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1. INTRODUCAO

Este trabalho descreve um novo approach de pesquisa
para caracterizar particulas finas. As propriedades bisicas
das partfculas finas podem~ser descritas em termos de
quatro caracterssticas gerais:

tamanho

forma

quimica

fisica :

As propriedades fisicas incluem condutividade elétrica e
térmica, comportamento 6ptico e densidade. As propriedades
de tamanho e forma podem ser incorporados no titulo geral
de morfologia da particula.

2. IMPORTANCIA DO SISTEMA DE PARTICULA

A morfologia de particula é bdsico para a tecnologia
do p6. Até recentemente éramos incapazes de definir o
tamanho de uma particula com seguranga ¢ também
ndo tinhamos informag¢Ges morfolégicas completas que
caracterizassem uma particula ou p6 (um conjunto de
particulas).

A civilizagdo € construida sobre um sistema de particulas:
cimento, terra, tijolo, argamassa, pintura, vidro, e metais
sdo alguns exemplos. Nossa comida cresce em solos que sdo
um complexo sistema de particulas. Oleo e 4gua localizam-se
sob a terra em sistema de particulas semi-consolidados;
mas apesar da grande importancia do sistema de particulas
pouca pesquisa coordenada tem sido feita neste campo.

Quando a maioria das pessoas pensam em industria,
pensam em liquidos como petréleo, apesar de que a maioria
do material de trabalho duma indistria se apresenta em
forma de partfcula. Bilhdes e bilhGes de toneladas de
‘material em forma de particula sfo trabalhados pela
inddstria: minas, ferro, carvio de pedra, pedra calcdrea,
areia, cascalho, fosfato; quimicas: cimento, pldsticos,
fertilizante, tinta, metais, comidas, vidros, cerimicas,
tijolos, bloco de concreto de cinzas; construgdo: concreto,
terra sedimento; agricultura: sementes, produgdo, terra;
detritos: lixo, residuos, 4gua de esgoto, lama, “fly ash”,
residuos de minas, sedimentos de rios. Cerca de 70% dos
problemas de poluigdo nos Estados Unidos, por exemplo,
sdo causados por particulas.

Onze bilhSes de toneladas de partrculas de’ detritos,
tais como minerais, produtos quimicos, e carvio de pedra,
suficientes para cobrir com dois metros de altura o estado
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de Delaware, em 1974, foram descarregados pelas indistrias
dos EEUU, e constiturram um grande problema. Neste
material ndo se pode plantar grama, construir, nem se pode
fazer uma previsio do que vai acontecer com éle. Se os
EEUU utilizassem seu 6leo ou argila de uranio, esta figura
serfa quintuplicada.

O melhor método atualmente em uso para dessulfurizagio
de g4s de escapamento resulta em um ter¢o de tonelada de
lama para cada tonelada de carvio de pedra queimada.
Durante os préximos 10 anos, se os padrGes de EPA (Agéncia
de Protegdo ao Meio Ambiente) forem alcangados por
novas fibricas que queimam carvio de pedra, a produgdo
anual de lama serd de 300 milhdes de toneladas.

Sessenta por cento da polui¢gdo da 4gua nos EEUU €
causada por matéria em forma de particulas como limo
de fosfato, esterco e escoadouro de 4cido de mina. Estes
materiais toxicos nfo sedimentam em tempo razodvel.
Atualmente nfo existe tratamento satisfatério destas
particulas e lamas — nada vai crescer néles, elas apodrecem
nossa dgua, sufocam nossa terra e poluem nosso ar. O
tratamento de particulas é um problema que est4 crescendo
nacional e internacionalmente. Embora bilhdes e bilhSes
de délares estejam sendo investidos todo ano em tecnologias
obsoletas que consomem muita energia, para resolver este
problema. Companhias quimicas e de equipamento ndo
tém incentivo de lucro para apoiar pesquisa bésica de
tecnologia de particula. Nos EEUU, agéncias federais como
EPA, “Burecau of Mines’, ¢ ERDA (Administracdo de
Pesquisa e Desenvolvimento de Energia, agora incorporado
ao DOE, Departamento de Energia), nio tém interesse no
problema de particula, ¢ embora éles apoiem pesquisa
aplicada e projetos de demonstragdo, nenhum déles tém
a missdo de apoiar a pesquisa de engenharia fundamental
necessdria para efetivas solugSes de custo e energia.

