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Resumo

De La Hoz Alford, Lorenleyn; Paciornik, Sidnei; Moraes D’Almeida, Jose
Roberto . Desenvolvimento de uma metodologia para caracteri-
zacgao tridimensional de espumas de poliuretano a base de poli-
ols de origem vegetal. Rio de Janeiro, 2020. 109p. Tese de Doutorado
— Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Uni-

versidade Catélica do Rio de Janeiro.
Nesta tese foi desenvolvida uma metodologia para caracterizagao tridi-

mensional de espumas de poliuretano (PU) produzidas a partir de polidis de
origem vegetal. Espumas obtidas a partir do caule e da folha da bananeira
foram analisadas. Foi utilizada a microtomografia computarizada de raios x
(uCT) associada a ensaios mecanicos in-situ e processamento e andlise digi-
tal de imagens (PADI). Utilizou-se uma camara de ensaios in-situ comercial
e também foi desenvolvida uma camara especifica para esta tese. As imagens
tridimensionais obtidas foram avaliadas por técnicas tradicionais de ADI e pela
técnica de Correlagdo Volumétrica de Imagens (DVC). A sequéncia padrao en-
volveu a reducao de ruidos e o método de watersheds para segmentar as células
individuais que formam a estrutura das espumas. Assim, foi possivel quantificar
diferentes pardmetros de tamanho (volume, didmetro médio) e forma (razao
de aspectos, esfericidade) de cada célula em 3D e comparar estatisticamente as
amostras. A técnica de DVC permitiu correlacionar sub volumes das espumas
em diferentes estdgios do processo de compressao, revelando alguns aspectos
do mecanismo microscépico de concentracao de tensoes. Um ensaio de com-
pressao tradicional permitiu escolher as duas amostras com maiores limites de
resisténcia (CB8 e FB6). Estas amostras foram submetidas ao ensaio de com-
pressao in-situ e analisadas para diferentes valores de deformacao. A amostra
FB6 apresentou cerca de 5 vezes mais células do que a amostra CBS8, com
diametro médio cerca de 2X menor. Considerando os primeiros estagios de de-
formagao (0, 0,5 e 1 mm), que foram idénticos para as duas amostras, o niimero
de células aumentou 5,9% para CB8 e 1,7% para FB6, enquanto o volume mé-
dio diminuiu 2,6% e 1,9%, respectivamente. As medidas de forma apontaram
para células nao equiaxiais (razao de aspectos e esfericidade proximos a 0,4),
sem mudancgas expressivas ao longo dos ensaios.
Palavras-chave

Poli6is naturais;  residuo de bananeira; andlise digital de imagens;

uwCT;  Digital Volume Correlation.
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Abstract

De La Hoz Alford, Lorenleyn; Paciornik, Sidnei (Advisor); Moraes
D’Almeida, Jose Roberto (Co-Advisor). Development of a method-
ology for three dimensional characterization ofr polyurethane
foams based on polyols of vegetal origin. Rio de Janeiro, 2020.
109p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.

In this thesis, a methodology was developed for the three-dimensional
characterization of polyurethane (PU) foams produced from polyols of veg-
etable origin. Foams obtained from the banana stem and leaf were analyzed.
X ray microtomography (uCT) associated with in-situ mechanical tests and
digital image processing and analysis (PADI) was used. A commercial in situ
test chamber was used and a specific chamber was also developed for this
thesis. The three-dimensional images obtained were evaluated by traditional
ADI techniques and by the Volumetric Image Correlation (CVD) technique.
The standard sequence involved noise reduction and the watersheds method
to segment the individual cells that make up the foam structure. Thus, it
was possible to quantify different parameters of size (volume, average diame-
ter) and shape (aspect ratio, sphericity) of each cell in 3D and to statistically
compare the samples. The CVD technique made it possible to correlate sub-
volumes of the foams at different stages of the compression process, revealing
some aspects of the microscopic stress concentration mechanism. A traditional
compression test made it possible to choose the two samples with the highest
strength limits (CB8 and FB6). These samples were submitted to the com-
pression test in situ and analyzed for different strain values. The FB6 sample
had about 5 times more cells than the CB8 sample, with an average diameter
about 2X smaller. Considering the first deformation stages (0, 0,5 and 1 mm),
which were identical for both samples, the number of cells increased 5,9 % for
CB8 and 1,7 % for FB6, while the average volume decreased 2,6 % and 1,9 %,
respectively. The shape measurements pointed to non-equiaxial cells (aspect

ratio and sphericity close to 0,4), with no significant changes during the tests.

Keywords
Natural polyoles;  banana residue;  digital image analysis;  uCT;

Digital Volume Correlation.
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(d) FB8 e (e) CB8

Figura 4.2  Curvas tensao—deformacdo resultantes do ensaio mecanico
para os 3 CPs de cada amostra analisada: (a) FB1, (b) FB3, (c) FB6, (d)
FB8 e (e) CB8

Figura 4.3 Evolucdo radiografica da deformacdo da amostra CB8 para
diferentes valores de deslocamento: (a) Omm, (b) 0,5mm. (c) 1mm, (d)
2mm, (d) 4mm e (f) 6mm.

Figura4.4  Evolucdo microtomografica do CB8 em funcdo da deformacio:
(a) Omm, (b) 0,5mm. (c) Imm, (d) 2mm, (d) 4mm e (f) 6mm.

Figura 4.5 Evolucdo microtomografica do FB6 em funcado da deformacao:
(a) Omm, (b) 0,5mm. (c) Imm, (d) 1,5mm, (d) 34mm e (f) 4,5mm.
Figura 4.6  Visualizacdo de resultados para FB6: (a) 2D das sementes
selecionadas, (b) 2D da multiROl das sementes, (c) 3D das sementes
selecionadas, (d) 3D da multiROI das sementes.

Figura 4.7  Visualizacdo de resultados 2D watersheds: (a) CB8 e (b) FB6.
Figura 4.8 Evolucdo do niimero de células para cada estagio de deforma-
¢do para: (a) CB8 e (b) FB6.

Figura4.9  Comparacao do resultado da segmentacdo watersheds para os
dois corpos de prova: (a) CB8 e (b) FB6.

Figura 4.10 Representac3o de células para a CB8: (a) vista 2D e selecdo
de uma célula na imagem sem carregamento (Omm) e (b) selecdo da mesma
célula no dltimo estagio de deformagdo (6mm).

Figura 4.11 Comparacdo do comportamento para CB8 nos estagios de
deformacdo: (a) da razdo do volume/érea superficial, (b) razdo de aspectos
e (c) esfericidade.

Figura 4.12 Comparacdo do comportamento para CB8 dos angulos: (a)
Phi e (c) Theta.

Figura 4.13 Resultados quantitativos da amostra CB8 para os diferentes
estagios de deformacdo: (a) Volume, (b) Razdo de aspectos, (c) Didmetro
médio das células e (d) Esfericidade.

Figura 4.14  Os resultados quantitativos da amostra FB6 para os diferentes
estagios de deformacdo: (a) Volume, (b) Razdo dos aspectos, (c) Didmetro
médio das células e (d) Esfericidade.
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Figura 4.15 Anélise DVC da distribuicdo de deformacdo para CB8: (a)
Omm (referéncia) e Imm (deformado) e (b) 4mm como (referéncia) e 6mm
como (deformado). Esta deformacdo exibida é ao longo do eixo Z.

Figura 4.16  Visualizacdo 2D do resultado DVC da deformacdo para secoes
transversais da amostra CB8 tendo 4mm como (referéncia) e 6mm como
(deformado). Esta deformac3o exibida é ao longo do eixo Z.

Figura 4.17 Andlise DVC da distribuicio de deformacao para FB6 dos
estagios: para uma secdo transversal e na vista 3D, tendo a de 4mm
(referéncia) e 6mm (deformado). Esta deformacdo exibida é ao longo do
eixo Z.

Figura 4.18 Visualizagcdo 3D da amostra CB8 para os estagios: (a) inicial,
(b) 124KPa, (c) 250KPa e (d) 1250KPa

Figura 4.19 Visualizacdo do resultado em cada etapa do processo para
a segmentacdo por watershed para a CBS8 analisada na PUC-Rio: (a)
segmentacdo das células, (b) representacdo das paredes, (c) selecdo das
sementes e (d) resultado da multiROI.

Figura 4.20 Visualizacdo do resultado da segmentacdo por watershed
para a CB8 analisada na PUC-Rio: (a) inicial e (b) no dltimo estagio de
deformacdo (1250KPa).

Figura 4.21  Comparacdo do nimero de células, volume médio e razio de
aspectos média para CB8 e FB6.

Figura 4.22 Comparacdo do diametro feret médio e da esfericidade média
para CB8 e FB6.

Figura 6.1 Macro para a rotina de PADI no software ImageJ.

Figura 6.2  Comparacdo da: (a) imagem sem filtro e (b) filtrada obtida
no ImageJ.

Figura 6.3  Comparacdo da escolha do limiar de segmentacdo para: (a) a
imagem sem filtro e (b) a filtrada obtida no ImageJ.

Figura 6.4  Resultado da segmentacdo obtida no software ImageJ.
Figura 6.5  Apresentacdao da imagem CB8 no software DragonFly 4,1.
Figura 6.6  Selecdo de um objeto e vista desde duas perspectivas mo
software DragonFly 4.1.

Figura 6.7 Resultado watershed para a amostra FB6 analisada na BAM.
Figura 6.8 Resultado watershed para a amostra FB6 analisada na BAM,
com uma LUT diferente.

Figura 6.9  Comparacdo da deformac3o para os diferentes (estagios des-
critos na imagem) no software VIC-Volume.

Figura 6.10 Visualizacdo da medicdo de aspectos para a amostra CB8
(BAM): (a) Volume, (b) Razdo de aspectos e (c) esfericidade.

Figura 6.11 Visualizacdo da medicao de aspectos para a amostra FB6
(BAM): (a) Volume, (b) Razdo de aspectos e (c) esfericidade.

Figura 6.12 Visualizacdo do recorte o crop nos diferentes planos no
software DragonFly 4.1.
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A loucura esta em fazer a mesma coisa
repetidamente na esperanca de obter
resultados diferentes

Einstein, Albert.
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1
Introducao

O século XX foi considerado como o inicio da era dos polimeros, devido a
que quase todos os objetos ao nosso redor estao feitos destes materiais. Atual-
mente, ¢ dificil pensar em alguma atividade que nao envolva o emprego desses
polimeros, iniciando pela roupa que usamos no dia a dia, as embalagens, entre
outros exemplos. Os materiais poliméricos tém ganhado destaque nos diferentes
setores industriais, principalmente nas dreas aeroespacial (estruturas sandui-
che), civil (materiais de construgao, suporte e isolamento térmico e actstico),
automotivo (assentos) e também sdo fortemente utilizados para embalagens,

dispositivos eletronicos, em artigos de moveis, calgados, brinquedos e colchoes

(1,2).

Um polimero de maneira sucinta é definido como a repeticdo de um
mondémero e é classificado empregando alguns critérios tais como, origem,
estrutura e comportamento mecanico, entre outros. Estes materiais podem ser
subdivididos em naturais como borracha, celulose, proteinas, polissacarideos,
etc; e em sintéticos, entre os quais estdo o Prolipropileno (PP), Polietileno
(PE), Policloreto de Vinila (PVC) e o Poliuretano (PU) (1, 2).

As estruturas celulares poliméricas (espumas ou esponjas), as provenien-
tes do poliuretano (Espumas de PU/EPU’s), sdo produzidas pela mistura de
um elemento A (poliol) e outro B (diisocianato), dgua destilada, um elemento
tensoativo e um catalisador e constituem um dos materiais poliméricos mas
utilizados na industria. A revolucao comercial destas EPU’s iniciou-se com os
trabalhos realizados na Alemanha (Leverkusen) perto do ano de 1930, usando
poliésteres como polidis, o que deu origem ao desenvolvimento de espumas
rigidas, adesivos e tintas (1, 2, 3, 4). Em contrapartida, a década dos 50 foi
marcada pelo inicio da era das espumas flexiveis. Logo apds, por volta do ano
de 1970, o emprego de espumas semiflexiveis na industria automotiva cresceu.
J4a, na década dos 90 comecgou a preocupacao pelo meio ambiente e a otimizagao

na fabricagdo, além das técnicas de recuperagao e reciclagem (2, 3, 4).

No inicio do século XXI houve um aumento da demanda no mercado dos
PU’s, com uma producao de cerca de 10 milhoes de toneladas, 5 anos depois
tive um incremento estimado de 4,2%, chegando o consumo a 13,6 milhoes
de toneladas, até 2010. Hoje em dia, os PU’s atingem os primeiros lugares no
mercado dos plasticos mais vendidos no mundo (2, 3, 4). No ano de 2016, a

fabricacao e o consumo mundial do plastico tive um incremento substancial
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gerando 6,3 bilhdes de toneladas de lixo s6 9% foram reciclados. De 2017 até
2021 estima-se um aumento de até 79 bilhdes de délares no mercado mundial.
Como ilustrado na Figura 1.1, o principal consumo de PU’s é na forma de

espumas (2, 3, 4).

Elastomeros; 6%
Espuma

rigida; 25%
Espuma
moldada; 11%

Espuma
flexivel; 31%

Outros; 18%

Revestimentos;3%
Adesivos e selantes; 6%

Figura 1.1: Consumos percentuais de PU’s nos campos da industria [Adaptada]
(26).

Neste contexto, as EPU’S tém altissimo uso, e devido a crescente preocu-
pacao ambiental, pela quantidade de residuo produzido, existe o interesse no
desenvolvimento de solugdes menos nocivas ao meio ambiente. Pelo fato dessas
espumas serem de fontes nao renovaveis e que ainda a criacdo de estruturas
completamente biodegradaveis encontra-se em um futuro proximo, a inclusao
de pelo menos um dos componentes de origem natural, resulta em uma boa al-
ternativa. De acordo com as pesquisas neste campo a substituicao da origem do
poliol de sintético oriundo de hidrocarbonetos por sintéticos/compostos com
apelo ambiental é a melhor opc¢ao. O poliol é um composto com varios grupos
hidroxila funcionais disponiveis para reagoes organicas. Dentro da industria de
espuma de poliuretano, o poliol constitui uma alta porcentagem da matéria-
prima. Os polidis sao derivados do petrdleo, mas a industria das espumas vem
recentemente empregando Oleos e residuos como o bagaco produzidos por pro-

cessos de conversao de biomassa (mandioca, abacate, bananeira) (1, 2, 3, 4).

Entretanto, o estudo da morfologia destas espumas é realizada por técni-
cas microscopicas, geralmente por microscopia 6ptica (MO) e microscopia ele-
tronica de Varredura (MEV ou SEM pelas siglas em inglés), que simplesmente
proporcionam informagcao da superficie analisada e estes materiais comumente
apresentam defeitos tridimensionais (poros, vazios). Consequentemente, para
entender como os defeitos sao gerados e de que forma podem ser controlados,

é necessario o uso de técnicas 3D. Neste contexto a técnica de microtomo-
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grafia computadorizada de raios X (uCT) junto com a correlagdo de imagens
volumétrica (DVC), atingem esse objetivo. A pCT é uma técnica com muil-
tiplas vantagens, por exemplo: nao ¢é invasiva, as amostras nao precisam de
uma fase de preparacdo preliminar (como impregnagdo ou polimento) e fi-
nalmente, é possivel observar e visualizar a morfologia interna dos espécimes
estudados, criando representagdes multidimensionais. Essa técnica, porém tem
como desvantagem uma baixa resolucao em relacao as técnicas de MO e MEV

(5,6,7,8,9,10) .

Nessa técnica, o objeto que esta sendo analisado gira 360° em torno de
seu eixo, fica exposto a radiagao da fonte de raios X, que passa completamente
pela amostra até chegar a um detector, que transforma esses raios gerados
em luz visivel. Posteriormente, é possivel renderizar e reconstruir um volume
3D da amostra, o que permite, por meio de técnicas processamento e Anélise
digital de Imagem (PADI), extrair informagoes qualitativas e quantitativas com
o auxilio de softwares especializados. No caso do método DVC surge como um
complemento da técnica uCT e como parte do processamento de imagens,
para estudar e mapear a deformacao do volume interno, principalmente para
grandes deslocamentos e deformacoes frequentemente associadas ao processo

de ruptura do material (9, 10).

A técnica DVC, é baseada na aquisi¢ao de imagens em dois estados nao
deformado e deformado. As imagens vém de sistemas de uCT e, em alguns
casos, de equipamentos de sincrotron, entre outros (9, 10). Esta pesquisa, por-
tanto, aproveita as vantagens proporcionadas pela técnica de uCT para de-
senvolver uma metodologia que seja capaz de caracterizar microestrutural e
mecanicamente espumas de PU produzidas com pelo menos um componente
de origem vegetal que, neste caso, foi o poliol composto por residuos agricolas
provenientes da caule e da folha da bananeira para uma possivel aplicacao. O
principal interesse desta pesquisa reside principalmente, em que com a produ-
¢ao e finalidade destes polidis de origem vegetal diminuira consideravelmente
(quase em 36%) as emissoes de gases de efeito estufa comparada com os polidis
tradicionais e do consumo de energia nao renovavel cairia quase em 61% ao
serem produzidas 450 toneladas de estruturas fabricadas a partir do emprego

destes polidis, sdo economizados em torno de 2.200 barris de petréleo (12).

Esta tese estd organizada em 6 capitulos. O capitulo 1 trata-se desta
introducao. No capitulo 2 sao apresentados, de forma detalhada, conceitos
relacionados com os temas de interesse tais como: Materiais poliméricos,

Espumas de Poliuretano (EPU’s), uma breve descrigao das técnicas de puCT
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e DVC para a aquisicdo e analise de imagens 3D e, de forma sucinta sera
explicado, também, em que consiste o PADI. No capitulo 3, o enfoque principal
¢ o material de estudo, as técnicas experimentais empregadas tanto na do
método aquisicao quanto no processamento das imagens e a descricao do
ensaio mecanico, bem como as rotinas de PADI implementadas. No capitulo 4
apresenta-se a discussao dos resultados. O capitulo 5 apresenta as conclusoes e
propostas para trabalhos futuros. E, por tltimo, o capitulo 6 corresponde aos

anexos.

