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“Viver € isso: ficar se equilibrando, o tempo todo,
entre suas escolhas e suas consequéncias.”

Jean-Paul Sartre



RESUMO

Compdsitos de carbono reforcados com fibra de carbono (CRFC) e compdsitos hibridos de
carbono e carbeto de silicio refor¢cados com fibra de carbono (CRFC/SiC) sdo materiais de
grande interesse na industria aeroespacial devido principalmente as suas excelentes
propriedades termomecanicas a altas temperaturas. O controle do processo de obtencédo desses
compositos realizados por técnicas nao destrutivas, tais como a tomografia de raios-X podem
apresentar ndo somente informacd@es relativas a massa especifica e porosidade, mas também
visdo 3D com identificacdo de poros abertos e fechados e a localizagéo precisa destes e outros
defeitos na amostra. Neste estudo, um compdsito de matriz hibrida CRFC/SIC, obtido por
uma rota alternativa de preparacdo, baseada em reacdo de carbono-silicio por impregnacéo
direta de silicio em po6 disperso em resina fenodlica, seguido de tratamentos térmicos
consecutivos a 1000°C e 1600°C sob atmosfera inerte, teve seu processo reacional
monitorado passo a passo, em seus estagios de preparacao utilizando difracdo de raios-X. O
desenvolvimento do estudo morfologico do compdsito resultante foi realizado utilizando-se
duas técnicas de tomografia computadorizada comparativamente a microscopia Optica, sendo
esta Ultima técnica ja consolidada em trabalhos anteriores, com foco em detec¢do e
quantificacdo de defeitos. Os trés métodos apresentados demonstraram informacoes
satisfatorias para a andlise estrutural das etapas de obtencdo do compédsito CRFC/SIC. A
utilizacdo da microtomografia de raios-X, com voxel de 7,4 um permitiu, além da deteccéo e
quantificacdo dos defeitos relacionados a poros, 0 acompanhamento da formagéo das fases
nas diversas etapas de tratamento térmicos, mostrando-se uma excelente técnica
complementar a difracdo de raios-X, permitindo inclusive a visualizacdo de Si sobrante na
reacdo. A utilizacdo de um tomdgrafo com voxel de 125um mostrou-se excelente para
verificacdo de danos entre fases dos compositos, com analises rapidas e aquisi¢do de imagens
em intervalos da ordem de um minuto. As amostras destinadas aos ensaios por tomografia ndo
exigiram preparacdo dos corpos de prova, apresentando somente limitacdes de geometria
definidas pelo volume das cdmaras de ensaios dos equipamentos, além de permitir a
reconstrucdo 3D das imagens. O composito hibrido CRFC/SIC preparado demonstrou reacdo
total do Si a partir de patamares de 1 hora a 1600°C, apresentando fases B-SiC e a-SiC.

PALAVRAS-CHAVE: Andlise de imagens. Composito hibrido CRFC/SIiC. X-ray
microtomografia. Microscopia Optica.



ABSTRACT

Carbon fiber reinforced carbon composites (CFRC) and carbon fiber reinforced carbon and
silicon carbide hybrid composites (CFRC/SIC) are materials of great interest in the aerospace
industry due mainly to their excellent thermomechanical properties at high temperatures.
Controlling the process of obtaining these composites performed by non-destructive
techniques such as X-ray tomography can present not only information regarding density and
porosity, but also 3D vision with identification of open and closed pores and their precise
location and other defects in the sample. In this study, a CFRC/SIC hybrid matrix composite,
obtained by an alternative preparation route, based on carbon-silicon reaction by direct
impregnation of silicon powder dispersed in phenolic resin, followed by consecutive heat
treatments at 1000°C and 1600°C under an inert atmosphere, the reaction process was
monitored step by step in its preparation stages using X-ray diffraction. The development of
the morphological study of the resulting composite was performed using two computed
tomography techniques compared to optical microscopy, the latter technique already
consolidated in previous works, focusing on detection and quantification of defects. The three
methods presented demonstrated satisfactory information for the structural analysis of the
steps of obtaining the CRFC/SiC composite. The use of X-ray microtomography with 7.4 pm
voxel allowed, besides the detection and quantification of pore-related defects, to follow the
formation of the phases in the various thermal treatment stages, proving to be an excellent
complementary technique to the X-ray diffraction, even allowing the visualization of Si
remaining in the reaction. The use of a 125um voxel tomograph proved to be excellent for
verifying damage between composite phases, with rapid analysis and image acquisition at
intervals of the order of one minute. The samples destined to the tomography tests did not
require the preparation of the specimens, presenting only geometry limitations defined by the
volume of the equipment's test chambers, besides allowing the 3D reconstruction of the
images. The prepared CRFC/SiC hybrid composite demonstrated total reaction of Si from 1
hour at 1600°C, presenting $-SiC and a-SiC phases.

KEYWORDS: Image analysis. CFRC/SIC. hybrid composite. X-Ray microtomography.

Optical microscopy
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1 INTRODUCAO

Estruturas e componentes utilizados na industria aeronautica e espacial sdo
submetidas, durante servigo, a severas demandas térmicas e mecéanicas, 0 que equivale a
temperaturas superiores a 1000°C e tensdes de no minimo 50MPa (MORGAN, 2005;
MAKAROV, 2007). Dentre os materiais disponiveis para esse espectro de aplicaces,
somente 0s compdsitos termoestruturais atendem satisfatoriamente aos requisitos de
engenharia necessarios a cumprir especificacdes de operacdo, mantendo propriedades
estaveis em altas temperaturas, T > 1000°C (MORGAN, 2005).

Os compositos termoestruturais sao formados por reforcos e matrizes carbonosas
ou ceramicas. Tais componentes estendem seu uso em tubeiras de foguetes, protecdes
térmicas re-irradiativas, aletas de empuxo vetorado e freios aeronauticos (PARDINI,
GREGORI, 2010; CATY et al 2014). Exemplos de aplicacdes desses materiais podem

ser visualizados na Figura 1.1.

Figura 1.1 — Sistemas que utilizam compositos termoestruturais: A) freio

aeronautico, (B) tubeira de foguete, C) aletas vetorizaveis e D) sistema de protecéo

térmica da capsula Orion.

Fonte: Pardini e Gregori (2010).
Os materiais a base de carbono, e particularmente os compositos de carbono
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reforcados com fibras de carbono (CRFC), foram inicialmente o pilar sobre o qual as
aplicacdes aeroespaciais foram sendo gradativamente estabelecidas. Posteriormente, em
virtude das limitacGes relacionadas tanto a operacdo em ambientes oxidantes quanto a
limitacGes referentes a propriedades mecénicas, novos materiais baseados em hibridos
de carbono e cerdmicas, sobretudo carbeto de silicio, apresentaram-se como uma opgao
viavel para ocupar lacunas no potencial de materiais disponiveis para aplicacdes
aeroespaciais (MAKAROV et al. 2017).

O advento de compdsitos com matriz hibrida de carbono/carbeto de silicio
reforcados com fibras de carbono (CRFC/SIC), passou a impactar positivamente as
aplicacdes termoestruturais a partir de trabalhos conduzidos pelo grupo de Naslain
(1980), onde foram realizados uma série de testes de oxidacdo ao ar em compdsitos
hibridos demonstrando a superacdo de propriedades onde anteriormente 0s compdsitos
CRFC eram onipresentes (NAISLAN, 1980).

Assim, os compdsitos CRFC/SIC foram se estabelecendo como aplicacfes
preponderantes em sistemas de frenagem, como materiais de friccdo, bem como
aplicacdes em sistemas de protecdo térmica como gargantas de tubeira de foguete e
escudos térmicos de reentrada atmosférica, além de componentes de controle de
empuxo vetorado (QILONG, PENG, 2012; MAKAROQV et al 2017).

A producdo do composito hibrido CRFC/SIC é complexa em relacdo aos
compaositos de sua classe. As etapas de produgdo passam pela concepgdo da geometria e
da configuracédo de reforco, impregnagéo do reforco com matriz precursora, seguida de
sucessivas etapas de reimpregnacao/reinfiltracdo e tratamentos térmicos, para reducdo
de porosidade do material (HEINDENREICH, 2007; GONCALVES, PARDINI, 2009).
A escolha de uma determinada rota de processo comercial de obtencéo para compoésitos
CRFCI/SIC esta diretamente atrelada a aplicacdo final e a tecnologia disponivel para
manufatura de um determinado componente. Assim, 0S processos comercialmente
utilizados sdo, atualmente, a infiltracdo quimica em fase de vapor, designado CVI
(Chemical Vapor Infiltration), impregnacdo e pirélise de polimeros da familia dos
polissiloxanos, designado por PIP (Polymer Infiltration and Pirolysis), e infiltracdo de
silicio fundido, conhecido como LSI (Liquid Silicon Infiltation) (HEINDENREICH,
2007; MAKAROV et al. 2017).

Dentre os processos comerciais mencionados, o LSI se diferencia pelo curto
tempo de manufatura, sendo baseado na infiltracdo de silicio fundido no intervalo de
1450°C - 1600°C, em compdsitos CRFC que contenham de 20 a 30% em volume de
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poros. O silicio é material abundante e de baixo custo e os compdsitos CRFC/SiC
resultantes desse processo atendem as aplicacbes de uso aeroespacial
(HEINDENREICH, 2007).

Novos processos alternativos tém sido objeto de investigacdo, onde compdsitos
poliméricos reforcados com fibras de carbono, sdo impregnados com resinas fenolicas
devidamente formuladas com silicio em pd, e que sob tratamento térmico a
temperaturas adequadas resultam na obtencdo de CRFC/SIC, e, assim podem ser
utilizados como uma alternativa aos demais processos (ALVES et al. 2018). Nesse caso,
estes compositos passam por etapas de moldagem e cura seguidas de tratamento térmico
a 1000°C, em atmosfera inerte, resultando em um compdésito de matriz vitrea com alta
porosidade (20 a 30% em volume). Quando estes sdo levados a tratamento térmico
acima de 1500°C em atmosfera inerte, a reacdo quimica in situ do silicio com as
superficies e vizinhangas que contenham carbono é viabilizada, resultando no
compdsito CRFC/SIC. Nessa abordagem de processo, inclusive, a formulagcdo da matriz
de resina fendlica/silicio pode ser ajustada de forma a atender requisitos especificos em
segmentos industriais distintos, tais como as de freios, onde as propriedades de
coeficiente de friccdo estavel e baixo desgaste, mesmo em atmosferas com temperaturas
acima de 500°C e/ou condi¢bes de umidade saturadas (SOUZA, PARDINI, 2017;
ALVES et al. 2018).

Uma caracteristica inerente em compositos termoestruturais e consequéncia das
condigdes de processamento € a presenca de defeitos na microestrutura na forma de
vazios e microtrincas. Visando investigar, quantificar e avaliar a influéncia dessas
descontinuidades o assunto tem sido objeto de pesquisa desde a consolidacéo do uso de
compositos na industria aeronautica no inicio da década de 1970, uma vez que estas tem
efeito deletério nas propriedades do material, em aplicacdes de uso estrutural (FITZER,
HUTTNER, MANOCHA, 1979; CHLOPEK, BLZEWICZ, 1990; DILLON, THOMAS,
MARSCH, 1993; GONCALVES, PARDINI, 2009; FERREIRA, PARDINI, 2014). Para
exemplificar, a Figura 1.2 apresenta o comportamento de modulo elastico e tracdo a
ruptura em funcdo do volume de poros para um composito com matriz polimérica
unidirecional. Um mesmo composito, com um volume de poros de 10% apresentara
uma reducdo de 70% nos valores de tracdo a ruptura e do mddulo elastico se for
produzido com um percentual de volume de poros de 20% (CHLOPEK, BLZEWICZ,
1990).

Particularmente, no caso dos compdsitos termoestruturais ceramicos e de carbono
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a presenca de descontinuidades, na forma de vazios, ganham dimensdes que podem
levar ao descarte prematuro do material para uso estrutural. Nesse caso, devido ao
comportamento inerentemente fragil da matriz, qualquer defeito na forma de vazios, tais
como poros e microtrincas, tornam-se concentradores de tensdes comprometendo o
desempenho estrutural. Assim, para a compreensdo da influéncia dessas
descontinuidades nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas € necessario
quantificar a presenca das mesmas, uma vez que estes estdo diretamente associadas ao

desempenho dos componentes com que sdo manufaturados.

Figura 1.2 — Comportamento da resisténcia a tragdo e modulo eléstico de um compdsito

matriz polimérica CRFC unidirecional em funcdo dos vazios residuais.
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Fonte: Adaptado de Chlopek e Blzewicz (1990).

A deteccdo de descontinuidades em compdsitos pode ser realizada mediante
ensaios ndo destrutivos. Dentre 0s ensaios ndo destrutivos, a tomografia
computadorizada vem ganhando espago na caracterizacdo morfoldgica de materiais uma
vez que permite, pela natureza da anélise, a reconstrugdo da peca ou do componente e,
assim, determinar com maior exatiddo a localizacédo de defeitos, entre outros, o formato
dos poros, delaminacGes e microtrincas (LIU et al. 2006, BRAULT et al. 2009;
ROCELLA et al. 2013; CATY et al. 2014). A tomografia de raios-X permite a
reconstrucdo obtida em sistema 2D e em imagens 3D, pois a aquisi¢cdo de dados é

baseada em imagens mdultiplas obtidas a partir da rotacdo de um ponto de interesse,
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gerando diversas projecOes para reconstrucdo da imagem quando integrada. Quanto
maior o numero de projecOes maior sera a definicdo da imagem final (BRAULT, 2013).

Os equipamentos de raios-X convencionais produzem radiografias, onde séo
obtidas imagens bidimensionais correspondentes a estruturas tridimensionais internas. A
informacédo de profundidade é perdida. Somente um sistema de tomografia de raios-X
permite visualizar e avaliar estruturas completas de objetos tridimensionais sem
nenhuma preparacdo especial de amostras. No caso de reconstrugdo a partir de um
namero infinito de projecbes, pode-se obter uma imagem com uma boa definicdo da
posicdo da area de absorcdo dentro do objeto inicial. Usualmente, a resolucdo espacial
das radiografias obtidas por tomografias computadorizadas, em equipamentos médicos
tradicionais, situa-se na faixa de 1 a 2,5 mm.

