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RESUMO -- Este trabalho utiliza a tecnica de Microscopia de Forca Atomics 
para a obtengdo de imagens em nivel microscOpico e atomic() de superficies 
de argilas. Procedimentos do preparo e obtenglio de imagens silo 
apresentadas, bem como a forma de interpretagdo e quantificagdo. As 
imagens apresentadas com areas desde 30.000 nm x 30.000 nm ate 2,0 nm 
x 2,0 nm silo discutida.s visando o estabelecimento dos parametros 
qualitativos e qttantitativos para sua interpretagito. As imagens em nivel 
microscopic° possibilitaram a identificagao de particulas individuals e 
agregadas a as imagens em nivel atomic() possibilitaram a identificagdo de 
ligacties Si-0, C-C e C-H. 

INTRODUCAO  

0 solo 6 um sistema poroso compost° das fases sOlida, liquids, gasosa e 
organisms vivos. A fase solids 6 formada de componentes organicos e inorganicos. 
Os componentes inorganicos seo constituidos de particulas com tamanhos desde 
coloidal (< 2 pm) ate cascalho (> 2mm) , sendo que os componentes inorganicos, tanto 
qttanto os organicos afetam as propriedades dos solos e sua disponibilidade como urn 
mein pars o crescimento vegetal. 

Esses componentes inorganicos silo divididos quanto ao t.amanho em stela 
(2000 a 50 pm), limo (50 a 2 pm) e argils (< 2 pm). Segundo Bohn at al. , 1979, na 
maioria dos solos as fragOes arida e silts silo compostas de minerals primarios como 
quartz() e feldspatos. A manor parte da fragilto argils dos solos silo minerals 
secundarios como carbonatos, minerals de enxofre, minerais silicatos de camadas 
("layer silicates") e varios Oxidos sendo os minerals silicatos de camadas os mais 
importantes destes. As estruturas macs comuns silo os chamados filosilicatos, que sao 
estruturas laminares. Elea silo charnados tambem de minerals de argils, pois a fpagdo 
de tamanho argils (< 2 pm) silo em grande parte compostas de filosilicatos. Esses 
minerals de argils possuem uma combinagdo estrutural de duas unidades Rlanares t 

 uma de tetraedros de Si-0 e outra de octaedros de cations (A13`, me., Fe' e Fe3+ ) 
corn wdgenios ou OH, formando uma estrutura espacial em camadas. 

A fragilo argils, composts na sua maioria pelos minerals de argils e a fractio 
mais importante e ativa dos componentes inorganicos do solo. Sendo assim, a 
identificagito a quantificagdo destes 6 importante tanto pars estudos de classificagdo 
e genese dos solos, como pars o entendimento das propriedades dinamicas que 
ocorrem nos poros dos solos. 
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Para se estudar os minerals de argila do solo, muitas tecnicas 	utilizadas 
Entre etas, procedimentos de identificagdo quimica difragao de raios X, tecnicas de 
microscopia (Optica e eletronica) , analise terudca diferencial, difragao de neutrons 
e ressonancia magnetica nuclear (Klute, 1986) . 

Recentemente foi desenvolvida uma tecnica conhecida como microscopia de 
forga atomica, MFA (Binning et al. 1986) , que fornece imagens da superficie de 
materials a nivel microscopic° e atomic°. Esta tecnica é baseada na varredura de uma 
dada amostra por uma aguiha de prova, medindo-se ponto a ponto a forga de repulsdo 
entre os atomos da amostra e da agulha. 

0 poder de resolugdo espacial desta tecnica permite, em alguns casos, a 
observagdo dos atomos desta superficie, sendo portanto uma ferramenta muito 
potente para estudos de estruturas de argilas e interagoes corn substancias organicas 
e inorganicas. Podem ser obtidas tambOm corn a MFA, imagens corn resolugOes 
micrometricas, sendo portanto fail no estudo morfolOgico descritivo das particulas 
do solo e suas inter-relagOes corn os agentes externs do solo. Nos ultimos anos, esta 
tecnica tern sido bastante utilizada em trabalhos nos mais variados campos do 
conhecirnento. Entre eles podemos destacar medidas de espessura e rugosidade de 
filmes finos , estrutura de cristais (Baranauskas et al. , 1991) , estudo de moleculas 
organicas e blomoleculas (Hasma et al.', 1988) incluindo DNA e polipeptideos , 
supercondutores a alias ternperaturas e adsorgao de atomos e moleculas em 
superficies. 

