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A menos que modifiquemos a nossa maneira de pensar, nao
seremos capazes de resolver os problemas causados
pela forma como nos acostumamos a ver o mundo”.

(Albert Einstein)
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RESUMO

O carbono vitreo (CV) ¢ um dos diversos tipos de materiais carbonosos, € tem caracteristica
unica pois ¢ formado por estrutura isotropica e desordenada, que inclui grande quantidade de
carbono sp®. Este material é produzido pela degradacio térmica de resinas poliméricas e pode
ser encontrado na forma monolitica ou reticulada. Observa-se uma crescente utilizacdo do
Carbono Vitreo Reticulado (CVR) como eletrodo, explicado pelo fato de possuir elevada
densidade de corrente, baixa resisténcia ao fluxo elétrico, alta densidade de poros de
transporte, e apresentar uma area superficial de até 30 vezes sua area geométrica. O hidroxido
de sodio vem sendo utilizado para neutralizar o catalisador acido empregado durante a sintese
da resina furfurilica, entretanto, pouco se sabe sobre a influéncia dessa base na estrutura
cristalina apos o processamento do carbono vitreo reticulado. Portanto, este trabalho visa
avaliar a influéncia do hidréxido de s6dio na morfologia e microestrutura do carbono vitreo.
Para isso, sera adicionado a resina furfurilica, diferentes quantidades da base, de modo a se
obter resinas de pH igual a 3, 5, 7 ¢ 9. Com o intuito de se estabelecer uma possivel
causa/efeito para as variagdes estruturais e eletroquimicas proveniente da utilizagdo de resinas
com diferentes faixas de pH para a obtengdo do carbono vitreo reticulado, primeiramente as
resinas foram avaliadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e estrutura quimica
(FTIR). Apos carbonizadas, os CVRs foram avaliados a partir de andlises por voltametria

ciclica, espectroscopia RAMAN, difrag@o de raios-X e microscopia eletronica de varredura.

PALAVRAS-CHAVE: Carbono vitreo reticulado. Resina furfurilica. Estrutura cristalina.
Eletrodo.



ABSTRACT

The vitreous carbon (VC) is one of several types of carbonaceous materials, with unique
characteristic because it is formed by isotropic and disordered structure, which includes large
amount of sp? carbon. This material is produced by thermal degradation of polymer resins and
it can be found in monolithic or reticulated shape. There is a growing use of reticulated
vitreous carbon (RVC) as an electrode, explained by the fact that it has high current density,
low resistance to electric flow, high density of transport pores and presents a surface area of
up to 30 times its geometric area. Sodium hydroxide has been used to neutralize the acid
catalyst used during the synthesis of the poly(furfuryl alcohol) resin, however little is known
about the influence of this base on the crystalline structure after the processing of the
crosslinked vitreous carbon. Therefore, this work aims to evaluate the influence of sodium
hydroxide on the morphology and microstructure of the vitreous carbon. Consequently,
different amounts of the base were added to the poly(furfuryl alcohol) resin in order to obtain
resins of pH equal to 3, 5, 7 and 9. In order to establish a possible cause / effect for the
structural and electrochemical variations the use of resins with different pH values to obtain
reticulated vitreous carbon, the resins were first evaluated by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and chemical structure (FTIR). After carbonization, the RVC was
evaluated by cyclic voltammetric analysis, RAMAN spectroscopy, X-ray diffraction and

scanning electron microscopy.

KEYWORDS: Reticulated vitreous carbon. Poly(furfuryl alcohol) resin. Crystalline

structure. Electrode.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

As propriedades dos materiais tém sido melhoradas continuamente, buscando maior
qualidade, menor custo e melhor produtividade, de forma que estes se tornem cada vez mais
resistentes, leves e de manipulacao simples. E também com a finalidade, de suas aplicagdes
passaram a ser integradas, harmonizando a resisténcia mecanica com outras propriedades,
como por exemplo, as condutividades elétrica e térmica e as propriedades magnéticas e
opticas (VAN GRIETHUYSEN,1987; GONCALVES, 2007).