Com o aperfeicoamento da técnica de tomografia de raios-X e do surgimento da
microtomografia de raios-X (UCT) foi possivel viabilizar a deteccdo da presenca de
vazios com resolucdo da ordem de 10 pm, fazendo com que se tornasse atrativa para a
industria de compositos termoestruturais (MASCHIO, 1997; DOUCHART et al. 2001,
WEBER et al. 2010; CATY et al. 2014).

Assim, o presente trabalho visa obter um composito hibrido termoestrutural de
CRFC/SIC via uma rota alternativa as disponiveis atualmente na literatura. Para
acompanhar este processamento foram utilizadas técnicas de caracterizacdo néo
destrutivas convencionais, como a microscopia Optica, e pouco utilizadas nesta area
como, a tomografia e a microtomografia, para auxiliar no monitoramento por
amostragem das etapas de producdo composito. Com isto, também foi possivel
estabelecer uma metodologia de analise por tomografia/microtomografia para controle
de processo e de qualidade de compdsitos termoestruturais, definindo, ainda, os limites
de controle para o uso da tomografia e da microtomografia na avaliacdo de compdsito
hibrido CRFC/SIC. Para isto, foram utilizados diferentes tomdgrafos do tipo feixe
conico, com diferentes resolucBes, o que possibilitou comparar os resultados obtidos
dessas analises ndo destrutivas com a técnica de microscopia Optica, que apresenta
ampla utilizagdo no emprego de andlises de superficies (SCHNEIDER et al. 2012;
SOUZA, PARDINI, 2016; SOUZA, PARDINI, 2017).
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1.1 MOTIVACAO

Desenvolver e estabelecer uma metodologia de controle de processo adequada a
fabricagdo de um compdsito hibrido CRFC-SIC, obtido por processo alternativo aos
processos convencionais comerciais atualmente existentes, por meio de técnicas de
analise de imagens, disponibilizando o conhecimento para a comunidade cientifica
brasileira, que pouco conhece sobre 0 assunto do uso de tomografia e microtomografia
para a caracterizacdo de compdsitos termoestruturais, bem como contribuir para o

ambito do Ministério da Defesa.

1.2 OBJETIVO

O objetivo geral do presente trabalho é obter e caracterizar um composito hibrido
termoestrutural CRFC/SiC empregando uma rota de processo alternativa as existentes e
qualificar esta por meio do uso de tomografia de raios-X.

- Descrever detalhadamente as etapas de obtencdo do compoésito hibrido
CRFCI/SIC;

- Caracterizar e avaliar o material produzido por microscopia Optica (MO) e
comparar os resultados com os das técnicas ndo convencionais de tomografia e
microtomografia de raios-X;

- Definir limites de aplicagdo da tomografia e da microtomografia no controle de
processo para avaliagdo do composito hibrido CRFC/SIiC;

- Propor roteiro para controle de processo do compédsito CRFC/SIC mediante

tecnologias alternativas disponiveis e seus limites de deteccdo

1.3 ORGANICAO DO TRABALHO

O trabalho apresentado esta organizado em quatro partes fundamentais, com breve
descricéo a seguir.
2. REVISAO DA LITERATURA: versa sobre métodos de obtencdo mais empregados
na obtencdo de SiC e detalha 0 método proposto de reacdo in situ, com estequiometria
fixa utilizando Si em pd e os mecanismos de funcionamento das caracterizagcdes nao
destrutivas, empregadas no compdsito CRFC/SiC obtido, a citar, ultrassom,

microtomografia e tomografia de feixe conico comparados com microscopia optica;
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bem com a metodologia de anélise de imagem para tratamento dos resultados
encontrados.

3. MATERIAIS E METODOLOGIA: caracterizagdo dos materiais empregados e
delineamento do processamento utilizado para a obtencdo do compdsito CRFC/SIC.
CondicGes de ensaios e das analises de imagens das técnicas empregadas para
caracterizagdo. Aplicacdo de técnica auxiliar, difracdo de raios-X (DRX) para
caracterizagdo morfolégica e acompanhamento das etapas de reacdo entre o carbono
amorfo e o Si, para consolidacgéo dos resultados.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES: exposicdo e analise dos resultados, com
apresentacdo das imagens obtidas nas tomografias computadorizadas bem como o0s
comparativos da abrangéncia de aplicacdo, de cada uma das técnicas, com base nas
limitacOes de resolucéo detectadas.

5. CONCLUSOES: apresentacdo das consideracbes finais, acompanhadas de
oportunidades futuras. As referéncias e apéndices sdo apresentados em continuagdo a

este topico.



23

2 REVISAO DA LITERATURA

2. 1 MANUFATURA E PROPRIEDADES DE COMPOSITOS CRFC/SIC

Os materiais compositos encontram-se na vanguarda da ciéncia dos materiais.
Devido a combinacdo adequada e virtuosa de resisténcia, rigidez e baixa massa
especifica, os compdsitos tém cada vez mais encontrado aplicacdes para uso nas
industrias espacial e aeronautica. Desde o inicio da corrida espacial os compositos de
matriz ceramica (CMC) e a base de carbono refor¢ados com fibras de carbono (CRFC)
foram gradativamente sendo inseridos no conjunto de opcdes tecnoldgicas vidveis em
substituicdo a materiais tradicionais devido a suas excelentes propriedades mecanicas,
baixa massa especifica e reduzidas taxas de desgaste termomecanico, aliadas a alta
resisténcia ao choque térmico e abrasdo quando submetidos a condi¢bes atmosféricas
criticas (KRENKEL, BERNDT, 2005; SCHULTE-FIRCHEDICK et al. 2002). Em
muitas situacOes de servico estes materiais sdo capazes de resistir a temperaturas acima
de 1000°C e suportar carregamentos mecanicos acima de 50MPa a longo prazo
(MORGAN, 2005).

Atualmente, os compdsitos termoestruturais estdo no estado da arte para aplicacéo
em sistemas de alto desempenho, tais como, sistemas de protecdo térmica de reentrada
de aeronaves, estruturas de propulsdo, turbinas a gés, reatores nucleares, revestimentos
para fornos, materiais de friccdo e aletas de vetoracdo (FITZER, MANOCHA, 1998;
MORGAN, 2005; QILONG, PENG,2012; DUFFA, 2013).

Dentre 0s compositos termoestruturais, 0os compositos hibridos de carbono e
carbeto de silicio reforcados com fibras de carbono (CRFC/SIC) sdo proeminentes por
aliar caracteristicas refratarias do carbono e a resisténcia a oxidacdo e a abrasdo do
carbeto de silicio (HEIDENREICH, 2007; HEIDENREICH,2008; SINGH,
SRIVASTAVA, 2011). Além disso, o SiC é um material de fundamental interesse para
aplicagfes que exijam estabilidades térmica e quimica em operagdes continuas. Essa
estabilidade pode ser exemplificada pela alta temperatura de sublimacéo do SiC, que é
da ordem de 2830°C (SENESKY et al., 2009).

A Tabela 2.1 mostra caracteristicas dos principais carbetos refratarios candidatos a
uso em compositos termoestruturais. Observa-se que o B-SiC destaca-se perante 0s
demais carbetos apresentados, dentre outras caracteristicas, por sua baixa massa

especifica e baixo coeficiente de expansdo térmica aliados a alta temperatura inicial de
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oxidacdo. Além disso, combinacdo de um compdsito CRFC com SiC, sendo este ultimo
utilizado para recobrimento externo, é capaz de aumentar a resisténcia a oxidagdo do
carbono de 500°C para 1500°C (PALANINATHAN, 2010; BADENHORST, 2014).

Na maioria dos ambientes de servico operacional, esses materiais estdo expostos a
ambientes oxidativos, onde ocorrem também a sublimacdo e a erosdao mecanica. 1sso
reduz sua vida util e deteriora drasticamente as propriedades termomecanicas que nao
atendem as aplicacbes de longo prazo. De modo a ultrapassar ou mitigar estes
inconvenientes, a adicdo de ceramicas covalentes refratarias externas ou internas, tais
como SiC ou TiC, séo as solucdes alternativas (HEINDEREICH, 2007; NORGONOV,
2015; MAKAROV et al. 2017).

Tabela 2.1 — Propriedades mecéanicas e térmicas dos principais carbetos.

Coeficiente de

Massa especifica Temperatura expansdo Médulo Resisténcia a
Carbeto p_3 " inicial de  expans - tracdo, MPa a
g.cm S térmica linear, Eléastico, GPa
oxidagdo, K 6 Lol 1273 K
10° K

CrC, 6,68 1570 11,7 379 314

TiC 4,93 1470 7.9 451 530

zZrC 6,73 1370 7.0 348 82,4
HfC 12,60 1170 6,8 352 -

TaC 14,30 920 71 285 99,0 (2 2273 K)
B-SiC 3,21 1720 4,7 387 23.5

Fonte: Adaptada de Makarov et al. (2017).

As matrizes hibridas carbono-ceramicas reforcadas com fibra de carbono foram o
principal avanco tecnoldgico que impactou positivamente o desempenho e as
propriedades, onde anteriormente o0s compostos CRFC eram onipresentes
(HEINDEIREICH, 2008; MAKAROQV et al. 2017).

A fabricacdo de compdsitos termoestruturais €, em geral, complexa em relacdo aos
compositos com matriz polimérica convencional. Particularmente, as etapas de
producdo desses compdsitos passam pelo projeto, geometria e configuragéo de reforco,
impregnacdo ou deposicdo com a matriz precursora, tratamentos térmicos e etapas de
adensamento, como um todo, sendo que, esses estagios sdo conhecidos como processo

de densificacdo. Estes sdo necessarios e obrigatorios para a obtencdo de um compdsito
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com porosidade reduzida e massa especifica adequada (HEINDENREICH, 2007;
HEINDENREICH, 2008; PARDINI, GONCALVES, 2009; LEVET et al. 2017).

Industrialmente 0 método LSI é o mais utilizado por ser o mais produtivo
(MAKAROV et al. 2017). A Figura 2.1 mostra um diagrama esquematico do processo
de fabricacdo de um compdsito hibrido CRFC/SIC a partir do método LSI
(HEIDENREICH, 2008; MAKAROQV et al. 2017).

A fabricacdo de compdsitos termoestruturais €, em geral, complexa em relacdo aos
compositos com matriz polimérica convencional. Particularmente, as etapas de
producdo desses compdsitos passam pelo projeto, geometria e configuracdo de reforco,
impregnacdo ou deposi¢do com a matriz precursora, tratamentos térmicos e etapas de
adensamento, como um todo, sendo que, esses estagios sdo conhecidos como processo
de densificacdo. Estes sdo necessarios e obrigatorios para a obtencdo de um composito
com porosidade reduzida e massa especifica adequada (HEINDENREICH, 2007;
HEINDENREICH, 2008; PARDINI, GONCALVES, 2009; LEVET et al. 2017).

Industrialmente 0 método LSI é o mais utilizado por ser o mais produtivo
(MAKAROQV et al. 2017). A Figura 2.1 mostra um diagrama esquematico do processo
de fabricagdo de um compdsito hibrido CRFC/SIC a partir do método LSI
(HEIDENREICH, 2008; MAKAROV et al. 2017).

Figura 2.1 — Esquema simplificado das etapas de fabricagdo de um compasito hibrido
CRFC/SiC a partir do método LSI.

Matriz Fibras de carbono

A4

Preforma

+_I

Cura

Tratamento
térmico 1000 °C

Tratamento térmico
acima de 1500 °C

Siliconizagao

Comp6sito

Fonte: Adaptado de Makarov et al. (2017).
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A preparacdo destes compositos utilizando matrizes carbonosas vitreas, oriundas
de precursores poliméricos, esta sujeita ao aparecimento de defeitos, que na verdade séo
vazios que se apresentam na forma de trincas, delaminagdes e poros, que por sua vez,
sdo formados durante o processamento térmico a 1000°C, devido a reacdes fisico-
quimicas ocorridas na matriz que levam a uma perda aproximada de 40% de massa.

Por outro lado, no processo LSI, o uso de matrizes vitreas, como a da resina
fenolica como precursor, pode gerar uma densificacdo mais rapida devido a infiltracdo
uniforme do silicio fundido. A Figura 2.2 ilustra 0s vazios observados apds o tratamento
térmico (SCHULTE-FISCHEDICK et al. 2002).

Figura 2.2 — Imagem obtida por MEV de uma microestrutura apos tratamento térmico a

900°C mostrando vazios: A) microtrincas e B) microdelaminagdes.

Fonte: Schulte-Fischedick et al. (2002).

Neste trabalho, o termo porosidade sera utilizado para representar 0s vazios totais
no composito, como por exemplo, somatorio das trincas, de delaminacgdes e dos poros.

O processo tem por base a infiltracdo de silicio fundido a temperaturas
tipicamente acima de 1450°C, em um compdsito CRFC poroso (30% - 40%/volume de
vazios). Desta forma, o silicio reage intersticialmente com o carbono, formando SiC,
resultando em compdsitos com porosidade total de 5-10% em volume e também silicio
residual. A porosidade desenvolvida presente na preforma de CRFC é preenchida
durante o processo de infiltragdo de silicio fundido. Assim, a medida que o0s poros da
preforma de CRFC sdo preenchidos, apds a silicificacdo, ocorre um aumento da sua
massa especifica e uma reducdo da presenca da porosidade devido a penetracdo de

silicio. A subsequente formacdo de SiC, nas interfaces, leva a alteracbes nas
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propriedades mecanicas dos compositos. Os compoésitos CRFC/SIC resultantes desse
processo atendem requisitos com aplicacdes aeroespaciais (MAKAROV et al. 2017).
Uma vantagem que deve ser salientada é que o silicio € um material abundante e
de baixo custo, Figura 2.3, 0 que torna este processo atrativo para o mercado, uma vez
que sua incorporagdo aos compdsitos de carbono, gerando compdsitos hibridos de
carbono/SiC ndo oneram significativamente os custos de obtencdo. De acordo com o
relatorio global de competitividade da cadeia de abastecimento de compositos de
carbono, CEMAC (2016), produzido pela Universidade do Tennessee, 0 custo
estimado/Kg, em 2018, para 0os compositos de carbono grau aeroespacial, € da ordem de
US$150,00 a US$ 300,00 enquanto o silicio de pureza 99,999 % possui preco médio de
US$ 20,00. A Figura 2.3 mostra a evolucdo do preco/Kg do silicio utilizado em
processos fotovoltaicos de pureza 99,999 %, que pode ser utilizado nos processos de

impregnacdo liquida de Si, para obtencéo de compositos hibridos de carbono e SiC.