A caracteriza¢gdo morfolégica das particulas € o problema
mais premente. Novos avancos; técnicos no campo, junto
com instrumentos desenvolvidos ¢ instrumentos matemdticos
irdo permitir a predi¢io de caracterssticas morfolégicas e
relacionar estas caracteristicas tedrica e experimentalmente
com a forga de apoio, permeabilidade, resisténcia a
condensagdo, fluxo e solubilidade do sistema de partrculas.
Esta tecnologia de particulas serd imediatamente aplicdvel
a diversos campos, como agricultura, tratamento de dgua,
processamento quimico, e acima de tudo, redu¢io da
polui¢io. De uma pequena amostra, engenheiros poderdo
tirar residuos de minas, caracterizar morfologicamente as
partfculas, determinar sua media de lixivia, sua velocidade
de condensagdo e forga de apoio a longo prazo.



Apesar da obvia importdncia das particulas, foi somente
nos dltimos 15 anos que as nages industriais comegaram
a perceber que esta tecnologia de p6 — particulas — € um
campo de considerdvel preocupagdo cientifica e tecnolégica.
Na verdade, foi somente nos ultimos quatro anos que o
governo dos EEUU instituiu um programa b4sico de pesquisa
nesta 4rea'. Com base nesta situagdo, ndo ¢ surpresa que
existam mais e maiores problemas técnicos do que em antigas
dreas similares de sélidos,liquidos ou gases, respectivamente.
Entretanto muitos destes problemas técnicos de particulas
sfo efetivamente intratdveis no momento porque éles
dependem de solugSes adequadas de problemas cientificos
bésicos no estudo de particulas. Por hora, o mais premente
destes problemas bdsicos ¢ a caracterizagdo, especificagdo
e morfologia da particula®.

Com uma tal diversidade de interesse para as indistrias,
deve estar claro que a ciéncia e a tecnologia de particulas €
interdisciplinar por natureza, isto ¢, nenhuma especialidade
tem ou pode ter o inteiro domfnio de habilidades técnicas
e base filoséfica para resolver muitos destes problemas,
principalmente o problema de morfologia das particulas.

Com poucas excegdes, fisicos e quimicos estdo profunda-
mente preocupados com moléculas, dtomos e particulas
subatomicas. Por outro lado, as bases da tecnologia das
particulas, sdo as prOprias partfculas, as quais cobrem uma
grande variedade de tipos — de agregados polimoleculares
a grandes pedagos de cascalho. A maioria do spectrum de
particulas estd no campo de engenharia e desta forma ¢
mais apropriado que nds, em engenharia, aceitemos a
responsabilidade de desenvolver a tecnologia de analise
morfolégica das particulas,

O interesse na analise do tamanho das particulas tem
sido intenso nos dltimos 30 anos® mas devido a falta de
formulagfo técnica, o interesse na morfologia da particula,
embora presente, tem sido menos intenso®. Na ultima
década entretanto, estd ocorrendo um répido envolvimento
de cientistas e engenheiros na drea, resultando num profundo
avango teérico.

3. TAMANHO DA PARTICULA®

Se considerarmos uma particula de um tamanho arbitrdrio
e desejarmos medir seu tamanho duas categorias gerais de
medidas nos sdo disponiveis:

1. Métodos essencialmente estiticos de medidas nos quais
alguma dimensfo ou didmetro é medido, usando-se
microscopios de luz, de eletrons ou o método de Raio-X,
por exemplo. O principal passo desta abordagem ¢&
medir o tamanho de uma interce¢do. Repetindo-se este
procedimento para vdrias particulas, os dados serdo
manipulados usando-se métodos estatisticos a fim de
conseguir a media, o desvio padrio, etc. do didmetro.

