos laboratorios da Divisdo de Materiais (AMR). A Figura 3.3

mostra uma sequéncia de construcdo de uma preforma 4D.
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Figura 3.3 — Sequéncia de construcao da preforma 4D planar 0/£60°.

Depois que as varetas estdo posicionadas, as preformas sdo submetidas a fase de
impregnacéo via fase liquida utilizando-se resina fenolica. As preformas embebidas na resina
fenolica sdo inseridas no interior de um vaso metalico que por sua vez foi colocado dentro de
uma estufa. O vaso € lacrado e inicia-se o ciclo de cura com aplicagdo de vacuo e pressao. O
ciclo de cura empregado estd descrito na Tabela 3.3. A Figura 3.4 mostra 0 equipamento
utilizado para a impregnacéo e cura das preformas CRFC 3D e 4D. Esta etapa do processo de
densificacdo foi realizada no Laboratorio de Produtos Compositos da Divisdo de Mecénica
(AME) do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE).

Tabela 3.3 — Ciclo de cura empregado na etapa de polimerizacéo das preformas.

Tempo (horas) Temperatura (°C) Pressdo (MPa) Vécuo (KPa)
1 80 - -74,5

12 80 0,45-0,55 -74,5
3 180 0,45-0,55 -
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Figura 3.4 — Detalhe do vaso de presséo e estufa utilizado na producéo do CRFC.

A proxima etapa na obtencdo do CRFC corresponde a carbonizagédo, conforme mostra a
Figura 3.1, onde a preforma € submetida a temperatura de 1000°C em ambiente inerte de gas
nitrogénio a uma taxa de 1°C/min, sendo entdo mantido nesta temperatura por 1 hora.
Finalmente, a terceira e Ultima etapa do processo de obtengdo do CRFC corresponde a
grafitizacdo. Nesta etapa a preforma é submetida a temperatura de 2000°C em um forno
resistivo em atmosfera de argbnio. Esse processo foi executado na Divisdo de Materiais
(AMR) do IAE. O processo de tratamento a 2000°C tem por objetivo promover a conversao
do material desordenado, onde a estrutura tem caracteristicas isotrépicas, em ordenado ou
grafitico onde ha alto grau de anisotropia.

Cada uma das preformas foram submetidas a seis ciclos de impregnacéo/carbonizacao e
cinco ciclos de grafitizacdo. A preforma 3D ortogonal foi obtida com dimens@es aproximadas
de 75 mm de didmetro e 175 mm de altura enquanto que a preforma 4D planar 0/+60° foi
obtida com 85 mm de diametro e 180 mm de altura. A Figura 3.5 apresenta a configuracao
das preformas 3D ortogonal e 4D planar 0/+60° com os respectivos eixos globais X, y e z, das

preformas calculadas e também conforme apresentado na Figura 2.11.
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Figura 3.5 — Diagrama das preformas 3D ortogonal e 4D planar, com os eixos globais X,y,z.

A forma final das preformas apds as etapas de impregnacdo e pirdlise pode ser

observada na Figura 3.6 que apresenta a preforma 3D ortogonal.

Figura 3.6 — Forma final da preforma cilindrica 3D ortogonal.
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3.2.3 Anélise por difracéo de raios-X

Amostras de resina fendlica polimerizada tratada a 1000°C e 2000°C foram
caracterizadas pela técnica de difracdo de raios-X. A analise estrutural de materiais por
difracdo de raios-X baseia-se no estudo do diagrama da difracdo produzida pela reflexdo do
feixe de raios-X incidente sobre a amostra. Quando raios-X de uma dada frequéncia atingem
um atomo, estes interagem com seus elétrons, fazendo-os vibrar com a mesma frequéncia do
feixe de raios-X. Como 0s elétrons se tornam cargas elétricas em vibracdo, estes re-irradiam
0s raios-X sem mudar de frequéncia (REED-HILL, 1982). A relacdo entre 0 comprimento de
onda (1) do feixe de raios-X, os &ngulos de difracdo (26n) € a distancia entre cada conjunto
de planos atdmicos paralelos de um reticulo cristalino (d nk), € dada pela equacdo de Bragg
(equacdo 3.5) (REYNOLDS, 1968):

nA = 2dhkl . Senehk| (3.5)

onde n corresponde a ordem de difracdo (JENKINS; GOULD; GEDCKE, 1981).

A distancia interplanar (dooz) é determinada de acordo com a equagdo de Bragg,

(equacéo 3.6).

A
d = _ 3.6
002 2sen Ogoz2 ( )

onde: dog = distancia interplanar em nm;
A = comprimento de ondas dos raios-X (0,154 nm);

0002 = posi¢éo angular do pico (002).

Os parametros da estrutura cristalina (Loo2= L.= altura do empilhamento ou tamanho do
cristalito na direcdo do eixo ¢ e L,= largura do empilhamento ou tamanho do cristalito na
direcdo do eixo a) sdo determinados a partir da equacdo de Scherrer, que s&o descritas
respectivamente pelas equacdes (3.7) e (3.8) (MONTES-MORAN; YOUNG, 2002).
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L.= . (3.7)
i Boo2 . cos Ooo2 -

L= kx (3.8)
’ Boo1 . cos Opo1 .

onde: Ly — largura do empilhamento, em nm;
k — constante de Scherrer (k= 0,89 e 1,84 para L. e L, respectivamente);
Booz — largura a meia altura do pico (002) em radianos;

Boo1 — largura a meia altura do pico (100) em radianos.

3.2.4 Espectroscopia Raman

A luz, que é uma das formas de radiagdo eletromagnética interage com a matéria de
diversas maneiras algumas dessas envolvendo a transferéncia de energia entre fotons e
moléculas. Diferencas de energia eletromagnética podem ser observadas pela variacdo no
comprimento de onda e o resultado de uma transferéncia de energia pode ser medido por
meios espectrométricos. A interagdo de um feixe de luz de comprimento de onda definido
com uma substancia qualquer, sera dependente da estrutura molecular dessa substancia
podendo ser a luz incidente: transmitida, refletida, absorvida ou dispersada pelas suas
moléculas (SANDOVAL; SALINAS, 1990).

A reflexdo e a transmissdo acontecem com pouca ou nenhuma mudanga na energia
radiante, de forma que a luz é refletida ou transmitida no mesmo comprimento de onda da
radiacdo incidente. A luz é absorvida em comprimentos de onda correspondentes as
diferencas de energia entre dois estados eletrdnicos da molécula. A maior parcela da luz
dispersada ocorre sem ganho ou perda de energia e é denominada de espalhamento Rayleigh.

Raman descobriu, no entanto, que uma pequena parcela da luz dispersada por uma
molécula, mostra um deslocamento constante de frequéncia da luz incidente, que indica

transferéncia de energia da molécula ou para a molécula.
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Esta mudanca de frequéncia, que representa a diferenca de energia entre o féton
incidente e o foton dispersado, é equivalente a diferenca entre dois estados de energia
vibracional da molécula e € essa diferenca de energia que € medida na espectroscopia Raman
(RMS).

A espectroscopia Raman é uma das melhores maneiras de obter informacgdes sobre a
estrutura de diamantes, grafites, negros de fumo, compositos CRFC e nanotubos de carbono
(ROBERTSON, 2002). Trata-se de uma técnica simples, rapida, ndo destrutiva, propicia para
se estimar a microestrutura de compdsitos termoestruturais e para testar suas propriedades
micromecanicas. Permite 0 exame e a aquisicdo de caracteristicas espectrais de areas menores
do que 1pm? (GONCALVES, 2008).

Um monocristal de grafite possui uma banda de absorcéo centrada em 1580 cm™ com
simetria Epy denominada “G” para grafite. Grafites com estrutura mais desordenada
apresentam uma banda centrada em 1350 cm™ de simetria Ajq; denominada “D” para
desordem.

A banda G dos espectros Raman é devida as vibracBes que correspondem ao
estiramento das ligacdes C=C em anéis aromaticos ou em cadeias lineares de carbonos com
hibridizacdo sp® ao passo que a banda D é devida apenas & deformacdo de anéis com seis
atomos de carbono. Esta banda D representa a diferenca no grau de ordenacéo dos atomos de
carbono em relacdo a ordenagdo existente no grafite (TUINSTRA; KOENIG, 1970;
FERRARI, 2007; CASTIGLIONI et al., 2001).

Tuinstra e Koenig (1970) verificaram que a relacdo entre as areas das bandas Ip, I pode
ser utilizada para comparar a quantidade de anéis nos cristalitos de grafite existentes nos
negros de fumo. Notaram que a relagéo entre a intensidade do pico D e a do pico G varia
inversamente com o comprimento do cristalito (L,) e desenvolveram, entdo, uma equacgéo
empirica (equacdo (3.9)) para calcular L, (em nm), utilizando a relacdo entre as areas das duas
bandas (GRUBER; ZERDA; GERSPACHER, 1994).

4,35
Loz — (3.9)
Ib/ g

Quanto menor o valor dessa relagdo maior a quantidade de anéis nos cristalitos, maior o
tamanho médio dos cristalitos e menor 0 nimero de dominios de “ilhas” de grafite, o que

representa um material com estrutura mais ordenada.
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Amostras de resina fendlica polimerizada e tratada a 1000°C e 2000°C e amostras de
varetas de fibra de carbono impregnadas com resina fenolica foram analisadas no
espectrofotdbmetro Raman Renishaw modelo 3000, com acoplamento de um microscopio
Olympus modelo BH2-UMA com lente ULWD-50x e ocular 10x. Como fonte de luz foi
utilizado um laser com lampada He/Ne, Spectra Physics modelo 127 com comprimento de
onda de 514,5 nm. Com o objetivo de melhorar a relacdo sinal ruido, foram feitas aquisi¢fes
utilizando 3 acumulagdes de 30 segundos, totalizando 90 segundos de exposi¢do por amostra.
A poténcia do feixe aplicada na amostra foi de 0,5 mW. A analise espectrografica Raman foi
realizada no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), pertencente ao Grupo de Diamantes e Materiais Relacionados
(DIMARE). A Figura 3.7 mostra um diagrama esquematico de um espectrofotometro de

espalhamento Raman.

Figura 3.7 — Diagrama esquematico de um espectrofotémetro de espalhamento Raman
(CAMPBELL; PETHRICK; WHITE, 2000).

O equipamento foi previamente calibrado com um padréo de diamante natural, e feito o
correspondente ajuste do pico para 0 comprimento de onda de 1332 cm™ do diamante. A faixa
de varredura foi ajustada para o intervalo entre 750 — 3500 cm™.

3.2.5 Metodologia para o calculo das massas especificas

As massas especificas aparentes da resina fendlica e da vareta unidirecional de fibra de
carbono/resina fendlica polimerizadas e tratadas a 1000°C e 2000°C foram determinadas na
Divisdo de Quimica (AQI) do IAE no Laboratorio de Analises Quimicas (CAQ). Os ensaios

utilizaram-se do método de Arquimedes que tem por base a norma American Society for
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Testing And Materials - ASTM C-20 — Apparent porosity, water absor ption, apparent specific
gravity, and bulk density of burned refractory brick and shapes by boiling water (2010).

Esse procedimento baseia-se no volume de liquido deslocado e ha mudanca no peso do
espécime emerso e imerso no liquido de ensaio. O liquido utilizado foi a 4gua a 24,6°C. Para

cada tipo de compdsito foram testados 5 (cinco) espécimes que tinham volume minimo de 1

cm3 (10x10x10) mm. As amostras de resina fendlica curada e tratada termicamente foram
retiradas dos compdsitos CRFC ap0s as etapas de impregnagéo, carbonizacdo e grafitizacéo.
As amostras de varetas foram obtidas de varetas adicionais que foram submetidas aos mesmos
tratamentos térmicos dos compositos CRFC.

As massas especificas, obtidas pelo principio de Arquimedes foram calculadas

utilizando-se a equagéo (3.10):

B ((szo-Ws )_(par ‘W, ))
T wewy .

onde: p = massa especifica (g/cm3);

Pu,o = Massa especifica da agua na temperatura do ensaio (g/cm3);

p., = Mmassa especifica do ar na temperatura do ensaio (g/cm3);

Ws = massa da amostra seca (g) e

W = massa da amostra imersa em agua (Q).

3.2.6 Metodologia para a determinacéo do perfil de decomposicéo téermica

Os ensaios para determinacao do perfil de decomposicéo térmica das amostras de resina
fendlica curada e da vareta de fibra de carbono impregnada com resina fendlica foram
realizados no Laboratorio Instrumental da Divisdo de Quimica (AQI) do IAE. O perfil de
decomposicdo das amostras foi determinado por meio da analise termogravimétrica (TGA).
Neste método é feito o monitoramento da perda de massa da amostra até a temperatura de
1000°C. Os ensaios foram realizados no Analisador Térmico Simultdneo SDT Q-600 da TA
Instruments em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto e vazéo de

N, de 50 mL/minuto. As massa das amostras variaram entre 5 e 6 miligramas.
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3.2.7 Resistividade elétrica superficial do compdésito CRFC

Os ensaios para determinacédo da resistividade elétrica superficial dos compoésitos CRFC
3D e 4D foram realizados ap0s cada etapa de impregnacdo, carbonizacdo e grafitizacdo na
Subdivisdo de Produtos Compdsitos da Divisdo de Mecéanica (AME) do IAE. Os ensaios
basearam-se na norma American Society for Testing and Materials — ASTM C-611 — Sandard
Test Method for Electrical Resistivity of Manufactured Carbon and Graphite Article at Room
Temperature (1984). As medidas foram realizadas em dez posi¢des sobre as superficies
cilindricas dos compdsitos CRFC. As dimensdes dos compositos CRFC 3D e 4D submetidos
aos ensaios de resistividade elétrica foram de 75 e 85 mm de didmetro e de 175 e 180 mm de
comprimento, respectivamente. O método utilizado na determinacdo da resistividade elétrica

foi o de quatro pontos, como esquematizado na Figura 3.8.

