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RESUMO

Tem sido creditado a nanociéncia um destacado papel de prover pleno entendimento sobre o comportamento
macroscopico dos materiais, por ser esse campo da ciéncia capaz de realizar estudos e perceber, com distin-
¢do, propriedades ou fenémenos fisicos e quimicos da matéria em escala nanométrica. A exploracao do co-
nhecimento da matéria em niveis tdo ampliados demanda a utilizacdo de técnicas aprimoradas de andlise,
surgidas principalmente nos Gltimos anos. Para o ramo dos materiais cimenticios, a Microscopia de Forga
Atémica (MFA) é tida em parte da literatura como a principal técnica voltada as andlises e estudos no campo
da nanociéncia. Contudo, para que funcione bem, a técnica demanda amostras altamente planas, o0 que se
constitui um problema quando se trata de amostras de materiais cimenticios, de tendéncia naturalmente irre-
gular e rugosa. Além disso, a técnica ndo realiza andlise quimica da regido varrida. Estas dificuldades séo
tratadas neste trabalho, que, como meta, procura contribuir com uma metodologia de preparo de amostras
para analise no microscépio de forga atbmica (MFA), bem como visa estudar a associagdo das analises reali-
zadas no MFA aquelas realizadas no microscopio eletrdnico de varredura (MEV), mantendo-se as mesmas
regifes varridas, com o intuito de verificar a possibilidade de identificacdo quimica no MEV das regiGes ana-
lisadas no MFA. Para o estudo foram utilizadas pastas com e sem silica ativa, almejando-se também obter as
principais diferencas de uma e outra nas imagens obtidas por MFA. Considerou-se satisfatéria a preparacéo
de amostras para MFA, o que permitiu a identificacdo, em escala nanométrica, da estrutura mais densa e mais
complexa das pastas com silica ativa em comparacao as pastas contendo apenas cimento Portland. O trabalho
também contribui com a descri¢do teorica da técnica de MFA, produzindo um contelido importante de revi-
sdo da literatura sobre o principio e a aplicacdo da técnica, além de suas potencialidades.
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ABSTRACT

It has been credited to nanoscience a prominent role of providing full understanding of the macroscopic be-
havior of materials, since this field of science is capable of conducting studies and distinguishing physical
and chemical properties or phenomena of the matter in nanoscale. The exploitation of knowledge on such a
large magnification of the matter requires the use of improved analytical techniques, which have arisen main-
ly in recent years. In the context of cementitious materials, Atomic Force Microscopy (AFM) is considered
by the literature as one of the main techniques for analysis and studies in the field of nanoscience. However,
to work well, the technique demands highly flat samples, which is a problem considering samples of cementi-
tious materials, with a naturally irregular and rough tendency. In addition, the technique does not perform

Autor Responsavel: Oswaldo Cascudo Data de envio: 09/03/2017 Data de aceite: 17/08/2017

10.1590/S1517-707620170001.0289


mailto:ocascudo@gmail.com
mailto:hcarasek@gmail.com

() . CASCUDO, O.; FERNANDES, J. H. A;; SANTOS, T. O.; CARASEK, H. revista Matéria, v.23, n.1, 2017.

chemical analysis. These difficulties are dealt with in this work, which aims to contribute with a sample
preparation for analysis in the atomic force microscope (AFM), as well as to study the association of the ana-
lyzes performed in the AFM to those carried out in the scanning electron microscope (SEM), with the same
regions being scanned, in order to verify the possibility of chemical identification by means of SEM of the
regions analyzed by AFM. For the study, cement pastes with and without silica fume were used, aiming also
to obtain the main differences of one and another in the images obtained by AFM. The sample preparation
for AFM was considered satisfactory, which allowed the nanoscale identification of the denser and more
complex structure of the pastes with silica fume compared to pastes containing only portland cement. The
work also contributes to the theoretical description of the AFM technique, producing an important content in
terms of literature revision on the principle and application of the technique, besides its potentialities.

Keywords: nanoscience, atomic force microscopy, pastes, portland cement, silica fume.

1. INTRODUCAO

Qualquer progresso relativo aos materiais resulta do conhecimento de suas propriedades ao nivel microestru-
tural [1]. Seguindo esta afirmativa, quanto menor a escala utilizada maiores as possibilidades de analise, uma
vez que ocorre ampliacdo a um nivel no qual se inicia grande parte das interagdes e processos responsaveis
pela definicéo das caracteristicas e propriedades macroestruturais dos materiais, isto &, ao nivel dos 4tomos e
de suas interacBes — ramo explorado pela nanociéncia, que se dedica ao estudo das propriedades e dos fend-
menos que ocorrem com a matéria em escala da ordem do nandmetro (10 m), préximo ao nivel dos 4&tomos e
de suas ligagoes.

A nanociéncia e a nanotecnologia tém avancado muito nos Gltimos anos, no entanto, de acordo com
GLEIZE [2], a nanotecnologia aplicada aos materiais de constru¢do ainda esta em um estagio embrionério.
Dentre os materiais de construgdo, os concretos (além das argamassas e pastas), por possuirem nanoestruturas
complexas contendo produtos hidratados do cimento, sdo excelentes candidatos & manipulacéo e a definicao
e controle de suas propriedades por meio da nanociéncia [3].