1.1
Objetivos

1.1.1
Objetivo Geral

O objetivo central desta pesquisa é estabelecer uma metodologia de
caracterizagao, analise microestrutural 3D e mecanica de espumas de PU de

origem natural.

1.1.2
Objetivos Especificos

> Desenvolver uma metodologia para a realizagao de ensaios de compressao

in situem um microtomografo;

> Estabelecer procedimentos de DVC para quantificar os resultados do

ensaio mecanico;

> Desenvolver uma metodologia de caracterizacdo por Processamento e

Analise de Imagens.
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Revisao bibliografica

Neste capitulo serao abordados de forma sucinta conceitos tedricos, desde
o estudo dos polimeros e das espumas poliméricas, até os parametros essen-
ciais para a obtencdao de uma imagem tomografica pela técnica de pCT, com
sua respectiva andalise através do Processamento e Andlise Digital das imagens
(PADI) e o estudo da deformagao por meio da técnica de Correlagao Volu-
métrica de Imagens (DVC). Apresenta-se também uma pesquisa bibliografica
na qual sdo descritos, de forma atualizada, os principais pontos de vista de-
senvolvidos em varios trabalhos que abordam as técnicas (uCT e DVC) na

identificacdo de danos e defeitos na estrutura interna dos materiais.

2.1
Materiais poliméricos

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repetigdo) e, no presente contexto, define entdo uma macromolécula composta
por centenas de unidades de repeticao meros, em que cada uma dessas partes
derivada de monomero. Os meros sao unidos por ligacoes covalentes formando
cadeias longas com peso molecular elevado. Estas cadeias permanecem ligadas
umas as outras através de ligagoes covalentes (ligagoes fortes) no caso dos
polimeros termorrigidos ou de ligagoes secundérias (ligagoes de Van der Waals)
para os termoplasticos. Estes tipos de ligagoes sdo de grande importancia no
estudo desses materiais, ja que elas influenciam sua estabilidade (quimica,
térmica entre outras) e sua rigidez. A reacao final que forma os polimeros é

denominada polimerizagao (2, 11).

As moléculas poliméricas podem ser caracterizadas em termos do seu ta-
manho molecular (ou massa molar), de sua forma (grau de tor¢ao e dobramento
da cadeia), e por ultimo da sua estrutura (que depende da maneira pela
qual as unidades estao ligadas entre si). Portanto, as propriedades fisicas dos
polimeros estao relacionadas com a resisténcia das ligagoes covalentes, a rigidez
dos segmentos das cadeias, a distribuicio do mondémero e das cadeias, e a

magnitude das forgas intermoleculares (2, 11).

2.1.1
Classificacao dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados sob diversos aspectos, como por

exemplo: a sua origem, tipo de cadeia que os compdem, configuracao, compor-
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tamento mecanico, entre outros (11, 13, 14). Uma maneira simples de entender

a classificagdo destes materiais é descrita a seguir:

> Quanto a origem: Os polimeros podem ser de origem natural ou sinté-
tica. Dentre os naturais tem-se, por exemplo: as proteinas, a celulose, a
borracha natural, entre outros. Os sintéticos (obtidos através de reagdes
de polimerizacao: adigdo ou condensagao) empregam mondmeros orga-
nicos ou inorganicos, como por exemplo: poliolefinicos como polietileno
[PE] e polipropileno [PP], polieterimida [PEI], polifenilsulfona [PPSU],
polisulfonas [PSU], polisulfeto de fenileno [PPS] (11, 13, 14);

> Quanto ao nimero de monémeros (ou heterogeneidade): Os
polimeros podem ser Homopolimeros, que se formam pela unido de
unidades sucessivas de meros (Por exemplo o PE) e Copolimeros que
sao formados pela undo de mais de um tipo de mero (p.ex. borrachas
sintéticas) (11, 13, 14);

> Quanto ao tipo de cadeia: Os polimeros possuem cadeias: lineares,
ramificados ou reticuladas (tridimensionalmente). No caso dos que tém
cadeia linear, sdo produzidos por macromoléculas formadas em uma
tnica dire¢ao (por exemplo o Polietileno de Alta Densidade [PEAD]).
No caso dos que tém cadeia ramificada, possuem outras cadeias “anexas”
a cadeia principal (Por exemplo o PE de baixa densidade [PEBD]). No
ultimo caso estao os polimeros que possuem reticulagoes em suas cadeias,
também conhecidos como termofixos. Neles existe ligagoes primarias na
cadeia principal e também nas reticulagoes, ou seja, a forca de ligacao
entre as macromoléculas é elevada (Por exemplo: as resinas fendlicas,

silicones entre outros) (11, 13, 14);

> Quanto a conformacao da cadeia polimérica: Esta classificacao
refere-se ao arranjo geométrico espacial que a cadeia polimérica pode
adquirir. A configuracao pode ser: aleatdria (ou enrodilhada), zig — zag

planar e helicoidal (ou espiral) (11, 13, 14);

> Quanto a fusibilidade do polimero: As propriedades de fusao da ca-
deia polimérica definem o tipo de processamento que o material pode
sofrer. Assim, estes materiais poliméricos estao classificados em: termo-
plasticos, materiais que apds a producao solidificam sob resfriamento e
podem ser moldados novamente, suas macromoléculas lineares podem
conter ramificagoes; termofixos ou termorrigidos, que possuem uma ri-

gidez que nao se altera com a temperatura; e elastomeros, que possuem
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propriedades eldsticas, que sao obtidas apds a reticulagao e suportam
grandes deformacgoes antes da ruptura, como por exemplo a borracha
(11, 13, 14);

> Quanto ao comportamento mecanico: Os polimeros podem ser
classificados em: Plasticos, materiais solidos em temperatura ambiente,
Elastémeros, materiais que em temperatura ambiente, com aplicagao de
deformagao, possuem a caracteristica de retornar ao seu estado original
ou Fibras, termoplasticos que possuem moléculas orientadas em sentido

longitudinal de modo for¢ado, através de processo de fiagao (11, 13, 14).

A Figura 2.1 representa uma simplificacdo da classificacao anterior dos

materiais poliméricos (11, 15).

Naturais <« — Sintéticos
' Elastémeros | |
; - | Fibras | — Plasticos |
Polissacarideos T e
) , I N S
Borrachas [ Termopldsticos }« {Termofixos |
’ b - .
Proteinas Cadeias simples ‘ Cadeias ‘
Reticuladas
Ramificadas Lineares
Amorfos Cristalinos

Figura 2.1: Representacdo esquemética da classificacao dos materiais polimé-
ricos (11, 15).

2.1.2
Poliuretanos (PU'’s) e estruturas celulares

As estruturas celulares sao agregados de células abertas e fechadas ou a
combinagao uma e outra que encontram-se interligadas, que vao depender do
seu processo de fabricagdo. Exemplos destas estruturas tem-se: as produzidas
artificialmente como as espumas e estruturas tipo colmeia, e as que a natureza
processa como a cortiga, madeiras e esponjas (Figura 2.2) (1, 3, 5, 19, 20, 21,
26).
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| I;
o (o) o

Figura 2.2: Estruturas celulares: a) cortica; b) balsa; ¢) esponja; e d) estrutura
celular de célula fechada; e) estrutura celular bidimensional tipo colmeia; f)
estrutura celular de célula aberta (1).

Dentro da classificacao, o polimero mais empregado na forma celular na
atualidade é o poliuretano (PU). Este tipo de polimero teve sua origem no ano
de 1849, quando Charles A. Wurtz divulgou a sintese de uma substéncia que
chamou wuretano, resultado de uma reacao entre um grupo isocianato e uma
substéncia que contém o grupo hidroxila (—OH) (3, 16, 17, 18, 19, 20, 21). Em
1937 o quimico Otto Bayer descobriu a poliadi¢ao, estudou esses compostos
e fabricou as poliuretanas ou poliuretano, que se tornou uma boa opcao de
negocio, na época e na atualidade (3, 4, 19, 22, 23, 24, 25).

No caso das estruturas celulares poliméricas como a espuma, como
mostrado na Figura 2.3, é possivel identificar nesta morfologia (células abertas
(Figura 2.3(a) e fechadas (Figura 2.3(b)). No caso das abertas, as células
encontram-se interconectadas e sao geralmente mais flexiveis o que permite
a passagem de fluidos através do seus poros. Portanto, apresentam uma boa
capacidade de absorgao de liquidos (4gua ou umidade), tornando-se as espumas
mais empregadas no dia a dia (Colchoes, buchas e filtros de dgua). Enquanto
nas fechadas, cada célula individual estd ligada a parede do polimero, fechando
por completo a célula (1, 3, 19, 20, 21, 27, 28, 29, 30).

Quando o volume da mistura reativa é menor que o volume das bolhas
que expandiram, a regiao ou area de contato, que forma uma estrutura
triangular e que existe entre as bolhas adjacentes, recebe o nome de bordas (ou
ligamentos) de Plateau como indicado na Figura 2.4. O fluido é transportado
das membranas para as bordas formando células poliédricas irregulares (31,
32, 33, 34, 35).
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Figura 2.3: Visualizacao da estrutura de uma espuma polimérica de: (a) célula
aberta e (b) célula fechada [Adaptadal (1).

A Figura 2.4(a) mostra uma célula individual e uma borda de plateau
e a variacdo de sua secao transversal. O angulo tetraédrico formado na
juncao de quatro bordas de Plateau corresponde a triangulos e as quatro
bordas formam vértices com angulos de 109,47° (cos™' (—1/3)) (Figura 2.4(c))
(31, 32, 33, 34, 35).

(a) (b)
A Bordas de Plateau |

Imm
’ 1 234567
—

Aiisiiah
1 3456 7

Figura 2.4: Esquema de: (a) Borda de Plateau e suas areas transversais e (b)
dngulo tetraédrico na junc¢ao de quatro bordas de Plateau [Adaptada] (35).

E possivel estudar e identificar como resultaram estas células em trés
dimensoes representados em uma variedade de formatos possiveis. A Figura
2.5 mostra algumas das geometrias que podem ser compactadas e agrupadas
para preencher o espago. Algumas destas formas sao: o tetraedro, os prismas
triangular, rémbico e hexagonal, o octaedro (poliedro com oito faces) o
dodecaedro rombico (um corpo com 12 faces em forma de diamante), o
tetradecaedro (um corpo com seis faces quadradas e oito hexagonais) e o

icosaedro (um corpo com 20 faces) (35).

2.1.3
Estrutura e mecanismo de formacao das espumas

O PU, forma parte dos polimeros chamados termoestaveis, que se carac-
terizam por possuir cadeias poliméricas entrelagadas formando uma rede 3D.
Polimerizam de maneira irreversivel por efeito da calor e/ou da pressao for-

mando uma massa. Sao os polimeros mais empregados para a fabricacao das
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Figura 2.5: Células poliédricas 3D: (a) tetraedro, (b) prisma triangular, (c)
prisma retangular, (d) prisma hexagonal, (e) octaedro, (f) dodecaedro rémbico,
(g) dodecaedro pentagonal, (h) tetradecaedro e (i) icosaedro [Adaptada] (31).

espumas. O PU pode ser representado por qualquer polimero que contenha na

sua estrutura grupos funcionais uretano na sua cadeia (3, 19, 27).

Estes PU’s sao produzidos pela reacao de poliadicao do diisocianato com
um poliol ou com esteres poliglicolicos e alguns outros reagentes como: agentes
de cura (extensores de cadeia), catalisadores e surfactantes (1, 19, 20, 21),
possuem a capacidade de se unir por pontes de hidrogénio e dependendo do
nimero de hidroxilas (—OH) que possuem, podem ser classificados em: rigidos
(quando o diisocianato reage com os poliglicois), flexiveis (feitos de tridis de
glicerol e 6xido de propileno) e semirrigidos (quando existe um equilibrio entre

os componentes) (20, 21).

A Figura 2.6 mostra a maneira geral de formacao deste tipo de células
poliméricas. Na formacao de espumas baseadas em termoplasticos sélidos
ocorre a fusdo do material (Figura 2.6(a)), passando para um estado fluido,
com expansao seguida de resfriamento, solidificacao e estabilizacao até formar
a espuma. O mecanismo da constituicao das espumas poliméricas compreende

3 fases (33, 34):

I Nucleagao ou Criagao de bolha: Ao longo da etapa de agitacao se da
a combinagao do ar com os elementos liquidos (Poliol e Isocianato) ori-
ginando as bolhas de gas. Estas bolhas se formarao na interface liquido-
solido, no processo conhecido como nucleacao. Sem a dissolugao do ar

a espuma nao poderia ser criada. No decorrer do tempo e continuando
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com o processo de agitagao, a substancia que antes era liquida torna-se

densa (ou cremoso), em resposta a dissolugdo dos reagentes (33, 34).

IT Crescimento das bolhas: O gis carbonico difunde-se em dire¢ao das
bolhas formadas inicialmente (Figura 2.6(b)). Neste caso ndo ocorre
criacao nem formagao de novas bolhas ao longo da expansao da espuma, o
que determina que o nimero de células ao final seja idéntico ao ntimero de
ntcleos criados inicialmente. Neste estagio, se da a formagao da poliuréia.
Ocorre também a liberagdo de calor (processo exotérmico) e de gas
carbénico (Figura 2.6(e), (f)) (33, 34).

[T Estabilidade da bolha: Nesta fase, as bolhas que eram esféricas viram
poliédricas, aumentam o seu tamanho e passam a tocar-se, neste ponto
inicia a solidificacdo da matriz polimérica para manter a geometria da
estrutura celular formada (Figura 2.6(g) e (h)) (33, 34).

(a) (b) () (d)
.O-%"O 0] .O. Oot;
-» .(5‘00.0 o m» QOOOO -» -»
0d Qe o OO

(e) () (2) (h)

Figura 2.6: Esquema da microestrutura do mecanismo de mistura dos reagentes
(a) e crescimento das estruturas celulares do polimero (os pontos pretos
representam o gas que foi dissolvido e os circulos brancos as bolhas de ar em
crescimento); (c), (d), (e), (f), (g) e (h) representam a transigdo da estrutura
esférica para a poliédrica (33) [Adaptada].

2.1.3.1
Isocianatos

Os isocianatos pertencem ao grupo funcional do tipo: -N=C=0 (nitro-
génio, carbono e oxigénio) e estdo representados pela formula geral R(N =
C = 0),, onde R corresponde aos radicais que podem ser dos grupos aro-
maticos, alifaticos ou ciclicos, e n, constitui a funcionalidade do isocianato
e varia de 2 a 4 (de diisocianato a poliisocianatos), que reage com compos-
tos que contem atomos de hidrogénio ativo (poliol, dgua, extensores de cadeia,

etc). Existem diferentes isocianatos no mercado como: 2,4-tolueno diisocianato
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(TDI)/ 2,4-diisocianato de 1—metil—benzeno; 4,4’-difenil metano diisocianato
(MDI)/1,1-metileno bis (4-isocianato benzeno) e Naftaleno 1, 5—diisocianato
(NDI)/1,5 diisocianato naftaleno, entre outros (3, 19).

Nos PU’s a maioria das reagoes dos isocianatos ocorre pela da adi¢ao da
dupla ligacao C' = N. Um ponto central nucleofilico que possui o atomo de
hidrogénio ativo atinge o carbono que apresenta deficiéncia de elétrons e ao
atomo de hidrogénio ativo que ¢é adicionado ao nitrogénio. Os grupos aceptores
de elétrons, unidos ao grupamento NCO, elevam sua reatividade e os doadores
a diminuem, e devido a isso, os isocianatos aromaticos tendem a ser mais
reativos que os alifaticos. O impedimento estérico do grupo isocianato como

do composto com hidrogénio ativo produz a reducao da reatividade (3, 19, 27).

Na ciéncia dos PU’s existem cinco reagbes fundamentais dos isociana-
tos: com os polidis (poliuretanos); com as aminas (poliuréias); com a dgua
(formando poliuréia e liberando gas carbonico que é o agente de expansao es-
sencial nas espumas de PU); com os grupos uretano e por ultimo com a uréia
gerando a criagao de ligagoes cruzadas de alofanato e biureto, respectivamente,

como mostrado na figura 2.7 (3, 19, 27).

o
; 1
1. Aleoois: R — NCO + R'OH — RNH — C— OR" (Uretano)

0
1

2. Aminas: R — NCO + R'NH, — RNH — C — NHR’" (Uréia)

Q
]

3. ﬁgua:

R — NCO + H,0 — RNH — C— NHR' + €O,

0]
]

(4]
I

4. Uretano: R — NCO + RNH — C— OR" — RNH — C — OR" (Alofanato)
1
CONHR

0 8]
] 1l
5.Uréiaz R — NCO+RNH - C— ONHR" — RNH — C — NHR" (Biureto)
1
CONHR

Figura 2.7: Principais reagoes dos isocianatos (19).

2.1.3.2
Polidis

O poliol é um produto polimérico (sintetizado a partir de hidrocarbo-
netos), compreende uma variedade dos compostos, contendo grupos hidroxila,

que reagem com os isocianatos para formar os PU’s. Geralmente, os polidis que
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geram as espumas flexiveis possuem um peso molecular que varia entre 1000
e 6000. Os de cadeia curta produzem cadeias rigidas com alto teor de ligacoes

cruzadas e sao usados nas espumas rigidas (3, 19).

Os polidis mais empregados sao os poliéteres, derivados geralmente do
poli(6xido de propileno) glicol e copolimeros de poli(éxidos de propileno/eti-
leno) glicéis (PPG’s). Existem outros do tipo de poliéteres como por exemplo
o poli(éxido de tetrametileno) glicol (PTMEG ou PTHF) usados em fibras e
elastomeros de PU de alto desempenho; e os poliméricos, normalmente usados

em espumas flexiveis de alta resiliéncia (HR) (3, 19, 27).