Amperimetro

Voltimetro

A
A 4

Corpo de prova

Figura 3.8 — Representacdo esquematica do sistema usado para a determinacao da
resistividade elétrica (ASTM C611, 1984).

As resisténcias das amostras foram determinadas a partir de medidas de tensédo (V)
tomadas em funcdo da corrente (I). A variacdo da corrente elétrica foi de 0,2 até 1,2 A e a
distancia entre os eletrodos foi de 50mm. Apds obtidos os dados de tensdo em funcdo da
corrente, foi calculada a resisténcia (R) do material utilizando a primeira lei de Ohm. De
posse do valor da resisténcia (R), foi determinada a resistividade elétrica superficial (d)
utilizando a equacdo (2.7) e considerando a &rea da secéo transversal como ~4,4 x 10° e ~5,7

x 10 m? para os compésitos CRFC 3D e 4D respectivamente.
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O equipamento constitui-se de eletrodos acoplados a um medidor de diferenca de
potencial da marca Fluke e a uma fonte de corrente continua Tectrol modelo TC 50-015 (0 —
50 VeO-15A) e de um multimetro digital HP tipo 3435A. Para a calibracdo do
equipamento utilizou-se uma resisténcia padrao de 1Q2 da Yokogawa Eletric Works tipo 2792-

4 submetida a uma corrente de 1 Ampére. A Figura 3.9 mostra uma foto dos equipamentos.

Figura 3.9 — Equipamentos utilizados na determinacdo da resistividade elétrica das
amostras de compésito CRFC 3D e 4D.

A resisténcia a passagem de um fluxo de corrente em materiais € fungdo de sua
microestrutura. Portanto, esta propriedade tera valores distintos para medidas realizadas em
amostras de compoésitos CRFC quando submetidas a cada etapa do processo de densificacao,

visto que tais etapas induzem a mudancas na microestrutura do composito.

3.2.8 Tomografia computadorizada de raios-X

As amostras dos compdésitos CRFC 3D e 4D foram submetidas a ensaios tomogréaficos
em um tomdgrafo modelo Asteion 4 mult-slice de 5% geracdo da marca Toshiba com
detectores de alto desempenho. A voltagem no tubo de raios-X foi de 120 KVp e a corrente
foi de 50 mA. O tomdgrafo possui 896 detectores de imagens. O tempo de rotacdo para a
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varredura helicoidal foi de 0,75s por slice e o passo foi de 0,5 mm. O protocolo de varredura
ou filtro escolhido foi 0 FC30, que é utilizado para obter imagens equivalentes a de 0ssos. A
escolha deste filtro foi devido ao fato de os 0ssos possuirem massa especifica de ~1,8 g/cm®
(PANZO, 2012), que é proxima da massa especifica de compositos CRFC, e porque este filtro
tem melhor resolucédo espacial que os filtros para tecidos moles. O filtro FC69, que também é
utilizado para a visualizacdo de estruturas dsseas, foi escolhido para a obtencdo de imagens
dos compdsitos CRFC apos as etapas de carbonizacdo 1 e grafitizacdo 2. Apos a varredura de
cada amostra, foi selecionado um valor adequado para as “janelas” wl (window level) e ww
(window width) com o objetivo de ajustar os niveis de contraste e brilho das imagens obtidas.
O ajuste das ‘“janelas” determina como oS Vvalores de coeficiente de atenuacdo sao
visualizados. Desta forma, o nivel da janela (wl) determina o nivel de cinza correspondente ao
numero de Hounsfield e a largura da janela (ww) determina o intervalo de branco ao preto. Os
ensaios tomograficos foram realizados no Centro de Diagnéstico por imagem Tomovale
localizado na cidade de S&o José dos Campos, SP. A Figura 3.10 mostra a foto do tomdgrafo

utilizado neste trabalho.

Figura 3.10 — Tomografo Asteion 4 mult-slice de 52 geracdo, utilizado neste trabalho.
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As amostras de compositos CRFC foram colocadas na mesa do tomografo de modo que
a superficie cilindrica das amostras estivesse perpendicular ao plano de corte do tomdgrafo e
paralela & mesa de exame para aquisi¢do dos cortes axiais.

A tomografia computadorizada de raios-X foi utilizada com o proposito de quantificar a
massa especifica e porosidade dos compositos 3D ortogonal e 4D planar nas respectivas
etapas de processo de densificacdo. As imagens obtidas por meio da tomografia
computadorizada s@o o resultado da diferenca entre os coeficientes de atenuacgdo de raios-X
das fases presentes nos compositos CRFC como, porosidade, fibra e material depositado. As
medidas das unidades Hounsfield foram feitas em vérias secGes (cortes) das amostras.

A metodologia utilizada ap0s a obtencdo das imagens por meio de tomografia

computadorizada € mostrada na Figura 3.11.

Obtencdo da Imagem

Y
Ajuste do Contraste

Y Y

Medidas de Hounsfield Analise da imagem no
programa ImageJ

\ \
Coeficientes de Atenuacéo Porcentagem de Poros

Figura 3.11 — Metodologia empregada na avaliacdo ndo-destrutiva do compédsito CRFC.

Amostras de anéis de grafite com massas especificas conhecidas foram utilizadas com o
objetivo de se estabelecer uma curva de calibracdo para o tomégrafo, de modo a correlacionar
as medidas das unidades HU com a massa especifica do material. Cada anel de grafite foi

submetido a um processo de oxidacdo a 500°C até atingir a massa especifica esperada.
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3.2.9 Anélise das Imagens

As imagens das se¢des transversais dos compositos CRFC 3D e 4D obtidas por meio da
tomografia computadorizada foram analisadas com auxilio do programa ImagelJ versao 1.43u,
que € um aplicativo de dominio pablico desenvolvido por Wayne Rasband da National

Institute of Health, podendo ser acessado no endereco http://rsb.info.nih.gov/ij.

A metodologia empregada na determinagdo da porosidade das preformas CRFC 3D
ortogonal e 4D planar com o auxilio do aplicativo imageJ ap0s cada etapa de densificacdo,

esta apresentado na Figura 3.12.

Importar sequéncia de Converter as imagens
- m— -
imagens para 8 bits
Selecionar as imagens e Ajustar o Brilho e Contraste

cortar (funcéo Crop) > (funcédo Brightness/Contrast)

}

_Coqverter para imagem Selecionar a area do composito a
binaria (fungdo Threshold) ™ ser analisada (funcdo Elliptical)

!

Extrair o Histograma (funcéo Listar os dados e salvar
Analyse > Histogram) em planilha Excel

!

Calcular a Porosidade

Figura 3.12 — Metodologia de anélise de imagens utilizando ImageJ.
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O ajuste do brilho e contraste das imagens é realizado de forma manual e depende muito
da sensibilidade visual de quem esta realizando esta operacdo. A binarizacdo das imagens é
realizada por meio da fungdo Threshold. Depois de a imagem ser binarizada, sé havera pixels
para os valores 0, que representara 0 material e 255 que representara os poros, de modo que o
percentual de porosidade ou vazios da amostra sera a somatoria da quantidade de pixels

equivalente a 255 dividido pela quantidade total de pixels.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo s@o apresentados os resultados obtidos e as discussdes a eles associados.

4.1 Calculo da densificacdo das preformas tridirecional ortogonal (3D) e tetradirecional
plana (4D)

A priori, € desejavel e muito atil calcular parametros relativos ao processo de
densificacdo considerando os materiais de partida. Os parametros a serem obtidos por meio
desses calculos permitem estabelecer valores tedricos de massa especifica, porosidade, teor de
matriz e fibras de carbono nos ciclos de processo. A Tabela 4.1 apresenta 0s parametros
primordiais utilizados no célculo da densificacdo das preformas 3D ortogonal e 4D plana

medidos pelo método de Arquimedes (item 3.2.5).

Tabela 4.1 — Parametros para calculo de densificacdo das preformas 3D e 4D.

Descricao Valor
Massa especifica aparente da matriz fendlica moldada Pmf 1,25 g/cm?®
Massa especifica aparente da matriz carbonosa 3
derivada da matriz fendlica tratada a 1000°C PMC1000 1,50 gfem
Massa especifica aparente da matriz carbonosa 1 46 a/em®
derivada da matriz fenélica tratada a 2000°C PMCa000 Y
Massa especifica da vareta unidirecional de fibra de 138 g/em’
carbono / resina fendlica pirolisada a 1000°C PV1000 Y
Massa especifica da vareta unidirecional de fibra de 0 1 55 g/em®
carbono / resina fendlica (60% volume de fibras) v Y
Massa especifica da vareta unidirecional de fibra de fem?
PV2000 1,60 g/cm

carbono / resina fenolica pirolisada a 2000°C

Durante os processos de tratamento térmico ocorrem mudancas estruturais relacionadas
a perda de massa e a conversdo da matriz de resina fendlica em carbono polimérico (vitreo). A
Figura 4.1 apresenta o perfil de decomposigéo obtido por TGA de uma amostra da resina
fendlica curada utilizada na manufatura das preformas 3D e 4D.
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Figura 4.1 — Perfil de perda de massa e respectiva taxa de perda de massa da resina fendlica
utilizada na manufatura das preformas 3D e 4D — massa inicial de 6mg e taxa de aquecimento
de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio.

A partir da Figura 4.1, observa-se que ocorre uma perda de massa a partir de ~130°C
sendo que até 1000°C a perda é de ~44%. A liberacdo de volateis ocorre entre 150 e 750°C,
sendo que ha trés etapas onde ocorre liberacdo maxima destes volateis: a primeira etapa
encontra-se entre 150-300°C, com taxa maxima em 240°C, onde ocorre liberacdo de agua e
misturas de fenol e cresol; a segunda etapa esta entre 300-450°C, com taxa maxima em 385°C
com liberacéo de hidrogénio, metano, monoxido de carbono, 4gua e pequenas quantidades de
didxido de carbono e etano; finalmente, na terceira etapa, entre 460-750°C, com taxa maxima
em 540°C ha a liberagédo de hidrogénio como produto primario e pequenas fracdes de didxido
de carbono, monoxido de carbono e dgua (TRICK; SALIBA, 1995). Acima de 600°C a taxa
de perda de massa diminui sendo gerado, acima desta temperatura, a resina na forma
carbonizada.

Mudancas estruturais também ocorrem nas varetas de fibra de carbono e resina fendlica
durante os processos de tratamento térmico. A Figura 4.2 apresenta a curva de perda de massa
e da taxa de perda de massa, obtida de uma amostra de vareta pultrudada utilizada na

preforma 3D e 4D.
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Figura 4.2 — Analise por TGA de vareta pultrudada de fibra de carbono e resina fendlica (60%
de fibras em volume) — taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio.

A partir da Figura 4.2 observa-se que ocorre uma perda de 15% em massa até 1000°C e
que a taxa de decomposicao da vareta mantém-se estavel até a temperatura de ~140°C. A taxa
de decomposi¢do do composito acentua-se em trés faixas de temperatura sendo estas entre
140-240°C, com taxa méxima em 170°C; entre 350-450°C, com taxa maxima em 380°C e
entre 500-750°C, com taxa maxima em 600°C. As faixas de temperatura em que as taxas de
decomposicéo da vareta sdo maximas sdo muito proximas das faixas de temperatura em que
se observou 0 mesmo comportamento para a resina fenolica (Figura 4.1), indicando que a
perda de massa da vareta até cerca de 800°C, é devida somente a matriz termorrigida que a
compde, uma vez que a fibra de carbono utilizada é de qualidade aerondutica, e portanto, com
tratamento térmico final de ~1400°C.

4.1.1 Configuragéo das preformas

A eficiéncia de densificacdo de uma preforma depende de alguns fatores, dentre os
quais a geometria da secdo transversal da vareta. H& casos em que a utilizacdo de uma vareta
com secdo transversal quadrada praticamente blogqueia poros mais internos das preformas e o

acesso do material (matriz) impregnante, ndo permitindo que a densificacdo seja eficiente. Por
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outro lado, varetas com secdo transversal sextavada ou circular apresentam interconexao
apenas pontual sem bloqueio da passagem do material e impregnante.

Considerando que as varetas pultrusadas que constituem a preforma apresentam massa
especifica de ~1,55 g/cm® e fracdo em volume de fibra de carbono de cerca de ~60% (Tabela
4.1), as fragbes volumétricas de fibras e de varetas nas direces correspondentes das varetas
nas preformas, foram calculadas levando-se em conta que as varetas utilizadas possuem se¢éo
transversal circular de 2mm. A Tabela 4.2 apresenta os resultados das fragdes volumétricas
nas direcdes principais das preformas 3D ortogonal e 4D planar. Esses resultados sdo
concordantes com os obtidos a partir do trabalho de Ribeiro (2006). As Figuras 4.3 e 4.4
apresentam a célula unitéaria das preformas 3D e 4D, respectivamente. Vale salientar que no
presente trabalho as montagens das preformas foram realizadas de tal forma que todas as

varetas se tocassem, permitindo atingir maxima compactacéo.

Tabela 4.2 — Fragdes volumétricas nas direcdes principais das preformas 3D e 4D.