No contexto cientifico, tem sido de suma importancia o aparecimento de técnicas de analise aprimora-
das que permitiram compreender melhor a estrutura interna dos materiais, como os microscopios de varredu-
ra por sonda (SPM, do inglés scanning probe microscope), que sdo equipamentos que ndo empregam um
feixe de elétrons na andlise e sim utilizam uma ponteira que varre a amostra. Dentre essas técnicas de varre-
dura por sonda estd a microscopia de forca atbmica — MFA (do inglés, atomic force microscopy - AFM), cria-
da em 1986, a qual é capaz de realizar anélises em escala atdmica [4]. Nesse sentido, SCRIVENER [5] afir-
ma que a microscopia de forca atbmica é uma das técnicas de microscopia mais promissoras para a avaliacdo
da estrutura interna dos materiais cimenticios.

No caso especifico de pesquisas com materiais a base de cimento, os microscopios de forga atdmica
tém sido bastante utilizados em nanoindentacdo, visando avaliar as caracteristicas fisicas e mecanicas (em
especial a dureza superficial e 0 mddulo de elasticidade) em nanoescala, principalmente da fase C-S-H da
pasta de cimento [6]. Nesta tematica, além de diversos trabalhos internacionais, como os produzidos por
IBARRA et al. [7], JENNINGS et al. [8], MONDAL et al. [9], VAN DAMME et al. [10] e CHEN et al. [11],
podem ser citados os trabalhos nacionais de PELISSER [3] e SOUZA [12]. No entanto, poucos trabalhos tém
sido realizados utilizando MFA para caracterizacdo da micro e nanoestrutura da pasta de cimento das arga-
massas e dos concretos, com o detalhamento das caracteristicas morfolégicas, incluindo a forma e o tamanho
de feicGes em nanoescala [6].

Assim, com o intuito de contribuir com este tema ainda pouco explorado no &mbito da caracterizacéo
nanoestrutural de materiais a base de cimento, o presente trabalho traz, inicialmente, um referencial teérico
versando sobre o principio, fundamentos, aplicabilidade e potencialidades da técnica de microscopia de forca
atdmica, como forma de subsidiar a analise deste trabalho, bem como de outras pesquisas que venham a utili-
zar a referida técnica no ambito da nanociéncia e nanotecnologia dos materiais. Além disso, com base em
uma pesquisa experimental exploratéria, procurou-se neste trabalho propor e avaliar uma metodologia de
preparo de amostras de pasta de cimento para analise no MFA, empregando-se um molde contendo uma base
plana e nivelada constituida de mica mineral recém-clivada. O estudo experimental também visou confrontar
as andlises realizadas no MFA as anélises realizadas no microscopio eletronico de varredura (MEV), man-
tendo-se as mesmas regides varridas, com o intuito de verificar a possibilidade complementar de caracteriza-
¢do quimica com a identificacdo dos elementos presentes nas pastas por meio da Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) das regides analisadas no MFA. Para o estudo foram utilizadas pastas de cimento com e
sem silica ativa, com o intuito de produzir nano e microestruturas diferentes, capazes de serem diferenciadas
por MFA e por MEV.
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2. PRINCIPIOS E FUNDAMENTOS DA TECNICA DE MICROSCOPIA DE FORGA ATOMICA

A microscopia de forca atbmica, criada por Binnig, Quate e Gerber [4], é um tipo de microscopia de varredu-
ra por sonda, cujas principais vantagens de utilizacdo estdo fundamentadas nos seguintes aspectos: na possi-
bilidade de se realizar analises em atmosfera controlada ou ndo e em meio liquido; na resolugdo de centenas
de vezes superior as maximas obtidas pelos microscopios eletronicos; e no custo operacional inferior aos
microscopios eletrdnicos comercialmente disponiveis.

Sédo varias as microscopias classificadas como de varredura por sonda: a microscopia de tunelamento
por varredura (MTV), a microscopia de forca atdmica (MFA), a microscopia optica de varredura de campo
préximo (do inglés, SNOM) e todas as derivadas destas; cada uma fornecendo diferentes informacdes, porém
com semelhancas entre si. Dentre todas as técnicas desta categoria, destaca-se a MFA como a de maior po-
tencial para aplicacdo em materiais cimenticios [5].

O principio da técnica de MFA é o da medida das deflexdes sofridas por uma haste em balango (son-
da) de massa ultrapequena, denominada cantilever, que ocorrem devidas a interagdo de forcas, em nivel ato-
mico, entre a superficie amostrada e a ponteira ultra delgada que ha na extremidade dessa haste, durante a
conducdo da varredura. A quantificacdo dessas forcas é permitida pela correlagdo entre as deflexdes medidas
e as propriedades caracteristicas do material que compde o cantilever, tendo em vista o alto nivel de sensibi-
lidade apresentado pelo microscopio [4].

A medida que a amostra varre, os deslocamentos sofridos pelo cantilever sio determinados pela Lei de
Hooke (Equagdo 1) e a frequéncia de ressonancia pela Equacéao 2, sendo o cantilever tratado como uma mola.
Para uma adequada funcionalidade, duas exigéncias devem ser atendidas pelo cantilever: maximo desloca-
mento para uma dada forca de interacéo, isto €, reduzida rigidez (k); e alta frequéncia de ressonancia (fo), a
fim de minimizar os efeitos de possiveis vibracfes originadas principalmente por ruidos internos e externos
ao aparelho [4, 13].