Neste trabalho utilizamos a MFA pars mostrar o seu potencial de aplicagdo em 
estudos de mineralogia e morfologia de solos. Utilizando amostras de particulas de 
solos da hind° argila, obtivemos imagens corn areas de amostragem desde 30.000 nm 
x 30.000 nm ate 2,0 flan x 2,0 nm. 

As imagens apresentadas sao analisadas de modo qualitativo (descritivo) e 
quantitativo, evidenciando aspectos relevantes na avaliagao morfologica das 
estruturas das particulas analisadas. Nas analises quantitativas foram utilizadas 
tecnicas estatisticas (distribuigeies de freqiiencias) e espectrais (Transformada de 
Fourier) 

MATERIAIS E METODOS  

O solo utilizado para a obtengao das amostras de argila foi um podzolico da 
raga° de Pindorama-SP (Brasil) . Analises previas deste solo mostrararn quantidades 
despreziveis de sais soluveis e carbonatos e teor de materia organica muito baixo. 
Segundo Kunze e Dixon (1986) , nestes casos os pre-tratamentos podem ser 
simplfficados sendo necessarias apenas dispersOes mecanicas e quimicas. 

O tratamento escolhido foi portanto uma dispersao mecanica corn agitador de 
alta rotagao (10.000 rpm) por 15 Ininutos, corn hexametafosfato de sodio (1N) , na 
proporgao de 10 ml para cada 40 g de solo. Analises por difragao de raios X indicaram 
a presenga predominante de minerals de argila tipo caulinita (1:1) . 

As particulas de argila foram separadas das fragoes mais grossas inicialmente 
por peneiramento e lavagem em maiha de 0,53 pm e posteriormente por sedimentagao 
em agua destilada numa proveta de 1 litro O procedimento de sedimentagao foi 
repetido 8 vexes e o tempo de cada sedimentagao foi de 1 dia. 



A solugao resultante foi concentrada por evaporagiio a 60 °C, para uma 
solugao final de 80 gil. As amostras na forma solida foram obtidas filtrando-se esta 
solugao com vacuo num filtro de 0,2 pm ate se formar uma fina camada de particulas 
depositadas no filtro. Ao secar, as particulas se desprenderam do filtro na forma de 
uma fina casca, que se quebrou em pequenos pedagos. Um desses pedagos foi 
devidamente fixado no porta-amostra e posteriormente analisado. 

As imagens silo obtidas medindo-se a forga de repulsao entre a ponta de uma 
agulha e a amostra em diversos pontos, varridos automaticamente por um mecanismo 
X-Y piezoeletrico. A agulha 6 suportada por uma micro-viga engastada, cuja flexao 

detectada por um sistema de interferometria a laser, conforme ilustra a Figura 1. 
Foram realizadas imagens com as seguintes areas de amostragem: 30.000 nm x 30.000 
nm, ate 2,0 nm x 2,0 nm, ou com amplificagoes de 10 3  a 107  vezes, respectivamente. 

A dificuldade da anitlise de amostras como as de argila e a de se monitorar 
forgas de 'repulsdo da ordem de 10 -8N, sem a penetragtio da agulha na amostra ou sua 
contaminagtto com particulas soltas na superficie. Os parametros utilizados para a 
interpretagao e quantfficaglio foram: tamanho tipico dos agregados, histograma de 
rugosidade, distribuigtio de tamanho de poros e medida e classificagao das distancias 
interatomicas. 

RESULTADOS E DISCUSSAO  

A Figura 2 apresenta a imagem da amostra de argila numa regiao de 
observagdo de 30.000 net x 30.000 nm. Nesta escala pode-se observar uma estrutura 
composta de pontos clams que silo particulas e regioes escuras que silo poros e 
canals. Desta imagem foi possivel quantificar a rugosidade da superficie atraves de 
um histograms que forneceu urn perfil gaussiano, com valor mais provavel de 530 nm 
e altura maxima de 1.060 rim Foram observados poros de diversos diametros. Com  
o corte de segoes transversals tipicas e da Transformada de Fourier desta 
topografia, observou-se qu.e os poros tern preferencialmente tamanhos de 6.100 net 
a 730 nm. 

