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RESUMO

A partir da mistura do elemento precursor Ag.O com trés 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 — quimica. Em
todas as rotas de sintese o 6xido de prata foi reduzido em prata, porém uma rota com maior
eficiéncia que outra. A evolucdo estrutural das amostras para as rotas dos agentes de controle
de processo (ACP) foram estudadas atraves da técnica de difracdo de raios X (DRX). Cada
intervalo de tempo do processo mecano - quimico 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 sintese foi de 13 nm, de 22 nm e 12nm,
respectivamente. A andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em
todas as amostras para andlise da estabilidade térmica. Um tratamento térmico foi realizado
durante uma hora a 300° C sob atmosfera inerte, revelando a dissipacdo do carbonato de
prata. As morfologias das amostras foram investigadas usando microscopia eletronica de
varredura (MEV). A amostras ndo 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 gréos
irregulares. A técnica de FTIR foi aplicada para identificar se ainda havia compostos

organicos na prata nanoestruturada.

Palavras-chave: Sintese verde, Mecano-quimica, Difracdo de raios X e Método de

Rietveld.



ABSTRACT
The mixture of the precursor element Ag20 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 INTRODUCAO

Nanoparticulas metélicas tem atraido grande atencdo nos Ultimos anos, devido
principalmente as suas propriedades e aplicacfes em diversas areas, como a éptica, catalise,
eletronicos, cosméticos e biotecnologia (1). Nanoparticulas de prata (Ag) e cobre (Cu) tém
mostrado grande potencial em diversas aplicacdes devido as suas excelentes propriedades
elétricas e térmicas resultando alta demanda no mercado.

Diminuindo de tamanho, a escala nanométrica mostrou nitida melhoria nestas
propriedades inerentes devido a maior relagdo superficie-volume. Quando comparadas com
o material na forma massiva (bulk), as nanoparticulas de Ag e Cu mostraram maior
reatividade superficial, e assim podem ser utilizadas para melhorar processos cataliticos (2).
Estas aplicagdes sdo fortemente dependentes do tamanho e forma das nanoparticulas.
Consequentemente, a sintese controlada de nanoparticulas metélicas em diferentes tamanhos
e formas tornam-se notavel e importante no desenvolvimento da nanotecnologia atual.

Em geral, a técnica de sintese de reducdo quimica consiste em trés elementos, i)
material precursor; ii) o agente redutor (solventes), e iii) estabilizador ou agentes
surfactantes. Alguns sdo inflamaveis, tais como o terebintina usado para tintas finas,
enguanto outros podem ser toxicos ou cancerigenos tais como o0 benzeno. Na verdade,
solventes a granel sdo utilizados em toda a inddstria quimica e por isso configuram uma
grande preocupacgédo ambiental e de seguranca.

Como alternativa a ingredientes quimicos tem se desenvolvido novas técnicas e
maneiras de se introduzir energia para ativar reacOes, dentre as quais se destacam a
sonoquimica (liquidos em vibragdes ultrassénicas) e mecano-quimica. As duas fornece

energia as reacBes via mecénica, porém a mecano-quimica € mais versatil podendo ser
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aplicada também em reac6es de estado solido. A sintese mecano-quimica consiste em ativar
transformacfes quimicas por meios mecanicos, tais como a compressao, corte ou friccao,
deslizamento ou deformac&o plastica, etc. em meios reativos. A moagem de alta energia por
exemplo, acompanham muitas formas de acdo mecanica e com muita eficiéncia. Por este
método, colisdes esfera+esfera e esfera+parede na sintese e um material ou amostra podem
substituir agentes toxicos. Desta forma a mecano-quimica adiciona a vantagem de poder ser
classificada como quimica verde. Estudos da reducdo de agentes precursores de prata em
nanoparticulas/ e ou nanoestruturas de prata vem sido estudado pela comunidade cientifica,
principalmente usando alternativas verdes.

Utilizando o processo de mecano-quimica Khayati et al. (2011) (3) mostraram que
Ag nanoestruturada pode ser obtida através da na moagem de alta energia de Ag.O com
grafite com 22 horas de processamento em um moinho de bolas do tipo planetario. 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
reducdo € necessario um total de 95 horas de processamento para alcanca Ag
nanoestruturada, usando o mesmo moinho. O carbono apresenta, portanto um importante
ACP de mecano-quimica.

Outras fontes de carbono também vém sendo investigadas. Um recente trabalho do
Mojgan Goudarzi et al (2016) (6) relatam a sintese térmica de nanoparticulas de prata
utilizando extrato da casca de romé a 300 °C.

Neste trabalho apresentamos um estudo sistematico da producdo de prata
nanoestruturada por mecano-quimica utilizando trés diferentes fontes de carbono, 1) grafite,
2) glicerol e 3) polietileno em moinho vibratorio de alta energia. A cinética da transformacao

foi acompanhada por medidas de difracdo 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 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Nanoestruturados

O estudo de materiais nanoestruturados (MN) aumenta progressivamente na
comunidade cientifica, devido a possibilidade de melhoria das suas diversas propriedades,
tais como resisténcia a corrosdo, dureza, ductilidade, melhor condutividade, magnetizacéo,
difusividade, calor especifico (8-13), etc. As aplica¢des dos MN tém aumentado nas Ultimas
décadas em materiais de alto desempenho, saude, produtos de consumo, tecnologia e energia
(14). Podemos citar o0 uso dos nanomateriais em energia sustentavel, células solares e células
de combustiveis (15), fotocatalise, implantes dentarios e ortopédicos (16), sensores de gases.
(17,18), membranas nanoestruturadas para a purificacdo de agua (19) e na industria

farmacéutica (20,21).

2.2 Nanoparticulas de Prata

A prata é um metal valioso e indispensavel. O seu uso vai da inddstria a decoracGes,
tecnologia, fotografia e medicina, tornou-se insubstituivel no mercado devido suas
propriedades de forca, maleabilidade, refletividade e condutividade.