F=kx o)
fo= (&) -G @

Em que:
F: forca que interage com a ponteira;
k: constante da “mola” (do cantilever), associada a sua rigidez;
x: deflexdo do cantilever (deslocamento da ponta livre do cantilever);
fo: frequéncia de ressonancia do cantilever;
mo: massa do conjunto (cantilever e ponteira).

Programas computacionais especificos geram o mapa tridimensional das forcas de interacdo ao longo
da superficie varrida, bem como convertem os dados obtidos em imagens tridimensionais, representando a
superficie da amostra em nivel atbmico. Um modelo esquematico de um microscdpio de forga atdbmica é
mostrado na Figura 1.

Fotodetector

Cantilever

S

Computador e controlador
da realimentagio

Sistema piezoelétrico tubular
de varredura

Figura 1: Modelo esquematico do microscépio de forca atdmica [14].
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O cantilever e a ponteira sdo 0s elementos sensores dos microscopios de varredura por forca. A pon-
teira, colocada no final do cantilever, mapeia a amostra. O cantilever mede a forca de interacdo entre a amos-
tra e a ponteira. Para imagens de topografia normal, a ponteira é colocada em contato continuo ou intermiten-
te com a amostra, sendo varrida ou arrastada sobre a sua superficie. O cantilever é usualmente constituido de
uma ou mais hastes de silicio ou nitreto de silicio, que tem comprimento de 100 um a 500 pum e espessura de
0,5 um a5 um. A ponteira possui alguns micrémetros de comprimento e diametro menor que 400 A. O canti-
lever deve possuir um baixo valor de constante de mola, que seja menor do que a constante de mola efetiva
gue mantém os atomos da amostra juntos, o que estd em geral em torno de 10 N/m. A constante de mola do
cantilever do microscopio é determinada pelas propriedades geométricas (comprimento, largura e espessura)
e pelo médulo de elasticidade do material do cantilever. Na pratica, existem cantilevers comerciais com uma
variedade de constantes de mola, desde 0,01 N/m até 100 N/m, oferecendo uma vasta gama de opcles de
medida para uma infinidade de materiais [14].

O sistema de varredura é outro elemento determinante da resolucédo do microscopio. Este é formado
por um sistema piezoelétrico, que gera a movimentagdo necessaria (x, y e z) para obtencdo de imagens topo-
graficas nas trés dimensdes e medidas de forca. O sistema piezoelétrico é um dispositivo que se move em
escala nanométrica/micrométrica quando uma voltagem é aplicada entre seus eletrodos. Os sistemas de var-
redura sdo usados também para transladar a amostra até o cantilever ou o cantilever até a amostra. Os siste-
mas de varredura piezoelétricos para 0 microscopio podem transladar em trés dire¢des de forma a varrer di-
mensdes desde alguns angstrons até centenas de micrémetros nos eixos x e y, e de décimos de angstrons a
alguns micrémetros no eixo vertical z [13,14].

A medida de for¢a e a obtencéo das imagens € realizada registrando-se o deslocamento da ponta livre
do cantilever quando esta é atraida ou repelida pela amostra. O método de deteccéo utilizado na maioria dos
microscépios de forca atbmica comerciais é o da reflexdo do feixe de laser. Este sistema mede o deslocamen-
to do cantilever por meio da incidéncia e reflexdo de um feixe de laser na ponta livre espelhada do cantilever.
A maioria dos equipamentos comerciais utiliza laser com comprimento de onda de 650 nm e poténcia de 5
mW. As deflexdes do cantilever causam uma mudanca no angulo de reflexdo do feixe de laser, que apds re-
fletir em um espelho, é detectado por um fotodiodo de segmento mdltiplo. A sensibilidade da medida vertical
depende do comprimento do cantilever, ou seja, para uma mesma deflexdo vertical, um cantilever mais curto
produz uma deflexdo angular menor do que um longo [14].

Nos sistemas comerciais, a distancia entre a amostra e a sonda € mantida constante ou oscilando entre
valores constantes por meio da variacdo da tenséo aplicada no piezoelétrico no eixo z. Como as mudangas no
piezoelétrico ndo sdo instantaneas, o sistema de realimentacdo controla o deslocamento em z para que ele
ocorra da maneira mais fiel possivel. As operacGes de controle e realimentacdo, assim como a aquisicao de
dados, construcdo e processamento das imagens sdo realizados pelo computador [14].

Os microscopios de varredura por forga ndo se limitam a obtengdo de imagens, mas sao técnicas pode-
rosas que permitem a analise de forcas e propriedades em escala nanométrica. Nesse sentido, para melhor se
explorar o potencial destas técnicas € importante conhecer os chamados modos de operagdo do microscopio,
pois estes determinam os tipos de forgas envolvidas e, desta forma, as caracteristicas possiveis de serem ana-
lisadas na amostra em questao.