Figura 2.3 — Evolucgéo do preco/kg do Si de pureza 99,999 %, aplicavel em processos de
infiltracdo liquida de silicio.
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Fonte: Adaptado de Carvalho, Mesquita e Rocio (2014).

NESS e PAGE (1986) demonstraram que em um processo de LSI para a
transformacéo completa do carbono em carbeto de silicio, partindo-se de uma preforma
de grafite poroso. A porosidade adequada do substrato de carbono deve ser de
aproximadamente 57%, conforme mostrado no grafico da Figura 2.4 (NESS, PAGE,
1986; MAKARQV et al. 2017).

O arranjo da estrutura porosa, ou seja, 0 volume da porosidade, tamanho, forma e
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uniformidade em todo o comp6sito CRFC, tém uma influéncia marcante no processo de
silicificacdo. Isso afeta o grau de infiltracdo do silicio fundido no composto CRFC
poroso puro, e a reagdo entre o C e o Si tera marcadamente um comportamento
intersticial. (MAKAROV et al. 2017).

Figura 2.4 - Composicao de fases de um grafite silicificado com base na relagcdo da

porosidade inicial total: (1) carbeto de silicio; (2) grafite; (3) silicio.
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Fonte: Adaptado de Ness e Page (1986).

A caracterizagdo teorica das proporgOes relativas de fibra e de matriz dos
compdsitos pode ser feita, por meio da regra das misturas, em termos de fracdo em
massa (Wi) e fracbes volumétricas (Vi) dos componentes (i), em cada etapa de
tratamento térmico, conforme Equacéo 2.1 (LEVY, PARDINI, 2006).

(%W . pcomp)
ot

Onde % Wi = fracdo em massa dos componentes, pcomp = massa especifica do

%Vi =

(2.1)

compdsito e pi = massa especifica do componente i.

A fracdo volumétrica tedrica da porosidade (% Vporos) € calculada pela Equacao
2.21 (LEVY, PARDINI, 2006).

%Vporos = 100% — (%Vf + %Vr + %VSi + %Vc) (2.2)

Onde VT, Vp, VSi e Vc, representam fracdo em volume da fibra de carbono, da
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matriz fendlica, do silicio, do carbeto de silicio e da matriz de carbono, respectivamente.

Durante a infiltracdo ocorre a reagdo quimica entre carbono e silicio, o que torna o
processo relativamente complexo. A infiltracdo resulta em reducdo de tamanho ou
extin¢do de poros devido ao aumento de volume gerado na formacdo do SiC. Durante a
reacdo de um mol de carbono amorfo com um mol de silicio pode haver uma expansao
de até 58% em volume (WANG et al. 2004). Esta expansdo fica mais facil de ser
entendida quando se observa os valores de volume das células unitarias dos produtos
envolvidos nesta andlise: o volume da célula unitaria do carbono hexagonal é de
36,61 .10° pm?, enquanto o volume do B-SiC e do a-SiC é de 82,82 .10° pm3 e
128,85 .10 pm?®, respectivamente, onde pm corresponde a 102 m (ICDD-PDF, 2013).
O volume da célula unitéria do Si é de 279,73 10° pm?, porém o Si nestas condigGes
apresenta-se em um momento de transicdo durante a fusdo para a reacdo com o C e
formagéo do SiC.

Em uma situacdo ideal a reacdo equimolar entre o carbono (12,0g) e o silicio (28,1
g) mostra uma entalpia de reacdo (AH) de -68kJ, conforme mostrado na Equacdo 2.3
(SINGH, SRIVASTAVA, 2011).

Sin+C s — SiCs AH= -68kJ/mol (2.3)

A energia liberada é suficiente para aumentar em até 400°C a temperatura na
interface C/Si durante a reacdo. Sendo assim, em um processo de tratamento térmico
com temperaturas acima de 1500°C, conforme proposto no processo LSI (Figura 2.1) as
temperaturas de interface reacional podem se aproximar de 2000°C (SCHULTE-
FIRCHEDICK et al. 2002).

Processos alternativos tém sido investigados e estdo em desenvolvimento,
abordando questBes especificas, como processos e materiais de baixo custo. Um
exemplo disso, € a obtencdo de compdsito hibrido CRFC/SIC utilizando resina fendlica
como precursor de carbono vitreo. Em particular, quando tratados termicamente a
temperatura elevada, combinag6es adequadas de resinas fenolicas e silicio em po de alta
pureza resultam em um composto CRFC/SIC. Este processo pode ser utilizado como
uma alternativa aos processos existentes visando obter compositos CRFC/SiC (ALVES
et al. 2018).

As resinas fenolicas sdo atrativas como precursoras de carbono vitreo devido a seu
rendimento em carbono de cerca de 60% em massa (MORGAN, 2005). Neste caso, 0s

compositos, tendo uma matriz precursora de carbono e silicio, s&o submetidos a
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moldagem convencional e cura, seguida de tratamento térmico sob atmosfera inerte até
1000°C. Nesta etapa, a resina fenolica curada se transforma em matriz de carbono
vitreo, resultando em um composito modificado por silicio, possuindo cerca de 30% em
volume de porosidade. Em seguida, o compdsito é submetido a um tratamento térmico
adicional acima de 1500°C, sob atmosfera inerte. Uma reacéo quimica entre o silicio e 0
carbono vitreo nas proximidades ocorre, resultando em um composito CRFC/SiC. Estes
compositos podem ser formulados de tal forma que a quantidade de Si residual possa
ser controlada de acordo com a aplicacdo de interesse. Portanto, uma composicao sob
especificacdo pode ser de grande interesse em varios setores, como sistemas de freio,
onde as propriedades de coeficiente de atrito estavel e baixo desgaste, mesmo em
atmosferas de alta temperatura e umidade, sdo muito apreciadas (SOUZA, PARDINI,
2017; ALVES et al. 2018).

A técnica alternativa de processamento, para a producdo de CRFC/SiC, descrita
por ALVES et al (2018) envolve o uso de fibras de carbono como refor¢o e uma mistura
direta de uma matriz precursora de carbono com po de silicio em tamanho de gréo
apropriado. Neste caso, o polimero de cadeia termorrigida é convertido numa matriz
hibrida de carbono/silicio a 1000°C, seguida de tratamento térmico adicional a
temperaturas acima de 1500°C, o que leva a uma reacao in situ entre carbono e silicio.
Desta forma, o silicio é convertido em SiC, dando origem ao composito hibrido
CRFC/SIC. Cabe salientar que, neste processo, as reacdes para a formagdo do SiC
ocorrem tanto em regides intersticiais como em regides interfaciais devido ao Si ser
colocado em contato com toda a preforma durante o processo de impregnagéo, uma vez,

que € misturado diretamente a resina fenolica impregnante.

2.2 ESTRUTURAS DO CARBETO DE SILICIO

O cristal de SiC apresenta cerca de 200 politipos, ou seja, € um composto que
possuem camadas idénticas de SiC que se diferenciam apenas no empacotamento
(FRAGA et al 2014). O politipismo se caracteriza pelas diferentes sequéncias de
ordenacdo unidimensionais de uma estrutura cristalina sem qualquer variagdo de
estequiometria, que no caso do SiC formada a partir do arranjo tetraedrido de SiCsou
CSis, conforme apresentado na Figura 2.5. Embora um grande nimero de politipos de
SiC seja conhecido e bem documentado, poucos deles sdo considerados
termodinamicamente estaveis (DEREVYANKO, POLYAKOQV, 2012).
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Os politipos de SiC existentes estdo distribuidos em duas versdes, sendo estas a
versao B-SiC com estrutura ctbica (C) e a versao a-SiC com estrutura hexagonal (H) ou
romboeédrica (R), sendo que em temperaturas acima de 2000°C a versdo 3 transforma-se
em a. A formagdo do B-SiC ocorre na faixa de temperatura entre 1600 e 2000°C. A
forma a ¢ mais estavel e a transformacao  para o acontece sob aquecimento acima de
2000°C. A obtencdo de SiC via conversdo quimica de precursores poliméricos em geral
dao origem ao B-SiC (3C). Demais politipos a-SiC (H ou R) ocorrem via reducgédo
carbotérmica. (DEREVYANKO, POLYAKOV, 2012).

Figura 2.5 — Estrutura tetraédrica da célula unitéria do SiC com arranjo cubico e
hexagonal

& O ®:
XY )
o ® o .

A) cubica B) hexagonal

Fonte: Adaptado de ORTIZ et al. (2013).

Outra forma de se classificar os politipos € de acordo com o arranjo do
empacotamento, por meio de notacdo ABC. Existem cinco politipos (2H, 3C, 4H, 6H e
15R) que sdo consideradas como estruturas basicas do SiC e que possuem ocorréncia
mais frequente. A numeracdo que antecede a identificacao do tipo de arranjo, cubico (C)
ou hexagonal (H) representa 0 nimero de camadas empilhadas no plano (IZHEVSKY!I
et al. 2000). A Figura 2.6 apresenta um esquema simplificado da classificacdo dos
politipos com base na temperatura e sistema cristalinos.

A notacdo ABC para os sistemas de empilhamento 2H, 3C, 4H e 6H estdo
representados na Figura 2.7.

A Figura 2.8 ilustra a evolugdo dos principais politipos, obtidos a partir do
tratamento térmico do politipo 2H (a-SiC). Tagai e colaboradores (1971) utilizam o

politipo 2H, obtido a por meio da passagem de fluxo de uma mistura CCls e SiCls em
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grafite pulverizado de alta pureza, a temperaturas acima a 1420°C. O politipo 2H foi
tratado termicamente em temperaturas entre 1600 e 2300°C, provocando rearranjo dos
tetraedros de SiC40u CSis. As quantidades relativas dos politipos formados, 3C (B-SiC),
4H e 6H foram determinadas via investigagdes com difracdo de raios-X.

Figura 2.6 — Esquema simplificado das classificacdes dos politipos de SiC.

Tipos mais comuns
Ocorréncia

B-SiC

cuabico 3C Temperaturas entre 1600 °C e 2000 °C

Politipos SiC Exeoucsorespriiméricos acima de 2000 *
—— Cfase j é
- Hexagonal transformada
= iH’ ema.
a-SiC o —

Temperaturas acima de 2000 °C

15SH Reducio carbotérmica

Fonte: Adaptado de Derevyanko e Polyakov (2012).

Até 1500°C ndo s&o observadas modifica¢Oes de rearranjo dos planos. A partir de
1600°C sdo notados os primeiros sinais de rearranjo no empilhamento das camadas,
perpendicular ao eixo c, aparecendo difratogramas caracteristicos do politipo 3C.

Esta formagdo segue sem alteracfes até 1800°C, quando novos rearranjos Sao
percebidos e detecta-se o limiar de formacéo do politipo 4H, com crescimento constante
até 1950°C. Em 2000°C aparecem 0s primeiros sinais do politipo 6H e a 2100°C, o
politipo 3C desaparece completamente. A 2300°C s sdo detectados sinais dos politipos
2H e 6H (TAGAI et al. 1971).

O diagrama de fases do C-Si é estudado desde a década de 1950. O trabalho de
Olesinsk e Abbaschian (1984) mostra um diagrama de equilibrio C-Si, conforme
apresentado na Figura 2.9. O diagrama resultou do levantamento de pesquisas até a
citada data, com énfase em informacgdes suportadas por analises metalogréaficas e de
difracdo de raios-X, como as exemplificadas no estudo de Tagai e colaboradores (1971).
Esse diagrama de fase é consagrado e classico até os dias atuais (NISHITANI, et al.
2011; ORTIZ et al 2013; RONG et al. 2015; LIU et al. 2017; POERSCHKE, et al.
2017). A formacdo dos politipos é influenciada pelas condigdes de temperatura e pela

estequiometria de reagéo entre C e Si.
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Figura 2.7 — Modelos atdbmicos de alguns politipos de carbeto de silicio: cubico 3C - B-

SiC e hexagonais 2H, 4H, 6H - a-SiC
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Fonte: Adaptado de Dderevyanko e Polyakov (2012).
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O diagrama de fases do C-Si é estudado desde a década de 1950. O trabalho de
Olesinsk e Abbaschian (1984) mostra um diagrama de equilibrio C-Si, conforme
apresentado na Figura 2.9. O diagrama resultou do levantamento de pesquisas até a
citada data, com énfase em informagfes suportadas por analises metalogréaficas e de
difracdo de raios-X, como as exemplificadas no estudo de Tagai e colaboradores (1971).
Esse diagrama de fase é consagrado e classico até os dias atuais (NISHITANI, et al.
2011; ORTIZ et al 2013; RONG et al. 2015; LIU et al. 2017; POERSCHKE, et al.
2017). A formacdo dos politipos é influenciada pelas condi¢cdes de temperatura e pela

estequiometria de reagéo entre C e Si.

Figura 2.9 — Diagrama de equilibrio de fases do C-Si.
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Fonte: Adaptado de Olesinsk e Abbaschian (1984).

