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Resumo
Desenvolver procedimentos automaticos, baseados em microscopia eletronica de

varredura e analise de imagens, para a caracteriza¢do de micro esferas.

Introducéo

As esferas de vidro, em funcéo das inimeras vantagens peculiares a elas, derivam
aplicacBes importantes nas reas industriais, Automotiva, Ferroviaria, Naval, Aeronautica e
Rodoviéria.

Suas caracteristicas fisicas (forma esférica, baixa densidade, dureza e resisténcia) e
quimicas (material inerte, ndo reagindo com a grande maioria das substancias) Ihe reservam
um lugar de destaque entre os demais materiais usados para isolamento.

As esferas utilizadas para este estudo foram fornecidas pela empresa “ 3M ” tendo
como proposito a utilizacdo delas como isolante térmico em caminhdes que transportam
nitrogénio liquido.

A diversidade de aplicacdes dessas micro esferas de vidro ocas e 0 seu intenso uso nas
areas industriais promoveram o interesse em desenvolver um estudo mais aprofundado sobre
estas esferas. O desenvolvimento de uma caracterizacdo automatica de parametros, tais como

area, didmetro e formato circular, tornaria esse processo rapido, simples e confiavel.

Objetivos

O principal objetivo do trabalho é desenvolver uma metodologia para automatizar o
procedimento de classificagdo das esferas de vidro ocas.

Para isso, 0s seguintes procedimentos foram realizados:

- Preparar amostras para microscopia eletronica de varredura (MEV) variando a
concentracdo de esferas através de diferentes diluicbes em meio liquido.

- Capturar imagens de MEV.

- Desenvolver rotinas automaticas de processamento e analise para quantificar as

esferas.
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1. Materiais e Métodos Experimentais

1.1

Descricao das esferas

O formato esférico das esferas oferece importantes beneficios, incluindo: aumento no
carregamento de carga, reducéo da viscosidade, aumento do fluxo e reducdo na contragéo
e encolhimento quando aplicadas como cargas em materiais compostos. Isto também
auxilia a incorporacao das esferas no composto e o torna apto a uma variedade de

processos de producéo incluindo moldagem, laminacéo e spray.

A composi¢do quimica estavel a base de borosilicato de sodio e calcio das esferas de
vidro confere excelente resisténcia a agua, permitindo a preparacdo de emulsfes mais
estaveis. Elas ndo sdo combustiveis, ndo sdo porosas e ndo absorvem resinas. Devido sua
baixa alcalinidade, as esferas sdo compativeis com as mais variadas resinas, possuem

viscosidade estavel e longa vida util.

As 3M “Glass Bubbles”, série K e S, sdo especialmente formuladas para proporcionar
alta resisténcia em razao ao peso. Isto permite que sejam processadas em condigdes
extremas como moldagem por injecdo. Elas também produzem espacos vazios, 0s quais
resultam em baixa condutividade térmica e baixa constante dielétrica. “Glass Bubbles”
sdo disponiveis em uma variedade de tamanhos e tipos para auxiliar no atendimento das

especificagbes do produto e requerimentos de processo.

Propriedades Tipicas

Produto Resisténcia Isostatica (psi) Condutividade Térmuca (W/mK) @ 21°C
K1l 250 0,047
K15 300 0,055
K20 500 0,070
K25 750 0,085
K37 3.000 0,124
K 46 6.000 0,153
S15 300 0,055
§22 400 0,076
S 32 2.000 0,108
S 35 3.000 0,117
S 38 4.000 0,127
S 38 HS 5.500 0,127
S 38 XHS 6.000 0,127
S 60 10.000 0,200
S 60 HS 18.000 0,200

Resisténcia Quimica
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As “Glass Bubbles” possuem resisténcia similar ao vidro de borosilicato de sddio e

calcio.

Estabilidade Térmica

Temperatura maxima de trabalho de 600°C.