Pensar um pouco neste tipo de medida mostra que no
caso de particulas de forma arbitrdria, a interce¢do e uma
imitagio do tamanho real da particula e o tamanho nfo
é uma coisa que simplesmente se conceba ou mega. Na
verdade, a interce¢do ¢ simplesmente 0 comprimento da
linha x,y, para x,y, onde x,y, ¢ o ponto no perfil e
x,y, € outro ponto no perfil, mas na outra ponta da
interce¢do. Logicamente, a intercegdo € completamente

arbitrdria e qualquer particula pode resultar numa mirfade
de interce¢Ses de diferentes comprimentos. Até mesmo
no caso de introdugdo dos conceitos de didmetro de Martins
e Fered, € impossivel fugir da arbitrariedade de escolha da
interce¢do e mais importante, sua completa inadequagio
para descrever o tamanho da particula. Soma-se a este
fato a crenga de que se ndo descrevermos e medirmos a
propriedade de uma particula adequadamente, nenhum
artificio estatistico ir4 melhorar a qualidade da informagdo
obtida em muitas particulas.

2. O outro principal grupo de métodos € essencialmente
dindmico em cardter. Nestes métodos, o conjunto de
particulas é colocado num ambiente o qual ¢ subseqiiente-
mente perturbado. Os elementos do conjunto de particulas
reagem diferentemente a estes impulsos impostos ao
ambiente e estas reagGes (e intera¢Ses) diferentes provocam
uma difusio ou espectrum de respostas da amostragem
teste. O observador arbitrariamente supSe que esta difusdo
de respostas é devida ao tamanho da particula e confere
aos dados a interpretagio de que o resultado indica a
distribuicio do tamanho do conjunto de particulas que
estd sendo testado. Exemplos destes métodos incluem
peneiragdo, sedimentagfo, decantagdo, centrifugagdo, e
medida da viscosidade. Todos s80 métodos eminentemente
carentes quando passam para o rigor cientifico.

4. FORMA DA PARTICULA

O problema associado 4 medida do tamanho da particula
torna-se insignificante quando comparado com os problemas
dos métodos classicos de medir sua forma. Além do trabalho
tedioso de alguns dos métodos de medir forma (alguns déles
sdo tdo trabalhosos que virtualmente os seus idealizadores
foram os tinicos a usd-los, ou dizer que os usaram) a maior
critica que pode ser feita a eles é, mais uma vez, sua falta de
rigor cientifico. Considere os dois exemplos abaixo:

1. Um dos fatores de forma usualmente citado € a proporgdo
de seu aspecto que tem sido definido de vdrias maneiras.
Uma breve definigio para nossos propésitos seria: a
propor¢io do comprimento méximo dividido pelo
comprimento minimo do 4ngulo direito do comprimento
mdximo. Este método se propde a reduzir a forma da

-particula a um ndmero. Ele ignora, por conseguinte, a

questdo da dimensionalidade da forma da particula, assim
como ignora suas outras caracterssticas. Mas, e talvez isto
seja o mais sério, éste método extrai pouca informagdo
a respeito da partfcula e ainda tenta dizer alguma coisa
importante e definitiva a respeito de sua forma.

2. Existem vdrios instrumentos de medidas aparentemente
sofisticados, no mercado, que realizam vérias medidas da
imagem da particula. Estas medidas incluem interce¢do, drea
e perimetro do perfil. Usando-se estes dados preliminares
védrios fatores da forma podem ser calculados. Novamente,
deve-se criticar estas medidas sabendo-se que elas ndo
fornecem uma medida inequivoca da forma da particula.
Por exemplo, uma fung¢do do perimetro dividido pela 4rea
ndo € unica e além disso falha em descrever a forma da
particula. No minimo pode-se esperar que sejamos capazes
de reconhecer as significantes caracteristicas de forma,
mas isto ndo se realiza. A informagfo é itil para o trabalho
de controle de qualidade e processo, mas € enganador, do
ponto rigorosamente cientifico. '
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5. ANALISE DA MORFOLOGIA