2.3 PRINCIPIOS TEORICOS DA TOMOGRAFIA COMPUTADORIZADA DE
RAIOS-X

Os equipamentos de raios-X convencionais, que fornecem as conhecidas
radiografias, sdo utilizados como ferramenta para investigacdo morfolégica de
materiais, mas ao obter imagens bidimensionais, 2D, a informacgdo de profundidade é
perdida. No entanto, a partir da tomografia por raios-X, tornou-se possivel visualizar e
avaliar estruturas completas de objetos tridimensionais sem nenhuma preparagdo

especial da amostra.
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As Figuras 2.10A e 2.10B representam um exemplo de imagens adquiridas
durante ensaios a alta temperatura em um teste de resisténcia a tracdo a elevada
temperatura, de um corpo de prova de uma liga de aluminio. Neste exemplo, a imagem
2D, representada por 2.10A, da amostra é correlacionada com a imagem 3D, 2.10B,
mostrando a evolugdo interna dos volumes dos poros e a localizacdo das deformacdes.
(MAIRE, WAITERS, 2014).

Segundo Scarf et al. (2006), citado por Bilinski (2011) é possivel classificar a
tomografia computadorizada em dois tipos, de acordo com o formato dos feixes de
raios-X incidentes:1) FBCT: Tomografia Computadorizada Fan Beam (feixe em leque)
e 2) CBTC: Tomografia Computadorizada Cone Beam (feixe conico). Na Figura 2.11

sdo apresentados os tipos de raios-X incidentes para a tomada de imagens.

Figura 2.10 — Corpo de prova de tragdo de aluminio: detalhamento da evolugdo interna
de defeitos em 2D e 3D.

A) Corpo de prova Al Imagem 2D 1000 m

B) Corpo de prova Al Imagem 3D

Fonte: Maire e Waiters (2014).

Conforme ilustrado na Figura 2.11A, a FBCT produz a aquisicdo das imagens em
camadas. Os cortes devem ser agrupados na correta ordem e orientacdo para a
construcdo do volume, a partir do qual poderéa ser realizada uma reorientacdo das fatias,
enquanto a CBCT (2.12B) faz a aquisicdo de multiplas projecdes obtidas durante o
curso de rotacdo de 360° ao redor da amostra. Os componentes dimensionais de
referéncia para a reconstrucdo 2D e 3D séo ilustrados na Figura 2.13.
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Figura 2.11 - Tipos de feixes de raios-X incidentes para a tomada de imagens: a) Feixe
em leque (Fan Beam - FBCT) e b) Feixe cénico (Cone Beam-CBCT)).

Fonte: Adaptado de Bilinski, (2011).

Dependendo da distancia escolhida na programacdo de aquisicdo das camadas
pode-se gerar um elemento de volume (voxel) com diferentes dimensionais, Figura
2.12A a 2.12D. O voxel na CBCT é sempre isotropico. A largura do feixe do leque do
FBCT é variavel (BILINSKI, 2011)

Em geral, a resolucdo espacial das imagens obtidas por CT convencional,
tomografos médicos de feixe conico, esta na faixa de 1 a 2,5 mm, o que corresponde de
1 a 10 mm? de tamanho de voxel. A microtomografia (UCT), por outro lado, oferece a
possibilidade de melhorar a resolugdo espacial de sete a dez ordens em termos de
volume, atingindo resolucéo na faixa de micron (MASCHIO, 1997; DOUCHART et al.
2001; WEBER et al. 2010, CATY et al. 2014), além disso, a tomografia de raios-X
permite a reconstrucdo 2D e 3D, por meio de sua captura de dados baseada em mdaltiplas
imagens (projecOes), obtidas a partir da rotagdo de um ponto de interesse, gerando
varias linhas para reconstrucdo da imagem quando integradas. Quanto maior 0 nimero
de projecdes, maior serd a definicdo da imagem reconstruida, conforme ilustrado na
Figura 2.13 (MANUALSKYSCAN, 2013).

A CT consiste na varredura da se¢éo transversal dos objetos por mapeamento com
um feixe de raios-X. A fonte de raios-X irradia um objeto em finas projecdes. As
intensidades transmitidas sdo detectadas usando um dispositivo de imagem linear
(BILINSKY, 2011).
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Figura 2.12 — Componentes dimensionais de referéncia para a reconstrugéo 2D e 3D.
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Fonte: Adaptado de Bruker Skyscan (2013).

Figura 2.13 — Esquema de obtencdo de maultiplas projecdes 2D a partir de um ponto de

interesse utilizadas para reconstrucao 3D.

3 projecdes 5 projecdes 9 projecoes 18 projecdes

@ ponto de interesse

projecoes

Fonte: Adaptado de Bruker Skyscan (2013).

A Figura 2.14 mostra esquematicamente a captura e reconstrucdo de imagens por
tomografia de raios-X.

Durante o0 processo de irradiacdo de raios-X, as intensidades transmitidas
detectadas estdo relacionadas a atenuacéo integral dos varios materiais encontrados no
interior do objeto, que estdo relacionados a massa especifica e ao nimero atdbmico do

elemento constituinte, como representado nas Equacdes 2.4 e 2.5 (WEBER et al. 2010).
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Figura. 2.14 - Esquema simplificado da sequéncia de aquisi¢do de imagens para

reconstrucdo 3D a partir de amostras analisadas por tomografia de raios-X.

Amostra
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Fonte de Base 2D segoes secOes transversais da imagem 3D
Raios X giratoria transversais das imagens

Fonte: adaptado de Bruker Skyscan (2013).

Durante o0 processo de irradiacdo de raios-X, as intensidades transmitidas
detectadas estdo relacionadas a atenuacgdo integral dos varios materiais encontrados no
interior do objeto, que estdo relacionados a massa especifica e ao nimero atdbmico do

elemento constituinte, como representado nas Equacges 2.4 e 2.5 (WEBER et al. 2010).

I =1+ (2.4)

Onde | € a intensidade de radiacdo transmitida, lo € a intensidade da radiacéo
incidente, t é a espessura do objeto em estudo, ou amostra e u é o coeficiente de
atenuacdo do objeto ou amostra.

O coeficiente de atenuacédo (1) é determinado pela relagdo entre massa especifica

(p) e numero atdbmico do objeto, segundo a equacao 2.5:
u(E) = pZ*%a(E) + pB(E)  (2.5)

Onde E é a energia dos raios-X incidentes, a (E) e g (E) séo funcdes da energia
dos raios-X e Z é o nimero atdmico do objeto.

Assim, as imagens obtidas por tomografia baseiam-se na relacdo da diferenca
proporcional da massa especifica entre os materiais que compdem as amostras. A
reconstrucdo da imagem 3D pode ser considerada um mapeamento de massa especifica
obtida por meio de diferentes coeficientes de absorcdo dos materiais componentes da

amostra.
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2.4 AuCT COMO FERRAMENTA EM ENSAIOS NAO DESTRUTIVOS

Uma pesquisa, realizada nos ultimos dez anos, no comportamento da evolugéo da
aplicacdo da tomografia computadorizada de raios-X, entre as técnicas de investigacdo
morfoldgica dos materiais de engenharia mostra que a aplicacdo da mesma vai além da
simples deteccdo de porosidades (WEBER et al. 2010; BRAULT et al. 2013; CATY et
al. 2014, MAIRE, WAITERS, 2014; ARENAS, LEON, WALSH, 2019; HELSINKY,
2019). Em especial, no caso dos materiais compdsitos, compostos por multiplas fases, a
reconstrucdo 3D exerce especial atracdo ao pesquisador por permitir estudar
isoladamente o comportamento de cada uma delas, além da facilidade de preparacéo das
amostras e ao carater ndo destrutivo da analise (WEBER et al. 2010; BRAULT et al.
2013; CATY et al. 2014; MAIRE, WAITERS, 2014).

No Reino Unido a Universidade de Southampton mantém um centro de pesquisa e
servicos de MUCT que realiza estudos multidisciplinares nas areas de engenharia,
arqueologia, biomedicina, entre outros e que organiza anualmente um simpdsio
cientifico multidisciplinar que estd em sua sétima edicdo dedicado a tomografia
(ToScA: Annual Tomography for Scientific Advancement Symposium) (UNIVERSITY
OF SOUTHAMPTON, 2019).

No trabalho apresentado por Maire e Whithers (2014), sdo apresentados o0s
desdobramentos das informacdes obtidas, desde uma simples reconstrucdo 3D,
mostrada na Figura 2.15, a aplicacbes em suporte para experimentos de analise
micromecanica, analises de massa especifica de materiais de multiplos componentes,
quantificacdo de poros, modelagem de compositos multicamadas, quantificacdo de
acimulo de danos em pecas em servico, bem como o crescimento de trincas. Como
ilustrado na Figura 2.10 esta técnica também pode ser utilizada no acompanhamento de
danos em ensaios diversos, tais como em ensaios de tragéo.

Um importante exemplo de aplicacdo industrial refere-se a aplicacdo da
microtomografia no controle de reparos realizados por solda em equipamentos offshore
utilizados na extracdo e transporte de petréleo, como descrito por Silva et al (2015),
onde a técnica foi utilizada em conjunto com técnicas de microscopia como analise de
rotina para avaliacdo de porosidades e trincas utilizando os dados para estudos
estatisticos do comportamento dos defeitos encontrados. Na Figura 2.16 € mostrado um
exemplo das imagens utilizadas neste trabalho, onde os poros e trincas sdo estudados
em funcdo da direcdo da solda.
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Figura 2.15 — Reconstrucdo 3D de um compdsito de carbono reforcado com
carbono a partir de imagens obtidas por tomografia de raios-X: coloracdo vermelha
representa os poros, azul mostra a fibra + matriz na direcdo longitudinal e amarela

representa a fibra com a matriz na diregéo transversal

Fonte: Adaptado de Maire e Waiters (2014)

Figura 2.16 — Reconstrucdo 3D de regido de solda de equipamento offshore. Detecgéo

de poros e trincas em funcao da direcdo da solda.

g
)
]
|
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Fonte: Adaptado de Silva et al (2015)

Arenas, Ledn e Walsh (2018) apresentaram um estudo de caso com carbono
vitreo reticulado (CVR), onde a despeito do baixo nimero atbmico do carbono a
tomografia permite alta resolucdo na estimativa da area da superficie ativa da estrutura.

AFigura 2.17 ilustra a secdo transversal de um cilindro de CVR obtido por uCT.
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Figura 2.17 — Segdo transversal de um cilindro de CVR obtido por uCT

Fonte: adaptado de Arenas, Leon e Walsh (2018).

A tecnologia mostrou-se tdo interessante que ja é possivel encontrar empresas
totalmente dedicadas a oferecer equipamentos para solu¢des industriais nas areas de
metrologia, materiais e controle de qualidade, tais como a francesa RX Solutions (RX
SOLUTIONS, 2019), com resolucbes que a empresa classifica como sendo de micro
(4,0pm) a nano (0,35 um). Alguns dos equipamentos industriais disponibilizados estdo
ilustrados na Figura 2.18.

No Brasil a técnica de tomografia computadorizada ainda esta em fase inicial em
aplicacOes industriais, mas é possivel acessar estes tomografos em centros de fomentos
de desenvolvimento industrial. Dentre estes, pode-se mencionar o CERTI, Centro de
Referéncia de Tecnologias Inovadoras, ligado a Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC) (CERTI, 2019). O CERTI é uma associacao que disponibiliza servi¢os por meio
de um microtomdgrafo industrial da marca Zeiss modelo Metrotom 800, com resolugéo
na faixa entre 3,5 e 100um (METROTOMS800, 2019). A Figura 2.19 ilustra o
equipamento Metrotom 800.
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Figura 2.18 — Equipamentos industriais de tomografia industrial disponibilizados em
mercados pela empresa francesa RX Solutions (RX SOLUTIONS, 2019)

EasyTom EasyTom S

Micro & Nano CT System Compact Micro CT System

Easylom XL

Lab CT System in bunker Large Micro & Nano CT System

Fonte: adaptado de RX Solutions (2019).
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Figura 2.19 — Microtomdgrafo industrial da marca Zeiss modelo Metrotom 800
instalado no CERTI

Fonte: adaptado de Zeiss Metrotom800 (2019)

Também em territério nacional é possivel obter acesso a tecnologia da
microtomografia por meio do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), que
integra 0 Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), situado em
Campinas/SP. O LNNano foi criado em 2011 e dispde de um microtomégrafo da marca
Bruker modelo SkyScan 1272, desde 2014, capaz de trabalhar com resolugdo na faixa
entre 1 a 50 pum, com dimensfes de amostra variando até um de méaximo 70mm de
altura e 75 mm de didmetro (LNNANO, 2019). A Figura 2.20 mostra o Skyscan 1272.

Figura 2.20 — Microtomdgrafo Skyscan da Bruker disponibilizado para pesquisa no

laborat6ério LNNano em Campinas/SP

Fonte: adaptado de Bruker Skyscan (2013).
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

Este capitulo objetiva apresentar, de forma sistematica, o desenvolvimento
experimental e os materiais utilizados no presente trabalho, como mostra as etapas na
Figura 3.1.

Figura 3.1 — Sequéncia das etapas desenvolvidas no trabalho apresentado.

- TGA
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1600°C °‘“"’D°;‘L‘;,"°’
)
corte de
amostras
- defini¢do de
reimpregnagio "l condigdes de
densificaciio
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identificagdo e quantificacéo de vazios
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. ] . ] 4 k3
tomografia
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tedrica % massica oOptica (tomografo computadorizada
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[ tratamento de imagens ]
) rmo;is)tmqao
cilculo de vazios/ distribuicio de =

C/SySiC

implementacdo de roteiro de controle dos compaésitos
utilizando tomografia

Fonte: Proprio autor.
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3.1 MATERIAIS

No presente trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

- Resina fenolica (Ph), tipo resol CR2830, fornecida pela empresa SI GroupCrios
Resinas S.A. A resina CR2830 possui massa molecular de 194g/mol e viscosidade
dindmica de 165mPa.s a 25°C. A temperatura de gelificacdo da resina resol CR2830 é de
120°C com massa especifica, apds o processo de cura, de 1,22 g.cm™,

- Tecido de fibra de carbono (FC) com tela do tipo plana, obtido a partir de precursor
de poliacrilonitrila, PAN, fornecido por Hexcel Corporation sob codificacdo HexForce
282, com 3000 fios/filamento e 197g.m?. A massa especifica da fibra de carbono
utilizada neste trabalho é de 1,78 g.cm™.