Volume
Volume - % volume % volume
Preforma Vareta 3 Repeticdo  varetas -
(mm?~) 3 varetas fibras
(mm°)
X 6,28 2 12,57 19,64 11,80
3D
Y 12,57 1 12,57 19,64 11,80
Z 3,14 4 12,57 19,64 11,80
TOTAL 22,00 37,71 59,00 35,40
X(+60) 7,26 1 7,26 13,10 7,90
4D X(-60) 7,26 1 7,26 13,10 7,90
Y 3,63 2 7,26 13,10 7,90
Z 3,14 3 9,42 17,00 10,20

TOTAL 21,29 31,20 56,30 33,80
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Figura 4.3 — Célula unitaria da preforma 3D ortogonal.

Figura 4.4 — Célula unitéria da preforma 4D planar.

A partir dos calculos da massa de varetas, que compdem as preformas, pode-se obter as
massas especificas, percentual de vazios, de varetas e de fibras das preformas. A Tabela 4.3

apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 4.3 — Massa especifica tedrica e fracGes volumétricas das preformas 3D e 4D.

. Volume Volume Volume  Massa especifica
Volume célula

Preforma unitéria (cm?) de varetas de vazios  de fibras da preforma
(%) (%) (%) (g/em®)

3D 6,40 x 107 59 41 35,40 0,91

4D 5,54 x 107 56 44 33,80 0,87

Observa-se que a massa especifica da preforma 4D planar é menor do que a da preforma
3D ortogonal. A preforma 4D planar, além de apresentar fibras orientadas em mais de uma
direcdo, tem estrutura mais aberta em relagdo a preforma 3D ortogonal, permitindo agregar
maior quantidade de material impregnante. Vale salientar que os calculos efetuados assumem
que as preformas estdo ainda em estado ndo-pirolisado, e o volume de fibras, apresentado na
Tabela 4.3, foi calculado assumindo que as varetas possuem 60% em volume de fibra de

carbono.

Sabe-se que apds a pirdlise a 10000C a vareta de fibras de carbono perde
aproximadamente 15% em massa, conforme apresentado na Figura 4.2. O plano de fibras de
carbono, em qualquer compdsito submetido a processo de pirolise restringe a contracdo
durante a pirdlise, ao contrario do que ocorre com a matriz, no caso, resina fendlica.
Considerando-se que a variacdo de volume das fibras das varetas apos a pirolise, sem perda de
exatidao, é desprezivel, as massas especificas das preformas 3D ortogonal e 4D plana séo

obtidas, conforme mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Massas especificas das preformas 3D ortogonal e 4D planar
(antes e apds pirélise a 10000C).

Configuracdo da Preforma 3D ortogonal 4D plana
Massa especifica aparente antes da pirélise (g/cm?) 0,91 0,87
Massa especifica aparente ap6s a pirélise (g/cm?®) 0,77 0,74

Volume de vazios apoés pirolise (%) 44 46
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4.1.2 Célculo das impregnacdes/piroélises para preforma 3D

O célculo das impregnacdes/pirdlises foi efetuado da mesma forma que os célculos
realizados por GONCALVES (2008) utilizando-se das Equacbes 3.1, 3.2 e 33 e
considerando-se os parametros descritos anteriormente (Tabelas 4.1 e 4.2). Considera-se que
todo o volume de vazios da preforma 3D ortogonal é ocupado por matriz carbonosa derivada

da matriz termorrigida (resina fenolica) apds sua pirélise a 2000°C.

Psp = Pvareta - Vvareta + Pmatriz - Vmatriz = 1,60 x 0,59 + 1,46 x 0,41 =

pp = 1,54 g/em3

Portanto, a massa especifica tedrica de um compoésito CRFC com preforma 3D, varetas
de 2,0mm, impregnada inicialmente com resina fenodlica, e com tratamento térmico a 2000°C,
é de 1,54 g/cm® e admitindo eficiéncia de processo de 100%.

A célula unitaria da preforma é a representacdo de toda a preforma e é composta de trés
varetas de 2,0mm de diametro e 4,0mm de comprimento e com um volume total de 0,064cm?.

Conhecendo-se a massa especifica tedrica da vareta (py = 1,56 g/cm®) calcula-se a massa de

varetas que compde a célula unitaria. A massa de varetas na célula unitaria da preforma 3D é
de 5,86 x 10%g.
Na primeira etapa de impregnacdo (1), com matriz de resina fendlica, assume-se que

toda a porosidade existente € ocupada, obtendo-se a massa especifica como:

Pprers = Pvareta - Yvaretat Pmatriz -Vmatriz =1,55.0,59 +1,25.0,41 =

— 3
Pprefois = 1,43 g/cm

Apos a etapa de impregnacdo de matriz fenodlica, é efetuada a primeira carbonizacéo da
preforma a 1000°C em atmosfera inerte (C1). Durante a pirélise a massa de varetas € reduzida
de 15%, resultando em 4,99 x 102g. O percentual de volume de matriz impregnada na
preforma é igual ao percentual de volume de vazios. Desta forma, calcula-se o volume de
matriz impregnada e conhecendo-se a sua massa especifica, obtém-se a massa de matriz
impregnada que foi de 3,29 x 10”g. Durante a pirélise, a matriz de resina fendlica sofre uma
perda de aproximadamente 40% em massa, resultando em uma massa de 1,97 x 107%g. Assim,

obtém-se a massa total da preforma apés a primeira pirdlise (C1) que é de 6,96 x 107%g e,
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3

considerando-se o volume unitario da preforma de 6,4 x 107 cm?® obtém-se a massa

especifica da preforma na etapa C1, sendo esta de:

— 3
Porer.c1 = 1,09 g/cm

Desta forma, calcula-se a porcentagem em massa e em volume da matriz carbonizada,

considerando que a porcentagem em volume de varetas ndo se modifica durante o

processamento, utilizando-se a equacéo (3.3).

%Mm-carb . ppref 0,2835 X 1,087
%Vm.carb = = = 20,55%
Pm-carb 15

Como a fragéo volumétrica de matriz carbonosa é de 20,55%, e a fragdo em volume de

varetas é de 56%, a fracdo em volume de vazios é calculada mediante a equacéo abaixo.
%V vareta + 0V m-carb + Y0Vvazios = 1 — % Vvazios = 23%

A proxima etapa realizada é relacionada a segunda impregnacao (12) e assume-se que
todos 0s vazios sdo ocupados pela matriz fendlica apds impregnacdo da preforma
(considerando impregnacdo de 100%), e entdo, realiza-se o célculo da massa especifica da

preforma impregnada:

\Y

+
m-carb pm—imp'Vm—imp

1,38 x 0,5646 + 1,50 x 0,2055 + 1,25 x 0,23 = 1,375 g/cm’®

= +
p pref-12 pvareta'Vvareta p m-carb®

ppref-l2 -

Dessa forma, a fracdo em massa da matriz fendlica impregnada é de:

%Mm.imp2 . ppref 0,23 X 1,25
%Vm-impz = 0 ::> 0/()Mm-impZ = 7 = 20,9%
m ’
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Essa porcentagem corresponde a 1,84 x 10°g de matriz fenélica impregnada na célula
unitaria da preforma. Como ocorre perda de 40% em massa da matriz fendlica durante a
segunda carbonizacdo (C2), a massa da matriz fendlica carbonizada na célula unitéria passa a
ser de 1,10 x 102g, que somada & massa carbonizada da primeira carbonizagdo resulta em
3,08 x 10%g. A massa do compdsito na segunda etapa de carbonizagdo (C2) seréa de 4,99 x 10°
2g (varetas) + 3,08 x 10g (matriz carbonizada) = 8,06 x 10%g. Conhecendo-se as massas dos

constituintes da preforma e seu volume, obtém-se a sua massa especifica que sera:

— 3
Ppref.ca = 1,253 g/lcm

Calcula-se, entdo, a porcentagem em massa € em volume da matriz carbonizada, tendo
em vista que a porcentagem em volume de varetas ndo se modifica durante o processamento,

utilizando a equacgéo (3.3).

%Mm.carbz . ppref 0,3816 X 1,2529
%V m-carb2 = = = 31,88%
Pm-carb2 15

Como a fragéo volumétrica de matriz carbonosa é de 31,9%, a fracdo em volume de

varetas de 56%, a fracdo em volume de vazios é de:
%Vvareta + 20V m-carb2 + %0Vvazios = 1 — % Vvazios = 12%

Na sequéncia procede-se a primeira etapa de grafitizacdo (G1) da preforma 3D
submetida a temperatura de 2000°C em ambiente inerte, conforme descrito no item 3.2.2. Ko,
Kuo e Chang (2000) obtiveram uma perda de massa de ~2% durante a etapa de grafitizacao
da resina fendlica tipo resol ao ser submetida a temperatura de até 2400°C a uma taxa de
aquecimento de 15°C/min em atmosfera inerte. Assim, considerando que ocorra uma perda de
~2% em massa durante a etapa de grafitizacio, a massa grafitizada passa a ser de 3,02 x 107g.
A massa do compésito na primeira etapa de grafitizacdo (G1) sera de 4,99 x 10%g (varetas) +
3,02 x 10%g (matriz grafitizada) = 8,0 x 10g. Conhecendo-se as massas dos constituintes da

preforma e seu volume, obtém-se a sua massa especifica que sera:

— 3
Ppref.c1 = 1,25 g/cm
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Calcula-se, entdo, a porcentagem em massa e em volume da matriz grafitizada

utilizando a equacéo (3.3).

%Mm-grafl . ppref 0,3769 X 1,2502
%Vm.graf]_ = = = 32,27%
Pm-graf1 1,46

A fracdo em massa de varetas é de 62,3%, sabendo-se que a massa especifica da vareta

tratada a 2000°C é de 1,6 g/cm?®, a fragdo volumétrica de varetas é de:

% Muyareta-graf1 - Ppref 0,6231 x 1,2502
%Vvareta—grafl = P = 160 = 48,7%

A fracdo volumétrica de varetas sofre um decréscimo de cerca de 8% apds a

grafitizacdo, de modo que neste caso a fracdo em volume de vazios € de:

%Vvareta + 0Vm-g1 + %Vvazios = 1 — % Vyazios = 19%

A seguir repete-se 0 procedimento de calculo para as demais etapas de impregnacao,
carbonizacgéo e grafitizacdo para o composito CRFC 3D. Os resultados obtidos nos célculos
tedricos ap6s cada etapa de densificagdo estdo apresentados na Tabela 4.5. Observa-se o
incremento do volume de matriz incorporado a preforma 3D e a progressiva reducdo na fragao
em volume de vazios durante as sucessivas etapas de carbonizacao e grafitizacéo.

Nas etapas iniciais de carbonizacdo (C1 e C2) e grafitizacdo (G1) a perda de massa da
matriz e a formacdo de poros € significante, mas nas etapas seguintes de carbonizagdo e
grafitizacdo a perda de massa ndo é mais significativa, visto que o volume de material

impregnante diminui.
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Com os calculos efetuados, pode-se obter o grafico de valores de massa especifica
teérica em funcdo das sucessivas etapas de impregnacdo, carbonizacdo e grafitizagéo,

conforme mostra a Figura 4.5 que ilustra a rota até a obtencdo da massa especifica méxima.

1,6
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T~
|

Massa especifica (g/cn:i)
=oe
N w
\

/ i —&— Impregnacao

1 —— Carbonizagéo|—
./ —— Crafitizacao
0,9
0,8
0 1 2 3 4 5 6 7

NUmero de etapas do processo

Figura 4.5 — Curva do perfil de impregnacéo/carbonizacgéo/grafitizacdo (incremento de massa
especifica) para a preforma 3D.

Observa-se que a cada etapa do processo de densificagdo da preforma 3D ortogonal a
massa especifica tende a se aproximar da massa especifica calculada teoricamente (1,54
g/lcm®) para processamento até 1000°C. Este fato mostra que apés um determinado nimero de
etapas de densificagdo, considerando uma eficiéncia de impregnagdo de 100% em cada etapa,
obtém-se uma preforma com aproximadamente 0% de porosidade e massa especifica igual a

calculada teoricamente.

4.1.3 Célculo das impregnacdes/pirolises para preforma 4D

Utilizando o mesmo procedimento de calculo utilizado anteriormente bem como 0s
pardmetros da preforma 4D mostrados nas Tabelas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4, efetuou-se os calculos
das impregnagcdes e respectivas pirolises da resina fendlica de maneira idéntica a obtida para a
preforma 3D. Considerando-se que também ndo ocorre encolhimento/expansdo durante o

processamento com a preforma 4D, obtém-se os resultados apresentados na Tabela 4.6.
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A Figura 4.6 apresenta o grafico obtido a partir dos valores de massa especifica tedrica
em funcdo das sucessivas etapas de impregnacdo/ carbonizacao/grafitizacdo para a preforma
4D.
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Figura 4.6 — Curva do perfil de impregnacédo(l)/carbonizacdo(C)/grafitizacdo(G) (incremento
de massa especifica) para a preforma 4D.