Vérios tipos de forgas contribuem para a deflexdo de um cantilever em um microscépio de forca atd-
mica. A Figura 2 ilustra de forma simplificada as forcas envolvidas, de acordo com a distancia que separa a
ponteira da amostra. A curva de forca em funcdo da distancia é outra possibilidade de se analisar esta intera-
¢do. Na Figura 3, pode-se observar esta relacdo, que permite avaliar o regime e 0 modo de trabalho do siste-
ma [15, 16].
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Figura 2: Relacéo de forcas que atuam entre a ponteira e a amostra em funcdo da distancia que as separa [17].
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Figura 3: Curva da forca pela distancia de separacgao entre a ponteira e a amostra [17].

Para dois corpos eletricamente neutros e ndo magnéticos separados por uma ou varias dezenas de na-
ndmetros, pode-se dizer que as forcas de Van der Waals geralmente dominam a intera¢do entre eles. Estas
forgas sdo consideradas atrativas. Diminuindo a distancia de separacéo entre os dois corpos, para alguns an-
gstrons, as forcas que irdo dominar serdo as forgas repulsivas, isto se deve principalmente a componente de
forca coulombiana. Dessa forma, a distdncia ponteira-amostra determina 0 modo de opera¢do do microsco-
pio, que pode ser: contato, ndo-contato e contato intermitente [14].

O modo contato € 0 modo mais basico de operagdo do microscopio. Nele, a ponteira varre a amostra
mantendo a menor distancia possivel na faixa das distancias interatdmicas. As forcas envolvidas sdo de re-
pulsdo, sendo necessario um criterioso cuidado para que a ponteira ndo danifique a amostra. A forca realizada
pela ponteira é calculada multiplicando-se a deflexdo do cantilever pela sua constante de mola. Neste modo a
pequena forca repulsiva entre a ponteira e a amostra é da ordem de 10° N a 10° N, o que exige um sistema
com boa sensibilidade para detectar a deflexdo do cantilever [18].


http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.pt
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.pt
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.pt

() . CASCUDO, O.; FERNANDES, J. H. A;; SANTOS, T. O.; CARASEK, H. revista Matéria, v.23, n.1, 2017.

O modo néo-contato explora outros niveis de interacdo de forca. Este método é sensivel ao gradiente
de forca e oferece vantagem significativa quando comparado ao modo contato para medidas de deflexdo do
cantilever usado para o estudo das forcas de longo alcance. A forca total entre a ponteira e a amostra, neste
modo, geralmente est4 em torno de 10™ N, menor do que no modo contato, minimizando assim o contato
fisico ponteira-amostra e, consequentemente, evitando que a amostra sofra deformacdo. O método baseia-se
na separacdo da ponteira em relacdo a amostra em, aproximadamente, 10 nm a 100 nm. Somente forcas de
interacdo de longo alcance irdo interagir, no caso as forcas de Van der Waals, as forcas de natureza eletrosta-
tica e forcas de dipolo magnético. O método para a medida da interacdo de forca no modo néo-contato com o
microscopio é geralmente diferente do modo contato. Naquele caso, ao invés de medir a deflexdo do cantile-
ver quase estatico, este é colocado para vibrar proximo de sua frequéncia de ressonancia pelo uso de um ele-
mento piezoelétrico. Mudancas no valor da frequéncia de ressonancia ocorrerdo devidas ao resultado da forca
de interacdo entre a ponteira e a superficie analisada [4, 19].

O principio de funcionamento do modo contato intermitente, quasi non-contact ou tapping mode é
similar ao sistema de trabalho do n&o-contato, isto é, o cantilever vibra, por intermédio de um sistema piezo-
elétrico proximo a sua frequéncia de ressonancia. O cantilever juntamente com a ponteira é colocado bem
préximo & amostra até que o deslocamento continuo e controlado do piezoelétrico faga com que a ponteira
toque levemente a amostra. A ponteira oscila com uma amplitude de vibracdo do cantilever entre 20 nm e
100 nm, mas somente “toca” a amostra por um breve periodo do tempo total de vibrag@o. Durante uma varre-
dura, a oscilacdo vertical da ponteira entra em contato com a amostra por um curtissimo periodo de tempo e
salta para fora da amostra com uma frequéncia de 50 000 a 500 000 vezes por segundo. Esta técnica vem
sendo aplicada com bons resultados em alguns tipos de amostras consideradas macias, como, por exemplo,
polimeros e materiais biol6gicos, pois ao contrario do modo contato, 0 modo contato intermitente elimina
basicamente a influéncia da forca lateral que pode deformar ou até danificar a amostra. Quando comparada
com o modo ndo-contato, a técnica de contato intermitente torna-se mais efetiva por realizar imagens de
grandes areas, que podem incluir maiores variagdes na topografia da amostra. Alguns aparelhos permitem
explorar a deteccdo de fase e, dada a sensibilidade da técnica, € possivel extrair novas informac6es da ima-
gem, como, por exemplo, diferengas entre médulos de elasticidade das fases presentes [14,17].

Além desses trés modos de operagdo do microscopio apresentados, que sd0 0s mais usuais, existem
varios outros modos, tais como: forca lateral, forca quimica, forca modulada, forca elétrica, forca magnética e
forga térmica, como destacado por HERRMANN et al. [14].

