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RESUMO 

A partir da mistura do elemento precursor Ag2O com três diferentes agentes de 

controle de processo (carbono, glicerina e polietileno), cada mistura chamada de rota 1, rota 

2 e rota 3 respectivamente, foram sintetizados usando a técnica de mecano – química. Em 

todas as rotas de síntese o óxido de prata foi reduzido em prata, porém uma rota com maior 

eficiência que outra. A evolução estrutural das amostras para as rotas dos agentes de controle 

de processo (ACP) foram estudadas através da técnica de difração de raios X (DRX). Cada 

intervalo de tempo do processo mecano - químico uma medida de DRX foi realizada e a 

partir dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld, usando o software GSAS, 

estimou-se os tamanhos médios de cristalitos das rotas 1, rota 2 e rota 3, onde o tamanho 

médio de cristalito para cada rota ao final da síntese foi de 13 nm, de 22 nm e 12nm, 

respectivamente. A análise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em 

todas as amostras para análise da estabilidade térmica. Um tratamento térmico foi realizado 

durante uma hora a 300° C sob atmosfera inerte, revelando a dissipação do carbonato de 

prata. As morfologias das amostras foram investigadas usando microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). A amostras não tratadas e tratadas termicamente, da rota 1 apresenta uma 

morfologia em forma de folhas e a rota 2 em forma de flocos, ambas com tamanhos de grãos 

irregulares. A técnica de FTIR foi aplicada para identificar se ainda havia compostos 

orgânicos na prata nanoestruturada.   

 

Palavras-chave: Síntese verde, Mecano-química, Difração de raios X e Método de 

Rietveld. 

 

 



 

ABSTRACT 

The mixture of the precursor element Ag2O with three different process control agents 

(carbon, glycerine and polyethylene), each mixture called route 1, route 2 and route 3 

respectively, were synthesized using the mechanochemical technique. In all synthesis routes 

the silver oxide was reduced in silver, but one route with greater efficiency than another. The 

evolution of the structural properties of the samples for the routes of the process control 

agents (PCA) was studied by the X - ray diffraction (XRD) technique, at each time interval 

of mechanochemical synthesis a measurement of XRD was performed. The presence of silver 

carbonate (contaminant) in all ACP routes was identified, with increasing milling time there 

is a decrease but not dissipation. From the structural refinements by the Rietveld method 

using the GSAS software, the average crystallite size of routes 1, route 2 and route 3 was 

estimated, where the mean crystallite size for each route at the end of the synthesis was 13 

nm, 22 nm and 12 nm, respectively. Differential Scanning Calorimetry (DSC) analysis was 

performed on all samples for thermal stability analysis. The heat treatment was carried out 

for one hour at 300 ° C under inert atmosphere, the XRD measurement was performed on the 

residue, which revealed dissipation of the silver carbonate. The morphology of the 

synthesized samples was investigated using scanning electron microscopy (SEM), the 

technique was applied in the untreated and thermally treated samples, route 1 shows a leaf 

shape morphology and the flake shape route 2, both with size of irregular grains. The FTIR 

technique was applied to identify if there were still organic compounds in nanostructured 

silver. Keywords: Green synthesis, Mecano-chemical, diffraction X-ray and Rietveld 

method. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nanopartículas metálicas tem atraído grande atenção nos últimos anos, devido 

principalmente às suas propriedades e aplicações em diversas áreas, como a óptica, catálise, 

eletrônicos, cosméticos e biotecnologia (1). Nanopartículas de prata (Ag) e cobre (Cu) têm 

mostrado grande potencial em diversas aplicações devido às suas excelentes propriedades 

elétricas e térmicas resultando alta demanda no mercado.  

Diminuindo de tamanho, à escala nanométrica mostrou nítida melhoria nestas 

propriedades inerentes devido à maior relação superfície-volume. Quando comparadas com 

o material na forma massiva (bulk), as nanopartículas de Ag e Cu mostraram maior 

reatividade superficial, e assim podem ser utilizadas para melhorar processos catalíticos  (2). 

Estas aplicações são fortemente dependentes do tamanho e forma das nanopartículas. 

Consequentemente, a síntese controlada de nanopartículas metálicas em diferentes tamanhos 

e formas tornam-se notável e importante no desenvolvimento da nanotecnologia atual.  

Em geral, a técnica de síntese de redução química consiste em três elementos, i) 

material precursor; ii) o agente redutor (solventes), e iii) estabilizador ou agentes 

surfactantes. Alguns são inflamáveis, tais como o terebintina usado para tintas finas, 

enquanto outros podem ser tóxicos ou cancerígenos tais como o benzeno. Na verdade, 

solventes a granel são utilizados em toda a indústria química e por isso configuram uma 

grande preocupação ambiental e de segurança. 

 Como alternativa a ingredientes químicos tem se desenvolvido novas técnicas e 

maneiras de se introduzir energia para ativar reações, dentre as quais se destacam a 

sonoquímica (líquidos em vibrações ultrassônicas) e mecano-química. As duas fornece 

energia às reações via mecânica, porém a mecano-química é mais versátil podendo ser 
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aplicada também em reações de estado sólido. A síntese mecano-química consiste em ativar 

transformações químicas por meios mecânicos, tais como a compressão, corte ou fricção, 

deslizamento ou deformação plástica, etc. em meios reativos. A moagem de alta energia por 

exemplo, acompanham muitas formas de ação mecânica e com muita eficiência. Por este 

método, colisões esfera+esfera e esfera+parede na síntese e um material ou amostra podem 

substituir agentes tóxicos. Desta forma a mecano-química adiciona a vantagem de poder ser 

classificada como química verde. Estudos da redução de agentes precursores de prata em 

nanopartículas/ e ou nanoestruturas de prata vem sido estudado pela comunidade científica, 

principalmente usando alternativas verdes. 

Utilizando o processo de mecano-química Khayati et al. (2011) (3) mostraram que 

Ag nanoestruturada pode ser obtida através da na moagem de alta energia de Ag2O com 

grafite com 22 horas de processamento em um moinho de bolas do tipo planetário. Os 

tamanhos médios de cristalitos foram obtidos por DRX girando em torno 28 nm. Contudo, 

em outros dois trabalhos (4,5), Khayati et al (2013) mostraram que sem qualquer agente de 

redução é necessário um total de 95 horas de processamento para alcança Ag 

nanoestruturada, usando o mesmo moinho. O carbono apresenta, portanto um importante 

ACP de mecano-química.  

Outras fontes de carbono também vêm sendo investigadas. Um recente trabalho do 

Mojgan Goudarzi et al (2016) (6) relatam a síntese térmica de nanopartículas de prata 

utilizando extrato da casca de romã a 300 ºC.  

Neste trabalho apresentamos um estudo sistemático da produção de prata 

nanoestruturada por mecano-química utilizando três diferentes fontes de carbono, 1) grafite, 

2) glicerol e 3) polietileno em moinho vibratório de alta energia. A cinética da transformação 

foi acompanhada por medidas de difração de raios X e analise por método de Rietveld (7). 
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Sua estabilidade térmica foi investigada por medidas de calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) e suas morfologias por MEV. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Materiais Nanoestruturados 

O estudo de materiais nanoestruturados (MN) aumenta progressivamente na 

comunidade científica, devido à possibilidade de melhoria das suas diversas propriedades, 

tais como resistência a corrosão, dureza, ductilidade, melhor condutividade, magnetização, 

difusividade, calor específico (8–13), etc. As aplicações dos MN têm aumentado nas últimas 

décadas em materiais de alto desempenho, saúde, produtos de consumo, tecnologia e energia 

(14). Podemos citar o uso dos nanomateriais em energia sustentável, células solares e células 

de combustíveis (15), fotocatálise, implantes dentários e ortopédicos (16), sensores de gases. 