Por ultimo estao os poliésteres alifaticos empregados em aplicagoes de
alto desempenho; os polidis poliéster aromaticos utilizados em espumas rigidas;
os polidis obtidos de Oleos naturais; o polibutadieno liquido hidroxilado; etc.

Em seguida, serao descritos alguns desses polidis (3, 19, 27).

> Polipropilenos Glicéis (PPGs): Os polioxipropilenos glicéis (PPGs)
de diversos géneros sao os polidis mais usados no mercado para a
producao dos PUs. Sao obtidos através da polimerizacao anidnica do
éxido de propileno (PO) e pela copolimerizagao dos 6xidos de propileno
e etileno (EO) (3, 19).

> Poli6is poliméricos graftizados ou enxertados: Polidis poliéteres
com cargas organicas podem ser empregados para incrementar as pro-
priedades resisténcia e espumas flexiveis. Existem trés tipos: polidis poli-
méricos, poliis PHD e poliéis PIPA. No caso dos polidis poliméricos sao
considerados fluidos viscosos, brancos, com teor de sélidos de até 45%
empregados no processo de fabricacao das espumas flexiveis, combinados

com os polidis poliéter padrao, de maneira a obter um teor de sélidos de
5a 15% (3, 19).

> Polidis poliésteres: E considerado como uns dos primeiros poliéis uti-
lizados no comeco das pesquisas de PU, geralmente produzidos pela re-
agao de policondensagao de um didcido com um diol (19). Na industria
dos PU’s tém-se alguns fundamentais de poliol poliéster: polidis poliéster
alifaticos (poliadipatos) lineares ou ligeiramente ramificados; poli6is po-
liésteres aromaticos de baixo peso molecular, usados em espumas rigidas
(3, 19).

> Polidis de 6leos vegetais (NOPs) e outras fontes renovaveis: Na
industria global dos PU’s a tendéncia é a pesquisa de elementos que pro-

venham de fontes renovaveis para produzir menos residuos através da
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inovagao e uma abordagem sustentavel. Neste contexto, os polidis nao
estao livres dessa busca, os éleos naturais de origem vegetal (também
chamados NOP’s) e os obtidos através de residuos lignocelusicos extrai-
dos das plantas e até esterco, sao ferramentas para mudar pelo menos um
dos componentes. Os mais empregados na manufatura das PU’s sao: éleo
de mamona, dleos vegetais poliinsaturados (6leo de soja, palma, colza,
girassol, linhaga, mandioca, entre outros), 6leos agricolas empregados
como inseticida, fungicida (6leo de maga, laranja, soja e feijao, entre
outras), dimeros de dcidos graxos (moléculas disfuncionais, ramificadas,

nao cristalinas, geralmente possuem 36 atomos de carbono) (3, 19, 28).

Estes 6leos podem ser convertidos em polidis poliéster, pela reacao
de policondensacao com os didis de cadeia curta, e sao empregados
em espumas flexiveis, revestimentos e solados, e dotam os PU’s de
flexibilidade, entre outras) e por tltimo temos os polidis obtidos de outra
fonte renovavel, como é o amido do milho (que passa por processos
de fermentacao e é convertido em glicose, acabando na forma de 1,3-
propano diol que serd policondensado, gerando o p6 (trimetileno éter)
que é um poliol poliéter que contem hidroxilas primérias (peso molecular
600- 2500), gerando PU’s com elevada flexibilidade, resisténcia e dureza
superior a outros PU’s e é usado na industria como espumas flexiveis
e revestimento, entre outras). O poliol de origem vegetal causa uma

mudanca radical no setor industrial (3, 19, 28).

A Figura 2.8 apresenta um esquema simplificado da producao de EPU’s
rigidas ou flexiveis a base de produtos comerciais e de polidis de fontes

renovaveis como a lignina e 6leos vegetais (32, 34).

2.1.3.3
Agentes de expansao e cataliticos

As PU’s utilizam, além dos isocianatos, polidis, e demais aditivos, os
agentes de expansao. Entre os mais empregados estao: agua, que reage com os
isocianatos formando segmentos rigidos de poliuréia e liberando géas carbonico;
e os agentes de expansao auxiliares (AEA’s), compostos com baixo ponto de
ebulicao volatilizados pelo calor desprendido durante as reagdes exotérmicas
de formacao dos PU’s. Geralmente os AEA’s sdo pré-misturados com o com-
ponente poliol. No caso, dos agentes cataliticos, sao substancias que aceleram
a reacao entre o poliol e o isocianato. Os tipos mais comuns de catalisadores

incluem as enzimas, os catalisadores acido-base e os catalisadores heterogé-
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9 Poliol, Agente de expansdo Isocianato

o Lignina Oleo de Soja

_—

o Espumas de PU a base de lignina
= =

)

Tempo (s): 5

Rigida Flexivel

Figura 2.8: Esquema mostrando a producao de espuma de poliuretano rigida
e flexivel a base de poliol vegetal (33) [Adaptadal.

neos (ou de superficie). Na producao de espumas de poliuretano se empregam

geralmente catalizadores de aminas (terciarias) e estanho (3, 19, 28).

2.1.4
Propriedades mecanicas a compressao das espumas

As propriedades mecanicas das espumas dependem principalmente de
fatores como: a densidade, a estrutura celular e o processo de fabricacao. A
resisténcia a compressao das espumas rigidas é importante para a maioria das
aplicagoes, porque permitem avaliar e prever os danos presentes nos materiais.
Durante o teste a compressdao a amostra é comprimida a uma deformacao
maxima geralmente de 10% e a tensdo maxima suportada é determinada. Se o
maximo da tensao de compressao é atingido antes desse valor de deformacao,
este sera o valor considerado. Pesquisas mostram que este valor é bem proximo

do valor maximo de deformagao (1, 31, 34).

A Tabela 2.1 mostra os valores tipicos da resisténcia mecanica de uma
espuma rigida de poliuretano (PU)/polisocianurato (PIR), sob testes de com-

pressao, dentre outras propriedades (1, 31, 34).

A espuma de célula aberta pode ser modelada como uma matriz cibica
de elementos de comprimento e segdo transversal quadrada (Figura 2.9), a
forma real das células nas espumas é complexa. Mas se elas se deformam e
falham pelos mesmos mecanismos, suas propriedades podem ser entendidas
usando argumentos dimensionais que omitem todas as constantes decorrentes

da geometria especifica da célula (1, 31, 34).
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Tabela 2.1: Resisténcia mecanica de espuma PU (poliuretano)/PIR (poliisoci-
anurato) (1, 31, 34)

] Propriedades ‘ Maximo ‘ 10% de deformacao ‘

| Resisténcia a compressédo (kPa) | - | - |

Parz%lela a direcao 200 140 a 180
do crescimento da espuma
Perpen.dlcular a direcao 120 130 a 180
do crescimento da espuma
Resisténcia a tragao (kPa)
Paralela a direcao 350 )
do crescimento
Perpendicular a direcao
. 250 -
do crescimento
Resisténcia ao 160 .
cisalhamento (kPa)

l

0

frs

F.o

Figura 2.9: Mecanismos de deformacao em a espuma de célula aberta - flexao
da parede celular + deformacao axial do poco celular + fluxo de fluido entre
as células [Adaptadal (33).

As espumas de células fechadas sdo mas complexas. Sao feitas a partir de
bordas liquidas, deixando apenas uma fina membrana, cada célula individual

esta ligada & parede do polimero, fechando por completo a célula (33).

Existem alguns polimeros e vidros que produzem espumas nas quais
uma fragdo substancial do sélido estd contida nas faces das células, que agora
contribuem para a rigidez, e muitos materiais celulares naturais (como folhas)
tém células fechadas com faces espessas das células (Figura 2.10) (31, 33).

No caso se a espuma de célula fechada for carregada, a curvatura das
bordas da célula faz com que as faces da célula se estiquem (Figura 2.10).
A direcao do estiramento quando o carregamento é compressivo e de 90° em

relagdo aquela quando o carregamento for por tragao (31).

A magnitude para este carregamento depende da for¢a F que faz com que

a borda da célula se deforme um valor de §. Como a estrutura é linearmente
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(a)

Figura 2.10: Alongamento das faces de uma espuma de células fechadas: (a)
células original, (b) tracdo e (c) compressao [Adaptada] (31).

elastica, portanto, o trabalho (W = %F 9) é feito contra a forca de restauragao

causada pela flexdo da borda da célula e pelo alongamento da face (31).

A deformacao nas espumas de células fechadas, ocorre quando as bordas
das células dobram-se, estendem-se ou contraem-se, enquanto as membranas
que formam a face celular se estendem, aumentando a contribuicao da rigidez
da parede celular axial para os moédulos eldsticos. Se as membranas nao se
romperem, a compressao do fluido celular que esta preso nas células também

aumenta a rigidez delas (1, 31, 34).

2.1.4.1
Modos de falha para EPU’s: Micro-mecanica

E fundamental ter claro os dados e informacdo sobre o processo de
fabricacao e o tipo de célula (aberta ou fechada) da espuma para estabelecer
um modelo do material valido para a disposicao e geometria das células.
Algumas aplica¢oes vao depender da técnica empregada para o processo de
fabricacdo e do seu uso final, o que definira a homogeneidade e regularidade
que deve possuir a estrutura (31, 34). Gibson e Ashby (1988), abordaram o
comportamento micro-mecanico de materiais celulares artificiais e naturais,
mostrados na Tabela 2.2 (31).

Onde: o0}, é a tensao de falha eldstica, F; é o médulo elastico, ps é a
densidade do material base, o, ¢ a tensao de falha plastica, o7, ¢ a tensao por
esmagamento, o, ¢ a tensao de ruptura de uma aresta de uma célula em flexao,
¢ ¢é a fracdo volumétrica de material nas arestas de uma célula em relagao
a quantidade de material presente nas faces(1l, 31, 34). No modelo micro-
mecanico estudado nao foram consideradas a torc¢ao e cisalhamento nas células
como mecanismos de falha, devido a forma de paralelepipedo ou cubo das

arestas das células (material isotropico). As equagoes da Tabela 2.2, dependem
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Tabela 2.2: Modelos micro-mecanicos desenvolvidos por Gibson e Ashby A

(1988) para espumas de células abertas ou fechadas em compressao uniaxial
(31, 34).

) Mecanismo de ~ "
Célula Falha Tensoes de Falhas das espumas (*)
o 2 1/2\ 2
Flambagem %L 2 0,03 (pﬁ) (1 + (,f) ) (i)
Formacao de o 3/2 1/2\ 2
Aberta rétulas plasticas g:l ~ 0,23 (;%) (1 + (ﬁ) ) (i)
Esmagamento Ter a5 (). 65 (L)S/Q (iii)
fréoil Ofs ’ Ps
Tagi
. 2 1/2\? .
Flambagem: Diferenca %el ~ 0,03 (f) (1 + (pP.) ) + %f’wt)(w)
de pressao
o 3/2 s
Fechada | Alongamento T:ls ~0,3 (¢p%) +(1-9) pﬁ + %%av)(v)
pléastico das faces
E t o¢ AN L (i
smagamento 2 0,65 (0£)” + (1= 0) £0v)
fragil

do material estudado. No caso das equagoes (iii) e (vi), sdo empregadas para
materiais ceramicos (1, 31, 34).

Na Figura 2.11, apresenta-se uma curva classica de tensao em funcao da
deformagao para as estruturas celulares submetidas a testes de compressao,
formada por trés regioes (A, B, e C). Na regiao A observa-se o regime elastico,
nesta regiao as arestas das células sofrem flexdo elastica, e no momento de
retirada a carga o material se recupera totalmente, nesta fase nao ha ruptura
e nem deformagdo na célula. Na regiao B, conhecida como Plat6é (regime
pléstico), quando a carga mecénica aumenta as arestas sofrem colapso plastico
e ocorre a maior absorcao de energia prépria desses materiais, neste ponto a

espuma sofre uma deformacao consideravel sem incremento de tensao.

Por dltimo, na regiao C, tem-se um aumento de tensao. Este processo
ocorre de forma rapida e sem grande mudanca de deformacdo, neste caso
como as células foram deformadas, a espuma é comprimida e as células sao
compactadas (densificacdo). De acordo com o tipo de material, a geometria e
o tipo de estrutura celular, as espumas respondem mecanicamente de diferentes

maneiras & compressao nestas regides (31, 33, 34).

2.2
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Figura 2.11: Curva tipica tensao-deformacao para materiais celulares subme-
tidos a compressao (33, 34).

Microtomografia computadorizada de Raios X

A puCT baseia-se na obtencao de imagens de projecao de raios X em
diversos angulos em volta de uma amostra, caso similar as radiografias. Atra-
vés de um algoritmo matematico de reconstrugao as projegoes radiograficas
sao convertidas em um conjunto de seg¢oes ao longo do eixo de rotacao da
amostra. A partir dessas secoes é possivel entao a visualizacdo 3D do material
(renderizagdo) e a obtencao de planos de corte em qualquer diregdo que se
queira (6). Desta maneira cada imagem 2D representa um corte transversal da
amostra analisada. Permite a andalise de centenas de se¢bes microtomograficas
e a visualizacdo tridimensional interna das amostras, além de quantificagoes
automatizadas de drea e/ou volume. Na Figura 2.12 apresenta-se o esquema

simplificado dos sistemas de uCT (6).

Amostra
1

Rotacdo em 1
incrementos C;\ Detec

Fonte de raios X

Figura 2.12: Esquema simplificado de um microtomégrafo (6).
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Para uma boa compreensao das investigagoes em que estao envolvidos os
raios X é importante estudar o conceito de atenuacao. Neste contexto, tanto a
radiografia convencional como a uCT, baseiam-se na equacao de atenuagao dos
raios X, que estabelece que a intensidade da radiagao medida por um detector

é proporcional ao nimero de fétons presentes no feixe de radiacao (6).

Esta intensidade diminui quando o feixe atravessa os materiais, antes
de chegar ao detector. Ao passarem pela amostra, os raios x sao atenuados
em intensidades diferentes, em funcao dos coeficientes de atenuacao linear das
fases contidas na mesma. Os principais parametros que determinam o grau de

absor¢ao dos raios X, sdo o nimero atomico do material e a densidade (6).

No caso da puCT, a intensidade da radiagdo atenuada por um objeto é
comparada com a intensidade original da radiagdo, proveniente da fonte de
radiacao. Desta forma, pode-se calcular a atenuacao da radiagdo no caminho
desde a fonte até o detector, atravessando o objeto. Considerando o caso de
um objeto homogéneo e fonte monocromatica, ou seja, de uma tnica energia
da radiagao, sabe-se que, experimentalmente, a intensidade da radiagao varia

da forma expressada na Equagao (2-1) (6).

I = ]OG_IME (2—1)

7

Onde, I, é a intensidade medida apds ser atenuada pela amostra, Iy é
a intensidade do feixe incidente, p é o coeficiente de atenuacao linear e x é a

espessura da amostra (6).

Na maioria das aplicagbes da puCT, sejam elas na area de medicina,
industria ou de pesquisa, as fontes sao policromaticas, ou seja, de energias que
variam de 0 até um valor de energia maxima, e os objetos nao sao homogéneos,

ou seja, possuem o coeficiente de atenuagao variavel (6).

A contribuicao para a atenuacao total resultante depende do valor local
do coeficiente de atenuacao. A soma dos trajetos percorridos é feita para cada
pequeno incremento da espessura do material que compoem o objeto. Desta
forma, o coeficiente de atenuacao linear, depende da energia e do percurso
percorrido pela radiacao, por estar relacionado a atenuacdo da intensidade
da radiagdo. O caminho percorrido, estd relacionado as regides de diferentes

composigoes estruturais do objeto (6).

Esta técnica de pCT apresenta resolucao da ordem de microns. Nestes sis-

temas, diferentes resolu¢oes também podem ser alcancadas geometricamente,
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como mostra a Figura 2.13, através da modificacao das distancias entre a
amostra e a fonte de raios X (distancia a na Figura 2.13) e entre a amostra e o
detector (distancia b na Figura 2.13), possibilitando trabalhar com diferentes

ampliagoes (6).

Contudo, sendo a resolucao inversamente proporcional a magnificacao,
existe um valor limite da magnificacao onde a resolucdo nao serd comprome-
tida. A relagdo entre a magnificacao (M) e as distancias (a) e (b) é dada pela
equacdo: M = (a + b)/b. A relagdo entre M e a resolugao (R) é dada pela
relacio R = k/M, onde k é o tamanho do pixel no detector (6).

eixo de rotacdo \%

amostra
| a } b—

detector

Figura 2.13: Esquema da geometria interna para um microtomografo: Magni-
ficagdo e Resolugao (6).

2.3
Digital Image Correlation - DIC

O método de Correlagiao Digital de Imagem (DIC) é largamente empre-
gado para a medigao de deformagoes (36, 37). Em termos gerais, O DIC é uma
técnica Optica-numérica que mediante analises de imagens digitais dos objetos
submetidos a carregamentos externos, mede os campos de deslocamentos. O
campo de deslocamento é um mapa de deslocamentos na superficie de um ob-
jeto deformado, obtido por rastreamento de grupos de pixels, a partir de uma

sequéncia de imagens adquiridas antes e ap6s a deformacao (36, 37, 38, 39).

Esta técnica emprega padroes de texturas, naturais ou artificiais, como
portadores de informacao. E necessdrio marcar a superficie a analisar com um
padrao, como por exemplo, uma tinta clara, com pontos escuros aleatérios. A
Figura 2.14, representa uma configuracao tipica de um sistema de aquisicao de
imagens para o DIC 2D (37).
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Céamara digital

Campo de deslocamento

Software de correlagio

Figura 2.14: Sistema simples de aquisi¢ao das imagens para DIC 2D (4).