As propriedades dos materiais carbonosos avangcados como baixa massa especifica
associada a altos valores de condutividades elétrica e térmica, biocompatibilidade, entre
outras, tem proporcionado aplicagdes em diferentes areas, como: espacial, aerondutica,
nuclear, médica, automobilistica, esportiva, eletronica, quimica e siderargica (OISHI, 2009).

Os materiais constituidos essencialmente por a&tomos de carbono, intitulados materiais
carbonosos, ocupam uma posicao privilegiada, pelo fato deste elemento ser capaz de se ligar
indefinidamente consigo mesmo, podendo entdo, assumir inumeras combinagdes estruturais,
através de diferentes condigdes de processamento. (FERRARI; REZENDE, 1998).

O carbono vitreo ¢ um dos diversos tipos de materiais carbonosos € possui
propriedades atrativas, que possuem grande visibilidade tecnoldgica, atraindo assim, o
interesse de pesquisadores de todo o mundo a usufruir deste material como tema a ser
estudado (GONCALVES, 2007).

Os procedimentos de preparo do carbono vitreo podem variar, principalmente diante
das diferentes matérias-primas manipuladas, como por exemplo, a celulose ou resinas
termorrigidas. Variam também de acordo com a obtencdo da forma final desejada, como por
exemplo, nas formas: monolitica, reticulada, filmes, em particulas ou fibras (OTANI, 1991).

Hé4 um grande interesse, na utilizagdo do carbono vitreo em intimeras aplicacoes,
destacando-se seu uso na area biomédica, por ndo haver rejei¢do ou inflamagdo, mesmo
ocorrendo contato do tecido animal com a superficie deste material; nas areas de catalise, pelo
fato deste material ancorar particulas metalicas e gerar porosidade controlada; e nas areas de
eletrolise, por ser um bom condutor de eletricidade. (RODRIGUES et al., 2002; GRENIER-
LOUSTALOQOT et al., 1994; FRIEDRICH et al., 2004).
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1.2 MOTIVACAO

A partir de um estudo realizado durante o doutorado da Silvia Sizuka Oishi, foi
verificado que o uso do hidroxido de sodio para a neutralizagao da resina furfurilica pode
estar agindo como centro catalitico na promocao da grafitizacdo do carbono vitreo ou a
presenca do mesmo pode ter reduzido a reticulagdo do material o que facilita a grafitizacao.
Este efeito pode ser observado a partir da caracterizacdo por espectroscopia Raman devido ao
aparecimento da banda G” em torno de 2715 cm™.

Entretanto, estas regides grafiticas parecem ser localizadas e um estudo mais detalhado
se faz necessario ja que os resultados de difragdo de raios-X ndo mostram um maior
ordenamento do carbono vitreo. Portanto, neste trabalho pretende-se dar continuidade ao
processamento do carbono vitreo reticulado e avaliar a estrutura cristalina, além do
comportamento eletroquimico dos eletrodos de carbono vitreo reticulado processados a partir
da resina furfurilica obtida com diferentes pHs, ou seja, com diferentes quantidades de

solugdo de hidréxido de sodio.

1.3 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar possiveis diferengas na morfologia,
na estrutura cristalina e no comportamento eletroquimico do carbono vitreo reticulado
processado a partir de resinas furfurilicas neutralizadas com diferentes quantidades de
hidréxido de sodio. E, posterior a produgdo de eletrodos de carbono vitreo reticulado. O
trabalho foi realizado em duas etapas: a sintese e caracterizagdo da resina furfurilica em
diferentes faixas de pH; e posterior avaliagdo microestrutural, morfoldgica e eletroquimica do
CVR, com as andlises de espectroscopia RAMAN, raios-X, microscopia eletronica de

varredura e voltametria ciclica.

