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RESUMO

Nanocristais de quartzo sdo materiais obtidos por processamento
mecanico do p6é de quartzo (moagem) ou por rota quimica (sintese
hidrotermal), apresentando grande importancia tanto para estudos em
mineralogia como de aplicacdo tecnoldgica, como fabricacdo de atuadores e
mecanismos em escala reduzida ou mesmo dispositivos 6pticos
nanoestruturados. Neste trabalho foram obtidos nanocristais de quartzo a partir
do processo de moagem a Umido e separacao de particulas por decantacéo.
Apébs processamento, foram realizadas caracteriza¢des por MEV e difracdo de
raios-x, sendo aplicado o refinamento de Rietveld no difratograma obtido. Foi
verificado que as particulas obtidas possuiam um didmetro médio inferior a 60
nm e parametros de rede tipicos, sendo que a dimensdo e morfologia
observadas por MEV corroboram com os resultados obtidos pelo refinamento
de Rietveld.
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INTRODUGCAO

O quartzo natural € um dos minerais mais abundantes presentes na
crosta terrestre™ ?. A forma mais comum, o quartzo-a™ ?, é a forma cristalina
do dioxido de silicio (SiO,) com estrutura romboédrica-trapezoidal, com
parametros de rede a=b=4,91 A e c=5,41 A®. Esse material apresenta
importancia em diversas areas, como geologia, fisica, engenharia®™ ?, etc.

Nanocristais de quartzo sdo materiais de origem geralmente sintética,
obtidos a partir de sintese hidrotermal por rota quimica, ou eventualmente
obtidos mecanicamente através da moagem de quartzo®. Esses materiais
costumam apresentar propriedades similares ao do quartzo-a, com dimensdes
preferencialmente inferiores a 100nm®.

A obtencdo de cristais de quartzo em escala nanométrica € de grande
interesse cientifico e tecnoldgico. Estudando detalhadamente o comportamento
dos nanocristais de quartzo, € possivel obter informacfes sobre mecanismos
de amorfizagcédo do SiO, ou entdo dos mecanismos de transi¢do das fases a-p®
®  Além disso, tais materiais tém especial importancia tecnolégica, como
fabricacdo de mecanismos e atuadores em escala reduzida®, fabricacéo de
vidros especiais e dispositivos nanoestruturados, entre outras possibilidades.

Neste trabalho, é proposta a obtencdo de nanocristais exclusivamente por
processamento mecanico de lascas naturais de quartzo-a através de moagem
a umido e separacdao granulométrica por decantacdo. Com o objetivo de
mensurar as particulas e verificar suas propriedades estruturais, foram feitas
analises por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV). O difratograma obtido foi submetido ao Refinamento de Rietveld®,
fornecendo dados importantes como parametros de rede e tamanho médio dos
cristais. A analise por MEV forneceu dados complementares, como a
distribuicdo dos tamanhos das particulas e sua morfologia. Dessa forma, é
possivel verificar a viabilidade da utilizacdo do processo de moagem como
forma simples de se obter o material em escala nhanométrica sem recorrer a
rotas quimicas.

A grande vantagem em se utilizar a moagem a Umido é a simplicidade do
processo, que nao exige um rigoroso controle na obtencdo dos nanocristais,

diferentemente da rota quimica, onde cada etapa do processo deve ser
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rigorosamente controlada (caso contrario, ndo ha o crescimento dos

nanocristais).

MATERIAIS E METODOS

Obtencdo de nanocristais de quartzo

Inicialmente foram selecionadas lascas de quartzo natural provenientes
de uma mina situada na cidade de Soledade-PB. Essas lascas foram trituradas
pelo processo de moagem a umido, que consiste na reducdo de tamanho das
lascas até a formacdo de p6, utilizando um moinho de bolas rotativas!”, com
adicao de agua destilada, até que o conteudo se torne uma massa homogénea.
Neste trabalho, a etapa de moagem foi conduzida através de bateladas com
duracédo de 48 h.

Apds a moagem, a massa obtida foi misturada com de agua destilada, e
colocada em uma bureta com capacidade de 1000 mL, de maneira a preencher
sua capacidade maxima. Apés 48 h, observou-se que a mistura foi separada
em duas fases, uma mais opaca situada no inferior da bureta e outra mais
transparente situada na parte superior, como apresentado esquematicamente
na Fig. 1, resultado da decantacdo do p6 de quartzo. A fase transparente foi
extraida da bureta e armazenada em um Becker. Com o auxilio de uma base
térmica, a dgua contida no Becker foi evaporada, permanecendo apenas um

fino p6 branco.

Regiao de coleta
para secagem

48h

Fig. 1 - Desenho esquematico do processo de decantacao. Regido transparente (fase superior)
¢é utilizada na obten¢é@o dos nanocristais.
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Caracterizacdo por Difracdo de Raios-X

Com o po obtido a partir do processo de decantacdo e secagem da fase
transparente, foi preparada uma amostra para caracterizacdo em difratdmetro
de raios-X Rigaku, modelo DMAX 2200, equipado com tubo de cobre “fine
focus” (A\=1,54 A), submetido a uma tens&o de 40 kV e corrente de 20 mA. Com
esse equipamento, foi obtido um difratograma da amostra no intervalo de 15°<
20 < 120°, passo de 0,004° e tempo de exposi¢cado aos raios-X de 2,5 s por
passo.