Como no caso da preforma 3D, observa-se 0 aumento da massa especifica no decorrer
do processo de impregnacao/carbonizacdo/grafitizacdo, de modo a atingir uma massa
especifica préxima do valor tedrico final (1,54 g/cm®). A Figura 4.7 apresenta um fluxograma

do célculo realizado para os compdsitos CRFC 3D e 4D.
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4.2 Eficiéncia do processo de densificacdo das preformas

Os célculos efetuados na secéo anterior admitiram uma eficiéncia de impregnagao ideal
de 100%. Entretanto, na pratica, ndo ocorre o preenchimento de todos os poros disponiveis,
em especial nas etapas de impregnacéo. 1sso se deve ao efeito de tensdo superficial, de modo
que 0s poros que estdo mais proximos da superficie externa da preforma sdo mais facilmente
preenchidos com a matriz do que 0s poros que se encontram nas regides internas da preforma.
Além disso, a medida que as etapas de impregnacao prosseguem surgem poros fechados e
aumenta a tortuosidade da estrutura dos poros, ou seja, 0 caminho a ser percorrido pelo
material impregnante (RELLICK, 1990). A eficiéncia do processo de densificacdo depende da
eficiéncia da impregnacdo e do rendimento de carbono da matriz. A eficiéncia da
impregnacdo ¢ afetada pela capacidade da matriz de permitir penetrar na porosidade aberta da
preforma e pela drenagem que ocorre subsequentemente (MATZIMOS; PATRICK;
WAVLKER, 2000). A eficiéncia do processo de densificagdo das preformas 3D ortogonal e 4D
planar podem ser calculadas com base na equacdo (3.4), que pressupde um rendimento em
carbono da matriz fenolica (Y) de 56% em massa (Figura 4.1). Assim, conhecendo-se as
massas especificas da matriz fenodlica e da matriz pirolisada, e assumindo que ocorre uma
perfeita impregnacdo da matriz fendlica nas preformas, de modo a preencher todos os vazios
(Y) = 100%) em cada etapa, e assumindo nenhuma variagcdo dimensional do material, a

méaxima eficiéncia de densificacdo volumeétrica teorica () seré:

Yo=Yy.Vi. 2" —056.1. 222 = Y,=048

Pp 1,46

As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam a evolugdo da massa especifica das preformas 3D e 4D,
respectivamente, em funcgéo das etapas de densificacdo, assumindo variagfes na eficiéncia de
impregnacdo da matriz fendlica e considerando que na primeira etapa do processo de

densificacdo ocorre o preenchimento de todos os poros, ou seja, Y= 100%.



106

1,6
15 —es—1 4+ 2 5 &
~ V'S ™ A X °
x A X °
]
S14 o "
S s X
% 13 A ® ¢ YI=100%
g~ . ® = Y1=80%
; 1.2 - A Y1=70%
g ’ ¢ x Y1=60%
11 . ® YI=50%
1 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Numero de etapas do processo

Figura 4.8 — Evolucdo da massa especifica da preforma 3D para varios niveis de eficiéncia de
impregnacéo (Y)).
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Figura 4.9 — Evolucdo da massa especifica da preforma 4D para varios niveis de eficiéncia de
impregnacéo (Y)).
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Os graficos das Figuras 4.8 e 4.9 mostram que as massas especificas das preformas 3D e
4D tendem a se aproximarem de suas massas especificas tedricas a medida que se aumenta o
nimero de etapas do processo de densificagdo para diferentes niveis de eficiéncia de
impregnacdo. Assim, independentemente da eficiéncia do processo de impregnacdo, havera
um momento em que teoricamente todos os poros das preformas estardo ocupados pela
matriz. Observa-se que quanto menor a eficiéncia de impregnagdo, mais etapas do processo
serdo necessarias para se atingir a massa especifica ideal. Apos o 7° ciclo de densificacdo ha
mais estabilizacdo na massa especifica para uma eficiéncia de impregnacdo de 100%,
enquanto que, para eficiéncias da ordem de 50 e 60% ainda pode-se agregar mais matriz na
preforma, visto que, o nivel de porosidade ainda é alto.

4.3 Resultados das analises por espectroscopia Raman

No presente trabalho, a espectroscopia Raman foi usada para se obter uma melhor
caracterizagdo das estruturas da matriz de resina fendlica apds serem submetidas a tratamento
térmico. As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam as curvas com 0s espectros obtidos das amostras

de resina fendlica apos tratamento térmico de 1000°C e 2000°C respectivamente.
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Figura 4.10 — Espectroscopia Raman para resina fenolica tratada a 1000°C.
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Figura 4.11 — Espectroscopia Raman para resina fenolica tratada a 2000°C.
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As amostras de resina fendlica tratadas termicamente apresentaram bandas D e G com

nimeros de onda em torno de 1350 cm™ e 1585 cm™, respectivamente, e pico 2D ao redor de

2690 cm™. Os comprimentos das unidades bésicas (L,) foram calculados utilizando a Equagéo

3.8 proposta por Tunistra e Koenig (1970). Na Tabela 4.7 estdo apresentados o valor de

numero de onda para os picos D e G, a relagdo entre essas areas (Ip/lg) e a dimensdo do

cristalito L,. As areas dos picos D e G, foram obtidas utilizando-se o aplicativo OriginPro 7.0

com a ferramenta Peak Fitting, ajustando-se fungdes Lorentzianas.

Tabela 4.7 — Posicdo dos picos, Ip/lg e L, da resina fendlica em fungdo da temperatura.

Temperatura (°C) PicoD PicoG Io/le In/(Ip + Ig) L,
em™)  (em™) (%) (nm)
1000 1348,6 1586,5 1,895 65 2,296
2000 1346,2 1586,7 1,107 53 3,944
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Como apresentado na Tabela 4.7, observa-se um aumento no valor de La com o
aumento da temperatura de tratamento. Isto indica que acima de 1000°C ha um aumento na
formacéo de planos basais com o aumento da temperatura de grafitizacdo. A relacdo entre as
intensidades das bandas D e G (Ip/lg) deve ser proporcional ao grau de desordem estrutural
com respeito a estrutura do grafite (KO; KUO; CHANG, 2000). Portanto, a intensidade da
relacdo Ip/lg diminui @ medida que a desordem estrutural do material diminui, o que observa-
se no caso da resina fendlica tratada a 2000°C, que apresenta uma relagdo Ip/lg menor que a
amostra tratada a 1000°C. As amostras de resina fenolica tratadas a 1000°C e 2000°C ainda
apresentam estruturas cristalinas em que prevalece algum grau de desordem, visto que o
parametro de desordem Ip/(Ip + Ig) para solidos desordenados é maior que 50% (CUESTA et
al., 1994).

4.4 Resultados das analises por difracao de raios-X

No presente trabalho, a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para auxiliar na
caracterizacdo da resina fendlica submetida aos tratamentos térmicos de 1000°C e 2000°C, de
modo a permitir o acompanhamento da evolucdo estrutural do material. Os difratogramas de

raios-X das amostras de resina fenolica estdo representados nas Figuras 4.12 e 4.13.
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Figura 4.12 — Difratograma de raios-X da resina fenolica tratada a 1000°C.
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Figura 4.13 — Difratograma de raios-X da resina fenolica tratada a 2000°C.

Os difratogramas das amostras de resina fendlica tratadas a 1000°C e 2000°C
apresentam dois picos (20 = 23,5 e 24,4) que caracterizam o material carbonoso, ou seja, o
pico 002 correspondente ao espagamento interplanar 23,5 e 24,4, respectivamente, e 0 pico
100 relativo ao espagamento entre os a&tomos de carbono contido em um plano 43,9 e 43,4,
respectivamente. Observa-se, para ambos 0s tratamentos, que os picos ficaram mais estreitos e
mais intensos com o0 aumento da temperatura. Este comportamento ocorre devido ao
alongamento dos planos basais de carbono oriundos da estrutura polimérica.

A analise por difracdo de raios-X permite calcular o espacamento interplanar para os
planos [002] (doo2) € 0s comprimentos das unidades basicas L, (largura do empilhamento) e L.
(altura do empilhamento), sendo estes obtidos a partir das equacbes (3.6), (3.7) e (3.8),
respectivamente. Na Tabela 4.8 estdo apresentadas as posi¢cdes dos picos 002 e 100, o
espacamento interplanar dog, € 0s pardmetros da estrutura cristalina L. e L, obtidos por

difracdo de raios-X.
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Tabela 4.8 — Parametros da estrutura cristalina da resina fendlica tratada termicamente.

Difracéo de Raios-X
Temperatura (°C) 26 (graus) 20 (graus) dgoz (hm) L. (hm) L, (nm)
pico (002) pico (100)
1000 23,5 43,9 0,38 1,06 3,99

2000 24,4 43,4 0,36 1,46 4,97

A partir destes dados, observa-se um deslocamento dos picos (002) e (100) entre
1000°C e 2000°C, o que indica que o aumento da temperatura promoveu uma maior
ordenacdo dos planos grafiticos resultando em bandas com angulos de reflexdo dos raios-X
préximos aos do grafite (20 ~ 25° para o plano [002] e 26 ~ 42° para o plano [100]). O
decrescimo do espagamento interplanar (deo2) € 0 aumento dos pardmetros da estrutura
cristalina L, e L, com a temperatura, confirmam as mudancas que ocorrem na estrutura da
resina fenolica quando esta é pirolisada. De maneira geral, quanto menor o valor de dgg2
menor o grau de desordem do material carbonoso. A dimensao da altura do empilhamento dos
planos basais de carbono (L;) e o comprimento da unidade basica estrutural (L;) aumentam
com a temperatura de tratamento térmico. Este comportamento é corroborado pelos resultados
obtidos para L, por meio da analise por espectroscopia Raman, conforme apresentado na
Tabela 4.7. Segundo o trabalho de Ko, Kuo e Chang (2000), os valores de L. variaram de
1,192 a 2,366 nm e La ficaram entre 1,366 e 2,798 nm para um tratamento térmico entre
1000°C e 2400°C.

4.5 Resultados do processamento experimental das preformas 3D e 4D

O controle do processo de densificacdo com matriz de resina fendlica das preformas 3D
ortogonal e 4D planar, foi obtido mediante a medicdo das massas especificas apOs as
respectivas etapas de carbonizacdo e grafitizacdo. As massas especificas dos compositos
CRFC 3D e 4D foram obtidas dividindo-se a massa total da estrutura cilindrica carbonizada
ou grafitizada pelo seu volume. A Tabela 4.9 apresenta as massas especificas tedricas e
experimentais para as preformas 3D e 4D e a respectiva eficiéncia do processo de

densificagéo.
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Tabela 4.9 — Massas especificas tedricas e experimentais para as preformas 3D e 4D.

Etapas Preforma 3D Preforma 4D
do Tedrico Experimental Diferenca Teorico Experimental Diferenca

processo  (giem®)  (glem®) (%) (glem®)  (glem®) (%)
C1 1,090 0,970 11,0 1,071 0,874 18,4
C2 1,253 1,114 111 1,253 1,025 18,2
Gl 1,250 1,042 16,6 1,243 0,954 23,3
C3 1,393 1,212 13,0 1,388 1,138 18,0
G2 1,390 1,186 14,7 1,385 1,121 19,1
C4 1,461 1,261 13,7 1,457 1,235 15,2
G3 1,459 1,257 13,9 1,456 1,213 16,7
C5 1,495 1,327 11,3 1,491 1,293 13,3
G4 1,494 1,303 12,8 1,490 1,271 14,7
C6 1,512 1,352 10,6 1,508 1,333 11,6
G5 1,511 1,343 111 1,507 1,320 12,4

C= Carbonizacédo; G= Grafitizacdo.

Os valores apresentados na Tabela 4.9 mostram que a diferenga entre a massa especifica
tedrica e a experimental situa-se entre 10 e 15% tanto para o compdsito CRFC 3D como para
0 CRFC 4D. Os célculos teoricos consideram condigdes ideais de processo, por isso foram
observadas as diferencas entre os valores tedricos e o experimental. As Figuras 4.14 e 4.15
apresentam os graficos correspondentes as medidas efetuadas durante as densificacdes e, para

efeito comparativo, sdo também apresentadas as curvas tedricas anteriormente calculadas.
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Figura 4.14 — Curvas de carbonizacdo/grafitizacdo tedrica e experimental para a preforma 3D.

Massa especifica (g/crﬁ)

p = = = = = =
© — = N w B o1 (o]

o
oo

& @
4
L 2
+ 4
| 4
¢
[\ # Carboniz. tedrica
4 ® Grafitiz. tedrica
r A Carboniz. experimental
® Grafitiz. experimental
A
1 2 3 4 5 6

NuUmero de etapas do processo

Figura 4.15 — Curvas de carbonizacao/grafitizacdo tedrica e experimental para a preforma 4D.
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No final do processo de densificacdo a preforma 4D planar apresenta massa especifica
menor que a preforma 3D ortogonal. Este fato pode estar relacionado a geometria da célula
unitéria, uma vez que a impregnacdo depende do espaco e do acesso disponivel na cavidade
formada pelo entrelagamento das varetas. Também deve-se levar em conta o fato de que as
impregnagdes foram realizadas com baixa pressao (p= 0,5 MPa). O ganho de massa nas duas
Gltimas etapas de densificacdo dos compositos CRFC 3D e 4D néo foram significativos, como
indicado pela pequena variacdo da massa especifica (2 a 3%), de modo que, a utilizagdo de
mais ciclos de impregnacdo/pirdlise ndo deverao acrescentar ganhos de massa expressivos.

Outro dado importante na avaliacdo da densificacdo das preformas foi a determinacao
do percentual de vazios apds as respectivas etapas de carbonizacdo e grafitizacdo. Estes
percentuais foram calculados com base nas massas especificas medidas, considerando que ndo
ocorre retracdo/expansdo durante este processo. A Tabela 4.10 apresenta os percentuais de
vazios tedricos e experimentais (calculados com base nas massas especificas medidas das
preformas), onde pode ser evidenciado que os resultados experimentais estdo bem maiores

que os calculados.

Tabela 4.10 — Percentual de vazios tedricos e experimentais para as preformas 3D e 4D.