(17,18), membranas nanoestruturadas para a purificação de água (19)  e na indústria 

farmacêutica (20,21). 

 

2.2 Nanopartículas de Prata   

A prata é um metal valioso e indispensável. O seu uso vai da indústria a decorações, 

tecnologia, fotografia e medicina, tornou-se insubstituível no mercado devido suas 

propriedades de força, maleabilidade, refletividade e condutividade.  

As propriedades da prata podem ser ajustadas ou melhoradas por meio do controle de 

síntese e produção. Suas propriedades são sensíveis as dimensões e formas que suas 

partículas e cristais assumem. Propriedades como condutividade térmica, condutividade 

elétrica, catalítica, atividade antibacteriana, estabilidade química, fotossensibilidade e 

propriedades ópticas podem ser modificadas quando em escala nanométrica. Nanopartículas 

de prata (NPs-Ag) podem ser encontradas em diversas aplicações, como catalizadores, 

condutores, contatos elétricos, na indústria têxtil e em fármacos (22)(23)(24)(25). Pode-se 
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encontrar NPs-Ag como objeto de interesse atual em diversas áreas de pesquisa. Nhu Thy 

Ho et al (2016) relatam alto desempenho de célula com inserção de s NPs-Ag enquanto que 

Sovan Lal Banerjee et al (2016) (26) confirmaram forte atividade antibacteriana contra 

bactérias gram positivas e gram negativas  em colóides baseados em NPs-Ag. 

 

2.3 Carbono 

O carbono é um elemento extremamente abundante, base da vida, constante nos mais 

variados processos de geração de energia (respiração, combustão, etc.), armazenamento de 

energia (moléculas e substâncias, etc.), ilustrado na Figura 1. Tratando-se em substâncias 

onde o carbono está puro, dizemos que possui algumas formas de arranjos atômicos 

(alotropia). As formas alotrópicas do carbono são o grafite, diamante, grafeno, fulereno, 

nanotubos e o carbono amorfo. As duas formas alotrópicas mais conhecidas são o grafite e o 

diamante, onde o grafite é um material flexível 

possuindo ligações covalentes e van Der Walls e o 

diamante é um dos materiais mais duros do mundo 

com ligações predominantemente covalentes. 

Devido as suas formas alotrópicas o carbono se 

torna um dos temas mais interessantes na ciência e 

na pesquisa em materiais, e prometem uma 

infinidade de aplicações, como por exemplo, em 

eletrônica, medicina e nanotecnologia (27)(28). 

O grafite é usado em lápis, em catodo de pilhas, no revestimento de fornos industriais, 

em concretos refratários, o uso de grafite na redução da resistência a fadiga em propriedades 

mecânicas (29–31). Filmes de diamante são muito usados revestimento anti-reflexo para 

Figura 1:  Carbono 99,9% de pureza 

(Nacional grafite). 
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ótica e na proteção de superfície, usado também em usinagem e perfurações de corte (32–

35). Carbono nanoestruturado para biomedicina em transporte de moléculas (36). Filmes de 

nanotubos de carbono auto-organizados em revestimento de lentes anti-reflexo e aplicação 

de nanotubos de carbono em circuitos integrados (37,38).  

O dióxido de carbono (CO2) é um gás natural produzido por quase todas as formas de 

combustão associado ao oxigênio. Estas formas de combustão incluem a queima de 

combustíveis fósseis, tais como petróleo e gás. É essencial para a vida, pois é um dos 

principais compostos para a realização da fotossíntese. Quando o nível de CO2 aumenta 

significativamente, contribui para o efeito estufa e aquecimento global (39,40) (41,42).   

 

2.4 Glicerol 

Glicerol, também denominada como glicerina, são verbetes que designam o 1,2,3 – 

propanotriol é uma substância orgânica com fórmula molecular C3H8O3, como na Figura 2. 

É um material biodegradável, incolor, não tóxico, inodoro, transparente e líquido viscoso 

(43,44). 

O glicerol tem uma vasta diversidade de aplicações em alimentos, produtos 

farmacêuticos, cosméticos, industriais e biodieseis devido as suas propriedades (45). Devido 

a sua alta solubilidade em água é amplamente usada em formulações farmacêutica (46). O 

glicerol é muito utilizada como aditivo alimentar 

devido suas propriedades estabilizantes (47). 

Apresenta um importante papel na produção de 

vinho é muito utilizado devido a sua viscosidade, 

sendo o terceiro composto mais abundante nos 

Figura 2: Fórmula estrutural plana da glicerina. 
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vinhos (48). É aplicado na produção de resinas e poliéster devido a sua reatividade 

polifuncional (49,50). 

Durante a última década o crescimento exponencial de investimento na produção de 

biodiesel como nova alternativa de combustíveis altamente poluentes, aumenta produção do 

glicerol por ser o principal subproduto gerado na produção de biodiesel. O glicerol 

corresponde a cerca de 10% do volume do biodiesel gerado. Tem despertado a atenção de 

diversos pesquisadores como matéria prima para gerar produtos de valor agregado. Com a 

crescente produção do glicerol, tem-se observado a queda do seu custo (51–53).  

2.5 Polietileno 

O polietileno (PE) é um polímero com estrutura parcialmente cristalina, ou seja, 

apresenta uma área amorfa onde sua estrutura polimérica é desordenada e uma área cristalina 

que possui estrutura organizada. O PE possui uma estrutura mais simples entre os 

hidrocarbonetos poliméricos, com uma estrutura em forma de zig-zag (Figura 3), é formado 

pela repetição do monômero –(CH2)n-  (54).   

O PE é parcialmente solúvel em vários tipos de solventes, em condições normais, não 

é tóxico e tem excelentes propriedades mecânicas (55). 

 

Figura 3: Representação estrutural da molécula do polietileno, onde as esferas pretas são os átomos 

de carbono e as brancas são átomos de hidrogênio (56). 
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Diversos trabalhos tem estudado o uso do polietileno, como o estudo do efeito 

abiótico e biótico na degradação da estrutura e comportamento mecânico do PE (57); o uso 

em materiais ortopédicos para melhorar a resistência mecânica e resistência ao desgaste (58); 

o estudo das propriedades mecânicas de anti-desgaste e desgaste (59); nanocompósitos 

magnéticos (50); em misturas antibacterianas (60). Além disso, a degradação térmica do PE 

tem sido muito estudada, onde é investigada a utilização de catalizadores na eficiência de 

processos e rendimentos (61,62); o estudo dos resíduos poliméricos gerados durante a 

pirolise (como a transformam resíduos plásticos em óleo, em resíduos de biomassa, etc.) 

(63,64). 
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3 OBJETIVO 

3.1 Objetivo Geral 

Obter prata nanoestruturada a partir da redução do óxido de prata por mecano – 

química usando carbono, glicerol e polietileno. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

• Obtenção de prata nanoestruturada por síntese mecano-química; 

• Determinar parâmetros estruturais tais como parâmetros de rede e posições atômicas 

em função do tempo de processamento; 

• Determinar tamanho de cristalito e microdeformação estrutural; 

• Estudar a estabilidade térmica das amostras por calorimetria diferencial de varredura;  

• Analisar a morfologia das amostras em pó por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV); 

• Realizar medidas de Espectroscopia de Absorção no Infravermelho (FTIR) – para 

investigar contaminantes minoritários de composição orgânicos. 
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4 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

4.1 Mecano-química 

Uma reação mecano-química é induzida pela absorção direta de energia mecânica, 

como por exemplo cisalhamento, alongamento e  moagem (43).Este é um processo muito 

antigo e a primeira publicação tem registro em 1894. Recentemente, a síntese mecano-

química tem sido extensivamente utilizada para a síntese de pós. A ativação mecano-química 

é um método de transformação de estado sólido em pó, que envolve reações químicas em 

uma mistura de pós a temperatura ambiente em um moinho (65–67). As aplicações mecano-

química incluem reações de troca, reações de redução/oxidação, decomposição de compostos 

e fase de transformação (65,68–70). 