As propriedades da prata podem ser ajustadas ou melhoradas por meio do controle de
sintese e producdo. Suas propriedades sdo sensiveis as dimensdes e formas que suas
particulas e cristais assumem. Propriedades como condutividade térmica, condutividade
elétrica, catalitica, atividade antibacteriana, estabilidade quimica, fotossensibilidade e
propriedades dpticas podem ser modificadas quando em escala nanométrica. Nanoparticulas
de prata (NPs-Ag) podem ser encontradas em diversas aplicagdes, como catalizadores,

condutores, contatos elétricos, na industria téxtil e em farmacos (22)(23)(24)(25). Pode-se
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encontrar NPs-Ag como objeto de interesse atual em diversas areas de pesquisa. Nhu Thy
Ho et al (2016) relatam alto desempenho de célula com insercdo 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 coldides baseados em NPs-Ag.

2.3 Carbono

O carbono é um elemento extremamente abundante, base da vida, constante nos mais
variados processos de geracdo de energia (respiracdo, combustéo, etc.), armazenamento de
energia (moléculas e substancias, etc.), ilustrado na Figura 1. Tratando-se em substancias
onde o carbono estd puro, dizemos que possui algumas formas de arranjos atdbmicos
(alotropia). As formas alotrépicas do carbono sdo o grafite, diamante, grafeno, fulereno,
nanotubos e o carbono amorfo. As duas formas alotrépicas mais conhecidas sdo o grafite e o
diamante, onde o grafite é um material flexivel
possuindo ligagdes covalentes e van Der Walls e o
diamante é um dos materiais mais duros do mundo
com ligacbes predominantemente covalentes.
Devido as suas formas alotrépicas o carbono se

torna um dos temas mais interessantes na ciéncia e

na pesquisa em materiais, e prometem uma

Figura 1: Carbono 99,9% de pureza
(Nacional grafite). infinidade de aplicacbes, como por exemplo, em

eletronica, medicina e nanotecnologia (27)(28).
O grafite é usado em l&pis, em catodo de pilhas, no revestimento de fornos industriais,
em concretos refratarios, o uso de grafite na reducéo da resisténcia a fadiga em propriedades

mecanicas (29-31). Filmes de diamante sdo muito usados revestimento anti-reflexo para
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Otica e na protecdo de superficie, usado também em usinagem e perfuracdes 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 aplicagédo
de nanotubos de carbono em circuitos integrados (37,38).

O dioxido de carbono (COz) é um gas natural produzido por quase todas as formas de
combustdo associado ao oxigénio. Estas formas de combustdo incluem a queima de
combustiveis fosseis, tais como petréleo e gés. E essencial para a vida, pois é um dos
principais compostos para a realizacdo da fotossintese. Quando o nivel de CO, aumenta

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

2.4 Glicerol

Glicerol, também denominada como glicerina, sdo verbetes que designam 0 1,2,3 —
propanotriol é uma substancia organica com formula molecular C3HgO3, como na Figura 2.
E um material biodegradavel, incolor, ndo toxico, inodoro, transparente e liquido viscoso
(43,44).

O glicerol tem uma vasta diversidade de aplicacbes em alimentos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, industriais e biodieseis devido as suas propriedades (45). Devido

a sua alta solubilidade em &gua é amplamente usada em formulagbes farmacéutica (46). O

glicerol € muito utilizada como aditivo alimentar
H H

! (') devido suas propriedades estabilizantes (47).

Apresenta um importante papel na producdo de

O H

|
H—C—C—C—H
H O H vinho é muito utilizado devido a sua viscosidade,

|
H sendo o terceiro composto mais abundante nos

Figura 2: Férmula estrutural plana da glicerina.



17

vinhos (48). E aplicado na producdo de resinas e poliéster devido a sua reatividade
polifuncional (49,50).

Durante a ultima década o crescimento exponencial de investimento na producéo de
biodiesel como nova alternativa de combustiveis altamente poluentes, aumenta producao do
glicerol por ser o principal subproduto gerado na producdo de biodiesel. O glicerol
corresponde a cerca de 10% do volume do biodiesel gerado. Tem despertado a atencao de
diversos pesquisadores como matéria prima para gerar produtos de valor agregado. Com a
crescente producdo do glicerol, tem-se observado a queda do seu custo (51-53).

2.5 Polietileno

O polietileno (PE) é um polimero com estrutura parcialmente cristalina, ou seja,
apresenta uma area amorfa onde sua estrutura polimérica é desordenada e uma area cristalina
que possui estrutura organizada. O PE possui uma estrutura mais simples entre 0s
hidrocarbonetos poliméricos, com uma estrutura em forma de zig-zag (Figura 3), é formado
pela repeticdo do monémero —(CH2)n- (54).

O PE é parcialmente soltvel em varios tipos de solventes, em condi¢fes normais, ndo

é toxico e tem excelentes propriedades mecanicas (55).

Figura 3: Representacdo estrutural da molécula do polietileno, onde as esferas pretas sdo 0s atomos

de carbono e as brancas sdo atomos de hidrogénio (56).
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Diversos trabalhos tem estudado o uso do polietileno, como o estudo do efeito
abiotico e bidtico na degradacdo da estrutura e comportamento mecanico do PE (57); 0 uso
em materiais ortopédicos para melhorar a resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste (58);
0 estudo das propriedades mecénicas de anti-desgaste e desgaste (59); nanocompositos
magnéticos (50); em misturas antibacterianas (60). Além disso, a degradacéo térmica do PE
tem sido muito estudada, onde é investigada a utilizacdo de catalizadores na eficiéncia de
processos e rendimentos (61,62); o estudo dos residuos poliméricos gerados durante a
pirolise (como a transformam residuos plasticos em 6leo, em residuos de biomassa, etc.)

(63,64).
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral
Obter prata nanoestruturada a partir da reducdo do Oxido de prata por mecano —

quimica usando carbono, glicerol e polietileno.

3.2 Obijetivos Especificos

e Obtencdo de prata nanoestruturada por sintese mecano-quimica;

e Determinar parametros estruturais tais como parametros de rede e posi¢des atbmicas
em funcdo do tempo de processamento;

e Determinar tamanho de cristalito e microdeformagao estrutural;

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

e Analisar a morfologia das amostras em p6 por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV);

e Realizar medidas de Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho (FTIR) — para

investigar contaminantes minoritarios de composicao organicos.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Mecano-quimica

Uma reagdo mecano-quimica € induzida pela absorcéo direta de energia mecanica,
como por exemplo cisalhamento, alongamento e moagem (43).Este é um processo muito
antigo e a primeira publicagdo tem registro em 1894. Recentemente, a sintese mecano-
quimica tem sido extensivamente utilizada para a sintese de pds. A ativacdo mecano-quimica
é um método de transformacdo de estado s6lido em pd, que envolve reagBes quimicas em
uma mistura de pds a temperatura ambiente em um moinho (65-67). As aplica¢cbes mecano-
quimica incluem reagdes de troca, reacdes de reducdo/oxidacdo, decomposi¢cdo de compostos
e fase de transformacéo (65,68-70).