Produto Densidade Real (gjcm’) Densidade Aparente (g:"c1113)
K1 0,12 0,076
K15 0,15 0.091
K20 0,20 0.117
K25 0,25 0.158
K 37 0.37 0.222
K 46 0,46 0.291
S15 0,15 0,089
S22 0,22 0,109
S32 0,32 0.196
S35 0,35 0.210
S 38 0,38 0.227
S 38 HS 0,38 0,227
S 38 XHS 0.38 0.227
S 60 0,60 0.360
S 60 HS 0,60 0,360

Absorcao de 6leo

0,2 —0,6 g de 6leo / cm3 de “Glass Bubbles”

Produto Distribui¢do de Tamanho de Particula (um) Efetivo

10% 50% 90% 95%
K1 30 65 115 120
K15 30 60 105 115
K20 30 55 95 120
K25 25 55 90 105
K 37 20 45 80 85
K 46 15 40 70 80
S15 25 55 90 95
$22 20 35 65 75
S$32 20 40 70 80
S35 10 40 75 85
S 38 15 40 75 85
S38HS 15 40 75 85
S 38 XHS 15 40 75 85
S 60 15 30 55 65
S 60 HS 11 30 50 60

\olateis

Méximo de 0,5 % em peso.
Alcalinidade

Maximo de 0,5 mil equivalentes por grama.
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pH

Devido as “Glass Bubbles” serem po6 seco, o pH nao ¢ definido. O efeito pH podera
ser determinado pela alcalinidade, como indicado acima. Quando as “Glass Bubbles” sdo
misturadas com agua deionizada a 5% de volume, o pH resultante da solucdo é
tipicamente 9,1 - 9,9 medido através de um pHmetro (sensor utilizado em método

eletroquimico para medir o pH de uma solucéo).

Constante Dielétrica

Série K: 1,2 a 1,7 100 MHz, baseado em calculos tedricos.
Série S: 1,2 a 2,0 100 MHz, baseado em calculos tedricos.

A constante dielétrica da composicdo dependerd do material base e do volume do
“Glass Bubbles”.

1.2 Preparacgdo de amostras através de diluicdo

Para a caracterizacdo das esferas, fez-se necessario a captura das imagens atraves do
microscopio eletronico de varredura (MEV). O uso do MEV produz imagens de alta resolucéo
da superficie da amostra proporcionando uma aparéncia tridimensional.

As esferas quando colocadas sobre o porta-amostra tendem se aglomerar (vide figura
1), por serem muito leves e devido a sua quimica de superficie (reacdes quimicas que ocorrem
nas interfaces). Portanto, o interesse maior era obter uma amostragem com um numero
razoavel de esferas sem que as mesmas ficassem sobrepostas. A solucdo encontrada foi fazer

uma série de diluicdes em meio liquido onde as esferas ndo ficariam com campos saturados.
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SElI  10kV WD18mm  SS40 200pm

Figura 1 — Esferas aglomeradas
Como as esferas sdo de um material ndo metalico (figura 2), exigiram um processo de
metalizacdo (aplicar uma camada superficial de ouro) que previne acumulacao de carga
elétrica devido a irradiacdo de elétrons, proporcionando assim um melhor contraste (figura 3).

s —
N

SEI  10kV WD18mm  SS40 100pm

Figura 2 — Amostra sem metalizacéo
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Figura 3 — Amostra com metalizacao

A metodologia para obtencéo da diluicdo adequada (amostragem com nimero razoavel
de esferas evitando campos saturados) esta descrita a seguir:

A. Pesou-se 2 g da amostra das esferas tipo “virgem” diluindo em 150 mL de solucdo de Alcool
isopropilico.
B. Agitou-se vigorosamente por no minimo 1 minuto.

C. Retirou-se com uma pipeta a solucdo agitada e posteriormente sem agitacédo (coleta efetuada
em diferentes alturas).

D. As amostras(metalizadas e ndo metalizadas) sdo entdo levadas ao MEV, onde foram
capturadas imagens.

As esferas possuem diversos didmetros e assim apresentam uma grande variagéo de
densidade. Sabendo-se que as esferas possuem essa diferenca, para avaliar a distribuicao
destas esferas, foi necessario coletar amostras em diferentes alturas da solucao. Dessa maneira

as esferas estariam mais distribuidas e sua coleta mais proxima da realidade.
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SElI  10kV WD18mm  SS40 100pum

SEI  10kV WD18mm  SS40

Figura 5 - Esferas agitadas capturadas no meio do 'Becker’
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SElI  10kV WD18mm  SS40

Figura 6 - Esferas agitadas capturadas na superficie do 'Becker’

Posteriormente, as amostras coletadas foram em meio sem agitacéo (figura 7) e em
meio agitado (figura 8).

