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Resumo

Nesse trabalho foram usadas fotomicrografias de
argilas, obtidas com um microscopio eletronico de
transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) e um programa
de andlise de imagens (IMAGE PRO-PLUS). A
manipulagdo das imagens permite melhorar sua qualidade
e quantificar alguns pardmetros importantes, tais como: a
morfologia estrutural dos diferentes compostos, os
espacamentos interplanares e o dngulo de inclinag¢do das
franjas de rede, o tamanho e a morfologia de grdos do
material, dentre outras medidas de interesse. Para isso,
foi aplicada a transformada rapida de Fourier (FFT) em
imagens individuais de grdos que apresentam franjas de
rede, observadas a olho nu ou com auxilio de lentes de
aumento. Além da FFT, o programa tem outras
ferramentas que podem ser usadas para melhorar a
imagem ou para fazer medidas (de diametros, adreas,
comprimentos  etc.). Apresentamos  também  uma
classificacdo das estruturas através da técnica Andalise de
Padroes Gradientes.

1. Introducao e Motiva¢ao

Um dos meios auxiliares mais tteis para compreender a
estrutura dos materiais ¢ a observacdo de sua imagem
usando um microscopio Optico ou eletronico. Uma
fotomicrografia desse tipo revela detalhes interessantes da
microestrutura ndo visiveis a olho nu, além de desordem
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topologica, assimetrias de flutuagdes, intermiténcia
espacial, etc.

Entre 1995 e 1997 foram estudadas argilas de alguns
solos da regido de Presidente Prudente usando, dentre
outras técnicas, Microscopia Eletronica de Transmissdo de
Alta Resolugdo (HRTEM), das quais foram obtidas mais
de 50 fotomicrografias!' "' O trabalho  foi
desenvolvido no Laboratério de Mineralogia de Solos da
“Texas A & M University”, em College Station, Texas —
USA. Este trabalho foi baseado nestas fotomicrografias.
Aqui mostraremos um exemplo.

A motivacdo do trabalho ¢ aplicar a técnica de Analise
de Padrdes Gradientes (Gradient Pattern Analysis - GPA)
para classificar e validar modelos estruturais.

A caracterizagdo estrutural detalhada da fragdo argila
de uma amostra de solo ¢ imprescindivel para otimizar a
qualidade de materiais porosos pré-fabricados (ex: as

ceramicas).
2. Obtencao das Fotomicrografias

Foi usado um Microscépio Eletronico de Transmissdo
GEOL 2010 TEM, operado com 200 kV, para obtencdo
das imagens de alta resolugdo. Em muitas destas
fotomicrografias sdo observadas franjas de rede e graos de
argilas com variadas morfologias: acicular, tabular, placa,
fibra, etc.l).

As imagens analisadas s3o da fracdo argila de um solo
(Alfisol) da regido de Presidente Prudente, no oeste do
Estado de Sdo Paulo. Nestas imagens sdo observadas raias



denominadas lattice fringes (franjas de rede), que sdo
imagens formadas pelos planos de atomos da rede
cristalina do material analisado (planos com indice de
Miller (hkl)).

As distancias entre as raias fornecem as distancias
interplanares dos planos de 4tomos que, em geral, sdo
medidas usando difratometria de raios-x e servem para
identificar o composto ou mineral. Usando duas lupas:
uma comum e uma com escala (aumento de 10 vezes), foi
possivel selecionar ¢ identificar as 4areas a serem
analisadas e fazer uma avaliag@o prévia das medidas.

3. Metodologia para a Obtenciao das Imagens

A fotomicrografia foi digitalizada usando um scanner
padrdo.

A imagem foi analisada no Laboratério de Microscopia
Optica do Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia - Unesp / Campus de
Presidente Prudente. Este laboratorio esta equipado com
microscopio Leica DMRX com varios aumentos, um
computador Pentium III acoplado a uma céamara
digitalizadora (ExwaveHAD; Sony, Modelo: SSC-
DC54A) e um sistema de digitalizacdo de imagens. Além
dos softwares que acompanham o equipamento, este
sistema dispde do programa “Image-Pro Plus 4.0” da
“Media Cybernetics”. O Image-Pro Plus 4.0 tém varios
subprogramas e modos para armazenar as medigdes ou
outros tipos de informagao, para cada aplicagdo especifica,
mas que trabalham integrados dentro do programa
principal.