O objetivo é a comparacao direta da superficie das duas imagens, uma
obtida antes da deformagao (imagem de referéncia ou IR), e outra obtida no
estado deformado, (imagem deformada ou ID) como mostra a Figura 2.15.
E possivel identificar um subconjunto de pontos nos dois estados, inicial e
deformado, como indicado no quadro vermelho da Figura 2.15 (36, 37, 38,
39). Para levar este processo na imagem digital, a drea de interesse deve
ser selecionada e junto aos pequenos subconjuntos (subsets ou janelas de
correlacao), estes subsets sao representados por uma regido pequena dentro
de uma grande regiao, sdo definidos na imagem de referéncia e através da
ajuda de um algoritmo numérico sao mapeados esses pequenos deslocamentos

na imagem deformada.

O quadro azul da Figura 2.16 na imagem de referéncia, representa a
secao selecionada para este mapeamento e o quadro vermelho representa o

subconjunto de pixels a correlacionar.

g A JEE . L ¢ 4
- 2% ¢ W e ea l".'ﬁlﬁ.“"."’_ I’

Imagem de Referéncia Imagem Deformada

Figura 2.15: Comparacao das duas imagens a de referéncia e a deformada (37).

Quando os deslocamentos dos subconjuntos, entre as imagens sequenciais,
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forem muito pequenos, considera-se que as posicoes cartesianas destes foram
mantidas. O padrao de deformacao é detectado pela comparacao de imagens
consecutivas, capturadas pela camara digital que se mantém numa posi¢ao
fixa com o seu eixo orientado de forma perpendicular ao plano da superficie
da amostra (38, 39).

Este mapeamento é feito através da func¢ao de correlagdo (Figura 2.17),
e o grau de similaridade das imagens ¢ determinado pelo maximo valor dessa
correlagdo. O quadro vermelho da imagem de referéncia representa o subcon-
junto de pixels a correlacionar. Os quadros vermelhos da imagem deformada
representam as possiveis correlagoes, mas o quadro amarelo simboliza a posi¢ao

de melhor correla¢ao encontrada (36, 37, 38, 39).

Imagem de Referéncia Imagem Deformada

Figura 2.16: Representacao do subconjunto de pixels selecionado nas imagens
de referéncia e a deformada (36, 37, 38, 39).

X X
y y
u
|
o\
X,
( y) Subset
referéncia P
(x*y ) Subset
deformado
Imagem de Referéncia Imagem Deformada

Figura 2.17: Representacao das duas imagens digitais sucessivas de uma area
de interesse e os respectivos subconjuntos de pixels, indicando padroes a serem
observados: (a) de referéncia e (b) deformada. Os quadros vermelhos das
imagens representam os subconjuntos de pixels selecionados para a correlagao
(36, 37).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621932/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621932/CA

Capitulo 2. Revisdo bibliografica 41

2.4
Digital Volume Correlation - DVC

A correlagao digital de volume ou DVC (Digital Volume Correlation)
¢ usada para andlise de correlacao de dados volumétricos de uma imagem,
normalmente adquirida por pCT. Esta técnica é usada para determinar a
deformagdo estrutural tridimensional do objeto analisado. Os célculos sao
baseados em dois conjuntos de dados volumétricos coletados do objeto antes e

depois da deformacao (40).

A imagem original é dividida em subvolumes ou janelas de correlacao.
Cada subvolume contém padroes tridimensionais distribuidos aleatoriamente
(andlogos as manchas no caso 2D). Dentro desses subvolumes, é calculado o
deslocamento tridimensional, encontrando a posicao e a orientagdo do mesmo
padrao de caracteristicas no volume deformado. Repetindo o procedimento

para todo o volume, obtém-se o campo de deformagao tridimensional completo
(40).

A andlise de deformacao 3D pelo uso de DVC foi proposta pela primeira
vez por Bay e colaboradores por volta de 1999 (40), para o estudo de célculos
de deformacgao em tecido 6sseo trabecular exposto a uma carga de compressao
uniaxial. Desde essa época a técnica tem sido desenvolvida, para pesquisas que

se fundamentam no mesmo tipo de estrutura dssea (40).

Recentemente, este método foi comparado com a andlise de elementos
finitos. Portanto, a estrutura analitica 3D agora pode ser complementada
com resultados experimentais totalmente comparaveis, o que gera uma melhor
compreensao, especialmente nas regioes nao homogéneas, onde ¢é dificil prever

o comportamento do material usando ferramentas de simulagao (40).

2.4.1
O algoritmo DVC

Para entender o contexto serdo analisados pela técnica DVC dois conjun-
tos de dados volumétricos, V; e V5, que descrevem a estrutura nao homogénea
3D de um objeto antes e depois da ser deformados respectivamente. Em geral,
na regiao de interesse, (ROI - Region of Interest ou VOI - Volume of Interest),

um subvolume na forma de cubo ¢é distorcido.
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Figura 2.18: Selecdo do VOI os vetores de posicao do cubo inicial e do
deformado sao x, — u, e r, respectivamente. O deslocamento local da caixa
devido a deformacao ¢ indicado por u, (40).

O processo de deformacao é descrito em relagao ao estado deformado, em
outras palavras, uma descricao Euleriana, que consiste em definir uma sec¢ao ou
um volume de controle no espaco e considerar todas as particulas que passem
por esse local (estuda-se o que ocorre dentro daquele volume de controle), que
possibilita dividir o volume em um conjunto de subvolumes (Figura 2.18) (40).
Se nao ocorre deformagao no objeto analisado, todo subvolume S; no volume
deformado serd uma cépia exata do subvolume correspondente no volume de
referéncia S;. No entanto, devido a deformacao do objeto, a estrutura em cada
subvolume Sy deformado sera distorcida em uma forma geral e afastada de
sua posicao original. A janela de correlacao do objeto a ser analisado tem um
volume de MaxNzP voxels (Figura 2.18).

24.1.1
Mapeamento de resultados

A deformacao no subvolume, em termos gerais, fornecera um conjunto
local de deformagoes dentro de um corpo maior. A Figura 2.19 mostra um
esquema da andlise em um tnico subvolume. A Figura 2.19(a) mostra o
deslocamento u(x) no ponto x estabelecido pelo vetor representado pela seta
vermelha e a deformagdo do corpo ¢ analisada em escala local em subvolumes

individuais. Na Figura 2.19(b) é estudado o deslocamento replicado para todos
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o os subvolumes restantes. Pela sobreposicao dos subvolumes, o deslocamento

de x é analisado em subvolumes diferentes (40).

ufx) ;
E & 4

Figura 2.19: Anélise de um tnico subvolume (a) O ponto x experimenta o
deslocamento u(z) e (b) Andlise do deslocamento para todos os subvolumes
(40).

A distancia entre os centros de dois subvolumes vizinhos é dada pela
metade da dimensdo do subvolume, M /2, N/2 e P/2 para as diregdes x, y e
z, respectivamente. Sendo assim, cada localizacao dentro do objeto analisado
pode ser representada por 8 cubos (Figura 2.20) que correspondem a uma am-
pliagdo do conjunto de subvolumes do aglomerado observado na Figura 2.19(b)
(40). Como maneira de garantir a continuidade entre os diferentes conjuntos
de deformagoes, geralmente é usada uma aproximacao (Abordagem Sjddahl e
Oreb), que consiste na consideragao do centro de massa das diferentes contri-
buicoes, e é obtido o deslocamento em cada ponto como a média ponderada dos
deslocamentos dos subvolumes contribuintes, representados por vetores (setas
vermelhas). O peso de cada ponto depende do valor de correlagao para esse

subvolume, bem como da distancia local do centro do subvolume (setas pretas)
(40).

2.4.1.2
Calculo das deformacoes 3D

Para calcular a deformacao é preciso determinar o chamado tensor de
deformacao de Almansi’s. u, é a expressdo geral para os componentes de
deslocamento, e a pode assumir valores 1, 2 e 3 e onde os componentes uy, us

e ug correspondem a u, v e w, representado na seguinte equagao (40, 41, 42):
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Figura 2.20: Deslocamento nos pontos através da média ponderada dos deslo-
camentos dos subvolumes contribuintes (40).

[(Qu;/0i) + (Oui/D;) — (Oua/Ox;) (Qua/O;)] (2-2)

DO | —

Ei]’ =

Portanto, tem-se uma descricao completa para o tensor de deformacao,
que pode ser apresentado em forma de matriz para cada ponto do volume
(equacao (2-3)) (40, 41, 42):

€ij = |Eyz Eyy Eyy (2_3>

O tensor de deformacao ¢ simétrico, €,, = €5y, 0 que permite uma
formulacao de deformacao principal, de maneira a formular esse tensor de
deformagao como um conjunto ortogonal de vetores préprios. Esses vetores
indicam as orientagdes em que se tem componentes de deformacao normais
(sem tensao de cisalhamento) e, portanto, sao descritas deformagoes de tensao
e compressao puras. As principais deformacoes sdo os autovalores do tensor de
deformagao, e se denotarmos as principais deformagoes como ey, €5 € e3 tem-se
(Equagao (2-4)) (40, 41, 42):
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€1 0 0
Eij = 0 e O (2-4)
0 0 €3

Onde ey, €5 e e3 sao dados pelas raizes da fungao determinante. E e; e

e3 sdo as tensoes principais minima e méxima, respectivamente (40, 41, 42).

Para completar todos os componentes de deformacao, é necessario calcu-
lar os gradientes de deformacao em todo o objeto analisado. A forma de obter
essa informacao é diferenciar numericamente os componentes da deformacao,
o que envolve a escolha de um comprimento apropriado da amostra analisada,

que garanta a precisao e a resolucao da estimativa (40, 41, 42).

Essa diferenciacao geralmente pode ser feita de duas maneiras: Medindo
os campos de deslocamento global ou medindo os deslocamentos no nivel dos

subvolumes, usando um procedimento de mapeamento (40, 41, 42).

2.4.2
Analise microestrutural e fisico-quimica de EPU 's

A estrutura celular e morfologia das espumas de PU sdo caracterizadas
geralmente por microscopia, como microscopia 6ptica e eletrénica de varre-
dura (MEV), dentre outros. Ja a estabilidade térmica das espumas pode ser

caracterizada por andlise termogravimétrica (TGA) (40, 41, 42).

Para o desempenho de espumas rigidas sao geralmente avaliadas pro-
priedades como densidade, resisténcia a compressao, condutividade térmica,
contetudo de células fechadas e estabilidade dimensional; enquanto para espu-
mas flexiveis sdo testadas propriedades como densidade, resisténcia a tracao,

resiliéncia, compressao, entre outras (40, 41, 42).

Bay, B. K. (1999), foi o pioneiro no emprego das técnicas de uCT e DVC
em conjunto, uma vez que havia muitas dificuldades de caracterizacao de certos
materiais de estrutura complexa. Por exemplo, amostras que apresentavam
superficies irregulares ou sélidos celulares, entre outros, ao serem analisados
por DIC, era necessario expor o material a tinta o que nao gerava um bom
contraste. Ele iniciou os estudos pela correlagao de textura, que consistia em
um método para a medicao de distribui¢oes detalhadas de deformagoes no osso
trabecular (1995) e a nivel tridimensional em 1999 (41, 42).

Foi nesta época que a tecnologia uCT estava se tornando disponivel

para os cientistas, com resolugoes da ordem de dezenas de micrometros,
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convertendo-se em uma excelente alternativa para estruturas complexas. Em
conjunto, estas duas ferramentas (DVC e pCT) criaram uma boa alternativa
para a compreensao das texturas e para mapear os deslocamentos presentes em
pequenas regides das imagens analisadas, como as de osso trabecular, onde se
comparou a imagem de referéncia com as imagens obtidas durante o processo
de deformagao (41, 42).

Posteriormente, E. Verhulp, B. Van Rietbergen e R. Huiskes (2004), em-
pregaram a técnica DVC como uma solugao para a andlise de uma espuma de
aluminio de células abertas, que apresenta uma estrutura muito parecida ao
osso trabecular (43). Para esta analise empregaram um método de tetraedroni-
zacdo para preencher a estrutura solida com tetraedros, onde os deslocamentos
sao calculados nos nés de cada tetraedro, e estes dados sao convertidos em um
tensor de deformacao no centro de cada tetraedro. Posteriormente um ajuste
de minimos quadrados, possibilitou calcular e visualizar as cepas locais nas

deformagoes nas imagens do tecido (43).

A Figura 2.21 representa as partes renderizadas e analisadas das amostras
de espumas de aluminio antes e depois da deformacao aplicada (no quadro
branco a parte da imagem selecionada para a correlagdo de imagens) e o

resultado final obtido para a haste analisada (43).

(@ |

(c)

Estado de Referéncia

Estado de Deformagio

Figura 2.21: Partes renderizadas da primeira amostra de espuma de aluminio
(a) antes, (b) depois da deformagao aplicada e (c) representa a tensdo nas
malhas deformadas [Adaptada] (43).

Estas técnicas deram bons resultados, mas tém algumas limitacoes
quanto a certos processos bioldgicos e mecanicos como por exemplo escoamento

do tecido 6sseo. E possivel melhorar a precisao das medidas, aumentando o
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subvolume mas isso compromete a resolucao no mapa de deformagcoes. Mas com
o aumento da resolugao é possivel revelar os processos ocorridos na superficie

e no volume da espuma (43) Matthew, D. and all (2004), analisaram imagens

de EPUts para criar modelos 3D computadorizados das amostras. Foram
detectadas e medidas em 6 amostras de espuma 376 células e apenas 55%
das janelas eram pentagonais. A andlise mostrou que estas espumas podem
ter nao s6 tamanhos de células polidispersas e diversos contornos de células e
janelas (44).

A Figura 2.22(a) mostra a imagem resultante da renderiza¢ao do volume
da espuma. A amostra estudada possuiu um maior tamanho e conteve cerca

de 100 células (44).
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Figura 2.22: Imagens de uma das espumas analisadas: (a) Renderiza¢ao de
superficie da amostra de espuma, (b) Modelo do resultado da aplicagdo do
algoritmo de refinamento e (c) Comparagao visual de (a) e (b) [Adaptada]
(44).

A Figura 2.22(b) representou a etapa de refinamento do volume, os voxels
escuros sao removidos sucessivamente da estrutura espessa da espuma até ficar
apenas o conjunto de linhas centrais pertencentes ao suporte, este refinamento
garantiu que o esqueleto resultante mantivesse a conectividade da amostra
original (Figura 2.22(c)). No caso, tem-se presente o ruido e alguns vértices
espessos fazendo com que alguns artefatos aparecam ao final (Figura 2.22(c))
(44).

Novamente Bay (2008), analisou e comparou o estudo feito para a
resposta a compressao de blocos de espuma de aluminio de dois tipos de
porosidade: uma aberta estudada em Duocel, ERG Materials e Aerospace
Corporation, Oakland, Califérnia (Figura 2.23(a)) e outra fechada analisada
em (Alporas, Shinko Wire Company, Osaka, Japio (Figura 2.23(b)) (41, 42).

Estas amostras tinham forma cilindrica com didmetro aproximado de
40mm e altura de 30mm. O indentador comprimiu a superficie cerca de 3mm,
em incrementos de 1mm, e foram obtidas imagens em cada estagio de defor-

macao. Os resultados obtidos pela técnica DVC revelaram comportamentos
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significativamente diferentes do esperado. Na Figura 2.23 é mostrado este re-
sultado. No caso da espuma de célula fechada (Figura 2.23(c)) compactou-se
nas camadas superficiais, com uma zona de falha que se propagou pela amostra
a medida que o carregamento era aplicado. No entanto, a de célula aberta (Fi-
gura 2.23(d)), apresentou uma falha tipica de um material denso, apresentando

com uma regiao muito profunda e um volume de poros menor (42).

(2)

(c) (d)

Figura 2.23: Imagens resultantes da renderizagao pela técnica de uCT para o
experimento nas células: (a) fechada e (b) aberta [Adaptada]. Padroes minimos
de deformagao principal (faixa: 0 a 30%) em resposta & compressdo de um
indentador esférico em espuma de aluminio: (c) célula fechada e (d) célula
aberta [Adaptada] (42).

A Figura 2.24 mostra a renderizacao feita para a amostra de célula aberta
antes e apos de sofrer a compressao ocasionada pelo indentador, onde é possivel

identificar uma regido dobrada profundamente (centro do circulo vermelho)
(42).

(a)

Figura 2.24: Renderizacao obtida a partir dos dados da pCT da regidao abaixo
do indentador, (a) antes e (b) depois da compactagdo da amostra [Adaptada]
(42).

Sadek, E. e Fouad, NA. (2013), trabalharam na simulagao e otimizagao

da resposta estrutural do poliestireno sob compressao, através do estudo da
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microestrutura e das propriedades mecanicas e para este estudo o material foi

analisado empregando a técnica de pCT (45).

Os resultados foram empregados para desenvolver modelos de elementos
finitos. Esta simulacao foi executada com a tecnologia de nanoindentacao
para estudar as propriedades mecéanicas do material em diferentes direg¢oes
de carregamento. A Figura 2.25(a) mostra um corte transversal extraido
do volume original da amostra sem segmentacao e filtragem, com o ruido
decorrente da absorcao de raios x dos poros do poliestireno. A Figura 2.25(b)
mostra a aplicacado do filtro de suavizagdo non-linear diffusion filter e a
Figura 2.25(c) apresenta a segmentacao aplicando o método de threshold,
na segmentacao ¢ possivel que ocorra perda de alguns detalhes da estrutura

interna da espuma (45).

Figura 2.25: Pré-Processamento das imagens: (a) imagem original (b) apés a
filtragem non-linear diffusion filter e (c) Resultado da binarizacao [Adaptada]
(45).

O material analisado apresentou um bom comportamento mecanico
sob compressao. A maior resisténcia a compressao foi obtida na direcao
perpendicular a camada que a analise da estrutura celular obtida pela uCT
confirmou. O material estudado apresentou células anisotrépicas o que resultou

em uma elevada resisténcia a compressao (46).

Pavel, F. e colaboradores (2017), empregaram a puCT para estudar
e verificar a influéncia da morfologia e da composicio do gas celular no
comportamento térmico das espumas de poliuretano (EPU) usando um modelo
matematico. Estudaram a morfologia de 9 espumas usinadas em cilindros
com receitas diferentes e desenvolveram o modelo multiescala para a sua

caracterizacao (46).

