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RESUMO

DORNELLAS, Marcos Paulo. Medida de porosidade em compadsitos B4C-Nb por
meio de andlise e processamento digital de imagem. 2021. 108f. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

O Esforcos constantes de pesquisa tém sido conduzidos na selecao de
materiais com o intuito de combinar e aprimorar as propriedades de interesse, o tempo
de vida util e o custo de producado. Nesse contexto, o carbeto de boro (B4C) se destaca
por possuir um elevado desempenho mecéanico, sendo o material que possui a quarta
maior dureza (>29,1GPa) entre os materiais ceramicos. Entretanto, a porosidade é
vista como fator limitador do alto desempenho desse grupo de materiais, ao qual o
B4C se encontra. O monitoramento da porosidade é usualmente realizado por meio
de técnicas imprecisas, de medidas indiretas ou de alto custo para a sua quantificacao.
Este trabalho objetivou quantificar a porosidade de compdsitos de carbeto de boro-
nidbio (B4C-Nb) obtidos por processo de sinterizacdo em alta pressdo — alta
temperatura (HPHT- high pressure high temperature) através de analise e
processamento digital de imagens (PDI) obtidas por microscopia 6tica (MO) apés
preparacao da superficie com parametros controlados e automatizados. Os resultados
obtidos por PDI foram comparados com valores de densidade relativa obtidos por
meétodo de porosimetria por intrusdo de mercurio. Os compodsitos foram observados
por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e submetidos a analise quimica semi-
quantitativa por Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) que confirmou os poros
observados por MO. A intrusdo de mercurio indicou existir uma ordem decrescente
para poros nos grupos contendo 2, 5, 10 e 20% de Nb, diferentemente da ordem
decrescente para porosidade que foi encontrada pela técnica de PDI manual, ao qual
teve a sequéncia 10, 20, 5 e 2% de Nb. Estas diferencas de resultados podem ser
atribuidas as heterogeneidades na presenca de poros entre amostras sinterizadas e
analisadas dos mesmos grupos e nas imprecisdes da técnica de intrusdo de mercurio.

Palavras-chave: Ceramicos avancados. Carbeto de boro com nidbio. Porosidade.

Processamento digital de imagem.



ABSTRACT

DORNELLAS, Marcos Paulo. Porosity measurement in B,C-Nb composite
through digital image analysis and processing. 2021. 108f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Mecéanica) - Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

Constant research efforts have been conducted in materials selection to
combine and improve the properties of interest, service life and production cost. In this
context, boron carbide (B,C) stands out for having a high mechanical performance,
being the material that has the fourth highest hardness (> 29.1GPa) among ceramic
materials. However, porosity is seen as a limiting factor for the high performance of
this group of materials, to which boron carbide is found. Porosity control is usually
conducted through imprecise techniques, and indirect or costly measures for
quantification. This work quantified the porosity of boron-niobium carbide (B,C -Nb)
composites obtained from high pressure - high temperature (HPHT - high pressure
high temperature) sintering process through analysis and digital image processing
(PDI) by microscopy optical (MO) after surface preparation with controlled and
automated parameters. The results obtained were compared with those obtained using
the mercury intrusion porosimetry method. The semi-quantitative chemical
characterization of the composites was performed using the Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) technique. Mercury intrusion indicated that there is a descending
order for pores in the groups containing 2, 5, 10 and 20% Nb, unlike the descending
order for porosity that was found by the manual PDI technique, which had the
sequence 10, 20, 5 and 2% Nb. These differences in results can be attributed to
heterogeneities in the presence of pores between sintered and analyzed from the
same groups and inaccuracies in the mercury intrusion technique.

Keywords: Advanced ceramics. Boron carbide with niobium. Porosity. Digital image

processing.
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INTRODUCAO

Na engenharia ha uma constante busca por melhorias, onde os materiais
utilizados sdo um dos fatores primordiais para o desenvolvimento. Sendo assim, a
constante busca por novos materiais visa atender as necessidades atuais ou suprir
necessidades existentes na tentativa de baratear e/ou melhorar as suas aplicagdes.
Novos materiais para possuirem aplicacdo em larga escala, bem como para
possibilitar diferenciais competitivos necessitam ter suas propriedades conhecidas e
viabilidade econémica de uso em larga escala.

Um dos compostos ceramicos que tem figurado papel de grande interesse na
engenharia é o carbeto de boro (B,C), devido as suas propriedades e possibilidade
de utilizacdo [1]. Esse material possui excelente estabilidade quimica, alto ponto de
fusdo, alta dureza (>29,1GPa), baixo peso especifico (2,52g/cm3). O material é
utiizado em aplicacbes que exigem alta resisténcia ao desgaste, tais como:
revestimento em ferramentas de corte, abrasivos para polimento, lapidagdo e
moagem. Também encontra aplicagcdes como absorvedor de néutrons e em novas
aplicacoes eletrbnicas, em funcdo de ser um semicondutor em alta temperatura [2].
Entretanto, ainda existem dificuldades de sinterizac&o e de controle da porosidade, o
que € considerado limitante para a producdo e desempenho desses materiais. Ha
desafios em relacéo a sinterizacdo do B4C. Ji et al. (2015) afirmam que naturalmente
0 B4C possui fraca capacidade de sinterizacdo e que a preparagdo pura desta
ceramica, atraveés de tecnologias de sinterizacao tradicionais, € quase impossivel. Por
isso, uma saida para melhorar as propriedades mecéanicas dos compadsitos a base de
B4C é usar a sinterizacdo em altas pressdes e altas temperaturas (HPHT- high
pressure high temperature) com um ligante inovador. Considerando que 0s compostos
de nidbio-carbono, como por exemplo, o carbeto de niébio (NbC), ja sado utilizados nas
composic¢des das ferramentas de corte, 0 Nb mostrou-se promissor como um material
ligante na obtencdo de compdsitos B4sC-Nb para serem usados para esta mesma
finalidade [2].

A intencdo de utilizacdo do niébio como aditivo € melhorar o processo de
sinterizag&o. Outra justificativa para a adicdo do nidbio a matriz de carbeto de boro é

o fato de o Brasil possuir a maior reserva mundial do mineral ao qual é extraido o Nb,
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além de ser o maior produtor do mesmo, e assim, autossuficiente para atender as
demandas do mercado interno e externo [3].

Este trabalho tem como objetivo quantificar a porosidade (fracdo volumétrica
de poros, Vv %) de compdsitos de B4C-Nb sinterizados em HPHT através da técnica
de processamento digital de imagens (PDI) obtidas por microscopia oOptica (MO) e
comparar com os resultados obtidos a partir do método de porosimetria por intrusao

de mercurio e Arquimedes.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O carbeto de boro (ou carboneto de boro) € um material ceramico de alta dureza
e alta resisténcia ao desgaste, sendo de interesse para diversas aplicacdes
tecnologicas. Neste capitulo, serdo apresentados diversos tépicos relacionados as
caracteristicas, aplicacdes e ao processo de sinterizacdo deste carbeto utilizando-se
como elemento ligante, o Nidbio. Serdo também apresentados topicos sobre a
porosidade em ceramicos obtidos por sinterizacédo, além de técnicas utilizadas para

guantifica-la.

11 Aspectos gerais do carbeto de boro

O carbeto de boro (B,C) encontra-se dentro do grupo dos materiais ceramicos
com caracteristicas e propriedades que o tornam um material de realce perante outros
de seu grupo. Possui propriedades fisicas e quimicas Unicas, tais como um alto ponto
de fusdo (2450 °C), excelente estabilidade quimica, alta dureza, alta capacidade de
absorcdo de néutrons e baixa densidade, exibindo grande potencial em aplicacbes
industriais, defesa e aeroespacial. A baixa densidade (2,52g/cm3) o torna uma das
ceramicas mais leves e sua alta dureza (>29,1GPa) faz com que seja adequado para
polimento e corte de materiais metélicos [1], [2]. Além disso, até recentemente,
possuia a terceira maior dureza entre os materiais conhecidos, precedido apenas pelo
diamante e pelo nitreto cubico de boro (cBN), entretanto, em 2010, foi removido deste
patamar pelo suboxido de boro (BsO) tornando-se o quarto material mais duro
existente [3]. Quando se analisa a regiao de estabilidade do B,C no diagrama de fases
Boro-Carbono (Figura 1 - Diagrama de fases para o sistema Boro-Carbono a presséo
atmosférica ambiente. Adaptado de [4].), a mesma é relativamente grande, pois a sua
fase solida homogénea varia entre 9 e 21 em porcentagem atémica de concentragdo

de carbono.
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Figura 1 - Diagrama de fases para o sistema Boro-Carbono a pressao atmosférica

ambiente. Adaptado de [4].

A maior parte das jazidas de minério de boro esta associada com atividades
vulcanicas e clima arido, sendo localizadas principalmente em trés regides: Deserto
de Mojave, nos EUA, Cinturéo de Tethyan na Asia e Cinturdo dos Andes. Sua principal
fonte de extracao é na Turquia com aproximadamente 80% da producao mundial, em
torno de 10 milhdes de toneladas por ano [5], [6].

Por ser um material pulverulento, conforme aspecto mostrado na Figura 2, pode
provocar intoxicacao e irritacdo de vias nasais e mucosas quando em contato direto,
recomendando-se a producdo e o manuseio do B,C com equipamentos de protecao
individual no rosto, olhos e pele [7]. Este material na forma de pd, também ir& explicar
a necessidade de processos de fabricacéo via sinterizacéo, o que sera abordado mais

adiante.
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Figura 2 - Carbeto de boro na forma pulvurulenta [7].

1.2 Estrutura cristalina

As informacdes sobre a estrutura cristalina do carbeto de boro sdo obtidas
usualmente por técnicas de difracdo de Raio-X, entretanto a posi¢cédo exata ocupada
pelos atomos de boro e carbono continuam sendo debatidas e sdo extremamente
complexas.

A fase mais estavel tem uma estequiometria de B13C2 ou Bi13Cs. Outras fases
também foram confirmadas, com simetria tetragonal (BsoC2, BsoC, B4sCs, Bs1C, B49C3)
ou ortorrdmbica (BsCs), mas estas estruturas sdo metaestaveis e, usualmente, nao
sao consideradas em diagramas de fase ou diagramas de equilibrio.

A estrutura de interesse, B,C, possui uma estrutura romboédrica de simetria
trigonal (dito grupo espacial R3m) cujos vértices sdo icosaedros de 12 atomos de boro,

conforme mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Estrutura cristalina do B4C [2].

1.3 Principais aplica¢cdes do carbeto de boro

1.3.1 Absorvedor de néutrons

O carbeto de boro é utilizado como absorvedor de néutrons em praticamente todos
0s tipos de reatores nucleares, auxiliando os componentes para parada normal,
controle de poténcia, parada de emergéncia, protecdo das estruturas do reator, além
da protecdo de pessoas. Em alguns casos, ainda, é permitido que liquidos
refrigerantes radioativos fluam no interior dos tubos de B,C [5].

Sua utilizagcdo se deve principalmente em virtude do composto ndo gerar
radioisotopos, e apds capturar os néutrons, o raio secundario de energia gerado é
baixo. Ainda, devido a uma alta secédo transversal de absorcéo de néutrons do is6topo
boro-10, a alta temperatura de fusdo e custo relativamente baixo torna-o de grande
aplicabilidade em materiais para absorc¢ao de néutrons [2], [8].

Os diferentes tamanhos de particulas de B,C aplicados em compdsitos para
atenuagédo de néutrons mostram que a adicdo do mesmo em escala nano melhorou a

blindagem de néutrons e as propriedades mecéanicas dos compadsitos. Também foi
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estudado o impacto da quantidade de particula B,C em propriedades de blindagem
de néutrons. Os resultados mostraram que com a redugdo do tamanho da particula
de B,C foram melhoradas as propriedades de capacidade de absorcdo de néutrons

[9].

1.3.2 Usos baseados na sua elevada dureza

O carbeto de boro é utilizado em funcdo de sua elevada dureza e baixa
densidade. Os materiais mais duros, tais como o diamante e o cBN sdo extremamente
caros, inviabilizando a utilizacdo na maioria dos casos industriais. Como a dureza do
B,C se aproxima da dureza do diamante e com custo mais barato, ele é utilizado em
ferramentas de perfuracao, bicos de jato de presséo, abrasivos, em cortadores de jato
de &gua com alta resisténcia ao desgaste, ferramentas para polimento, moagem de
materiais etc. Ainda, possui aplicagbes em protecdo balistica pessoal, veiculos
blindados e aeronaves. Seu principal uso industrial € como gréo ou p6 abrasivo com
tamanhos de particulas de 1 micrometro até 10mm [4], [5].

A utilizacdo de compdsitos de B,C e diamante oferecem vantagens
significativas. Acima de 1300 °C, o B,C apresenta uma dureza maior do que o
diamante e o cBN, sendo possivel estender a aplicacdo ao limite de temperatura do
diamante usando compésitos B,C-diamante. Quando a superficie externa do
diamante entra em contato com boro em altas temperaturas, alguns dos atomos de
carbono do diamante sdo substituidos por boro, o que aumenta a resisténcia do
diamante ao ataque oxidativo e quimico [3].

1.3.3 Aditivo para propelentes nos sistemas hibridos de motores de foguetes

A concepcéo de foguetes hibridos iniciou-se em torno de 1930, possuindo esta
denominacdo em virtude de seu sistema separar no sistema de propulsdo os
componentes fisicamente e por fase, por isso acaba possuindo também a
denominacéo de foguete de propulséo solido-liquido.

De maneira simploria, o principio de funcionamento consiste na injecdo do
oxidante com a sua presséo e volumes controlados pela valvula de fluxo na camara
de combustdo do foguete hibrido contendo combustivel. Um dispositivo de ignicéo é
colocado proximo ao injetor para fornecer faisca e iniciar a combustdo dos

propelentes.
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Em virtude dos propelentes serem armazenados em diferentes fases e
compartimentos, a combustdo acontece de modo difuso, reduzindo o risco de
explosao, e assim, aumentando a seguranca do motor propelente hibrido em relacao
ao motor de propelentes liquidos e sélidos.

Além disso, os foguetes a propelentes hibridos sdo mais simples em termo de
projeto de engenharia, operabilidade e possuem impulso maior que os foguetes a
propelentes solidos e sdo mais facilmente controlados, podendo iniciar e parar a
queima conforme necessario, o que possibilita correcdes de trajetoria dentre outras
variacOes de parametros durante sua operacéao [10][11].

Entretanto, o processo de combustdo nos motores dos foguetes hibridos é
caracterizado por interagdes complexas entre um grande niamero de fendbmenos tais
como a pirélise, vaporizagcdo do oxidante, a difusdo da fase gés, mistura do
combustivel, o controle do fluxo turbulento com adicdo de massa, transferéncia de
calor por conveccdao e radiacdo. Além disso, ha a taxa de regressdo do combustivel
na superficie da queima ao qual é fundamental para o desenvolvimento do projeto, e
€ um fator de rendimento fortemente afetado pelas propriedades do combustivel e
seus componentes.

O primeiro obstaculo para o sistema hibrido € relativo a baixa taxa de regressao
do combustivel e consequentemente a baixa eficiéncia da combustdo. Buscando
melhorar o desempenho, desde 1960, diversos meétodos foram estudados e
explorados para aumentar esta taxa, entre eles a adi¢cdo de particulas na matriz do
combustivel. Com a introducdo destes aditivos espera-se a reducdo do calor dos
gases e por consequéncia a reducdo da perda de massa da matriz, aumentando
assim, a taxa de regressao.

Os principais aditivos utilizados s&o aluminio, boro, tungsténio, ferro, carbono,
magnésio, hidreto de magnésio, hidreto de aluminio, hidreto de aluminio e litio,
perclorato de aménio e, destacando-se o carbeto de boro. Esse ultimo foi utilizado na
matriz de combustivel na forma de revestimento e ndo revestido na proporcéo de 13%
de peso com tamanho médio das particulas com 120nm. Na primeira forma, revestido,
obteve-se um aumento na taxa de regressao do combustivel de 20% e na forma néo
revestida de 111% [11]. Desta forma, a sua utilizagdo aumenta a eficiéncia

Diferentes tipos de particulas nanomeétricas ja foram analisadas como oxidante,

com mais de 85 testes em motores de foguetes hibridos realizados. Dentre as muitas
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formulac6es de combustivel sélido estudadas, os resultados apresentados para o B4aC
se destacaram. A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para diversas formulacdes
de combustiveis sdlidos x taxa de regressdo em comparacdo com a hidroxila
polibutadieno (SF1) base dos combustiveis solidos, e pode-se notar que os resultados
com uso de B4C foi significativamente alto quando comparado aos demais [10]. Desta
forma, observa-se na Figura 4 que o B4C pode ser utilizado “diversas vezes” em

funcéo de sua alta taxa de regressao.
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Figura 4 — Percentual de aumento da taxa de regressao dos combustiveis

comparado com combustivel sélido a base de hidroxila polibutadieno (SF1) [10].