Existem dois est4gios no desenvolvimento histérico da
morfologia. No primeiro estdgio foram aproveitadas as
incriveis habilidades humanas de observar, reconhecer e
codificar partfculas de diferentes formas. Este método
encontra sua peniltima expressio no Particle Atlas® o
qual é o finico e valioso guia para identificagio de partfculas
finas usando o poder humano de observagdo em conjunto
com a ciéncia especializada. E diffcil dizer quando o segundo
e mais recente desenvolvimento comegou. E suficiente dizer
que os 3 componentes principais deste desenvolvimento
mais recente sfo Beddow®, Ehrlich’ e Meloy®. As bases
para estas abordagens serdo agora descritas. Uma defini¢io
do que seja forma da particula é um prerequisito
indispensdvel para comegarmos a medila: “Forma da
particula é o conjunto de todos os pontos da superfrcie ‘ .
da particula”, Desta definigio pode-se deduzir virios X _ {x }
corol4rios: : : "y

INICIA DIRECAO DE
TERMINA [ o oo DIGITALIZACAO

1. Forma é uma propriedade intrinseca de uma porgdo de
material. Onde define a extensdo da particula e a forma
define a maneira como o material se apresenta.

2. Forma pode ser a propriedade de uma abstragdo assim
como de uma particula real.

3. Forma diz respeito exclusivamente ao contorno externo
da superficie da particula. Poros internos, por exemplo,
sdo excluidos desta consideragdo, exceto quando eles
interceptam a superficie da particula.

4. As caracteristicas da forma abrangem desde o contorno
total até o minimo detalhe que pode ser observado. o 2w
5. Para diferencid-lo dos detalhes internos da particula, o %

ultimo serd chamado textura®. Portanto a composi¢do

microquimica de um ponto a outro dentro da particula

é uma propriedade de textura, por exemplo.

6. As diferencas entre uma forma e outra sio percebidas {An ' ﬂn}
pela observagido da diferenca entre o respectivo padrio de

pontos da superficie em estudo.

De acordo com a definicdo acima, para medir a forma
do perfil da particula temos que obeter uma amostra de
coordenadas dos pontos do perfil que adequadamente
representam todos os pontos da sua superficie. Uma vez
obtidos os dados, eles tém que ser condensados a0 minimo
enquanto retém o seu padrdo original, isto €, a informagdo

da forma. Note que o modus operandi aqui é obter o

mdximo de informagdo conveniente e entio reduzi-los a

um mrnimo aceit4vel. '
O método para se obter a amostra dos pontos do perfil

Figura 1

¢ chamado digitizagdo. Este conjunto de coordenadas
{x, ¥ } ¢ entfo convertido em coordenadas polares {R °6} o
qual da um grifico que se pode ver na Figura 1. A curva
pode entio ser convertida em uma equagdo através de
uma transformagio ortogonal. No exemplo la Figura 1
utilizaremos a série de Fourier. A forma geral desta equagio
¢ a conhecida equagdo de Fourier:

Qo
R(6) = Ay + X Ancos(ne—an) 0]
n=1

em que 4, é o coeficiente Fourier, o, ¢ o dngulo da fase
n € a ordem harmonica.

Esta série tem muitas propriedades interessantes porém
a mais Gtil para nosso prop6sito é a que toma o mimero de
termos (a ordem de #) tdo alto quanto se queira para
reduzir o erro abaixo de um dado nifvel. Isto € ilustrado
na Figura 2, a qual mostra o aumento de exatiddo da

Figura 2

144 QUIMICA NOVA/OUTUBRO 1979



OOOOO
OO
BOIOO

Figura 3

10 T

LOG An vs LOG n
BEDDOW Cu - Pb
-1.3%

L0

LOG An

0.1

0.01
LOG n

Figura 4

reprodu¢do- do perfil original (o que estd sombreado)
devido ao aumento do nimero de harménicos usado nesta
anglise. Entdo, se somente 3 harmonicos sfo usados o
esquema geral estd 14, mas ndo os detalhes. Teremos
uma reprodugdo mais exata, é 6bvio, se usarmos 20
harménicos. A prova de que os termos da equagdo (isto é, 0
conjunto de coeficientes {4,, a,}) representa realmente a
informagdo originalmente presente no perfil é dada pela
habilidade de se regenerar o mesmo perfil utilizando-se a
série de coeficientes.