- Silicio em po (Si), AX 10, fornecido pela empresa H.C. Starck GmbH& Co.KG com

99,995 % de pureza, 4,5um de didmetro de particula e massa especifica de 2,33 g.cm™.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Caracterizagdo de matérias-primas

O Si em po foi caracterizado por meio de difracdo a laser no equipamento Master
Size 3000, da empresa Malvern Instruments Limited, instalado no Laboratério de Fusédo
e Refino (LFR), mantido na Divisdo de Materiais (AMR) do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia da Aeronautica (DCTA) de Sao José dos Campos / SP.

A resina CR2830 foi analisada por termogravimetria, TGA, para deteccdo da
perda de volateis para definicdo das condigdes empregadas de temperatura e aplicacdo
de véacuo, no processo de reimpregnacao (densificacdo), bem como a confirmacao de
rendimento em carbono a 1000°C. A termogravimetria foi realizada no equipamento da
SII Nanotechnology Seiko, modelo 6200, mantido no laboratério de analises térmicas
no campus da UNESP de Guaratingueta, realizada a partir de uma amostra com 6,08 mg
nas seguintes condigdes: porta amostra de platina, taxa de aquecimento de 10°C/min,

sob fluxo de nitrogénio de 50mL/mim e em uma faixa de temperatura de 25 a 1000°C.
3.2.2 Processamento do composito hibrido CRFC/SiC

O processamento do composito CRFC/SIC seguiu a rota de processamento
apresentada na Figura 3.2, segundo uma metodologia proposta por Alves e

colaboradores (2018), onde o Si é diretamente adicionado a resina impregnante utilizada
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como matriz, que serd identificado como RSi.

A descricéo das etapas de manufatura da rota RSi é dada a seguir:

Etapa 1: A matriz impregnante foi preparada a partir de uma mistura composta de
resina fendlica (Ph) e silicio em pé (Si). A impregnacao do tecido de fibra de carbono
(FC) com a matriz Ph/Si foi realizada por meio de impregnagao manual.

Etapa 2: O composito foi curado em bolsa de vacuo sob aquecimento de 180°C e
pressdo de 0,7 MPa. Como resultado foi obtido o composito polimérico CRFP/Si.

Etapa 3: O compdsito CRFP/Si foi levado a tratamento térmico a 1000°C em
atmosfera inerte de argbnio, com taxa de aquecimento de 2°C /min. Apoés tratamento o
forno foi desligado e a amostra foi resfriada dentro do forno, ainda sob atmosfera inerte.
Neste processo a resina fenolica € convertida em carbono vitreo, originando um
composito de matriz de carbono vitreo CRFC/Si.

Etapa 4: O compdsito CRFC/Si foi submetido a tratamento térmico a 1600°C, em
atmosfera inerte, de argdonio com taxa de aquecimento de 6°C/min. Uma vez alcancada a
temperatura de 1600°C, o forno foi desligado e a amostra foi resfriada dentro do forno,
ainda sob atmosfera inerte. Nesta etapa foi formado o compdsito CRFC/SIC.

Visando investigagdo do comportamento da reagdo do Si com o carbono vitreo
para a formacdo do compdsito CRFC/SiC,mediante variacdo no tempo de exposicéo a
temperatura de 1600°C, foi realizado um segundo tratamento térmico com novas
amostras do composito CRFC/Si. Nesta variacdo as amostras foram mantidas por 01
hora a 1600°C antes de ser dado inicio ao resfriamento.

Etapa 5: As amostras do composito CRFC/SiC foram levadas a reimpregnacao
buscando a densificacdo das amostras por meio de fechamento de poros externos com
obtencdo de carbono vitreo em novo tratamento térmico a 1000°C. A reimpregnacéo foi
realizada por imersdo da amostra em resina fenolica, em estufa com vacuo e com
aquecimento controlado até 180°C para que a cura total da resina fosse alcancada
permitindo a liberacéo dos volateis e 0 preenchimento das porosidades.

Para a realizacdo do processo de reimpregnacdo foram moldados suportes de
silicone resistentes a altas temperaturas (até 300°C) e com dimensional 10% superior ao
pretendido para os corpos de prova, visando facilitar a reimpregnacdo e a retirada
posterior do excesso de resina impregnante. O suporte utilizado é mostrado na Figura
3.3. As amostras reimpregnadas foram submetidas a novo tratamento térmico a 1000°C
para a formacédo do carbono vitreo (ALVES, et al 2018; MAKAROV et al. 2017).
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Figura 3.2 — Rota simplificada das etapas de processo RSi utilizado para obtencéo
do composito hibrido CRFC/SIC.
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Fonte: Adaptado de Alves et al. (2018).

Figura 3.3 — Suporte de silicone resistente a alta temperatura utilizado no processo de

imersdo dos corpos de prova em resina fendlica, na etapa de reimpregnacéo.

Fonte: Proprio autor.
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3.2.3 Difragéo de raios-X (DRX)

O monitoramento das etapas de producdo do compdsito CRFC/SIC foi realizado
por meio de analises DRX. As analises por DRX permitem o acompanhamento da
formagdo do carbono vitreo durante o tratamento térmico a 1000°C, assim como, a
reacdo do carbono vitreo com o silicio @ 1600°C dando origem ao SiC. As analises DRX
foram realizadas em equipamento da Panalytical X Pert Pro MPD, com tubo de cobre e
filtros de niquel com raios-X incidentes na amostra de comprimento de onda de 0,1541

nm.
3.2.4 Analises microestruturais por imagem

As analises microestruturais, utilizando microscopia optica (MO), foram
realizadas utilizando o microscopio éptico da marca Zeiss, modelo Axiolmager A2M.
Foram observadas as seces transversais das amostras, apds preparo por meio de
encapsulamento em resina poliéster, seguido de lixamento e polimentos sequenciais
com pasta de diamante e silica coloidal com 1,0 e 0,06 um de diametro,
respectivamente. Dez imagens de cada amostra foram adquiridas com camera digital
Axiocam ICc3 com 3 megapixel.

Os equipamentos utilizados nas anélises de DRX e MO, descritos nos itens 3.2.3 e
3.2.4, sdo mantidos no Departamento de Materiais (AMR) do Departamento de Ciéncia
e Tecnologia da Aeronautica (DCTA) de Séo José dos Campos / SP.

As analises por tomografia computadorizada de raios-X foram realizadas
utilizando dois tipos de tomografos com feixe cénico com diferentes resolugdes. O
primeiro foi o microtomégrafo (UCT) da marca Bruker, modelo SkyScan 1272, com
VOXEL isotropico de 7,4 um, utilizando 142pA e 70kV e tempo total de exposic¢do da
amostra de 1h30m58s. As imagens foram reconstruidas pelo programa NRecom no
formato "bmp" para serem utilizadas posteriormente nas analises. Um total de 900
projeces 2D, de cada amostra, foram adquiridas para a reconstrucdo 3D. O
equipamento encontra-se instalado no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). A
Camara deste equipamento permite trabalhar com volumes de dimensdes maximas de
até 70 mm de didmetro x 70 mm de altura.

O segundo equipamento trata-se de um tomdgrafo utilizado em anélises de rotina

em consultérios odontoldgicos (CT), modelo I-CAT Next Generation, do fabricante
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Imaging Science International, instalado na UNESP no campus de Séo José dos
Campos, dedicado a trabalhos de atendimento e pesquisa na Faculdade de Odontologia.
As analises foram adquiridas utilizando VOXEL isotropico de 125um, 37,07 mA e
12,0kV, com tempo de exposi¢do de 26,9 segundos. As imagens para analise foram
obtidas no formato DICOM (Digital imaging and Communication in Medicine), ou seja,
no formato padronizado de comunicacdo de imagens digitais para fins medicinais.
Foram adquiridas 300 projecGes 2D para reconstrucdo 3D das amostras. A Camara deste
equipamento permite volumes de dimensGes maximas de 23cm de diametro por 17cm
de altura.

As projecdes foram obtidas de corpos de prova com dimensfes de (10 x 6 x 5)
mm e (26 x 26 x 10) mm, respectivamente, para as analises uCT e CT. N&o foram
realizados tratamentos especiais nos corpos de prova utilizados nas analises.

As imagens 2D obtidas por MO, uCT e CT foram analisadas com o software de
livre uso disponibilizado na internet ImageJ1.51j8, identificado a partir deste ponto
apenas como ImageJ (SCHNEIDER, RASBAND, ELICEIRI, 2013). O fluxo de
tratamento de imagens € apresentado na Figura 3.4.

As imagens foram analisadas simultaneamente pela funcéo stack (empilhamento).
A sequéncia de tratamento de imagem foi: captura, empilhamento, melhoria de contraste
e conversao em 8 bits (256 tons de cinza).

Posteriormente, utilizando-se a ferramenta threshould (limiar) foi definido para
cada grupo de imagens o tom de cinza, abaixo do qual todos os pontos da imagem
foram convertidos em preto e acima convertidos em branco. Deste modo as porosidades
do material foram isoladas. Utilizando-se a ferramenta de analise foram determinadas as
areas correspondentes as regides escuras (porosidades), assim, o ImageJ retornou como
resultado das anélises as fragdes volumetricas dos poros.

Analises complementares foram realizadas a partir da reconstrucdo 3D utilizando
além do programa ImagelJ, programas especialmente desenvolvidos para cada um dos
equipamentos de tomografia. Estas analises, de forma qualitativa, fornecem informacoes
a respeito da distribui¢do dos componentes do composito hibrido em suas diversas fases
de fabricacdo, aproveitando-se das diferentes interagcbes dos componentes com 0s raios-
X (indices de absorcdo), conforme exposto no item 2.3, sendo possivel, também,
trabalhar com identificacdo e mensuracdo dimensional de danos, como por exemplo
delaminagdes.

A reconstrucdo 3D das imagens CT, I-CAT, foram obtidas utilizando-se o software
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OnDemand3D da Cybermed Inc. versédo 1.0. Este software trabalha a partir do formato
DICOM sendo desenvolvido para trabalhos clinicos na area de odontologia, permitindo
a utilizacdo de filtros para analise de diferentes texturas dos tecidos estruturais e de
revestimento. Estas analises foram desenvolvidas nas instalacbes da UNESP/SJC, na
Faculdade de Odontologia, detentora da licenca do programa.

Esta etapa do trabalho focou na aplicacdo dos filtros utilizados para estudo das
diversas texturas de tecidos encontrados no corpo humano e que se assemelham com os
compositos na composi¢do quimica majoritaria de carbono.

O software CTvox da Bruker, versdo 3.0.0.0, foi utilizado para a reconstrucéo das
imagens obtidas por puCT, Bruker, para reconstrucdo 3D, buscando a deteccdo da
presenca dos componentes do composito, C, Si e SiC a partir da interacdo/absorcao dos

raios-X incidentes nas amostras.

Figura 3.4 - Fluxo de tratamento de imagens utilizando-se o programa ImageJ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DO Si

As Figuras 4.1 e 4.2 representam, respectivamente, a curva de distribuicdo de
tamanho de particula do Si pulverizado e sua representagdo em pareto. A partir dos
resultados encontrados pode-se afirmar que 80% das particulas encontram-se na faixa
de 0,17 a 3,47 um. A média ponderada calculada foi 4,35 pum.

Figura 4.1 - Curva de distribui¢do de tamanho de particula do Si pulverizado, utilizado

na obten¢do do compdsito CRFC/SIC.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 4.2 - Representacdo em pareto da curva de distribuicdo de tamanho de particula

do Si pulverizado, utilizado na obtencéo do compdsito CRFC/SiC.
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Fonte: Proprio autor.
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Os resultados mostram compatibilidade com os dados apresentados pelo
fornecedor em sua ficha técnica (HCSTARCK, 2019) e esclarecem que o valor médio

de 4,5 um descrito na mesma, trata-se da média ponderada do tamanho de particula.

4.2 CARACTERIZACAO DA RESINA FENOLICA CR 2830

Os resultados dos ensaios de TGA e DTA séo apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4,
respectivamente. Na Figura 4.3, é apresentada em detalhe a faixa de interesse de
temperatura de cura da resina, que ocorre entre 25 a 180°C. A perda de massa indicada
entre 25 e 180°C esta relacionada a saida dos volateis da resina liquida, bem como de
monomeros de baixa massa molecular. A curva indica uma perda de 33% em relacéo a
massa inicial, sendo que a taxa de perda passa de 32ug/min aos 45°C para 307ug/min a

167°C, conforme pode ser observado na Figura 4.4.

Figura 4.3 - Curva de TGA da resina fendlica CR2830 néo curada utilizada na obtencédo
do composito CRFC/SIC.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.4 - Curva DTG da resina fentlica CR2830 ndo curada utilizada na obtenc¢éo do
composito CRFC/SiC.
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Fonte: Proprio autor.

A partir do conhecimento da perda de massa em funcéo da temperatura de cura do
processo, foram determinadas as condigdes de reimpregnacdo/densificacao,
apresentadas na Tabela 4.1. A perda de massa € acompanhada do aumento da
viscosidade da resina, propiciando o enclausuramento de bolhas formadas por volateis e
ar. Para minimizar o efeito de enclausuramento de gases o processo de cura foi realizado
sob pressdo reduzida, com pressdo parcial de 10psi. A partir de 70°C a varia¢do da
viscosidade da resina aumenta de maneira significativa o que diminui a eficiéncia do
vacuo. Assim, foi realizado um aumento de temperatura mais lento na faixa entre 50 e
70°C. A 120°C a resina estad gelificada e a 150°C a resina ja se apresenta no estado
solido, ocorrendo a cura completa a 180°C. Como consequéncia do enclausuramento
dos volateis e da répida solidificagdo no processo de cura, tem-se uma porosidade

residual no composito curado, a ser caracterizado e discutido posteriormente.
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Tabela 4.1 - Ciclo de reimpregnacdo do compésito CRFC/SIC.

Processo de reimpregnacio

Temperatura, _, Pressio
Etapa PG C N°® de horas reduzida, Psi
1* ambiente 24 10
28 55 48 10
32 60 48 10
42 70 48 10
52 75 24 10
6% 20 24 10
72 100 24 24
g 150 24 isento
92 180 24 isento
total 288

Fonte: Proprio autor.