O difratograma foi analisado aplicando o Refinamento de Rietveld® ®, que
consiste no ajuste do difratograma tedrico de uma estrutura cristalina a partir de
dados cristalograficos ao difratograma experimental. A justaposicdo entre os
difratogramas tedrico e experimental, minimizados pela diferenca das somas
dos gquadrados, resulta em um fator de escala que, juntamente com outros
parametros de refinamento, possibilita uma anélise detalhada da amostra a ser
estudada, obtendo assim os valores do parametro de rede, tamanho médio das
particulas, entre outros®. A avaliacdo do refinamento é feita analisando os

indices Ry, (fator R ponderado) e Rey, (fator R esperado). Se a razéo entre eles

S = %F— for préxima a 1,0, significa que foi feito um bom ajuste®. Para o
exp

refinamento de Rietveld, foi utilizado o Software MAUD® 19,

A partir do ajuste de uma funcéo tipo pseudo-Voigt® ) ao pico principal
do difratograma, foram obtidos os parametros necessarios para calcular o
tamanho médio das particulas a partir da férmula de Scherrer®™ (Eq. 1), onde t
€ o0 tamanho médio das particulas, B a largura a meia altura e 6 o valor angulo
do pico principal. O valor calculado por esse método foi comparado ao obtido
no Refinamento de Rietveld. Esse ajuste foi realizado utilizando o software

Origin, da OriginLabs.

A

t= (1)

B B cos@’

316



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varredura

Com o objetivo de analisar a morfologia do material, foram obtidas
imagens por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um
microscopio ZEISS, modelo EVO MA 15, equipado com canhéo termoiénico de
hexaboreto de lantanio (LaBe). A amostra foi preparada depositando em um
porta amostra aproximadamente 1 mL da mistura da fase transparente obtida
no processo de decantagcdo. Com auxilio de uma base térmica, a agua da
mistura foi evaporada, permanecendo apenas uma fina camada de pé branco
na superficie do porta-amostra. Apos esse procedimento, foi depositado na
superficie desse p6 um filme fino de ouro utilizando a técnica de “sputtering”.
Essa metalizacdo € necessaria em amostras ndo condutoras para que sejam
gerados sinais para a formacéo de imagem em microscopia eletrdnica®® 4.

ApoOs esse procedimento, foram obtidas imagens com feixe de elétrons de
20 kV e magnificacado de x50.000 utilizando sinais de elétrons secundarios. As
imagens foram analisadas com auxilio do software ImageJ™®. Utilizando a
funcdo de escala, foi possivel medir diretamente da imagem uma série de
particulas, de maneira a ser possivel construir, com auxilio do software Origin,
um histograma da distribuicdo do tamanho de particulas e comparar com 0s

resultados obtidos a partir do difratograma de raios-X.
RESULTADOS E DISCUSSOES

E apresentado na Fig. 1 o difratograma do p6 obtido a partir da secagem
da fase transparente recolhida na bureta. De maneira geral, é um difratograma
tipico de quartzo-a®. Os pontos correspondem & medida obtida
experimentalmente, enquanto que a linha cheia é a curva calculada pelo
Refinamento de Rietveld. E possivel notar um alargamento dos picos, que é
esperando quando se trata de particulas de tamanho reduzido?.

Com a analise processada no software MAUD, foi obtida a curva
calculada, com os valores de S=1,452, Ryp=10,51%, Rexp= 7,24%, que podem
ser considerados adequados. Para a amostra, foram obtidos os parametros de
rede a=b=4,914 A e c= 5,405 A, valores muito proximos dos parametros de
rede encontrados na literatura para quartzo-a® '®. O tamanho médio das

particulas obtidos pelo refinamento de Rietveld foi de (57+1)nm.
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E apresentado na Fig. 3 o detalhamento do pico principal (101), com o
ajuste de uma funcéo tipo pseudo-Voigt. Utilizando a Eq.1, foi calculado o
tamanho médio das particulas, que é igual a (40,2 + 0,3)nm.

Difratograma Nanocristais de Quartzo-a

(101)
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Fig. 2 — Resultado da andlise por difragdo de raios-X. Os pontos representam os dados experimentais e a
linha cheia, em vermelho, o difratograma calculado com Refinamento de Rietveld.
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Fig. 3 - Detalhamento do pico principal. Os pontos sdo os dados obtidos experimentalmente, enquanto a
linha vermelha é o ajuste de uma curva tipo Pseudo-Voigt. O parametro “xc” é o valor do pico principal
(em 26) e “w” é a largura a meia altura.
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E apresentada na Fig. 4 uma imagem representativa obtida por MEV. E
observado que as particulas possuem geometrias bastante variadas, algumas
com formato acicular, outras com formas e tamanhos irregulares. E
apresentado na Fig. 5 o histograma da distribuicdo dos tamanhos, avaliado

com o software ImageJ.