1.4 METODOLOGIA E FLUXOGRAMA DO TRABALHO DESENVOLVIDO

A fim de atingir o objetivo proposto, o presente trabalho foi construido em diferentes
etapas apresentadas ao longo deste trabalho de conclusdo de curso. Além do Capitulo 1 —

Introdugdo, este trabalho € composto por outros cinco capitulos.
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O Capitulo 2 abrange a Revisao Bibliografica, no qual ¢ apresentado uma coletanea de
informacdes a respeito do assunto abordado, fazendo com que este trabalho tenha
fundamentagao cientifica.

Ja o Capitulo 3, de Materiais ¢ Métodos, o trabalho ¢ apresentado em profundidade,
abordando de forma sistematica: os materiais utilizados, equipamentos, procedimentos e a
metodologia utilizada para seu desenvolvimento.

A Figura 1 apresenta o fluxograma de desenvolvimento das principais atividades.

Figura 1-Fluxograma de desenvolvimento deste projeto de pesquisa.

Furfurilica

[ Resina de pH3 ] [ Resina de pHS ] [ Resina de pH7 ] [ Resina de pH9 ]
| | | |

I I
Ciclo de Cura Carbono Fixo Estrutura
(DSC) (TGA) Quimica (FTIR)
I I

Cura e
Carbonizacdo

[ Sintese da Resina ]

Avaliacio Morfologica
e Estrutural [

Ciclica

Voltametria ]

I ]
[ RAMAN ] [ Difracdo de [ MEV ]

Raios-X
| | |

”

Correlacio de Resultados ]

\

Fonte: Produgdo do préprio autor.

O Capitulo 4 ¢ dedicado a apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos a partir da
caracterizacdo das amostras de resina furfurilica neutralizadas com diferentes pH e sua

influéncia no comportamento eletroquimico.



18

No Capitulo 5 encontram-se objetivamente as principais conclusdes obtidas diante da
analise dos resultados obtidos ja apresentados no capitulo anterior.
E por tultimo, sao apresentadas as referéncias da literatura consultada e utilizada,

disposta em ordem alfabética.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS CARBONOSOS

O carbono ¢ um dos elementos mais abundantes existentes na natureza, ¢ pode ser
encontrado em trés principais formas alotropicas: grafite, diamante e o fulereno. O grafite e o
diamante, embora sejam formados da mesma forma por arranjos de ligagdes covalentes entre
atomos de carbono, apresentam propriedades bem distintas. O grafite ¢ um material opaco,
extremamente mole, com brilho metalico fraco e apresenta 6tima condutividade elétrica. Ja o
diamante ¢ transparente, possui alta dureza e ¢ um material isolante (DRESSELHAUS; 1995).
O elemento carbono ¢ bastante interessante por possibilitar vasta abrangéncia de materiais
com diferentes caracteristicas.

Os 4tomos de carbono possuem trés estados de valéncia: sp, sp? e sp>, e dos quais sdo
resultantes trés principais formas alotrdpicas: carbetos, grafite e diamante. J&4 outros materiais
carbonosos como negro de fumo, coque e eletrodos de grafite, apresentam uma estrutura mais
complexa constituida por atomos de carbono ligados em sp?, sp’ e também menores
quantidades de sp. E apesar do fato de possuirem somente um elemento, os materiais
carbonosos tém grande variedade de propriedades de diferentes estruturas (OTANI; OYA,
1991).

Os materiais carbonosos sao formados fundamentalmente pelo elemento carbono, o
qual ¢ um elemento quimico com a peculiaridade de se ligar indefinidamente entre si. Os
dtomos de carbono podem apresentar trés diferentes orbitais hibridos sendo estes sp>, sp” e sp,
0 que possibilita originar uma grande quantidade de arranjos e consequentemente de materiais
que compoe a familia do carbono (BENTO, 2004; YASUDA et al., 2008).