4.3 ETAPAS DE OBTENCAO DO COMPOSITO CRFC/SIC

Apbs impregnacdo manual e moldagem da pré-forma, o compdsito foi colocado
em bolsa de vacuo e curado em prensa aquecida a 180°C sob pressdo de 0,7 MPa, dando
origem ao compasito CRFP/Si, que ap6s tratamento téermico (TH) a 1000°C e 1600°C,
em atmosfera inerte de argonio, deu origem, respectivamente, aos compositos CRFC/Si

e CRFC/SIC. Na Figura 4.5 sdo apresentados 0s compadsitos obtidos.

Figura 4.5 - Compdsitos obtidos apds A) cura (CRFP/Si), B) tratamento térmico a
1000°C (CRFC/Si) e C) tratamento térmico a 1600°C (CRFC/SIC).
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Fonte: Proprio autor.
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4.3.1 Caracterizagao tedrica em fracdo em massa (W) e volume (V) dos compdsitos

A Figura 4.6 mostra o comportamento da evolucdo da massa especifica média de
04 amostras analisadas nas etapas de manufatura do compdésito CRFC/SIC, obtidas pelo

processo proposto RSi, incluindo uma etapa de reimpregnagéo.

Figura 4.6 — Gréfico de comportamento de massa especifica nas etapas de fabricacdo do

composito CRFC/SIC, utilizando o processo RSi.
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Fonte: Proprio autor.

As massas especificas médias resultantes dos compdsitos em relacdo as etapas de
fabricacdo, isto €, moldagem/cura, tratamento térmico a 1000°C e tratamento térmico a
1600°C, assim como, antes e depois de uma etapa de reimpregnacao, sdo mostradas na
Tabela 4.2.

O tratamento térmico do compdsito moldado (CRFP) a 1000°C leva a uma
reducéo da massa especifica de 1,49 g.cm™ para 1,32 g.cm, associada a perda de massa,
cerca de 40% da massa inicial da resina fendlica liquida, o que resulta na formacéo de
poros e microtrincas ao longo do composito. O resultado encontrado vem de encontro a
dados relatados na literatura (MORGAN, 2005; SCHULTE-FISCHEDICK et al. 2002).
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Tabela 4.2 - Massas especificas médias observadas nas etapas de obtencdo do composito

CRFC/SiC.
_ . Massa especifica
Compaosito
(g.cmq}

CRFC/8i Curald0°C 1.46
CRFC/81 TT 1000°C 132
CEFC/SC TT 1600°C 1,29
CRFC/SIC reimpregnado 1.55
CRFC/SiC refmpregnado 141

TT 1000°C j

Fonte: Prdprio autor.

Considerando as diferentes etapas de tratamento térmico, ou seja, a 1000°C e
1600°C, ndo ha perda de massa significativa, pois a eliminacdo dos heteroatomos,
responsaveis pela reducdo na massa, da cadeia carbénica ocorrem até 1000°C, o que é
confirmado pela pequena alteracdo na massa especifica. Os valores méedios encontrados
nessas duas etapas foram de 1,32 g.cm™ e 1,29 g.cm, respectivamente, o que também
vem de encontro a dados relatados na literatura (MORGAN, 2005; LEVY, PARDINI,
2006).

As porosidades restantes no compdésito sdo reimpregnados com resina fendlica
liquida, conforme ilustrado na Figura 4.7, resultando em uma massa especifica de 1,55
g.cm=. Adicionalmente as amostras sdo tratadas termicamente a 1000°C, resultando em
um aumento de 9% na massa especifica, em relacdo as amostras de CRFC/SIiC sem
reimpregnacéo, passando de 1,29 g.cm™ para 1,41 g.cm™ pés tratamento térmico a
1000°C.

A partir das massas especificas, as fracGes massicas e volumétricas foram
calculadas utilizando as Equacdes 2.1 e 2.2. Os resultados sdo apresentados na Tabela
4.3.

A fibra de carbono e o silicio permanecem com suas massas inalteradas ap6s o
tratamento térmico a 1000°C, devido as suas estabilidades térmicas. Como ja citado, a
diferenca de massa encontrada, nesta etapa, refere-se a conversao da resina fenolica em
carbono, que resulta em perda de 40% em massa (MORGAN, 2005).



Figura 4.7 - llustracdo das etapas de reimpregnacdo do compoésito CRFC/SIC. TT = tratamento térmico.

Reimpregnacdo de
amostra CRFC/SiC
com resina fendlica

Aquecimento contro-

lado de 23°C a 180°C

sob vacuo — de acor-
do com Tabela 4.1

Amostras reim-
pregnadas

Fonte: Proprio autor.

Amostras curadas e Amostras
resfriadas dentro da reimpregnadas

estufa desmoldadas

TTa
1000°C

' 'F
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Tabela 4.3 - % Volume (V) e Massa (W) dos constituintes dos compdsitos obtidos.

Matri Matriz d Massa Poros
40% Silicio* FC  Si Matz - Mamzde oo especifica Caleulados
fendlica carbono 3 "
(gcm™) (%e)
. W 44 16 40 . R
! 5
CEFP/Si v .5 10 30 ) _ 1,46 5
CRFC/Si w 60 16 - 24 - .
o . R 132 26
(1000°C) Y 44 9 - 21 ;
CRFC/SIC W &0 - - 15 23
7 - 1,29 32
'C_R_FC- SiC ".‘n." &0 . . 18 73 L4l "
rempregnada ! <4 - - 20 10

(1000°C)
*percentual de silicio na mistura de resma fenobica e silicio

Fonte: Prdprio autor.

Na Tabela 4.3 é mostrado que a porcentagem em massa da matriz de carbono
vitreo do composito CRFC/Si representa 24%, que resulta em fracdo de 21% em

volume de carbono vitreo.

Para o composito CRFC/SIC, que é o composito tratado a 1600°C, a formacéo de
SiC corresponde a 23% em massa, resultando em 10% em volume de SiC no compadsito.
Com estas propor¢des permanece ainda um residuo de 17% de massa de carbono vitreo
ndo reagido. As condicdes estequiométricas sdo favoraveis ao consumo total de Si, uma

vez que a reagdo ocorre nos intersticios da matriz de carbono do composito.

O resultado da porosidade tedrica obtida por meio dos célculos utilizando a regra
das misturas, Equacdo 2.1, sera discutido em conjunto com os resultados experimentais

obtidos pelas analises de imagens tratadas no item 4.6.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 4.8 mostra os dados de difracdo de raios-X para 0s compdsitos
CRFP/Si, CRFC/Si e CRFC/SIC. A analise por DRX mostra as mudangas na
composigdo para a formacao de SiC, seguindo os passos da reacao carbono/silicio.

O tratamento térmico a 1000°C leva a um aumento na quantidade de carbono
amorfo, identificado pelo pico de 20 a 26°, devido a conversdo da resina fendlica em

carbono vitreo, que apresenta uma organizacdo crescente entre os estagios do TT de
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1000 a 1600°C, que pode ser facilmente observado pela reducdo da largura, a meia
altura, dos picos representativos do carbono vitreo, especialmente em 26 a 26°.

A fusdo do silicio tem inicio a 1414°C e a reacdo in situ prossegue entre Si e
carbono vitreo a partir de 1600°C (HAASE et al. 1985). O espectro de DRX ndo mostra
residuos de Si quando o TT é realizado a 1600°C com um patamar a 1600°C por 1 hora.
Isto indica que houve uma reacdo completa entre o silicio e o carbono vitreo das
vizinhangas (SCHULTE-FISCHEDICK, 2002). Contudo, sem o patamar, observa-se
resquicios de Si ndo reagido, identificado na regido de 26 a 28° conforme apresentado
na curva CRFC/SiC a 1600°C.

Figura 4.8 - Difracéo de raios-X: Evolucdo entre as etapas de preparacdo do compdsito
— CRFP/Si curado, TT 1000°C - CRFC/Si e TT1600°C com e sem patamar - CRFC/SIC.

1-C
_ 2-81
: . 3-p-SiC
_ .’f\ 4-a-SiC
/ - 5 4
'\'\....—/ |L_b| 31 3; 3 '; s
- \_-""ﬁf\«“‘—"_ﬁ—" ;ﬂv.vrh'l\_r'lll‘- e el e e o
‘;' CRFC/S1C 1600°C/01hora
4
_ 1 P 3 _; .
el gl A )a
] 2 CRFC/SiC 1600°C
Al \H._ ) AL n A Ko
2 CRFC/S1 1000°C
) : 2
| N N 1 7 2 2
| A A A_
CRFC/Si curado
T T I T T "~ T T *T
10 20 30 40 30 60 70 80 %0

Fonte: Proprio autor.
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O tratamento térmico a 1600°C proporciona as condic¢des ideais para a formacéo
da fase B-SiC, identificado na Figura 4.8 a partir dos picos de 20 a 35,6 °; 41,4 °; 59,9 °
e 71,7 °. Ainda por este estudo, também foi observado a presenca da fase a-SiC com
picos coincidentes com o B-SiC, a exce¢do do pico identificado em 26 a 75,3°. A
presenca da fase a-SiC pode ser justificada devido a reacdo entre o carbono e o silicio
ser exotermica liberando 68 Kcal/mol na interface de reacdo, conforme indicado no
esquema proposto na Figura 4.9. A liberacdo de energia pode levar a um aumento de
temperatura de até 400°C, elevando a temperatura na interface de reacdo a 2000°C
(SINGH, SRIVASTAVA, 2011), temperatura esta suficiente para transformacéo da fase
B-SiC a a-SiC (DEREVYANKO, POLYAKQV, 2012).

Figura 4.9 - Esquema de transformacéo de fases de B-SiC a a-SiC no processo

exotérmico de reacdo entre carbono e silicio.

Sig) + C 5>SiC() |AH = - 68kJ/mol —| aumento de até 400°C
| nainterface de reagéo

» 1600°C — B-SiC

Fonte: Proprio autor.

4.5 RESULTADOS DE ANALISE DE IMAGEM

Nesta secdo serdo discutidos os resultados da analise de imagens. E importante
notar que as imagens obtidas por MO sdo baseadas em se¢des transversais da amostra
que permitem a observacdo da superficie (2D), enquanto a analise de imagens obtidas
por tomografia é baseada em imagens de multiplas fatias obtidas a partir da rotacdo de
um ponto de interesse, gerando linhas 2D que permitem a reconstrucdo da imagem 3D

da amostra quando integrada.
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4.5.1 Microscopia Optica

A Figura 4.10 apresenta uma micrografia Optica da secdo transversal do compdsito
CRFC/SiC. A micrografia tem uma resolucdo de 1,5 um/pixel, o que é adequado para
permitir a identificagdo de poros, microtrincas e microdelaminagfes, conforme
detalhado na Figura 4.10A e B. A distribuicdo do SiC formado a 1600°C na
microestrutura do compdsito CRFC/SIC pode ser observada no contraste cinza/preto
indicado pela numeracdo de 1 a 3, onde 1 representa 0S poros e microtrincas
preenchidos, 2 indica poros e microtrincas sem preenchimento e 3 mostra o
preenchimento de uma micro delaminagéo ocorrida na interface de posicionamento da

fibra de reforco.

Figura 4.10 - Micrografia do compdsito CRFC/SIC obtida por MO com énfase no
preenchimento das porosidades por SiC a 1600°C: 1) poros e microtrincas preenchidos,

2) poros e microtrincas ndo preenchidos e 3) microdelaminagdes preenchidas.

Fonte: Proprio autor.
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A sequéncia de imagens apresentada na Figura 4.11, permite a observacdo da

evolucdo das porosidades, vazios, durante os estagios de producdo do CRFC/SIC.

Figura 4.11- Imagens obtidas por MO utilizadas para identificacdo da porcentagem de
porosidades, vazios: A) CRFP/Si,B) CRFC/Si, C) CRFC/SiC e D) CRFC/SiC
reimpregnado

FC 90°

B) CRFC/Si

vazios

Fonte: Proprio autor.
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vazios sem preenchimento

[ D) CRFC/SiC reimpregnado

vazios preenchidos

Fonte: Proprio autor.

As porosidades ou vazios sdo identificadas nas imagens pelas regides pretas. Na
etapa de cura do CRFP/Si é possivel observar a formacéo de porosidades, na forma de
microtrincas, cruzando os feixes de FC a 90°, Figura 4.11A, resultado da grande
diferenca entre os valores do coeficiente térmico do reforco de fibra e a matriz
(SCHULTE-FISCHEDICK, 2002). Apos o tratamento térmico a 1000°C do CRFC/Si ha
uma evolucdo significativa na presenca das porosidades, representadas pelas areas

escuras, causadas pela perda de massa da matriz fendlica, Figura 4.11B. Ap06s o
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tratamento térmico a 1600°C, relacionado a formagdo de SiC, é possivel observar o
preenchimento de porosidades por SiC, identificado na fotomicrografia pela cor cinza,

conforme apresentado nas Figuras 4.11C e 4.11D.

4.5.2 Microtomografia computadorizada de raios - X (LCT)

A reconstrucdo 3D dos compositos realizada a partir das imagem obtidas por uCT
auxilia na visualizacdo dos defeitos e mostra a distribuicdo de fases no composito. A
resolucdo da imagem para a analise de uCT é de 7,4 pm/voxel.

A Figura 4.12 mostra uma imagem do compdsito CRFC/Si. A Figura da énfase a
identificacdo da composicdo quimica, bem como as porosidades resultantes por meio
das diferencas no tom de cinza, que ¢é gerado pelas diferentes atenuac6es resultantes dos
raios-X incidentes. Nas analises apresentadas, as porosidades sdo caracterizadas pelas
areas pretas. O silicio aparece nas mesmas imagens com tons brancos; fibras de

carbono, carbono vitreo e SiC aparecem em diferentes tons de cinza.

Figura 4.12 - Imagem de uCT do composito de CRFP/Si identificando a composicao
por meio de contraste gerado pela interagdo com os raios-X: 1) porosidades visualizadas
por meio de area preta na imagem, 2) fibra de carbono e 3) Si.