Etapas do Preforma 3D Preforma 4D

Processo Teérico  Experimental ~ Teérico  Experimental
C1 23,00 31,00 24,30 38,00
C2 12,00 21,90 12,15 27,80
Gl 19,00 33,20 19,30 38,65
C3 9,55 21,95 9.65 26,40
G2 9,50 23,40 9,60 27,20
C4 4,75 18,40 4,80 19,60
G3 4,70 18,55 4,75 20,90
C5 2,35 13,90 2,40 15,60
G4 2,30 15,40 2,35 16,90
C6 1,16 12,10 1,17 12,80
G5 1,15 12,60 1,18 13,60

C= Carbonizagéo; G= Grafitizag&o.
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As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam a evolucdo do percentual de vazios durante o
processo de densificacdo das preformas 3D e 4D, respectivamente, e para efeito comparativo

sao mostradas, tambhém, as curvas tedricas anteriormente calculadas.
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Figura 4.16 — Evolucéo de vazios teorico e experimental para preforma 3D.
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Figura 4.17 — Evolucéo de vazios teorico e expermental para preforma 4D.

As diferencas observadas no percentual de vazios na etapa dois do processo entre a

grafitizacdo e carbonizacdo experimentais e também entre as tedricas, estdo relacionados com
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a perda de massa da matriz e aumento do volume de poros, que sdo mais significativos no
inicio do processo de densificacdo, como comentado anteriormente (Tabela 4.5 e 4.6).

O percentual de vazios calculados com base nas massas especificas medidas das
preformas diminui a cada etapa do processo de densificagéo, e no final observa-se que a
preforma 4D apresenta um percentual de vazios similar a preforma 3D. O percentual de
vazios obtido no final do processo de densificacdo foi de 12,6% e 13,6% para as preformas
3D e 4D, respectivamente. Cho (2001) obteve uma porosidade aparente de ~11% para um
composito CRFC 2D manufaturado a partir de uma preforma de tecido de fibra de carbono e
resina fendlica, apos o terceiro ciclo de carbonizacdo a 1000°C e pressao de ~2 MPa. Outros
autores obtiveram uma porosidade para compositos CRFC 2D impregnados com piche entre
8% e 10% apds a quarta etapa de densificacdo e pressao de ~5 MPa (TZENNG; PAN, 2001;
MATZIMOS; PATRICK; WALKER, 2000). Utilizando a técnica de prensagem a quente e
vacuo Tzeng (2002) pirolisou uma preforma bi-direcional de fibra de carbono e resina
fendlica e obteve cerca de 10% e 20% de porosidade nas temperaturas de 1000°C e 2000°C,
respectivamente. Yamauchi (2007) produziu compédsitos CRFC 3D, em que as preformas
foram impregnadas com piche e submetidas a repetidos ciclos de carbonizacédo e grafitizacéo
sob alta pressdo (~98 MPa), atingindo uma porosidade de ~5% apds nove ciclos de
densificacdo. Rellick (1990) obteve compdsitos CRFC 3D utilizando piche como elemento
impregnante com porosidade variando entre 3,9 e 5,8% e entre 5,3 e 5,4% para compdsitos
manufaturados por meio dos processos de prensagem isostatica a quente e deposicdo quimica
em fase gasosa (CVD), respectivamente.

Durante as etapas de impregnacao/pirélise ocorre a formacédo de trincas e vazios devido
a contracdo térmica e decomposicao da matriz polimérica. Até 700°C a contragdo da matriz €
devido a condensacdo e reacOes de ligacdo cruzada da estrutura polimérica para formar o
carbono vitreo. Acima de 700°C a contracdo é devido principalmente ao rearranjo da estrutura
de carbono (KO; KUO; CHANG, 2000). O numero de micro-poros e macro-poros pode
aumentar e o tamanho destes pode ser estendido, especialmente em regides ricas em matriz
polimérica, resultando no aumento da porosidade. Porém, a medida que sucessivos ciclos de
impregnacao/pirolise séo realizados, a porosidade diminui, visto que a matriz tende a ocupar
parcialmente os poros remanescentes da etapa anterior de densificacdo (TZENG; PAN, 2001).

A eficiéncia do processo de densificacdo dos compdsitos CRFC 3D ortogonal e 4D
planar esta relacionada a capacidade da matriz preencher os vazios existentes, portanto,
depende da eficiéncia da impregnacdo em cada etapa do processo de densificagéo.

Confrontando os resultados obtidos de massa especifica experimental das preformas 3D e 4D



117

apresentados na Tabela 4.9 com as curvas de evolucdo das massas especificas para diferentes
niveis de eficiéncia de impregnacao (Figuras 4.8 e 4.9), observa-se que as preformas 3D e 4D
apresentaram eficiéncia de impregnacgdo () inferior a 50% ao final do processo de
densificacdo. A baixa eficiéncia de impregnacao esté relacionada ao processo de infiltracdo de
resina fendlica a baixa pressdo (p~ 0,5 MPa) durante o processo de impregnagdo e cura da
resina fenolica com posterior pirolisacdo, resultando no surgimento de poros fechados que néo
séo preenchidos nas etapas seguintes de impregnacao de resina. A pressao utilizada nas etapas
de impregnacdo das preformas esteve limitada aos equipamentos disponiveis. A Figura 4.18
apresenta a evolucdo da massa especifica medida das preformas 3D e 4D comparando esta
com a massa especifica calculada para uma eficiéncia de impregnacéo de 50%.

As curvas experimentais de evolucdo da massa especifica apresentadas na Figura 4.18
indicam que estas tendem para os valores de massa especifica tedrica a medida que se
aumenta o namero de ciclos de impregnacdo/recarbonizacdo. A quantidade de ciclos de
impregnacdo/recarbonizacdo necessarios para que a massa especifica dos compdsitos CRFC

atinjam os valores desejados depende principalmente da pressao utilizada no processo.
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Figura 4.18 — Evolucédo da massa especifica experimental das preformas 3D e 4D confrontada
com a massa especifica tedrica com Y= 50%.

A preforma 3D apresentou massa especifica aparente cerca de 5,4% menor que a massa
especifica teodrica a partir da terceira etapa de densificacdo, considerando 50% de eficiéncia de
impregnacdo (). No caso da preforma 4D a massa especifica aparente chegou a ficar 6,4%
menor que a massa especifica tedrica calculada para a sexta etapa de densificacdo e 50% de
eficiéncia de impregnacéo.
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Os compositos CRFC 3D e 4D apresentaram uma eficiéncia de impregnacéo real entre
15 e 40% dependendo da etapa do processo de densificacdo. Considerando que 0s compositos
tiveram uma eficiéncia de impregnacdo de 30% em todas as etapas do processo de
densificagédo, obtem-se a massa especifica para cada etapa do processo. As Figuras 4.19 e 4.20
apresentam a evolucdo da massa especifica para uma eficiéncia de impregnacdo de 30%
comparada com a evolucao da massa especifica real.
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Figura 4.19 — Evolucdo da massa especifica experimental do compdsito 3D confrontada com
a massa especifica teérica com Y= 30%.
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Figura 4.20 — Evolucdo da massa especifica experimental do compdsito 4D confrontada com
a massa especifica teérica com Y= 30%.
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Observa-se que no inicio do processo de densificacdo 0s compositos apresentaram uma
eficiéncia de impregnacao abaixo de 30% até a segunda etapa (22 grafitizacdo), passando a
partir deste ponto a melhorar a eficiéncia de impregnacdo, chegando a ficar superior a 30%
nas etapas finais do processo (composito CRFC 3D). Este comportamento ocorreu devido ao
fato de o processo de impregnacéo nao ter sido realizado sob as condicdes ideais de aplicacao
de vacuo e pressdo de injecdo da matriz polimérica, visto que, o equipamento utilizado

apresentava limitagcOes de operacdo funcional.

4.6 Resistividade elétrica das preformas 3D e 4D

A resistividade elétrica dos compdsitos CRFC pode variar significativamente, devido as
diferentes matrizes utilizadas, fibras de reforco, tratamento térmico e orientacdo do reforco.
Em um compdsito de resina fendlica reforcado com fibra de carbono, a matriz comporta-se
como um material eletricamente isolante, apresentando uma resistividade elétrica da ordem de
10" a 10" Q.m 4 temperatura ambiente (TROTIGNON; VERDU; PIPERAUD, 1986). A
fibra de carbono presente no compaosito apresenta uma resistividade bem menor que a matriz
polimérica. Os valores de resistividade elétrica da fibra de carbono dependem,
principalmente, do material precursor utilizado na sua obtencdo. No caso de uma fibra de alta
resisténcia da Toray®, obtida a partir da PAN, a resistividade elétrica na direcdo longitudinal
a fibra e a temperatura ambiente é de 20 pQ.m, ja a fibra de carbono de alto modulo da
Cytec®, obtida do piche mesofase, apresenta resistividade entre 7 ¢ 8 uQ.m (PEEBLES,
1994). O grafite artificial de eletrodo tem resistividade elétrica entre 5 e 12 uQQ.m e o carbono
vitreo apresenta resistividade elétrica de 4 pQ.m (ZARZYCKI,1991). Para efeito de
comparacdo, a Tabela 4.11 apresenta valores de resistividade elétrica para alguns materiais
carbonosos.

A cada etapa de densificacdo (impregnacdo/carbonizacdo/grafitizacdo) a que os
compositos CRFC sdo submetidos, ocorrem mudancas na sua estrutura, tais como o
surgimento de poros ou vazios resultante da perda de massa, contracdo térmica da matriz
polimérica e a conversdo da resina em carbono vitreo. Durante a grafitizacdo a matriz
polimérica transformada em carbono vitreo apresenta alteracbes em sua estrutura resultante
das ligacOes cruzadas dos planos basais de carbono (TZENG, 2002). Estas alteracdes na
estrutura da preforma o deixard mais ou menos resistente a passagem de corrente elétrica. A

cada ciclo de pirolise tem-se a transformacao de um material isolante (resina fendlica) em um
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material menos resistente a passagem da corrente elétrica (carbono vitreo) que poderia
diminuir a resistividade elétrica do composito CRFC. Porém, o surgimento de poros apds a
carbonizacdo e em especial os poros fechados existentes nos compositos CRFC tendem a
dificultar a passagem de corrente elétrica.

Tabela 4.11 — Resistividade elétrica de alguns materiais carbonosos.

Resistividade

Material elétrica (Q.m) Método Referéncia
Fibra de carbono — PAN (diregéo axial) 18 x 10°® Edie, 1998
Fibra de carbono — Piche (direcéo axial) 7-13x 10° Edie, 1998
Grafite artificial eletrodo 5-12 x 10 Zarzycki, 1991
Grafite sintético — direcdo extrusao 6,7x10°® Manhani, 2002
Grafite expandido — direcdo no plano® 1,8 -2,7x10° Corcuera, 2009
Grafite pirolitico HOPG — eixo “¢c” 2x10° Schueller, 1997
Grafite pirolitico HOPG — eixo “a” 4x10° Schueller, 1997
Carbono vitreo - 1 3-8x10° Pandolfo, 2006
Carbono vitreo - 2 45x10° Chekanova, 1971
Carbono vitreo - 3 5x10° Wiener,2005
Carbono amorfo 1,5-45x10° Klavansky, 2007
CRFC (bi-direcional/resina fenélica) 44 x10*® 4 pontos Hu, 2005
CRFC 2D (fibra piche/matriz fenolica) 2,3x102®@ 4 pontos  Macherzynska, 2004
CRFC 2D (fibra piche/matriz piche) 2x 107 4 pontos  Macherzynska, 2004
CRFC (quase isotropico — 2000°C) 1,6 x 10 2 pontos Shimizu, 2003
Célula unitaria do grafite

Direcéo do plano basal 107 -10° Soule, 1958
Célula unitaria do grafite

Direcdo do eixo “c” 6,5-7,6x10° Primak, 1954
Nanotubo de carbono — multicamadas 1,2-3,4x10° Callister, 2006

WTratado a 2500°C; “Porosidade de 26,7% e temperatura de
®Compactado com 99,5% de carbono.

tratamento de 2150°C;

Como dito anteriormente, a matriz fendlica se comporta como isolante elétrico, portanto
é de se esperar que a preforma se comporte como tal apds a finalizacdo da etapa de
impregnacéo, porém, este comportamento deve mudar apds as etapas de carbonizacdo e de
grafitizacdo. As Figuras 4.21 e 4.22 mostram a evolucdo dos valores encontrados para
resistividade elétrica durante o processo de densificacdo das preformas 3D ortogonal e 4D

planar em funcédo da massa especifica experimental das preformas.
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Figura 4.21 — Perfil da resistividade elétrica da preforma 3D ortogonal durante o processo de
densificacdo pelo método de quatro pontos.
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Figura 4.22 — Perfil da resistividade elétrica da preforma 4D planar durante o processo de
densificacdo pelo método de quatro pontos.
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A cada etapa do processo de densificacdo das preformas observa-se a tendéncia de
queda da resistividade elétrica. A transformacédo da resina fendlica em carbono vitreo apés a
pirdlise, favorece a passagem da corrente elétrica visto que o grau de desordem da estrutura
diminui com a temperatura de tratamento térmico. Adicionalmente, a literatura mostra que 0s
materiais carbonosos sofrem alteracdes nos valores de resistividade elétrica apos a perda de
grupos acidos que ocorrem entre 600 e 700°C, com a formacdo de agua e CO,
(GONCALVES, 2006). Por outro lado, o tratamento térmico provoca a perda de massa e
contracdo somente da matriz, com o surgimento de poros fechados com tamanhos variando
entre 1 e 5 nm (PANDOLFO, 2006). As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam a evolucdo da
resistividade elétrica em funcdo da porosidade das preformas, calculadas a partir das massas

especificas experimentais.
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Figura 4.23 — Perfil da resistividade elétrica com a porosidade da preforma 3D.
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Figura 4.24 — Perfil da resistividade elétrica com a porosidade da preforma 4D.