Do ponto de vista prático, a moagem mecânica consiste, basicamente, em adicionar 

um ou mais elementos químicos, na forma de pó, em um recipiente de um determinado 

material, juntamente com esferas de preferência do mesmo material. Algumas características 

são bem conhecidas como a porcentagem e peso de cada elemento. Outros parâmetros no 

processo de moagem são importantes, como o tipo de moinho, o diâmetro das esferas, as 

dimensões do vaso, a relação de massas esferas/pós, o tipo do material da esfera e do vaso. 

O uso de uma atmosfera inerte para evitar/minimizar a oxidação direta durante a moagem, 

ou agente de controle de processo (APC) é usado para evitar a soldagem a frio em excesso 

entre as partículas. O cilindro é lacrado e acoplado em um moinho. Há três tipos principais 

de moinhos, o de bolas planetário, o moinho de atrito e o moinho vibratório. Neste trabalho 

utilizou-se o moinho vibratório SPEX modelo 8000, também conhecido como moinho de alta 

energia (65,71). 
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4.1.1 Agente controlador de processo 

Durante o processo de moagem, as partículas de pós sofrem diversas colisões que 

causam deformação plástica, repetidas fraturas e soldagem a frio. Com o objetivo de atingir 

o equilíbrio entre a fratura e a soldadura, a introdução de um material orgânico adequado 

modifica a superfície das partículas deformadas atingido o equilíbrio, esse material orgânico 

é denominado como agente tensioativos ou agente de controle de processo (ACP). O uso de 

materiais orgânicos é indispensável quando os materiais moídos são dúcteis.  

Nouri et al (2009) (72), investigam a influência de diferentes quantidades e tipos de 

agentes de controle de processo durante a moagem mecânica. Revelaram que com a variação 

do teor de ACP houve mudanças na morfologia e distribuição do tamanho das partículas. 

A quantidade de agente de controle de processo usado durante a moagem depende 

basicamente de (i) a estabilidade química e térmica do ACP, (ii) quantidade de pó e do 

moinho utilizado, (iii) o tamanho inicial das partículas e (iv) o tempo de moagem (73). 

Os ACPs podem ser sólidos, líquidos ou gasosos (65,74,75). Há vários tipos de ACPs, 

como o ácido esteárico, hexano, metanol, etanol e polietileno glicol (76–80). 

  

4.1.2 Tipos de moinhos 

Existem vários tipos de moinho, aos quais diferem essencialmente na capacidade, 

eficiência e energia fornecida a amostra. Dentre os quais, citamos os dois principais, que são 

moinhos do tipo planetário e do tipo vibratório. Podem ser citados, moinhos do tipo SPEX, 

Planetário e o de atrito (65). 
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4.1.3 Moinho SPEX 

O moinho do tipo SPEX (Figura 4), pode ser utilizado uma razoável quantidade de 

amostra, cerca de 10-20 g de cada vez. O moinho possui um movimento de vibração em que 

o cilindro realiza movimentos em forma de “8”. A combinação da amplitude de vibração (~ 

5 cm) com velocidade de rotação (1200 rpm) atribuem altas velocidades (~ 5 m/s) às esferas 

no interior do recipiente e, consequentemente, a força de impacto das esferas também é 

grande. Portanto, esse moinho pode ser considerado de alta energia. 

 

Figura 4: Moinho SPEX 8000 e vaso de moagem. 

 

4.1.4 Moinho de bolas planetário 

O moinho de bolas planetário (Fritsch Pulverisette) realiza o movimento de planeta 

com seus vasos, Figura 5. Os vasos de moagem estão acoplados a um disco de suporte 

rotativo, enquanto um mecanismo faz o movimento de rotação em torno do seu próprio eixo 

simultaneamente. No moinho planetário a frequência de impacto é menor que no moinho 

SPEX, assim o moinho planetário é considerado como moinho de energia mais baixo (65,81). 

Em um moinho há ao menos dois vasos de moagens com capacidades diferentes, no 

moinho do tipo Pulverisette 7 (P7) sua capacidade é de até 80 ml. O diâmetro das esferas 
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utilizadas pode ser de 5 a 20 mm. Com uma velocidade máxima de 1100 rpm e tempo de até 

999 min com pausa de 99 min (82). 

 

 

Figura 5: Moinho de bolas planetário Pulverisette7. 

 

4.1.5 Razão entre a massa das esferas e a massa do pó (BPR) 

A BPR (ball-to-powder weight ratio) é uma importante variável no processo de 

moagem. São utilizados diversos valores, tanto baixos 1:1 quanto valores altos 220:1. Em 

moinhos de produção de baixa escala, como no caso do SPEX, os valores da BPR variam de 

4:1 a 30:1 que geralmente são utilizados. Quanto maior for a BPR, mais curto será o tempo 

necessário, porque aumenta o número de colisões por unidade de tempo, e consequentemente, 

mais energia é transferida para as partículas do material na forma de pó (83,84). 

4.1.6 Tempo de moagem 

O tempo de moagem é um dos parâmetros mais importantes. Normalmente, o tempo 

é escolhido de modo a alcançar um estado estacionário entre os mecanismos de fratura e 
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solda-a-frio das partículas de pós. O tempo requerido varia dependendo do tipo de moinho, 

da intensidade de moagem, da BPR e da temperatura da moagem. Escolher o tempo de 

moagem para cada sistema (mistura de pós) combinado e os parâmetros mencionados acima 

é uma tarefa difícil. Além disso, não é trivial saber acima de que tempo de moagem o nível 

de contaminação pode se tornar preocupante. Logo, é importante o estudos estruturais em 

função do tempo de moagem para analisar o comportamento da formação de fases do material 

e se há ou não impurezas (83). 

 

4.2 Difração de raios X 

A difração de raios X (DRX) é sem dúvida uma das técnicas mais poderosas e bem 

fundamentadas para a caracterização estrutural de materiais, sendo muito utilizada em 

diversas áreas cientificas tal como a física, química, biotecnologia, biologia e ciência dos 

materiais (85–88). 

A difração de raios X por pó é a melhor técnica para identificação de fases cristalinas, 

distinção entre estados cristalinos e amorfos, identificação de soluções sólidas, análise de 

microestrutura (tamanho médio de cristalito, tensões, falha de empilhamento, etc.). É de 

grande utilidade na análise quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas de 

parâmetros de rede e expansão térmica, orientação preferencial, acompanhamento de reações 

de estado sólido, estudos in situ de materiais em condições de temperatura e pressão. 

 

4.2.1 Lei de Bragg 

William Henry Bragg apresentou uma simples explicação para os feixes de raios X 

difratados por um cristal. Supondo que as ondas incidentes são refletidas especularmente (o 

ângulo de incidência é igual ao ângulo de reflexão) por planos paralelos de átomos do cristal, 
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sendo que cada plano reflete somente uma pequena fração da radiação. Os feixes difratados 

formam-se quando as reflexões provenientes dos planos paralelos de átomos produzem 

interferência construtiva, ilustrado na Figura 6. O pico de difração é observado quando há 

interferência construtiva entre os feixes espalhados pelos planos atômicos em um cristal. Os 

planos paralelos da rede são separados por uma distância interplanar d (89). 