A Figura 2.26 representa as imagens obtidas pela puCT representando

um corte transversal (a) e a morfologia tridimensional da espuma (b), com
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resolucao de até 500nm, tamanho de voxel de 2um, o que permitiu observar

em detalhe aproximadamente 75 células completas (46).

Figura 2.26: Imagens obtidas por uCT: (a) uma fatia representativa de um
corte transversal da amostra e (b) vista 3D da amostra (Espumal-3) onde sao
visualizadas as 75 células contabilizadas (46).

A porosidade determinada pela tomografia geralmente é subvalorizada
para espumas deste tipo devido a resolucao limitada. Portanto, usaram a

porosidade obtida a partir da densidade da espuma calculada pela Equacao
(2-5) (46):

e=1-% (2-5)

Pp
Onde € ¢ a porosidade da espuma, py representa a densidade das espumas
calculada de acordo com a norma DIN EN ISO 845, p, representa a densidade
do polimero, que tem um valor de 1100kg/m3 para PU (46). A metodologia
apresentada por eles previu as propriedades de isolamento térmico das espumas
estudadas. O estudo permitiu demostrar a influéncia da morfologia da espuma
e da composicao do gas celular nas propriedades de isolamento térmico nas

espumas e encontrar as diferencas entre as EPU s e espumas de poliestireno
(EPS) (46).

S. Pérez-Tamarita e colaboradores (2018), apresentaram uma caracte-
rizacao detalhada da estrutura celular de dois tipos de espumas poliméricas
(espumas de poliuretano rigido e espumas de polietileno de baixa densidade
reticuladas). Realizando uma andlise yCT em varias escalas, identificaram a
distribuicao de tamanhos das células, e o fator de anisotropia, com um tamanho
de voxel de 5 um. Além disso, empregaram conjuntos de dados de tomografia
por raios X de sincrotron com um tamanho de voxel de 0,4 um para caracte-
rizar a fracao de massa nas hastes e a espessura das diferentes entidades do

sélido: paredes e suportes (bordas de plat6 ou plateau). O método desenvolvido
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permite obter um bom resultado na classificagdo das duas partes (paredes e
bordes de plateau) (47).

A Figura 2.27 representa fatias tomograficas representativas das espumas

rigidas de PU-2 e espumas reticuladas (LDPE-4), (a) e (b) respectivamente.

Figura 2.27: Representagdo tomografica e andlise das imagens: (a) espuma
rigida; (b) espuma reticulada, processamento mostrado para a amostra PU-2:
(¢) aplicagdo do filtro (d) binarizagdo sem paredes celulares nao resolvidas e
(d) identificagao final de células individuais com células de borda removidas

[Adaptada] (47).

A andlise quantitativa dos dados foi realizada usando o pacote Octopus
Analysis para a amostra PU-2. A Figura 2.27 mostra as varias etapas da
analise no software para as duas amostras estudadas. A primeira representa a
eliminagao do ruido (aplicacao do filtro), a segunda a binarizacao (remogao de
pixels isolados, identificagdo de células e separacao de células) e, finalmente, o
resultado quantitativo de cada célula e suas vizinhangas, onde pode-se observar
que as células que estavam incompletas e que tocavam o limite do volume

analisado foram suprimidas (47).

A Figura 2.28 mostra o diagrama do procedimento para andlise dos
volumes tomograficos de alta resolucao obtidas no sincrotron, para os quais
o método empregado para a analise foi diferente. Neste caso, subvolumes
de 650 pm?® voxels foram analisados para cada amostra apds a aplicacao
do filtro 8D median de 1 pixel de raio (Figura 2.28(a)) e minuciosamente
binarizados, escolhendo um parametro que manteve completas as paredes
celulares (Figura 2.28(b)). As Figuras 2.28(c) e (d) mostram o resultado

da aplicacao do procedimento de transformada da distancia euclidiana, que
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determinou a distribuicao da espessura da fase sélida, a separacao das paredes

e das bordes de Plateau, no caso de (d) mostrado em vermelho (47).

(b) (c) (d)

55.2

Material thickness (pm)
[
3
o

-]

(2 (h)

—
—
1500 pm 100 pm 100 pm

Figura 2.28: Representacao tomografica e andlise no software: (a) Fatia filtrada
da PU-2, (b) Fatia binarizada da PU-2, (c) espessura local 3D com barra de
escala da PU-2, (d) separagdo final entre as paredes das células (verdes) e
bordes de plateau (vermelho) da PU-2; renderizagoes uCT para (e) PU-2 e
(f) LDPE-4; resolucao por sincrotron para uma célula (g) PU-2 e (h) LDPE-4
[Adaptada] (47).

A estrutura celular das espumas estudadas também é apresentada. No
caso das células das espumas de PU ligeiramente orientadas na dire¢ao Z (Fi-
gura 2.28(e)), enquanto as espumas de LDPE mostram células quase isotrépi-
cas (Figura 2.28(f). As Figuras 2.28(g) e (h) apresentam, respectivamente, o
modelo das células das espumas de PU poliédricas de aresta arredondada, e
de LDPE, formadas por células poliédricas de aresta aguda, respectivamente
(47).

Quanto as aplicagoes, estas estruturas sdo produzidas em massa em dife-
rentes ramos da industria: construcao civil, naval, automobilistica, aerondutica.
Também sao empregadas na fabricacdo de materiais compositos do tipo san-
duiche onde o nicleo é de EPU, estao sendo empregados de maneira especial
na industria aeroespacial com a inclusao destas estruturas para o desenvolvi-
mento de pas de rotor de helicoptero, bicos de aeronave, painéis de asas de

avides, dutos de ar e pisos de compartimento de cargas (50, 51).

No caso, na industria militar, tem-se a construcao de misseis e veiculos
espaciais, além de superficies de controle, antenas, tanques e contéineres. No
setor da construcao civil em vigas, lajes, mezaninos, passarelas, portas, formas,
divisérias, paredes, pisos e abrigos pré-fabricados. Os elementos estruturais
na industria automobilistica estao exigindo cada vez mais a reducao de peso

sem diminuicao da resisténcia mecanica e a estrutura sanduiche tem sido
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uma alternativa otima para esse fim, entre outros casos. Devido as intiimeras
vantagens do poliuretano como um material altamente resistente, o que torna

o estudo de sua estrutura celular fundamental para essas aplicagoes (50, 51).

Em conclusao, o uso de imagens geradas pela técnica de pCT permite
a obtencao e visualizacao de imagens que possibilitam a caracterizagao das
mesmas, de maneira especial no caso de estruturas com morfologia muito
complexa. Juntamente com a DVC podem ser ferramentas eficientes para a
analise da deformacao apos a aplicagdo de um esforco mecénico em qualquer
material. Desta forma, é possivel correlacionar a resposta mecanica com
alteragoes microestruturais e entender de maneira tridimensional como e onde

ocorre uma falha do material (48, 49).
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3
Materiais e métodos

Neste capitulo é abordado o desenvolvimento experimental, representado
em trés fases a saber: primeiro é feita a descricao das amostras; segundo, a
obtencao das imagens através da técnica de uCT, seguido do ensaio mecénico
realizado com a respectiva descricao do equipamento; por ultimo apresenta-se o
processamento e analise de imagens empregando a segmentacgao por Watersheds

(bacia hidrogréfica) e da deformagcao através da técnica de DVC.
3.1
Metodologia de Trabalho

Nesta pesquisa anélisou-se EPU’s fornecidas ao DEQM pela Universidade
Federal de Vigosa (Minas Gerais - Brasil) pelas técnicas de uCT e DVC. O
fluxograma da Figura 3.1 descreve esta estrutura partindo da obtencao dos

Corpos de Prova (CP’s), seguindo com a caracterizagao pelas técnicas.

Ensaios de compressdo
uniaxial preliminares

Imagens MEV

Obtencéo dos CP

Ensaios de compressio in-situ

-

Aquisico das imagens por pCT

BLOCO3

Quantificacdo

e

Figura 3.1: Fluxograma que descreve a morfologia de trabalho.

Para uma melhor compreensao desta metodologia experimental é neces-
sario entender a sequéncia do procedimento. Portanto, esta foi dividida em
2 etapas. Na primeira etapa foram realizados ensaios de compressao prelimi-
nares com um grupo de amostras, com a intencao de determinar a resposta
a compressao tipica dos CP’s. Na segunda etapa um subgrupo de amostras

com maiores limites de compressao foram tomografadas e ensaiadas in situ em
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diferentes equipamentos. Além disso, foram obtidas imagens no Microscopio

Eletronico de Varredura (MEV) para identificagdo da morfologia das espumas.

3.2
Producao das Espumas de PU

Os componentes usados na preparacao das espumas de PU contém o po-
liol de origem vegetal (biopoliol). As EPU’s utilizadas neste estudo foram pro-
duzidas em 2019 entre os meses de maio e agosto.Os biopolidis foram obtidos
por liquefacdo de amostras de folhas de bananeira e pseudocaules (composto
A). Os residuos de banana foram coletados no campus da Universidade Fe-
deral de Vigosa Campus Florestal localizado no estado de Florestal em Minas
Gerais, Brasil. As amostras foram secas a 105 °C em estufa até peso constante.
Em seguida, a biomassa ¢é cortada em um moinho de faca para obter fibras de

0,5 mm de comprimento para uso futuro (Figura 3.2) (52, 53).

O glicerol bruto utilizado como solvente de liquefagao, foi gentilmente
cedido pela Petrobrés (Usina Darcy Ribeiro - Montes Claros - MG, Brasil)
conforme recebido. O &4cido sulftrico (Synth) foi utilizado como catalisador
para esta reacdo. Os reagentes utilizados para determinar o indice de hidroxila
dos polidis produzidos foram 1,4-dioxano (Synth), imidazol (Synth), anidrido
ftalico (Synth) e hidréxido de sédio (Synth) (52, 53).

T
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1 ]
maliol, isociznata, Mistura, Crestimento Fase de 1
2gua destilada, nucleagio e separagso e : o “
surfactante e inicio do processo de H y
catalizador Crescimento. wra : 2

Figura 3.2: Processo de produgao das espumas: (a) Simulagao passo a passo
do processo, (b) visualizacao real e (c) como recebidas.

As espumas de poliuretano foram sintetizadas pelo método de batelada,
pela mistura de biopoliol (dos residuos da produgdo de banana), isocianato
(Desmodur 44 V 20 da Bayer), surfactante (Tegostab 8460 fornecido pela
Evonik), catalisador (Kosmos 19 comercializado pela Evonik) e agente de
expansdo (dgua destilada) utilizando um agitador mecénico, modelo Fisatom
713 D, até a completa homogeneizacao do sistema e a mistura permaneceu sob

agitagao por 10 seg. (52, 53).
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A formulagao foi mantida em um molde para o crescimento da espuma de
polimero, e o molde foi mantido fechado por 24 horas a temperatura ambiente
para realizar a cura. Estas amostras foram desenvolvidas em formulagoes para

espumas semi-rigidas de PU (52, 53).

Em seguida, as amostras de espuma semirrigida foram cortadas em um
formato cilindrico e foram identificadas como: Pseudocaule de banana (CB) e
folhas de banana (FB). Na producao de espumas semirrigidas, foram utilizados
biopolidis com diferentes densidades. No presente estudo, cinco amostras de

espumas foram caracterizadas, apenas uma de pseudocaule (CB8) e quatro de
folhas (FB1, FB3, FB6 e FBS).

Estes CP’s usinados foram separados em 3 grupos: O primeiro grupo
corresponde as amostras usadas para o ensaio ou teste preliminar na Pontificia

Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio) como mostrado na Figura

3.3.

() & L (b>““"(c)

FB1-1-EM

FB1| FB3 FB1 FB1-2-EM

FB1-3-EM

l FB3-4-EM

FB3 FB3-5-EM

. FB6 FB8 FB3-6-EM

FB6-7-EM7

FB6 FB6-8-EM

FB6-9-EM

FBS-10-EM

FBS FBS-11-EM

FBS-12-EM

CBS-A-FM

CBO CBS-B-EM

CBS-C-EM

Figura 3.3: Amostras para ensaio mecanico preliminar: (a) Dimensdes, (b)
Forma real e (c) caracteristicas.

O segundo grupo foi para o Federal Institute for Materials Research and
Testing (BAM) em Berlim, Alemanha para a realizagdo da tomografia com

ensaio de compressao in situ em um sistema comercial (Figura 3.4).

O terceiro grupo foi caracterizado na PUC-Rio para a tomografia de alta
resolucao e ensaios in situ com maquina de ensaio, uma célula especialmente

construida para este objetivo (Figura 3.5).
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Figura 3.4: Amostras para andlise no BAM: (a) Dimensdes, (b) forma e (c)
caracteristicas.

) I

FB1-1-G3
FB1-2-G3
FB1-3-G3

FB1-4-G3

FB3-5-G3
FB3-6-G3
FB3-7-G3
FB3-8-G3

FBo

FB6-9-G3
FB6-10-G3
FB6-11-G3
FB6-12-G3

FBE-13-G3
FBE8-14-G3
FBE8-15-G3
FB8-16-G3

CBS8-17-G3
CBS8-18-G3
CB8-19-G3
CB8-20-G3

Tabela 3.1: Distribuicao de amostras.

Figura 3.5: Amostras para andlise in-situ na PUC-Rio: (a) dimensdes, (b)
forma e (c) caracteristicas.

. - Ensaio | Amostras | Amostras
Amostra | Identificacdo | | tocanico BAM PUC-Rio
CB 8 3 2 4
1
3
FB 6 3 2 (FBG6) 4
8
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3.2.1
Ensaio de compressao uniaxial preliminar

Este tipo ensaio é um dos mais comuns em materiais, neste teste é
avaliada a respostas do material ao ser aplicada uma carga compressiva ao
longo da diregao do comprimento (uniaxial), o resultado medido corresponde
a deformacao que resulta da medida da distancia entre as placas que comprime

o objeto em relacao & carga compressiva (54, 55, 56).

O teste preliminar, realizado com o grupo 1 de amostras, foi executado
em uma mono-coluna de mesa AME-2kN, com capacidade de 2kN (200kgf),
controlada pelo software DynaView Standard/ProM, com a adaptagio de duas

placas lisas (uma fixa e outra mével como mostra a Figura 3.6(a)) (54, 55, 56).

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM-D-1621, Com-
pressive strengh of rigid cellular plastics (54, 55, 56, 57). As amostras tinham
a forma de cilindros com didmetro de 8mm e altura de 16mm (Figura 3.3(a)).
Foram escolhidos 5 corpos de provas como descrito na Figura 3.3(b), a veloci-
dade de ensaio foi de 10mm/min, os valores minimo e maximo de forca aplicada

nestes corpos de provas foram de 9,9kN e 41kN respectivamente (54, 55, 56, 57).

(b) Eambagem Efeito Barril

Comp. Homogénea

Cisalhamento Duplo Barril Ruptura por cisalhamento

Figura 3.6: Ensaio de compressao na PUC-Rio: (a) Maquina de ensaios e (b)
Compressao em materiais duicteis: flambagem (L/D > 5), Barril (L/D > 2
e xiste fric¢do nas superficie de contacto), Cisalhamento (L/D > 2,5), Barril
duplo (L/D > 5), compressao homogénea (L/D > 2 e ndo existe friccdo nas
superficie de contacto) e frageis: Ruptura por cisalhamento (méxima tensao de
cisalhamento) [Adaptada] (54, 55, 56, 57).

No caso dos materiais ducteis, quando sao submetidos a este tipo de
ensaio, ocorre uma deformacao lateral. Estes materiais, portanto, sofrem uma
grande deformacgao na regiao plastica. Os modos de deformacao mais comuns
sao: um efeito conhecido como Efeito barril, flambagem, por cisalhamento,
compressao homogénea, etc. (Figura 3.6(b)). Porém, os materiais frageis se
rompem praticamente sem fase plastica. Esta ruptura ocorre por cisalhamento
ao longo do plano inclinado de aproximadamente 45°, Portanto, apresentam

uma elevada resisténcia a compressao (Figura 3.6) (54, 55, 56).
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3.2.2
Sistema de microtomografia de Raios X da BAM

A aquisicao das imagens tomograficas das EPU’s foi executada no mi-
crotomoégrafo industrial GE VTomeX da GE, pertencente a BAM. Este equi-
pamento possui uma resolucao espacial de 1 ym e um detector de 41 cm x 41
cm. O sistema é composto de uma fonte, um porta amostra (onde o sistema
para o ensaio mecénico é adaptado) e do detector, como é mostrado na Figura
3.7 (60).

Xradia 510 Versa
Rezalucia
1
espacial [
Valtagem Max 240KV
Potencia Max 320W

100%; 75X; ateé
Lente objetivas 200 com tubo
nanofoco

Altura max. das
amostras

500 mm

Capacidade S0 kg

Figura 3.7: Sistema de microtomografia empregado no BAM e tabela de
especificagoes técnicas.

A aquisi¢do das imagens para ambos os tipos de amostra foi realizada
sob as seguintes condigoes: tensao 70 kV e corrente de 140 pA, um ntmero
projecoes total de 2400, e um tamanho de voxel de 16 pm. O tempo total de

varredura para cada amostra foi de 2 horas.

3.2.2.1
Ensaios de compressdo uniaxial no BAM (Alemanha)

O sistema de ensaio empregado no BAM foi um dispositivo usado para
uma gama de aplicagoes, tracao e compressao universal (CT5000) fabricado
por Deben (Reino Unido), especificamente projetado para testes in situ em
sistemas de microtomografia. Este sistema é monitorado pelo software de
controle de estdagio de tracao MICROTEST, que gera uma ampla variedade
de funcgoes de controle e visualizacao. O CP ¢é fixado entre dois flanges de
aluminio, sendo que o flange inferior se desloca na vertical para comprimir
a amostra (Figura 3.8) (58). Este equipamento tem como grande limitacao a
aproximacao do sistema com a fonte de emissao de raios x, o que limita a

resolucao das imagens resultantes.
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Uma das dificuldades deste tipo de experimento é que a aquisicao de uma
imagem tomografica 3D pode demorar algumas horas, capturando projecoes
em milhares de angulos. Assim, diferentemente de um ensaio tradicional de
compressao, a tensao nao deve crescer de forma continua pois seria diferente
para cada projecao, impedindo a reconstrucao tomografica. Assim, o experi-
mento deve ocorrer em patamares de tensao ou deformacao constantes, com

valores crescentes previamente determinados.

