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RESUMO
O presente trabalho mostra medidas de porosidade em grafites policristalinos. O nível de porosidade, relacionado ou grau de oxidação, foi controlado por oxidação a 550 oC em diferentes períodos de tempo. O nível de porosidade foi controlado por tomografia computadorizada e análise de imagem. Resultados de tomografia computadorizada foram comparados também com medidas de porosidade aparente. O grafite original apresentou uma massa específica de 1,75 g/cm3 e 15%/volume porosidade. O grafite obtido com massa específica de 1,48 g/cm3, resultou em 30%/volume porosidade. A massa específica aparente, medidas de porosidade por análise imagem e tomografia computadorizada se mostraram equivalentes.
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INTRODUÇÃO


O carbono, no estado sólido, é o único material que pode ser obtido de modo a apresentar uma ampla variedade de diferentes, e até conflitantes, propriedades e estruturas. Algumas formas de carbono podem ser extremamente resistentes, duras e rígidas, ao passo que outras podem ser moles e dúcteis. Muitos tipos de carbono são porosos, exibindo grande área superficial, enquanto outros tipos são impermeáveis a líquidos e gases (1). Em certas condições, o carbono ainda pode ser utilizado como material refratário, por possuir nestes casos: (i) elevada estabilidade térmica; (ii) temperatura de sublimação acima de 3000 K; e (iii) boa resistência ao choque térmico, devido à sua alta condutividade térmica combinada com baixa expansão térmica. Uma das poucas desvantagens é a sua inerente sensibilidade à oxidação, em temperaturas superiores a 450 (C, quando não protegido superficialmente (2). Seria difícil imaginar a sociedade moderna sem carvão, petróleo, plásticos, diamantes e, mais recentemente, as fibras de carbono (1,2).

Particularmente, os grafites sintéticos são parte dos materiais de engenharia de largo emprego em vários setores da indústria em geral. Os grafites sintéticos podem ser classificados como compósitos particulados e são manufaturados a partir de uma mistura de coque e piche. Embora seja comum uma identificação genérica do material, mudanças nas proporções de coque e piche, temperatura de tratamento térmico ou processo de moldagem, permitem a obtenção de uma variedade enorme de diferentes tipos de grafites (3). Os grafites sintéticos são usados largamente na industria metalúrgica, nuclear e aeroespacial, devido as suas excelentes propriedades termomecânicas e baixa massa especifica (< 2,0 g/cm3) (2). A mistura coque/piche é susceptível de moldagem por processos de extrusão e prensagem a quente. Após a etapa de moldagem é obtida a denominada peça-verde. Em seguida a peça é pirolisada (T~800 oC), onde praticamente existe somente a presença de carbono amorfo (3). Os átomos de carbono não possuem uma estrutura tridimensional definida, existindo em algumas regiões isoladas pequenos domínios orientados, denominados de cristalitos. O tratamento térmico, que pode alcançar temperaturas de até 3000 oC, fornece a energia necessária para a organização dos átomos de carbono em uma estrutura hexagonal tridimensional próxima a da célula unitária do grafitre ideal.

Os processos térmicos a que materiais carbonosos são submetidos fazem com que a microestrutura particular desses materiais apresenta microtrincas e porosidade. A porosidade é importante tanto nas propriedades mecânicas quanto nas propriedades de transporte. Especificamente, gargantas de tubeiras de foguete tanto de grafites como de compósitos Carbono/Carbono tem desempenho atrelado à conteúdo de poros na microestrutura. Além disso, materiais carbonosos baseados em Assim, faz-se necessário caracterizá-la para melhor avaliar o desempenho desses materiais na presença dessas características microestruturais (4).

Há vários métodos de caracterização de porosidade em materiais, como por exemplo porosimetria de mercúrio, picnometria de hélio e microscopia ótica. Há bem pouco tempo, a tomografia computadorizada veio adicionar-se ao rol de técnicas de caracterização da microestrutura de materiais. O presente trabalho aborda a caracterização da porosidade por meio de tomografia computadorizada em amostras de grafite policristalino, oxidadas em diferentes condições, o que resultou em diferentes níveis de conteúdo de poros (5, 6, 7, 8).
MATERIAIS E METODOLOGIA


No presente trabalho foi utilizado um grafite ATJ usinado na forma de anéis. Os anéis de grafite foram usinados com 100 mm de diâmetro externo, 50 mm de diâmetro interno e 10 mm de espessura. Os anéis foram colocados em um forno tipo mufla da marca Termolyne e foram submetidos a um processo de oxidação, em ar estagnado, a uma temperatura de 550 ºC, de modo a obter uma faixa de massa específica entre 1,48 e 1,75 g/cm3. As massas específicas dos anéis de grafite foram calculadas a partir da massa e do volume de cada amostra. 

Os anéis de grafite foram então analisados através de tomografia de Raios-x, utilizando-se um tomógrafo de uso médico Toshiba ASTEION, com potência de feixe de 150 kV. O tomógrafo foi ajustado para análise de ossos humanos, por apresentarem consistência de tecido “duro” aproximada a do grafite. Foram obtidas imagens com espaçamento de 0,2 mm, limitados pela precisão do tomógrafo médico. As imagens obtidas foram analisadas com o software de dominio público ImageJ, a fim de se determinar a fração em poros de cada anel de grafite analisado.


As imagens obtidas para cada anel foram importadas e empilhadas (stack), e analisadas em lote, ou seja, sofreram as mesmas transformações. Foram realizados ajustes na região de interesse (ROI – region of interest) de modo a selecionar somente o anel. O fator de escala dimensional das imagens (pixel/mm) foi determinado a partir da escala fornecida nas tomografias.