Do ponto de vista pratico, a moagem mecanica consiste, basicamente, em adicionar
um ou mais elementos quimicos, na forma de pd, em um recipiente de um determinado
material, juntamente com esferas de preferéncia do mesmo material. Algumas caracteristicas
sdo bem conhecidas como a porcentagem e peso de cada elemento. Outros parametros no
processo de moagem sdo importantes, como o tipo de moinho, o didmetro das esferas, as
dimensGes do vaso, a relacdo de massas esferas/pds, o tipo do material da esfera e do vaso.
O uso de uma atmosfera inerte para evitar/minimizar a oxidacdo direta durante a moagem,
ou agente de controle de processo (APC) € usado para evitar a soldagem a frio em excesso
entre as particulas. O cilindro é lacrado e acoplado em um moinho. Ha trés tipos principais
de moinhos, o de bolas planetario, 0 moinho de atrito e 0 moinho vibratério. Neste trabalho
utilizou-se 0 moinho vibratério 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 particulas de pds sofrem diversas colisdes que
causam deformacéo plastica, repetidas fraturas e soldagem a frio. Com o objetivo de atingir
o equilibrio entre a fratura e a soldadura, a introducdo de um material organico adequado
modifica a superficie das particulas deformadas atingido o equilibrio, esse material organico
é denominado como agente tensioativos ou agente de controle de processo (ACP). O uso de
materiais organicos é indispensavel quando os materiais moidos sdo ducteis.

Nouri et al (2009) (72), investigam a influéncia de diferentes quantidades e tipos de
agentes de controle de processo durante a moagem mecéanica. Revelaram que com a variacéo
do teor de ACP houve mudancas na morfologia e distribuicdo do tamanho das particulas.

A quantidade de agente de controle de processo usado durante a moagem depende
basicamente de (i) a estabilidade quimica e térmica do ACP, (ii) quantidade de p6 e do
moinho utilizado, (iii) o tamanho inicial das particulas e (iv) o tempo de moagem (73).

Os ACPs podem ser solidos, liquidos ou gasosos (65,74,75). Ha varios tipos de ACPs,

como o acido estearico, hexano, metanol, etanol e polietileno glicol (76-80).

4.1.2 Tipos de moinhos

Existem varios tipos de moinho, aos quais diferem essencialmente na capacidade,
eficiéncia e energia fornecida a amostra. Dentre 0s quais, citamos os dois principais, que sdo
moinhos do tipo planetario e do tipo vibratério. Podem ser citados, moinhos do tipo SPEX,

Planetario 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 razoavel quantidade de
amostra, cerca de 10-20 g de cada vez. O moinho possui um movimento de vibragdo em que
o cilindro realiza movimentos em forma de “8”. A combinacdo da amplitude de vibragao (~
5 cm) com velocidade de rotacdo (1200 rpm) atribuem altas velocidades (~ 5 m/s) as esferas
no interior do recipiente e, consequentemente, a forca 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 planetario

O moinho de bolas planetério (Fritsch Pulverisette) realiza 0 movimento de planeta
com seus vasos, Figura 5. Os vasos de moagem estdo acoplados a um disco de suporte
rotativo, enquanto um mecanismo faz o movimento de rotacdo em torno do seu proprio eixo
simultaneamente. No moinho planetario a frequéncia de impacto &€ menor que no moinho
SPEX, assim o0 moinho planetario é considerado como moinho de energia mais baixo (65,81).

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

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

999 min com pausa de 99 min (82).

Figura 5: Moinho de bolas planetario Pulverisette7.

4.1.5 Razdo entre a massa das esferas e a massa do pé (BPR)

A BPR (ball-to-powder weight ratio) é uma importante variavel no processo de
moagem. Sao utilizados diversos valores, tanto baixos 1:1 quanto valores altos 220:1. Em
moinhos de producéo de baixa escala, como no caso do SPEX, os valores da BPR variam de
4:1 a 30:1 que geralmente sdo utilizados. Quanto maior for a BPR, mais curto sera o tempo
necessario, porque aumenta o nimero de colisdes por unidade de tempo, e consequentemente,
mais energia € transferida para as particulas do material na forma de p6 (83,84).

4.1.6 Tempo de moagem

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

é escolhido de modo a alcancar um estado estacionario entre os mecanismos de fratura e
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solda-a-frio das particulas de pds. 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 pés) combinado e os parametros mencionados acima
é uma tarefa dificil. Além disso, ndo é trivial saber acima de que tempo de moagem o nivel
de contaminacgdo pode se tornar preocupante. Logo, € importante o estudos estruturais em
funcdo do tempo de moagem para analisar o comportamento da formacao de fases do material

e se ha ou ndo impurezas (83).

4.2 Difracdo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) € sem davida uma das técnicas mais poderosas e bem
fundamentadas para a caracterizacdo estrutural de materiais, sendo muito utilizada em
diversas areas cientificas tal como a fisica, quimica, biotecnologia, biologia e ciéncia dos
materiais (85-88).

A difracdo de raios X por p6 é a melhor técnica para identificacdo de fases cristalinas,
distingdo entre estados cristalinos e amorfos, identificacdo de solucdes sélidas, analise de
microestrutura (tamanho médio de cristalito, tensdes, falha de empilhamento, etc.). E de
grande utilidade na analise quantitativa de fases, isomorfismo, polimorfismo, medidas de
parametros de rede e expansao térmica, orientacao preferencial, acompanhamento de reac6es

de estado sélido, estudos in situ de materiais em condicdes de temperatura e pressao.

4.2.1 LeideBragg
William Henry Bragg apresentou uma simples explicagéo para os feixes de raios X

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

angulo de incidéncia é igual ao angulo de reflexdo) por planos paralelos de atomos do cristal,
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sendo gue cada plano reflete somente uma pequena fracdo da radiagdo. Os feixes difratados
formam-se quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de atomos produzem
interferéncia construtiva, ilustrado na Figura 6. O pico de difracdo é observado quando ha
interferéncia construtiva entre os feixes espalhados pelos planos atdmicos em um cristal. Os

planos paralelos da rede sao separados por uma distancia interplanar d (89).