O carbono possui ampla diversidade de propriedades eletronica e estrutural
correspondentes as suas diferentes formas. As ligagdes simples, duplas e triplas
carbono/carbono e suas formas conjugadas resultam nas fases cristalinas, grafite e diamante,
mas, da mesma forma levam, as intimeras variagdes na estrutura, que dependem da
temperatura e dos solidos desordenados metaestaveis (WANG et al., 2003).

Materiais constituidos de carbono podem ser obtidos a partir da degradagdo térmica de
varios precursores poliméricos, como poliimidas (PI), poli(fenil vinileno) (PPV), poli(acetato
de vinila) (PVAC), polipropileno (PP), poli(alcool vinilico) (PVA), poliacrilonitrila (PAN),

poli(éalcool furfurilico) (PFA), entre outros.
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Os precursores poliméricos aplicados para a obtencdo dos materiais carbonosos podem
ser divididos em dois grandes grupos: os que produzem carbono “grafitizavel” e aqueles que
produzem carbono “ndo grafitizavel”. Na Figura 2, podemos observar uma ilustragdo que
esquematiza os principais tipos de estruturas precursoras na obten¢do dessas duas classes de
carbono. Carbono grafitizdvel (Figura 2-a) ¢ indicado como qualquer forma de carbono
desordenado, podendo ser transformado em estruturas grafiticas apos tratamentos térmicos a
temperaturas de aproximadamente 3000 °C, sob atmosfera inerte ou vacuo (processo de
grafitizacdao) conforme descrito na Figura 2-b.

De outro modo, o material que ndo se converte em grafite ¢ denominado como
carbono “ndo grafitizavel” (Figura 2-c), mesmo apds ser submetido a tratamentos térmicos a
altas temperaturas (Figura 2-d). O PVAC ¢ um exemplo de precursor polimérico para carbono

“grafitizavel”, para carbono “ndo grafitizavel” podemos citar o PFA (BERTHOLDO, 2001).

Figura 2-Ilustracdo de (a) precursor de carbono grafitizavel; (b) estrutura grafitica obtida via

carbonizagdo; (c¢) precursor nao grafitizdvel e (d) carbono nao grafitizavel, mesmo apos ser

submissao a altas temperaturas.

© (d)

Fonte: Bertholdo (2001)
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Observam-se os materiais ndo grafitizaveis das Figuras 2 (c e d), descritos como
materiais carbonosos denominados isotropicos, que mostram maxima desordem estrutural,
pois apresentam empilhamento das camadas de hexdgonos de carbono de ordem bidirecional,
de forma independente da temperatura de tratamento térmico (MARSH, 2005).

Os materiais constituidos em sua esséncia por atomos de carbono, denominados
materiais carbonosos, se destacam por este elemento ser capaz de se ligar indefinidamente
consigo mesmo, assumindo assim, inumeras combinagdes estruturais. (FERRARI;
REZENDE, 1998). E ¢ de grande importancia a compreensdo sobre a relagdo entre as
estruturas das resinas poliméricas precursoras, a quimica da carbonizacdo e as propriedades
dos materiais carbonosos, resultantes do processo de pirdlise, a fim de se determinar a mais
adequada aplicacdo e modificacdo desses materiais. O fato dos materiais constituidos de
carbono possibilitarem a obtencao de diferentes propriedades especificas, por intermédio do
uso de matérias-primas ou de seu processamento, faz com que os materiais carbonosos
tenham consideravel participagdo nas diferentes areas de aplicacdo dos novos materiais,
como: espacial; nuclear; médica; automobilistica; esportiva; eletronica; quimica e siderurgica

(BERTHOLDO, 2001; BENTO, 2004).

2.2 CARBONO VITREO

O CV ¢ um material constituido por carbono puro, o qual apresenta empilhamento
desordenado, suas propriedades sdo iguais em todas as diregdes, caracteristica de um material
isotropico. O carbono vitreo possui essa denominagdo em virtude de sua aparéncia negra e
brilhante e também pelo fato de manifestar uma fratura do tipo conchoidal, semelhante a dos
materiais vitreos. Entretanto, ndo se trata de um material vitreo, mas de um material cristalino
com reduzido tamanho de grao (OREFICE et al., 2006).