As imagens foram convertidas em 8 bits (256 tons de cinza). Por meio da ferramenta threshold (limiar) foram selecionadas as regiões mais escuras das imagens, equivalentes aos poros, visto que as regiões menos densas permitem a passagem maior de raios – X e sensibilizam mais os sensores, escurecendo áreas das imagens. Por fim, foi determinada a fração em área de poros através da ferramenta analise do aplicativo computacional ImageJ, sendo obtida a fração de área em poros para cada amostra 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Uma imagem representativa de uma fatia (slice) de um dos anéis de grafite é apresentada na Figura 1. A sequência de definição da região de interesse (ROI), aplicação da ferramenta Treshold, histograma de distribuição de tonalidades e a imagem resultante, com os poros selecionados São apresentados na Figura 2 (A, B, C, D).
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Figura 1. Imagem representativa de uma fatia (slice) resultante da análise por tomografia dos anéis de grafite. 
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Figura 2. Sequência de tratamento de imagem para isolamento dos poros; (a) ROI isolada; (b) histograma de distribuição de tons de cinza e faixa de treshold utilizada para selecionar os poros; (c) poros selecionados; (d) imagem resultante.


Utilizando-se a sequência de analise descrita anteriormente no procedimento experimental, foi determinada a fração em poros para cada anel de grafite. Os resultados são apresentados na Tabela 1, juntamente com os resultados da densidade teórica para cada anel estudado.
Tabela 1. Comparação entre a porosidade estimada por analise de imagens de tomografia e a porosidade estimada pela densidade dos anéis de grafite.

	Amostra
	Massa específica (g/cm3)
	Porosidade estimada pela massa específica (%)
	% A de poros

(media)
	Desvio padrão

	A
	1,48
	29,5
	29,27
	2,66

	B
	1,52
	27,5
	26,92
	7,84

	C
	1,57
	25,0
	24,24
	4,37

	D
	1,61
	23,0
	22,72
	1,09

	E
	1,66
	20,5
	22.77
	2,52

	F
	1,70
	19,0
	20,76
	2,32

	G
	1,75
	16,0
	16,17
	2,45



Esses resultados são apresentados graficamente na Figura 3. Na abcissa são apresentados os resultados de porosidade estimados pela analise de imagens das tomografias dos anéis. No eixo das ordenadas está colocada a densidade estimada pela relação massa/volume conforme descrito no procedimento experimental. A reta a 45°, indica a condição ideal, onde o valor de porosidade determinado por tomografia e análise de imagens coincide com o valor de porosidade estimado pela densidade dos anéis analisados.


Observa-se uma boa correlação entre as duas técnicas, considerando-se os desvios padrão calculados pela técnica de analise de imagens. Os desvios observados na técnica de análise de imagem podem ser associados a problemas de amostragem e dificuldade de distinção (separação) da fração de poros, visto que sua tonalidade, em muitos casos, era muito próxima à tonalidade da matriz.


Outro fator a ser considerado é a distância entre fatias (slices) obtidas pelo tomógrafo médico. Dada a aplicação desse equipamento e a limitação na intensidade dos Raios-x utilizada, de modo a emitir radiação numa faixa tolerável à saúde e segurança dos pacientes. Esses fatores contribuem para diminuir a resolução do tomógrafo médico, especificamente para a análise de materiais. Entretanto, houve uma aproximação razoável entre a porosidade estimada por análise de imagens e a porosidade estimada pela densidade teórica do grafite. Deve-se ainda mencionar que, dada as limitações do equipamento médico, o número de seções analisadas para cada amostra foi diferente devido a problemas de reprodutibilidade no posicionamento e alinhamento dos anéis no tomógrafo. Assim, nos casos em que o processo de oxidação transcorreu de forma não uniforme a porosidade avaliada por análise de imagem apresentou um desvio padrão maior. Além disso, o que pode ocorrer é oxidação preferencial na superfície da amostra, resultado em poros maiores e não uniformes aumento a dispersão do tamanho, como no caso da amostra B. Outro fator a ser considerado foi a impossibilidade de repetir o mesmo alinhamento para todos os anéis analisados no tomógrafo médico utilizado. Isso fez com que o número de seções fosse diferente para cada amostra, o que também afeta a dispersão dos resultados. 
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Figura 3. Comparação entre o nível de porosidade dos grafites obtidos pela massa específica e determinados pela análise de imagens de seções tomográficas.


O equipamento tomográfico utilizado não apresentou resolução suficiente para que se possa reconstruir o modelo tridimensional da distribuição de poros dos grafite analisados, visto que a distância entre as fatias (slices) é da mesma ordem de grandeza ou superior ao tamanho de poros medidos.
CONCLUSÕES

Embora tenha sido utilizado um tomógrafo de baixa resolução foi possível diferenciar os diferentes graus de oxidação por meio de análise de imagem das tomográficas de raios-X.  O nível de porosidade medido foi consistente com a variação de massa específica medida experimental. 
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STUDY OF POROSITY EVOLUTION IN GRAPHITE UNDER
CONTROLED OXIDATION BY COMPUTED TOMOGRAPHY
ABSTRACT
This work shows measurements of porosity in polycristalline graphites. The level of porosity, or oxidation degree, was controlled by oxidation at 550 oC over different times. The level of porosity was determined by computed tomography (CT) and image analysis. Results from CT were compared with measurements of apparent density.  The pristine graphite material had a density of 1,75 g/cm3 and 15%/volume porosity. A graphite material having a density of 1,48 g/cm3, resulted in a 30%/volume porosity. The calculated apparent density and measurements of porosity by image analysis from micrographs and computed tomography were equivalent.
Key-words : polycristalline graphite, computed tomography, porosity. 