CRFP/81

Fonte: Proprio autor.
A reconstrugdo 3D dos compositos (A) CRFP/Si, (B) CRFC/SI, (C) CRFC/SIC e (D)
CRFC/SiC reimpregnado a partir da utilizacao de uCT ¢ apresentada na Figura 4.13.
As camadas de empilhamento do tecido de carbono encontram-se representadas
na Figura 4.13A, além disso, pode-se observar também a presenca e a distribuicao de

silicio em todo o compésito (Figuras 4.13A e B), assim como, verifica-se a presenca do



65

SiC nas Figuras 4.13C e D nas interfaces identificadas nas micrografias. As Figuras
4.13 C e D representam o tratamento térmico do composito a 1600°C, onde as areas de

sombra cinza claro representam SiC.

Figura 4.13 - Reconstrugéo 3D a partir das imagens obtidas por uCT: A) CRFP/Si
revela os aglomerados de Si entre as camadas do composito e as microtrincas,B)

CRFC/Si mostra o efeito da perda de massa ocorrida no TT a 1000°C refletido no

aumento dos poros e microtrincas e delaminacdes.

camadas do
compdsito

Fibras de carbono
impregnadas com
resina fenolicas

00 pm J

N A) CRFP/Si

Fonte: Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.13 - Reconstrucgdo 3D a partir das imagens obtidas por uCT: C) CRFC/SiC
mostra a distribuicdo do SiC no compdsito ap6s TT a 1600°C sem patamar, com
residuos de Si sobrante ndo reagido no corpo do composito, D) CRFC/SiC

reimpregnado com resina fendlica e passado por novo TT & 1000°C.

D) CRFC/SiC reimpreg

Fonte: Proprio Autor.
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4.5.3 Tomografia computadorizada de raios-X (CT)

A Figura 4.14 apresenta uma tomografia computadorizada, CT, do compdsito
CRFC/SIC. Nesta analise, as imagens ndo sdo tdo reveladoras quando comparadas com
a UCT, ja que as fases componentes do compdsito ndo podem ser identificadas; nem as
microdelaminagdes ou as microtrincas, como pode ser visto na Figura 4.13, nas imagens
de A a D. Isso ocorre porque a resolucao para CT é de 125um/voxel. Assim, somente
macrodefeitos podem ser identificados, como poros ou delaminacBes, que Ssao
apresentados respectivamente nas Figuras 4.14 e 4.15. Os defeitos sdo representados

pelas areas escuras na imagem.

Figura 4.14 - Reconstrucdo 3D das etapas de fabricacdo do compodsito CRFC/SIC

utilizando as imagens geradas por analise de tomografia CT.

: : D) CRFC/SiC
C) CRFC/SiC reimpregnado

Fonte: Proprio autor.
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Um exemplo de delaminacéo entre camadas do composito CRFC/SiC é mostrada
na Figura 4.15. Neste caso, a imagem representa 0 uso da reconstrucdo 3D aplicada a
deteccdo e dimensionamento do defeito especifico. As imagens foram reconstruidas
com o objetivo de se avaliar um dano interno causado por uma delaminacdo entre as

camadas do composito (na Figura 4.15 o dano pode ser identificado pela linha

pontilhada vermelha).

Figura 4.15 - Reconstrucdo 3D utilizando imagens obtidas por CT do composito
CRFC/SIC: Imagens de A até D com cortes sequenciais para a avaliagdo de danos
internos causados por uma delaminagéo entre camadas.

B) CRFC/SiC

A) CRFC/SiC

.
-
.

B

l.

-,

C) CRFC/SiC D) CREC/SiC
secdo 3

Fonte: Proprio autor.
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46 COMPARACAO DAS TECNICAS UTILIZADAS PARA DETECCAO DE
POROSIDADES

Nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 s@o apresentadas imagens tratadas e binarizadas dos
compositos (a) CRFP/Si, (b) CRFC/Si, (c) CRFC/SIC e (d) CRFC/SIC reimpregnado,
relacionando as trés técnicas utilizadas para a andlise de porosidades/defeitos neste
trabalho, ou seja, MO, CT e uCT. Deve-se mencionar que as porosidades/defeitos séo

representadas por pontos pretos isolados.

Figura 4.16 - Sequéncia mostrando imagens obtidas por MO tratadas e binarizadas. As
porosidades estdo representadas em preto, onde: A) CRFP/Si, B) CRFC/Si, C)
CRFC/SIiC e D) CRFC/SIC reimpregnado.
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R e T, e
g _ . - —=-w.l [~ 19
O D) : i
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e 200 4. ¥ _
o ae M 200pm . 200pm
—3 | 2 o

Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.17 - Sequéncia apresentando imagens obtidas por uCT tratadas e binarizadas.
As porosidades estéo representadas em preto, onde: A) CRFP/Si, B) CRFC/Si, C)
CRFC/SiC e D) CRFC/SIC reimpregnado.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 4.18 - Sequéncia apresentando imagens obtidas por CT tratadas e binarizadas. As
porosidades estdo representadas em preto, onde: A) CRFP/Si, B) CRFC/Si, C)
CRFC/SIC e D) CRFC/SIC reimpregnado.
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Fonte: Proprio autor.
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As imagens obtidas por MO, uCT e CT permitem a determinacdo da fracdo
volumeétrica de poros em cada etapa do processamento. As Figuras de 4.18A a 4.18D
mostram graficos da porcentagem de poros como uma funcéo da faixa de deteccdo para
as técnicas estudadas no presente trabalho (MO, uCT e CT).

Os menores limites para deteccdo de poros/defeitos dos métodos utilizados
foram identificados como sendo 3, 15 e 100um, respectivamente para MO, uCT e CT.
Os dados apresentados demonstram um limite de detec¢édo para a técnica CT menor que
o limite inferior de deteccdo do equipamento utilizado, 125 um/voxel. Este resultado
pode ser visto como um resultado inesperado, que pode estar relacionado ao ruido
captado pelo detector e a propagacdo de erros na formacao, processamento e analise de
imagens.

As Figuras 4.19A, B, C e D mostram os resultados para os compoésitos CRFP/Si,
CRFC/Si, CRFC/SiC e CRFC/SIC reimpregnado. Os dados representados nos graficos
indicam um aumento na incidéncia de poros abaixo de 100 um durante a formagédo do
compdsito CRFC/SiC. Este comportamento indica o preenchimento dos poros devido a

fusdo do silicio e subsequentemente formacéo de SiC.

Figura 4.19A - Comportamento da deteccédo de distribuicdo de % de volume de defeitos
para as técnicas de imagem utilizadas - MO, uCT e CT na caracterizagdo das etapas de

producdo do composito CRFC/SIC: Etapa A) CRFP/Si.

100

41 A) CRFP/Si
90 -
s | 2ZMO
1 B uCT
70 | BT
60 =

Vazios, %

0o 2 T 8% T — T 5
3.5 51-10 10.1-15 151-20 20.1-50 50.1-100100.1-200 =200

Intervalo de deteccido, pm

Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.19B - Comportamento da deteccdo de distribuicdo de % de volume de defeitos

para as técnicas de imagem utilizadas - MO, uCT e CT na caracterizacao das etapas de
producédo do composito CRFC/SIC: Etapa B) CRFC/Si.

100
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B) CRFC/Si

B77/ ., — %
35 5110 10.1-15 151-20 20.1-50 50.1-100 100.1-200 > 200

Intervalo de detec¢cio, pm

Fonte: Proprio autor.

Figura 4.19C - Comportamento da deteccao de distribuicdo de % de volume de defeitos

para as técnicas de imagem utilizadas - MO, uCT e CT na caracterizacao das etapas de

producdo do compdsito CRFC/SiC: Etapa C) CRFC/SIC
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.19D - Comportamento da detecgéo de distribuicdo de % de volume de defeitos
para as técnicas de imagem utilizadas - MO, uCT e CT na caracterizacao das etapas de
producdo do compdsito CRFC/SIC: Etapa D) CRFC/SIC reimpreg.
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Fonte: Prdprio autor.

A Figura 4.20 mostra a porcentagem do volume médio de poros, calculada
estatisticamente para um nivel de confiabilidade de 95%, representado pela média dos
valores = dois desvios padrdo (o + 2s). Além disso, mostra as faixas para os limites de
deteccdo de poros em cada estagio de processamento atribuidas a cada uma das técnicas
utilizadas para caracterizacdo de poros/defeitos. A visualizacdo do vazio, em termos de
alcance e tamanho, depende da precisdo (faixa de detec¢édo) do equipamento usado para
a anélise.

Verifica-se que a MO, a uCT e a CT sdo técnicas complementares para medicao
de poros/defeitos. Como mostrado anteriormente, as etapas de fabricacdo do composito
CRFC/SIiC geram variagdes nas dimensdes do mesmo, bem como, na porcentagem de
poros. Sendo assim, no estagio de processamento de 1000°C, por exemplo, ocorre a
formagéo do carbono vitreo, resultando no composto CRFC/Si, onde ha um aumento da
porcentagem de poros devido a perda de massa. H4 também um aumento na distribuicéo
de tamanho de poros/defeitos, o que torna a faixa dos valores médios da fracdo de poros
aumentada, sendo detectado 19,5%, 15,5% e 14,5%, respectivamente, para as técnicas

de MO, uCT e CT. As diferencas encontradas entre os métodos sdo explicadas pelas
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faixas de detecgdo de poros que cada técnica € capaz de identificar, nas condicfes de
analise apresentadas.

Figura 4.20 - Resultados finais apresentados com intervalo de seguranca de 95% para o

calculo de volume de poros para MO, uCT e CT.

% devazos (g t2s)
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TT 1040 *C-
CFRCIS1

IT 1600°C -
CFRC/S1IC

Reimprepnacio -
CFROCS1C

Fonte: Proprio autor.

Com base nos valores encontrados para identificacdo de poros/defeitos nos
estagios do processamento do composito CRFC/SIC, as faixas de detec¢cdo para cada
método individual sdo mostradas na Figura 4.21.

Figura 4.21 - Comparativo de intervalo de deteccéo entre as técnicas de MO, uCT e CT

para o compdsito CRFC/SIiC.
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Fonte: Proprio autor.
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No entanto, independentemente da capacidade de deteccdo das técnicas de
tomografia por raios-X e uCT, estas apresentam uma vantagem extremamente
importante no controle do processo, em comparagdo com outras técnicas, pois permitem
a reconstrucdo do corpo e a visualizacdo 3D em analise. Assim, defeitos internos podem
ser facilmente identificados.

A partir dos resultados médios experimentais encontrados pelas técnicas MO, CT
e UCT e possivel realizar um comparativo com os valores calculados para o composito
hibrido CRFC/SiC.

Tabela 4.4 — Dados comparativos entre valores calculados e valores médios encontrados

por técnicas de analise de imagem.

Compésitos c+2s

Massa Calculad
40% Silicio especifica ac(‘;/"; % Mo uCT cT

0

(g.cm®)
CRFC/SIC

132 26 195+1,6 153+L1  144+33
(1000°C)
CRFC/SIC

1,29 2 74421  44+11  37+13
(1600°C)

Fonte: Proprio autor.

Os resultados de poros apontados apds TT 1600°C apresentam alta discrepancia
entre os valores calculados, 32% e os valores médios experimentais, 7,4%, 4,4% e 3,7%,
respectivamente para MO, uCT e CT.

O valor calculado mostra-se em média 6 vezes superior aos valores encontrados
experimentalmente. Esta discrepancia pode ser atribuida ao preenchimento dos poros,
ocorrido no processo de formagdo do SiC na etapa de TT a 1600°C, que o calculo
tedrico ndo leva em consideracdo. Conforme abordado no item 2.1, durante a reacdo de
um mol de carbono amorfo com um mol de Si, para a formagdo do SiC, hd uma
expansdo aproximada de 58% em volume (WANG et al. 2004).

Este aumento de volume fica mais facilmente compreensivel se visualizado em
termos de volumes de células unitarias das substancias envolvidas, que séao
respectivamente (36,61; 82,82 e 128,85) 10° pm?, para o carbono vitreo, B-SiC e o-SiC.

Outro fato a ser observado € que o fechamento dos poros nao é refletido na massa
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especifica do composito, que varia de 1,32 para 1,29 g.cm2entre os TT de 1000°C e
1600°C, pois o processo RSi trabalha com massas fixas de carbono e de silicio desde a
preparacdo da pré-forma. Neste projeto especificamente hd uma reacdo parcial entre o
carbono e o Si, restando ainda 18% de massa de carbono vitreo, conforme mostrado na
Tabela 4.3.

4.7 RECONSTRUCAO 3D DO COMPOSITO HIBRIDO CRFC/SIC A PARTIR DA
UTILIZACAO DOS PROGRAMAS ONDEMAND3D E CTVOX

Em complemento ao tratamento de imagens este tdpico apresentard as
reconstru¢des 3D realizadas a partir dos programas utilizados pelos usuérios dos
equipamentos de tomografia empregados neste trabalho verificando comparativamente

algumas funcionalidades com os recursos disponiveis no ImageJ.
4.7.1 Reconstrucdo CT — On Demand 3D

O programa On Demand 3D é aplicado a investigacdo morfoldgica de estudos
odontoldgicos e, para esta aplicacdo, foram desenvolvidos algoritmos e filtros para
atuarem com o propoésito de discretizar os diferentes tecidos que compdem a face
humana, tais como, pele, cartilagens, 0ssos e dentes a partir de seus comportamentos
especificos de interagdo com os raios-X, de acordo com as discussdes abordadas no item
2.3 na revisdo de literatura (WEBER et al. 2010; BRUKER SKYSCAN, 2013; MAIRE,
WHITHER, 2014; CATHY et al. 2014).

Nos trabalhos com o compdsito CRFC/SIC, apds a aquisicdo de imagens, a
primeira etapa para a reconstrugéo 3D foi buscar um filtro de visualizagdo adequado. O
compdsito CRFC/SIiC possui predominantemente o elemento carbono, em sua
composigdo, assim como os tecidos organicos da face humana. Os melhores resultados
foram obtidos com os filtros de “tecidos moles” (pele ou cartilagem), como apresentado
na Figura 4.22, onde a tela do programa indicada a op¢do 3D com o filtro soft tissue 1 e

Endoscopy, aplicados aos tecidos moles.
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Figura 4.22 — Tela de filtros do programa On Demand 3D.
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Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 4.23 é apresentada a reconstru¢do 3D do compésito hibrido CRFC/SIC
a partir da amostra obtida por CT sobo filtro soft tissue (tecidos moles), selecionado
para o tratamento das imagens no presente trabalho.