Figura 7 — Meio sem agitacéo
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100pm

Figura 8 — Meio em agitacdo

1.3  Captura de Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As condic¢des de captura no MEV variaram de acordo com cada amostra, visto que o
tamanho e a distribuicdo das esferas eram diferentes para cada imagem avaliada, havendo
esferas muito pequenas assim como esferas de raio maior. O MEV utilizado foi um JEOL

modelo JSSM-6510LV , operando com o detector de elétrons secundarios.

Nas imagens que apresentaram um grande nimero de esferas de menor diametro foi
necessario trabalhar com um aumento maior para uma melhor caracterizagdo. Este aumento
variou entre 85X e 220X.

1.4 Andlise de Imagens

Para tornar a anélise mais versatil, optou-se por desenvolver um macro no modulo
“Script” do software AxioVision 4.8, onde é possivel realizar adaptagdes, como a introducéo
de funcdes/operacdes. O macro executa a sequéncia classica de funcdes; pré-processamento;

segmentacdo; pds-processamento das imagens; medidas.
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Diversos parametros de aquisicao e processamento das imagens podem alterar as
medidas. No presente trabalho foi testada a influéncia do uso do ‘sigma’, da fun¢do ‘and’ e
‘lowpass’. Foram obtidas 6 imagens para a amostra em agitacdo e 6 para sem agitagao.

O script desenvolvido segue a seguinte rotina':

1. Sigma: O valor de cinza de cada pixel central € substituido pela média dos pixels
vizinhos ao redor. O tamanho da area dos pixels vizinhos é definido por uma matriz
quadrética de filtros. O pixel afetado € o pixel central da matriz de filtros. Para calcular a

média, apenas valores de cinza que ndo excedam ou caiam abaixo de um valor definido pelo

intervalo, simétrica (+ Sigma) em torno do valor de cinza do pixel central sdo tidos em conta.

Nas bordas do objeto, por exemplo, isso impede que os valores de cinza dos pixels de fundo
também a ser incluidos no célculo da média, em casos onde as areas da matriz filtro também
passam para segundo plano. Consequentemente, as estruturas do objeto ndo se confundem, e
SO 0s niveis de cinza da imagem em regides que pertencem em conjunto (objetos de fundo)

estdo alinhados.

Figura 9 — Sigma aplicado na imagem usado para uniformizar a imagem e reduzir ruido

! Alimagem utilizada para rodar esta rotina segue as condicdes de captura da figura 8.

10
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2. Thresholds interactive: Esta funcdo faz com que os objetos a serem medidos serdo
clicados ou descritas de forma interativa. Imagens multidimensionais sdo segmentados usando
uma funcao separada. A funcéo é executada em duas etapas: primeiro a entrada e a imagem

resultante sdo definidos. Entéo, a funcao de segmentacao real é iniciada.
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Figura 10 — Thresholds interactive executa uma segmentacéo

Figura 11 — Resultado da imagem segmentada

11
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3. Marr: Esta funcdo detecta as bordas ou regides em uma imagem. Em contraste com
‘Valleys’(detecta linhas escuras) e ‘Canny’(detecta as bordas de uma imagem), aqui um filtro
Laplace ¢ calculado, seguido de alisamento usando um filtro de Gauss, e as bordas (Mode -
Edges) ou regides (Mode - Regides) séo detectados.

Figura 12 — ‘Marr’ utiliza uma segmentagdo direta baseada em bordas

Figura 13 — Resultado da imagem segmentada com ‘Marr’

12
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4. Esferas de vidro lowpass: script elaborado para substituir a fung@o ‘Separation’(esta
funcdo pode tentar separar objetos que se tocam, que foram incapazes de serem separados
através da segmentacao).

4.1. Distance Transformation: Uma imagem de distancia transformada (mapa de distancia,
distancia da imagem) é gerada a partir de uma imagem binaria. A distancia euclidiana para o
proximo pixel de fundo (valor de cinza 0) é calculado para cada pixel no interior das regides
brancas da imagem binaria (imagem de entrada), e codificados como um valor de cinza.