1.4 Processo de sinterizacao

A sinterizacdo pode ser definida como um processo fisico, termicamente ativado,
gue faz com que um conjunto de particulas de determinado material, inicialmente em
contato muatuo, adquira resisténcia mecéanica por meio da promoc¢ao das ligacdes
atdbmicas fortes das particulas vizinhas pela ativacao térmica, com a definicdo de uma
microestrutura do material nas fronteiras das particulas. E um processo em que um
compacto de poés é transformado em um sélido através de fendmenos de transporte
de massa, em escala atbmica, associado a altas temperaturas para 0S processos
difusivos. Sua for¢ca motora € o decréscimo da energia superficial livre do conjunto de

particulas e diminuicdo da area de contorno, conseguido pela diminuicédo da superficie
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total do sistema. Em muitas ocasifes, isto traz como consequéncia a eliminacédo do
espaco vazio existente entre as particulas, resultando em um corpo rigido, completa
ou parcialmente denso. A sinterizacdo € utilizada para se fabricar pecas metalicas,
cerdmicas e compositos metal-ceramico, sendo parte integrante e principal de
técnicas denominadas metalurgia do po, que se incumbem justamente da fabricacéo
de produtos metélicos e ceramicos a partir dos pos dos constituintes [12], [13].

A Figura 5 exemplifica o antes e depois em relagdo a area de contorno das
particulas no processo de sinterizagédo

Particulas
soltas do pod

Estagio Estégio Final
Intermediario

Figura 5 — Desenvolvimento das particulas durante o processo de sinterizacéo: (a)
Particulas soltas de po, (b) Estagio inicial, (c) Estagio intermediério e (d) Estagio final
[14].

Existem, rigorosamente falando, dois tipos basicos de sinterizagdo: a sinterizacdo
por fase sélida e a sinterizagcéo por fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de
qualquer tipo de sinterizacao é a diminuicao da energia livre superficial do conjunto de
particulas. Esta diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface
material/poro, que é substituida pela interface material/material, quando a porosidade
desaparece. Estes dois tipos basicos de sinterizacdo sdo capazes de densificar total

ou parcialmente a estrutura, sendo que com o primeiro tipo € possivel se obter uma
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estrutura com porosidade controlada, enquanto que o fechamento total da porosidade
€ mais facilmente obtido através da sinterizacao por fase liquida [12], [13].

Durante a sinterizacdo, a porosidade da estrutura é fechada. Para isto, o material
deve ser deslocado para preencher os espacos vazios. E justamente o0 modo como
este material é deslocado que indica o tipo de sinterizacdo. Todas as variacdes de
cinética de sinterizacdo encontradas ao se sinterizar materiais especificos podem ser
enquadradas dentro destas duas classes basicas. Dentro destas classes basicas,
existem muitas variacdes de cinética de sinterizacdo, devido a enorme variedade de
materiais sinterizaveis, suas relacbfes e as relacbes entre estas e os fatores
geomeétricos significantes (tamanho e forma de particulas) [12], [13].

Existem diversas técnicas para a sinterizacdo de carbeto de boro e as principais
sao: prensagem a quente de carbeto de boro, prensagem a quente de carbeto de boro
rico em carbetos, prensagem a quente com aditivos, prensagem a quente isostatica
de carbeto de boro, emissdo de microondas para sinterizacdo de carbeto de boro,
sinterizagdo sem pressao e aditivos, sinterizagdo sem pressao com aditivos metalicos
e inorganicos, sinterizacdo sem pressdo com carbono amorfo como aditivo [4].

No caso do carbeto de boro, em funcéo de suas ligacdes covalentes fortes, baixo
coeficiente de difusdo e camada superficial rica em oxigénio, tudo isso torna-o dificil
de sinterizar[15]. Na tentativa de se obter proximo a densidade tedrica do material,
fator este que influéncia diretamente em suas propriedades, o processo de prensagem
a quente ou prensagem a quente isostatica € normalmente o utilizado.

Comercialmente, o carbeto de boro é processado por prensagem a quente em
temperaturas entre 1800° e 2100° C com varios aditivos, tais como, carbono, Al20s,
TiB2, AlF3, W2Bs e Fe203, sendo o carbono o principal aditivo utilizado. Embora esses
aditivos sejam inseridos para melhorar a sinterizacéo, eles também podem resultar
em fases e precipitados no material pelas complexas rea¢des quimicas que ocorrem
durante o processamento a quente influenciando nas propriedades do B4C tais como
dureza, resisténcia mecanica etc [16].

A sinterizacdo de carbeto de boro por prensagem a quente é utilizada para
preparar pegcas com formatos simples e retificado com o diamante ou cBN. Para a sua
producdo € necessario que o produto esteja sob vacuo ou uma atmosfera inerte, altas
temperaturas (2100-2200° C), pressao entre 30-40MPa e entre 15 e 45 minutos de

prensagem. A densificacdo resultante desse processo é possivel por meio de trés
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mecanismos. O primeiro mecanismo € a reorganizacao das particulas fechando os
poros lentamente, o outro é por meio da movimentacéo plastica do material com o
mesmo processo de fechamento dos poros, ou ainda, pela reducdo do volume de
difusdo e eliminacdo dos poros. Como dito, a introducdo de aditivos € feita com
diferentes propositos, tais como reducéo da temperatura de sinterizacdo, aumentar a
resisténcia ao choque térmico, dificultar o crescimento do grdo melhorando as
propriedades mecanicas do sinterizado obtido [4].

No presente trabalho foi utilizado nidbio como aditivo, sendo assim, as
caracteristicas do nidbio e seu uso como aditivo na sinterizacdo do B4C serdo

abordados na sequéncia.

15 Niobio

15.1 Aspectos gerais

O nidbio (Nb) foi descoberto em 1801 pelo quimico inglés Charles Hatchett e é o
elemento de numero 41 na tabela peridédica dos elementos quimicos, classificado
como metal de transicdo. Possui um Unico is6topo estavel com estrutura cubica de
corpo centrado (CCC) e suas propriedades séo influenciadas pela pureza do metal
[17], [18].

Em geral, na natureza, o niébio esta presente na forma de seus minerais de
interesse, columbita-tantalita e pirocloro, que para efeitos de simplificacao utiliza-se a
terminologia quimica Nb20s, sendo que as maiores reservas desse mineral
encontram-se no Brasil, seguido pelo Canada e Austrélia [19].

As reservas brasileiras legalizadas e contabilizadas de nidbio (Nb20s) totalizaram
842.460.000 toneladas, com teor médio de 0,73% de Nb20s concentradas nos
Estados de Minas Gerais (75,08%), em Araxa e Tapira; Amazonas (21,34%), em Sao
Gabriel da Cachoeira e Presidente Figueiredo e em Goias (3,58%), em Cataldo e
Ouvidor. Além de possuir as maiores reservas, o Brasil também é o maior produtor
mundial de nidbio, com aproximadamente 98% do total mundial, seguido pelo Canada
e Australia.

Ja o consumo destina-se basicamente a producdo de acos microligados,
principalmente sob a forma de ferro nidbio, sendo a principal utilizadora a industria

siderurgica. Quase 90% da producdo de niébio é destinada ao seu uso na forma
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standard, tanto na producdo de acos microligados, como na fabricacdo de acos
resistentes a elevadas temperaturas. O restante da producéo € destinado a producao
de superligas a base de 6xido de niébio de alta pureza e outras finalidades [17]. Os
principais paises importadores da liga ferro nidbio séo os Paises Baixos (Holanda)
com 32% do total seguidos por China(25%), Estados Unidos (14%), Cingapura (14%),
Japao (7%) e Russia (3%) [2], [20].

152 Propriedades do niébio

O elemento quimico niébio pertence ao grupo de metais que possuem um alto
ponto de fusdo (2477°C a pressado atmosférica), excelente resisténcia a corroséo, boa
ductilidade a temperatura ambiente, além de possuir a caracteristica de adquirir a cor
azul quando exposto ao ar atmosférico por um longo periodo de tempo. Em fungéo de
suas propriedades, o nidbio é utilizado como aditivo em diversas ligas de acos
inoxidaveis e superligas, inclusive em turbinas a gas e na industria aeroespacial.

Sua resisténcia a corrosdo é devido a formacéo de uma pelicula fina de 6xido na
superficie, onde o niébio apresenta carga +5, no estado oxidado mais comum. Na
temperatura ambiente ndo ocorre reacdo com hidrogénio, ar, &gua ou a maioria dos
acidos. Por outro lado, com o aumento da temperatura ocorre reacdo com a maioria
dos elementos do grupo ndo metédlico, gerando produtos ndo estequiométricos,
ocasionando impurezas intersticiais e por consequéncia, mudancas em sua
propriedade [17].

De acordo com as especificagcdes da American Society for Testingand Materials
(ASTM) as principais impurezas dos produtos do niébio sdo oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e tungsténio [21]. A Tabela 1 apresenta as
principais propriedades do niébio.

Tabela 1 - Propriedades do nidbio [2], [20], [21]:

Propriedade Valor
Estrutura cristalina CCcC
Parametro de rede (A) a= 3,494
Numero atdomico 41
Massa atdmica 92,91 u.a
Grupo ou familia 5B
Massa especifica (g/cm?3) 8,57
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Dureza Vickers (Mpa) 784,6
Ponto de fusdo (°C) 2.470
Ponto de ebuligao (°C) 4744-4800
Calor especifico (J/Kg.°C) 265
Coeficiente de expansdo térmica (1076.°C™1) 0,73
Temperatura de supercondutividade (°C) -263,93
Condutividade térmica 53,7
Resistividade elétrica 13,2-15
Mddulo de Young (Gpa) 103-106
Alongamento relativo (%) 30-49
Resisténcia maxima a tracdo (Mpa) 300
Limite de escoamento (Mpa) 207
Mddulo de cisalhamento (Gpa) 37,5
Temperatura critica de supercondutividade (°C) -263,92 -263,88

O valor do ponto de fusédo excede o de diversos metais ferrosos e néao ferrosos,
permitindo o seu uso em diversos tipos de a¢os. A densidade do nidbio € apenas
8,57g/cm3, aproximadamente a metade do tantalo, um dos metais refratarios mais
leves.

Outro aspecto relevante € sua resistividade elétrica compativel com os outros
metais refratarios, entretanto, sua condutividade térmica aumenta diretamente com o

aumento de temperatura, como a maioria dos metais [17].

1.5.3 Aplicacdes do nidbio

7

Mais de 80% do nidbio produzido € utilizado em ligas que vdo desde acos
estruturais até superligas projetadas para suportar altas temperaturas em ambientes
extremamente corrosivos. Ligas supercondutoras contendo niobio estdo presentes no
Grande Colisor de Hadrons, acelerador de particulas onde foi descoberto o béson de
Higgs, a famosa particula de Deus, na fronteira entre Franca e Suica. A utilizagédo de
nidbio também esta associada a industria automobilistica (nos acos), pois além de sua
alta resisténcia mecanica que garante a seguranca do motorista, seu emprego
demanda menor quantidade de aco na estrutura do automével, tornando-o mais leve
e consequentemente reduzindo o consumo de combustivel.

A capacidade de ser submetido a trabalho a quente e a frio e as propriedades

mecanicas do nidbio sdo fortemente influenciadas pelos elementos intersticiais
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presentes, especialmente aqueles ja mencionados, como oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio e carbono. Esses elementos possuem elevada solubilidade em altas
temperaturas formando elementos estaveis que ndo sdo decompostos em altas
temperaturas e ultra-alto vacuo. Mesmo pequenas quantidades destes elementos
intersticiais fornecem um incremento na dureza, o que consequentemente ira reduzira
ductilidade do nidbio a temperatura ambiente [22].

Outra utilizacdo possivel do nidbio estd associada a sua afinidade com o carbono nos
acos. A resisténcia mecanica dos acos depende do teor de carbono em sua
composicdo, assim, um aumento gradativo de carbono afeta as propriedades
elementares do processamento desse material, como a diminuicdo da maleabilidade,
piora da soldabilidade e tenacidade. Uma estratégia para aumentar a resisténcia das
ligas sem perdas para algumas de suas propriedades consiste em adicionar
elementos que possuem afinidade com o carbono. Neste contexto, o nidbio possui a
capacidade de formacdo de microligas por apresentar uma boa afinidade com o
carbono, elevar as propriedades mecanicas e aumenta a resisténcia a corroséo.

A maior parte da producéo de niébio € processada como FeNb na industria do aco
como elemento de liga para aumento das propriedades de trabalho a quente. A
combinacgédo Unica de propriedades materiais do niobio e ligas de niébio também séo
usadas na industria aeroespacial, onde condi¢cdes extremas de trabalho séo exigidas.
Depois do lancamento, a camara de combustao € aquecida em poucos segundos de
-100°C até temperaturas de aproximadamente 1800°C. Este aquecimento extremo
exige uma alta ductilidade em uma ampla faixa de temperatura e uma resisténcia do
material até uma temperatura altamente elevada. Para prevenir a corrosdo causada
pelo propelente da combustdo é revestir a cAmara com uma camada resistente a
oxidagao [22].

Dentre os materiais projetados para funcionar por longos periodos em atmosferas
oxidantes e corrosivas, submetidas a temperaturas acima de 650° C, estdo as
superligas, que demandam o segundo maior consumo de niobio depois da industria
do aco. Existem diversos tipos de superligas que utilizam nidbio, mas o destaque é a
liga INCONEL 718, com teor de 53% de niquel (Ni); 18,6% de Cromo (Cr); 18,5% de
Ferro (Fe) e 5,3% de nidbio (Nb). A liga 718 é utilizada principalmente nos motores a
jato e motores militares, como exemplo, a General Electric (GE) produz o motor

CFM56, o motor a jato mais usado atualmente. Ela pode ser utilizada também em
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outras pecas de motores como parafusos e eixos de rotor; na industria nuclear; na
industria criogénica (referente ao uso de tecnologias para producao de temperaturas
muito baixas, abaixo de -150° C, estado em que o elemento nitrogénio se encontra na
forma liquida) e na industria petroquimica. Outras superligas que utilizam nidbio s&o:
INCONEL 706 (3% de Nb), INCONEL 625 (3,5% de Nb), a René 62 e Udimet 630.

Em condicGes mais usuais na industria do aco, as adi¢cdes tipicas sdo na faixa de
0,04%, ou seja, para cada tonelada de aco, sao acrescentadas 400 gramas de niobio.
A vantagem do niébio em relacdo ao vanadio e ao titdnio € que ele possui maior
resisténcia, entdo ao utiliza-lo em conjunto com os outros elementos, pode possibilitar
ganhos de sinergia a liga, por exemplo, na liga de alta resisténcia, confere uma
qualidade melhor do produto. Este aco especial pode ser utilizado na construgéo de
oleodutos e gasodutos e plataformas para exploracdo de petrdleo em &guas
profundas, constru¢do naval, ainda podem ser utilizados para fabricacdo de barras
para concreto armado (vergalhdes); utilizadas em construcdes civis; na area nuclear
(fabricacdo de reatores nucleares) e em locais de alta atividade sismica (terremotos);
na fabricacdo de trilhos ferroviarios, utilizados principalmente em curvas e desvios,
onde o desgaste do aco é mais intenso [19].

O ni6bio € um dos metais que mais resistem a corroséo, principalmente em meios
acidos e metais alcalino fundidos. Também é utilizado em componentes de lampadas
de alta intensidade para iluminacéo publica, associado ao metal tungsténio (W), pois
requer alta resisténcia mecéanica, associadas a resisténcia corrosao pelo sodio (Na).
Outra propriedade fundamental do nidbio € a supercondutividade, que €é o
desaparecimento total da resistividade elétrica em temperaturas criticas préximas ao
zero absoluto.