Foram aplicados diversos filtros para estudar a
morfologias da superficie da amostra, mas o filtro que
apresentou melhores resultados, para este tipo de imagem,
foi o da Transformada Rapida de Fourier (FFT). Foi
aplicada a FFT nas imagens de HRTEM para realcar as
franjas e defeitos estruturais de rede cristalina da amostra,
de modo a melhor visualiza-las.

Primeiro ¢é aplicado a FFT na area selecionada (rede
direta) que fornece uma imagem chamada de espectro de
freqiiéncia (rede reciproca), com pontos distribuidos
simetricamente ao redor da origem dos eixos xy. Cada par
destes pontos equivale a um conjunto de franjas de rede
com mesmo espagamento interplanar (d). As posi¢oes
destes pontos (distancia aos eixos) estdo relacionadas com
o valor do espagamento interplanar e com o angulo de
orientagdo das franjas, em relag@o aos eixos. O espectro de
freqiiéncia ¢ semelhante a imagem de difragdo de elétrons
que seria obtida para um conjunto de planos (hkl) da rede
cristalina (ou a representagdo da rede reciproca). Foi
aplicada (varias vezes) a ferramenta spike-boost em cada
ponto do espectro de freqliéncia da imagem, para
aumentar o contraste delas com relagdo ao fundo da
imagem. Ao fazer a transformada inversa (IFFT) a
imagem inicial das franjas € recuperada, mas agora, com

maior nitidez, permitindo melhor visualizagdo das franjas
de rede e de seus defeitos e, conseqiientemente, medi¢des
mais precisas. O que estd sendo feito ¢ achar a rede
reciproca da rede reciproca, como mencionado
anteriormente. As distincias foram medidas a partir da
barra de calibragdo da fotomicrografia.

Vamos, agora, entender a relagdo entre a transformada
de Fourier, a rede cristalina (ou rede direta) ¢ a rede
reciproca.

4. A Transformada de Fourier e o Espaco
Reciproco

4.1. A Rede Reciproca

A transformagio de um conjunto de fungdes O(x) na
rede de pontos (rede direta) resultara em um outro
conjunto de fungdes J(s) nos nés de uma outra rede, que

¢ chamada de rede reciproca.
Os cristalografos definem sempre a rede reciproca
diretamente das equagdes:

a*a=1 b*a=0 c*a=0
a*hb=0 b*b=1 c*b=0 (1)
a*c=0 b*c=0 c*c=1

onde a, b e ¢ sdo vetores da rede (direta) cristalina e a*®, b*
~ . 6
e c*sdo vetores da rede remproca[ ],

4.2. Definicao simplificada de Rede Reciproca

Imaginemos uma malha periddica assim definida: da
origem tragamos vetores perpendiculares a cada plano (% k

l), e de comprimento 1/d,,,. Enquanto cada ponto da

malha real representa um atomo, cada ponto da malha
reciproca representa um plano cristalino, definido pelo
vetor g(h,k,l)=ha*+kb*+Ic* onde (*) indica o espaco
reciproco. Notamos que se a dimensdo no espaco real ¢
nm, no espago reciproco serd nm’; portanto

k=1/ A =1/nm & um vetor do espago reciproco'®.

4.3. Propriedades da rede reciproca que seguem
destas equacoes

a) Cada um dos vetores da rede reciproca, por exemplo,
um a* ¢é perpendicular a dois dos vetores da rede
cristalina b e c. Os trés vetores a*, b*, c* sdo, portanto
respectivamente normal aos planos das faces da cela
unitaria. O médulo de a*, por outro lado, é o inverso da
proje¢do de a nessa normal, isto é o inverso do
espagamento das faces de planos paralelos de rede.
Podemos escrever este espagamento sob a forma



bxc

—<¢— onde a* =
|b X c|
b) Uma caracteristica da rede reciproca € que qualquer
*
vetor 7}, € normal aos planos da rede cristalina com

c

indices (hkl), e que seu moédulo é o inverso do
espagamento da rede d it - AAssim,

. 1
T = d_ (2)
hid

Cada um dos nbés do espago reciproco, portanto,
corresponde a uma familia de planos da rede cristalina, e
da sua direcdo e espagamento (o modulo deste vetor pode
ser medido nas imagens - espectro de freqiiéncia - obtidas
apos aplicar a transformada de Fourier).

¢) E possivel inverter a relagio entre a rede cristalina e
a rede reciproca e, das equagdes (1), a rede reciproca
recorrente ¢ a rede cristalinal (¢ o que sera feito para
retornar para a imagem melhorada, apos intensificar os
pontos do espectro de freqiiéncia).