 

 

Figura 6: Esquema geométrico da lei de Bragg. 

. 

 

A diferença de caminho 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑒𝑛𝜃 para os feixes incidentes e difratados, onde θ é o 

ângulo medido a partir do plano de átomos e 𝑑ℎ𝑘𝑙 são os espaçamentos dos planos cristalinos 

com h k l chamados de índices de Miller. A interferência construtivamente ocorre quando a 

diferença de caminho é igual a um número inteiro n de comprimentos de onda λ, escrita da 

seguinte forma: 

 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 

 

(1) 
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A equação (1) representa a lei de Bragg. Portanto, a lei de Bragg é uma consequência 

direta da periodicidade da rede cristalina. 

Para que ocorra interferência construtiva evidente em um material é necessário que 

ele seja cristalino, ou seja, seus átomos ou moléculas devem estar arranjados de maneira 

organizada, que a sua dimensão seja da mesma ordem do comprimento de onda dos raios X, 

que produzam interferência construtiva após a interação dos feixes de raios X com a amostra 

produzindo feixes intensos (picos) e satisfaça a Lei de Bragg. Os métodos experimentais de 

difratometria que são utilizados no estudo de estruturas cristalinas são projetados para que 

esta condição seja satisfeita, tal como o difratômetro operando no modo θ - 2θ, Figura 7. 

 

 

Figura 7: Difratômetro na geometria Bragg-Bretano do laboratório de síntese e caracterização de 

nanomateriais do IFAM. 

A lei de Bragg informa somente a condição de difração, o que resolve para a 

determinação de distâncias interplanares e parâmetros de rede (caso o sistema cristalográfico 

seja conhecido). Entretanto, os picos de Bragg fornecem também informações sobre a 

microestrutura dos materiais. A largura de linha, ou largura à meia altura (Full Width Half 
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Maximum - FWHM), revelam características dos cristalitos tais como seu tamanho médio e 

percentual de microdeformações. Analises mais sofisticada revelam anisotropias tanto para 

a componente de defeitos, como para a cristalina. 

Dentre os principais métodos para se extrair os valores de posição de pico, e largura 

de linha, se encontra o método de Rietveld. 

 

4.3 Método de Rietveld 

O método de Rietveld (MR) é um método de refinamento de estruturas cristalinas, 

largamente reconhecido como uma ferramenta importante para análises estruturais de 

materiais cristalinos sob forma de policristais (90). Inicialmente aplicado para difração de 

nêutrons, e posteriormente para difração de raios X. Foi criado por Hugo Rietveld (1967, 

1969) (91,92). É utilizado para obter informações cristalográficas de estruturas cristalinas 

através de refinamentos e/ou ajustes a partir de modelos teóricos (um para cada fase 

identificada) e padrões experimentais. O MR permite caracterizar quantitativamente frações 

de fases cristalinas, refinar parâmetros estruturais de célula unitária, deslocamentos atômicos 

(vibração térmica), posições de coordenadas atômicas, etc. Permite ainda determinar 

orientações preferenciais, tamanho médio de cristalito e microdeformação estrutural. 

O termo pelo MR refere-se ao processo de ajuste dos parâmetros utilizados na geração 

do padrão calculado para que seja mais próximo do experimental, levando sempre em 

consideração a sobreposição dos picos de todas as fases presentes e as contribuições do ruído 

de fundo (background). O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura 

passo-a-passo com incremento 2θ constante (7). 

Nessa dissertação, o programa que fizemos uso para análise por MR foi o GSAS 

(General Strucutre Analysis System) e EXPEGUI, onde é um software gratuito. 
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O refinamento dos parâmetros pelo MR ocorre em todo o difratograma, ponto a ponto, 

onde as diferenças são ajustadas utilizando o método de mínimos quadrados até obter a 

melhor concordância possível do padrão calculado com o experimental. A quantidade 

minimizada no refinamento é dada pela somatória das diferenças de intensidade sobre todos 

os pontos medidos, escrita como: 

 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑖𝑐)2

𝑖

 

onde 𝑤𝑖 = 1
𝑦𝑖

⁄ , 𝑦𝑖 é a intensidade observada no i-ésimo ponto, 𝑦𝑖𝑐 é a intensidade 

calculada no i-ésimo ponto, i é a soma sobre todos os pontos.  

O MR ajustará os parâmetros de forma a minimizar a quantidade 𝑆𝑦, e para isso, é 

necessário estabelecer os parâmetros para estimar a concordância entre os resultados 

experimentais e o modelo assumido. Essas quantidades monitoradas durante o refinamento 

são chi2 e  R - perfil ponderado (𝑅𝑤𝑝), R – esperado (𝑅𝑒𝑥𝑝) e (93,94). 

 

𝑅𝑤𝑝 = √
∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑜𝑏𝑠 − 𝑦𝑐𝑎𝑙𝑐)2

𝑖

∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑜𝑏𝑠)2
𝑖

 

 

O 𝑅𝑤𝑝 (equação 3) é o fator estatisticamente mais significativo e reflete o melhor 

progresso do refinamento, pois nele é usada a função minimizada durante um refinamento 

Rietveld. 

A Figura 8 representa um ajuste típico. A linha vermelha corresponde ao refinamento 

estrutural realizado pelo MR, enquanto a linha preta representa o padrão experimental. A 

(2) 

(3) 
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curva abaixo (na cor verde) corresponde à diferença entre os dados experimentais e o 

refinado. Esta curva, quão próximo de uma linha reta estiver melhor é a qualidade do 

refinamento. Desta forma, a combinação dos valores dos fatores de qualidade, com a análise 

da curva diferença é a melhor maneira de verificar a qualidade do ajuste. 

 

Figura 8: DRX da amostra moída após 60 min (linha preta), ajuste Rietveld (linha vermelha) e a 

diferença entre os difratogramas experimental e refinado (linha verde). 

 

Os ajustes por método de Rietveld revelam também, valores confiáveis de largura de 

linha (largura a meia altura), de onde pode ser estudada a microestrutura tais como mapas de 

microtensões e tamanhos de cristalito (grão). 

Um padrão de DRX apropriado para o MR é aquele que possui uma varredura com 

passos Δ2θ constantes e pelo menos 10 pontos de medida acima da largura de linha total a 

meia altura do pico (FWHM – Full Width at Half Maximum). A expressão da largura de 

linha total a meia altura, Hk, como função do ângulo de contagem é dado por:  
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𝐻𝑘
2 = 𝑈 𝑡𝑎𝑛2𝜃 + 𝑉 𝑡𝑎𝑛 𝜃 + 𝑊 

 

Onde os parâmetros da expressão (4) U, V e W são os chamados parâmetros de 

largura a meia altura. A largura total à meia altura do pico, Hk, varia com 2𝜃 devido as 

condições experimentais e pelas características físicas da amostra: tamanho de cristalito, 

microdeformação da rede e falhas de empilhamento. A Figura 9 mostra a largura a meia altura 

do pico de difração. 

 

Figura 9: Pico de difração e sua largura a meia altura. 

 

Defeitos no cristal desarrumam a estrutura cristalina ao longo de um plano de duas 

dimensões. Estes defeitos efetivamente exterminam a ordem cristalográfica do cristal. Desta 

forma, pra uma análise de DRX têm-se praticamente dois cristais diferentes separados pelo 

defeito. O tamanho de cristalito é então a medida estimada dos intervalos entre estes defeitos, 

ou seja, o tamanho da região de ordem de longo alcance da amostra. 