SignalA=SE1  EHT =20.00kV 200 nm &
Mag = 50.00 KX WD = 45mm l_l UNICAMP

NanoQTZ

Fig. 4 - Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredua. Magnificacdo de x50.000. Imagens

obtidas por elétrons secundarios.
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Fig. 5 - Histograma da distribuicdo de tamanho das particulas, resultado da analise da Fig. 4.
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E observada no histograma uma concentragdo de particulas com
tamanho entre 50 e 100 nm. De fato, o tamanho médio calculado é igual a
95nm, com desvio padrédo de 72 nm.

A discrepancia com relacdo as dimensdes calculadas pela analise de
MEV e por difragdo de raio-X pode ser justificada por diversos fatores.
Primeiramente, na formula de Scherrer, é assumido que as particulas tenham
uma geometria uniforme. Para os casos de particulas esféricas, ha um fator de
0,9 que multiplica o resultado da Eq. 1*?. No refinamento de Rietveld, que
efetua o céalculo do tamanho das particulas levando em conta toda a extensao
do difratograma, € possivel incluir modelos mais sofisticados para o calculo de
tamanhos de particulas, refinando ainda mais o resultado®”. Em ambos os
casos, o resultado obtido sempre sera um tamanho médio das particulas da
amostra.

Por outro lado, as imagens de MEV foram obtidas no limite de resolugao
do microscopio, considerando o tipo da amostra estudada. E possivel verificar
na Fig. 4 que algumas regides onde a imagem parece “serrilhada”, resultado do
carregamento das particulas pelo feixe de elétrons ou entéo fruto de vibragbes
mecanicas. Esse efeito pode distorcer o tamanho real das particulas medidas.
Além disso, o microscopio pode ter integrado o sinal gerado, de maneira que
algumas particulas, a principio grandes, sao na realidade “clusters” de
particulas menores. Para verificar essa hipbtese, seria necessaria a obtencdo
de imagens através de microscopia eletrbnica de transmissdo ou entdo
microscopia eletrénica de varredura com microscopio equipado com canhdo de
emissao por campo (Field-Emission Gun).

Em todo caso, se for considerado o desvio padrao, os resultados obtidos
por difracdo de raios-X e MEV sdo concordantes. A Tabela | resume o0s
resultados obtidos.

Tabela | — Tamanho de particula obtido pelas diferentes metodologias.

Metodologia Rietveld (DRX) | Scherrer (DRX) MEV
Tamanho de particula: 57 nm 40,2 nm 97 nm
Desvio: 2nm 0,3 nm 72 nm

Faixa de tamanho: 55a59 nm 39,9a40,5nm | 25a169 nm
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CONCLUSAO

A partir do processo de moagem a umido e decantacdo, foram obtidas
particulas de quartzo-a natural em escala nanométrica com estrutura cristalina
e parametros de rede praticamente inalterados. Através do Refinamento de
Rietveld, e pelo calculo do tamanho das particulas utilizando a férmula de
Scherrer, foi constatado um tamanho médio menor que 60 nm. Na analise por
MEV, foi verificado que as particulas ndo apresentam tamanhos uniformes,
com particulas que variam entre ~30 nm e ~450 nm, com tamanho médio de
95nm. Porém, por estar operando no limite de resolugdo para a amostra
estudada, o microscopio pode ter integrado o sinal, de maneira a apresentar
clusters de particulas pequenas como sendo apenas uma de tamanho grande.
Desenvolvimentos futuros acerca deste trabalho incluem a melhoria no
processo de decantagdo, visando obter particulas de tamanhos uniformes,
aprimoramento no Refinamento de Rietveld, utilizando modelos mais
sofisticados no que diz respeito ao calculo do tamanho médio de particulas e
andlise de microscopia eletrénica de varredura com microscopio equipado com
canhdo de emissdo por campo (Field-Emission Gun) e/ou microscopio

eletrbnico de transmissao.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF QUARTZ NANOCRSTALS

ABSTRACT

Quartz nanocrystals are materials obtained by mechanical processing of quartz
powder (grinding) or by chemical route (hydrothermal synthesis), high relevance
for scientific studies and technological applications, such as the fabrication of
reduced scale actuators and mechanisms, or the fabrication of nanostructured
optical devices. In this work quartz nanocrystals were obtained by wet grinding
and separation of particles by sedimentation process. Characterizations were
carried out by SEM and x -ray diffraction, and the Rietveld refinement was
applied in the obtained diffractogram. It was obtained particles with diameter <
60 nm and typical lattice parameters. The size and morphology observed by
SEM confirms the results of the Rietveld refinement .

Keywords: Quartz Nanocrystals , Wet Grinding , Scanning electron microscopy ,
X- ray diffraction , Rietveld refinement .
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