3. MATERIAIS E METODOS

Pastas de cimento Portland, com e sem adicdo de silica ativa, foram produzidas para analise ao microscopio
de forca atbmica. Complementarmente, empregou-se a microscopia eletronica de varredura (MEV), visando
a identificacdo dos produtos de hidratacdo por meio das microanalises com EDS. Na sequéncia, sdo apresen-
tados os materiais utilizados, bem como os detalhes da metodologia adotada.

3.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados na preparacdo das pastas foram o cimento Portland do tipo CP V - ARI e uma silica
ativa com 4rea especifica BET igual a 15 990 m?/kg, além da agua (proveniente da rede de abastecimento
publico). A caracterizacdo dos materiais estd apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteriza¢do quimica do cimento CP V — ARI e da silica ativa utilizados na producéo das pastas.

CONSTITUINTES QUIMICOS CP V - ARI (%)* SILICA ATIVA (%)*

SiO, 20,82 91,05

Al,O, 5,04 0,17

Fe,03 2,56 0,30

CaO 65,66 0,77

MgO 1,40 0,75

S0s 1,52 0,52

K,O 1,04 0,27

Na,O 0,09 0,21

Outros 6xidos 1,87 5,96

* porcentagem em relagdo & massa total.
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Na Figura 4 é apresentado o difratograma de raios X do cimento Portland CP V - ARI, por meio do
qual foram constatadas as seguintes fases cristalinas principais, constituintes do material: silicato tricalcico
(CsS), silicato dicélcico (BC,S), aluminato tricdlcico (C3A) e ferroaluminato tetracalcico (C,AF). Além destes
constituintes de Bogue, oriundos do clinquer, aparece o carbonato de calcio (CaCO3), decorrente do teor de
material carbonatico (filer calcario) admitido no cimento, assim como ha algumas ocorréncias de 6xidos e
tracos de uma fase hidratada, o hidréxido de célcio.
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Figura 4: Difratograma de raios X do cimento Portland CP V — ARI.

O difratograma da silica ativa esta apresentado na Figura 5. Nele, verifica-se o perfil de um material
essencialmente amorfo, de baixa cristalinidade. E possivel observar uma banda amorfa, de ocorréncia tipica
na silica ativa.
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Figura 5: Difratograma de raios X da silica ativa.

3.2 Preparo das pastas, moldes e acondicionamento das amostras

Foram estudadas pastas de relacdo dgua/ligante, em massa, igual a 0,45. A silica ativa foi utilizada na mistura
em substituicdo ao cimento no teor de 10%, em massa. Para a pasta que ndo continha adicdo mineral, primei-
ramente foi colocado o cimento Portland em um becker, seguido da colocacdo da 4gua e de uma mistura ma-
nual durante trés minutos. No caso da pasta contendo silica ativa, primeiramente foi colocada a adi¢cdo mine-
ral no becker, em seguida a 4gua e estes materiais foram misturados manualmente por dois minutos, periodo
apos o qual foi colocado o cimento Portland e uma nova mistura manual foi realizada por mais trés minutos.

A moldagem das pastas para 0 microscopio de forga atbmica demandou um estudo piloto, a partir do
qual foi obtido um procedimento padrdo de moldagem que funcionou adequadamente para as andlises pre-
tendidas. A necessidade deste estudo deveu-se a exigéncia, por parte do equipamento, de alta planicidade e
nivelamento da superficie amostrada, caracteristicas naturalmente ndo apresentadas pelo material analisado.
De antemdo, respaldado pelos trabalhos encontrados na literatura, em especial com base no trabalho de
YANG et al. [20], decidiu-se pela moldagem das pastas sobre placas de mica recém-clivadas. A definigdo do
molde exigiu, entdo, alguns ajustes, tendo-se evoluido para o procedimento final, descrito na sequéncia.

Adotou-se, portanto, um tubo cilindrico de PVC de uma polegada de diametro, que foi cortado em pe-
quenos cilindros de 3 mm de altura em uma torneadora mecanica com corte de precisdo, visando-se atingir o
nivelamento exigido pelo microscépio. Esses cilindros foram preenchidos com pasta, tendo sido moldados
com uma face sobre uma placa de mica recém-clivada, a fim de que fosse atingida a planicidade necessaria.
Por meio deste procedimento, foram obtidas boas imagens, pouco ruidosas e com nitidez. Na Figura 6 podem
ser vistos um cilindro de PVC (molde) e uma placa de mica recém-clivada utilizados para moldar as pastas
analisadas no microscépio de forga atbmica. Ressalta-se que a clivagem ou a extracdo de cada uma das ca-
madas de mica era obtida colando-se fita adesiva de dupla-face sobre a placa e, posteriormente, puxando-a;
cada vez que se puxava, uma camada era extraida. A clivagem da mica foi realizada visando-se garantir que a
superficie do mineral estivesse perfeitamente limpa.
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Figura 6: Molde cilindrico de PVC obtido em torneadora mecénica com corte de precisdo e placa de mica recém-clivada
utilizados para moldagem das pastas analisadas no microscdpio de forga atbmica.

Apo6s a mistura das pastas e a sua consequente introdugdo nos moldes cilindricos, procedeu-se a sua
desmoldagem com 24 horas. Na sequéncia, elas foram acondicionadas em um dessecador hermeticamente
fechado, contendo em seu interior cal sodada e silica gel. Esta forma de acondicionar as amostras evitou os
efeitos indesejaveis de uma carbonatacdo prematura das pastas pela absorgdo do gas carbdnico por meio da
cal sodada e da umidade ambiente por intermédio da silica gel. Ap6s 28 dias da moldagem, as pastas foram
analisadas.