(4) 
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A microdeformação é a medida de quanto o cristal está deformado em relação a sua 

forma ideal. Um conceito comum em engenharia de materiais, nesta área a deformação de 

uma estrutura é calculada como a porcentagem do tamanho de uma estrutura que se alterou 

devido à aplicação de uma tensão. Da mesma maneira, um material nanocristalino formado 

por mecano-química, devido aos choques constantes e ao empilhamento sofrido durante o 

processo fica tensionado e fraturado, o que lhe proporciona uma deformação em relação ao 

cristal. 

 

4.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG) 

Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry – DSC) é 

uma técnica termoanalítica que mede a diferença de energia necessária à substância e a um 

material de referência, ambas são submetidas a uma programação controlada de temperatura, 

de forma que tanto a amostra quanto a referência são mantidas em condições isotérmicas. 

Medidas de DSC fornecem informações qualitativas e quantitativas sobre mudanças 

físicas e químicas da amostra, como: transições de fase (fusão, ebulição, sublimação, 

inversões de estruturas cristalinas), desidratação, dissociação, decomposição, oxidação, 

pureza, relaxações térmicas, entalpias e outros (95). Comumente desidratações, reduções, 

transições de fase e algumas decomposições produzem picos endotérmicos, enquanto que, 

oxidações, cristalizações e outras decomposições produzem picos exotérmicos. 
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A célula de DSC é formada por um 

cilindro de prata, onde é o próprio forno, os 

termopares acoplados transfere energia para a 

amostra e referência, monitorando diretamente a 

temperatura da amostra, conforme a Figura 10. 

Um gás inerte é usado com o objetivo de evitar 

oxidação. 

A termogravimetria é uma técnica de detalhamento de alterações que o aquecimento 

pode provocar sobre a substância, com o objetivo de estabelecer a que temperatura iniciam 

os processos na amostra. As curvas de variação massa em função da temperatura, que na sua 

maioria revela mais perda do que ganho de massa, possibilita a análise da estabilidade térmica 

da amostra, sobre a decomposição, como também reações de desidratação, oxidação 

decomposição, etc. Para a visualização e esclarecimento das curvas de TG foi aplicado a 

derivada da primeira, ou seja a termogravimetria derivada (DTG), onde os degraus da curva 

de TG são substituídos por picos em que demarca áreas proporcionais as variações de massa. 

 

4.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura é muito utilizada em diversas áreas de 

conhecimento: física, ciência e engenharia de materiais, geologia, eletrônica, ciências 

biológicas, dentre outros. É capaz de produzir imagens de alta resolução, que desejam 

observar a imagem de superfície de um determinado material, onde fornece detalhes da 

morfologia da amostra, ou seja, uma imagem de fácil interpretação. 

A utilização da técnica de MEV é cada vez mais frequente devido ao aumento de até 

300.000 vezes e assim permitir informações de detalhes. A imagem produzida pelo MEV é 

Figura 10: Modelo simplificado de 

uma célula de DSC(114). 
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produzida pela incidência de elétrons na amostra sob vácuo. A interação do feixe de elétrons 

sobre o material promove a emissão de elétrons secundários, que mostram as características 

topográficas da amostra, são mais comumente usados. Elétrons retroespalhados que são 

geralmente usados para evidenciar variações de composições. Muitos trabalhos que 

envolvem a técnica fazem mais o uso de imagens de elétrons secundários ou retroespalhados, 

porém há outros tipos de imagens, tal como corrente absorvida, contraste magnético, carga e 

corrente, difração de retroespalhamento de elétrons e imagens Auger (96). 
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

5.1 Síntese 

O reagente em pó de alta pureza de Ag2O (Alfa Aesa, 99%) foi misturado com três 

diferentes agentes de controle de processo, que são: carbono (Nacional de Grafite, 99,6%), 

glicerol (Nuclear, 99,5%) e polietileno (Sigma, 99%). Para cada ACP denominou-se de rota 

1 (carbono/Ag2O), rota 2 (glicerol/Ag2O) e rota 3 (polietileno/Ag2O). Em todas as rotas 

foram lacrados em um cilindro de aço inoxidável juntamente com esferas também de aço 

inoxidável em atmosfera ambiente de oxigênio. A relação entre a massa das esferas para a 

massa total da mistura (BPR) foi de 7:1 (97,98). O cilindro foi então acoplado em um moinho 

vibratório de alta energia do tipo SPEX modelo 8000. A moagem foi realizada em diferentes 

intervalos de tempo para cada rota até atingir a estabilidade estrutural. 

O processo de síntese para a rota 1 foi interrompido em 15 min, 30 min, 45 min e 60 

min, para a rota 2 a interrupção foi em intervalos de 5 min, 10 min e 15 min e para a rota 3 

os intervalos de interrupção foi de 15 min até 75 min a partir daí os intervalos foram de 30 

min até 195 min. 

 

5.2 Difração de raios X (DRX) 

Após cada intervalo de tempo, para cada rota uma pequena quantidade de amostra foi 

retirada e caracterizada por DRX, utilizando o difratômetro Bruker, modelo D2 phaser, 

operando na geometria 2θ usando radiação Cu-Kα (λ = 0,154056 nm). 

Os difratogramas experimentais para todos os tempos de moagem foram analisados 

através da evolução estrutural, uma fase cristalográfica diferente da Ag foi observada. Para a 

identificação das fases cristalinas utilizou-se o banco de dados Inorganic Crystal Structure 
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Database – ICSD (99). O refinamento dos parâmetros estruturais dos padrões de raios X pelo 

método de Rietveld foi realizado através do programa GSAS. 

O processo de síntese análise de DRX foi realizado no Laboratório de Síntese e 

Caracterização de Nanomateriais (LSCN ) – IFAM. 

 

5.3 Análises térmicas 

As medidas de estabilidade térmica de DSC foram realizadas no Laboratório de 

Materiais da Amazônia e Compósitos (LAMAC) – Faculdade de Tecnologia/UFAM. O 

equipamento utilizando foi o SDT Q600 (TA Instruments), sob fluxo de nitrogênio, operando 

entre uma temperatura ambiente a 600° C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1.   

O tratamento térmico das amostras ocorreu simultaneamente em um forno elétrico 

tubular horizontal, modelo T1200/H (Fornos INTI), sob atmosfera de argônio, durante uma 

hora a uma temperatura constante de 300° C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, 

seguido por resfriamento natural até a temperatura ambiente. 

 

5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A morfologia das amostras sintetizadas foi obtida com microscópio eletrônico de 

varredura da marca Fei Company, modelo Quanta 250, no Laboratório de Técnicas 

Mineralógicas (LABTECMIN) – Instituto de Ciências Exatas/UFAM. As amostras foram 

depositadas em fita de carbono e as imagens da morfologia da superfície das amostras moídas 

e tratadas termicamente foram obtidas em temperatura ambiente. 

O gás utilizado no processo foi o gás nitrogênio 5.0 Analítico da White Martins. 
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5.5 Espectroscopia de Absorção no Infravermelho (FTIR) 

Os espectros de FT-IR das amostras foram obtidos em um Espectrômetro de 

Infravermelho por Transformada de Fourier (IRTracer-100) da SHIMADZU, com 32 

varreduras na faixa de 4000 a 400 cm-1 e resolução de 4 cm-1. As análises foram realizadas 

no Laboratório de Eletroquímica e Energia (LEEN)– Instituto de Ciências Exatas/UFAM. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

6.1 Análise por DRX 

Nesta seção, as análises por difração de raios X das três rotas é apresentada 

simultaneamente, onde o óxido de prata foi moído com grafite (rota 1), com glicerina (rota 

2) e com polietileno (rota 3).  