O valor de cada patamar é obtido a partir de um experimento preliminar
em que capturam-se imagens de uma unica projecao, em um angulo arbitrario
fixo. Esta imagem de projecao é capturada em 1 ou 2 segundos e uma sequéncia
de imagens de projecdo pode ser obtida conforme a tensao cresce de forma
continua, gerando uma curva forca-deslocamento. A partir desta curva, similar
a curva de um ensaio tradicional, é possivel identificar valores de forga ou
deslocamento a serem utilizados como patamares no experimento tomografico.
Uma segunda amostra é entao tomografada submetida a cada valor de patamar

predeterminado.

Os experimentos preliminares para as amostras FB6 e CBS, apresentadas
na Figura 3.4(b), empregaram uma velocidade constante de 0,1 mm/min. A
partir das curvas obtidas foram selecionados valores de deformacao de 0, 0.5, 1,
2,4 e 6 mm parao CB8 e 0, 0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 e 6 mm para o FB6. Em seguida
uma segunda amostra de cada tipo foi tomografada em cada um destes valores

de deformacao e também apds o relaxamento total da tensao compressiva.

(b)

Figura 3.8: Sistema empregado para o ensaio de compressao uniaxial no BAM:
(a) antes do ensaio e (b) e amostra relaxada depois do ensaio.
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3.23
Sistema de microtomografia de Raios X da PUC-Rio

Para a obtencao das imagens tomograficas das EPU’s das amostras
ma PUC-Rio foi empregado um microtomégrafo de raios X modelo Xradia
Versa 510, do fabricante ZEISS, pertencente ao Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais (61).

Este equipamento conta com uma fonte de raios X com voltagem variavel
entre 30 - 160 kV e uma poténcia maxima de 10 W, um porta amostras, um
detector acoplado a uma camara CCD, um conjunto de lentes 6pticas de 4X,
20X E 40X e atinge uma resolugao espacial de 0,7 um. A amostra pode ter até
300 mm de espessura e 15 kg (Figura 3.9) (61).

Xradia 510 Versa
- Resolugiio espacial 0,7um
©o
: Voltagem 30— 160kV
a
ki Potencia 10W
- 0,4% — 4% —
Lente objetivas 20X — 40K
Mix. tamanho das 200 mm
amostras
Capacidade 15kg

Figura 3.9: Bancada experimental do sistema de microtomografia da PUC-Rio,
junto com a cdmara de pressao desenvolvida e as especifica¢oes técnicas (61).

Para os CP’s analisados nao foi feita nenhuma preparacao especial e
foi utilizada a mesma metodologia e condi¢oes de operacao para garantir
que as comparagoes fossem feitas sob os mesmos critérios. A magnificagao
neste equipamento é feita em duas etapas. Na primeira, utiliza-se apenas
magnificagdo geométrica, dependente das distancias fonte-amostra-detector
com uma lente macro (0,4X), equivalente a pm convencional. Na segunda,
utiliza-se uma das lentes para obter imagens de um subvolume da amostra,

com maior resolugao. No caso deste trabalho, utilizou-se somente a lente de

0,4X.

3.23.1
Ensaio de compressao uniaxial: camara de pressao na PUC-Rio

Nesta pesquisa para o grupo 3 das amostras, foi indispenséavel desenvolver

uma camara experimental para a realizacao do ensaio de compressao uniaxial
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in situ nas amostras. O CP ficava no centro, sobre uma base de aluminio com
o objetivo de confind-lo e proporcionar a pressao, como mostra-se na Figura
3.10(a). Além disso, a cadmara continha um compartimento desenhado para um
perfeito acoplamento com a bomba hidraulica que fornece a pressao a amostra.
Os CPs possuiam forma cilindrica, com uma relacao entre diametro e altura
de 2:1 definidos na Figura 3.5(a) (59).

Barémetro

Vaso de
Pressdo

CP o
Peek

(a) (b)

Figura 3.10: Camara de pressao empregada para o ensaio de compressao
uniaxial desenvolvida na PUC-Rio (a) Esquema simplificado e (b) cdmara
observado em diferentes perspectivas.

O corpo da cadmara foi fabricado com um polimero termoplastico semi-
cristalino de polieteretercetona (PEEK), que tem como principal propriedade
a baixa densidade, bem como baixissima absorcao de raios x, além de possuir
uma boa resisténcia mecanica. A cdmara foi programada com um grau de se-
guranca elevado, com a intencao de impedir acidentes durante a realizag¢ao do
teste (Figura 3.10(b)) e com a capacidade de suportar tensdes compreendidas
entre 100 e 250KPa (Figura 3.10(a)).

Durante a montagem experimental as amostras eram colocadas dentro
do sistema, com o cuidado de expelir o ar interno para evitar. A medida que
a camara era fechada o valor da pressao que esta no indicador era verificado.
Para este ensaio foram utilizadas 3 amostras tanto de CB8 e FB6, no caso das
ultimas as amostras apresentaram problemas dentro do sistema (descenso do
pistao dentro da camara). As pressoes aplicadas foram de 124KPa, 250KPa e
1250KPa.
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3.3
Processamento e Analise digital de imagens (PADI) das espumas anali-
sadas no BAM

O PADI é baseado em algoritmos numéricos, sendo constituido de
trés etapas: aquisi¢io das imagens, Processamento Digital de Imagens (PDI)
e Andlise Digital de Imagens (ADI). A primeira corresponde a obtengao
da imagem digital, a segunda compreende as etapas de pré-processamento,
segmentacao e pos-processamento e a ultima representa o tratamento e a
quantificacdo dos dados. Estas fases sdo exemplificadas na sequéncia padrao
do PADI (62, 63).

Aquisiciio das imagens
|
+

Pré processamento

1

Segmentacio

1

Pods-processamento
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Extracido de caracteristicas

1
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interpretacio
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Resultados
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Dados
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Figura 3.11: Esquema da sequéncia padrao de PADI (62).

Uma vez obtidas as imagens, segue-se o processamento de imagens (duas
etapas). O pré-processamento das imagens consiste na redugao de ruido, a
segmentacao ¢é feita para discriminar as paredes das células das espumas, e o
pOs-processamento visa eliminar pequenos objetos e artefatos espurios gerados
nas etapas anteriores.. Ao final, sdo gerados modelos de visualizacao em 3D,

neste ponto, foram obtidas as medidas das caracteristicas das células.

Durante o processamento e analise destas imagens foram usados softwares
de andlise em 3D. Os principais softwares utilizados para o processamento
foram: O software livre ImageJ (FIJI) (64) e o DragonFly 4.1 (65). As
etapas de segmentacao e pods-processamento foram basicamente as mesmas
para o conjunto de imagens de uCT iniciais e ensaiada. Isto é, as ferramentas
utilizadas nos softwares foram similares com o objetivo de fazer a respectiva

comparagao e quantificacao.
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O fluxograma da Figura 3.12 representa a rotina nos softwares e as etapa

a realizar.

Corpos de Prova
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Figura 3.12: Rotina PDI para as etapas com os softwares empregados.

Na Figura 3.13 mostra-se um plano da imagem obtida como resultado
da microtomografia realizada no CP CB8, percebe-se que a imagem tem um
contraste ruim e um circulo que corresponde a sombra do cilindro da cidmara
de ensaio. Para resolver este tipo de problema é necessario fazer um pré-

processamento.

Em seguida, é corrigida a imagem, melhorando o contraste, ajustando
simplesmente a opacidade de todos os objetos visiveis e reduzindo o ruido pro-
veniente da sua aquisi¢ao, realcando detalhes importantes para sua posterior
andlise (Figura 3.14). Na Figura 3.14(a) mostra-se a imagem sem filtrar do
CBS inicial, oriundo do caule de bananeira (CB8-0mm) analisada na BAM, na
Figura 3.14(b), ja filtrada. Por outro lado, a Figura 3.14(c) e Figura 3.14(d)
representam o recorte ou crop feito para ambas imagens (antes e apés a filtra-

gem).
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Figura 3.13: Etapa inicial: Imagem microtomografica inicial para a CBS8.

O filtro empregado foi Non Local Means, é uma ferramenta encontrado
no ImageJ, que corresponde a um filtro passa-baixa, tendo como fung¢ao reduzir
o ruido sem degradar as bordas (64), suavizando as imagens, aumentando a
nitidez das bordas, corrigindo sombras irregulares, Este filtro foi aplicado ao
conjunto de imagens e o resultado pode ser visualizado na Figura 3.14(d),
e para garantir uma reprodutibilidade nas analises, esses processos foram
salvos em uma macro, que pode ser executada para as imagens das diferentes

amostras.

Apobs o pré-processamento segue a etapa de segmentacao onde foi esco-
lhido manualmente um limiar de tonalidade para identificar as paredes das
células das espumas. Um resultado tipico desta operagdo de segmentagao é

visualizado na Figura 3.15.

O resultado desta segmentagao binaria permitiu discriminar as paredes
das células de suas regides internas (Figura 3.15(b)), identificando as regioes
de interesse, obtendo-se informagcoes detalhadas sobre a estrutura das espumas
(Figura 3.15(d)). Como resultado tem-se uma imagem bindria da qual serd
extraida informagoes quantitativas. Esta segmentacao é normalmente realizada
escolhendo um valor limiar de tonalidade, que visualmente melhor represente
a estrutura observada das espumas (64). Como resultado final obtém-se uma

imagem bindria na qual os pixels pretos (de valor 0) indicam o fundo e os pixels
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(d)

Figura 3.14: Pré-processamento: Imagens completas com realce do contraste
da CBO-Omm: (a) antes e (b) depois da aplicacao do filtro Non Local Means e
recorte dentro da amostra, para comparar as imagens: (c) a) antes e (d) depois
da aplicacao do filtro.

brancos (de valor 1) representam os objetos de interesse que sdo as paredes das
células das EPU’s (Figura 3.16).

Por tultimo, e como parte desta metodologia, as amostras foram segmen-
tadas pelo método de bacias hidrograficas ou segmentacao Watershed. Com a
imagem previamente processada e segmentada, é aplicado o método Watershed
no ImagedJ. A segmentacao por Watershed tem por objetivo separar particulas
que se tocam e exige algumas etapas. Também na figura 3.16 é mostrado o
resultado da segmentacgdo por este método, para fins de comparagao com a

metodologia de segmentagao por limiar (Figura 3.16).

A metodologia de segmentagao por Watershed parte do calculo do EDM
(mapa de distancia euclidianas). Este mapa converte cada pixel branco (objeto)
na imagem bindria em um valor de cinza igual a distancia ao pixel preto (fundo)
mais préximo (64). Desta forma, os pontos mais centrais de cada objeto terao
intensidade maior (maximos locais de intensidade), enquanto os pontos mais

proximos as bordas terao intensidade mais baixa.
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Figura 3.15: Comparagio e selecao do limiar de segmentagdo para a imagem
CB-0mm: (a) sem filtro e seu histograma e (b) com o filtro e seu histograma,
foi feito um recorte para a imagem: (a) antes e (b) depois da filtragem.

Em seguida, os pontos de méximo local do EDM sao identificados e
utilizados como sementes para cada objeto que se deseja discriminar. Posteri-
ormente, ¢ aplicada uma operacao de dilatacao em cada uma destas sementes,
até que a borda da particula seja atingida ou toque uma regiao de outro ob-
jeto dilatado. Quando duas fronteiras se encontram Watershed, uma represa é

criada para separd-las (Figura 3.16(b)).

A segmentacao Watershed no ImageJ geralmente funciona melhor em
objetos que tem forma convexa e que nao se sobrepéem, foi usado um método
2D, que tem limitagoes importantes por nao considerar a contiguidade entre
camadas ao longo do eixo Z. Foi testado o método de segmentacao Watershed
3D, mas era lento demais e o resultado nao parecia confiavel, foi o uso deste
método no 3D no DragonFly 4.1 (64).
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Figura 3.16: (Resultado para um recorte da imagem CB8-0mm da: (a) imagem
bindria resultado da segmentacao por limiar e (b) resultado da segmentagao
por Watershed e (c) imagem CB8-Omm completa.

3.4
Metodologia para a analise e quantificacao 3D

Nesta fase as imagens resultantes da filtragem no ImageJ sao analisadas
no DragonFly 4.1. e o método de watershed é testado obtendo-se bons re-
sultados, na segmentacao das células individuais que formam a estrutura das

espuias.

Em primeiro lugar, sao separadas em dois ROI'S (Regions Of Interest)
a parte solida da imagem (paredes) das células (Figura 3.17(a) e (b) respec-
tivamente). Posteriormente é criado o mapa de distancias (Figura 3.17(c)). A
seguir, foi definida a opcao Watershed para isto, foi necessario inverter a ROI
do mapa de distancias (Figura 3.17(d)) (64).

Sobre a ultima ROI criada (Figura 3.17(c)), o seguinte passo foi a sele¢ao
do limiar que neste caso permite a formacao das sementes que delimitam a
regiao de andlise. A Figura 3.18(a) representa o resultado final da selegao das

sementes (64).

Foi selecionada a opc¢ao de multiROI e o resultado é uma imagem com as

sementes coloridas (Figura 3.18(b)) e nesta ROI é aplicada a opcao Watershed.
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Na Figura 3.18(c) é possivel identificar a divisdo realizada sobre a imagem,

onde cada célula é separada.

(a) (b)

(d)

Figura 3.17: Etapas da segmentacao Watershed no DragonFly 4.1 da imagem
CB8-0mm: (a) ROI das paredes em roxo (o fundo verde é para uma melhor
visualizagao), (b) ROI das células em rosa, (c) mapa de distancias e (¢) Imagem
do mapa de distancia invertida.

O resultado é apresentado com uma Lut (LooK Up table) colorida,
que o software emprega para converter a intensidade de cada pixel nas
cores mostradas (de cada objeto separadamente), sem modificar os valores

de intensidade da imagem.

Figura 3.18: Resultado do Watershed no DragonFly 4.1 da imagem CBS8-
Omm: (a) selecdo das sementes, (b) resultado da multiROI e (c) resultado
da segmentagao Watershed.
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Comparando o resultado Watershed 2D no ImageJ e o resultado Wa-
tershed obtido no DragonFly 4.1, foi escolhida o ultimo, ele foi capaz de cum-

prir a fungao de separar as células das paredes razoavelmente bem (64).

Na ultima etapa na sequéncia do PADI, também realizada no software
DragonFly 4.1, sao obtidas medidas de diversos parametros de tamanho e
forma que caracterizam os objetos segmentados (64, 65), conforme a lista a

seguir:
> Volume
> Volume/Area superficial

> Angulos Phi e Theta: Na Andlise de Objetos, Phi e Theta descrevem
a orientagdo do eixo mais longo de um objeto no sistema de orientacao
local do multi-ROI analisado. O valor de Phi é o angulo do eixo X da
projecao no plano X7 da orientacao, enquanto o valor de Theta é o angulo

do eixo X da proje¢ao no plano XY da orientacao (65).

> Razao de Aspectos (Aspect Ratio): Os aspectos, também conhecidos
como Ferets ou calibres (Min Feret e Maz Feret), equivalem as projegoes
minima e maxima dos objetos analisados (Figura 3.19). Esta razao de
aspectos descreve o alongamento do objeto e é calculada através da razao
entre os Ferets: RA = Feret,/Feret,.. (64, 65).

i

Xew ‘33134 y

¥

-

Figura 3.19: Feret Minimo e Maximos.

> Mean Feret Diameter: Representa ao valor médio dos didmetros
Feret minimo e o maximo de cada objeto em um numero suficiente de

orientacoes (65).

> Esfericidade: Medida da proximidade de forma entre um objeto e uma
esfera, variando de 0 a 1 conforme um objeto se aproxima da forma
esférica (65).
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3.5
Analise da deformacao

Para a analise dos campos de deslocamento e deformacgao das imagens
volumétricas obtidas pela técnica de pCT foi empregado o software Vic-
Volume. Conforme mencionado no capitulo anterior, na correlagao volumétrica
de imagens um subvolume de voxels é usado para esta andlise. Para obter um
bom resultado e uma boa precisao, é importante que cada um dos subvolumes
usados para a medicao da deformacao contenha um padrdo de contraste
excelente (66).

A andlise comeca com a selecao das imagens, seguida pelo processo
de selecdo de uma drea ou regiao de interesse (AOI), continuando com a
escolha dos pontos de correlagdo, para finalizar com a andlise (processos que
serdao detalhados nesta segao). Este software Vie-Volume usa o conceito de
keyframes (ou quadros-chave), no qual é possivel definir os pontos inicial e
final de qualquer transicao. Os keyframes correspondem as projecoes nas quais

os pontos de controle sao fornecidos e podem ser editados.

Na etapa seguinte sao selecionadas as opgoes de calibragao e os fatores
de escala apropriados para os eixos Y e Z (em relacao ao eixo X). Além disso,
sdo escolhidos, o fator e a unidade de escala para cada voxel, o tamanho do
subvolume (Subset size) e o tamanho da etapa ou do passo (Step size), bem
como os pesos do subconjunto (Subset weights), o método de interpolacao e o

critério de correlagdo que aparecem em Correlation Options (66).

O resultado obtido com uma grade grossa nao cobriu toda a faixa de
deslocamentos possiveis nas trés direcoes mas a fina com Subset size= 7,
apresentou uma melhora. Na tentativa de gerar um resultado ainda melhor
usou-se a grade com Subset size=b, mas além de representar um gasto

computacional e de tempo grande, a mudanca nos resultados foi irrelevante

(66).

