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Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta as etapas experimentais € os materiais usados neste

trabalho, assim como os equipamentos € as técnicas envolvidas no mesmo.

3.1. Materiais e Preparacao de Amostras

Para a realizacdo deste trabalho, a Vale forneceu amostras de sinters ao
DCMM. Estas amostras haviam sido obtidas aleatoriamente de um bolo de sinter,
cortadas e embutidas diretamente na resina, tendo como resultado um corte
transversal com uma 4rea aproximada de 31 x 24 mm?. As amostras foram lixadas
e polidas através de um procedimento convencional. Estas amostras foram
denominadas Sinter Bruto.

Com o objetivo de fazer uma comparacdo entre distintas técnicas de analise,
a Vale também forneceu um bolo de um sinter, do qual foram obtidas as amostras
para fazer andlises por fluorescéncia de raios-x, difragdo de raios-x e
processamento digital de imagens.

Este bolo de sinter foi britado num britador de impacto. Parte deste sinter
britado foi embutida e preparada para MO e outra parte foi moida num moinho
planetario e, em seguida, num moinho vibratério de barras (McCrone) até uma
granulometria da ordem de micrometros. Uma aliquota deste p6 foi tomada para
analise no difratdmetro de raios-x e outra para andlise no espectrometro por
fluorescéncia de raios-x.

Na difragdo de raios-x, foi adicionado 20% de fluorita na amostra como
padrdo interno. J4 no caso da fluorescéncia as amostras foram preparadas por

prensagem do material a 20 toneladas por 3 minutos.

3.1.1. Sinter Bruto

A Figura 14 mostra um exemplo tipico de imagem obtida por MO de uma

das amostras embutidas em bruto e fornecidas por a Vale. Esta imagem mostra a
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estrutura do sinter, caracterizada por uma alta heterogeneidade na distribuigdo
espacial das fases, reveladas por suas diferentes refletincias. Esta imagem, em
baixo aumento, visualiza completamente a secdo da amostra, onde se pode

apreciar claramente, também, o alto nivel de porosidade que caracteriza o sinter.

Figura 14 — Imagem tipica de um sinter em bruto (lente objetiva de 5X).

A Figura 15 mostra, em maior aumento e com maior detalhe, a
microestrutura de um campo da amostra. E possivel identificar as diversas fases,
além dos poros: hematita (Fe,Os3), magnetita (Fe;Oy), ferrito de calcio (CaO-

Fe,03) e silicato (CaO-Si0,).
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: Magnetita

Figura 15 — Imagem tipica do sinter em alto aumento (20X).

3.1.2. Sinter Britado

A Figura 16 mostra um exemplo tipico de imagem obtida por MO da
amostra de sinter britado. Esta imagem, assim como a Figura 14, mostra a alta
heterogeneidade do sinter, embora, o fato de ser britada faz que a estrutura de

macro poros da amostra seja destruida.
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Figura 16 — Imagem tipica de um sinter britado. Mosaico de 22 X 22 = 484 campos, capturado em
baixo aumento (lente objetiva de 5X).

3.2.Metodologia

A metodologia do trabalho envolve quatro etapas: espectrometria por
fluorescéncia de raios-x, difracdo de raios-x e quantificacdo de fases, aquisi¢ao de

imagens ao microscopio optico e finalmente analise de imagens.

3.2.1. Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-x

Com o objetivo de ter uma idéia mais detalhada da composi¢do quimica do
sinter para auxiliar na identificacdo das fases, foi realizada uma andlise quimica
através de espectrometria por Fluorescéncia de Raios-x (FRX).

As amostras foram analisadas em espectrometro de fluorescéncia de raios-x
Bruker-AXS S4-Explorer, equipado com tubo de Rh. Para obtengdo da analise
quimica semi-quantitativa, o espectro gerado a partir da amostra foi avaliado pelo
software Spectra plus v.1.6 no modo standardless method, sem curva de
calibragdo especifica. Os resultados da espectrometria sdo apresentados na Tabela

1.
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Tabela 1 — Resultados da fluorescéncia de raios-x no sinter.

Formula Concentracao (%)
Fe,03 79,13
CaO 10,24
Si0, 6,43
Al O3 1,60
MgO 0,77
MnO 0,24
P,0s 0,11
Ti0O, 0,08
SrO 0,02

E importante ressaltar que o método usado para quantificagdo ndo ¢ preciso,
pois utiliza apenas o banco de dados do equipamento para realizar os célculos de
concentragdo. Para se fazer uma andlise quantitativa ¢ indispensavel a confecgao
de uma curva de calibracdo baseada em padrdes (materiais com caracteristicas
semelhantes aos analitos e com composi¢des conhecidas) que cubram a faixa de

concentracdo das amostras de interesse.