As figuras 12, 13 e 14 mostram, portanto, a evolução do material inicial, identificado 

como Ag2O cúbico (curva cinza), grupo espacial PN-3S com parâmetro de rede em torno de 

4.76 Å, cartão ICSD no 35540 (100) para todas as 3 rotas. Vale observar que este padrão de 

DRX também apresenta boa concordância com o Ag2O também cúbico, porém com grupo 

espacial PN-3MS e parâmetro de rede similar (cartão ICSD no 31058). Apesar da diferença 

nos grupos espaciais, a representação da cela unitária é a mesma, 

apresentando um cubo com os 5 sítios de oxigênio, um localizado no 

centro do cubo e os outros quatro nos vértices. Os átomos de prata se 

situam no meio da diagonal entre os vértices e o centro, conforme 

ilustra a Figura 11. Em vermelho os átomos de oxigênio e em marrom 

os átomo de prata.  

Nas três figuras podemos ver que bastaram 15 minutos para que praticamente todos 

os picos intensos do Ag2O sumissem, dando lugar os outros picos intensos, com diferentes 

posições angulares. Dentre os principais picos que apareceram, os mais intensos foram 

identificados como as reflexões dos planos da prata também cúbica (indicados por estrelas), 

de grupo espacial Fm-3m, parâmetro de rede em torno de 4.09 Å, cartão ICSD nº 44387 

(101). Em princípio, todas as três rotas mostraram alta eficiência na oxirredução dos cristais 

de Ag2O dando lugar a cristais de Ag. Entretanto, com uma análise mais cuidadosa, podemos 

ver que o pico principal do Ag2O (indicado por uma circunferência preta) em 2θ = 32º, 

Silver Oxide

Figura 11: Cela unitária do Ag2O. 
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persiste por diferentes tempos nas diferentes rotas. No detalhe das figuras, ampliamos a 

região de interesse para verificação do oxirredução completa do Ag2O. Enquanto que para a 

rota 1 foram necessários 60 minutos de processamento, para a rota 2 e 3 foram 15 e 135 

minutos respectivamente. Vemos assim que a glicerina (rota 2), promoveu a mais rápida 

transformação de Ag2O em Ag. 

Além disso, identificou-se a presença minoritária de picos associados ao carbonato 

de prata (Ag2CO3) monoclínico (ICSD nº 8011) (102) e que ao fim da síntese de cada rota o 

mesmo não se dispersou na matriz com modesta diminuição dessa fase. 

 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

(2
2
2
)(3
1
1
)

(2
2
0
)

(2
0
0
)

 

 

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

2(graus)

 Ag2O

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 Ag

 C

 Ag2CO3

 Ag2O

(1
1
1
)

25 30 35 40 45

 

 

  

 

 

Figura 12 : Evolução estrutural de diferentes tempos de moagem. Rota 1 - carbono/Ag2O. 
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Figura 14: Evolução estrutural de diferentes tempos de moagem. Rota 3 –  

Polietileno/Ag2O. 

 

Figura 13: Evolução estrutural de diferentes tempos de moagem. Rota 2 - glicerina/Ag2O. 
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A formação destas fases pode ser explicada através do diagrama de fases Ag-C-O 

determinada por cálculos quânticos de primeiros princípios (ab-initio) (115) onde constam 

também as energias de formação. As energias de formação, ou calor de mistura, ou mesmo 

entalpia de formação, dá uma noção da quantidade de energia minimizada assim que uma 

nucleação de fase acontece. Quanto mais negativo, maior em módulo, mais favorável que 

aconteça. Os autores mostram que a energia de formação de CO2 é -1.540 eV/átomo enquanto 

que para o Ag2CO3 é -0.946 eV/átomo. Ao que se segue, portanto, a moagem na presença do 

carbono desprende os átomos de oxigênio do Ag2O de maneira a formar moléculas de CO2 

na forma gasosa rapidamente. Entretanto, o calor de mistura do carbonato de prata também 

possui valor alto em módulo, que, quando pressionado pelas colisões das esferas com 

partículas ricas em carbono com o Ag2O acaba por induzir a nucleação do Ag2CO3. 

É importante ressaltar que os picos de difração em 2θ = 44 e 64º, que correspondem 

aos planos (2 0 0) e (2 2 0) respectivamente, apresentam orientações preferenciais, devido as 

intensidades do difratograma experimental divergir da intensidade do difratograma do banco 

de dados do ICSD Ag #44387 (Figura 12), evidenciando que os cristalitos tendem a se 

orientar preferencialmente nesses planos. Porém, na literatura este comportamento de 

orientação preferencial é observado em DRX na deposição de prata de filmes finos (103,104) 

na direção (1 1 1). Tal comportamento de orientação preferencial pode estar relacionado ao 

processo de moagem e ao processo de compactação no porta amostra, favorecendo os planos 

apontados, a morfologia das amostras revelam formas de flocos (fig. 24 à 26) o que favorece 

essa orientação no porta amostra. Todos os picos da prata mostraram-se alargados, o que 

indica que os cristalitos possuem dimensões nanométricas. 

A fim de quantificar os parâmetros estruturais, o método de Rietveld foi aplicado 

sistematicamente. Dos ajustes Rietveld, a concordância entre os padrões experimentais e 
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totais refinado são satisfatórios como podemos ver na Figura 15. As curvas nas cores pretas 

representam os difratogramas experimentais, assim como as curvas nas cores vermelhas 

representam os refinamentos estruturais realizados pelo MR através do programa GSAS. As 

linhas verdes correspondem à diferença entre os dados experimentais refinados.  

 

20 30 40 50 60 70 80 90

 

 

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

2 (graus)

 Experimental

 Total refinado

 Residual

(a)

30 40 50 60 70 80 90

 

 

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

2 (graus)

 Experimental

 Total refinado

 Residual

(b)



42 

 

 

30 40 50 60 70 80 90

(c)

 

 

in
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

2 (graus)

 Experimental

 Total refinado

 Residual

30 40 50 60 70 80 90

(d)

 

 

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

2 (graus)

 Experimental

 Total refinado

 Residual

 

 

Na Tabela 1 têm-se os resultados dos padrões simulados de DRX, onde os  

 

Parâmetros de rede e volumes da rota 1 apresentam um leve aumento em comparação 

aos da rota 2 e rota 3. Os parâmetros de confiabilidade e qualidade dos ajustes também 

constam na Tabela 1. 

 

 

Figura 15: Padrões DRX experimentais e ajuste Rietveld, (a) Ag2O (b) para a rota 1 em 60 min, (c) rota 

2 em 15 min e (d) rota 3 em 195 min. 
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Tabela 1: Parâmetros estruturais obtido da análise de Rietveld para cada ACP utilizado e seus tempos finais de 

síntese. 

 

Na Figura 16 os 3 difratogramas sobrepostos das amostras finais, nas três diferentes 

rotas. Ver – se claramente que quanto maior o tempo de moagem, mais alargados são os 

picos, que por sua vez indicam cristalitos menores e mais tensionados estruturalmente. 
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Figura 16: Alargamento dos picos de difração para cada ACP utilizado. Carbono - 60 min, glicerina - 

15 min e polietileno - 195 min. 