Pixels brilhantes (altos valores de cinza) indicam uma longa distancia para o fundo.

Figura 14 — ‘Distance Transformation’ equivalente ao Mapa de Distincias Euclidianas

13
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4.2.  Not: executa bit a bit negagéo da imagem de entrada.

[*r; @ [ |3

Figura 15 — Aplica-se a fun¢do ‘Not’ para inverter o resultado

4.3.  Lowpass: Esta funcéo executa um filtro lowpass. O ruido na imagem é reduzido, as
bordas das regides borrdo, maximos locais sdo estabilizados e a faixa dindmica é bastante
reduzida. O valor de cinza de cada pixel central é substituido pela média dos pixels vizinhos
ao redor. O pixel afetado é o pixel central da matriz de filtros.

Figura 16 — O uso do ‘Lowpass’ borra o resultado escolhendo o tamanho do ‘Kernel’. Quanto maior o

‘Kernel’ mais fronteiras sdo eliminadas quando for obter ‘Watersheds’

14
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4.4. Watersheds: Esta funcéo realiza um procedimento de deteccdo de bacias
hidrogréficas e € utilizado para separar regides. A imagem de entrada (valor de cinza
da imagem ou a distancia) pode ser vista como uma "paisagem geografica"”, com
colinas e vales valor de cinza (bacias). A funcdo de inundacBes nos vales eencontra as
linhas divisorias entre os vales diferentes na "paisagem". Para obter um resultado
razoavel, as regides de distancia (funcdo Distancia Transformacdo mapeado) da
imagem ¢é calculado, onde as regies tém que ser os vales. Esta é a imagem de entrada
para a deteccao de bacias hidrogréficas.

Figura 17 — O uso do ‘Watersheds’é com o intuito de separar objetos

15
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45. Not

Figura 18 — Usa-se novamente o ‘Not’para inversdo do resultado

4.6.  And: Executa bit por bit o calculo para as imagens de entrada (Inputl e Input2). Esta
funcdo é particularmente Util para 0 mascaramento de imagens. Todos os pixels que sao
brancos na imagem de entrada de imagem de entrada 1 e 2 sdo definidas como branca na

imagem resultante. Os pixels que sdo brancos em apenas uma das duas imagens de entrada
tornar-se negro.

I |
S S |

Figura 19 — 4 funcao ‘And’ promove a obtencdo da interseccdo da imagem bindria original

16
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5. And

Figura 20 — Imagem combinada da imagem segmentada direto com a imagem segmentada de bordas

2 Resultados e Discussao

2.1  Esferas Novas

A concentracédo de diluigdo encontrada no primeiro teste foi suficiente para separar as

esferas de maneira que nao ficassem sobrepostas.
Para garantir a melhor escolha do volume de alcool isopropilico, apesar da boa
estimativa da proporc¢éo utilizada, variou-se este em torno de 50 ml acima e 50 ml abaixo
da medida estipulada (150 ml).

O observado foi que a variacdo de 100 ml até 200 ml mostrou significativa mudanca.
As imagens observadas foram de intensa sobreposicéo de esferas nas imagens de 100ml e
escassez de esferas para a solucao de 200ml.

Aaltura da coleta das amostras em agitagdo ndo mostrou significativa mudanga nos
resultados da amostragem intermediaria do ‘Becker’ para a superficie. Entretanto, quando
esta comparacdo era feita com a solugdo em meio ndo agitado, notava-se um acumulo de
soluto na superficie do solvente(alcool), havendo por conseguinte uma maior quantidade de

esferas.

17
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Para a coleta de solugéo agitada, assim como em solucdo sem agitacdo no fundo do

‘Becker’, a amostra ndo mostrou variacdo do resultado.