A estrutura tipica das argilas observadas apresenta particulas agregadas, 
como mostram as Figuras 3 e 4, que sac) imagens da amostra de argila, com areas de 
amostragem de 800 rim x 800 rim e 500 rim x 500 rim respectivamente. Destas imagens, 
podemos distinguir com mais detalhes do que na Figura 2 as particulas com seus 
contornos e agregagoes. Na Figura 4 observamos com bastante nitidez as cavidades 
porosas. Nestes casos os tamanhos tipicos das particulas estao em torn de 100 nm. 

Focalizando um dos graos da estrutura na escala de 50 x 50 net comegamos a 
observar a estrutura da superficie a nivel atomico. Na figura 5 podemos ver 
clarametne alguns contormos de grao, arranjos cristalinos e suas deslocagOes. Uma 
amplificagao desta regitio 6 apresentada na figura 6, com 2,0 x 2,0 nm. A analise das 
distancias interateimicas permite a identfficagao de atomos caracteristicos. As 
distancias identificadas foram 0,18 nm, 0,13 net e 0,11 nm, correspondentes as 
ligageies de Si-O, C-C e C-H respectivamente. 

CONCLUSOES 

As imagens apresentadas fornecem informagoes dos tamanho, formas e 
contornos das particulas, agregagao e em nivel atomico, informageies das estruturas 
atemicas cristalinas ou amorfas das particulas. 



Obviamente as particulas da fragdo argils, apesar de mais simplificadas que 
de um solo completo, apresentam uma grande variag.do, podendo ser composta de 
caulinita e outros filosilicatos, oxidos de ferro, aluminio e manganes e eventualmente 
quartz°, feldspatos e micas. Desta forma, a identfficagao completa das estruturas 
atomicas por esta tecnica nao 6 algo evidente, mas suas imagens fornecem dados 
importantes tanto das estruturas em nivel atomic°, quanto em nivel de particulas. 
Por exemplo, foi possivel identfficar uma quantidade muito grande de ligagoes de Si-
O, o que sem dilvida fazern parte das estruturas tetraedricas da caulinita presente. 

A experiencia obtida com a realizagao deste trabalho, forneceu-nos subsidios 
importantes que serao utilizados nos trabalhos futuros. Essas conclusoes sac) as 
seguintes 

1. 0 tipo das particulas agregadas formadas pela deposigao das particulas em 
papel de filtro é conveniente, mas ha necessidade de se testar tambem 
butros substratos, que possibilitem a observagdo das particulas de forma 
mais individualizada. 

2. 0 procedimento de preparo de amostras utilizado, foi uma simplificagao do 
mOtodo completo, considerando despreziveis as quantidades de sais 
soltiveis carbonatos e materia organica. No entanto, a observagXto de 
ligagOes C-C e C-H, ciao indicagao de uma possivel presenga de materia 
organica e carbonatos, como agregadores das particulas de argila. Desta 
forma, sugerimos que sempre que se utilize esta tecnica para mineralogia 
de particulas do solo, se faga o procedimento completo de pre-tratamento, 
mesmo que as quantidades a serem eliminadas estejam em quantidades 
pequenas. 

Como observagito final, chamamos a atengito para a potencialidade desta 
tecnica como desbravadora de uma nova fronteira em aneilise de meios porosos 
nivel microscopic° e atomic°. Como exemplo de uma aplicagdo importante, estamos 
atualmente concentrados na utilizagito da MFA para o estudo da adsorgiLo de 
pesticidas na superficie de argilas. 
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Figura 1. Esquema de obtencito de uma imagem por MFA 

Figura 2. Imagem (30.000 nm x 30.000 nm), de uma amostra de argila por MFA 
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Figura 3: Imagem (800 nm x 800 nm) de uma amostra de argila por MFA 
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Figura 4: Imagem (500 nm x 500 nm) de uma amostra de argils por MFA 



2 1 

DIST'ANCIA [nm] 

Figura 6: Imagem (2,0 nm x 2,0 nm) de uma amostra de argila por MFA 
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Figura 5: Imagem (50 nm x 50 nm) de uma amostra de argila por MFA 
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