 

Ag 

(F m -3 m) 

Cúbico 

ACP: Carbono Glicerina Polietileno 

Tempo (min) 60 15 195 

a = b = c (Å) 4.1317 4.0867 4.0863 

V (Å3) 70.532 68.252 68.234 

ρ (g/cm³) 10.158 10.498 10.500 

Rwp 5.91 6.82 6.14 

Rp 4.36 5.17 4.66 

X2 3.197 2.986 4.114 
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Para estimativa, portanto, dos tamanhos de cristalitos e microdeformações aplicamos 

o método da linha única (single-line), nos 5 mais bem fitados picos do DRX da prata, que 

são eles os planos (111), (200), (220), (311) e (222). 

Para este método de linha única consideramos que a função usada para o ajuste 

Rietveld que é descrita por uma convolução Gaussiana (G) e Lorentziana (L). No método de 

linha única assume que a componente Lorentziana está relacionada ao tamanho médio de 

cristalito e a componente Gaussiana está relacionada a microdeformação (105,106). Para os 

tamanhos médios de cristalito (D) usa-se a equação de Scherrer (equação 5): 

𝐷 =
0.91 𝜆

𝛽𝐿𝑐𝑜𝑠𝜃
 

e para o cálculo da microdeformação (equação 6) é usado as larguras de linha G e L 

da linha simulada de difração de raios X (107), respectivamente. 

𝜀 =
𝛽𝐺

4 𝑡𝑎𝑛𝜃
 

A função pseudo-Voigt  usada neste trabalho, obtemos as larguras 𝛽𝐺 e 𝛽𝐿 utilizando 

a largura total a meia-altura (Γ) e o coeficiente de mistura (𝜂) (108), definidos como: 

𝛽𝐺 =  
Γ

2
 [

𝜋 (1 − 0.74417𝜂 − 0.24781𝜂2 − 0.00810𝜂3

𝑙𝑛2
]

1
2⁄

 

e 

𝛽𝐿 =
𝜋Γ

2
 (0.72928𝜂 + 0.19289𝜂2 + 0.07783𝜂3) 

Os parâmetros 𝜂 e Γ são obtidos diretamente do refinamento Rietveld. Então o 

tamanho médio de cristalito e microdeformação foram estimados. Estes valores são 

mostrados na Tabela 2. 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
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Tabela 2: Tamanho médio de cristalito (D) e microdeformação (ε) com tempo inicial e final para cada rota 

moagem. 

Composição 

Tempo 

(i) (min) 

D (nm) ε (%) 

Tempo 

(f) (min) 

D (nm) ε (%) 

Rota 1: 

Carbono/Ag2O 

15 22 ± 7 0.11 60 14 ± 4 0.17 

Rota 2: 

Glicerina/Ag2O 

5 24 ± 8 0.10 15 22 ± 7 0.11 

Rota 3: 

Polietileno/Ag2O 

15 21 ± 6 0.11 195 12 ± 3 0.20 

 

Pela tabela 2 podemos notar que o percentual de deformação apresentou ligeira 

variação, permanecendo em valores relativamente baixos, dado o método de produção. O 

baixo acumulo de tensões deve-se ao fato da prata ser uma material dúctil fazendo do 

processo de moagem um processo continuo de fratura e restauração estrutural. Por outro lado, 

vemos que os cristalitos são sensíveis ao processo, sobretudo quanto ao tempo de moagem. 

As amostras com 5 e 15 minutos de moagem possuem cristalitos em torno de 20 nm enquanto 

que depois de 60 min esse valor se reduz a quase metade. Em ambas as situações, podemos 

afirmar que os materiais obtidos configuram materiais nanoestruturados.  

 

6.2 Análises Térmicas  

6.2.1   Análise das Curvas de TG/DTG e DSC 

As figuras 17, 18 e 19 mostram as análises térmicas das amostras rota 1, rota 2 e rota 

3 respectivamente. As figuras a esquerda correspondem às medidas DSC realizadas 

simultaneamente com as medidas de TG/DTG à direita. Na Figura 17, referente à rota 1, onde 



46 

 

 

o óxido de prata foi processado com carbono puro, é possível observar ao menos 3 processos, 

um endotérmico centrado em 42o seguido de dois exotérmicos. O primeiro processo 

exotérmico de baixa intensidade ocorre em 166o seguido de uma larga banda exotérmica 

entre 180 e 377 graus, com máximo em 288o. Quando confrontada com sua respectiva curva 

TG/DTG, á direita, verifica-se que tanto o pico endotérmico, como o segundo pico, 

exotérmico correspondem à perda de massa. Enquanto o pico endotérmico corresponde à 

perda de aproximadamente 2,0 % da massa total, a larga banda exotérmica indica uma perda 

de 1,3 %. Desta forma, dada à baixa temperatura que ocorre a primeira perda de massa, 

endotermicamente, corresponde a evaporação de umidade. É sabido que nas condições 

normais de temperatura e pressão a água evapora a 100 graus Celsius. Por outro lado, a baixa 

temperatura em que a evaporação da umidade acontece, é um indicativo que a interação entre 

as moléculas de água e as partículas da amostra é fraca (baixa molhabilidade) tornando assim, 

pequena a energia necessária para desprendê-la da mesma. Quanto à perda de massa por 

processo exotérmico, quando comparado com a literatura (109), verificou-se um bom acordo 

com a degradação térmica do Ag2O-grafite mecanicamente ativado, conforme a equação 9:  

𝐴𝑔2𝑂(𝑠) → 2𝐴𝑔(𝑠) +
1

2
𝑂2 (𝑔)       

Nesta equação vemos que o calor promove a liberação dos átomos oxigênio na forma 

gasosa. 

Não podemos afirmar categoricamente a que processo corresponde pequeno pico 

exotérmico em 166º, porém, não se trata nem de perda, nem de ganho de massa, tratando-se 

assim de uma possível transição de fase (amorfo-cristalino, por exemplo). Vale notar, que as 

medidas de difração desta amostra, figura 12, mostram certo levantamento da linha de base 

entre os dois picos principais, entre 2θ = 30 e 40 graus. 

(9) 
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Figura 17: (a) Curva de DSC da rota 1 e (b) curva termogravimétrica e sua derivada. 

 

Nos termogramas para amostra obtida na rota 2, Figura 18, onde o Ag2O foi moído 

com glicerol, observou-se uma microestrutura completamente diferente da rota anterior, com 

carbono puro. Agora vemos três picos endotérmicos, e dois picos exotérmicos parcialmente, 

sobrepostos. O primeiro processo endotérmico em torno de 49 ºC possui duas etapas (detalhe 

da figura 18a) e, quando comparado com sua DTG, revela perda de massa também em duas 

etapas, de aproximadamente de 0,5% (figura 18b). Em 79º um segundo pico endotérmico 

sutil é observado (figura 18 a) em sua TG revela uma perda de massa tão sutil quanto seu 

comportamento, de 0,1% (figura 18b). Todos esses três processos exotérmicos atribuímos 

evaporação de água da superfície das partículas de prata nanoestruturada. Os picos 

exotérmicos parcialmente sobrepostos em torno de 167 e 233 graus (figura 18a) coincide com 

uma perda de massa de aproximadamente 0,3%. A derivada (em azul) revela um pico largo 

e assimétrico salientando o processo relativamente lento em duas etapas de fato. O pico 

endotérmico em 325º (detalhe na figura 18a) não revela perda de massa (figura 18b), e não 

foi encontrado semelhante comportamento na literatura. Processo endotérmico em que não 
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há perda de massa pode ser indicativo de fusão, em que o calor promove rompimento de 

ligações químicas levando estruturas ao estado líquido. Descartamos ser a fusão da prata, 

pois além de ser de baixa intensidade, a prata funde em aproximadamente 960 oC. Portanto, 

supor a fusão da prata ou de alguma outra estrutura remanescente precisamos de mais 

evidencias experimentais, tais como difração de raios X in situ.  
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Figura 18: (a) Curva de DSC da rota 2 e (b) curva termogravimétrica e sua derivada. 