Embora ao final do processo de densificacdo as resistividades elétricas dos compdsitos
CRFC 3D e 4D sejam similares, com valores em torno de 0,07 e 0,08 Q.m, respectivamente,
no inicio do processo ndo se observa esta similaridade, visto que os valores encontrados estéo
proximos de 0,15 e 0,22 Q.m, respectivamente. Este fato pode estar relacionado a distancia
entre as varetas, que nao sdo as mesmas para 0s dois tipos de preformas. No inicio do
processo de densificacdo a distribuicdo, tamanho e forma dos poros sdo diferentes do que se
obtém no final do processo, 0 que eventualmente, provoca uma maior dispersao dos
resultados de resistividade elétrica no inicio do processo. Observa-se que a dispersao da
resistividade elétrica é mais evidente no compésito CRFC 3D, fato que pode estar relacionado
a forma em que as varetas estdo entrelacadas e ao espaco formado entre elas.

A medida que o processo de densificacdo das preformas evolui, a porosidade das
preformas diminui e o percentual de massa de matriz pirolisada aumenta. As Figuras 4.25 e
4.26 apresentam a variacdo da resistividade elétrica em funcéo da massa de matriz pirolisada

presente nas preformas 3D e 4D, respectivamente.



124

0,151
0,141
0,131
0,121
0,111
0,101
0,09
0,081
0,071

R*=0,8291

m)

Resistividade (Q

020 025 030 035 040 045
Massa de matriz pirolisada (%)

Figura 4.25 — Resistividade elétrica em funcdo do aumento da fragdo em massa de matriz
pirolisada na preforma 3D.
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Figura 4.26 — Resistividade elétrica em fungcdo do aumento da fragdo em massa da matriz
pirolisada na preforma 4D.
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Observa-se uma queda nos valores de resistividade elétrica durante o processo de
densificacdo das preformas, embora, estes encontram-se bem acima dos valores encontrados
para as fibras de carbono de alta resisténcia (~4000 vezes maior) e para as fibras de alto
maodulo (~10000 vezes maior). Os valores obtidos no final do processo de densificacdo dos
compositos 3D e 4D foram cerca de 500 vezes maior que o valor medido por Shimizu (2003)
para um composito CRFC manufaturado a partir de fibras picadas de carbono baseada em
piche e tratado a 2000°C, e cerca 4 vezes maior que o compésito CRFC produzido com feltro
de PAN e resina fendlica tratado a 1000°C (HU et al., 2005).

A maioria dos trabalhos que aborda medidas de resistividade elétrica e respectiva
modelagem, se baseiam na teoria da percolacdo, porque geralmente avalia-se a insercdo de
uma particula condutora em material isolante. No presente caso essa teoria ndo se aplica
porque a preforma em seu estagio inicial (somente varetas) ja apresenta uma resistividade
caracteristica em funcdo do volume de fibras.

A resistividade elétrica dos compositos depende de muitos fatores, tais como: a
resistividade individual das fases constituintes, fracdo volumeétrica, distribuicdo das fases
constituintes, tamanho, forma, orientacdo e distancia entre as fases constituintes, interacao
entre as fases ¢ método de preparacio (KOVACIK, 1998). Quando se deseja determinar a
resistividade elétrica de compdsitos unidirecionais, pode-se utilizar a regra das misturas (LI;
CHUNG, 1992). Alguns autores sugerem a utilizacdo da regra das misturas da forma

apresentada na equacao (4.1) para o calculo da resistividade elétrica (UVAROQOV, 2000).

8% =5% . Vy+ 8% . Vi (4.1)

onde: 8 - resistividade do compésito;
8, — resistividade da vareta ou fibra;
V, — fracdo volumétrica de vareta ou fibra no compdsito;
8“m — resistividade da matriz;

Vnm — fracdo volumétrica de matriz.

O valor do parametro o é determinado pela morfologia do composito, estando entre o
intervalo -1 < o < 1. Landau (1957) trabalhou com o= 1/3 para compo0sitos isotropicos
(UVAROQV, 2000).
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Como os compositos CRFC 3D e 4D analisados neste trabalho ndo mostraram ter um
comportamento percolativo durante todo o processo de densificacdo, uma alternativa para o
calculo tedrico da resistividade elétrica dos compositos CRFC 3D e 4D é a utilizacdo da regra
das misturas. Inicialmente calcula-se a resistividade elétrica da vareta que compde o
composito CRFC submetida a tratamento térmico a 2000°C, que, nesta situacdo € um
composito unidirecional de fibra de carbono e matriz de carbono vitreo. Considerando que a
fracdo volumeétrica de fibra e matriz da vareta seja de ~50% e que a resistividade elétrica da
fibra de carbono na direcdo axial é de 18 x 10° Q.m ¢ da matriz de carbono vitreo 4,5 x 107
Q.m, conforme apresentado na Tabela 4.11, pode-se aplicar a regra das misturas para obter o
valor da resistividade elétrica da vareta que é de:

&y = &t Vi + 0ev.Voy = 18 X 10°.0,5+4,5x 10°.0,5
8, =31,5x10°Qm

O valor da resistividade elétrica para a vareta de fibra de carbono/carbono vitreo obtido
experimentalmente foi de 26 x 10° Q.m. O valor calculado estd muito préximo do valor
experimental. O calculo te6rico por meio da regra das misturas ndo considera os vazios
existentes na vareta, e pressupde que as fibras de carbono que compdem a mesma estejam
perfeitamente compactadas e alinhadas.

As preformas 3D e 4D tem cerca de 20 e 17% em volume de varetas na direcdo axial
(eixo Z), respectivamente, (Tabela 4.2). A priori, a resistividade elétrica nas direcdes
ortogonais da preforma reflete a componente tanto da resistividade elétrica das varetas
pirolisadas bem como da matriz (carbono vitreo) pirolisada. Considerando que a matriz
pirolisada ocupa a totalidade dos vazios das preformas 3D e 4D e que as varetas estdo
posicionadas apenas na direcdo axial (direcdo Z), pode-se calcular a resistividade elétrica dos

compositos CRFC na direcao axial de modo similar ao realizado para as varetas.

63D—axial = 8varetas -Vvaretas + Ech-ch = 31,5 X 10-6 . 0,2 + 415 X 10-5 . 0,8
O3D-axial = 42,3 X 10_6 Q.m

64D-axia| = 8varetas -Vvaretas + 6cv-ch = 31,5 X 10-6 . 0,17 + 4,5 X 10-5 . 0,83
O3D-axial = 42,7 X 10_6 Q.m
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Os valores calculados para a resistividade elétrica dos compdsitos CRFC 3D e 4D,
considerando a regra das misturas, mostram-se muito menores que os valores experimentais,
(0,07 e 0,08 ©.m, respectivamente), apos o ultimo ciclo de processamento (pirdlise). Isso
pressupde que o calculo da resistividade elétrica pelo uso da regra das misturas para materiais
multi-direcionais ndo é adequada. Nesse caso, além dos fatores intrinsecamente relacionados a
resistividade elétrica como tamanho, forma, distancia entre as fases constituintes (varetas e
carbono vitreo), interacdo entre as fases, porosidade, e 0 método de medida utilizado, o que
pode ter sido preponderante na discrepancia entre o valor medido e o valor calculado foi a
presenca de varetas transversais, que ndo sdo consideradas no calculo tedrico pela regra das
misturas. Portanto, é necessario modelos mais precisos e elaborados para estimativa da
resistividade elétrica (ou condutividade elétrica) quando reforcos em multi-direcbes estejam

presentes em compositos.

4.7 Tomografia computadorizada das preformas 3D ortogonal e 4D planar

Para se determinar a massa especifica de materiais por meio de tomografia
computadorizada € necessario estabelecer uma curva de calibracdo que correlacione as
unidades tomograficas ou unidades Hounsfield (HU) e o coeficiente de atenuacao linear do
material. As unidades tomograficas sdo proporcionais aos coeficientes de atenuacao linear. Os
coeficientes de atenuacdo linear obtidos em uma tomografia sdo diretamente proporcionais ao
grau de adensamento (massa especifica) em cada ponto do material analisado, de modo que,
pode-se também correlacionar as unidades tomograficas (HU) com a massa especifica do
material a ser analisado. Para fazer a calibragdo do sistema tomogréafico utilizam-se materiais
homogéneos com coeficientes de atenuacdo em massa conhecidos tais como para o aluminio,
acrilico e grafite. Outra alternativa € utilizar padrGes cuja massa especifica se encontre na
faixa de interesse. Neste caso, o padrdo utilizado deve apresentar massa especifica uniforme,
ter dimensdes o suficiente para produzir uma amostragem estatisticamente valida de valores
de unidades Hounsfield e ser representativo do objeto de interesse na composi¢do do material
e na geometria (PHILLIPS; LANNUTTI, 1997).

Neste trabalho anéis de grafite com massa especifica variando entre 1,48 e 1,75 g/cm®
foram utilizados para estabelecer a curva de calibracdo. As massas especificas dos anéis de
grafite foram calculadas a partir da massa e do volume de cada amostra. Os aneis de grafite

foram usinados com 100 mm de diametro externo, 50 mm de diametro interno e 10 mm de
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espessura. A massa especifica original dos anéis de grafite era de 1,75 g/cm®. Os anéis foram
colocados em um forno tipo mufla da marca Termolyne e foram submetidos a um processo de
oxidacdo a uma temperatura de 550°C de modo a se obter a faixa de massa especifica entre
1,48 e 1,75 g/cm®. Como n&o é possivel medir o coeficiente de atenuaco linear dos anéis de
grafite, pode-se obter o coeficiente de atenuacdo de massa, sendo este a razdo entre o
coeficiente de atenuacdo linear e a massa especifica do grafite. O valor do coeficiente de
atenuacdo de massa do grafite para a energia efetiva do feixe de 75KeV utilizado neste
trabalho é 0,1632 cm?/g sendo este valor obtido da tabela da National Institute of Standards
and Technology (NIST) disponivel no site www.nist.gov (HUBBELL; SELTZER, 1996).
Desta forma, o coeficiente de atenuacdo linear foi calculado como o produto da massa

especifica e o coeficiente de atenuacdo de massa, conforme descrito na equacéo (4.2).

H=p. Hm (4.2)

: ~ 1 -1,
onde: n = Coeficiente de atenuagdo linear, em cm;
, 3.
p = Massa especifica, em g/cm”;

um = Coeficiente de atenuacéo de massa, em cm?/g.

Os anéis de grafite foram escaneados no tomografo e os valores medios e desvio-padrao
das unidades tomogréaficas em HU foram medidos em oito regiGes de cada anel diretamente
das imagens geradas e armazenadas por meio do padrdo DICOM, que é o padrdo para
comunicagdo e armazenamento de imagens médicas, com o auxilio do programa de dominio
publico imageJ. As medidas foram realizadas utilizando-se as ferramentas
“Analyse/Tools/ROI  Manager” para estabelecer as regides de interesse e depois
“Analyse/Measure” que calcula o HU e o desvio padrdo para cada regido. A Figura 4.27
apresenta as regides dos anéis de grafite em que foram realizadas as medidas das unidades

tomogréaficas (HU).
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Figura 4.27 — Regides utilizadas para medir os HU’s dos anéis de grafite.

A Figura 4.28 apresenta as imagens dos anéis de grafite utilizados para determinar a

curva de calibragdo do tomografo.
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Figura 4.28 — Anéis de grafite com massa especifica de (a) 1,48 g/cm?; (b) 1,57 g/cm?®; (c)
1,61 g/cm?; (d) 1,66 g/cm?®; (e) 1,75 g/cm® e respectivos histogramas.
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A Figura 4.29 apresenta a curva de calibracdo do tomografo obtida a partir dos calculos

do coeficiente de atenuacdo linear (p) (equacdo 4.2) e dos valores médios de unidades de

Hounsfield (HU) medidos nos anéis de grafite. A Tabela 4.12 apresenta os dados da curva de

calibracéo.
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Figura 4.29 — Curva de calibragdo do tomdografo.

Tabela 4.12 — Dados da reta de calibracdo do tomografo e valor médio de HU e desvio-padréo

para energia efetiva dos fotons de 75KeV.

Massa especifica dos Coeficiente de Desvio Padrio
anéis de grafite [p] atenuacdo linear [p] HU médio (HU)
(g/em’) (cm )
1,48 0,241 376,5 21,2
1,52 0,248 395,2 26,5
1,57 0,256 446,4 21,7
1,61 0,263 477,9 25,1
1,66 0,271 505,7 26,8
1,75 0,286 564,6 26,2

Como as unidades tomograficas (HU) estdo relacionadas a massa especifica do material,

pode-se fazer a calibracdo por se ajustar a curva dos valores de HU dos anéis de grafite em

funcdo de suas massas especificas. A Figura 4.30 apresenta a curva de calibracdo do

tomadgrafo de HU em fungdo da massa especifica dos anéis de grafite.
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Figura 4.30 — Regressdo linear entre os numeros de Hounsfield (HU) e a massa especifica dos
anéis de grafite.

Os valores de HU médio e respectivo desvio padrdo para os compositos CRFC 3D
Ortogonal e 4D Planar, obtidos durante as etapas de densificacdo estdo apresentadas na
Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Valores médios de HU dos compositos CRFC 3D e 4D.