A intencéo de utilizagdo do niébio como aditivo é obter melhores propriedades
mecanicas do B4C, tais como dureza e tenacidade a fratura. Outra boa justificativa no
sentido da adicéo do niébio & matriz de carbeto de boro é o fato de o Brasil possuir a
maior reserva mundial deste metal, portanto, autossuficiente para atender as

demandas do mercado interno e externo.
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1.6 Porosidade

O efeito da porosidade nas propriedades dos materiais, particularmente os
ceramicos, tem sido estudado desde sempre, pois a principal rota de fabricacéo
desses materiais € a tecnologia do p6, que geralmente resulta em uma fragdo de poros
residual involuntéria, em decorréncia da limitacdo do processo de densificacdo na
sinterizacdo ou da otimizacdo tecnologica de custo/beneficio, ou ainda, proposital
guando se deseja obter materiais porosos para aplicacdo como filtros ou suportes
cataliticos [23].

A porosidade pode ser definida pela presenca de espacos vazios (poros) entre as
particulas que formam qualquer tipo de matéria, tendo relagdo direta com diversas
propriedades e dentre elas destaca-se a densidade do material, uma vez que, o
aumento do espaco vazio torna a matéria menos densa.

Como dito anteriormente, o processo de sinterizagdo visa transformar um
compacto de pds em um solido e com isso a porosidade existente deve ser eliminada,
entretanto, o processo nao é perfeito e em virtude da eliminacao incompleta dos poros
restam espacos vazios entre as particulas e as propriedades dos materiais podem
variar conforme a forma e distribuicdo dos poros. A quantidade de poros dos
ceramicos pode variar de valores residuais até 90% do volume total. Essa porosidade
residual terd uma influéncia negativa tanto sobre o comportamento elastico como
sobre a resisténcia mecanica da ceramica sinterizada [24].

Por exemplo, a condutividade térmica e elétrica reduz com o aumento do volume
dos poros, sob a maioria das circunstancias [24]. Outra propriedade relacionada com
a porosidade € a resisténcia a corrosdao quando ha uma matriz recoberta, pois a
protecdo do substrato contra 0 meio agressivo depende, em parte, dela. Tal fato &
relevante, uma vez que se existir esse contato (entre meio agressivo e o substrato), o
poro pode conduzir material entre um meio e outro [25].

No decorrer do processo de sinterizacdo, a porosidade, que no inicio &
praticamente toda “aberta”, vai diminuindo de volume e certas conexdes entre poros
desaparecem. Os poros vao se isolando. A conexdo com o exterior tende a
desaparecer. Os ultimos poros da estrutura séo “fechados”, ou seja, uma estrutura
gue nao aparenta possuir poros na superficie pode possuir uma quantidade

significativa de poros fechados [26].
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De uma forma geral, quanto maior a porosidade:

- Maior absorcéo de agua;

- Menor a massa especifica;

- Menor a condutibilidade térmica;

- Menor resisténcia a abraséo e a corroséo;

- Menor resisténcia mecanica (modulo de Young; resisténcia a flexdo; tenacidade a
fratura; dureza).

Os poros atuam como concentradores de tensao e sao a principal causa dos
defeitos dos produtos ceramicos, uma vez que facilitam o inicio das trincas e com isso,
uma possivel fratura. Muitas fraturas tém origem em trincas superficiais, as quais
podem ser originarias dos poros. Os vazios, ainda, atuam negativamente sobre a
resisténcia a fratura, além de poder ou ndo estar em contato com a superficie do
material, ou seja, com o exterior [27].

Os espacos no material sdo interrupcdes localizadas, podendo ser classificados
de duas maneiras. A nomenclatura utilizada para espagos expandidos
predominantemente em trés dimensdes ndo sendo preenchidos por material sélido ou
liguido € utilizada para os poros, enquanto defeitos que se expandem,
predominantemente, em uma dimenséo sdo denominados fissuras ou trincas.

A porosidade pode ser classificada como aberta ou fechada. Ela é aberta quando
deixa um caminho aberto até a superficie e permite a presenca de agua, gases e
outros nesses vazios. Os poros fechados séo inativos quanto ao fluxo de liquidos e
gases, mas exercem influéncia sobre as propriedades mecéanicas, a densidade e a
condutividade térmica. Na fabricacdo de materiais isolantes é importante ter um
grande nimero de poros fechados, ou seja, poros isolados [29], [30].

Na Figura 6 podem ser vistos os poros abertos (b, c, d, e, f, g) e fechados (a). Os
poros representados por (b) e (f) sdo chamados de poros “cegos” porque ndo tém
abertura em uma das extremidades. Os poros também podem ser interconectados,
como exemplificado em (e). Outra forma de classificacdo dos poros é de acordo com
sua forma: gargalo de garrafa (b), cilindricos (c), afunilados (d) e irregulares (f). A
rugosidade da superficie (g) também pode ser considerada como porosidade. A
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda uma
classificacdo dos poros para as faixas de tamanho, considerando as propriedades de

adsorcdo. Assim, tém-se: microporos (< 2 nm); mesoporos (2 nm a 50 nm) e
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macroporos (> 50 nm), entretanto diversos autores tém reiterado que tais limites de
tamanho séo, até certo ponto, artificiais, na medida que resultam dos limites das

técnicas de caracterizagédo [30], [31].

Figura 6 - Representacado dos diferentes tipos de poro [30].
Em funcdo da importancia da porosidade nas propriedades dos materiais
ceramicos e compdésitos, os principais métodos para obtencdo de porosidade serdo

abordados.

1.6.1 Principais métodos para obtencdo da porosidade

As propriedades dos materiais estdo relacionadas com sua composigdo e
estrutura tendo como principais meios de caracterizacao a analise de suas imagens e
0 estudo da estrutura do material.

A porosidade, em si, € um paradmetro bastante facil de definir, mas certamente nédo
tdo facil de quantificar. A razdo é que o0 espaco vazio nos materiais podem abranger
diversas ordens de grandeza na escala de comprimento, ndo existindo um método
gue abranja todas as faixas de grandeza [32].

As técnicas de porosimetria por intrusdo de mercurio, porosidade pelo método de
Arguimedes, picnometria de hélio, microtomografia computadorizada de raio x e
processamento digital de imagem (PDI) sdo consagradas para determinar a

porosidade e por isso, serdo descritas na sequéncia.

1.6.1.1 Porosimetria por intrusdo de mercurio

A porosimetria por intrusdo de mercurio consiste na intrusdo de mercurio por
meio do aumento gradual na pressao, medindo o volume intruso. Em virtude de néao

ser capaz de molhar a maioria dos soélidos conhecidos, 0 mercurio s6 penetra nos
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poros dos materiais com aplicacéo de pressao, que sera tdo mais alta quanto menor
for o tamanho do poro. A tensédo superficial do mercurio € elevada, cerca de 485
dina/cms3. Esse valor mostra a tendéncia do liquido em se contrair para uma forma de
area especifica minima (volume de superficie esférica), como resultado de forcas
intermoleculares em sua superficie fazendo assim que o mercurio seja o liquido
utilizado na porosimetria por intrusdo em funcéo dessa sua caracteristica.

A desvantagem desse método consiste no fato de os poros ndo serem
normalmente circulares, levando assim a resultados somente comparativos. Também
fornece valores menores da porosidade total em funcdo de ndo medir a porosidade
fechada e ainda, observam-se desvios devido a compresséo tanto do mercurio quanto
da amostra nas pressdes utilizadas [31], [33].

Outro problema que este método apresenta consiste em quando se tem poros
em que a sua superficie é aberta e de raio menor que a do poro em si, pois o mercurio,
ao se aplicar pressao, penetra nestes poros, e com a retirada da pressao, o mercurio
nao consegue sair e fica preso no interior do poro. Este efeito € minimo em amostras
muito porosas, porém em amostras densas ele é frequentemente observado [34].

O dado do volume intruso por pressao possibilita a normalizacdo em relacao
ao peso da amostra ou volume. Os dados também podem fornecer informacdes sobre
tamanho dos poros com base na tenséo superficial de mercurio visto que uma maior
pressao externa é necessaria para superar sua resisténcia contra a intrusao em poros
menores, mas somente poros conectados com a superficie podem ser medidos.

Para obtencéo do diametro dos poros € utilizado a equacdo de Washburn, sob

suposicado de poros cilindricos:

—4y cos 6
P

D = (1)

Onde D é o diametro do poro, y € a tensdo superficial do mercurio, 6 é o angulo de
contato entre o mercurio e a superficie do poro e P é a presséo aplicada [35]. A Figura
7 exemplifica a tendéncia do mercurio em se contrair para uma forma esférica, além
de demonstrar os parametros utilizados na equacdo de Washburn como angulo de
contato entre o mercurio e a superficie do poro e o parametro a ser obtido, o didametro

do poro.
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Figura 7 - Mercurio em contato com um sélido poroso [36].

1.6.1.2 Porosimetria pelo principio de Arquimedes

O método de Arguimedes utiliza o principio da impregnacéo do material por agua
no qual os poros sdo preenchidos com agua ganhando peso. Esse ganho é
proporcional ao volume dos poros.

Sucintamente, 0 processo consiste em pesar 0 material em trés etapas.
Inicialmente, as amostras devem ser cuidadosamente identificadas e pesadas a seco,
registrando a massa seca (Go), em gramas. Em seguida, as amostras devem ser
fervidas e resfriadas imersas em agua. Neste periodo, a agua deve ter entrado nos
poros abertos. Posteriormente, cada amostra deve ser retirada do recipiente e pesada
imersa em agua a temperatura ambiente registrando a massa imersa (G1), em gramas,
bem como a temperatura da 4gua na balanca. Em seguida € removido com suavidade
0 excesso de agua na superficie das amostras e pesado novamente as amostras ao
ar. Agora a massa Umida (Gz), em gramas, é registrada. Supfe-se que toda a agua
impregnada nos poros abertos ainda permanece no interior do material [37].

A porosidade aparente po, ao qual representa a relagcéo entre o volume de poros
abertos e o volume total do corpo de prova, € determinado por meio da seguinte

relacéo:

o = 27% % 100% @)

G,—Gq

Os gases residuais nos poros causam uma impregnacao incompleta da agua e,

portanto, uma reducdo da porosidade quando comparado com a realidade. Para
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garantir a impregnacao completa dos poros por agua, varios procedimentos podem
ser aplicados, tais como a fervura do material com a agua em um longo periodo de
imersao ou aplicagdo de vacuo quando o objeto estd imerso ou imediatamente antes
da imerséo.

Essa técnica embora seja de baixo custo e simples ndo oferece boa confiabilidade
dos resultados quando comparado com as técnicas de picnometria de hélio, analise
de imagens e porosimetria por mercurio [33].

Alguns trabalhos ja observaram que a determinacao da porosidade aparente pelo
meétodo de Arquimedes ndo corresponde ao valor real em uma matriz macroporosa,
ja que possui a desvantagem da obtencdo somente da porosidade aparente do

material, além de néo fornecer valores de distribuicdo e tamanho de poros [38].

1.6.1.3 Picnometria de hélio

E um método para determinar o percentual da porosidade total no que se refere
aos poros abertos e fechados sendo o picnédmetro de hélio constituido por duas
camaras de volumes conhecidos por meio de calibracéo prévia.

O material é colocado em um picnémetro e entdo é preenchido com hélio sob
pressdo constante para que seja verificado o volume. O hélio € um gas inerte
monoatémico com um didmetro de particula muito pequeno e, portanto, penetra muito
efetivamente em estruturas impenetraveis a outros fluidos, por isso sua utilizagdo. O
volume da amostra é calculado pela observacao da variacdo de pressao entre as duas
camaras e quando ndo ha amostra, a pressdo em cada camara é a mesma [33]. Este
método ndo determina a porosidade diretamente, no entanto, pode ser usado em
conexdo com outros métodos para determinar a porosidade total, incluindo poros
fechados. A vantagem desse método consiste que o hélio penetra quase em toda
parte, enquanto agua ou O mercurio penetra apenas nos poros abertos. A
desvantagem desse método € que nao se pode distinguir os poros abertos e fechados,

além disso, ndo se pode medir o diametro ou tamanho dos poros [39].

1.6.1.4 Microtomografia computadorizada de raio x

A microtomografia computadorizada de raio X vem sendo cada vez mais

estudada e utilizada em projetos de diversas areas do conhecimento. Essa tecnologia
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nos permite realizar a caracterizacdo tridimensional de amostras de diferentes
tamanhos, fornecendo informacgfGes externas e internas da estrutura de materiais
soOlidos, analisando em diferentes escalas, desde detalhes micrométricos, como
rachaduras, trincas, até a porosidade de um meio poroso. Em geral, requer pouca ou
nenhuma preparacdo de amostras, possibilitando a realizacdo de outras analises ou
técnicas de uma mesma amostra [39], [40].

A base desta técnica consiste na aquisicdo de varias projecdes, enquanto a
amostra é girada em pequenos intervalos angulares. O feixe de raio X atravessa a
amostra, passa por um cintilador, que transforma o feixe em luz visivel. A luz é,
entdo, capturada pelo fotodetector e os dados séo registrados na forma de projecdes

[39], [40]. O processo simplificado pode ser descrito conforme Figura 8.

Aparato Experimental

raios X ‘lu'z
5 } visivel
fonte

amostra " séries de
cintilador detector projecdes

Processamento Computacional LL
imagem 3D formada / algoritmode
pela renderizacdo = reconstrucdo
~ /
das se¢des 2D g

Figura 8 — Processo simplificado de microtomografia computadorizada [41].

A microtomografia € uma ferramenta eficaz para obter de forma nédo destrutiva a
estrutura de muitos sistemas. A qualidade dos conjuntos de dados depende,
principalmente, da energia do foton, do fluxo de fétons, do tamanho e tipo da amostra.

Para obter estimativas confiaveis a utilizagcdo de uma resolucao apropriada para
aquisicao das imagens € necessaria para permitir a identificacdo do objeto desejado.
Ainda, em funcdo da renderizagdo das imagens 2D para o 3D o tempo de

processamento pode ser extremamente longo [39], [40].
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1.7 Processamento Digital de Imagens

Com o desenvolvimento dos computadores e evolugcdo dos hardwares o
processamento digital de imagem (PDI) se tornou conveniente, permitindo a
quantificacdo e andlise da morfologia dos poros. A determinagdo manual do tamanho
de gréos e fracdo volumétrica de fases em materiais j4 era considerada uma tarefa
ardua, geralmente sujeita a erros do operador e isso também se aplicava para
avaliacdo de porosidade. Como alternativa para minimizar tais erros e diminuir o
tempo de andlise 0 uso de programas computacionais de analise de imagem tém sido
cada vez mais comuns [42].

Além disso, o PDI vem sendo objeto de crescente interesse na area de Ciéncia
dos Materiais por permitir viabilizar grande niumero de aplicacdes em duas categorias.
A primeira € o aprimoramento de imagens digitais com um conjunto de técnicas que
utilizam operac¢des matematicas para alterar os pixels, corrigindo defeitos de aquisi¢éo
e/ou realcando detalhes de interesse e a segunda € a extracao e tratamento de dados
guantitativos a partir de imagens digitais [26].

Entretanto, para tal, imagens com boa resolucéo precisam ser coletadas para
que seja possivel o software realizar medi¢des dos objetos selecionados. Usualmente,
utiliza-se o microscopio 6ptico (MO), microscopio eletrénico de varredura (MEV) ou
microscopio eletrdnico de transmissdo (MET) para captura das imagens.
Posteriormente, o software transforma as informacdes coletadas em sinais binarios
em escala de cinza, sendo que as imagens devem possuir um contraste significante
para distinguir os objetos de interesse da matriz [33].