4.4. Relacao entre o espaco do objeto e o espaco
reciproco

Nas fungdes de uma tnica varidvel, ambos os espacos
reduzem-se a linhas retas. A variavel x € a abscissa no
espaco linear do objeto, e s é a abscissa em uma linha reta
chamada o espago reciproco. A transformada de Fourier
fornece assim uma relacdo entre uma fun¢do dada no
espaco do objeto e uma fungdo correspondente no espago
reciproco.

Assim, se f{x) tiver um periodo a, a transformacao
resulta nos nods da rede reciproca de periodo //a, que sdo
os coeficientes relacionados, em geral, complexos. Se f{x)
ndo for periodica e continua entre —00 e +00, a
transformagdo ¢ uma fungdo continua de s, e € real se f(x)
for uniforme, imaginaria se f{x) for impar, e, no caso geral,

complexa[é].

5. Geracio de Padroes

A aplicagdo de Transformada de Fourier Rapida (FFT)
forneceu resultados excelentes, melhorando a imagem e
permitindo observar com maior nitidez as franjas e
defeitos (por exemplo, deslocagdo em cunha) de rede.

A cada area selecionada (Figura 1) foi aplicada a
transformada de Fourier, que fornecia um espectro (rede
reciproca), como ja dito anteriormente. Mas como em
alguns espectros os pontos ndo eram visualizados, foi
usada uma das ferramentas do programa (Ferramenta de
Aumento de Contraste) para melhor visualizar os pontos.
Esta ferramenta possibilita: o controle de brilho que
modifica a quantia global de luz no espectro, o controle de

contraste que muda o grau de diferenga entre os
componentes mais brilhantes e os mais escuros na
imagem, ¢ o controle de gamma que acentua o contraste
nas areas muito claras, ou muito escuras, em uma imagem,
sem alterar significativamente o contraste nas regides de
tons intermediarios.

Esses espectros (Figura 2 - c¢) (espectros melhorados)
apresentaram varios pontos que seguem um determinado
padrdo. Os pontos que ndo seguiram o padrio das
distribui¢des das freqiiéncias no espectro foram escolhidos
para a aplicagdo da ferramenta spike-boost. A esses
pontos também chamaremos de nés do espago reciproco.

Algumas areas apresentaram dois conjuntos de pontos
simétricos no espectro de tal forma que as franjas de rede
se cruzam, sendo possivel assim encontrar o angulo
formado pelas raias. Como a analise e o calculo das
distancias ¢ feito analisando ponto a ponto, para encontrar
o angulo, ao invés de aplicar a soma entre as imagens, foi
feito o maximo entre elas, pois assim como o interesse
esta nas freqiiéncias altas, aplicando o maximo, so se tera
elas, e as baixas das duas imagens, ndo aparecerdo no
resultado.
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Figura 1: Fotomicrografia. Em destaque, a area que foi
analisada.




Figura 2: a) Area analisada, b) Espectro de Freqiiéncias
da area analisada, ¢)Espectro melhorado

O espectro apresentou trés pontos bem definidos. O
ponto um e o ponto trés apresentaram distdncias em torno
de 1,5a 1,8 nm (15 e 18 A). Esses valores proximos ao do
grupo da montmorilonita podem indicar a presenga desta.
As setas mostram alguns defeitos de rede (deslocagdes em
cunha).

a)
Figura 3: Ponto 1 a) Espectro de freqiiéncias, e b) IFFT

a)
Figura 4: Ponto 2 a) Espectro de freqiiéncias, e b) IFFT

a)
Figura 5: Ponto 3 a) Espectro de freqiiéncias, ¢ b) IFFT

Os maximos entre os pontos foram feitos
separadamente, dois a dois. O maximo entre os trés pontos
mostra como as franjas de rede (dadas pelos planos
cristalograficos (hkl)), estdo posicionados.

Figura 6: a) Maximo entre os pontos 1 e 2, b) Maximo
entre os pontos 1 e 3, ¢) Maximo entre os pontos 2 ¢ 3, ¢
d) Maximo entre os ponto 1,2 e 3

6. Analise de Padrdes Gradientes (GPA)

O objetivo desta técnica é caracterizar a formagdo e a
evolucdo de regimes complexos no dominio espago-
temporal através das correlagdes espago-temporais entre as
amplitudes das flutuagdes em pequena e larga escalas.

Consiste na extracdo de medidas, chamadas momentos
gradientes (g;, g, g3 € g4) de uma matriz representada pelo
seu campo gradiente (campo das flutuagdes da estrutura).