Etapas do Compésito CRFC Compoésito CRFC

Processo 3D 4D
C1l -87 151 -134 +103
12 205 +40 193 +50
C2 38 +121 -16 £127
Gl -88 99 -75 %128
13 240 +82 169 +53
C3 100 +200 75 +188
G2 91 +254 63 +225
14 291 £135 284 +128
C4 169 +178 158 +167

G3 163 +185 145 +184
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Tabela 4.13 — VValores médios de HU dos compdsitos CRFC 3D e 4D (continuag&o).

Etapas do Composito CRFC Composito CRFC
Processo 3D 4D

15 204 +158 196 +64

C5 177 +160 174 +157

G4 170 210 159 +185

16 216 +116 220 +91

C6 208 +174 197 155

G5 176 £123 185 £97

Os compositos CRFC 3D e 4D foram submetidos a tomografia computadorizada a partir
da primeira etapa de carbonizacdo (C1). Os valores de menor unidades de Hounsfield (HU)
observados na tabela acima para os casos das etapas de carbonizacdo 1 (C1) e grafitizacdo 1
(G1) tanto para o compdsito CRFC 3D como para o 4D, indicam que para estas etapas a
atenuacdo dos raios-X foram menores e, portanto, 0os compdsitos possuem menor massa
especifica, conforme pode ser observado na Tabela 4.9. Por outro lado, valores maiores de
HU como os encontrados na etapa de carbonizagdo 6 (C6) para os compositos CRFC 3D e
4D, indicam que as atenuagOes dos raios-X, assim como a massa especifica, foram maiores.

Observa-se, também, a partir da Tabela 4.13 que os desvios-padrdo sdo altos, sendo
estes algumas vezes maiores que os valores médios encontrados, e que variam entre 40 e 254
e entre 50 e 225 para 0s compdsitos CRFC 3D e 4D, respectivamente. O desvio-padrdo em
tomografia computadorizada esta relacionado com o ruido da imagem obtida no tomograma.
A magnitude do ruido é determinada pelo desvio padrdo dos nimeros de HU sobre a regido de
interesse (ROI). A fonte predominante de ruido ¢ a flutuacdo do nimero de fétons de raios-X
detectados, portanto, esta depende da eficiéncia dos detectores e do fluxo de fétons que atinge
o detector. Este fluxo de fotons é determinado pela tensdo aplicada e pela corrente elétrica no
tubo, pelo filtro fisico, espessura do corte, espessura e composi¢do da regidao do corpo em
estudo e pelo algoritmo de reconstrucdo (AMERICAN ASSOCIATION OF PHYSICISTS IN
MEDICINE, 1993). A espessura nominal do corte € selecionada de acordo com o tamanho da
estrutura que se deseja estudar. Contudo, quanto mais larga é a espessura de corte, menor sera
o0 ruido e melhor sera a resolucdo de baixo contraste. Por outro lado, as imagens de cortes
mais finos apresentam melhor resolucéo espacial. Se a espessura de corte € muito fina, entre 1

e 2 mm, as imagens podem ser afetadas de modo significativo pelo ruido. Uma diminuicéo na
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espessura de corte de 10 para 3 mm, por exemplo, aumenta em 80% o ruido da mesma
(MARCONATO, 2005). Como neste trabalho a maioria dos cortes foram realizados com 0,5
ou 1 mm, estes resultaram em um nivel de ruido muito alto para a maior parte das imagens
obtidas, o que explica os altos valores de desvios-padrdo encontrados. A Figura 4.31
apresenta as imagens do composito CRFC 4D ap0s a segunda etapa de grafitizacdo (2G),

obtidas com 0,5 e 2 mm de espessura de corte.

G (b)

I 00

0 255 255
Count: 60478 Min: 30 Count: 64042 Min: 49
Mean: 106.691 Max: 150 Mean: 99.315 Max: 141
StdDev: 17.391 Mode: 95 (1332) StdDev: 14.286 Mode: 89 (1583)

Figura 4.31 — Composito CRFC 4D G2: (a) corte de 0,5 mm; (b) corte de 2 mm e respectivos
histogramas da regido delimitada.

Os desvios-padrdao médios dos numeros de HU para o compdésito CRFC 4D apos a

segunda etapa de grafitizacdo (G2) obtidos das se¢Oes transversais apresentadas na Figura
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4.31 foram 242 e 180 para as espessuras de corte de 0,5 e 2 mm, respectivamente, o que
mostra que a espessura de corte tem influéncia no ruido da imagem.

Outro fator que contribui para 0 aumento nos desvios-padrao dos nimeros de HU s&o as
grandes descontinuidades presentes nas estruturas das preformas, tais como 0s poros.

Os valores dos nimeros de HU medidos nas sec¢des transversais dos compdsitos CRFC
3D e 4D sofrem variagOes, ou seja, para cada corte de um compdsito o nimero de HU
apresentou um determinado valor dependendo da regido medida. Desta forma, utilizando o
programa imageJ calculou-se o numero de HU médio em cinco regides de cada corte, como

apresentado na Figura 4.32.

Figura 4.32 — Posi¢des de medigdo dos nimeros de HU nos cortes dos compdsitos CRFC 3D
e 4D.

Os resultados da medicdo dos numeros de HU nas secdes transversais dos compositos
3D e 4D para algumas etapas do processo de densificacdo encontram-se apresentados nas
Figuras 4.33 e 4.34.
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Figura 4.33 — Evolucdo do nimero de HU médio nas sec¢des transversais do composito CRFC

3D.
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Figura 4.34 — Evolugdo do numero de HU médio nas se¢des transversais do compdsito CRFC
4D.
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Como pode ser observado nas Figuras 4.33 e 4.34, o valor do numero de HU é sempre
menor no centro das preformas (posicdo 1). Uma das razdes para esta queda no nimero de
HU na regido central dos compositos CRFC 3D e 4D é o efeito de endurecimento de feixe. A
medida que as componentes de baixa energia do feixe vdo sendo preferencialmente
absorvidas, o feixe torna-se mais penetrante, resultando em menores valores calculados para o
numero de HU. Atualmente, os equipamentos possuem algoritmos que minimizam estes
efeitos. Outra razdo para os baixos valores de HU encontrados na regido central das
preformas, esta relacionado ao processo de densificacdo. O processo utilizado de infiltracdo
de resina fendlica a baixa pressdo com posterior pirolisacdo, resulta no surgimento de poros
fechados que ndo sdo preenchidos nas etapas seguintes de impregnacao de resina. Os valores
de HU nas regides centrais das preformas indicam que a porosidade é maior nestas regides.

Os valores de coeficiente de atenuacéo linear dos compédsitos CRFC 3D Ortogonal e 4D
Planar calculados com base na curva de calibracdo (Figura 4.29) para as etapas de
impregnacéo, carbonizacéo e grafitizagéo, estdo apresentados nas Figuras 4.35 e 4.36.
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Coeficiente de atenuacéo linear (cr'ﬁ)

Cl 12 C2 G1 I3 C3 G2 14 C4 G3 I5 C5 G4 16 C6 Gb
Etapas do processo de densificacdo

Figura 4.35 — Evolugdo do coeficiente de atenuacéo linear do compoésito CRFC 3D durante o
processo de densificacao.
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Figura 4.36 — Evolucéo do coeficiente de atenuacdo linear do composito CRFC 4D durante o
processo de densificagao.

A partir destes resultados observa-se uma tendéncia de estabilizacdo do coeficiente de
atenuacdo linear principalmente nas etapas finais de carbonizacdo e grafitizacdo, indicando
que o processo de densificacdo esta proximo de seu limite.

Conhecendo-se o coeficiente de atenuacdo linear dos compdsitos CRFC 3D e 4D em
cada etapa do processo, calculou-se a massa especifica das preformas para cada etapa do
processo de densificacdo, utilizando a equacdo (4.2). As Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam uma
comparacdo entre a massa especifica medida e a massa especifica calculada a partir do

coeficiente de atenuagdo linear para os compositos CRFC 3D e 4D durante a densificagdo.

Tabela 4.14 — Comparacdo entre as massas especificas medidas e as calculadas para CRFC
3D com base na equagéo (4.2).

Etapasdo  Massa especifica  Massa especifica  Diferenca

processo  calculada (g/cm®)  medida (g/cm?) (%)
C1 0,838 0,970 13,6
12 1,196 1,325 9,7
C2 0,990 1,114 11,0
Gl 0,837 1,042 19,7
13 1,240 1,350 8,2

C3 1,068 1,212 11,9
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Tabela 4.14 — Comparacdo entre as massas especificas medidas e as calculadas para CRFC
3D com base na equacdo (4.2) (Continuacao).

Etapasdo  Massa especifica  Massa especifica  Diferenca

processo  calculada (g/cm®)  medida (g/cm®) (%)
G2 1,056 1,186 10,9
14 1,302 1,376 54
C4 1,152 1,261 8,6
G3 1,145 1,257 8,9
15 1,195 1,355 11,8
C5 1,162 1,327 12,4
G4 1,153 1,303 115
16 1,210 1,384 12,6
C6 1,200 1,352 11,2
G5 1,160 1,343 13,6

Tabela 4.15 — Comparacdo entre as massas especificas medidas e as calculadas para CRFC
4D com base na equagéo (4.2).

Etapasdo  Massa especifica  Massa especifica  Diferenca

processo  calculada (g/cm®)  medida (g/cm®) (%)
C1 0,780 0,874 10,6
12 1,182 1,285 8,0
C2 0,925 1,025 9,8
Gl 0,853 0,954 10,5
13 1,152 1,272 9,4
C3 1,037 1,138 8,9
G2 1,022 1,121 8,8
14 1,292 1,346 4,0
C4 1,139 1,235 7,8
G3 1,123 1,213 7,4
15 1,185 1,339 115
C5 1,158 1,293 10,4
G4 1,140 1,271 10,3
16 1,214 1,362 10,8
C6 1,187 1,333 10,9

G5 1,170 1,320 11,2
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Os resultados apresentados nas Tabelas 4.14 e 4.15 mostram que a massa especifica das
preformas 3D e 4D, calculada com base na equacéo (4.2), foram menores em média 11,3% e
9,4%, respectivamente, quando comparadas a massa especifica medida.

A massa especifica das preformas 3D e 4D também foram estimadas com base na
regressdo linear apresentada na Fig. 4.30 e os valores encontrados estdo apresentados nas
Tabelas 4.16 e 4.17.

Tabela 4.16 — Comparacgdo entre as massas especificas medidas e as calculadas para CRFC
3D com base na regresséo linear da Fig. 4.30.

Etapasdo  Massa especifica  Massa especifica  Diferenca

processo  calculada (g/cm®)  medida (g/cm®) (%)
C1 0,822 0,970 15,2
12 1,231 1,325 7,1
C2 0,997 1,114 10,4
Gl 0,821 1,042 21,2
13 1,281 1,350 50
C3 1,085 1,212 10,4
G2 1,072 1,186 9,6
14 1,352 1,376 1,7
C4 1,182 1,261 6,2
G3 1,173 1,257 6,6
15 1,230 1,355 9,2
C5 1,192 1,327 10,1
G4 1,183 1,303 9,2
16 1,248 1,384 9,9
C6 1,236 1,352 8,5

G5 1,191 1,343 11,3




141

Tabela 4.17 — Comparagdo entre as massas especificas medidas e as calculadas para CRFC
4D com base na regressao linear da Fig. 4.30.

Etapasdo  Massa especifica  Massa especifica  Diferenca

processo  calculada (g/cm®)  medida (g/cm®) (%)
C1 0,757 0,874 13,3
12 1,216 1,285 54
C2 0,929 1,025 10,1
Gl 0,840 0,954 11,9
13 1,181 1,272 7,1
C3 1,049 1,138 7,8
G2 1,032 1,121 7,9
14 1,342 1,346 0,3
C4 1,166 1,235 5,6
G3 1,148 1,213 53
15 1,219 1,339 8,9
C5 1,188 1,293 8,1
G4 1,167 1,271 8,2
16 1,253 1,362 8,0
C6 1,221 1,333 8,4
G5 1,204 1,320 8,8

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.16 e 4.17 mostram que a massa especifica das
preformas 3D e 4D, calculados com base na regressdo linear apresentada na Fig. 4.30, foram
menores em média 9,5% e 7,8%, respectivamente, quando comparados a massa especifica
medida.

Os métodos utilizados para o calculo da massa especifica dos compdsitos CRFC 3D e
4D foram menores de 5 a 20% e de 0,3 a 13%, respectivamente que os valores medidos.
Outros autores obtiveram melhor acuracia na determinacdo da massa especifica por meio da
tomografia computadorizada, utilizando-se 0 método da transmissdo direta para o célculo do
coeficiente de atenuacéo linear (), onde medem-se 0 numero de fétons do feixe livre, ou seja,
fétons transmitidos atraves do ar (lp) e 0 nimero de fotons que atravessam uma espessura
conhecida da amostra (I) (ZHENG et al., 2001). Os valores de unidades tomograficas (HU) e
os coeficientes de atenuacdo sdo colocados em um gréafico, obtendo-se a calibracdo do

tomografo. Apos a calibracdo do tomografo efetua-se o calculo do coeficiente de atenuacgéo
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linear (u) das amostras de interesse por meio da equag¢do de Lambert-Beer (Equacdo 2.2)
(PEDROTTI, 2003, ZHENG et al., 2001).

4.8 Analise de imagem por tomografia computadorizada

A porosidade das preformas CRFC 3D ortogonal e 4D planar foram estimadas
utilizando-se o programa ImageJ de processamento e andlise de imagens, conforme a
metodologia descrita no item 3.2.9, Figura 3.12 do Capitulo 3. As imagens foram obtidas dos
ensaios tomogréaficos. As Tabelas 4.18 e 4.19 apresentam os parametros utilizados para a
analise das imagens, tais como filtro, largura da janela, centro da janela, brilho e contraste
para as preformas CRFC 3D e 4D, respectivamente.