Em seguida € possivel realizar o tratamento de imagem que se da por
operacdes nas matrizes que alteram o valor de seus pixels. Pixels sdo elementos da
imagem e possuem posicao e valor de brilho definidos, formando elementos de uma
matriz correspondente a imagem. Existem diversas operacdes que podem ser
realizadas com os pixels e que foram j& descritas na literatura [26], [28], [39], [40], bem
como a aplicacao consecutiva de diferentes operagoes, ou filtros. Cabe destacar que
para se extrair atributos de imagens, a experiéncia do operador e 0 conhecimento
basico dos filtros sdo importantes para evidenciar as regides de interesse da imagem
[42].
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Os filtros sé@o recursos utilizados para suavizar ou realcar bordas dos objetos,
corrigir falhas na iluminacéo, eliminar ou reduzir ruidos na imagem entre outros. A
aplicacao de filtros consiste na geracao de uma nova imagem, a partir de uma imagem
original, onde os valores dos pixels dessa nova imagem sao calculados a partir dos
pixels originais e dos pixels em torno dele, criando uma matriz quadrada. Este modelo
é baseado em um sistema de coordenadas cartesianas.

Dentre os filtros mais usuais utilizados em processamento digital de imagens
encontram-se os da mediana, da média e da moda, todos destinados a suavizacdo ou
realce da imagem (26).

A vantagem do PDI em relagdo a outros métodos consiste que a amostra do
material estudado pode ser operada com o minimo de preparacdo, as imagens
adquiridas podem ser analisadas em diferentes programas e possui confiabilidade
melhor do que outros métodos de determinac¢éo da porosidade. A superioridade de tal
método também esta em funcéo de se obter além do tamanho dos poros, parametros

morfoldgicos incluindo &rea, didametro, fator de forma e muitos outros [43].

1.71 Imagem digital

Imagem, do ponto de vista do olho humano, é a projecao das energias luminosas
presentes no espaco sob a forma de ondas de radiacdo eletromagnética que
interferem nos objetos reais na retina [43].

J& a imagem digital € um arquivo de computador composto basicamente por um
cabecalho, com diversas informacdes, e uma matriz de nUmeros, onde cada um deles
identifica a cor ou intensidade do pixel e posicdo correspondente na imagem [26].

O pixel, abreviagéo de picture element, € a unidade basica da imagem digital.
A resolucdo espacial ou simplesmente resolucao consiste no tamanho da imagem
real, ou seja, a resolucdo é a capacidade maxima de discriminagéo de dois pontos na
imagem. Portanto, um pixel sera um ponto qualquer avaliado no plano bidimensional
(x,y) com intensidade luminosa conhecida. O pixel também & um elemento de
dimensdes finitas na representacédo de uma imagem digital. A forma mais comum para
o pixel é a forma retangular ou quadrada [43], [44].

Na Figura 9, apresenta-se a notagdo matricial usual para a localizacdo de um
pixel no arranjo de pixels de uma imagem bidimensional. O primeiro indice denota a

posicdo da linha, m, na qual o pixel se encontra, enquanto o segundo, n, denota a
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posicdo da coluna. Se a imagem digital contiver M linhas e N colunas, o indice m
variard de 0 a M-1, enquanto n variara de 0 a N-1. Observe-se o sentido de leitura

(varredura) e a convencédo usualmente adotada da escala de cinza.

Coluna
(m)
[ ]
o / N_: Pixel
0
Linha O gy Preto
(m)
Tons
de
Cinza
M-1
255 Branco

Figura 9 — Representacdo de uma imagem bidimensional [45]

Quando os pixels possuem apenas dois valores conhecidos (0 ou 1), esse tipo
de imagem é chamado de imagem binaria (imagem preto e branco). Tais imagens
possuem grande importancia, pois sao faceis de serem manipuladas, ocupam pouco
espaco na memoria do computador e podem ser processadas através de operadores
l6gicos [43].

Em imagens coloridas o valor numérico de cada pixel representa uma grandeza
vetorial associada a cor do ponto correspondente, considerando o modelo de cores
basicas RGB (Red - Green - Blue, isto é, vermelho, verde e azul) podendo ser
representado em cubo de cores RGB. Neste cubo, os pontos ao longo da diagonal
principal possuem valores em niveis de cinza, variando do preto na origem (0,0,0) até
o branco na aresta oposta (1,1,1). Esta representacdo mostra como 0s tons podem
ser combinados gerando as mais variadas tonalidades e como a combinacgé&o de niveis
idénticos das cores basicas ira4 gerar tons de cinza (diagonal do cubo) [28], [43]. A
Figura 10 mostra o cubo de cores do sistema RGB convencionado.
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Figura 10 — Cubo de cores (28).

Ao visualizar uma imagem composta predominantemente de pixels com tons de
cinza baixos, isto €, proximos a 0 (preto), esta imagem é percebida como escura. Ja
uma imagem que possui tons de cinza altos, proximos a 255 (branco), € considerada
uma imagem clara. O brilho é a caracteristica que nos permite perceber, de forma
intuitiva, uma imagem como mais clara ou mais escura. Da mesma forma, uma
imagem que apresenta pixels com uma pequena variacdo de tons de cinza é
percebida como uma imagem de baixo contraste e vice-versa [28], [43].

Como uma imagem digital é a representacdo matematica de uma imagem real, o
brilho pode ser definido como a média dos tons de cinza de todos os pixels da imagem.
J& o contraste € matematicamente definido como o desvio padrédo dos tons de cinza
de todos os pixels da imagem [28], [43].

O histograma de uma imagem é a representacdo grafica da distribuicdo dos
tons de seus pixels (que podem variar de 0 até 255). Por consequéncia, fornece uma
visdo sobre o contraste da imagem e os niveis de iluminag¢do. Considerando apenas
as imagens com tons de cinza, o histograma consiste em um grafico que apresenta
em seu eixo horizontal a escala dos tons de cinza e em seu eixo vertical a
probabilidade de ocorréncia dos tons de cinza na imagem. O histograma, apesar de
apresentar uma descricdo global da aparéncia da imagem, nada diz sobre seu
conteudo [28], [43]. Além disso, 0 histograma € utilizado na etapa de segmentacéo,

principalmente em técnicas que se baseiam na similaridade entre os pixels.
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A Figura 11 apresenta duas imagens e seus histogramas, sendo que a imagem (A) é
uma imagem de baixo contraste, enquanto a imagem (B) possui um maior contraste.

Ainda € possivel observar na imagem (A) que a maior parcela dos pixels
encontram-se no intervalo entre 50 e 100, o que significa uma imagem com pixels
mais proximos do preto quando comparado a imagem (B), que possui a maior parte
dos pixels entre 150 e 200, o que torna a imagem com pixels mais proximos ao branco.
Também é possivel observar que a primeira imagem possui baixo contraste, ja que 0s
pixels se encontram todos numa mesma faixa de tons de cinza, enquanto a imagem
(B), apesar de possuir a maioria dos seus pixels acima de 150, ou seja, mais proximo
ao branco, possui uma parcela significativa de pixels proximo a 0 fornecendo o

contraste.
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Figura 11 — Exemplo de histograma de imagens [44].

A Figura 12 apresenta duas imagens com histogramas de tipos bimodal e
multimodal. O histograma bimodal € classificado desta forma devido a presenca de
dois picos, ou duas regides de lumin&ncia com maior incidéncia de pixels da imagem.
Na imagem (A) o primeiro pico observado no histograma encontra-se em torno do
nivel 40 e o segundo pico em torno do 225. Este é o caso tipico de imagens que

apresentam objetos e fundo de maneira bem definida.
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O histograma multimodal apresenta os pixels distribuidos em mais de duas
regides de niveis de cinza, o que se pode perceber através dos picos no histograma
nos valores de luminancia. Este é o caso da imagem (B) que apresenta trés picos bem
definidos [44].

O histograma destaca-se entre as ferramentas do PDI, uma vez que, diversas
operacOes matematicas sao realizadas em funcéao de seus dados e por meio de sua

visualizacado é possivel verificar caracteristicas da imagem.

Figura 12 — Exemplo de imagem com histograma bimodal (A) e multimodal (B) [44].

1.7.2 Etapas do processamento digital de imagem

Independentemente do tipo de material a ser analisado, a metodologia
desenvolvida abrange as seguintes etapas fundamentais: formacédo e aquisicdo da
imagem, digitalizacdo, pré-processamento, segmentacdo, pds-processamento,
extracao de atributos, classificagao e reconhecimento, como ilustra a Figura 13. Com
a execucdo sequencial dessas etapas, surge a possibilidade de melhoria das
imagens, identificagdo de caracteristicas individuais e extragdo de resultados
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quantitativos [44]. A seguir, serdo apresentadas breves descricbes de cada uma

destas etapas.

Formacgao e Aquisicao
da Imagem

Digitalizacdo da Imagem

Pixels Pre-processamento
' w
Segmentagao Qualitativo
Reqgides L
Pés-processamento |¢— v
v ! 1
Extracdo de Atributos ]—
Dados | Quantitativo

v | Classificacdo e Recanhecimenm|

Figura 13 — Etapas do processamento digital de imagem [44].

1.7.3 Aaquisicao e digitalizacdo da imagem digital

A partir de uma amostra adequadamente preparada, o objetivo do bloco aquisicéo
€ a obtencdo de uma imagem digital convertendo uma cena real tridimensional em
uma imagem eletrénica 2-D [26].

Para obtencao de uma imagem digital € necessario um dispositivo fisico que deve
ser sensivel ao espectro de energia eletromagnética, como por exemplo ao espectro
de raio X, luz ultravioleta ou infravermelha. Este dispositivo transdutor deve produzir
em sua saida um sinal elétrico proporcional ao nivel de energia percebido. Depois um
segundo equipamento, chamado digitalizador, € necessario para converter o sinal
elétrico analdégico produzido na saida do sensor em um sinal digital, a imagem
eletrbnica [26].

As imagens digitalizadas sao representadas nos computadores na forma de

arquivos graficos, com organizacdo de dados especifico de cada sistema. Alguns
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dados graficos que podem ser citados sao os seguintes: jpeg, jpg, bmp (Bitmap), tiff e

mpeg [28].

1.7.4 Pré-processamento

As técnicas de pré-processamento tém a funcdo de melhorar a qualidade da
imagem por meio da aplicacdo de operacdes matematicas. O pré-processamento
adequa a imagem original digitalizada tornando o resultado mais satisfatério para a
selecdo posterior das caracteristicas de interesse [28].

A dificuldade da etapa de pré-processamento de imagens € quantificar o critério
para o melhoramento. Uma grande quantidade de técnicas de aprimoramento é
empirica, exigindo procedimentos interativos para obter resultados satisfatorios [28].

Existem duas categorias principais: métodos que operam no dominio espacial e
métodos que operam no dominio da frequéncia. Técnicas de processamento no
dominio espacial baseiam-se em filtros que manipulam o plano da imagem, enquanto
as técnicas de processamento no dominio da frequéncia se baseiam em filtros que
agem sobre o espectro da imagem. E comum para realcar determinadas
caracteristicas de uma imagem, combinar varios métodos que estejam baseados
nestas duas categorias. A Figura 14 ilustra um pré-processamento simples: a
aplicacao de um filtro mediana para reducéo de ruido e em seguida um filtro passa-

alta, para realce nos contornos ou bordas dos objetos na imagem [44].

’;‘ :Q' .d’."" v.'.. . ' :.; ... D... ':.:..'
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(a) (b) (c)
Figura 14 - Exemplo de pré-processamento: (a) Imagem original, (b) Imagem apos
a aplicacdo de um filtro mediana para reducéo do ruido, e (c) Imagem final, apos a

aplicacao de um filtro passa-alta para realce dos contornos [44].
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1.7.5 Segmentacao

Esta etapa tem por finalidade a extracdo de caracteristicas por meio da
identificacdo de objetos de interesse (poros, fases, precipitados, graos, etc), tomando
como base o reconhecimento de particularidades especificas dos objetos [44]. Isto
significa dizer que segmentar uma imagem, de modo simplificado, é separar a parte
de interesse da imagem a ser analisada através da identificacdo de semelhancas e
diferencas do todo.

Para isto, € usual denominar “objetos” da imagem como os grupos de pixels de
interesse, ou que fornecem alguma informacdo para o PDI. Da mesma forma, a
denominacéo “fundo” da imagem ¢€ utilizada para o grupo de pixels que podem ser
desprezados ou que nao tém utilidade no PDI. Essas denominac¢des “objeto” e “fundo”
possuem uma conotacao bastante subjetiva, podendo se referir a grupos de pixels
gue formam determinadas regifes na imagem sem que representem um objeto, de
modo literal, presente na imagem processada [44].

Para a definicdo dos objetos e do fundo sdo exploradas caracteristicas destes
objetos decorrentes dos valores dos niveis de cinza dos pixels, tais como textura,
brilho, bordas, contornos e formas [43].

A segmentacdo é considerada, dentre todas as etapas do processamento de
imagens, a etapa mais critica do tratamento da informacdo. Como consequéncia deste
fato, quaisquer erros ou distorcbes presentes nesta etapa se refletem nas demais
etapas, de forma a produzir ao final do processo resultados nédo desejados que podem
contribuir de forma negativa para a eficiéncia de todo o processamento [44].

Entretanto, ndo existe um modelo formal para a segmentacdo de imagens. A
segmentacdo € um processo empirico e adaptativo, procurando sempre se adequar
as caracteristicas particulares de cada tipo de imagem e aos objetivos que se pretende
alcancar. Apesar de existir uma grande diversidade de técnicas de segmentacdo de
imagens, ainda assim existe atualmente, um grande interesse no estudo e
desenvolvimento de novas técnicas [44]. A Figura 15 exemplifica o resultado da
segmentacdo aplicada a uma imagem contendo regides ou objetos a serem

identificados por meio do PDI para posterior avaliagdo quantitativa qualquer.



47

(b)

Figura 15 - Duas abordagens para segmentacao (a) Imagem original em niveis de

cinza. (b) Imagem segmentada através de uma binarizacdo (c) Imagem segmentada

por deteccao de bordas [44].

De um modo geral, as técnicas de segmentacdo utilizam duas abordagens
principais: a similaridade entre os pixels e a descontinuidade entre eles. As técnicas
baseadas em descontinuidade entre os pixels procuram determinar variacoes
abruptas do nivel de luminancia entre pixels vizinhos. Estas variacdes, em geral,
permitem detectar o grupo de pixels que delimitam os contornos ou bordas dos objetos
na imagem. A técnica de segmentacdo baseada em descontinuidade mais utilizada é
a chamada deteccéo de bordas [44].

A etapa de segmentacdo normalmente inclui a operagdo de limiarizagdo da
imagem. A limarizacdo, também conhecida como thresholding, consiste em uma
técnica baseada na escolha de valores de limiar, que explora a caracteristica de
similaridade [43].

Para definicdo do valor de limiar mais conveniente, é possivel utilizar o histograma
de frequéncia dos niveis de cinza da imagem que representa picos correspondentes
aos objetos a serem caracterizados e ao fundo. Um dos limiares mais utilizados é o
ponto minimo do “vale” entre os dois picos do histograma correspondentes aos objetos
de interesse e ao fundo [43].

Apos o “thresholding”, uma imagem binaria é formada por meio da conversao de
cada pixel da imagem em um valor binario (0 ou 1) significando preto ou branco,
respectivamente [28].

A Figura 16a mostra uma imagem monocromatica com 288 por 374 pixels e 256

niveis de cinza. Esta imagem representa a microestrutura de uma amostra de um
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material compadsito de matriz de aluminio reforcada com particulas de carbeto de
silicio (SiC), obtida pelo processo de extrusdo de pds. Nesta imagem cada pixel tem
uma tonalidade especifica entre 256 possiveis niveis de cinza. Os objetos de
interesse, as particulas de carbeto de silicio, sdo mais escuros do que a matriz de
aluminio do background [43].

A Figura 16b apresenta o resultado da segmentacédo da imagem apresentada na
Figura 16a utilizando como nivel de threshold, T=150. Este limiar foi estabelecido entre
os dois picos principais do histograma da imagem da Figura 16a mostrado na Figura
17.

Deste modo, para os pixels com niveis de cinza menores ou iguais ao valor de T
€ atribuido a cor preto, e para os pixels com niveis de cinza maiores do que o valor de
T é atribuido a cor branco [43].

(b)
Figura 16 — Obtenc&o de uma imagem binaria pela técnica de threshold: (a)

Imagem do objeto com todos os niveis de cinza presentes; (b) Imagem binaria apos
threshold [43].
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Figura 17 — Histograma da imagem original apresentado na Figura 16a [43].