Figura 6: Esquema geométrico da lei de Bragg.

A diferenca de caminho 2dy,;; sen@ para os feixes incidentes e difratados, onde 6 é o
angulo medido a partir do plano de 4&tomos e dj,,; sao os espacamentos dos planos cristalinos
com h k | chamados de indices de Miller. A interferéncia construtivamente ocorre quando a
diferenca de caminho é igual a um nimero inteiro n de comprimentos de onda A, escrita da

seguinte forma:

2dysenfd = ni 1)
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A equacdo (1) representa a lei de Bragg. Portanto, a lei de Bragg € uma consequéncia
direta da periodicidade da rede cristalina.

Para que ocorra interferéncia construtiva evidente em um material € necessario que
ele seja cristalino, ou seja, seus atomos ou moléculas devem estar arranjados de maneira
organizada, que a sua dimensdo seja da mesma ordem do comprimento de onda dos raios X,
que produzam interferéncia construtiva apos a interacao dos feixes de raios X com a amostra
produzindo feixes intensos (picos) e satisfaca a Lei de Bragg. Os métodos experimentais de
difratometria que sdo utilizados no estudo de estruturas cristalinas sdo projetados para que

esta condicdo seja satisfeita, tal como o difratbmetro operando no modo 6 - 26, Figura 7.

Figura 7: Difratdbmetro na geometria Bragg-Bretano do laboratério de sintese e caracterizagdo de

nanomateriais do IFAM.

A lei de Bragg informa somente a condigdo de difracdo, o que resolve para a
determinacdo de distancias interplanares e parametros de rede (caso o sistema cristalografico
seja conhecido). Entretanto, os picos de Bragg fornecem também informagdes sobre a

microestrutura dos materiais. A largura de linha, ou largura a meia altura (Full Width Half
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Maximum - FWHM), revelam caracteristicas dos cristalitos tais como seu tamanho médio e
percentual de microdeformacdes. 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 posi¢do de pico, e largura

de linha, se encontra o método de Rietveld.

4.3 Meétodo de Rietveld

O método de Rietveld (MR) é um método de refinamento de estruturas cristalinas,
largamente reconhecido como uma ferramenta importante para analises estruturais de
materiais cristalinos sob forma de policristais (90). Inicialmente aplicado para difracdo de
néutrons, e posteriormente para difracdo de raios X. Foi criado por Hugo Rietveld (1967,
1969) (91,92). E utilizado para obter informacdes cristalograficas de estruturas cristalinas
através de refinamentos e/ou ajustes a partir de modelos tedricos (um para cada fase
identificada) e padrdes experimentais. O MR permite caracterizar quantitativamente fracdes
de fases cristalinas, refinar parametros estruturais de célula unitaria, deslocamentos atdmicos
(vibracdo térmica), posicGes de coordenadas atdmicas, etc. Permite ainda determinar
orientacdes preferenciais, tamanho médio de cristalito e microdeformacéo estrutural.

O termo pelo MR refere-se ao processo de ajuste dos parametros utilizados na geracédo
do padrdo calculado para que seja mais préximo do experimental, levando sempre em
consideracao a sobreposi¢éo dos picos de todas as fases presentes e as contribui¢des do ruido
de fundo (background). O difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura
passo-a-passo com incremento 26 constante (7).

Nessa dissertacdo, o programa que fizemos uso para analise por MR foi 0 GSAS

(General Strucutre Analysis System) e EXPEGUI, onde é um software gratuito.
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O refinamento dos parametros pelo MR ocorre em todo o difratograma, ponto a ponto,
onde as diferencas sdo ajustadas utilizando o método de minimos quadrados até obter a
melhor concordancia possivel do padrdo calculado com o experimental. A quantidade
minimizada no refinamento é dada pela somatoria das diferencas de intensidade sobre todos

0s pontos medidos, escrita como:

Sy = Z w; (Vi — Yie)® )

onde w; = 1/3’i' y; é a intensidade observada no i-ésimo ponto, y;. é a intensidade
calculada no i-ésimo ponto, i é a soma sobre todos 0s pontos.

O MR ajustara os parametros de forma a minimizar a quantidade S, e para isso, é
necessario estabelecer os parametros para estimar a concordancia entre os resultados
experimentais e 0 modelo assumido. Essas quantidades monitoradas durante o refinamento

sdo chi2 e R - perfil ponderado (Ry,;), R — esperado (R.,,) € (93,94).

Rup = \/Ziwi (Yobs — )’c;uc)z ©)
2iWi(Yobs)

O R,,, (equacdo 3) e o fator estatisticamente mais significativo e reflete o melhor
progresso do refinamento, pois nele é usada a funcdo minimizada durante um refinamento
Rietveld.

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

estrutural realizado pelo MR, enquanto a linha preta representa o padrdo experimental. A
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curva abaixo (na cor verde) corresponde a diferenca entre os dados experimentais e o0
refinado. Esta curva, qudo proximo de uma linha reta estiver melhor € a qualidade do
refinamento. Desta forma, a combinacéo dos valores dos fatores de qualidade, com a analise

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

—— Refinado
Experimental
-Linha diferenca (residual)

Intensidade (u.a.)

1 A 1 A 1 A 1 . 1 A
40 50 60 70 80 90

26 (graus)
Figura 8: DRX da amostra moida apds 60 min (linha preta), ajuste Rietveld (linha vermelha) e a

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

Os ajustes por método de Rietveld revelam também, valores confiaveis de largura de
linha (largura a meia altura), de onde pode ser estudada a microestrutura tais como mapas de
microtensdes e tamanhos de cristalito (gréo).

Um padréo de DRX apropriado para 0 MR é aquele que possui uma varredura com
passos A20 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 expressdo da largura de

linha total a meia altura, Hk, como func¢éo do angulo de contagem é dado por:
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H =Utan?0+Vtan O+ W 4)

Onde os parametros da expressdo (4) U, V e W sdo os chamados parametros de
largura a meia altura. A largura total a meia altura do pico, Hgk, varia com 26 devido as
condicdes experimentais e pelas caracteristicas fisicas da amostra: tamanho de cristalito,
microdeformacéo da rede e falhas de empilhamento. A Figura 9 mostra a largura a meia altura

do pico de difracéo.