O carbono vitreo (CV) ¢ um dos diversos tipos de carbonos poliméricos, e possui
arranjo dos atomos de carbono com ordenagdo, em duas direcdes, a longa distancia,
constituindo entdo uma estrutura isotropica (FERRARI; REZENDE, 1998). Este material ¢
produzido pela degradagdo térmica de determinadas resinas poliméricas, tipicamente as
resinas fenolicas ou a partir da utilizagdo alcool furfurilico. A resina precursora ¢ curada,
carbonizada muito lentamente e depois passar por um processo lento de aquecimento a
temperaturas elevadas.

As propriedades fisicas do carbono vitreo sdo geralmente dependentes da maxima

temperatura atingida durante o tratamento térmico, que pode variar de 600 a 3000 °C. Sabe-
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se que temperaturas em torno de 1800 °C produzem carbono vitreo com propriedades mais
desejaveis (KINOSHITA, 1988). Sua atratividade se da por tais caracteristicas como: baixa
massa especifica, dureza, biocompatibilidade, estabilidade quimica. E também, possibilita a
constru¢do de materiais complexos, em virtude de possuir precursores poliméricos versateis.
(KORAI et al., 2004).

Dentre as propriedades do carbono vitreo, algumas sdo descritas a seguir: (FERRARI;
REZENDE, 1998).

e Sua porosidade aparente na forma de estrutura monolitica, ¢ considerada baixa, em
torno de 1-5 %. Mas, o carbono vitreo na forma reticulada, passa a ser de 97 %. E
quanto sua permeabilidade gasosa, o CV ¢ impermeével a gas como resultado de
sua estrutura caracteristica;

e O CV possui massa especifica baixa. Essa propriedade depende do processamento
do material, mas o valor é de aproximadamente 1,5 g/m;

e Propriedades mecanicas: sua resisténcia a flexdo ¢ em torno de 98,1 MPa. O CV ¢
considerado muito duro, resistente a abrasdo, fragil e possui alto valor de moédulo
de Young (intervalo de 19,6 — 29,4 GPa), comparando-se a outros materiais
carbonosos (exceto diamante e DLC, que possuem alta concentracdo de ligagdes
sp);

e A resisténcia a corrosao do CV em acido € maior e as reagdes acontecem de forma
mais lenta quando em contato com gazes oxidantes, em comparagdo as reacoes do
grafite. Contudo, o CV ndo ¢ estdvel contra reagentes alcalinos. Além disto, o
carbono vitreo exibe uma larga janela eletroquimica (1,2 — 1,0 V), possibilitando a

ocorréncia de vérias reacdes em sua superficie (WANG, 1981).

Normalmente, ¢ sabido que o processamento do carbono vitreo envolve alto custo,
justificado pelo fato de que o processo de carboniza¢do dura um longo periodo de tempo.
Aliada também ao fato de que, durante este processo, ocorre a geracdo de grande quantidade
de gases, resultando no encolhimento do material apods a carbonizagdo (que pode ser de até 30
% em volume do material), facilitando o possivel aparecimento de trincas e ou at¢ mesmo
ruptura do material. Portanto, se faz necessaria o uso da baixa taxa de aquecimento para o
tratamento térmico de carbonizag¢do (em torno de 1 °C/min) (BOTELHO, SCHERBAKOFF,
REZENDE, 2001; HIRASAKI et al., 2007; KIM et al., 2004).
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Existem diversos estudos que propde modelos da composicao estrutural que explicam
as caracteristicas do carbono vitreo. O modelo mais adotado ¢ o foi proposto por Jenkins e
Kawamura (JENKINS; KAWAMURA, 1976). E, juntamente com a confirmagdo € o
complemento do estudo feito por Rousseaux e Tchoubar, esse modelo estrutural mostra que o
carbono vitreo ndo ¢ totalmente amorfo, que o material ¢ formado por planos de planos. E
como podemos observar na Figura 3, sua estrutura ¢ semelhante a fitas entrelacadas,
denominando-se como estrutura turbostratica. (BOTELHO, SCHERBAKOFF, REZENDE,
2001; HIRASAKI et al., 2007; KIM et al., 2004).