Muitas vezes faz-se necessario discriminar mais de uma faixa tonal na imagem,
ndo sendo suficiente diferenciar uma Unica fase do fundo. Neste caso, a técnica de
limiarizacdo também € aplicavel, pois ela ndo esta restrita a apenas duas fases,
podendo ser utilizada para distinguir quantas fases se queira [46]. Este tipo de
limiarizacdo € conhecido como limiarizagdo multi-modal e gera tantas imagens
binarias quantas fases sejam segmentadas, onde 0s pixels brancos da imagem binéria
formam a fase de interesse que fica entre os dois tons de corte, e o fundo preto é o

resto (ou vice-versa) [26].

1.7.6 Pés-processamento

O pos-processamento geralmente € a etapa que sucede a segmentacéo. E nesta
etapa que os principais defeitos ou imperfeicbes da segmentacédo sao devidamente
corrigidos. Normalmente, estes defeitos da segmentacdo sao corrigidos através de
técnicas de morfologia matematica, com a aplicacdo em sequéncia de filtros
morfolégicos que realizam uma analise quantitativa dos pixels da imagem [44].

Tais operacoes podem ter por finalidade a separacao de objetos que se tocam ou
0 agrupamento de objetos, formando outros mais complexos. As operacdes légicas
sd@o operagOes pontuais entre imagens binarias realizadas por operadores logicos.
Esses operadores varrem as imagens de entrada, pixel a pixel, gerando uma imagem

de saida que pode preservar ou inverter cada pixel [28].
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1.7.7 Extracdo de Atributos

A extracdo de atributos € a etapa de analise na qual os objetos na imagem séo
identificados e suas caracteristicas (nUmero, tamanho, forma, posicéo e textura), tanto
dos objetos como da imagem, sdo determinadas. As medidas podem ser de campo
ou de regido [26].

Medidas de campo séo feitas na imagem (campo) como um todo, com a finalidade
de caracteriza-la individualmente. As medidas de campo sdo: contagem de objetos,
area, interceptos e interseccdes, intensidade e textura [26].

Medidas de regido sao aquelas realizadas sobre objetos segmentados,
objetivando a caracterizacdo individual destes. Essas medidas sdo divididas em

medidas de tamanho, forma, posicdo, intensidade e textura [26].

1.7.8 Contagem de Objetos

A contagem de objetos em uma imagem é provavelmente a medida mais comum
em andlise de imagem. Apesar de ser uma tarefa simples, esta pode nédo ser uma
medida muito facil de ser feita manualmente, especialmente em se tratando de um
grande numero de objetos. Contudo, digitalmente, é uma das medidas mais faceis de
realizacdo. A partir da imagem segmentada, as regides de pixels contiguos com a

mesma tonalidade, que correspondem aos objetos, sdo contadas [43].

1.7.9 Medicao de Area

A area pode ser mensurada contando o nimero de pixels em um objeto. Ndo ha
uma forma simples de se obter a area manualmente, pois o procedimento necessita
de um tipo especifico de amostras e ndo €é preciso [28].

Assim, a medicao digital de area, que também envolve amostras com um dado
tamanho de pixel, € muito mais precisa. A area preenchida (AF) € a area do objeto,
incluindo os furos internos e pode ser aplicada, em termos de area, a medigéo de
porosidade superficial [28].

Dessas medidas derivam-se outros atributos importantes, também facilmente
obtidos, como a fracdo de area do campo ocupada por objetos e a area média dos
objetos. A fracdo de area é calculada pela razdo entre o nUmero de pixels brancos e

0 numero total de pixels, na imagem binaria. E a area média dos objetos é calculada
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pela razdo entre a area e o numero de objetos [46]. A Figura 18 exemplifica o calculo

da fracdo de area ocupada por objeto ou fase de interesse.

100 pixels no total

l

31 pixels brancos

Fracdo de Area = 31/100 = 31%

Figura 18 — Exemplificacdo da fracdo de area [28].

A maioria dos materiais € opaca. Portanto, as determinacdes visando quantificar
a microestrutura sdo em geral realizadas em superficies opacas. A partir de
determinacdes feitas em duas dimensdes sdo obtidos parametros tridimensionais.
Esta parte da mateméatica chama-se estereologia quantitativa e € muito utilizada em
ciéncia dos materiais. As medidas sao feitas em superficies opacas e a partir destas
medidas devem ser obtidos parametros que caracterizem tridimensionalmente a
microestrutura. Assim, a fracdo de poros avaliada no plano bidimensional (Aa) pode
ser transformada em fracdo volumétrica de poros no material (Vv) através de

operacoes de estereologia quantitativa [47].

1.7.10 Utilizacdo do processamento digital de imagem para avaliacdo de
porosidade em ceramicos

Como mencionado anteriormente, existem diversas técnicas que possibilitam a
mensuracao da porosidade, entretanto, cada técnica possui a sua desvantagem o que
ocasiona a duvida sobre qual técnica escolher e o resultado esperado. Andreola e
colaboradores (2000) realizaram a comparacao entre as principais técnicas para
guantificar a porosidade em cinco ceramicos diferentes [33]. As técnicas utilizadas
foram picnometria de hélio, porosimetria por intrusdo de mercurio, porosimetria pelo
principio de Arquimedes e processamento digital de imagem. Essas técnicas foram

utilizadas em porcelanato, azulejo, ceramico duro, ceramico refratario, tijolo e telha.
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A comparacédo dos resultados obtidos pelas diversas técnicas foram normalizados
e todos os resultados respeitaram uma distribuicdo gaussianica, ocasionando curvas
com formatos similares de erro, embora com valores diferentes, significando que os
resultados séo equivalentes do ponto de vista qualitativo, mas ndo do quantitativo. A

Figura 19 e a Tabela 2 apresentam os resultados obtidos por Andreola e
colaboradores [33].
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Figura 19 — Porosidade total obtida em diferentes ceramicos: peca de porcelanato,

azulejo, ceramico duro, ceramico refratario, tijolo e telha por meio da picnometria de

hélio, porosimetria por intrusdo de mercurio, porosimetria pelo principio de

Arquimedes e processamento digital de imagem (PDI) Adaptado de [33].
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Tabela 2 — Percentual de porosidade total e seu desvio padrdo obtidos (entre

parénteses) em diferentes ceramicos. Adaptado de [33].

Percentual da Porosidade total

. .| Porosimetria | Processamento| Porosimetria
. Picnometria . ~ . S
Material o por intrusao digital de pelo principio de
de hélio . . ;
de mercurio imagem Arquimedes
peca de porcelanato 5,29 3(0,42) 6 (0,54) 0,04 (0,01)
azulejo 33,44 29 (1,38) 30 (6,07) 19 (2,19)
telha 37,51 34 (0,50) 39 (4,42) 17 (1,31)
ceramico refratario 31,89 25 (2,89) 28 (4,83) 19 (1,72)
tijolo 40,11 35 (1,48) 41 (5,65) 20 (2,78)
Ceramico duro 5,39 3 (0,52) 8 (1,50) 0

Com relacéo aos resultados obtidos, foi concluido que a picnometria de hélio e
o PDI apresentaram resultados bastante similares, melhores do que as técnicas de
porosimetria por intrusdo de mercurio e pelo principio de Arquimedes. Em funcao dos
resultados obtidos, foi possivel concluir que a técnica de PDI possui alta confiabilidade
guando comparada com as demais técnicas.

T. G. Cruz et al. [48] também utilizaram PDI para a obtencdo da porosidade

média final e a distribuicdo da porosidade em materiais ceramicos.
A necessidade de controlar a morfologia levou a elaboracdo de um método para
estimar a porosidade. No trabalho foi proposto uma rotina de processamento digital
de imagens, apoiada na microscopia, para estimar parametros morfolégicos de
imagens obtidas no microscopio éptico de particulas de amido utilizadas na fabricacéo
de ceramicas porosas. As imagens digitalizadas e limiarizadas foram tratadas para
eliminar as regides de saturacao de brilho e, posteriormente, aplicou-se um operador
morfolégico com finalidade de separar as particulas sobrepostas.

Como concluséo, os resultados obtidos foram ditos coerentes com os valores
medidos por outras técnicas, encontrando uma elevada varia¢cdo no tamanho das
particulas de amido, esperada em funcdo de seu processamento, assumindo uma
distribuicdo normal para a area e as demais grandezas associadas ao tamanho das
particulas. Ainda, afirmou-se que o PDI em ceramicos € um método consistente e

leva a resultados confiaveis.
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Outros trabalhos [26, 42, 48] também utilizaram a técnica de processamento
digital de imagem para caracterizacdo de materiais obtendo resultados coerentes
com outras técnicas.

Adicionalmente, conforme relatado [50] para amostras rochosas, utilizando
a técnica de PDI, Alyafei et al. em 2016 obteve a porosidade e permeabilidade de
amostras de arenito e calcario. Mais recentemente, Sun et al., em 2017 ainda
calculou a porosidade e permeabilidade em amostras carbonatica e analisaram sua
heterogeneidade. Posteriormente, em 2019, Song et al. [50] realizou a verificagdo da
porosidade em amostras de granito de uma regiao especifica da China e comparou

com os resultados obtidos pela picnometria de hélio.

0.06

m Método de PDI
0,05
® Picnometria de Hélio
3 0.04
9
[a]
.
O 0.03
Q
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0,02
) . I
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F4Q09 F4P24 F4R14 F4R26 F4T17

Figura 20 — Comparacao da porosidade obtida por PDI com a picnometria de hélio

Os termos F4QO09; F4P24; FAR14; FAR26; FAT17 nao foram discriminados no
artigo, entretanto, foi possivel concluir que representou a escolha utilizada para
determinar sobre qual amostras se tratava, podendo ser adotada outra metodologia
para nomenclatura. Como conclusdo, o erro relativo entre a técnica de PDI e a
picnometria de hélio foi 0,08, -0,82, 0,17, 0,17 e 0,11 respectivamente para cada
amostra. No que tange a amostra F4P24, com maior erro relativo, foi concluido que

provavelmente ocorreu um erro de duplicacéo de area analisada pelo algoritmo.
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Utilizando a fundamentacéo apresentada, o presente trabalho visa quantificar
a porosidade do B4C-Nb por meio do processamento digital de imagem. As proximas

etapas tém por objetivo expor de maneira clara e concisa o procedimento realizado.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

Os compositos de B4C-Nb foram obtidos e cedidos para este trabalho por Getulio
Da Silva Abreu. As amostras foram obtidas como parte de sua tese de doutorado e
gue foi apresentada ao Centro de Ciéncia e Tecnologia (CCT) da UENF (Universidade
do Estado do Norte Fluminense) como parte das exigéncias para obtenc¢do do titulo
de doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais [2].

O compoasito foi obtido por sinterizacdo em alta presséo e alta temperatura (HPHT
— high pressure high temperature) por meio de duas (2) etapas:

A primeira etapa consistiu na preparacao e caracterizacdo das misturas de B4C-
Nb com os percentuais de nidbio variando de 2, 5,10 e 20% em peso nas misturas.
Os poés de carbeto de boro e nidbio foram submetidos a Moagem de Alta Energia
(MAE) em moinho do tipo SPEX8000, com 0s seguintes parametros:

a) Tempos de moagem: Oh (sem moagem, ou seja, mistura manual), 2h, 5h e 10h,
com batidas de 30min e intervalo de descanso/resfriamento de 15 min;

b) O meio de moagem ou Agente Controlador do Processo (ACP) foi o ciclohexano
P.A. da marca NEON®)

C) A jarra e as bolas do moinho foram de carbeto de tungsténio (WC);

d) A razao bola/p6(mistura) foi de 10:1, ou seja, a cada moagem de 2g de mistura,
adicionaram-se 20g de bolas de WC.

Apos fabricacdo das misturas de B4C-Nb foi necessario caracterizar os pos para
definir o melhor tempo de MAE para sinterizar os pos de B4C-Nb com diferentes
percentuais de Nb.

Na segunda fase, a de sinterizacéo do tipo HPHT dos pds de B4C-Nb, foi utilizada
uma prensa de 630t com as matérias-primas que foram processadas via MAE, com
tempos de moagem otimo definido pela etapa 1.

Os parametros de sinterizacdo foram fixados em: 7,7GPa, 1.700°C, 1.100W,
tempo de 3 minutos com 0s percentuais em peso de niébio em: 2%, 5%, 10% e 20%.

Os compositos sinterizados possuiam formato cilindrico irregular, com altura (h) e
didmetro (d) aproximado de 4mm x 4mm, independente do teor de nidbio. A Figura 21

exemplifica 0 aspecto das amostras sinterizadas.
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2.2 Embutimento

Para permitir a preparacdo adequada das superficies das secdes transversais das
amostras sinterizadas através de preparacdo ceramografica adequada, todos os
corpos de prova foram embutidos em resina fendlica (baquelite) com utilizacdo de uma
embutidora Arotec modelo PRE-40Mi, no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
da Faculdade de Engenharia Mecéanica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro
(LaCaM/FEN/UERJ).

2.3 Parametros de lixamento e polimento

Para as etapas de lixamento e polimento, foram selecionadas 04 amostras do
compasito para cada tipo de percentual em peso de nidbio (2%, 5%, 10% e 20%).

O lixamento foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
LaCaM/UERJ e utilizou uma politriz automatica modelo PRESI MECATECH 334 e
discos de lixa modelo Reflex Concept i-MAX.

Foram escolhidas as amostras com percentual em peso de niébio de 5% para uma
etapa preliminar de ajuste dos parametros de lixamento e polimento, uma vez que,
existiam amostras extras para esta condicdo. Inicialmente, foram utilizadas as lixas
metalogréaficas de granulometria 54um e 18um, nesta ordem. Para o disco de lixa de
54 um, programou-se a politriz para desbastar 100 pm, com uma presséao de 0,4 Dan
(equivalente a 4 N ou 0,4 kgf), utilizado agua corrente como lubrificante e velocidade
de rotacdo de 150 rpm para a base da politriz e 150 rpm para o cabecote, conforme
instrugcbes contidas no manual do disco de lixa. Esta etapa teve a duracdo de apenas
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10 segundos. Com o disco de lixa de 18 um foi realizada apenas a remocao dos sulcos
e riscos provenientes do desbaste da amostra pela lixa anterior de 54 um. Esta etapa
durou 60 segundos, com as mesmas condi¢des de presséao, rotacao e lubrificacdo da
etapa anterior. Esses parametros iniciais utilizados foram definidos com base em
pesquisa anterior desenvolvida para o ceramico carbeto de silicio (SiC) que possui
caracteristicas de um ceramico de alta dureza [26], entretanto, ao término do processo
de lixamento, a amostra n&o estava adequadamente polida.

Optou-se entdo por uma alteracédo do controle da profundidade de lixamento para
controle do tempo de desbaste através do lixamento.

Assim, em uma segunda tentativa, para o disco de lixa de 54 ym, programou-se a
politriz para o tempo de 1800 segundos, com uma pressao de 0,1 Dan (equivalente a
1 N ou 0,1 kgf), utilizando agua corrente como lubrificante, velocidade de rotacéo de
60 rpm para base e 60 rpm para o cabecote em sentidos contrarios. Com o disco de
lixa de 18 ym programou-se a politriz para o tempo de 1800 segundos, com uma
pressao de 0,05 Dan (equivalente a 0,5 N ou 0,05 kgf), utilizado &gua corrente como
lubrificante, velocidade de rotacdo de 60 rpm para base e 60 rpm para o cabecote em
sentidos contrarios. Os parametros de pressdao e rotacdo foram reduzidos
significativamente quando comparados com a primeira tentativa, entretanto, como
resultado, toda a amostra de B4C-Ni foi consumida, restando somente a resina
fendlica.

Uma vez que os parametros de presséao ja haviam sido estabelecidos em valores
préximos aos minimos do equipamento, em uma terceira tentativa, utilizou-se somente
o disco de lixa de 18 um programando-se a politriz para o tempo de 1000 segundos,
com uma pressao de 0,1 Dan (equivalente a 1 N ou 0,1 kgf), utilizando agua corrente
como lubrificante e velocidade de rotacdo de 60 rpm para base e 60 rpm para o
cabecote em sentidos contrarios. Como resultado obteve-se uma amostra livre de
ranhuras profundas e com aspecto apto para o posterior acabamento superficial por
polimento.