I max

~

max

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

Defeitos no cristal desarrumam a estrutura cristalina ao longo de um plano de duas
dimensGes. Estes defeitos efetivamente exterminam a ordem cristalografica do cristal. Desta
forma, pra uma anéalise de DRX tém-se praticamente dois cristais diferentes separados pelo
defeito. O tamanho de cristalito é entdo a medida estimada dos intervalos entre estes defeitos,

ou seja, 0 tamanho da regido de ordem de longo alcance da amostra.
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A microdeformacdo é a medida de quanto o cristal estd deformado em relacdo a sua
forma ideal. Um conceito comum em engenharia de materiais, nesta area a deformacéao de
uma estrutura é calculada como a porcentagem do tamanho de uma estrutura que se alterou
devido a aplicacdo de uma tensdo. Da mesma maneira, um material nanocristalino formado
por mecano-quimica, devido aos choques constantes e ao empilhamento sofrido durante o
processo fica tensionado e fraturado, o que Ihe proporciona uma deformacéo em relacéo ao

cristal.

4.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e termogravimetria (TG)
Calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimetry — DSC) é
uma técnica termoanalitica que mede a diferenca de energia necessaria a substancia e a um
material de referéncia, ambas sdo submetidas a uma programacao controlada de temperatura,
de forma que tanto a amostra quanto a referéncia sdo mantidas em condicGes isotérmicas.
Medidas de DSC fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas
fisicas e quimicas da amostra, como: transicbes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacéo,
inversdes de estruturas cristalinas), desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxidacdo,
pureza, relaxacdes térmicas, entalpias e outros (95). Comumente desidratacdes, reducdes,
transicOes de fase e algumas decomposicdes produzem picos endotérmicos, enquanto que,

oxidacdes, cristalizacOes e outras decomposicdes produzem picos exotérmicos.
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A célula de DSC é formada por um
cilindro de prata, onde é o préprio forno, os

termopares acoplados transfere energia para a

Cllindro de

ra | @mostra e referéncia, monitorando diretamente a

“uy Termopares

AS % temperatura da amostra, conforme a Figura 10.
R(/‘.'r?m‘m J

2

suasd Um gés inerte € usado com o objetivo de evitar
Figura 10: Modelo simplificado de
uma célula de DSC(114). oxidagéo.

A termogravimetria € uma técnica de detalhamento de alteracdes que 0 aquecimento
pode provocar sobre a substancia, com o objetivo de estabelecer a que temperatura iniciam
0S processos na amostra. As curvas de variagdo massa em fungdo da temperatura, que na sua
maioria revela mais perda do que ganho de massa, possibilita a analise da estabilidade térmica
da amostra, sobre a decomposicdo, como também reacdes de desidratacdo, oxidacédo
decomposicdo, etc. Para a visualizacdo 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 sdo substituidos por picos em que demarca areas proporcionais as variagoes de massa.

4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é muito utilizada em diversas areas de
conhecimento: fisica, ciéncia e engenharia de materiais, geologia, eletrdnica, ciéncias
bioldgicas, dentre outros. E capaz de produzir imagens de alta resolucdo, que desejam
observar a imagem de superficie de um determinado material, onde fornece detalhes da
morfologia da amostra, ou seja, uma imagem de facil interpretacao.

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

300.000 vezes e assim permitir informacdes de detalhes. A imagem produzida pelo MEV é
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produzida pela incidéncia de elétrons na amostra sob vacuo. A interacédo do feixe de elétrons
sobre o material promove a emissdo de elétrons secundarios, que mostram as caracteristicas
topograficas da amostra, sdo mais comumente usados. Elétrons retroespalhados que séo
geralmente usados para evidenciar variacbes de composicdes. Muitos trabalhos que
envolvem a técnica fazem mais o uso de imagens de elétrons secundarios ou retroespalhados,
porém ha outros tipos de imagens, tal como corrente absorvida, contraste magnético, carga e

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

5.1 Sintese

O reagente em poé de alta pureza de Ag20 (Alfa Aesa, 99%) foi misturado com trés
diferentes agentes de controle de processo, que séo: carbono (Nacional de Grafite, 99,6%),
glicerol (Nuclear, 99,5%) e polietileno (Sigma, 99%). Para cada ACP denominou-se de rota
1 (carbono/Ag20), rota 2 (glicerol/Ag20) e rota 3 (polietileno/Ag20). Em todas as rotas
foram lacrados em um cilindro de ago inoxidavel juntamente com esferas também de aco
inoxidavel em atmosfera ambiente de oxigénio. A relacdo entre a massa das esferas para a
massa total da mistura (BPR) foi de 7:1 (97,98). O cilindro foi ent&o acoplado em um moinho
vibratério 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 sintese para a rota 1 foi interrompido em 15 min, 30 min, 45 min e 60
min, para a rota 2 a interrupgéo foi em intervalos de 5 min, 10 min e 15 min e para a rota 3
os intervalos de interrupcéo foi de 15 min até 75 min a partir dai os intervalos foram de 30

min até 195 min.

5.2 Difracao de raios X (DRX)

Apos cada intervalo de tempo, para cada rota uma pequena quantidade de amostra foi
retirada e caracterizada por DRX, utilizando o difratdbmetro Bruker, modelo D2 phaser,
operando na geometria 20 usando radiagdo Cu-K, (A = 0,154056 nm).

Os difratogramas experimentais para todos os tempos de moagem foram analisados
através da evolucéo estrutural, uma fase cristalogréafica diferente da Ag foi observada. Para a

identificacdo das fases cristalinas utilizou-se o banco de dados Inorganic Crystal Structure
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Database — ICSD (99). O refinamento dos parametros estruturais dos padrdes de raios X pelo
método de Rietveld foi realizado através do programa GSAS.
O processo de sintese analise de DRX foi realizado no Laboratdrio de Sintese e

Caracterizacdo de Nanomateriais (LSCN ) — IFAM.

5.3 Analises téermicas

As medidas de estabilidade térmica de DSC foram realizadas no Laboratdrio de
Materiais da Amazonia e Compositos (LAMAC) — Faculdade de Tecnologia/ UFAM. O
equipamento utilizando foi 0 SDT Q600 (TA Instruments), sob fluxo de nitrogénio, operando

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

O tratamento térmico das amostras ocorreu simultaneamente em um forno elétrico
tubular horizontal, modelo T1200/H (Fornos INTI), sob atmosfera de argdnio, durante uma
hora a uma temperatura constante de 300° C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™,

seguido por resfriamento natural até a temperatura ambiente.