Figura 3-Ilustragdao de uma estrutura turbostratica, caracteristica do carbono vitreo segundo o

modelo de Jenkins-Kawamura.

Fonte: Jenkins; Kawamura (1976)

O carbono vitreo (CV), habitualmente pode ser obtido de duas formas: monolitica ou
reticulada. A primeira, na forma desprovida de poros de transporte, denominando-se entdo,
Carbono Vitreo Monolitico (CVM) e a segunda, na forma de espumas com poros de

transporte em abundancia, denominada Carbono Vitreo Reticulado (CVR).

2.3 CARBONO VITREO RETICULADO

O carbono vitreo reticulado (CVR) consiste de uma estrutura de espuma formada por
poros abertos, € com elevada area superficial (Figura 4) (FERRARI, REZENDE, 1998;
GAEFKE, 2004; GONCALVES, 2007). Existem diversos procedimentos para obtencdo do
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CVR, que de forma geral, sio mais simples do que a de materiais continuos. Inicialmente,
parte-se da impregnagdo da resina em uma espuma de poliuretano, ou de outro material
organico, de poros abertos ou ndo, seguida da retirada do excesso da resina. Depois, o
material segue para a estufa, no qual sofrera o processo de cura. Posteriormente o material ¢
carbonizado sob uma taxa de aquecimento e patamares de temperatura previamente definidos
(DINIZ, 2006).

Existem inimeras aplicagdes para este material, como: purificagdo da agua, separacao
de gases, baterias de armazenamento e controle acustico. (SAKINTUNA, YURUM, 2005;
HARIKRISHNAN, UMASANKAR PATRO, KHAKHAR, 2007). O CVR ¢é muito utilizado
em eletroquimica, destacando-se sua utilizagdo como eletrodo (STROHL, 1979), na matriz de
biosensores (PENA, 2001; SERRA, 2002), aplicados na detec¢io de compostos organicos, e
como eletrodos de sistemas em fluxo para oxidacdo de compostos organicos, € remocao de

metais pesados (PODLAHA, FENTON, 1995).

Figura 4-Carbono vitreo reticulado.

Fonte: Ferrari; Rezende (2008)

Abaixo estdo descritos os quatro métodos de obtengao do CVR:

- O primeiro ¢ baseado na adigdo de agentes expansores as resinas termorrigidas,
como hidrocarbonetos halogenados, que impulsiona a formagao de poros (OISHI, 2009);

- O segundo método traduz-se na prensagem de particulas de carbono vitreo
monolitico aglutinadas por um ligante de origem organica (com a ocorréncia de poros
intersticiais entre as particulas). Este método ndo ¢ eficaz no processamento de materiais
porosos, devido a perda de resisténcia mecanica (FERRARI; REZENDE, 1998);

- O terceiro método baseia-se na adi¢do de agentes formadores de poros, como
agua ou poli(etilenoglicol), a resina termorrigida, visto que durante a polimerizagao, o

material adicionado (denominados como material de sacrificio, pois ndo constitui a estrutura
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do CV) ¢ liberado na forma de volateis, deixando o material poroso. O tamanho dos poros ¢
controlado pelo tipo de aditivo adicionado na formacao de vazios e pela utilizacdo de agentes
de ativagao de superficie. (FERRARI; REZENDE, 1998).