 

Os grupos O – H podem ser desprendidos da molécula de glicerol formando água. 

Logo, durante o processo de moagem o glicerol pode está proporcionando a formação de 

água e assim surgem várias etapas de liberação de água. 

A decomposição do carbonato de prata da rota 2 ocorre em quase 100 °C abaixo que 

as temperaturas para as rotas 1 e 3. A explicação para isso se deve a maior quantidade de 

água liberada em 79 °C, que por sua vez, fez com que a temperatura de decomposição térmica 

do carbonato de prata decaísse, pois já não tem mais água no processo. 

Na Figura 19, que representa a rota 3, vemos apenas um pico exotérmico estreito e 

intenso, com temperatura máxima em 289º, associado a perda de 1,3% de massa, também 

atribuído a reação da equação 9, em que óxido de prata é transformado em prata e com 

liberação de oxigênio.  
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Figura 19: (a) Curva de DSC da rota 3 e (b) curva termogravimétrica e sua derivada. 

 

Embora a difração de raios X para todas as rotas revelam a prata em seus primeiros 

minutos de moagem (figuras 12, 13 e14) o DSC é uma técnica mais sensível e revela uma 

microestrutura diferente. 

 

6.2.2 Tratamento térmico em forno elétrico tubular horizontal 

Baseando-se nas medidas térmicas anteriores realizou-se procedimentos de 

tratamento térmico nas 3 amostras, Todas as três amostras foram tratadas termicamente, 

portanto, em temperatura acima da reação exotérmica, em 300 oC durante uma hora. Nesta 

temperatura e neste tempo esperávamos confirmar o desaparecimento total do óxido de prata, 

verificado posteriormente por medidas de difração de raios X. 

Os padrões de DRX mostrados na Figura 20 revelam que após o tratamento térmico 

a 300 ºC durante 1h, nenhum pico de difração do óxido de prata mecanicamente ativado ou 

de outro composto foi nucleado, confirmando as análises térmicas de DSC-TG. Observou-se 

também que os todos os picos restantes, todos da prata, sofrem estreitamento de suas larguras, 

que por sua vez indica aumento do tamanho médio de cristalito. Seguindo o mesmo 

procedimento anterior, após o tratamento térmico o tamanho médio de cristalito para a rota 
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1 foi de 26 nm, para a rota 2 de 70 nm e para a rota 3 de 37 nm. Apesar do aumento, os 

cristalitos permanecem com dimensões nanométricas. É evidente que em todas as rotas, após 

o tratamento térmico apresentaram linhas de base praticamente retas, quando comparadas 

com os difratogramas antes do tratamento. Esta observação indica que regiões de contorno 

de grão, de desordem, foram diminuídas aumentando assim também a cristalinidade das 

amostras. 
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Figura 20: Padrões de DRX após os tratamentos térmicos para cada rota de moagem, (a) rota 1, (b) 

rota 2 e (c) rota 3. 

 

As Figura 21 e 22 ilustram as amostras em pó, moídas e tratadas termicamente. É 

evidente a diferença de cor para cada ACP utilizado. Após o tratamento térmico a 300 ºC as 
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amostras possuem tons mais claros do que suas respectivas amostras moídas, o que indica 

que todo carbono que havia nas amostras foi eliminado. 

 

Figura 21: Amostras moídas. 

 

Figura 22: Amostras tratadas termicamente. 

 

6.3 Análise por FTIR 

A Figura 23 mostra os espectros de FTIR das amostras moídas e tratadas 

termicamente. É possível observar que não há diferença significativa entre os espectros. A 

presença de bandas significativas em todas as amostras em 3426 cm-1 são correspondentes a 

alongamentos de grupos hidroxilas (-OH), correspondente a estrutura do glicerol (figura 23b) 

e ao estiramento O-H da água para as rotas 1 e 2 (figura 23a e 23b). A banda em 1629 é 

atribuída ao estiramento C-H (figura 23b). Na figura 23c a banda de absorção em 1431 cm-1 

corresponde ao estiramento de ligação C=C, proveniente da estrutura do polietietileno. Além 

disso, a banda de absorção mais fraca em 548 cm-1 representando a presença de ligação Ag-

O, presente em todas as rotas tratadas e não tratadas termicamente (6,110–113). 
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Figura 23: Espectros de FTIR das amostras moídas e tratadas (a) rota 1, (b) rota 2 e (c) rota 3. 

 

6.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A técnica de MEV foi utilizada com o objetivo de identificar a morfologia das 

amostras em pó não tratadas e tratadas termicamente.   

As micrografias da amostra em pó moída da rota 1, mostrada na Figura 24, 

apresentam uma morfologia em forma de folhas, com distribuição de tamanho de grãos não 

homogêneo e superfície rugosa. Nota-se que na rota 2 sua morfologia é semelhante a flocos, 

a superfície é mais rugosa do que apresentado na rota 1, apresenta diversos poros e com 

diversos tamanhos de grãos, revela também que seus grãos são bem mais agregados do que 

a rota 1 (Figura 25). As amostras tratadas termicamente (Figura 26) não apresentam tanta 
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diferença entre suas amostras moídas, a amostra tratada da rota 1 revela uma fratura em sua 

superfície (figura 26a) e a rota 2 tratada termicamente mostra que seus grãos tendem a se 

agregar mais com o aumento da temperatura (figura 26b).  

 

 

Figura 24: Imagens de MEV da rota 1 com aproximações: (a) 896x e (b) 6111x. 

 

Figura 25: Imagens de MEV da rota 2 com aproximações: (a) 2000x e (b) 10000x. 
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Figura 26: (a) rota 1 e (b) rota 2 tratadas térmicamente. 
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7 CONCLUSÕES 

1. Os resultados deste trabalho mostraram a eficiência da mecano-química o na 

obtenção da prata nanoestruturada. Tal eficácia é revelada em minutos para cada 

rota de moagem. 

2. O acompanhamento da evolução estrutural por DRX, revela que para cada rota a 

estabilidade é alcançada em 15 min de moagem. Por método de Rietveld 

quantificou-se os tamanhos médios de cristalito indicando dimensões 

nanométricas. 

3. As medidas de DSC e TG, revelam que a perda de massa é muito pequena em 

todas as rotas de moagem. Para as três rotas, as curvas de DSC revelam picos 

exotérmicos característicos, atribuído a decomposição térmica do óxido de prata. 

4. A decomposição térmica do óxido de prata mecanicamente ativado com grafite 

foi confirmada via tratamento térmico em um forno tubular, seguido de medidas 

de DRX concordando com os processos exotérmicos das curvas de DSC. 

5. As medidas de FTIR indicam que há moléculas orgânicas situadas 

superficialmente nas partículas da prata nanoestruturada. 

6. As micrografias apresentam grânulos de diversos tamanhos e espessura, com 

rugosidade e forma de “folhas” na rota 1 e na rota 2 em forma de flocos.  
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8 TRABALHOS FUTUROS 
 

Como trabalho futuro, a realização de análises de outras técnicas como, microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), para confrontar os tamanhos médios de cristalito 

calculados a partir do método de Rietveld, medidas de condutividade elétrica e térmica. 

Reproduzir os resultados experimentais usando outras fontes de carbono não convencionais 

como o piche vegetal e o carvão vegetal. 
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