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras sintetizadas foi obtida com microscopio eletronico de
varredura da marca Fei Company, modelo Quanta 250, no Laboratério de Técnicas
Mineraldgicas (LABTECMIN) — Instituto de Ciéncias Exatas/lUFAM. As amostras foram
depositadas em fita de carbono e as imagens da morfologia da superficie das amostras moidas
e tratadas termicamente foram obtidas em temperatura ambiente.

O gés utilizado no processo foi o gas nitrogénio 5.0 Analitico da White Martins.
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5.5 Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FT-IR das amostras foram obtidos em um Espectrometro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (IRTracer-100) da SHIMADZU, com 32
varreduras na faixa de 4000 a 400 cm™ e resolucio de 4 cm™. As andlises foram realizadas

no Laboratorio de Eletroquimica e Energia (LEEN)- Instituto de Ciéncias Exatas/UFAM.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Analise por DRX
Nesta secdo, as analises por difracdo de raios X das trés rotas é apresentada

simultaneamente, onde o éxido de prata foi moido com grafite (rota 1), com glicerina (rota
2) e com polietileno (rota 3).

As figuras 12, 13 e 14 mostram, portanto, a evolucdo do material inicial, identificado
como Ag20 cubico (curva cinza), grupo espacial PN-3S com pardmetro de rede em torno de
4.76 A, cartdo ICSD n° 35540 (100) para todas as 3 rotas. Vale observar que este padréo de
DRX também apresenta boa concordancia com o Ag>O também cubico, porém com grupo
espacial PN-3MS e pardmetro de rede similar (cartdo ICSD n° 31058). Apesar da diferenga

nos grupos espaciais, a representacdo da cela unitaria € a mesma,

apresentando um cubo com os 5 sitios de oxigénio, um localizado no
centro do cubo e 0s outros quatro nos vértices. Os atomos de prata se
situam no meio da diagonal entre os vértices e o centro, conforme
ilustraa Figura 11. Em vermelho os &tomos de oxigénio e em marrom
0s 4tomo de prata. Figura 11: Cela unitaria do AgzO.
Nas trés figuras podemos ver que bastaram 15 minutos para que praticamente todos
0s picos intensos do Ag.O sumissem, dando lugar os outros picos intensos, com diferentes
posicdes angulares. Dentre 0s principais picos que apareceram, 0S mais intensos foram
identificados como as reflexdes dos planos da prata também cubica (indicados por estrelas),
de grupo espacial Fm-3m, parametro de rede em torno de 4.09 A, cartdo ICSD n° 44387
(101). Em principio, todas as trés rotas mostraram alta eficiéncia na oxirredugéo dos cristais
de Ag20 dando lugar a cristais de Ag. Entretanto, com uma analise mais cuidadosa, podemos

ver que o pico principal do Ag-0O (indicado por uma circunferéncia preta) em 26 = 32°,



38

persiste por diferentes tempos nas diferentes rotas. No detalhe das figuras, ampliamos a
regido de interesse para verificacdo do oxirreducdo completa do Ag.O. Enquanto que para a
rota 1 foram necessarios 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 rapida

transformacéo de Ag.O em Ag.

Além disso, identificou-se a presenca minoritaria de picos associados ao carbonato
de prata (Ag2COs3) monoclinico (ICSD n° 8011) (102) e que ao fim da sintese de cada rota o

mesmo ndo se dispersou na matriz com modesta diminuicdo dessa fase.
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Figura 12 : Evolugdo estrutural de diferentes tempos de moagem. Rota 1 - carbono/Ag.0.
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Figura 13: Evolucéo estrutural de diferentes tempos de moagem. Rota 2 - glicerina/Ag.0.
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A formacdo destas fases pode ser explicada através do diagrama de fases Ag-C-O
determinada por célculos quanticos de primeiros principios (ab-initio) (115) onde constam
também as energias de formacédo. As energias de formacéo, ou calor de mistura, ou mesmo
entalpia de formacdo, da uma nocdo da quantidade de energia minimizada assim que uma
nucleacdo de fase acontece. Quanto mais negativo, maior em modulo, mais favoravel que
aconteca. Os autores mostram que a energia de formacéo de CO> é -1.540 eV/atomo enquanto
que para 0 Ag2COz € -0.946 eV/atomo. Ao que se segue, portanto, a moagem na presenca do
carbono desprende os atomos de oxigénio do Ag20 de maneira a formar moléculas de CO>
na forma gasosa rapidamente. Entretanto, o calor de mistura do carbonato de prata também
possui valor alto em mdédulo, que, quando pressionado pelas colisGes das esferas com
particulas ricas em carbono com o0 Ag20 acaba por induzir a nuclea¢do do Ag.COz.

E importante ressaltar que os picos de difracdo em 20 = 44 e 64°, que correspondem
aos planos (2 0 0) e (2 2 0) respectivamente, apresentam orientacGes 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
orientacdo preferencial é observado em DRX na deposicédo de prata de filmes finos (103,104)
na direcdo (1 1 1). Tal comportamento de orientacdo preferencial pode estar relacionado ao
processo de moagem e ao processo de compactacao no porta amostra, favorecendo os planos
apontados, a morfologia das amostras revelam formas de flocos (fig. 24 a 26) o que favorece
essa orientagdo no porta amostra. Todos os picos da prata mostraram-se alargados, o que
indica que os cristalitos possuem dimensfes nanométricas.

A fim de quantificar os parametros estruturais, 0 método de Rietveld foi aplicado

sistematicamente. Dos ajustes Rietveld, a concordancia entre os padrdes experimentais e
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totais refinado sdo satisfatorios 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 a diferenca entre os dados experimentais refinados.
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Figura 15: Padrdes DRX experimentais e ajuste Rietveld, (a) Ag.0O (b) para a rota 1 em 60 min, (c) rota

2 em 15 min e (d) rota 3 em 195 min.