O processo de polimento foi realizado com o objetivo de atribuir um acabamento
final o mais especular possivel na superficie das amostras.

Este procedimento ocorreu na politriz automatica PRESI MECATECH 334, com
velocidade de rotacdo de 300 rpm para base e 150 rpm para o cabecote. Foi usado

como lubrificante uma mistura contendo 50% de agua destilada e 50% de alcool 48%.
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Panos de polimento PRESI MECAPREX de 6um e 1um foram utilizados
necessariamente nesta ordem e suspensoées de diamante PRESI MECAPREX de 6um
e 1um na quantidade de 0,25ml a cada 100 segundos. O pano de polimento de 6um
foi utilizado em conjunto com a suspenséo de diamante 6um e o pano de polimento
de 1um foi utilizado em conjunto com a suspensdo de diamante de 1um. Ainda, foi
utilizado 0,85ml a cada 20 segundos de lubrificante, pressao de 0,25 Dan (equivalente
a 0,25 N ou 0,25 kgf). Para o primeiro polimento com a utilizagdo da suspensao de
diamante PRESI MECAPREX de 6um foi utilizado o tempo de 1200 segundos, ja no
polimento posterior utilizando suspensao de diamante PRESI MECAPREX de 1um o

tempo foi de 3300 segundos. A

Tabela 3 compila as informacgdes da etapa de polimento.

Tabela 3 — Parametros de polimento iniciais estabelecidos apds a terceira tentativa.

~ Rotacédo do Pressao
Eta_lpa i Pqno de Lubrificante Suspensao cabecote / USurge (Dan ou
Polimento | polimento de diamante (seg.)
base (rpm) kgf)
(Lm)
0,25ml a
1 g |08Smlacadal 42100 | 300/150 | 1200 0,25
20 seg.
seg.
0,25ml a
2 1 0.85mlacada) 244100 300/ 150 3300 0,25
20 seqg. seg

Ao término do processo de polimento foi observado que o pano de polimento

utilizado com a suspenséo de diamante PRESI MECAPREX de 1um encontrava-se
com acentuado desgaste, impossibilitando uma nova utilizagdo. Desta maneira, a
lubrificagdo com a mistura contendo 50% de agua destilada e 50% de alcool 48% foi
alterada de 0,85ml a cada 20 segundos para 0,85ml a cada 10 segundos, eliminando
o problema.

Assim, a Tabela 4 e Tabela 5 descreve o procedimento de lixamento e polimento

para as amostras com percentual em peso de nidbio 2%, 5% e 10% e conforme



Tabela 4 — Parametros utilizados em todos os lixamentos
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Lixamento D.'SCO Para 1 ubrificante FOIEEED 317 Tempo |Presséo
lixamento cabecote / base
1 18um Agua 60 / 60 rpm 1000 | 0,1 Dan
H corrente sentidos opostos seg. (0,1 kgf)
Tabela 5 — Parametros utilizados no polimento
Etapa de Pano de Suspenséo | Rotagcéo do Tembo Presséo
Polirglento polimento | Lubrificante de cabecote / (se p) (Dan ou
(um) diamante | base (rpm) g- kgf)
0.85mla | %25mla
1 6 cada 100 300/ 150 1200 0,25
cada 10 seqg.
seg.
0,25ml a
2 1 0.85mla | 2d4a100 | 300/150 | 3300 | 025
cada 10 seqg. seq

Entretanto, quando o procedimento de polimento descrito na Tabela 5 foi realizado

na amostra B4C com percentual em peso de nidbio 20% o pano de polimento rasgou

proximo ao final do processo 1, faltando cerca de 350 segundos para o0 seu término.

Ainda assim, foi iniciado o processo de polimento 2 com o pano de polimento de 1 um

gue novamente rasgou com aproximadamente 1000 segundos de tempo de polimento

decorrido. Desta maneira, novamente 0s parametros precisaram ser alterados para

essa condi¢cao de amostra (com 20% de Nb). A Tabela 6 compila os novos parametros

de polimento ao qual foi possivel atingir o objetivo de se obter uma superficie polida

para o composito B4C-Nb com 20% de Nb.

Tabela 6 — Parametros utilizados no polimento do B4C com percentual em peso de
20% de nidbio.

Suspenséo | Rotacao do Pressao
Etgpa e Pa_no de Lubrificante de cabecote / UERE (Dan ou
Polimento | polimento di (seqg.)
(um) ilamante | base (rpm) kgf)
0,25ml a
1 6 0.85mla | 4a100 | 100/50 | 1200 0,1
cada 5 seg.
seg.
0,25ml a
2 1 0.85mla | 4a100 | 100/50 | 3300 0,1
cada 5 seg. seq
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2.4 Microscopia Optica (MO)

As imagens das superficies das amostras de B4C-Nb foram obtidas no Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecéanica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LaCaM/FEN/UERJ). O microscopio
utilizado foi o modelo ZEISS Imager 1M, equipado com lentes para aumentos de 50,
100, 500 e 1000 vezes. O equipamento dispde de camera digital integrada ao
computador para captura de imagens através do software Axiolmager. Foi obtido um
total de 160 imagens, 40 para cada amostra lixada e polida, em regifes distintas da
superficie previamente preparada do material. Todas foram coletadas sob aumento
de 500x. A Figura 22 exemplifica uma imagem para cada percentual de niébio das

amostras.

(c) (d)
Figura 22 — Exemplos de imagens de MO obtidas com 500x de aumento para os
compaositos com (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 20% de percentual de peso de Nb.
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2.5 Processamento digital de imagem (PDI)

O processamento digital de imagens foi realizado utilizando o programa Fiji (/t’s Just
Image J) versdo 1.53C, disponivel gratuitamente no endereco eletrdnico (Site
imagej.net). O objetivo da utilizagio desta ferramenta e técnica foi determinar a fragéo
volumétrica (Vv ou area percentual Aa) de defeitos (poros) nos sinterizados de B4C-
Nb [45].

Dentro do PDI foram realizadas etapas sequenciais de pré-processamento,
segmentacao e pos-processamento. Finalmente, foram realizadas etapas de extracéo
de atributos e quantificagdo dos objetos de interesse da imagem, neste caso,
possiveis poros e trincas. Também foram realizadas quantificac6es tipificando os
defeitos por morfologia (trincas alongadas ou poros) e simulacfes comparativas entre
0 processamento individual de imagens x processamento simultdneo em grupos de
imagens (Staks). Os itens seguintes exemplificam e apresentam as operacdes

realizadas no FIlJI apenas para uma Unica imagem.

2.6 Passo a passo do processamento digital de imagem

As etapas de processamento que serdo apresentadas na sequéncia e para uma
Gnica imagem, com o objetivo de exemplificar as etapas que foram utilizadas para
todas as imagens processadas. Cada comando efetuado é aqui realcado, contudo,
cada uma das Iimagens processadas apresentou suas particularidades.
Adicionalmente, os comandos apresentados aqui constituem os nomes do menu do

software utilizado (F1JI).

2.6.1 Acesso as imagens

Para realizar a selecdo de uma imagem a ser analisada no FlJI, a seguinte

sequéncia de comandos foi utilizada (Figura 23): File > Open > Diretorio da imagem
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(Fiji Is Just) Image) B 0 %
Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

AlQ|m| af ovfss|ur| g s|a] [»
New L4 ! . :
F

Open Next Ctrl+Shift+O

Open Samples »

Open Recent »

Import ’

Show Folder »

Close Ctri+W

Close All Ctrl+Shift+W

Save Ctrl+S

Save As 4

Revert Ctrl+Shift+R

Page Setup...

Print Ctrl+P

Export ’

Quit

-

Figura 23 — Comando usado no Fiji para a selecao de imagem de interesse.

2.6.2 Imagens em tons de cinza

Para o processamento de imagens em uma Unica escala de tons (apenas cinza)
€ necessario gue a imagem original a ser processada esteja apenas em tons de cinza.
As imagens obtidas por MO foram salvas no formato tif e para certificacdo que as
mesmas estavam em tons de cinza, apds abertas no FlJI, foi aplicado o comando

(Figura 24): Image > Type > 8-bit
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(Fiji Is Just) lmage) — (] >

File Edit Process Analyze Plugins Window Help
FJcmw ola|lal |=
Freehand sel Adjust 16-bit

Show Info._. Ctri+ | 2Bt

Properties. . Ctri+Shiftep | S-2it Color

Color > RGEB Color

Stacks L RGB Stack

Hyperstacks * HSB Stack

Crop Ctri+Shift+x | @0 Stack

Duplicate. .. Ctri+Shift+D

Rename___

Scale.___ Ctri+E

Transform L

Zoom L

Owerlay >

Lookup Tables L

Annotate L

Dirawing L

Video Editing L

Axes L

Figura 24 — Comando no Fiji para alteracao de imagem para apenas o canal de

tons de cinza.

2.6.3 Ajuste de brilho e contraste

O controle de brilho e contraste foi utilizado para realcar as regides de interesse
a serem guantificadas. Os tons claros foram destacados dos tons escuros da imagem
por meio da alteracao dos parametros no histograma. A Figura 25 (a) mostra a imagem
obtida por MO vertida para tons de cinza e a Figura 25 (b) mostra a que teve seu
ajuste de brilho e contraste através de operacdes no histograma. A Figura 26 (a) e (b)
apresentam os histogramas das Figura 25 (a) e (b), respectivamente.

Os seguintes comandos foram utilizados: Image > Ajust > Brightness/ contrast.
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[T B4C 2% - polida - 500x 1 - INICIALAif (25%) = m] X [ B4 _ tif
16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit, 4 8BMB 16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit, 4 BMB
—

(@) (b)

Figura 25 — (a) Imagem antes do ajuste de brilho e contraste, (b) Imagem apos

ajuste de brilho e contraste.

[y paC > [y BRC x
] 255 €€ 124
| | J ]

Minimum Minimum
< | [ »] 4| | |
Maximum Maximum
1 | | 3 | 1 | | 3 |
Brightness Brightness
1 | | » | 1 | | 3 |
Caontrast Contrast
......... E Reset e Reset
Set Apply Set Apply
(@) (b)

Figura 26 — (a) Histograma da imagem da Figura 25(a) sem tratamento, (b)
Histograma da imagem da Figura 25 (b), obtida ap6s ajuste de brilho e contraste.
2.6.4 Segmentacado por limiarizacéo (Threshold)

A etapa de segmentacdo foi realizada na imagem com o brilho e contraste ja
corrigidos. Esta operacdo transforma a imagem de modo que o resultado obtido
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apresente regifes com apenas duas faixas tonais, isto €, o branco total (0) ou preto
total (255). A segmentacédo da imagem ou separacao entre regides brancas (regides

de interesse) e pretas (background) foi feita utilizando o método de limiarizacéo [45].

O seguinte comando foi utilizado (Figura 27): Image > Ajust > Threshold

(Fiji Is Just) Image)
File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
O|o|c|o| /@ N |AlQ|™| 4| o s |uw| g| 4| 6] [»

x=1.55 (232), y=4.88 (732), value=169

16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit; 4. 8BMB

| » J 0
Al | =
Default z B&W 3
I~ Dark background [ Stack histogram

[ Dontresetrange

*‘-urol ADDI,v‘ Resetl Set‘

Figura 27 — Selecao de parametros (faixa de tons) para o threshold. Neste
exemplo, os pixels que estavam entre 0 e 124 foram vertidos para branco total (255)

e o0s entre 125 e 255 foram vertidos para preto total (0).

A Figura 28 mostra a imagem com o contraste e brilho corrigidos (a esquerda) e o

resultado da aplicacdo da limiarizag&o (a direta).
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o -
. "7
=
5 ‘-,
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' :l,‘ i ‘:‘.
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Figura 28 — (a) Imagem apds ajuste de brilho e contraste e (b) imagem apoés
threshold.

2.6.5 Eliminacdo de artefatos

Essa etapa teve por objetivo a eliminacdo de regides muito pequenas e que
poderiam ser artefatos, fases contaminantes ou poros de dimensfes nao relevantes
nas imagens a serem processadas obtidas para o material. O comando promove a
troca de um pixel pela mediana de pixels de seu entorno, desde que seu valor desvie
da mediana por ndo mais que um certo limite pré-definido. O valor para o tamanho do
artefato a ser retirado deve ser escolhido e colocado no quadro de comando.

A Figura 30 apresenta a imagem binaria antes (a) e depois (b) da retirada de artefatos
e de possiveis regides de poros diminutos no material.

O seguinte comando foi utilizado (Figura 29): Process > Noise > Remove outliers
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[~ Preview
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(@)

Figura 30 — Imagem binéaria antes (a) e apo6s (b) o uso do remove outliers.

(b)
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2.6.6 Selecao dos atributos

Nessa etapa ocorreu a selecédo dos atributos a serem medidos na imagem. A
Figura 31 mostra a possibilidade de medidas que podem ser realizadas pelo FIJI
através da selecdo de atributos. Neste exemplo, apenas a area (Aa) ou fracdo
volumétrica (Vv) dos objetos de interesse esta marcada.

O seguinte comando foi utilizado: Analyse > Set Measurements

| £ Set Measurements X

v {ireal I~ Mean grayvalue
[ Standard deviation |~ Modal grayvalue
™ Min & max grayvalue [~ Centroid

[~ Center of mass I Perimeter

I Bounding rectangle [ Fitellipse

I~ Shape descriptors ™ Ferets diameter
I Integrated density [ Median

[~ Skewness I™ Kurtosis

Iv Area fraction | Stack position

™ Limittothreshold ™ Display label
I~ Invert Y coordinates [ Scientific notation
[v Add to overlay [” NaN empty cells

Redirect to: |N0ne L|

Decimal places (0-9): |3

OK | Cancel| He|p|

Figura 31 — Comando para selecéo de atributos a serem medidos no FIJI.

2.6.7 Extracdo de atributos

Apés a selecdo dos atributos, o software calcula e apresenta os resultados
propriamente ditos. O seguinte comando foi utilizado para a obtengcéo do percentual
de area ocupada na imagem pelos objetos de interesse (Figura 32):

Comando: Analyse > Analyse particles
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i) Analyze Particlas

I Pixel units

W Display resuns
W Clear results
W Summarize

b Add to Manager

Size (inch*2): |m

Circularity; [3 00-1.00

Show. |Oullines -]

™ Exclude on egges
I Include holes
™ Record stars

b In situ Show

oK Cancel | Help

Figura 32 — Exemplo do comando extracao de atributos no FIJI.

Apos a selecdo dos atributos exibidos na Figura 32 e o aceite no botdo ok, a

imagem da Figura 33, 34 e 35 sdo exibidas. Para melhor visualizacdo das

informacdes, elas foram separadas. Na Figura 33, é possivel verificar a tela do ROI

manager que, dentre outras informacdes, € possivel habilitar a visualizacao da area

selecionada para dimensionamento no botdo “Show All” e a identificacdo de cada

objeto selecionado pela sua numeracgao no botéo “Labels”.
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0001-0009 - Add [{ File Edit Font Results

0002-0027 — Lahel Area %Area
0003-0010 _UpdE® o009 Bac 2%- polida - 500% 1-1.tf 0.005 100.000
ggg;gﬁ;ﬁ Delete 210 B4C 2% - polida - 500x 1-1.tif  0.008 100.000
0006.0044 Rename_ |211 BA4C 2% - polida - 500x 1-1.tf  0.011 100.000
0007-0032 Weasure |212 B4C 2% - polida - 500x 1-1 tf  0.004 100000
0008-0067 ———————213 B4C 2% - polida - 500x 1-1.tif 0.003 100.000
0009-0075 Deseledt 514 B4C 2% - polida - 500x 1-1tif  0.043 100.000
0010-0071 Properties... 215 B4C 2% - polida - 500x 1-1.tf  0.011 100.000
EEEEﬁZ: Flattenr] 216 B4C 2%- pulllda - 500% 1-1 ‘t‘|r 0.007 100.000
0013.0081 “oa. |217 B4C2%- pnll.da - 500x% 1-1.4f 0.016 100,000
0014-0142 —[218 B4C 2% - polida - 500x 1-1.tif  0.012 100.000
0015-0200 V¥ ShowAll 219 BAC 2% - polida - 500x 1-1.tf  0.002 100.000__
0016-0231 ™ Labels =
ANAT N2 E i 1 | ‘ 4

Figura 33 — Exemplo de ROI manager atrelado a Figura 32

A Figura 34 exibe o resultado da selegéo do botao “Show All” na Figura 33, além

de mostrar as regifes selecionadas para medicao de area.