Para a extracdo desses valores sdo utilizados operadores
computacionais para determinagdo de assimetrias!” e
entropia”’.

Neste trabalho calcularemos para cada modelo apenas o
momento gradiente g;.

6.1. O Momentos Gradiente g;

A medida de quebras de assimetria do campo gradiente,
g1, pode ser obtida por meio do operador computacional
AAF, que mede o grau de fragmentacdo assimétrica das
amplitudes. Padres bidimensionais sem fragmentagdo ou
padrdes fragmentados com simetria total possuem
momento  gradiente g; nulo. Este operador
computacionalmente gera uma medida da assimetria
global do padrio espago-temporal, quantificando, no
tempo, as possiveis quebras de simetria. O operador AAF
opera de uma maneira direta no campo gradiente. A partir
do V(g) os pares simétricos de vetores sdo removidos,
obtendo-se assim o campo gradiente assimétrico VA(e).
A medida de fragmentagdo assimétrica espacial g; ¢
definida como:



g1=(C-Vy)/ V4 (C2Vy>0),

onde V, é o nimero de vetores assimétricos € C 0 nimero
de barras de correlagdo gerado por uma triangulagdo de
Delaunay tomando o ponto médio de cada vetor
assimétrico como vértice. A triangulagdo de Delaunay
Tp(C, V,), neste contexto, ¢ um campo fraciondrio com

dimensdo menor que a dimensdo da grade (igual a 2) (1o,

6.2. Resultados Preliminares

Através da aplicagdo da Transformada Rapida de
Fourier (FFT), foi possivel gerarmos quatro modelos que
mostram como os planos cristalograficos (hkl) estio
posicionados. Para validarmos esses modelos vamos usar a
técnica descrita acima: a Analise de Padroes Gradientes,
através do momento gradiente g;.

Sabemos que este tipo de estrutura cristalina é regular,
uma rede de Bravais, mas também apresenta
interestratificagdo, isto ¢, mistura de argilominerais, que
podem alterar a medida de g;, pois essa mistura pode
“aumentar” a assimetria da estrutura.

Os modelos, como ja dito anteriormente, sdo os
maximos dois a dois (Max 12, Max 13 e Max 23) ¢ entre
os trés pontos (Max 123) encontrados no espectro de
freqiiéncia da FFT.

A medida de assimetria (irregularidades locais)
encontrada para cada modelo ¢é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Medidas de g;

Nome gi
Max 12 1.99763
Max 13 1.99769
Max 23 1.99808
Max 123 1.99740

7. Conclusoes

A aplicacdo do sistema modular de analise de imagens
forneceu resultados excelentes, permitindo melhorar a
qualidade das imagens, obter de forma rapida e com boa
precisdo informagdes sobre as imagens analisadas. A
aplicacdo da FFT nas fotomicrografias de HRTEM
permite observar franjas de rede com uma resolugdo que
ndo ¢ observada sem o auxilio da técnica. As varias
ferramentas do sistema permitem melhorar as imagens
obtidas usando microscopia Optica e eletronica e fazer
medidas importantes para o estudo dos materiais.

Uma melhor identificagdo dos defeitos de rede e das
estruturas observadas pode ser feita por especialistas
nestes assuntos.

A dificuldade na identificacdo dos argilominerais esta
bem definida na frase do professor Pérsiot'*!: “Misturas de
argilominerais de varios grupos geralmente apresentam
dificuldades, quer pela possibilidade de interferéncia nos
diversos métodos de identificacdo, quer pelo fato de
determinados argilominerais ndo serem detectaveis abaixo
de determinado teor na amostra, teor esse que varia com o
argilomineral e com o método de ensaio. Geralmente sdo
utilizados como métodos de estudo a andlise quimica, a
determinacdo da capacidade de troca de cations, a andlise
térmica diferencial, a microscopia eletronica, a difracdo de
raios X e a espectroscopia no infravermelho. No caso de
mistura, o emprego de todos os métodos é recomenddvel,
pois cada um pode fornecer um dado, de cujo conjunto, a
composi¢do mineralogica pode ser determinada com maior
precisao”.

O modelo Max 123 apresentou menor desordem
cristalina (impurezas de assimetria, caracterizado através
do menor valor de gl). Classificamos como sendo o
melhor modelo obtido, isto €, aquele que melhor reproduz
o padrdo estrutural da amostra (imposto pela regularidade
da sua estrutura cristalina real, uma rede de Bravais).
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