Parametros de rede e volumes da rota 1 apresentam um leve aumento em comparagao
aos da rota 2 e rota 3. Os parametros de confiabilidade e qualidade dos ajustes também

constam na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros estruturais obtido da analise de Rietveld para cada ACP utilizado e seus tempos finais de

sintese.
ACP: Carbono Glicerina Polietileno

Tempo (min) 60 15 195

a=b=c(A) 4.1317 4.0867 4.0863
Ag
V (A3 70.532 68.252 68.234
(Fm-3m)
p (g/em?) 10.158 10.498 10.500
Cubico

Rwp 591 6.82 6.14

Rp 4.36 5.17 4.66
X? 3.197 2.986 4.114

Na Figura 16 os 3 difratogramas sobrepostos das amostras finais, nas trés diferentes
rotas. Ver — se claramente que quanto maior o tempo de moagem, mais alargados sdo 0s

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

15 min e polietileno - 195 min.
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Para estimativa, portanto, dos tamanhos de cristalitos e microdeformacdes aplicamos
0 método da linha Unica (single-line), nos 5 mais bem fitados picos do DRX da prata, que
sdo eles os planos (111), (200), (220), (311) e (222).

Para este método de linha Unica consideramos que a funcdo usada para o ajuste
Rietveld que € descrita por uma convolucdo Gaussiana (G) e Lorentziana (L). No método de
linha Unica assume que a componente Lorentziana esta relacionada ao tamanho médio de
cristalito e a componente Gaussiana esta relacionada a microdeformacéo (105,106). Para os
tamanhos médios de cristalito (D) usa-se a equacao de Scherrer (equacao 5):

09121
D j—

~ B,cosb ®)

e para o calculo da microdeformacéo (equacéo 6) é usado as larguras de linhaG e L

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

__be (6)
&= 4 tanf

A funcéo pseudo-Voigt usada neste trabalho, obtemos as larguras S, e 5, utilizando

a largura total a meia-altura (I") e o coeficiente de mistura (n) (108), definidos como:

1
[ [z (1 —0.744175 — 0.2478177 — 0.008107°] /2

Be = 2 In2

()

nl’
, = — (0.72928n + 0.192895% + 0.07783n3 8
2

Os parametros n e I' sdo obtidos diretamente do refinamento Rietveld. Entdo o
tamanho médio de cristalito e microdeformacdo foram estimados. Estes valores séo

mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Tamanho médio de cristalito (D) e microdeformac&o (€) com tempo inicial e final para cada rota

moagem.
Tempo Tempo
Composicéo D (nm) € (%) D(nm) | &(%)
(i) (min) (f) (min)
Rota 1:
15 227 0.11 60 14+ 4 0.17
Carbono/Ag20
Rota 2:
5 24+ 8 0.10 15 227 0.11
Glicerina/Ag20
Rota 3:
15 21+6 0.11 195 12+3 0.20
Polietileno/Ag20

Pela tabela 2 podemos notar que o percentual de deformacdo apresentou ligeira
variacdo, permanecendo em valores relativamente baixos, dado o método de producdo. O
baixo acumulo de tensGes deve-se ao fato da prata ser uma material ductil fazendo do
processo de moagem um processo continuo de fratura e restauracao estrutural. Por outro lado,
vemos que os cristalitos sdo sensiveis 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 situacdes, podemos

afirmar que os materiais obtidos configuram materiais nanoestruturados.

6.2 Analises Térmicas

6.2.1  Analise das Curvas de TG/DTG e DSC

As figuras 17, 18 e 19 mostram as andlises térmicas das amostras rota 1, rota 2 e rota
3 respectivamente. As figuras a esquerda correspondem as medidas DSC realizadas

simultaneamente com as medidas de TG/DTG a direita. Na Figura 17, referente a rota 1, onde
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0 6xido de prata foi processado com carbono puro, é possivel observar ao menos 3 processos,
um endotérmico centrado em 42° seguido de dois exotérmicos. O primeiro processo
exotérmico de baixa intensidade ocorre em 166° seguido de uma larga banda exotérmica
entre 180 e 377 graus, com maximo em 288°. Quando confrontada com sua respectiva curva
TG/DTG, a direita, verifica-se que tanto o pico endotérmico, como 0 segundo pico,
exotérmico correspondem a perda de massa. Enquanto o pico endotérmico corresponde a
perda de aproximadamente 2,0 % da massa total, a larga banda exotérmica indica uma perda
de 1,3 %. Desta forma, dada a baixa temperatura que ocorre a primeira perda de massa,
endotermicamente, corresponde a evaporacdo de umidade. E sabido que nas condicdes
normais de temperatura e pressdo a agua evapora a 100 graus Celsius. Por outro lado, a baixa
temperatura em que a evaporacao da umidade acontece, € um indicativo que a interacao entre
as moléculas de dgua e as particulas da amostra € fraca (baixa molhabilidade) tornando assim,
pequena a energia necessaria para desprendé-la da mesma. Quanto a perda de massa por
processo exotérmico, quando comparado com a literatura (109), verificou-se um bom acordo
com a degradacgéo térmica do Ag.O-grafite mecanicamente ativado, conforme a equacéo 9:
Ag;0(s) = 249(s) + 702 (g) 9)

Nesta equacdo vemos que o calor promove a liberacdo dos atomos oxigénio na forma
gasosa.

N&o podemos afirmar categoricamente a que processo corresponde pequeno pico
exotérmico em 166°, porém, ndo se trata nem de perda, nem de ganho de massa, tratando-se
assim de uma possivel transicdo de fase (amorfo-cristalino, por exemplo). Vale notar, que as
medidas de difracéo desta amostra, figura 12, mostram certo levantamento da linha de base

entre os dois picos principais, entre 20 = 30 e 40 graus.
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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 Ag20 foi moido
com glicerol, observou-se uma microestrutura completamente diferente da rota anterior, com
carbono puro. Agora vemos trés picos endotérmicos, e dois picos exotérmicos parcialmente,
sobrepostos. O primeiro processo endotérmico em torno de 49 °C 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 79° um segundo pico endotérmico
sutil é observado (figura 18 a) em sua TG revela uma perda de massa tdo sutil quanto seu
comportamento, de 0,1% (figura 18b). Todos esses trés processos exotérmicos atribuimos
evaporacdo de agua da superficie das particulas 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 325° (detalhe na figura 18a) ndo revela perda de massa (figura 18b), e ndo

foi encontrado semelhante comportamento na literatura. Processo endotérmico em que nao
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ha perda de massa pode ser indicativo de fusdo, em que o calor promove rompimento de
ligacbes quimicas levando estruturas ao estado liquido. Descartamos ser a fusdo da prata,
pois alem de ser de baixa intensidade, a prata funde em aproximadamente 960 °C. Portanto,
supor a fusdo da prata ou de alguma outra estrutura remanescente precisamos de mais

evidencias experimentais, tais como difracao de raios X in situ.