O processo foi analisado novamente para as amostras CB8 analisadas no
BAM, nos estagios de maior deformacgao, onde a imagem de referéncia foi a de
3 mm e a deformada a de 4.5 mm. Neste cenario, para o inicio do processo de
correlacao foi necessario selecionar a AOI e esta é criada para cada fatia da
imagem 3D. Este processo é realizado desenhando as AOIs nos keyframes. Em
seguida, o software faz uma interpolacao entre os quadros principais para cobrir
os quadros restantes (66). Na Figura 3.20 apresentam-se as grades testadas,

neste caso, uma grade grossa e uma fina.
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Figura 3.20: Escolhendo o tamanho do subconjunto e o tamanho da etapa,
bem como os pesos do subconjunto, o método de interpolacao e o critério de
correlacao, tanto para uma grade grossa quanto para as grades finas (66).

Para a criacdo do primeiro keyframe, percorreu-se as camadas para
encontrar o primeiro quadro com os dados da imagem, mas como havia sido
feito em todas as imagens um pré-processamento, garantindo que a primeira
imagem corresponda ao primeiro keyframes. Como neste caso a imagem
apresentava baixos brilho e contraste, utilizou-se a expansao automatica de
histograma, disponivel na barra de ferramentas, para corrigir a imagem. A
AOI foi desenhada com a ferramenta circulo (e depois ajustando os nés) como
mostrado na Figura 3.21). Ao criar a primeira AOI os keyframes sao criados

automaticamente para o restante das imagens (66).
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Figura 3.21: Edicao da AOI Foi selecionada na primeira fatia e aplicada
automaticamente ao restante das fatias.

Antes de executar a correlacao, foi necessario fornecer um ou mais pontos

de partida para propagar o processo de correlacao. Assim, foram selecionados
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locais com alguma caracteristica marcante, como um objeto particularmente
grande (Figura 3.22) (66).

[ommce7722.08 <]

Mask Tools

ol 2f 2 5l 4 )
@, 2 2 5 30 5
oot [35 =] swo: [0

Marcador de
pontos de
referéncia

—1

Localizacao
do ponto

TP T 1t a2

Figura 3.22: Selecao dos pontos de referéncia para efetuar a correlagao.

Posteriormente, cada camada da imagem deformada é analisada tentando
encontrar o ponto correspondente a imagem de referéncia. Geralmente o
software localiza automaticamente um ponto circunvizinho. Quando o processo

automatico falha, deve-se identificar o ponto semelhante de forma manual.
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correspondente

O ponto vermelho ao
lado do arquivo
deformado ficar verde [
quando a selecéo inicial
estiver concluida e a
correlagio sera calculada

807

.
|
© 05mmCB-TTEEIAT “xfeesser o afosz = plomr o v[ow ﬂ

v[ma737 = soofo02 = sufo0 = s2foms H Set

7 [so7061 =  so1fooor = so2[opo0 = s12fo002 =

Close

Figura 3.23: Exemplo de um ponto escolhido para correlagdo. O ponto verde
(antes vermelho) no painel inferior esquerdo indica que corresponde ao mesmo
ponto e esta pronto para correlacao.

A Figura 3.23 mostra um exemplo para um ponto escolhido para o CP

analisado. No painel inferior, o ponto vermelho ao lado do arquivo deformado


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621932/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621932/CA

Capitulo 3. Materiais e métodos e

fica verde quando o ponto correspondente é aceito e a correlacdo pode ser
executada. Este passo foi repetido para 4 pontos a mais (66). A Figura 3.24
mostra, de forma ampliada, a comparagao entre o ponto escolhido da imagem

de referéncia e o ponto encontrado na imagem deformada (66).

D Initial guess ? X

Localizag#o do ponto
correspondente na
imagem de referéncia

Localizagdo do ponto
correspondente na
imagem deformada

—
© 05mmCB- 777K xfezses = ofom = slosz o y[oz 2w

386,69 = so0 [oo0s = st fooos = sz2[0000 =
&4 = sot[o00r = si2fo003 = sufoos =

Close

Y
z

Figura 3.24: Comparacao na localizagdo do ponto escolhido inicialmente na
imagem de referéncia e o definido na imagem deformada.

Encerrado este processo foi calculada a correlacdo e este processo foi
repetido para cada fatia de cada conjunto de dados para a imagem deformada.
A Figura 3.25 mostra que apds a execucao da etapa de correlagdo sao

habilitadas as opgoes de resultados para 2D e 3D (66).

@ Vic-Volume - (unnamed)* - o x
File Edit Data View Help

ISR D

e a—
I 220 o] 5d o 2
9 x| = % %] 5 s
sbset: [25 = sem [0 o

Sao habilitadas [—

RIS ¥ =

Figura 3.25: habilitacao das opgoes do resultado da correlacao tanto 2D quanto
3D.
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Neste ponto foi possivel visualizar o resultado que aparece como um gra-
fico de contorno 2D (com uma barra em escala de cores RGB) como mostrado
na Figura 3.26, neste caso, para o CB8 nos estagios Omm (referéncia) e 0.5mm
(deformada) (66). O mapeamento da evolugao da deformacao empregando uma
grade grossa embora ele nao tenha sido capaz de mostrar a deformagao que as

espumas sofreram (66).

EZZ
0,027

0,02034
0,01363
0,007031
0,000375
-0,005281
-0,01234
-0,01959
-0,02625
-0,03231
-0,03956
-0,04522
-0,05287
-0,05953
-0,06619
-0,07284
-0,0795

Figura 3.26: Resultado DVC grade grossa (visualizacao 2D) para amostra CBS,
para os valores de deformacao de 0-0,5mm, para duas fatias correlacionadas.

Na Figura 3.27 sao apresentados os resultados 3D fornecidos pelo soft-
ware, também para os estdgios Omm (referéncia) e 0.5mm (deformada) da
amostra CBS.

EZZ
0,027
Z [vomel] Z [vomel] 002034
133 1336 0,01369
0,007031
1007 07
0,000375
- 67 -0,006281
-0,01294
M9
e D,01859
. 20 -0,02625
-0,03291
1337
iz -0,03956
== -0,04622
7
¢ , ¥ [vorel] -0,05287
[voxe: -0,05353
e — -0,06619
plo:]
i % [venel] -0,07284

% [womel]

-0,0735

Figura 3.27: Resultado DVC grade grossa (visualizagdo 3D) para amostra
CBS8, para os valores de deformagdo de 0-0,5mm, para diferentes camadas
correlacionadas.
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4
Resultados e discussao

Neste capitulo serao apresentados os resultados da aplicacao da meto-
dologia descrita no capitulo anterior. Descreve-se inicialmente a identificacao
da morfologia das espumas estudadas e a anélise mecanica dos CP’s usinados.
Em seguida sao analisadas as tomografias antes e apds a aplicagao do ensaio
mecanico (ensaio de compressao in situ), concluindo com os resultados obtidos
por PADI.

4.1
Morfologia das espumas de PU

Foram obtidas imagens no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV),
do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio, com a

intengao de identificar o tipo de células das amostras estudadas (Figura 4.1).

[a}-[b
() A

(c) (d)

L T

Figura 4.1: Imagens obtidas no MEV para: (a) FB1, (b) FB3, (c) FB6, (d)
FB8 e (e) CBS8
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Estas imagens foram capturadas com um magnificacdo de 50X, o que
permitiu identificar que a morfologia corresponde a células mistas (abertas e
fechadas). As amostras FB1, FB3 e CBS8 (Figura 4.1(a), (b) e (e)), apresentam
uma estrutura irregular em comparacao com as espumas com polidis tradicio-
nais (homogéneas) e estao caracterizadas pela presenga de células grandes. Ja
as amostras FB6 e FB8 (Figura 4.1(c) e (d)), para a mesma magnificagao exi-
biram células extremamente pequenas, e em todos os casos foram observadas

células pequenas contidas dentro de células maiores.

4.2
Anadlise do ensaio mecanico preliminar

Na Figura 4.2 apresentam-se as curvas caracteristicas da tensao (o) vs
deformacao (), resultantes do ensaio de compressao preliminar para o grupo
de 15 amostras analisadas tanto da folha como do caule da bananeira (FBI,
FB3, FB6, FB8 e CBS).

As curvas mostraram um comportamento semelhante. Primeiro, ocorreu
um incremento aproximadamente linear correspondente a regiao elastica do
material, seguido por uma regiao de curvatura do pico que representa a regiao

plastica.

Foi possivel avaliar o Médulo de elasticidade ou de Young (E), o limite
de proporcionalidade (o,) que corresponde ao limite em que as tensoes sdo
diretamente proporcionais as deformacgoes, limite de resisténcia (og) que
representa a tensao maxima que suporta o material, e o limite de ruptura

(Lg) que refere-se ao ponto de falha do material (13).

Na Tabela 4.1 apresentam-se os valores médios de F, Op, Lp, resultantes
das curvas da Figura 4.2 por grupo de amostras (FB1, FB3, FB6, FB8 e CBS).
Dentre as amostras da folha da bananeira a FB6 apresentou valores elevados

de E, Op, Lr o que permite entender o seu comportamento rigido, (Figura

1.2(c)).

Além disso, a amostra CB8 mostrou uma boa resisténcia a compressao,
com um elevado valor no médulo de Young (Figura 4.2(e)). Estes resultados
levaram & decisao de empregar estes dois CP’s (FB6 e CBS8) para as etapas
seguintes deste trabalho. Também foi determinado o valor das densidades

médias (p) para cada corpo de prova.
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Figura 4.2: Curvas tensao—deformacao resultantes do ensaio mecanico para os
3 CPs de cada amostra analisada: (a) FB1, (b) FB3, (c) FB6, (d) FB8 e (e)

CB8

Tabela 4.1: Valores médios de E, d,, Lr resultantes das curvas de tensao-
deformagao dos ensaios de compressao preliminares para os corpos de prova

FB e CB.
| CP | E [MPa] | g, [MPa] | L [MPa] | 5 [g/cm?®] |
| FBL| 954 | 029 | 051 | 0,1240,01 |
| FB3| 609 | 014 | 033 | 0,03+0,02 |
|FB6| 1018 | 045 | 0,76 | 0,1740,01 |
[ FB8| 299 | 013 | 026 | 0,0940,01 |
|CB8| 98 | 041 | 068 | 0,17+0,01 |
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4.3
Visualizacao 3D das amostras do BAM

As amostras eram cilindros com aproximadamente 40mm de altura e
20mm de didmetro, o material foi comprimido até uma deformacdo total de
6mm, com as imagens sendo capturadas em cada estdgio para as amostras as
amostras CB8 e FB6. Na Figura 4.3 é apresentada uma série de projecoes
radiograficas de uma secao transversal do corpo de prova CBS8, em que é
possivel identificar a evolugao da deformagao para cada estagio de deformacao
(0, 0.5,1, 2, 4 e 6 mm). Essas fatias mostram que a amostra inclinou-se
gradualmente para um lado com uma leve rotacao do prato inferior, com

evidéncia de deformagdo na estrutura na parte central da amostra (Figura
4.3(f)).

Figura 4.3: Evolucao radiografica da deformagao da amostra CBS8 para dife-
rentes valores de deslocamento: (a) Omm, (b) 0,5mm. (¢) lmm, (d) 2mm, (d)
4mm e (f) 6mm.

A Figura 4.4 apresenta para o corpo de prova CB8 as imagens tomogra-
ficas para diferentes valores de deslocamento em compressao. O tamanho do

voxel nestas imagens foi de 16 pm.

Estas imagens indicam uma estrutura sélida de células abertas (Ver
capitulo 2), devido principalmente & que a massa da mesma encontra-se contida
nas arestas das células, tratando-se de uma rede interconectada por pequenas

barras, onde a massa estd concentrada (67).

O método de fabricagdo empregado também tem um papel importante
na microestrutura das espumas, influenciando a quantidade, forma e estrutura

das células e variagoes no tamanho de cada célula gerando uma anisotropia na
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microestrutura do material. No entanto, as espumas produzidas apresentaram
defeitos consideraveis (regides com grandes vazios) provavelmente criados
durante a nucleacao ou expansao térmica do poliuretano ou no processo final

de secagem (67).

Ry —

d) g

Figura 4.4: Evolugao microtomografica do CB8 em fungao da deformagao: (a)
Omm, (b) 0,bmm. (¢) lmm, (d) 2mm, (d) 4mm e (f) 6mm.

De igual maneira, foram obtidas as imagens de uCT para o corpo de
prova FB6. Esta amostra apresentou um comportamento mais rigido, e nao

mostrou mudangas significativas em fun¢ao da compressiao (Figura 4.5).

(d)

Figura 4.5: Evolugao microtomografica do FB6 em fungao da deformacao: (a)
Omm, (b) 0,5mm. (¢) Imm, (d) 1,5mm, (d) 34mm e (f) 4,5mm.
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43.1
Visualizacao do resultado do Watersheds das amostras analisadas no BAM

A visualizagao dos dados foi realizada nos software ImageJ e DragonFly
4.1. Um conjunto de 1.351 fatias para cada amostra apds a aplicacao do filtro

Non Local Means.

A Figura 4.6 (a) e (b) representa o resultado 2D da selegao das sementes
para criagdo da multiROI e sua posterior segmentacao por watersheds da
espuma da folha da bananeira (FB6) para o estdgio de deformacao de Omm.
Na Figura 4.6 (c¢) e (d) é mostrada a visualizacdo 3D desta mesma selecao

(sementes e a multiROI), na mesma espuma.

(a)

Figura 4.6: Visualizacdo de resultados para FB6: (a) 2D das sementes seleci-
onadas, (b) 2D da multiROI das sementes, (c) 3D das sementes selecionadas,
(d) 3D da multiROI das sementes.

A segmentacao por watershed subdividiu a imagem em suas partes
constituintes, com a finalidade de quantificar as células das espumas CBS8 e
FB6. Esta segmentacao, consistiu no crescimento de regides agrupando pixels
adjacentes que apresentavam caracteristicas similares. Inicia com a sele¢ao das
sementes (Figura 4.6(a)), e se fazem crescer as regioes, adicionando as sementes
os pontos vizinhos que contenham propriedades similares, como intensidade,

textura, cor, etc, o resultado mostrado corresponde a FB6.

A Figura 4.7 apresenta uma camada do resultado final desta etapa,

através de uma LUT colorida pré-selecionada pelo software DragonFly 4.1,
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para os corpos de CB8 (a) e FB6 (b), respectivamente, para o estdgio de Omm.

Figura 4.7: Visualizacao de resultados 2D watersheds: (a) CB8 e (b) FB6.

Uma vez aplicada esta segmentagao, foram identificadas células com uma
variada morfologia, com diferentes distribuigdes de tamanho e anisotropia (Fi-
gura 4.7). Diferencas foram observadas na comparacao destas duas espumas.
No caso da CBS, foi possivel identificar células e objetos muito pequenos, resul-
tantes provavelmente de pontos de conexao de células que nao foram fechadas
durante o watersheds, ou simplesmente ruido que nao foi filtrado corretamente
durante o pré-processamento. Também, foram encontradas células maiores que

continuaram interconectadas apesar do processamento de imagens.

A Figura 4.8 mostra a evolu¢do do ntimero de células em fungdo dos
estagios de deformacao para ambas amostras. Nota-se uma tendéncia de
aumento deste nimero, na Figura 4.8(a) o nimero de célula para a CBS8
estd compreendido no intervalo de (62.243.4K) até um valor maximo de
(69.2+3.8K).

Para a Figura 4.8(b) mostram-se as medidas para FB6, variando entre
(350531£3.9K) e (328393+4.1K). E importante chamar a atencio para a
grande diferenca entre as duas amostras, ja que o nimero de célula para FB6

¢ uma ordem de grandeza maior do que para CBS.
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Figura 4.8: Evolucdao do nimero de células para cada estagio de deformacao
para: (a) CB8 e (b) FB6.

No caso da FB6 (Figura 4.8(b)) as imagens dos dois ultimos estagios
tinham um contraste ruim e mesmo com o processamento feito nao foi possivel

obter um bom resultado.

Na Figura 4.9 ((a) CB8 e (b) FB6), é apresentada a visualizagao 3D deste
resultado do watersheds. Conforme visualizado nas imagens de MEV (Figura
4.1), nestas células tém-se a presenca de células abertas e fechadas. Na CB8 ha
uma maior concentragao de células abertas de tamanho grande que ocupam um

maior volume, comparada com a espuma FB6, na qual as células sao menores.

Figura 4.9: Comparacao do resultado da segmentacao watersheds para os dois
corpos de prova: (a) CB8 e (b) FB6.

A Figura 4.10 representa uma comparacao das imagens 2D para uma
se¢ao antes e depois do ensaio. Foi separada uma célula para cada estagio e foi

possivel identificar que antes do ensaio as células eram maiores. Uma possivel
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explicacdo é que a compressao aplicada tenha sido suficiente para quebrar

células.
(a) 2 (b) T
R tat m—\
¥ A R AL o I
i joes N 1 I .
L T N g 47 Objeto: 69,213
2%;’\ Y AP Volume: 3,9 e+ ym?

Objeto: 61,997
Volume: 4.7 ¢*%?um?

7

Slide 672/1351 Slide 681/1351

Figura 4.10: Representagao de células para a CB8: (a) vista 2D e selecdo de
uma célula na imagem sem carregamento (Omm) e (b) selecio da mesma célula
no tultimo estagio de deformacgao (6mm).

4.4
Extracao de caracteristicas das amostras do BAM

Os pardmetros de tamanho e forma definidos na Secao 3.4 (volume,
razao volume area superficial, didmetros minimos, maximo e médio, razao de
aspectos, angulos Theta e Phi e esfericidade) foram medidos para cada uma
das células discriminadas nas etapas anteriores, para os dois tipos de amostra,
para todos os valores de deformacao. Com ajuda da literatura, foi possivel
verificar que a forma das células para CBS8 corresponde a poliedros de bordas

mais arredondadas (47).

A Figura 4.11 apresenta os gréaficos das medidas de V/S, Razdo de
Aspectos e Esfericidade para cada uma das imagens referentes aos distintos
estagios de deformacdo da amostra CB8. No caso da razao V/S nota-se
diferencas entre os diversos estagios, indicando aparente mudanca de forma
nas células.No entanto, as medidas de Razao de Aspectos e de Esfericidade

apresentam variacao muito pequena.