Os préprios coeficientes individuais representam dife-
rentes tipos de caracteristicas geométricas. Por exemplo,
A, indica o aspecto do raio; A; a triangularidade, etc ...
como mostra a Figura 3. Existem outras fung¢Bes ortogonais
incluindo a transformagfo das ondas quadradas de Walsh
e a pulsagio da onda Haar. Cada uma destas tém suas
vantagens e desvantagens comparadas com a de Fourier.

6. CARACTERISTICAS DE SELECAO

Com a informagdo geométrica do perfil transformada
em informagdo matemdtica na forma de conjuntos de
coeficientes, o ultimo, agora representa dados da forma.
Para analisar esta nova forma de dados podemos utilizar
uma variedade de técnicas de reconhecimento de padrges.
Estas tém sido revistas nesta conexfo'® os proponentes
da andlise morfolégica tém desenvolvido técnicas analrticas
em 3 grandes categorias correspondendo a 3 diferentes
abordagens. Estas sio, andlise de sinal (Meloy), anilise
harménica (Ehlich), e classificagdo de padrdes (Beddow).

7. ANALISE DE SINAL

Um ponto do logaritmo A, versus n dd uma curva
decrescente a qual uma pode-se aproximar por uma linha
reta (veja a Figura 4). Esta linha é chamada sinal de
particula (na realidade Meloy a tem chamado de impressdo
digital da particula e as impressdes digitais coletadas de
vérias particulas, éle chama sinal de uma particula). A
linha pode ser descrita pela intersec¢do entre a linha dos
Y e o declive. Este sinal da particula portanto representa
uma considerdvel condensagio da informagdo originalmente
no perfil, mas as propriedades estatisticas dos coeficientes
e faces dos dngulos tém que ser concomitantemente
consideradas para esta abordagem ser bem sucedida,
Trabalhos de pesquisa bdsica estio sendo correntemente
processados nesta drea.

8. ANALISE HARMONICA

O principio em que se baseia esta abordagem € a coleta
de informagdo a respeito dos coeficientes individuais na
forma da curva de distribui¢do da mesma. Isto &, construida
como um histograma. A andlise subsequente tém tfes
estigios ¢ o investigador pode parar em qualquer estigio
particular dependendo do tipo de informagfo requerida
para a andlise.

O estdgio 1 envolve andlise X? e o seu resultado final ¢
que o investigador pode determinar a lista de coeficientes
significativos. Como exemplo, digamos que dois grupos
de particulas foram comparados e contrastados e descobriu-
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se que os seguintes coeificientes sfo significativamente
diferentes:

Az, A3, Ag, A1y, Ars, A6, Ays

Isto ¢ igual ao conhecido teste “spot” (andlise de toque)
na quimica. Neste exemplo podemos dizer que constatamos
que os dois grupos de partfculas diferem, com base nos
coeficientes acima, e portanto podemos esperar que eles
possam ser diferenciados com base também nos mesmos
coeficientes.

O estdgio 2 leva em conta a andlise do fator modo-R
no histograma para deduzir os “fatores bdsicos™ inerentes
ao conjunto de coeficientes em questdo. Estes fatores
estdo linearmente relacionados com os coeficientes. Por
exemplo, deve haver 3 destes fatores, X, Y e Z, os quais
estdo linearmente relacionados aos primeiros coeficientes
da lista. Esta técnica € andliga a andlise quimica qualitativa.

Estdgio 3 conduz uma andlise do fator modo-Q para
determinar a propor¢io da forma bdsica presente numa
dada amostra de material de particula. Esta técnica nesta
aplicagdo € portanto andloga a anilise quimica quantitativa.
Estas técnicas de andlises harmoénicas desenvolvidas por
Ehrlich representam um poderoso instrumento com as
quais €le e seus colaboradores tém respondido algumas
questdes muito importantes em geologia.