35 T T T T T T T T T T 100.0

0.000

30 |-

908 L 0001

25+

w0 | - -0002

20 -

+-0.003

15+ 99.4

- -0.004

Massa (%)

101 9.2 |

Fluxo de calor (mw)
(_ 2, bw)o1a

T-

4 -0.005
990 |

0 55 ]
280 320 360
5L 49 30 40 50 60 70 (a)

< -0.006

988 |-

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 200 300 400

Tamnaratiira Temperatura (°C)

: -0.007
500 600

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 agua.
Logo, durante o processo de moagem o glicerol pode esta proporcionando a formacao de
agua e assim surgem varias etapas de liberacao de agua.

A decomposicdo do carbonato de prata da rota 2 ocorre em quase 100 °C abaixo que
as temperaturas para as rotas 1 e 3. A explicacdo para isso se deve a maior quantidade de
agua liberada em 79 °C, que por sua vez, fez com que a temperatura de decomposicao térmica
do carbonato de prata decaisse, pois ja ndo tem mais dgua no processo.

Na Figura 19, que representa a rota 3, vemos apenas um pico exotérmico estreito e
intenso, com temperatura maxima em 289°, associado a perda de 1,3% de massa, também
atribuido a reacdo da equacdo 9, em que Oxido de prata é transformado em prata e com

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

Embora a difracdo de raios X para todas as rotas revelam a prata em seus primeiros
minutos de moagem (figuras 12, 13 e14) o DSC e uma técnica mais sensivel 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 trés amostras foram tratadas termicamente,
portanto, em temperatura acima da reacdo exotérmica, em 300 °C durante uma hora. Nesta
temperatura e neste tempo esperavamos confirmar o desaparecimento total do 6xido de prata,
verificado posteriormente por medidas de difracdo de raios X.

Os padrdes de DRX mostrados na Figura 20 revelam que apds o tratamento térmico
a 300 °C durante 1h, nenhum pico de difracdo do oxido de prata mecanicamente ativado ou
de outro composto foi nucleado, confirmando as analises téermicas de DSC-TG. Observou-se
também que os todos 0s picos restantes, todos da prata, sofrem estreitamento de suas larguras,
que por sua vez indica aumento do tamanho medio de cristalito. Seguindo o mesmo

procedimento anterior, ap6s 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, 0s
cristalitos permanecem com dimensdes nanométricas. E evidente que em todas as rotas, apos
o0 tratamento térmico apresentaram linhas de base praticamente retas, quando comparadas
com os difratogramas antes do tratamento. Esta observacgéo indica que regies de contorno
de grdo, de desordem, foram diminuidas aumentando assim também a cristalinidade das

amostras.
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Figura 20: PadrGes de DRX ap0s 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 pd, moidas e tratadas termicamente. E

evidente a diferenca de cor para cada ACP utilizado. Apos o tratamento térmico a 300 °C as
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amostras possuem tons mais claros do que suas respectivas amostras moidas, o que indica

que todo carbono gque havia nas amostras foi eliminado.

Figura 22: Amostras tratadas termicamente.

6.3 Analise por FTIR
A Figura 23 mostra os espectros de FTIR das amostras moidas e tratadas

termicamente. E possivel observar que ndo ha diferenca significativa entre os espectros. A
presenca de bandas significativas em todas as amostras em 3426 cm™ sdo correspondentes a
alongamentos de grupos hidroxilas (-OH), correspondente a estrutura do glicerol (figura 23b)
e ao estiramento O-H da agua para as rotas 1 e 2 (figura 23a e 23b). A banda em 1629 é
atribuida ao estiramento C-H (figura 23b). Na figura 23c a banda de absor¢do em 1431 cm™
corresponde ao estiramento de ligacdo C=C, proveniente da estrutura do polietietileno. Além
disso, a banda de absorcdo mais fraca em 548 cm™ representando a presenca de ligagdo Ag-

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

6.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada com o objetivo de identificar a morfologia das
amostras em p6 nao tratadas e tratadas termicamente.

As micrografias da amostra em p0 moida da rota 1, mostrada na Figura 24,
apresentam uma morfologia em forma de folhas, com distribuicdo de tamanho de gréos néo
homogéneo e superficie rugosa. Nota-se que na rota 2 sua morfologia é semelhante a flocos,
a superficie é mais rugosa do que apresentado na rota 1, apresenta diversos poros € com
diversos tamanhos de graos, revela também que seus grdos sdo bem mais agregados do que

a rota 1 (Figura 25). As amostras tratadas termicamente (Figura 26) ndo apresentam tanta
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diferenca entre suas amostras moidas, a amostra tratada da rota 1 revela uma fratura em sua
superficie (figura 26a) e a rota 2 tratada termicamente mostra que seus graos tendem a se

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

Figura 25: Imagens de MEV da rota 2 com aproximagdes: (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 CONCLUSOES

1. Os resultados deste trabalho mostraram a eficiéncia da mecano-quimica o na
obtencdo da prata nanoestruturada. Tal eficacia é revelada em minutos para cada
rota de moagem.

2. O acompanhamento da evolucdo estrutural por DRX, revela que para cada rota a
estabilidade é alcangada em 15 min de moagem. Por método de Rietveld
quantificou-se o0s tamanhos médios de cristalito indicando dimensdes
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 trés rotas, as curvas de DSC revelam picos
exotérmicos caracteristicos, atribuido a decomposicéao térmica do 6xido de prata.

4. A decomposicgdo térmica do O0xido de prata mecanicamente ativado com grafite
foi confirmada via tratamento térmico em um forno tubular, seguido de medidas
de DRX concordando com 0s processos exotérmicos das curvas de DSC.

5. As medidas de FTIR indicam que ha& moléculas organicas situadas
superficialmente nas particulas da prata nanoestruturada.

6. As micrografias apresentam granulos 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 realizagdo de analises de outras técnicas como, microscopia
eletronica de transmissdo (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 néo convencionais

como o piche vegetal e o carvéo vegetal.
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