3.2.2. Difragao de Raios-x e Quantificagao de Fases

O difratograma de raios-x (DRX) da amostra, obtido pelo método do po, foi
coletado em um equipamento Bruker-AXS D4 Endeavor, nas seguintes condi¢des
de operagdo: radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02°
(20) por passo, com tempo de contagem de Is por passo, e coletados de 4 a 80°
(20), com detector sensivel a posicao LynxEye.

Este difratograma foi analisado através da comparagao dos angulos dos
picos de difragdo, utilizando o software do difratometro EVA até encontrar as
possiveis fases presentes no material. O difratograma de raios-x do sinter com as

possiveis fases presentes, esta apresentado na Figura 29 da se¢do 4.3.
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Para quantificar as fases presentes, utilizou-se o método de Rietveld
(Rietveld, 1969). Este método consiste em minimizar a diferenca entre espectros
medidos e calculados, passo a passo, em um difratograma digital, a partir da
identificacdo das diversas fases. Para isto, utilizou-se o software TOPAS. A
informagdo cristalografica de cada fase encontra-se nos arquivos CIF

(Crystallographic Information File) que o TOPAS I&.

3.2.3. Aquisicao de imagens ao microscoépio 6ptico

Neste trabalho, o microscopio 6ptico utilizado foi o Zeiss Axioplan 2ie com
camera digital Zeiss AxioCam HR (resolugdo de 1300x1030 pixels e quantizagdo
de 8 bits) do Laboratdrio de Microscopia Digital do DCMM/PUC-Rio o qual esta
automatizado com o software AxioVision 4. O PADI foi desenvolvido com os
softwares KS400 (Carl Zeiss Vision, 2004) e AxioVision 4 (Carl Zeiss Vision,
2004).

Antes de iniciar a aquisi¢ao de imagem foi preciso aprimorar as condi¢des
iniciais de trabalho no microscopio:

a) Para corrigir o fundo foi usada uma amostra refletiva de SiC, gerando
imagens de fundo para cada lente objetiva, os quais foram
posteriormente subtraidos automaticamente de cada imagem capturada.

b) A iluminagao foi mantida constante pelo controle digital direto da tensao
da lampada.

c) A sensibilidade da camera, a exposi¢do e o equilibrio de branco foram
inicialmente otimizados para uma imagem representativa de cada
amostra e foram mantidos constantes para a captura dos campos
subseqiientes.

d) As lentes objetivas de 5X (NA 0.13) e 20X (NA 0.40), foram utilizadas,
correspondendo as resolucdes de 2.11 e 0.53 pm/pixel, respectivamente,

dada a resolucdo digital utilizada pela camera.

Uma vez pronto o microscOpio para a aquisi¢do de imagens, sdo montadas
as amostras de sinters para sua observagdo. Imagens de sinters foram obtidas em

diferentes aumentos/resolugoes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0621379/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0621379/CA

47

Primeiro com a lente objetiva de 20X (aumento aproximado de 200 vezes,)
obtendo campos através de uma varredura em meandro com uma platina x-y
motorizada e foco (eixo z) automatico. Como veremos, estas imagens oferecem
resolucdo suficiente para discriminar mesmo as fases mais finas, permitindo uma
quantificagdo mais exata (Figura 15).

Posteriormente, utilizou-se a lente objetiva de 5X para capturar e montar um
mosaico composto por diversos campos parcialmente sobrepostos, cobrindo a
superficie da amostra (Figura 14). Estas imagens fornecem uma visdo qualitativa
completa da amostra, o que ¢ extremamente 1til. Por outro lado, a resolu¢do limita
a discriminacdo de fases e afeta os resultados quantitativos. Uma andlise multi-
resolugdo realizou uma comparacao sistematica entre resultados obtidos nos dois

aumentos.

3.2.4. Analise de imagens

Uma vez capturadas as imagens foi preciso analisa-las para comecar com
seu estudo. Uma imagem tipica pode ser observada na Figura 15, a distribuicao de
intensidades dos pixels desta imagem pode ser observada no histograma da Figura
17a. Neste grafico os diversos picos correspondem as diversas fases presentes. No
entanto, como a quantidade de pixels com intensidade zero (pixels pretos de
dentro dos poros) ¢ muito grande, alguns dos outros picos aparecem muito
pequenos. Assim, na Figura 17b o histograma ¢ apresentado ignorando os pixels
pretos (op¢do SKIP), realgando melhor os outros picos, que podem entdo ser

identificados e associados a imagem.
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Figura 17 — (a) Histograma de intensidades da Figura 15. (b) Mesmo histograma eliminando pixels
pretos (I=0) com picos identificados (P = Poro, S = Silicato, F = Ferrito, M = Magnetita, H =
Hematita.
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A identificacdo das fases por processamento de imagens, permitindo sua
quantificagdo na etapa de analise, depende do processo de Segmentacao, no qual
busca-se identificar tons de separagdo entre os picos que representam as fases.
Estes tons podem ser determinados manualmente, através das rotinas de
segmentacdo oferecidas pelo software AxioVision.