9. CLASSIFICADORES

Existem trés categorias gerais de classificadores:
deterministica, estatistica e “fuzzy”., Um classificador
determinfstico capaz de separar dados de entrada (input)
(os coeficientes em uma forma ou em outra) em classes
de forma'? foi por nés determinado. Este tem sido aplicado
inicialmente a quatro conjuntos de partfculas com modesto
sucesso. Desde este tempo, sucessivos melhoramentos na
técnica tém diminuido substancialmente as classificacGes
mal sucedidas. Enquanto a classificagio deterministica
ignora as propriedades estatisticas dos dados de entrada
(input), a classificagiio estatistica usa estas propriedades
para discriminar os dados. Nos temas investigados, trés
tipos de classificadores (fungfo discriminante linear, fun¢io
discriminante quadrdtica e a regra “Fix-Hodges”) usando
como dados de entrada (input) um nimero minimo de
coeficientes de Walsh (trés) de quatro conjuntos de
particulas. Os escores classificados erroneamente tém
sido afortunadamente baixos!?.

A importancia da classificacdo de “fuzzy” é devido ao
Bezdeck'*. Este classificador depende da aplicagdo da
teoria de conjunto de “fuzzy” aos dados. Um conjunto
ordindrio, tem dois graus de combinagdo associados a éle,
1 para as que sfo associados e zero para os nf0 associados.
Alternativamente, o conjunto de “fuzzy” tem graus de
associagdo, indo de zero a 1. Este conceito é mais dtil quando
aplica as propriedades multidimensionais complexas,
como € o caso da morfologia das particulas finas.

10. APLICACOES
Numa nova disciplina como esta, aplicagdes sdo

necessariamente muito poucas, entretanto, - a seguir
mencionaremos trés delas:
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Tragos Naturais

Ehrlich tém mostrado que a areia que vem dos rios
junto da costa do Alasca ndo segue diretamente para o
oceano em sua parte mais profunda. Em vez disso, a areia
move-se 20 longo da praia em 4guas rasas’®. Ehrlich
mostrou também que a areia em Charleston Harbor em
North Carolina veio de mar. A areia ¢ do rio'®. Todos estes
estudos e outros mais, tém sido predito nas propriedades
morfoldgicas dos graos de areia.

Modelando caracterfsticas morfol6gicas

Meloy propSe o uso do quadrado da onda (fungdes
de Walsh) para representar o perfil das particulas ao
invés das ondas de Fourier. Usando esta abordagem ele
pode desenvolver fungGes ditas representantes de certas
caracteristicas da superfrcie da particula incluindo excesso
de areia de superficie da partfcula — isto €, a 4rea da super-
ficie da partfcula acima e abaixo da esfera, de media do raio
do comprimento do canto da superficie da particula — isto
¢, comprimento total dos cantos observados quando a su-
perficie é representada por uma série de quadrados de onda.
(veja Figura 5):

SIMULACAO DA SUPERFICIE
DE UMA PARTICULA

A
% \ Z
2 4
”/n
2An+2A5q
Figura 5
Reagdo Quimica'’

Temos estudado os efeitos duma rea¢gdo quimica sobre a
morfologia de pequenas particulas de metal. O sistema estu-
dado foi zinco em HC1. Cinco representagGes sucessivas do
pérfil da mesma particula em ataque podem ser vistas na
Figura 6. Figura 7 mostra a soma dos coeficientes ZA,.
Como podemos ver, uma vez que o ataque secunddrio co-
mega, o valor de A, comega a aumentar. O primeiro estégio
do ataque € caracterizado pelo gradual abrandamento da
superficie e a simplificagdo da forma que corresponde a
uma diminui¢do em An, como mostra a Figura 7.



11. Conclusido

Este trabalho apresentou em pequeno relatério dos mais
recentes desenvolvimentos sobre andlise morfol6gica das
particulas finas. Um tratamento mais completo pode ser
encontrado tanto na literatura referente ao assunto como
em forma de livro'®

Alguns defini¢Ges

1. fly ash — um produto de carvdo de pedro depois de quei-
mé-lo numa fébrica de energia

2. teste “spot” — um teste rdpido na quimica

3. fuzzy — ndo distinto, falta de defini¢do, vago

4. R-Mode — uma transformacao ortogonal de tipo especial

5. Q-Mode — um método de andlises de fatores
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