Tabela 4.18 — Pardmetros escolhidos na analise das imagens para a preforma 3D.

IE:?)E:S%O Filtro WwW WL Brilho Contraste  Threshold
C1l FC30 150 40 --- -
12 FCO03 380 40 65a 85 255 158
C2 FC69 150 40 0 45 a 60 102
Gl FC69 3200 420 40a55 105a115 141
13 FC30 380 40 35 220 134
C3 FC30 150 40 0 110 a 165 106
G2 FC30 3500 350 30232 130a132 153
14 FC30 150 40 85a 140 255 172
C4 FC30 150 40 0 80 a 105 98
G3 FC30 2300 650 0 100 a 102 127
15 FC30 1300 260 0 255 75
C5 FC30 1300 300 0 140 a 150 107

G4 FC30 700 300 0 20a30 107



Tabela 4.18 — Pardmetros escolhidos na analise das imagens para a preforma 3D
(continuacao).

Etapas do

Filtro WwWw WL Brilho Contraste  Threshold
Processo
16 FC30 380 40 85 175a 180 152
C6 FC30 1200 450 0 45 a 55 115
G5 FC30 700 225 0 124 a 140 111

WL.: nivel da janela ou centro; WW: largura da janela.

Tabela 4.19 — Pardmetros escolhidos na analise das imagens para a preforma 4D.

E:igg:sio Filtro WwW WL Brilho Contraste  Threshold
C1 FC30 150 40
12 FCO3 380 40 45 a 60 255 163
C2 FC69 150 40 0 30 93
Gl FC69 3200 420 40a45 115a125 132
13 FC30 150 40 0 220 a 250 112
C3 FC30 3000 350 15a20 125a130 170
G2 FC30 3200 420 20 130 a 140 152
14 FC30 150 40 150 a 180 255 167
C4 FC30 150 40 0 60 a 100 98
G3 FC30 2500 40 50a55 155 170
15 FC30 1160 310 3a5 120 150
C5 FC30 1600 200 7all 150 a 155 143
G4 FC30 500 130 0 80 a 100 116
16 FC30 367 174 0 145 a 160 122
C6 FC30 1350 500 0 65a 70 115
G5 FC30 600 200 0 138 a 145 128

WL: nivel da janela ou centro; WW: largura da janela.
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A porosidade dos compositos CRFC 3D e 4D estimadas por meio da analise das

imagens obtidas por tomografia computadorizada, estdo apresentadas na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Porosidade estimada dos compositos CRFC 3D e 4D.

Etapas do Porosidade estimada (%)
processo CRFC 3D CRFC 4D
C1

12 6,0a10,0 7,0a9,0
C2 26,0 a2 28,0 40,0 2 44,0
Gl 27,0a35,0 35,0a40,0
13 10,0a12,0 95a12,0
C3 16,0 a 20,0 23,0a25,5
G2 17,0a21,0 17,0a21,0
14 6,0a7,0 55a6,5
C4 16,0a17,0 16,0 a 18,0
G3 15,0 a 20,0 18,0 a 20,0
15 10,0a12,0 6,5a29,5
C5 8,5al1l15 6,0a7,0
G4 17,0a19,0 11,0a15,0
[ 50a6,0 4,5a6,5
C6 7,0a9,5 6,5a9,5
G5 75al1l15 8,5a11,0

Foram obtidas cerca de 300 imagens da secdo transversal de cada preforma de CRFC

para cada etapa de densificacdo, algumas destas imagens e seus respectivos histogramas, séo

apresentadas nos Apéndices A e B. As Figuras 4.37 e 4.38 apresentam as imagens de 8 bits

das secdes transversais dos compdsitos CRFC 3D e 4D nas etapas de densificacdo a que

foram submetidas e seus respectivos histogramas.
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Figura 4.37 — Imagens 8 bits das se¢des transversais do compdsito CRFC 3D nas etapas: impregnacédo 4 (A); carbonizacédo 6 (B); grafitizacdo 5

(C) e seus respectivos histogramas.
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As imagens de determinadas etapas do processo de densificacdo dos compositos CRFC
3D e 4D nao ficaram com boa definicdo, devido ao ajuste de contraste inadequado. Os
histogramas apresentados nas Figuras 4.37 e 4.38, mostram o nimero de pixels distribuidos
nas imagens obtidas por meio da tomografia computadorizada (eixo y) para cada nivel de
cinza (eixo x), partindo do mais escuro (zero) ao mais claro (255). O programa ImageJ calcula
o total de pixel, bem como o valor médio, méximo, minimo e o desvio padrdo do nivel de
cinza.

As imagens referente as etapas de carbonizacdo C1 para a preforma 3D, C1 e C2 para a
preforma 4D ndo apresentaram nitidez adequada mesmo variando o brilho e o contraste
resultando em porosidade ou vazios acima de 50% o que ndo condiz com a porosidade real
das amostras. As Figuras 4.39 e 4.40 apresentam a evolugdo do processo de densificacdo do
composito CRFC 3D ortogonal durante as etapas de carbonizacdo e grafitizacdo,
respectivamente, em termos de percentual de vazios comparando os dados apresentados na
Tabela 4.10 obtidos por meio de célculo com os dados obtidos por meio da analise de
imagens apresentados na Tabela 4.20. Na sequéncia, as Figuras 4.41 e 4.42 apresentam a
evolucdo do processo de densificacdo da preforma CRFC 4D planar com base nas Tabelas
4.10 e 4.20.
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Figura 4.39 — Evolucéo do percentual de vazios durante a carbonizacéo da preforma 3D.
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Figura 4.40 — Evolucéo do percentual de vazios durante a grafitizacdo da preforma 3D.
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Figura 4.41 — Evolucéo do percentual de vazios durante a carbonizacgéo da preforma 4D.
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Figura 4.42 — Evolucéo do percentual de vazios durante a grafitizacdo da preforma 4D.

A precisdo da quantificacdo da porosidade por meio da analise de imagem depende da
qualidade da imagem obtida durante o ensaio tomografico. E neste momento que se faz o
ajuste das imagens por se escolher um nivel de ajuste (janela) adequado que esta relacionado
ao nivel de cinza e ao intervalo de branco ao preto. Para cada etapa do processo de
densificacdo foram escolhidos valores diferentes para o ajuste de acordo com as imagens
obtidas da tomografia, 0 que resultou na obtencdo de imagens com diferentes niveis de brilho
e contraste que precisaram ser ajustados por meio do programa Imagel. As porosidades
estimadas por meio da analise das imagens obtidas da tomografia computadorizada
apresentaram grandes variacdes quando comparadas com as porosidades calculadas com base
nas massas especificas medidas das preformas, como pode ser observado nas Figuras 4.39,
4.40, 4.41 e 4.42. As diferencas entre as porosidades estimadas por meio da analise de
imagens e a experimental foram superiores a 40% nas etapas C6 e G5 para o composito 3D e
nas etapas de C5 e C6 para o composito 4D. As menores diferencas foram observadas nas
etapas C4 (~13%) para o composito 3D e G1 (~9%) para o composito 4D. A escolha de
“janela” durante o ensaio tomografico ¢ um fator importante que esta atrelado ao ajuste de
contraste de imagem realizado pelo operador do tomografo, e que por sua vez influencia nos

resultados de porosidade, causando as discrepancias observadas.
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CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 Conclusoes

No presente trabalho, parametros de processo foram estabelecidos para a obtencdo de
compositos termoestruturais de Carbono Reforcado com Fibras de Carbono (CRFC) 3D
ortogonal e 4D planar. A eficiéncia do processo foi monitorada por meio de ensaios de
resistividade elétrica e por meio da analise de imagens das amostras obtidas a partir da
tomografia computadorizada, realizadas ap6s cada etapa do processo de densificacao.

Valores tedricos de massa especifica foram calculados ao final de cada etapa do
processo de densificacdo e obtendo-se valores de 1,511 e 1,507 g/cm® para os compésitos
CRFC 3D e 4D respectivamente, apos seis ciclos de impregnacao/carbonizacéo e cinco ciclos
de grafitizagéo.

Diante dos resultados apresentados neste trabalho, conclui-se que:

o A diminuicdo do grau de desordem da estrutura da matriz carbonosa,
confirmada pelos resultados da espectroscopia Raman e de raios-X, e do nivel
de porosidade dos compositos CRFC 3D e 4D para 12 e 14% no final do
processo de densificacdo, promoveram a queda dos valores de resistividade
elétrica que passaram de 0,15 e 0,22 Q.m no inicio do processo, para 0,07 ¢ 0,08
Q.m no final do processo, para os compodsitos CRFC 3D e 4D, respectivamente.
Os valores de resistividade elétrica medidos no final do processo ainda estdo
acima de compositos CRFC de baixa porosidade (~5%).

o A técnica de tomografia computadorizada escolhida para monitorar 0 processo
de densificacdo dos compositos CRFC 3D e 4D mostrou-se adequada para este
fim. Os diferentes valores de unidades Hounsfield (HU) obtidos para cada etapa
do processo confirmaram as alteracGes ocorridas nas estruturas dos compositos
CRFC (aumento da massa especifica e queda no nivel de porosidade). Os
valores médios de HU foram cerca de -100 no inicio do processo de
densificacdo e em torno de 200 no final do processo. Os resultados obtidos por
meio da tomografia computadorizada indicaram que os compdsitos CRFC 3D e
4D tiveram um comportamento similar durante o processo de densificacéo.

o A analise das imagens obtidas por meio da tomografia computadorizada
indicaram uma diminuicdo no nivel de porosidade das amostras durante o

processo de densificagcdo. No final do processo de densificacdo a porosidade
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estimada para os compositos CRFC 3D e 4D com base nas imagens analisadas
foi de 7,5 a 11,5 e de 8,5 a 11,0% respectivamente, contra uma porosidade
calculada entre 12 e 14%. A utilizacdo desta técnica confirmou o adensamento
dos compositos durante o processo.

5.2 Sugest0des para trabalhos futuros

o Determinacdo da resistividade elétrica dos compdsitos CRFC por meio de
outros métodos tais como o método do eletrdbmetro (método duas pontas)
utilizado em materiais de altissima resisténcia elétrica (geralmente acima de 10°
Q) e por meio da espectroscopia de impedancia, e utilizar os resultados obtidos
como parametro de comparag@o com os deste trabalho.

o Determinacdo de um modelo tedrico para predizer a resistividade elétrica de
compdsitos CRFC multidirecionais.

o Utilizacdo da técnica de microtomografia computadorizada (uCT) que prové
imagens da estrutura interna das amostras com alta resolucéo espacial (50 a 100
um). Esta técnica permite caracterizar de forma mais precisa a distribui¢do da
porosidade, tamanho dos poros e a massa especifica das amostras de compdsito
CRFC.
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APENDICE A - Imagens das se¢des transversais dos compoésitos CRFC 3D obtidas por

tomografia computadorizada.
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Figura A1 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap06s 12 etapa de carbonizacéo e histograma.
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Figura A2 — Imagem 8 bits composito CRFC 3D ap0s 22 etapa de impregnacéo e histograma.
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Figura A3 — Imagem 8 bits composito CRFC 3D ap0s 22 etapa de carbonizacao e histograma.
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Figura A4 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap06s 12 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura A5 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap06s 32 etapa de impregnacao e histograma.
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Figura A6 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap0s 32 etapa de carbonizacéo e histograma.
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Figura A7 — Imagem 8 bits composito CRFC 3D ap0s 22 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura A8 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap06s 42 etapa de impregnacao e histograma.
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Figura A9 — Imagem 8 bits composito CRFC 3D ap0s 42 etapa de carbonizacao e histograma.
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Figura A1l — Imagem 8 bits composito CRFC 3D apds 52 etapa de impregnacao e histograma.
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Figura A12 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap0s 52 etapa de carbonizagéo e histograma
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Figura A13 — Imagem 8 bits composito CRFC 3D ap0s 42 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura Al4 — Imagem 8 bits compoésito CRFC 3D ap0s 62 etapa de impregnacdo e histograma.
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Figura A15 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D ap0s 62 etapa de carbonizagdo e histograma
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Figura A16 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 3D apds 52 etapa de grafitizacédo e histograma.
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Imagens das secdes transversais dos compositos CRFC 4D obtidas por
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Figura B1 —

Imagem 8 bits compdsito CRFC 4D ap0s 12 etapa de carbonizacdo e histograma.
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Figura B3 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 4D ap0s 22 etapa de carbonizacdo e histograma.
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Figura B4 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apds 12 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura B5 — Imagem 8 bits compdésito CRFC 4D ap6s 32 etapa de impregnacao e histograma.
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Figura B6 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 4D apds 32 etapa de carbonizagéo e histograma.
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Figura B9 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 4D apds 42 etapa de carbonizagéo e histograma.
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Figura B10 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apds 32 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura B11 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apds 52 etapa de impregnacéo e histograma
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Figura B12 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apoés 52 etapa de carbonizacéo e histobrama.
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Figura B13 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apds 42 etapa de grafitizacdo e histograma.
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Figura B14 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apds 62 etapa de impregnacéo e histograma.
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Figura B15 — Imagem 8 bits composito CRFC 4D apoés 62 etapa de carbonizacéo e histograma.
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Figura B16 — Imagem 8 bits compdsito CRFC 4D apds 52 etapa de grafitizacdo e histograma.
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