3.3 Métodos e andlises realizadas

Inicialmente as pastas foram analisadas no microscopio de forca atdbmica (MFA) e depois as mesmas pastas
foram analisadas ao microscopio eletrénico de varredura (MEV), nas mesmas regides varridas preliminar-
mente pelo MFA. Este procedimento foi necessario porque se pretendia obter as imagens dos compostos hi-
dratados das pastas em escala nanométrica — o que era obtido pela técnica de MFA — bem como a identifica-
¢ao dos elementos presentes — 0 que era obtido via MEV. A definicdo desta sequéncia das técnicas esteve
relacionada as caracteristicas necessarias de preparacdo de amostra para cada equipamento. N&o poderia ser
contréria a ordem de realizagdo das analises, a saber: MEV depois MFA, porque na microscopia eletrnica de
varredura é necessario o recobrimento das amostras com material condutor e isto poderia levar a obtencgéo de
informagdes sobre a camada de recobrimento e ndo sobre a superficie da pasta no MFA.

3.3.1 Anélise no microscépio de forca atbmica

Para as analises no MFA, foi empregado um microscopio da marca Agilent Technologies, modelo 5500, co-
mo ilustrado na Figura 7. O modo de opera¢do adotado foi 0 ndo-contato, para evitar qualquer tipo de contato
entre a sonda e a superficie da amostra e, assim, evitar que a ponteira da sonda se quebrasse durante a analise,
ja que a pasta cimenticia € um material de natureza rugosa que apresenta dureza e resisténcia superficial ele-
vadas. Para cada amostra, foram varridas regides quadradas de 5 pm x 5 pum. As imagens foram posterior-
mente tratadas utilizando-se o software SPIP (Scanning Probe Image Processor) 6.6.5, da Image Metrology
AJS.
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Figura 7: Microscopio de forga atdbmica do Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LABMIC), da

Universidade Federal de Goiés.

3.3.2 Anélise ao microscopio eletrénico de varredura

A identificacdo dos elementos presentes nas regides de cada amostra varrida pelo microscépio de forca atd-
mica foi realizada pelo microscépio eletrénico de varredura por meio da técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Delimitava-se manualmente com um pincel marcador a regido varrida no microscépio de
forga atdbmica, correspondente a quadriculos de aproximadamente 3 mm x 3 mm e esta mesma regido era
analisada no microscépio eletrénico, conforme pode ser visto na Figura 8. As amostras foram secas em estu-
fa, permanecendo em temperatura de (100+5)°C por 48 horas. Em seguida, elas foram recobertas com mate-
rial condutor utilizando-se um equipamento metalizador da marca Denton Vacuum, modelo Desk V, por meio
do qual um fino filme de ouro, de aproximadamente 250 A de espessura, foi depositado sobre cada amostra
em uma camara com pressdo atmosférica entre 50 mTorr e 60 mTorr e corrente de 15 mA durante dois minu-
tos. O microscopio empregado foi da marca Jeol, modelo JSM 6610, equipado com um EDS Thermo Scienti-

fic NSS Spectral Imaging.

Regiao da amostra &
' analisada ao MEV e AFM |

Tinta prata

Figura 8: Delimitagdo com pincel da regido das amostras analisadas por MFA (AFM no inglés) e MEV (ver quadriculos
marcados). As amostras de pasta de cimento analisadas estdo fixadas no porta amostras de aluminio e para garantir o

contato elétrico da amostra com o porta amostra foi utilizada tinta prata.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

S8o apresentados neste item os resultados de MFA e MEV obtidos para as pastas estudadas. Cada sequéncia
horizontal de trés imagens obtidas por meio de MFA refere-se a varredura realizada em uma mesma regido,
para a qual se apresentam, respectivamente, da esquerda para a direita, as informagdes de topografia, ampli-
tude e perspectiva tridimensional. A imagem de topografia fornece informagdes sobre o relevo da amostra, de
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modo que quanto mais escura a imagem, menor a altura; a imagem de amplitude complementa as informa-
¢des sobre o relevo fornecido pela imagem de topografia, por estar relacionada com a amplitude de vibracdo
da ponteira ao longo da varredura; e, por fim, a imagem da perspectiva tridimensional é obtida a partir da
concatenacdo das diversas alturas obtidas.

Na Figura 9, apresentam-se as imagens relativas as pastas de referéncia obtidas pela técnica de MFA,
nas quais foram destacadas cinco distintas regifes da pasta de referéncia (Figuras 9a a 9e). Na primeira das
regides varridas (Figura 9a), percebe-se uma zona de contato (ligacdo) entre dois diferentes produtos da
hidratagdo do cimento Portland, verificada por uma diferenca de relevo entre fases. Na imagem, podem ser
vistas duas regiGes separadas por uma depressdo, que, aparentemente, configura-se como um “canal” de
separacgdo dessas duas diferentes fases.