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

O/o|x|o| /& ] | Ala|m| a o s

wlols]al [=]

16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit, 4 BMB

Figura 34 — Areas selecionadas para medi¢do (marcadas em amarelo).
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A Figura 35 mostra o valor percentual obtido da area selecionada em relacdo a area

total da imagem exemplo, resultado do ROI manager.

1" Summary — O X
File Edit Font
Slice |Count |Total Area |Average Size |%Area | -
B4C 2% - polida - 500x 1 - INICIAL-1 tif 318 8.586 0.027 3.832

hd
(3

-

Figura 35 — Resultado da area selecionada para medicdo. Neste exemplo, o valor

obtido foi de 3,8% em relag&o a area total da imagem.

A Figura 36 compara a imagem inicial (a) com a imagem pdés-processada (b) e

demonstra a area selecionada para medicdo em amarelo.

i1 B4C 2% - polida - 500x 1 - INICIAL-1.tif (25%) = ] X
16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit; 4.8MB

(b)

Figura 36 — Comparacédo da imagem inicial (a) com o resultado da area

selecionada para medicéo (b) (ROl Manager).
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As Figuras 37, 38 e 39 demonstram os resultados obtidos para o procedimento

descrito anteriormente dos demais percentuais em peso de Nb.

B4C 5% - 500 x polida 1-4.tif (25%) - [m] x
16.35x13.71 inches (2452x2056); &-hit; 4.8MB
- ® ] -

Figura 37 — Comparacao da imagem inicial (a) com o resultado da area
selecionada para medicédo (b) (ROl Manager) para o percentual de 5% em peso de

Nb com resultado da porosidade de 11,64%.

() (b)

Figura 38 — Comparacédo da imagem inicial (a) com o resultado da area

selecionada para medicéo (b) (ROl Manager) para o percentual de 10% em peso de

Nb com resultado da porosidade de 16,14%.
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BAC 20% - polida - 500x 1-1.tif (25%) - m] X | F

16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-hit, 4.8MB
=

o

Figura 39 — Comparacédo da imagem inicial (a) com o resultado da area
selecionada para medicéo (b) (ROl Manager) para o percentual de 20% em peso de

Nb com resultado da porosidade de 18,40%.

2.7 Processamento de imagens em “stacks”

O ImageJ (FIJI) pode exibir e fazer o processo de segmentacdo em multiplas
imagens e em uma janela Unica. O agrupamento de diversas imagens sao
denominados “Stacks”. As imagens que compdem um “Stack” sdo chamadas partes.
Assim, num “Stack”, o pixel (que representa dados de uma imagem 2D no padrao
bitmap) transforma-se em voxel (pixel volumétrico), ou seja, um valor em uma rede
regular no espaco tridimensional [51].

Todas as partes (ou imagens) em um “Stack” devem ser do mesmo tamanho. [51].
Assim, o objeto da utilizacdo do modo Stack foi processar um conjunto de imagens a
partir da definicdo de todas as etapas de PDI realizadas para uma Unica imagem

presente no conjunto do Stack.

2.8 Roteiro usado para o processamento de imagens em “Stack”

Na sequéncia, é apresentado o roteiro para uso do modo Stack no FIJI.
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2.8.1 Abertura das imagens

Utilizando o mesmo procedimento descrito no topico 2.3.1 — abertura de imagens,
todas as imagens a serem processadas no FIJI devem ser abertas em sequéncia, logo
em seguida minimizadas. Logo apos, executa-se o0 comando Image > Stacks > Images

to Stack, conforme a Figura 40.

Fg s hust) Imnac

Fle Edt IENE Process Analyze Plugins Window Help

golc ¢ O | ofsm|un| p|s] 0] |>
"Rectangle’  Adust » I swich) ‘
Show Info Cutel |
Properties Cui+Shit+P
Color »
Stacks »
Hyperstacks » Add Siice
Delete Sice
Crop Cui+ShifteX | ot Sice >l
Duphcate CuteSHSD | o irie Sice [<]
Rename Set Sice
o I (& mages to tack .
s » Stackto Images
s , Make Montage Name: W
Reshce |/]
e | Onhogonal Views  CuteShiteH Title Contains:
Annotate v ZProgect
Drawing » 3D Progect

- Plot 2-axis Profile v Use Titles as Labels
Measure Stack
Label
Statistics

Animation 2

¥ Keep Source Images:

OK | Cancel

Figura 40 — Interface do Fiji Image J para o comando de “Stacks” (A) caminho para

selecao do procedimento “stacks” (B) Tela aberta apds images to stack.

Posteriormente, todas as imagens abertas devem ser fechadas, deixando-se
somente a imagem nomeada como “Stack” para o processamento. O procedimento
também pode ser realizado sem a necessidade de fechar todas as imagens
desmarcando a opcdo ‘keep Source Images”. A imagem “Stack” representa o
compilado de todas as imagens, conforme exemplificado na Figura 41. Na imagem
exemplo da Figura 41, também foi realcado o numero de imagens que compunha a

imagem “Stack”.
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4" Stack (25%) - O X
1/8 (B4CR% - polida - 500x 1); 16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit, 38MB

| R _’J

Figura 41 — Exemplo de “Stack”. Este exemplo foi composto por 8 imagens.

Os procedimentos executados na figura nomeada como “Stack” sdo entao
desenvolvidos de maneira igual ao processamento de uma imagem individual. Desta
forma, o processamento € executado para todas as imagens pertencentes ao
conjunto, simultaneamente.

Em seguida, apds o término do processamento, 0 comando Image > Stacks >

Stack to images € utilizado para separar as imagens processadas e seus respectivos

resultados.
2.9 Microscopia eletronica de varredura e Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS)

Os compésitos contendo 5 e 20% de Nb foram analisados por um detector de
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) da Oxford Instruments acoplado a um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) marca JEOL JSM 7100F com fonte FEG
operando a 15kV, para analise quimica semi-quantitativa dos elementos quimicos
presentes e para a confirmacao da presenca de poros.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo seréo discutidos os resultados obtidos, além de detalhadas

guestdes associadas a alguns dos procedimentos experimentais realizados.

3.1 Embutimento

Um total de quatro amostras de B4C com seus diferentes percentuais em peso de
nidbio foram fornecidas ja embutidas em resina de cura a frio. As demais amostras
nao estavam embutidas. Visando facilitar o manuseio das amostras nas etapas de
preparacdo e uma padronizacdo, para que nao houvesse desvios nos resultados,

todas as amostras foram embutidas em resina fendlica (baquelite).

3.2 Lixamento e polimento

O processo de lixamento automatico foi realizado de maneira a viabilizar a
obtencdo de imagens de microscopia Optica de boa qualidade da secao transversal
do material, isto é, imagens sem erros de iluminacdo ou grandes diferencas de
contraste, minimizar os impactos na estrutura do material (arranhdes, arrancamentos)
atribuindo um acabamento o mais especular possivel para a superficie, evitando
assim, alguma possivel influéncia deste processo na porosidade real do material em
funcao de retiradas excessivas e/ou localizadas.

Uma das maiores barreiras para o uso da técnica de PDI é a obten¢do de imagens
bem iluminadas e que retratem a real se¢éo transversal do material, uma vez que, os
materiais ceramicos possuem propriedades mecanicas que dificultam este processo,
diferentemente dos materiais metalicos [51].

Assim, diversos parametros de presséo e rotacdo da politriz automatica foram
testados em uma amostra de sacrificio até que os parametros de lixamento e
polimento ideais fossem definidos. Observacdo visual e qualitativa da superficie
preparada era realizada para verificagdo se o material se encontrava apto para
obtencdo de imagens por microscopia Otica, com superficie sem arranhdes,
arrancamentos, bem polida e especular. Desta forma, os parametros de trabalho
foram definidos.

Todas as amostras tiveram suas dimensdes iniciais e finais medidas antes e depois

das etapas de lixamento e polimento, para verificacdo da profundidade alcancada
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apos o término da preparacdo. As amostras foram desbastadas no entorno de 0,1mm,
um valor significativamente maior que o mais elevado tamanho de porosidade que foi
posteriormente medido / encontrado no interior dos compadsitos analisados, garantindo
assim que poros medidos eram de fato internos e ndo apenas superficiais.

A Figura 42 exemplifica a se¢éo transversal de um dos compdsitos estudados,
onde o material sinterizado possuia como background uma matriz de tonalidade cinza
entremeada por objetos de tonalidades claras e a presenca de poros (tons escuros).
A Figura 42 também exibe o maior poro encontrado nas imagens obtidas por MO.

Figura 42 - Microporo de 105 pm encontrado na amostra de B4C com 10% Nb e

aumento de 500x.

Ainda, ap0s a definicdo dos parametros de lixamento e polimento foi observado na
amostra de teste (com 5% de Nb) ao microscopio Optico a existéncia de trincas,
algumas até visiveis com a vista desarmada. Foi verificado, entédo, que os grupos de
amostras com 2% e 10% de Nb n&o apresentavam trincas visiveis a olho nu antes das
etapas de lixamento e polimento, enquanto algumas amostras do grupo de 5% e 20%
apresentavam trincas visiveis a vista desarmada, anteriormente ao processo de
lixamento e polimento. Essas trincas sdo, provavelmente, oriundas do processo de

fabricacdo em alta pressao (7,7 Gpa) e alta temperatura (1700 °C).
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3.3 Microscopia Gtica

Para que as imagens apresentassem boa qualidade e proporcionassem excelente
interpretacdo dos resultados, foi necessario controle da iluminacdo da lente do
microscopio utilizado, além de evitar alteracdes do foco.

As imagens coletadas nos corpos de prova se referem a regides sensivelmente
afastadas das bordas do material. Isso se deu em virtude destas apresentarem
provaveis aspectos diferentes do material como um todo (interface com o
embutimento, arrancamento de material, tendéncia de empenamento da superficie).

As imagens foram obtidas em datas diferentes, por operadores e parametros
distintos. Desta maneira, a iluminacéo nao foi constante para todas as amostras e,
assim, foram observados os chamados “erros de iluminacao”. Esses erros foram
corrigidos no posterior processamento digital de imagens.

A Figura 43 exemplifica as diferencas de contraste e brilho para imagens obtidas
para o mesmo composito do grupo com 5% de Nb. Essas diferencas apresentadas
impossibilitam o método por stacks e os resultados obtidos reforcam a necessidade

de obtencao de imagens com a mesma qualidade para facilitar o PDI.

Figura 43 - Exemplo do contraste das imagens obtidas por MO das amostras de
B4C com 5% Nb e magnificacdo de 500x. O histograma da imagem a esquerda
concentrou sua distribuicdo de tonalidades na parte mais intermediéria da escala.
3.4 Microscopia eletrébnica de varredura e Analise Quimica Semi -

Quantitativa por Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)

A Figura 44 e a Tabela 7 exemplificam os resultados obtidos por MEV e EDS para

0S compaositos analisados. Eles apresentaram uma matriz cinza a base de boro (B),
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particulas e veios de tonalidade mais clara (fases de maior peso atdmico e a base de
Nb, W e Fe) e poros. As presencas de W e do Fe estdo associadas ao processo de
moagem que utilizou jarra e esferas de WC, contendo algum Fe como contaminante.
As andlises de MEV e EDS confirmaram que as regibes de tonalidade escura
observadas nas imagens obtidas por MO eram essencialmente poros em virtude do

baixo sinal emitido.

£DS Layered Image 3

C Ka1,2

S5pm

Nb Lal W Mal
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Fe Kal O Kal

Figura 44 - Regido do compasito B4C-Nb com 20% de Nb mapeada por EDS

Tabela 7 - Andlise quimica semiquantitativa por EDS do compdsito contendo 20%

de Nb.
Elemento quimico |% em peso

B 53,1

26,6
Nb 10,3
w 2,6
Fe 1,6
O 55

Total 100,0%

O resultado obtido pela analise quimica semiquantitativa por EDS do compasito
contendo 20% de Nb apresentou o percentual em peso de Nb de 10,38%,
supostamente, inferior ao resultado esperado. Esse fato se deve a utilizagdo de uma
técnica semiquantitativa ao qual analisa um ponto, enquanto o percentual em peso de
Nb na amostra representa um todo, ou seja, uma area significativamente maior.

Quando utilizado o MEV em modo de elétrons retroespalhados para obtencao das
imagens, foi possivel observar com maior clareza a heterogeneidade existente entre
as amostras com diferentes percentuais de Nb, para uma mesma magnificagdo. O

modo elétrons retroespalhados (BSE) realca as diferencas de composi¢cdo quimica
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existentes em diferentes regides do material. As regides de tonalidade mais clara,

como ja dito, fases de maior peso atbmico e a base de Nb, W e Fe, mostraram-se

heterogeneamente distribuidas. A Figura 45 apresenta estes resultados.

B4C-2%Nb

B4C-5%Nb

B4C-10%Nb

B4C-20%Nb

Figura 45 - Compaosito B4C-Nb com magnificagées de 500x, 1000x e 5000x para o
percentual de 2, 5, 10 e 20% de Nb.

3.5 Processamento digital de imagem

A técnica de preparacao de amostras e de PDI permitiu a obtencdo de um grau de

porosidade existente no material através de corpos de prova tratados de forma a ndo

alterar a propriedade original a ser medida. Durante o processamento das imagens,

alguns elementos foram eliminados pelo software por serem considerados artefatos,

isto é, despreziveis, sobretudo na etapa de segmentacado automatica. O resultado de

uma imagem apos todas as etapas de tratamento pode ser verificado na Figura 46.




83

I B4C 5% - 500 x polida 1-1.tif (30.1%) - O X
16.35x13.71 inches (2452x2056); 8-bit, 4. 8MB
TV o o @ 5

Figura 46 - Exemplo de imagem processada do B4C-5%Nb com 12,96% de
porosidade para a obtencéo da fracao volumétrica de poros (delimitados em

amarelo).

Os resultados compilados da quantificagdo de poros obtidos por PDI
encontram-se na Tabela 8 e os resultados individuais de cada amostra no anexo 01.
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Tabela 8 - Fracdo volumétrica Vv % de poros para os compasitos de B4C-Nb.

B4C com 2% de Nb

PDI realizado Média Desvio Padrao
manual 7,1% 19
stacks 10,6% 2,6

B4C com 5% de Nb

PDI realizado Média Desvio Padrao
manual 13,8% 4.1
stacks 26,6% 23,2

B4C com 10% de Nb

PDI realizado Média Desvio Padréao
manual 24,9% 10,6
stacks 27,1% 11,2

B4C com 20% de Nb

PDI realizado Média Desvio Padréao
manual 20,8% 7,5
stacks 34.6% 19,45

Cabe ressaltar que o desvio padrdo é uma medida que expressa o grau de
dispersdo de um conjunto de dados. Ou seja, 0 desvio padrdo indica o quanto um
conjunto de dados € uniforme. Quanto mais préximo de 0 for o desvio padrdo, mais
homogéneo séao os dados.

Analisando-se o desvio padrao, os resultados obtidos por ambos os métodos
(manual e stacks) foram proximos, exceto para as imagens dos compa@sitos com 5%
e 20% de Nb. As diferencas ocorreram devido as variagées de luminosidade e brilho
durante a captura das imagens para estes dois grupos apenas, que afetaram
fortemente os resultados obtidos pelo método de segmentacédo por grupo de imagens
(stacks). Ainda, ha heterogeneidade entre amostras com mesmo percentual em peso
de niodbio em fungéo do seu processo de fabricagdo em laboratério com parametros
de controle limitados, o que ocasiona amostras diferentes entre si para 0 mesmo

percentual em peso.
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O método de quantificacdo por stacks permite uma grande reducdo no tempo
de processamento das imagens e que neste trabalho foi de 60% em relacdo ao
método manual, no qual as imagens sdo processadas uma a uma. Entretanto, a
preciséo e confiabilidade dos resultados obtidos com a rapidez do método por stacks
s6 é possivel quando todas as imagens processadas naquele grupo apresentarem
caracteristicas semelhantes para a etapa de segmentacao [52]. As imagens obtidas
por MO foram capturadas em momentos distintos com parametros distintos,
possuindo assim, iluminacdo variada. Essa diferenca de iluminagdo ocasionou a
diferenca do percentual de poros entre as técnicas.