A captura das imagens com amostra metalizada e ndo metalizada, quando comparados,

mostrou significativa mudanca dos resultados. De modo geral, os resultados obtidos foram

postos no programa ‘Origin 6°, fornecendo os graficos abaixo:
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Gréfico 1 — Area das esferas com agitacéo
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Gréfico 2 — Area das esferas sem agitacéo
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Grafico 3 — Diametro das esferas com agita¢do
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Grafico 4 — Diametro das esferas sem agitagéo
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Grafico 5 — Quantidade de esferas com agitacdo de formato circular
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Gréfico 6 — Quantidade de esferas sem agitacdo de formato circular
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Grafico 7 — Comparacdo do diametro entre as esferas agitadas e sem agitacao
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Gréfico 8 — Comparacdo do didmetro entre as esferas sem metalizagdo com as metalizadas
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Para afirmar que os resultados eram confidveis, os pardmetros determinados
inicialmente para uma Unica imagem foram alterados em 5% do valor inicial para avaliacdo
do impacto causado. Abaixo, ha imagens com diferentes valores de ‘Sigma’, ‘Thresholds’ e

‘Marr’.

Sigma 30 . :

Figura 18 — Variacdo do parametro da fungdo ‘Sigma’

Sem Sigma

Na fungdo ‘Thresholds’, apesar de obter uma estimativa muito boa no modo
automatico, manualmente conseguimos obter um resultado mais plausivel, como os exemplos

gue se seguem abaixo.

22
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Figura 19 - ‘Thresholds’ automatico

Figura 20 - ‘Thresholds’ manual

A variacdo da funcdo ‘Marr’ em 5% do valor estimado também esté ilustrada abaixo.

23
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B Mamr 2,36

Marr 1.86

Figura 21 — Variagdo do pardmetro da fun¢do “Marr”
As demais funcgdes, ndo apresentam nenhum parametro a ser alterado.
2.2  Esferas Usadas

Ap0s avaliacdo dos resultados das esferas novas, cujo resultado foi satisfatorio, optou-
se por manter a mesma concentragao de diluicdo, fazer coleta em solucdo agitada, capturar as
imagens com amostra metalizada e utilizar da mesma rotina para medicdo. Os resultados

podem ser observados nos graficos abaixo:
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Gréfico 9 — Area das esferas usadas
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Grafico 10 — Diametro das esferas usadas
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Gréfico 11 - Quantidade de esferas usadas de formato circular
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3

Concluséao

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que a proporcao de 150 ml de alcool

isopropilico foi a mais satisfatoria.

Notou-se que comparando o grafico do didmetro das esferas com agitacao e das
esferas sem agitacdo encontrou-se um erro menor que 5%. As duas amostras portanto ndo
sdo significantemente diferentes (vide grafico 7). Porém, quando comparado o didametro
das esferas sem metalizacdo com as que foram metalizadas, notou-se uma diferenca muito
brusca (vide grafico 8).

Na contagem de Area% admite-se erro experimental em relacio a escolha dos
parametros porque podemos acabar por superestimar o resultado. Para que nossos
resultados finais mostrassem mais confiabilidade, utilizou-se a amostra em agitacao por

haver uma melhor distribuicéo das esferas.

Em relacdo ao uso da rotina, as funcdes utilizadas assim como os parametros

estabelecidos mostraram bom comportamento quando observado o resultado final (vide

figura abaixo).

o [

Figura 22 — Imagem resultante da execuc¢éo da rotina
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As esferas ndo contabilizadas na imagem sdo as que tocam a borda, pois perdem parte
de seu volume com o corte da imagem. As que sofrem problema de contraste ou ndo atendem
aos requisitos, como formato circular, o que ocorre principalmente nas esferas quebradas,
também sdo descartadas.

Avaliando os resultados das esferas novas, com as esferas usadas, concluiu-se que
praticamente ndo ha diferenca em suas caracteristicas. Ambas se comportam da mesma forma
estatisticamente. Os resultados foram divergentes somente quando avaliado o formato
circular, em funcdo da maior ocorréncia de esferas quebradas na amostragem de esferas

usadas.

4 Referéncias

1- PACIORNIK, S. ; MAURICIO, M. H. P. Digital Imaging. In: George Vander Voort. (Org.).
ASM Handbook, Volume 9, Metallography and Microstructures. Materials Park: ASM
International, 2004, v. 9, p. 368-402.

2- GOMES, O. F. M. Processamento e Andlise de Imagens Aplicados a Caracterizacao
Automatica de Materiais, Dissertacdo de Mestrado, PUC-Rio, 2001.

27