Este mesmo aspecto, de interface entre fases, é possivel de ser visto na terceira e na quinta imagem
(Figuras 9c e 9e). Nelas, igualmente a Figura 9a, sdo verificadas as variacdes de relevo (zonas mais e menos
escuras na imagem de topografia), bem como as claras interfaces entre diferentes compostos (vistas nas
imagens de amplitude e de perspectiva tridimensional). Em especial na Figura 9c, pode-se observar uma
interface de uma fase mais lisa, provavelmente a superficie de uma placa de hidrdéxido de célcio (CH), com
uma fase mais irregular ou desuniforme (em termos de relevo), indicativa de uma aglomeracéo de silicato de
calcio hidratado (C-S-H).

Na segunda regido varrida (Figura 9b), uma &rea nanometricamente plana foi observada, com variacéo
méaxima do relevo de 63 nm. A imagem de amplitude sugere, também, a possibilidade de as pequenas esferas
observadas representarem alguma alteracdo quimica sofrida superficialmente pelo produtode hidratacdo do
cimento. O fendmeno mais provével é a alteracéo superficial do hidroxido de célcio, apds reagdo incipiente
de carbonatacdo com o CO, atmosférico durante a execucdo da andlise, ja que até o momento do ensaio a
pasta esteve preservada da acdo do CO,. Aspecto semelhante foi observado por YANG et al. [21] em pastas
carbonatadas. Esses autores observaram também a existéncia de nanoparticulas de H,O na superficie do
Ca(OH),, as quais garantem a ocorréncia da reacdo de carbonatagdo. Como serd comentado na sequéncia,
com os resultados de MEV, a ocorréncia predominante nas pastas foi de C-S-H e de CH, sendo que, em
virtude do uso de uma superficie plana de mica como molde, muitas das particulas de CH ficaram orientadas,
resultando nessas superficies planas vistas no MFA.

A quarta imagem (Figura 9d) parece referir-se a superficie de um composto Unico, cuja identificagéo,
dada a similaridade das imagens obtidas por PELED e WEISS [22], possivelmente é de um C-S-H.

Na sequéncia sdo apresentados os resultados obtidos a partir de analises ao MEV (Figura 10), todas
provenientes de regies delimitadas pelo quadriculo de 3 mm x 3 mm dentro do qual também ocorreram as
imagens no MFA. Destaca-se que o objetivo da demarcac¢do de tal quadriculo foi identificar quimicamente no
microscopio eletrdnico de varredura, por meio de EDS, os produtos surgidos nas superficies das regides
varridas pelo MFA. No entanto, esta meta ndo foi plenamente alcancada, pelo fato de a area demarcada ser
excessivamente grande e tendo em vista a alta resolugdo dos equipamentos utilizados, o que, no entanto, ndo
deixou de ter sido importante, porque informou sobre o panorama quimico de tais regides.

Pelas imagens da Figura 10, tem-se uma resposta em termos de ocorréncia dos compostos precipitados
na pasta de cimento da regido anteriormente varrida e analisada por MFA, propiciando, assim, caracterizar
guimica e mineralogicamente a amostra analisada. Essencialmente, silicato de célcio hidratado (C-S-H) e
hidroxido de calcio (CH) foram os produtos identificados. E interessante observar (na Figura 10a e 10b) a
maneira como apareceu 0 CH, na forma de placas orientadas (“deitadas”), certamente pelo fato de a face da
pasta analisada ter sido moldada sobre placa de mica, plana e lisa, o que forcou uma orientagédo preferencial
das placas de CH. Dessa forma, as imagens dos produtos de hidratagdo no microscopio eletrénico de
varredura do presente estudo nem sempre se apresentaram com as configuragoes tipicas das imagens obtidas
em amostras fraturadas.
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Figura 9: Imagens obtidas por MFA para a pasta de referéncia.
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Figura 10: Imagens obtidas pelo microscopio eletronico de varredura para a pasta de referéncia, acompanhadas dos es-
pectros das microanalises realizadas por EDS.

Na Figura 11, apresentam-se as imagens obtidas por MFA para a pasta composta por cimento Portland
e silica ativa. Por representar um sistema de maior complexidade, com a adigdo de um material a mais que € a
silica ativa, as imagens refletem esse sistema mais complexo, ressaltando um maior conjunto de zonas de
contato entre fases hidratadas. Sabe-se que na presenca de uma pozolana (como a silica ativa), ha a formagéo
de C-S-H adicional ou suplementar, com o consumo de hidroxido de célcio da pasta. Com isso, embora se
identifiqgue uma maior quantidade de zonas de contato entre fases (quando se compara com um sistema mais
simples, como na Figura 9), ha, com efeito, uma densificacdo da pasta, mediante reducao da porosidade total
e tendo-se um refinamento de poros.

Como as estruturas individuais de C-S-H sdo particulas em nanoescala, descritas na literatura como
lamelas dobradas ao acaso, estas ligam-se muito mais intensamente, por efeito atrativo de cargas elétricas
superficiais ou por forcas de Van de Waals, do que estruturas maiores como as placas de CH [23, 24, 25]. Em
outras palavras, por possuirem alta superficie especifica, as estruturas de C-S-H formam agregacGes forte-
mente ligadas, com alta capacidade ligante e de significativa contribuicdo a resisténcia mecanica da pasta, a
despeito de produzirem imagens mais complexas, com topografia mais irregular e com uma maior quantidade
de zonas de contato entre fases sélidas. As imagens da Figura 11, portanto, expressam tanto a maior comple-
xidade quanto & maior compacidade e densificagcdo da pasta em relagdo as imagens da Figura 9. Essas ima-
gens também parecem expressar que as rea¢des pozolanicas (CH com Si) ainda ndo foram plenamente finali-
zadas na idade de anélise das amostras (28 dias), 0 que também pode ser demostrado pela complexidade e
heterogeneidade das imagens.
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Figura 11: Imagens obtidas por MFA para a pasta constituida de cimento Portland e silica ativa.