Com o aumento do percentual de Nb é possivel observar um aumento do
percentual de poros obtido pelo método manual do PDI. A sequéncia de 2, 5, 20, 10%
de percentual em peso de Nb foi obtida para o aumento da presenca de poros.

Os valores de densidade relativa obtidos por intrusédo de mercurio por Abreu [2]
em 2019 para os mesmos compositos de B4C-Nb utilizados neste trabalho, séo

apresentados na Tabela 9. Os valores podem variar entre 0 e 1 e sdo adimensionais.

Tabela 9 - Porosidades obtidas por intrusdo de mercurio para compositos de B4C-
Nb. Extraido de [2].

Densidade relativa

Amostra Porosidade
Poros abertos Poros fechados
B4C-2% Nb 0,8 0,8 0,6
B4C-5% Nb 0,9 0,9 0,6
B4C-10% Nb 0,8 0,8 0,1
B4C-20% Nb 0,9 0,9 0,1

ApOs analisar a porosidade por intrusdo de mercurio, a sequéncia decrescente
de porosidade foi encontra nos materiais contendo 20, 10, 5, 2% de Nb,
respectivamente. Percebeu-se que a adicdo de niébio diminuiu a porosidade dos

compositos. Ressalta-se que as medidas de porosidade ajudam a explicar os valores
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de densidade relativa dos compdsitos sinterizados. Conclui-se, entdo, que as
amostras de B4C-20%Nb foram melhores sinterizadas [2].

A diferenca dos resultados entre a técnica de PDI e a de intrusdo de mercurio
pode ser atribuida a variabilidade observada nas condigdes das amostras sinterizadas
em laboratorio ou ao fato de que a técnica de intrusdo de mercurio € considerada
pouco precisa, uma vez que a penetracdo de mercurio em poros abertos dependera
muito das condi¢Bes do sistema amostra x molhabilidade do mercurio [53].

A Figura 47 apresenta a comparacédo entre os resultados obtidos pela técnica de

PDI e a de intrusdo de mercurio.

65,00%
60,00% C=—==
55,00%
50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00% e
15,00%
10,00%
5,00%
0,00%

2% 5% 10% 20%

=@=—PD| ==@=|ntrusao de mercurio

Figura 47 — Comparacao dos resultados pela técnica de PDI e intruséo de

mercurio.

A técnica de PDI de imagens se baseia na identificacdo pelo computador de
objetos de interesse a serem quantificadas e ja est4 consagrada para avaliacdo de
defeitos [54]. Sua utilizacdo se mostrou eficaz para analise de superficies por
aspersao térmica [54] até sua utilizacdo em analise de poros de cimentos [55].

Abreu [2] verificou a dureza Vickers (HV) dos compdsitos de B4C-Nb (Tabela
10) e correlacionou com o percentual de nidbio presente (Figura 48) obtendo dureza

decrescente para os percentuais de 2, 5, 10 e 20% respectivamente.



Tabela 10 - Dureza Vickers dos compdsitos de BaC-Nb (2 kgf), extraido de [2].
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Dureza em GPa do B4C-Nb

Percentual de Nb 2% 5% 10% 20%
27,7 21,6 18,9 14,9

27,8 18,8 13,6 12,4

Resultados 29,1 21,3 17,1 16,9
26,7 23,8 15,7 10,1

23,6 20,2 13,5 16,1

Média 26,9 21,1 15,8 14,1
Desvio Padrao 1,9 1,6 2,1 2,5

30
28
26
24

22

Dureza (GPa)
T

—

2%

5%

T r
10% 20%

% de Nb

Figura 48 - Dureza (GPa) em funcéo da adicdo de Nb, extraido de [2].

Observa-se que a adicdo de Nb fez a dureza dos compositos diminuirem. Os

maiores valores de dureza foram para os compositos com 2% de Nb, visto que o

carbeto de boro se destaca com sua elevada dureza. Em percentuais maiores do

elemento ligante, por exemplo de 20% de Nb, os valores baixaram expressivamente

atingindo valores de 14,08 GPa.
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4 CONCLUSOES

A obtencao dos parametros de lixamento e polimento adequados, particularmente
para compositos de B4C contendo 20% de Nb, foram relevantes, uma vez que,
permitiram melhores condi¢cdes para o uso de medidas de estereologia quantitativa e
obtencao de imagens para extracao de atributos destes materiais.

As analises de MEV mostraram que as regibes de tonalidades escuras
observadas nas imagens por MO eram essencialmente poros pois o sinal emitido era
mais fraco. Assim, o uso da microscopia optica como opc¢éao para aplicacao da técnica
de PDI pode ser uma opcao segura para avaliar compadsitos desta natureza. Esta
seguranca é ainda maior quando se utiliza o processamento manual e nao por stacks,
sendo que este ultimo s6 sera seguro quando a qualidade das imagens adquiridas for
controlada.

Foram obtidas por PDI as fracBes volumétricas de poros de 7,09, 13,80, 24,87 e
20,79%, respectivamente para os sinterizados contendo 2, 5, 10 e 20% de Nb em
peso.

A intrusdo de mercurio e as medidas de densidade aparente obtidas por Abreu [2]
indicaram existir uma ordem decrescente para poros nos grupos contendo 2, 5, 10 e
20% de Nb, diferentemente da ordem decrescente para porosidade que foi encontrada
pela técnica de PDI manual, ao qual teve a sequéncia 10, 20, 5 e 2% de Nb. Estas
diferencas de resultados podem ser atribuidas as heterogeneidades na presenca de
poros entre amostras sinterizadas e analisadas dos mesmos grupos e nas

imprecisdes da técnica de intrusdo de mercdrio.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar o estudo feito nesta dissertacdo de mestrado, sugerem-se as
seguintes pesquisas futuras:

- Obtencao de novas imagens para 0 mesmo material para a utiliza¢éo da técnica
de processamento digital de imagem por Stacks;

- A utilizacdo de outras técnicas para analise da porosidade, tais como a
microtomografia computadorizada de raio x; para comparacao dos resultados obtidos;

- A utilizac&o de outros softwares de PDI para processamento digital das imagens
utilizadas neste estudo e uma andlise tridimensional de poros, para comparacdo dos
resultados.
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ANEXO - CALCULOS

Tabela 10 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 8

imagens da amostra com 2% em peso de niébio

oced e O Ied dl0 € A
Amostra com 2% de peso de nidbio
Imagem Percentual da area de poros

1 3,832%

2 5,450%

3 6,752%

4 8,306%

5 7,526%

6 7,488%

7 8,039%

8 7,733%
Média 6,891%
Desvio
Padréo 1,523

Tabela 11 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 8

imagens da amostra com 2% em peso de nidbio

Procedimento realizado manualmente
Amostra com 2% de peso de Nidbio
Imagem Percentual da area de poros

1 3,832%

2 3,055%

3 4,868%

4 4,010%

5 4,971%

6 5,116%

7 4,344%

8 5,456%
Média 4,457%

Desvio Padrao 0,796




Tabela 12 - Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 40

imagens da amostra com 2% em peso de niébio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 2% de peso de Nidbio
Imagem Percentual da area de poros
1 3,832%
2 5,450%
3 6,752%
4 8,306%
5 7,526%
6 7,488%
7 8,039%
8 7,733%
9 8,897%
10 8,026%
11 9,138%
12 8,058%
13 9,579%
14 10,693%
15 9,474%
16 9,626%
17 9,218%
18 9,689%
19 10,452%
20 11,424%
21 13,467%
22 12,305%
23 12,906%
24 12,193%
25 16,412%
26 13,480%
27 11,164%
28 11,568%
29 11,236%
30 13,263%
31 12,511%
32 11,176%
33 13,366%
34 14,793%
35 12,777%




36 11,148%
37 12,978%
38 13,300%
39 12,116%
40 12,955%
Média 10,613%
Desvio
Padrao 2,660

Tabela 13 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 40

imagens da amostra com 2% em peso de nidbio

Procedimento realizado 3 almente
Amostra com 2% de peso de Nidbio
Imagem Percentual da &rea de poros
1 3,832%
2 3,055%
3 4,868%
4 4,010%
5 4,971%
6 5,116%
7 4,344%
8 5,456%
9 8,268%
10 5,582%
11 4,537%
12 8,628%
13 8,213%
14 7,023%
15 6,820%
16 12,213%
17 7,885%
18 8,364%
19 6,313%
20 6,857%
21 8,807%
22 7,960%
23 7,787%
24 8,981%
25 8,119%




26 8,342%
27 6,335%
28 7,772%
29 7,290%
30 8,182%
31 8,414%
32 5,156%
33 9,535%
34 11,150%
35 7,610%
36 8,122%
37 7,654%
38 6,573%
39 6,903%
40 6,630%

Média 7,092%

Desvio

Padréao 1,933

Tabela 14 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 8

imagens da amostra com 5% em peso de nidbio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 5% de peso de Nidbio
Imagem Percentual da area de poros
1 12,962%
2 16,151%
3 12,063%
4 14,310%
5 14,321%
6 14,762%
7 14,903%
8 14,987%
Média 14,307%
Desvio Padrao 1,269




Tabela 15 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 8

imagens da amostra com 5% em peso de niébio

Procedimento realizado manualmente

Amostra com 5% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros
1 12,962%
2 10,767%
3 10,862%
4 13,536%
5 10,424%
6 11,730%
7 10,696%
8 13,194%
Média 11,771%
Desvio Padrao 1,274

Tabela 16 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 40

imagens da amostra com 5% em peso de nidbio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 5% de peso de Nidbio
Imagem Percentual da area de poros
1 12,962%
2 16,151%
3 12,063%
4 14,310%
5 14,321%
6 14,762%
7 14,903%
8 14,987%
9 14,590%
10 12,709%
11 12,705%




12 14,137%
13 12,373%
14 17,227%
15 16,029%
16 15,451%
17 15,199%
18 14,366%
19 14,215%
20 15,975%
21 6,873%
22 6,197%
23 7,610%
24 12,708%
25 16,134%
26 15,898%
27 14,401%
28 16,855%
29 20,841%
30 40,195%
31 51,179%
32 49,109%
33 59,110%
34 59,434%
35 65,122%
36 60,878%
37 S/ imagem
38 73,538%
39 73,538%
40 98,547%
Média 26,605%
Desvio Padrao 23,232
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Tabela 17 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 40

imagens da amostra com 5% em peso de niébio

Procedimento realizado manualmente
Amostra com 5% de peso de Nidbio




Imagem | Percentual da area de poros
1 12,962%
2 10,767%
3 10,862%
4 13,536%
5 10,424%
6 11,730%
7 10,696%
8 13,194%
9 11,493%
10 8,375%
11 8,900%
12 10,065%
13 9,824%
14 12,950%
15 11,484%
16 15,503%
17 10,407%
18 9,079%
19 13,427%
20 14,277%
21 8,745%
22 9,482%
23 11,899%
24 12,220%
25 19,027%
26 19,781%
27 17,827%
28 19,689%
29 24,234%
30 10,311%
31 11,895%
32 14,488%
33 19,077%
34 18,769%
35 15,999%
36 18,122%
37 S/ imagem
38 16,449%
39 16,269%
40 23,810%

100
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Média 13,796%
Desvio
Padrdo 4,151

Tabela 18 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 8

imagens da amostra com 10% em peso de niébio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 10% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros

1 20,628%
2 22,803%
3 22,853%
4 23,466%
5 21,428%
6 22,788%
7 24,746%
8 23,662%

Média 22,797%

Desvio Padrao 1,286

Tabela 19 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 8

imagens da amostra com 10% em peso de niébio

Procedimento realizado manualmente

Amostra com 10% de peso de Niobio

Imagem Percentual da area de poros

1 18,820%
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21,812%
21,016%
24,546%
23,345%
23,799%
23,048%
23,118%

O IN|JOoju |~ |lwW|N

Média 22,438%
Desvio Padrao 1,831

Tabela 20 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 40

imagens da amostra com 10% em peso de nidbio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 10% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros
1 20,628%
2 22,803%
3 22,853%
4 23,466%
5 21,428%
6 22,788%
7 24,746%
8 23,662%
9 19,982%
10 20,676%
11 18,189%
12 s/ imagem
13 18,214%
14 20,599%
15 49,698%
16 78,910%
17 30,660%
18 24,801%
19 18,140%
20 18,858%
21 20,381%
22 23,611%
23 20,814%
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24 16,675%
25 21,755%
26 21,211%
27 16,446%
28 22,505%
29 31,583%
30 24,262%
31 26,544%
32 31,749%
33 29,971%
34 35,988%
35 37,228%
36 33,927%
37 32,851%
38 37,709%
39 36,717%
40 35,305%
Média 27,137%
Desvio Padrido 11,249

Tabela 21 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 40

imagens da amostra com 10% em peso de nidbio

Procedimento realizado manualmente

Amostra com 10% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros
1 18,820%
2 21,812%
3 21,016%
4 24,546%
5 23,345%
6 23,799%
7 23,048%
8 23,118%
9 22,948%
10 18,096%
11 17,477%
12 s/ imagem
13 16,008%
14 17,481%
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15 47,596%
16 75,640%
17 24,396%
18 20,144%
19 20,909%
20 17,973%
21 20,308%
22 24,685%
23 17,537%
24 14,911%
25 21,000%
26 18,424%
27 16,958%
28 20,639%
29 30,965%
30 17,173%
31 23,342%
32 26,827%
33 26,517%
34 34,044%
35 30,815%
36 26,020%
37 23,959%
38 37,437%
39 32,939%
40 27,296%
Média 24,871%
Desvio Padrao 10,581

Tabela 22 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 8

imagens da amostra com 20% em peso de niobio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 20% de peso de Nidbio

Imagem Percentual da area de poros

20,780%
27,369%
27,369%
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4 18,253%

5 17,669%

6 18,203%

7 18,940%

8 23,624%

Média 21,526%
Desvio Padrao 4,081

Tabela 23 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 8

imagens da amostra com 20% em peso de nidbio

Procedimento realizado manualmente

Amostra com 20% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros

1 15,193%
2 20,916%
3 23,244%
4 10,269%
5 17,669%
6 16,770%
7 17,504%
8 12,378%

Média 16,743%

Desvio Padrao 4,217

Tabela 24 — Processamento digital de Imagem realizado em “stacks” para 40

imagens da amostra com 20% em peso de niébio

Procedimento realizado em “stacks”

Amostra com 20% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros
1 20,780%

2 27,369%
3 27,369%




4 18,253%
5 17,669%
6 18,203%
7 18,940%
8 23,624%
9 17,312%
10 17,486%
11 16,469%
12 15,995%
13 13,989%
14 36,653%
15 38,995%
16 33,250%
17 33,831%
18 41,861%
19 48,740%
20 48,555%
21 43,647%
22 39,697%
23 39,053%
24 32,629%
25 35,153%
26 30,858%
27 27,966%
28 19,287%
29 30,065%
30 29,866%
31 37,125%
32 34,307%
33 35,360%
34 46,002%
35 29,357%
36 33,050%
37 78,275%
38 99,953%
39 99,841%
40 28,229%
Média 34,627%

Desvio Padrao

19,453
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Tabela 25 — Processamento digital de Imagem realizado manualmente para 40

imagens da amostra com 20% em peso de niébio

Procedimento realizado manualmente

Amostra com 20% de peso de Niobio
Imagem Percentual da area de poros
1 15,069%
2 17,684%
3 16,730%
4 12,506%
5 6,412%
6 14,140%
7 9,901%
8 16,364%
9 12,634%
10 12,851%
11 15,356%
12 17,094%
13 12,237%
14 22,270%
15 25,965%
16 23,748%
17 15,226%
18 24,134%
19 34,945%
20 38,541%
21 32,868%
22 28,779%
23 30,072%
24 22,390%
25 25,466%
26 24,199%
27 21,755%
28 14,967%
29 24,077%
30 22,757%
31 24,179%
32 18,290%
33 19,282%
34 27,976%
35 14,120%
36 15,666%




37 36,399%
38 20,629%
39 28,060%
40 15,827%
Média 20,789%

Desvio Padrao

7,515
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