No entanto, a segmentacao direta sobre o histograma da imagem original
gera o bem conhecido efeito de “halo”, no qual durante a identificacdo de uma
fase, as bordas de outras fases sdo incluidas erroneamente no resultado
(Sutherland & Gottlieb, 1991). Este defeito por ser visualizado na Figura 18, onde

a magnetita foi segmentada, mas na qual aparecem também as bordas da hematita.

= Image Histogram
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Figura 18 — (a) Imagem original da Figura 15. (b) Segmentacédo da Magnetita, note a presenca de
bordas da hematita.

A solugdo para este problema envolve uma etapa de pré-processamento,
anterior a segmentagao, utilizando uma funcao de realce de bordas do AxioVision
(Menu Processing => Edges => Delin). A Figura 19 mostra a imagem original da
Figura 15 apos o realce de bordas (a), seguida pela segmentagdo da Magnetita (c)
e por seu histograma (b), agora sem a presenca de bordas espurias.

Comparando as imagens da Figura 18b e Figura 19b pode-se conferir como
foi corrigido o defeito mostrando a imagem antes e depois da aplicacdo do filtro

de delineag¢do. Note que no histograma, os vales ficaram mais baixos e os picos
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mais bem definidos devido ao fato de que as transi¢des entre as fases tornaram-se

mais abruptas.

= |mage Histogram
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Figura 19 — (a) Imagem original apés realce de bordas. (b) Segmentacao da Magnetita. (c)
Histograma de intensidades.

Ao longo da andlise das amostras de sinter ficou evidente que outros
problemas afetavam a correta segmentacdo das fases presentes. Em particular,
notou-se que as fases periféricas aos poros apresentavam mudangas de tonalidade
causada, provavelmente, por abaulamento da amostra nestas regioes, durante a
preparacdo. Isto, em geral, fazia com que nestas regides as fases assumissem
tonalidades mais escuras. Assim, regides de hematita podiam ser confundidas com
magnetita, que por sua vez poderia ser confundida com ferrito, e assim por diante.

Este tipo de defeito pode ser visualizado na Figura 20, na qual a
segmentacao da magnetita, apresentada em amarelo, inclui regides de hematita
falsamente identificada como magnetita (setas vermelhas) e magnetita ndo
segmentada (setas verdes), provavelmente identificada como ferrito, todas nas
vizinhangas dos poros. Este problema pode afetar todas as fases, exceto os poros,
e tem impacto proporcional a presenca de poros € a proporcao de cada fase na

periferia dos poros.
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Figura 20 — Segmentacao da Magnetita e problemas nas bordas de poros: (a) Imagem original da
Figura 15; (b) visdo ampliada da regido demarcada em vermelho.

No inicio, tentou-se corrigir este problema com uma rotina mais elaborada
de andlise de imagens, chegando a cumprir o objetivo satisfatoriamente, mas o
problema finalmente foi resolvido de forma mais apropriada com uma preparagao
mais apurada das amostras. Desta forma simplificou-se consideravelmente o
processo de analise de imagens.

Uma vez corrigidos os problemas de pré-processamento, conseguiu-se
discriminar satisfatoriamente as fases do sinter através da segmentacdo interativa
do AxioVision (Menu Processing => Segmentation => Multiphase) baseada na
limiarizagdo do histograma (Gonzalez & Woods, 2002). Escolhendo
cuidadosamente as condi¢des de aquisicdo de imagem, pode-se garantir que a

intensidade da luz refletida por cada fase ¢ reprodutivel e que os valores dos
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pixels correspondentes sdo estdveis. Assim, foi possivel usar limiares de
intensidade fixos, automatizando efetivamente o passo da segmentagao.

Esta metodologia de analise de imagem foi aplicada tanto em imagens
individuais a 20X como em mosaicos a 5X. Finalmente foram medidas as fragoes
de areas de cada fase presente no sinter e comparadas entre si. Os resultados

destas medigdes serdo apresentados e discutidos no proximo capitulo.
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