Esse efeito de densificacdo da pasta também pOde ser observado nas imagens obtidas por MEV, na
Figura 12, na qual, comparativamente a Figura 10, visualiza-se, principalmente nas imagens (a) e (b), um
aspecto microestrutural mais denso da pasta composta por silica ativa em relacdo a de referéncia. Concernen-
te as andlises complementares de caracterizacdo realizadas por EDS, foram identificadas as mesmas fases
presentes na pasta s6 de cimento e agua (Figura 10), a saber: C-S-H e CH; contudo, foi notéria a maior ocor-
réncia relativa de C-S-H, o que explica a maior compacidade da pasta contendo silica ativa (em relacdo a
pasta contendo apenas cimento e agua). Ainda assim, verificou-se a presenca de CH nessas pastas com silica
ativa, como se pode observar nas imagens (d), (e) e (f) da Figura 12, mas ndo foi possivel a identificacdo de
fases aluminato como a etringita (trissulfoaluminato de célcio hidratado — AFt) ou 0 monossulfato (monos-
sulfoaluminato de célcio hidratado — AFm).
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Figura 12: Imagens obtidas via MEV para a pasta constituida de cimento Portland e silica ativa, acompanhadas dos es-
pectros das microanalises realizadas por EDS.

5. CONCLUSOES

As concl

usdes do presente trabalho séo descritas na sequéncia:

O método de preparo das amostras para analise no microscopio de forca atbmica mostrou-se ade-
quado, pois resolveu o problema da natureza essencialmente rugosa caracteristica das superficies das
pastas cimenticias. Assim, foi possivel obter planicidade suficiente para a analise no MFA, o que
permitiu a obtencéo de imagens nitidas em alta resolugdo. Apds vérios testes realizados, recomenda-
se a moldagem das pastas em pequenos moldes retificados (obtidos por corte de tubo de PVC em
torneadora de precisdo) e sobre placas de mica recém clivadas.

Com relagdo ao quadriculo de aproximadamente 3 mm x 3 mm demarcado manualmente com pincel
marcador sobre as pastas analisadas por MFA, para posterior analise ao MEV (com a realizacdo de
microanalises por EDS), verificou-se a impossibilidade de, com este procedimento, ter certeza da
regido exata varrida pelo microscépio de forga atdmica, ja que diante do alto nivel de ampliacéo
exigido por esta técnica, tornou-se excessivamente grande a area manualmente demarcada (de 3 mm
X 3 mm).

Foi possivel perceber, nas imagens obtidas por MFA, as diferencas topogréficas (de relevo) que ca-
racterizam a as zonas de ligacdo entre fases hidratas da pasta de cimento. Nesse sentido, ficou clara
que a amostra contendo apenas cimento e gua resultou em um sistema menos complexo, com me-
nos fases em contato e tendo-se situagBes nas quais se percebiam placas de CH orientadas (na inter-
face com o molde de mica). As pastas contendo silica ativa, embora representem sistemas mais
complexos, com mais fases hidratadas ligadas, evidenciaram estruturas mais densas e compactas,
condizentes com a a¢do pozolanica esperada da silica ativa, que produz C-S-H adicional e consumo
de placas de CH. Sobretudo na idade de analise das amostras (28 dias), a complexidade observada
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nas imagens de MFA também pdde expressar sistemas com rea¢des pozolanicas em ocorréncia.

e As andlises ao MEV ressaltaram aspectos microestruturais que confirmam a maior compacidade da
pasta de cimento com silica ativa. As microanalises por EDS evidenciaram nas zonas delimitadas
por pincel (as mesmas que foram varridas na MFA — embora com ampliacGes diferentes) a presenca
basica de C-S-H e CH, tanto nas pastas de cimento quanto nas pastas de cimento e silica ativa, com
maior preponderancia de C-S-H nesta Gltima (o que corrobora sua maior densificagdo e compacida-
de). Ndo foram identificadas nas areas de analise a presenga de etringita ou de monossulfato.

Como considerac6es finais, pode-se dizer que a microscopia de forca atbmica gera resultados comple-
x0s e ainda com grande potencial de conhecimento, experiéncia e aplicagdo. A utilizagdo da técnica é pouco
consolidada para a analise de pastas cimenticias, sendo uma de suas principais restricoes a impossibilidade de
identificacdo quimica das regides que analisa, bem como a exigéncia de planicidade e nivelamento superfici-
al das amostras, dada a alta proximidade exigida entre a ponteira do microscopio e a superficie analisada.
Contudo, é alta a capacidade que a técnica apresenta de percepcao de fendmenos em escalas muito reduzidas
e, por isso, é importante que continue a ser utilizada, especialmente em estudos de carater nanocientifico.
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