A razdo de aspectos mostrada na Figura 4.11(b) e a esfericidade das
células da Figura 4.11(c), tiveram um valor maximo em 0,45, indicando que
essas células sao bem irregulares, uma vez que a area projeta difere muito de
uma circunferéncia. A maior fonte de incerteza nas medidas de tamanho das
células é o fato de muitas delas estarem abertas, seja por conta do processo de

fabricagdo ou por conta da resolugdo alcangada na microtomografia.
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Figura 4.11: Comparagao do comportamento para CBS8 nos estagios de defor-
magao: (a) da razao do volume/drea superficial, (b) razao de aspectos e (c)
esfericidade.

Ja na Figura 4.12 sao representados os resultados quantitativos das

estruturas analisada da CBS8. Neste caso é possivel verificar que nao existe

nenhuma diferenca relevante entre estes graficos. Este comportamento foi

similar para a anélise feita para a amostra FB6.
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Figura 4.12: Comparagao do comportamento para CB8 dos angulos: (a) Phi e

(c) Theta.
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Na Figura 4.13 estao representados os valores estatisticos para a CB8:
a média, a mediana, o valor minimo e maximo. Esses graficos representam o
comportamento dos atributos ou caracteristicas dos demais estudos conforme

foram deformados. Pequenas diferencas foram observadas na média entre os

atributos.
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Figura 4.13: Resultados quantitativos da amostra CB8 para os diferentes
estagios de deformagao: (a) Volume, (b) Razao de aspectos, (¢) Didmetro médio
das células e (d) Esfericidade.

A Figura 4.13(a), mostra o comportamento do volume em fungao dos
estagios de deformagao para esta amostra (CB8). Observa-se que os volumes
das células oscilam entre 0 e 1,4x10%um3. A medida que a carga é aplicada,
esses valores médios de volume diminuem.

Na Figura 4.13(c) é mostrada a evolugao da razao de aspectos com o
estagio de deformacao. Observou-se que as amostras nos diferentes estagios
compartilham caracteristicas semelhantes, uma parte da fracao do volume dos
poros corresponde a poucas células grandes e a maior representatividade sao

as células pequenas.
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Figura 4.14: Os resultados quantitativos da amostra FB6 para os diferentes
estagios de deformagdo: (a) Volume, (b) Razao dos aspectos, (c¢) Didmetro
médio das células e (d) Esfericidade.

O gréfico da Figura 4.13(c) mostra que as células tinham um didmetro
Feret compreendido entre aproximadamente 468um para a amostra inicial,
com as maiores células de valor préximo a 650um e para a ultima deformacao

tinham um um valor de 487um com as células maiores alcancando os 700um.

Na Figura 4.14, estd representada a dispersao para o conjunto de dados
da amostra FB6. Neste caso, a Figura 4.14(a) representa o volume das células,
que variam entre 0 e 2,5x107um3. A fracdo de volume de células no estdgio
inicial foi de 53,94% e de 53,50% no estagio de 1,5mm. Na Figura 4.14(b) a
razao de aspectos nao apresentou variagdo com a deformacao, possuindo um

valor médio de aproximadamente 0,45.

A Figura 4.14(c) mostra o comportamento do didmetro médio, que
oscilou entre 300um para o estagio inicial e 350um. J& na Figura 4.14(d) é
mostrada a esfericidade, com um valor médio de aproximadamente 0,48. Pode-
se observar que o valor permaneceu constante com a evolugao da aplicagao de

carga, confirmando uma vez mais o comportamento rigido desta espuma.
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4.5
Analise da Deformacao

A correlagdo volumétrica digital (DVC) foi realizada com o auxilio
do software Vic-Volume. Como as imagens nao foram capturadas com boa
resolugao e as amostras foram pouco deformadas nas primeiras cargas, foram
analisadas nos tultimos estados de deformacao. No caso da amostra CBS8 as
imagens foram analisadas tomando como referéncia as de Omm e 4mm e como
deformada as de Imm e 6mm, com uma tensao aplicada de 1400KPa, conforme

mostrado na Figura 4.15.

Ezz £zz

228 8
(a) 2,076 (b) I ho82
T~ Z [Voxel] 1872

1,660
1,465

Z [Voxel]

1336 b 4,913

007 I 4,375
678
33

348 = 2763

T | 1007 1261
. . 1,057
) 0,8535
349
A 0,65

0,4432
0,2425

20

1,688
0,03875
1351 1,15
49 -0,165
S 06,5 -0,3688 35 ssslms's 05125
- Y [Voxel -
1020,25 4344 [ ] -0,5725 364 603 1023 3535y [Voxel] 0,073
X [Voxel] 07763 1351 2 -0,4625
098 X [Voxel] 1

Figura 4.15: Andlise DVC da distribuigao de deformacao para CBS8: (a) Omm
(referéncia) e lmm (deformado) e (b) 4mm como (referéncia) e 6mm como
(deformado). Esta deformagao exibida é ao longo do eixo Z.

Na Figura 4.15 ¢é possivel ver a evolugao das concentracoes de tensoes
nas células da amostra CB8 ao longo da direcao z. De fato, para as primeiras
etapas de carregamento (Omm (referéncia) e Imm (deformado)), a deformagao
foi imperceptivel, a medida que conforme a carga aumentava estas foram leve-
mente aparecendo. E possivel identificar que as primeiras se¢des transversais
da amostra foram deformadas e a tensao ficou localizada ao redor da amostra,

causando provavelmente quebra das paredes externas

Na Figura 4.16 sdao apresentadas um conjunto de fatias 2D da CBS,
tendo como referéncia o estdgio 4mm e como deformado o estagio 6mm. No
caso da amostra FB6 (Figura 4.17), corresponde aos dois tltimos estados de

deformagao de 4 mm e 6 mm.
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Figura 4.16: Visualizagdo 2D do resultado DVC da deformagao para segoes
transversais da amostra CB8 tendo 4mm como (referéncia) e 6mm como
(deformado). Esta deformagao exibida é ao longo do eixo Z.
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Figura 4.17: Analise DVC da distribuigao de deformacao para FB6 dos estagios:
para uma se¢ao transversal e na vista 3D, tendo a de 4mm (referéncia) e 6mm
(deformado). Esta deformacgao exibida é ao longo do eixo Z.

A Figura 4.17 mostra o acompanhamento da amostra FB6, que devido
ao seu comportamento rigido para todas as analises, foi quase impossivel
identificar a evolucao da deformagao, tanto para as tensoes iniciais antes da

ruptura, quanto para as ultimas. Nota-se que as tensoes também se localizaram
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nas mesmas areas, com a diferenca de que ter um maior nimero de células
permitiu que a tensao se dissipasse. O valor maximo de deformacao para a
CB8 que foi de 7,6 um valor muito grande comparado com a FB6 foi de 0,027

(280 vezes menor).

4.6
Visualizacao 3D das amostras analisadas na PUC-Rio

A Figura 4.18 mostra as imagens 3D da amostra CBS8, tomografada na
PUC-Rio, utilizando o porta-amostras desenvolvido com aplicacao de carga de
124KPa, 250KPa e 1250KPa. Para uma resolucao de 3um.

Figura 4.18: Visualizagdo 3D da amostra CB8 para os estagios: (a) inicial, (b)
124KPa, (c) 250KPa e (d) 1250KPa

E possivel identificar que a espuma sofreu uma deformacdo muito sutil,
devido principalmente a que as células praticamente nao alteraram sua forma
e tamanho. Estas imagens estao representadas por cores, a cinza representa a
imagem sem deformacgao nenhuma, e a azul a deformacao de 124KPa, e assim

por diante.

4.6.1
Discriminacao das células das amostras analisadas na PUC-Rio

O processo de segmentacao watershed aplicado a amostra CB8 é exem-
plificado na Figura 4.19. Iniciou com a separacao das células (Figura 4.19(a))
e das paredes (Figura 4.19(b)), logo a selegdo das sementes (Figura 4.19(c)),
continuando com a ROI invertida do mapa de distancias (Figura 4.19(d), fina-

lizando com o resultado da multiROI (Figura 4.19(e)), para a amostra inicial.

Foi escolhido um objeto em particular e mapeado o seu comportamento

ao ser deformado (Figura 4.20).
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Figura 4.19: Visualizacao do resultado em cada etapa do processo para a seg-
mentagao por watershed para a CB8 analisada na PUC-Rio: (a) segmentagao
das células, (b) representacao das paredes, (c) selegao das sementes e (d) re-

sultado da multiROL.

Estes resultados identificam a presenca de células grandes dentro da

estrutura, que mudaram com a deformacao.

Objeto: 1178

Volume: 6 2e+08
Esfericidade: 0,32

(b)

Objeto: 2788

Volume: 2e+08

Esfericidade: 0,31

Figura 4.20: Visualizacao do resultado da segmentagao por watershed para a
CB8 analisada na PUC-Rio: (a) inicial e (b) no tltimo estégio de deformacao

(1250KPa).
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O objeto analisado correspondia a segao transversal 1178 no estado inicial
(Figura 4.20(a)), com uma esfericidade de aproximadamente 0,33 e possuia
um volume maior do que no estado deformado (Figura 4.20(b)) e este tltimo
correspondia ao objeto 2788 mantendo o mesmo valor de esfericidade. Esta
analise nao foi realizada para a amostra FB6 devido a problemas experimentais.
Durante a tomografia para o estagio sem compressao, notou-se que o pistao da
camara de ensaios havia se deslocado e comprimido a amostra, mascarando os

resultados.

4.7
Discussao

Na Tabela 4.2 sao apresentados os resultados médios obtidos para a
amostra CB8 (Figura 4.13) para o ntimero de células, volume, o feret médio,
razao de aspectos e esfericidade. Neste caso pode-se observar que a medida
que o material foi deformado, o nimero de células aumentou. Acredita-se
que células maiores reduziam de tamanho, possivelmente formando células
menores. Esta hipotese pode ser verificada na Figura 4.10 e também pelos
dados dessa Tabela 4.2, que mostra uma diminui¢cao volume médio das células

com a deformagao.

Tabela 4.2: Amostra CBS8 - Numero de células e valores médios dos parametros
de tamanho e forma em funcao do estdgio de deformagcao

Estagio | Nimero | Volume | Diametro | Razao de Esfericidade
[mm] | Células | médio | feret médio | Aspectos
|0 | 62024 |851E+07 | 468 | 040 | 0,44
| 05 | 62608 | 834E+07 | 465 | 039 | 0,44
|1 | 65721 | 829E+07 | 463 | 039 | 0,44
|2 | 66164 | 7,73E+07 | 473 | 039 | 0,43
|4 | 67309 | 7,62E+07 | 478 | 041 | 0,44
| 6 | 69224 | 6,99E407 | 487 | 042 | 0,43

Para o feret médio, os valores oscilam, mas mostram um pequeno
aumento com a deformacao. A razao de aspectos e a esfericidade se mantiveram

praticamente contantes.

A mesma analise foi realizada para a amostra FB6 (Figura 4.14). Pode-se
observar na Tabela 4.3 que o comportamento foi muito parecido ao da CB8. O
numero de células cresceu com a deformagao, com uma reducao concomitante

do volume médio e do feret, exceto pelo tltimo estagio (4,5 mm) que apresentou
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forte reducao do niimero de células e aumento do didmetro e do feret médios.

Razao de aspectos e esfericidade ndo variaram com a deformacao.

Tabela 4.3: Amostra FB6 - Niimero de células e valores médios de tamanho e
forma em func¢ao do estagio de deformacao

Estagio | Namero | Volume | Diametro | Razao de Esfericidade
[mm] | Células | médio | feret médio | Aspectos
| 0 | 350531 | 1,59E-+08 | 231 | 047 | 0,46 |
| 05 | 352265 | 1,58E+08 | 230 | 047 | 0,46 |
|1 | 356546 | 1,56E+08 | 229 | 047 | 0,46 |
| 15 | 377218 | 149E+08 | 224 | 046 | 0,46 |
| 3 | 420868 | 1,26E+08 | 224 | 047 | 0,48 |
| 45 | 328393 | 1,58E+08 | 244 | 048 | 0,46 |

Na Figura 4.21 sao apresentados os graficos de niimero de células, volume

e razao de aspectos médios para as deformacoes compreendidas entre Omm e

Imm, para as amostras CB8 e FB6.
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Figura 4.21: Comparacao do ntmero de células, volume médio e razao de
aspectos média para CB8 e FB6.

O ntmero de células cresceu 5,9%e 1,7% para CB8 e FB6, enquanto o

volume médio diminuiu 2,6% e 1,9%, respectivamente. A razao de aspectos e a
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esfericidade (Figura 4.22) mantiverem-se constantes nos dois casos. Conforme
a Figura 4.22, o didmetro feret médio variou 1,1% e 0,9%, para CB8 e FB6,

respectivamente.

A informacao obtida a partir da implementacao da metodologia mostra
que é possivel mapear a deformacao de uma espuma polimérica, submetida a
um ensaio mecanico in situ. Basta ter a possibilidade de fazer por estagios,
embora estas espumas baseadas em polidis de origem natural nao apresentem

uma morfologia homogénea como no caso de espumas produzidas com base no

petréleo.
(a) Diimetro feret médio [um] (b) Esfericidade
70 2315 1 1
466 230 0,6 0,6
a64 2205 04 T ——— ﬂ_.4
462 iiz.s 0.2 0,2
460 . . 1 228 0 . 05 . 0
Estagios de deformicio Estagios de deformacio
~—(CB8 ——FB6 —+—CB8—e—FB6

Figura 4.22: Comparacao do didmetro feret médio e da esfericidade média para
CBS8 e FB6.
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Conclusoes e trabalhos futuros

Esta tese teve como objetivo desenvolver uma metodologia de analise
para amostras de espumas de poliuretano de origem vegetal. A metodologia
baseou-se na caracterizacao tridimensional da microestrutura utilizando puC'T,

analise de imagens 3D, ensaios mecéanicos in situ e DVC.

Foi estabelecido este estudo para corpos de provas que seguiram as
mesmas condi¢des tanto na aquisicdo quanto no processamentos. Foi definida
uma rotina divida em duas etapas (secdo 3), com a intensao de obter a

informagao quantitativa das imagens tomografadas.

Os resultados levam as seguintes conclusoes especificas:

I Uma grande diferenca microestrutural entre as amostras estudadas. A
amostra CB8 apresentou células com diametro médio cerca de 2X maior

do que a amostra FB6. Isto é verificado a partir das imagens de MEV e
de nCT.

IT Esta diferenca de tamanhos é coerente com a resposta mecanica mais
rigida da amostra FB6 em comparacao com a amostra CB8 nos ensaios

in situ e nos resultados de DVC.

IIT As imagens obtidas também indicam um material bastante nao-

homogéneo, com grande dispersao de tamanho e tipos de células.

A principal dificuldade encontrada teve a ver com a deteccao efetiva das

paredes entre células, muitas vezes abaixo do limite de resolucao da técnica de
uCT.

Para lidar com esta limitagao foram testados dois enfoques: em primeiro
lugar, a utilizagdo do método de Watershed para completar paredes incomple-
tas. Os resultados indicam uma grande sensibilidade aos parametros de pro-
cessamento das imagens. No software FIJI a aplicagdo do método é totalmente
automatica, mas se aplica apenas a cada camada 2D. No software DragonFly o
processo é 3D, mas dependente de pardmetros definidos pelo usuério. E prové-
vel que o Watershed tenha criado fronteiras falsas e gerado um grande niimero
de objetos espiurios pequenos. Uma analise mais completa dos dados exigira

uma filtragem cuidadosa por tamanho.
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Em segundo lugar, o emprego de um microtomografo de melhor resolu-
¢ao, com amostras menores em uma camara de ensaios mecanicos in situ es-
pecialmente desenvolvida para este trabalho. As imagens obtidas foram muito
superiores, revelando detalhes muito mais finos das paredes. Infelizmente, nao
houve tempo habil para corrigir os defeitos de funcionamento/operagao desta
camara, o que impediu a obtenc¢ao de resultados comparando diferentes estados

de compressao.

5.1
Trabalhos futuros
Como proposta para futuros trabalhos, distinguiu-se:

I A necessidade de melhorar o sistema de ensaio in situ e diferentes

resolucoes que o equipamento possua.

IT Para melhor determinar possiveis aplicagoes dos materiais, sugere-se a

realizagao de outros tipos de ensaios (e.g.: térmico e sonoro).

[T Repetir a metodologia de estudo desenvolvida para outro tipos de

espumas a base de polidis de origem vegetal.
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Figura 6.1: Macro para a rotina de PADI no software ImageJ.

Figura 6.2: Comparacdo da: (a) imagem sem filtro e (b) filtrada obtida no
Imagel.
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Figura 6.3: Comparacao da escolha do limiar de segmentagdo para: (a) a
imagem sem filtro e (b) a filtrada obtida no ImageJ.

Figura 6.4: Resultado da segmentacao obtida no software Imagel.
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Figura 6.5: Apresentagao da imagem CBS8 no software DragonFly 4, 1.

R

25,657.57X20,402.61um

Slice 681/1351
69,213

Volume: 3,9e+09um3

Figura 6.6: Selecdo de um objeto e vista desde duas perspectivas mo software
DragonFly 4.1.
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Figura 6.7: Resultado watershed para a amostra FB6 analisada na BAM.

Figura 6.8: Resultado watershed para a amostra FB6 analisada na BAM, com
uma LUT diferente.
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Figura 6.9: Comparacao da deformagao para os diferentes (estagios descritos
na imagem) no software VIC-Volume.

(c.
CBS - Omm

Figura 6.10: Visualizagdo da medigao de aspectos para a amostra CB8 (BAM):
(a) Volume, (b) Razao de aspectos e (c) esfericidade.
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FB6 - Omm

Figura 6.11: Visualizagdo da medicao de aspectos para a amostra FB6 (BAM):
(a) Volume, (b) Razao de aspectos e (c) esfericidade.

Figura 6.12: Visualizacao do recorte o crop nos diferentes planos no software
DragonFly 4.1.
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