Para exemplificar a importancia da escolha adequada do filtro do tecido na Figura
4.24 ¢ apresentada resultados da mesma analise utilizando filtro bone (0sso) aplicado a
reconstrugdo 3D da imagem do compdsito CRFC/SIiC. N&o h& identificacdo dos
componentes do composito, aparecendo somente uma tela negra na regido de
identificacao.

Para fins comparativos entre 0s programas 0 mesmo corpo de prova do composito
CRFC/SIC que apresentou o defeito de delaminacdo entre camadas mostrado
anteriormente na Figura 4.15, a partir da andlise utilizando ImageJ sera agora analisado
com o software On Demand 3D. A sequéncia das Figuras de 4.25A a 4.25G mostra 0s

cortes transversais revelando o posicionamento interno do defeito.
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Figura 4.23 — Reconstrucao 3D do compdsito hibrido CRFC/SIC utilizando o filtro para
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Figura 4.24 — Reconstrucdo 3D do composito hibrido CRFC/SiC utilizando o filtro para
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Figura 4.25A — Reconstrugéo 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminagéo

entre camadas do compdsito hibrido CRFC/SiC
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 4.25B — Reconstru¢do 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminagéo

entre camadas do compésito hibrido CRFC/SiC — 1° corte transversal
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 4.25C — Reconstrugdo 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminagdo
entre camadas do compdsito hibrido CRFC/SiC — 2° corte transversal
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 4.25D — Reconstru¢do 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminacéo

entre camadas do compdsito hibrido CRFC/SiC — 3° corte transversal
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Figura 4.25E — Reconstrucdo 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminagéo

entre camadas do compdsito hibrido CRFC/SiC — 4° corte transversal
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 4.25F — Reconstrucdo 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminacgéo

entre camadas do compésito hibrido CRFC/SiC — 5° corte transversal
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Figura 4.25G — Reconstrucdo 3D On Demand 3D: Dimensionamento de delaminagao
entre camadas do compdsito hibrido CRFC/SiC — 6° corte transversal
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Fonte: Proprio Autor.

Uma vez selecionado o filtro para a reconstrucdo da imagem 3D a utilizacdo do
programa € muito intuitivo e flui de maneira rapida, assim como a aquisicdo de
imagens, realizada no tomografo em apenas sete minutos. Muitas opg¢des de corte para
visualizacdo interna do solido sdo possiveis por meio de suas janelas de opg¢bes, como
por exemplo, o corte octogonal mostrado na Figura 4.26. Assim, mesmo sendo um
programa elaborado para aplicacdo de origem na area odontoldgica/médica ele possui
potencial de bons resultados de analise para materiais de carbono, desde que a anélise
final das imagens seja realizada por um especialista na area. Em caso de interesse de
utilizacdo de um tomdgrafo desta natureza em trabalhos futuros, e na impossibilidade de
que haja a interacdo de um técnico especializado no material compoésito junto ao
responsavel pelas analises de imagens havera sempre a alternativa de aquisicdo de
imagens e andlise via ImageJ. Lembrando-se que a o software On Demand 3D néo

possui versao aberta de dominio publico para uso.
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Figura 4.26 — Corte Octogonal da reconstru¢do 3D do compésito CRFC/SiC — Andlise

da delaminacdo entre camadas.
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Fonte: Proprio Autor.

4.7.2 Reconstrugdo uCT — CTvox

Apobs a finalizacdo da aquisicdo das imagens o programa CTvox, ja apresenta uma
pilha de imagens digitalizada com extensdo de arquivo tipo bmp, a partir da qual é
possivel trabalhar com a reconstrucéo do volume.

Uma funcionalidade que se mostrou adequada para os objetivos do presente
estudo foi o ajuste de opacidade. A modificacdo da opacidade controla a visibilidade dos
voxels e quanto mais baixa a interacdo dos raios-X com a matéria mais transparente sera
o retorno da imagem do material (BRUKER SKYSCAN, 2013). Esta caracteristica esta
relacionada a abordagem teérica resultante das Equages 2.4 e 2.5.

A reconstrucdo do volume (3D) pelo programa CTvox € realizada
automaticamente a partir da selecdo da pilha de imagens. O filtro opacidade permite
selecionar as fases de interesse conforme mostrado nas Figuras 4.27 Ae B.

Utilizando o filtro de opacidade foi possivel selecionar as fases dos compdsitos
mais ricas em carbono vitreo (oriundo da resina), reforco (fibras), SiC e Si, conforme
mostrado na Figura 4.27A e 4.27 B. A Figura 4.27A representa a condicdo original da

imagem.
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Figura 4.27 A — Reconstrucéo de volume do compésito CRFC/SIC - Tela de reconstrucdo de volume do programa CTvox: Canal de opacidade
ativado. Situacéo inicial de partida.
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Fonte: Proprio Autor.
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Figura 4.27 B — Reconstrucdo de volume do composito CRFC/SIC - Tela de reconstrucao de volume do programa CTvox: Canal de opacidade
ativado. Linha base de opacidade alterada. Foco de observagéo na fase de reforco.
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Fonte: Proprio Autor.
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A Figura 4.28 mostra a discretizacdo do compdsito CRFP/Si em seus componentes utilizando-se a funcdo opacidade do programa CTVox.
Por meio desta funcdo é possivel a visualizacdo de cada fase separadamente no compdsito.

Figura 4.28 — Composito CRFP/Si:Discretizacdo de componentes por meio de ajustes de opacidade A) camadas de reforco + resina fendlica

impregnante + Si pulverizado, B) camadas de reforco + Si pulverizado, C) Si pulverizado.

Fonte: Proprio autor.
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A mesma discretizacdo também foi aplicada a etapa de tratamento térmico & 1000°C, no compésito CRFC/Si, conforme mostrado na Figura 4.29.

Figura 4.29 — Compdsito CRFC/Si: Discretizacdo de componentes por meio de ajustes de opacidade A) camadas de reforco + carbono vitreo + Si

pulverizado, B) camadas de reforco + Si pulverizado, C) Si pulverizado.

Fonte: Proprio autor.
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Quando a fungdo de discretizacdo de componentes por opacidade € realizada
levando-se em consideracdo os resultados de DRX, encontra-se especial atratividade
nos resultados obtidos.

Nas andlises de consolidacdo da rota RSi, para a obtencdo do composito
CRFC/SIC, foi observado por DRX que quando se realiza o TT a 1600°C sem que haja
manutencdo de um patamar de 01 hora nesta temperatura ha a permanéncia de Si
residual na composicao do compésito. A Figura 4.30 mostra o residuo de Si, indicado no

difratograma, apresentado na sequéncia completa dos tratamentos térmicos no item 4.4.

Figura 4.30 — Difratograma de raios-X do composito CRFC/SiC a 1600°C com e sem
patamar, mostrando a evolucao de Si no material durante as etapas do tratamento

térmico.
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Fonte: Proprio autor.

As analises dos componentes, realizadas pelo canal de opacidade, do compdsito
CRFC/SIC tratado a 1600°C sem patamar de 01 hora nesta temperatura, é capaz de
revelar os tracos de Si no compdsito. A Figura 4.31 mostra o tratamento de discretizacdo
realizado na amostra e o Si sobrante revelado na amostra. E possivel notar a presenca do

Si residual a partir das particulas brancas, em destaque pela elipse, no material cinza do

SiC principalmente nas Figuras 4.31B e C.
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Figura 4.31 — Compdsito CRFC/SIC processado sem patamar de 01 hora de exposi¢do a TT a 1600°C: Discretizacdo de componentes por meio

de ajustes de opacidade A) carbono vitreo + camadas de reforgo +carbeto de silicio+ Si, B)camadas de reforgo+ carbeto de silicio + Si, C)
Carbeto de silicio + Si, D) Carbeto de Silicio + Si, E) Si.

Fonte: Proprio autor.
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O processo de discretizacdo por opacidade também foi realizado para a amostra
tratada a 1600°C com patamar de 01 hora e esta mostrado na Figura 4.32.

A reconstrucdo do volume da amostra ndo evidencia a presenca de Si. A
discretizacdo mostra a formagéo de SiC com distribui¢do uniforme na amostra. A Figura
4.32C apresenta uma aparente aglomeracdo na lateral direita que quando melhor
analisada mostra ser reflexo de um corte transversal ocorrido na aresta da face oposta da
amostra. Neste ponto, a conexao entre as duas técnicas, DRX e microtomografia chama
a atencdo para o potencial de abrangéncia da técnica de microtomografia no controle do
processo em estudo, pois pode ser utilizada desde andlises de macrodefeitos de
estruturas a analises de fases elementares e composicdo quimica, apresentando
facilidade de preparacdo de amostras com carater ndo destrutivo relativa rapidez na

captacdo de dados, que pode ir de minutos a horas, dependendo da resolucédo desejada.

48 ROTEIRO PARA CONTROLE DE PROCESSO DA ROTA RSI PARA
PREPARACAO DO COMPOSITO HIBRIDO CRFC/SIC UTILIZANDO CT, uCT E
MO

Neste item serd apresentado um apresentado um roteiro de controle de processo
para a preparacdo do compdsito hibrido CRFC/SIC, levando-se em consideragdo a
capacidade de alcance de detecgdo de cada técnica estudada e os resultados encontrados
no estudo realizado.

O roteiro esta apresentado na Figura 4.33e abrange as cinco etapas de obtencédo do
composito CRFC/SIC e considera, mediante os resultados obtidos, a microtomografia
como sendo o mais completo dos métodos para a obtencdo de informacdes para a rota

de reacdo RSi.
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Figura 4.32 — Compdsito CRFC/SIC processado com patamar de 01 hora de exposicdo a TT a 1600°C: Discretizacdo de componentes por meio
de ajustes de opacidade A) carbono vitreo + camadas de reforco + carbeto de silicio, B) camadas de reforco + carbeto de silicio, C) Carbeto de

silicio, D) Face oposta de C mostrando corte transversal na aresta.
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Fonte: Proprio autor.



Figura 4.33 — Roteiro para controle de processo da rota RSi utilizando como técnica alternativas, CT, uCT e MO.
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Fonte: Proprio Autor.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

A obtencdo do compésito hibrido de carbono/SiC utilizando o método alternativo RSi
mostrou-se satisfatorio na conversdo total do Si pulverizado adicionado ao compoésito de
carbono reforcado com carbono, desde que sejam mantidas as condi¢Oes de tratamento
térmico com patamar minimo de 1 hora a 1600°C. Por meio da utilizacdo da pCT observa-se
uma distribuicdo homogénea do SiC na matriz carb6nica, ndo sendo observada a presenca de
Si residual, o que foi confirmado via DRX. A uCT mostrou-se uma alternativa viavel ao
controle de processo das etapas de obtencdo do compdsito hibrido CRFC/SIC, capaz de
avaliar a distribuicdo dos madaltiplos componentes do compdsito, bem como o
acompanhamento das etapas de reacéo.

As reconstrucdes dos volumes mostraram que o composito hibrido CRFC/SiC possui
distribuicdo homogénea do SiC pelas camadas, o que mostra a eficiéncia do contato
intersticial e interfacial promovido pelo método RSi, que promove a distribuicdo do Si pelas
camadas via resina impregnante, diferentemente do método de infiltracdo liquida de silicio
gue depende de poros abertos e trabalha via preenchimentos de intersticios.

Quanto a determinacdo de poros, os trés métodos, microscopia éptica; microtomografia
e tomografia, estudados no presente trabalho foram considerados satisfatorios para a analise
estrutural das etapas de obtencdo do composito CRFC/SiIC, considerando as restricGes de
resolucéo e preparacdo da amostra aplicadas a cada uma delas, nas condigdes de trabalho
descritas neste estudo.

A microscopia oOptica permitiu a avaliacdo de poros de enchimento na formagéo de
SiC, bem como a deteccdo de microfissuras e poros a partir de 3um. No entanto, possuli
preparo de amostra com método destrutivo e relativamente complexo, além de cobrir uma
area relativamente pequena, limitada na ordem de 0,5 a 1cm?, sendo os resultados sensiveis a
sessao escolhida para analise, exigindo a elaboragdo de mais de um amostra.

A microtomografia, uCT, apresentou uma boa opc¢éo para deteccdo de poros em faixas
acima de 15um, nas condicOes de trabalho ajustadas para este projeto. A captura de imagens
pode levar de minutos a horas, dependendo do tamanho da amostra ou mesmo das partes em
estudo, bem como da resolucéo escolhida. Neste estudo, amostras com dimensdes de (10 x 6 x
5) mm, 180mm3, com resolucdo de 7,4 pum/tempo de captura da imagem foram de
aproximadamente 1h30m. A reconstrucdo 3D permitiu a verificacdo de defeitos internos

gerados no processo de fabricacdo ou durante o uso além da deteccdo de microfissuras ou
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poros.

A pCT mostrou-se excelente também nos estudos de fases para acompanhamento das
diversas etapas de reacdes podendo ser utilizada como ferramenta complementar ou mesmo
como base de controle para as etapas de reacdo em substituicdo ao DRX.

O uso do Tomdgrafo de Feixe Conico, CT, mostrou-se promissor para analise de
defeitos internos. Também se apresentou muito atrativo pela velocidade de resposta sendo
indicado para uso em controle de qualidade e inspecéo de rotinas com boa deteccgéo a partir de
100um.

5.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Otimizar rota RSi para composito hibrido CRFC/SiC, prevalecendo B-SiC;

- Avaliar comportamento ablativo do composito termoestrutural CRFC/SiC utilizando a p-
tomografia de raios-X como técnica de analise microestrutural;

- Avaliar e quantificar fases 3-SiC e a-SiC por métodos quantitativos estatisticos a partir de

difracdo de raios-X
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