- O quarto método consiste na impregnagdo de espumas poliméricas ou tecidos
de fibras de carbono ou celulose com uma resina termorrigida rica em carbono. O material
impregnado resultante deste processo €, posteriormente, sujeito ao tratamento térmico de
carbonizacdo (FERRARI; REZENDE, 1998).

Tem-se como premissa para todos os métodos descritos acima, que todos os agentes
formadores de poros ndo reajam com a resina formadora do carbono vitreo. E estes, ndo
devem apresentar em sua composicdo elementos indesejaveis, que possam aparecer como
residuos posteriormente ao tratamento térmico (FERRARI; REZENDE, 1998).

O método de obtengdo do CVR utilizado neste projeto foi nimero quatro, ou seja, com

a impregnagao da resina em uma espuma de poliuretano.

2.4 RESINA FURFURILICA

A resina furfurilica ¢ um polimero pertencente a classe dos furanos, que sao de grande
importancia devido ao fato de serem obtidos a partir de fontes renovaveis. E assim, pode
substituir a matéria-prima fossil que vem sendo largamente utilizada e esta passando por uma
escassez progressiva (REZENDE, BOTELHO, SCHERBAKOFF, 2000).

A resina furfurilica, ou poli(alcool furfurilico), ¢ resultante do processo de
policondensacdo do alcool furfurilico. Esta reagdo ¢ extremamente exotérmica e pode ser
catalisada através da utilizacdo de acidos organicos, inorganicos, zedlitas, entre outros
compostos (CHENG, TSENG, 2010). A fim de impedir que aconteca uma reagdo muito
violenta, se faz necessario que a sintetizagdo desta resina seja realizada em temperaturas mais
baixas, compreendidas no intervalo de 0 e 25 °C, e com duragdo de até 24 horas para que a
reagdo ocorra (GONZALEZ, MARTINEZ, ORTIZ, 1992; GONZALEZ, FIGUEROA,
GONZALEZ, 2002; PRINCIPE, MARTINEZ, ORTIZ, RIEUMONT, 2000).

Mesmo com muitos estudos realizados sobre os processos de oligomerizagdo e
resinificacdo catalisados por acidos, muito ainda ndo ¢ detalhadamente sabido sobre seus
mecanismos de iniciagdo. Os processos podem ser considerados separadamente. Desta forma,
considera-se que o processo de oligomerizagdo ocorre a temperaturas menores o € processo de
resinificagdo prevalece em temperaturas mais altas. Esta consideracdo ndo € invaridvel pois

ndo existe uma divergéncia exata entre os dois processos (BERTARIONE et al., 2008).
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A sintese da resina furfurilica acontece entre o grupo alcool resultante das moléculas
de furfurol e o hidrogénio ativo presente em um anel aromatico de uma molécula anexa,
originando o alcool difurfurilico. Em seguida, a polimerizagdo continua com a reacao de dois
alcoois adjacentes formando o éter difurfurilico, que se transforma no metano difurfurilico (a
partir da reacdo com o formaldeido) (BOTELHO, 1998; GAEFKE, 2004).

Dunlop e Peters propuserem um mecanismo que foi bastante aceito e confirmado por
muitos outros autores (CHOURA, BELGACEM, GANDINI, 1996; GANDINI, BELGACEM,
1997; DOMINGUEZ, GRIVEL, MADSEN, 2012). Mais tarde, Choura, Belgacem e Gandini
(1996) propuseram um mecanismo de maior complexidade (Figura 5), que apresenta a
formac¢ao das sequéncias conjugadas nas cadeias poliméricas, que esta relacionada ao fato da

resina ser da cor marrom escura.

Figura 5-Reagao de formagao das sequéncias conjugadas na cadeia polimérica.

I\ b — o+ W Jg
i X A e - -
.-\D-'A\\O - C|_20|_ - (] CHa

o” CHa

Mo C c
- Hz Ha Hz Ha
l-H_
: = s
ALY A AN e o,
-~ Ha H H Hz

T

N T T = i
0" TeT o7 e 07 T¢T 07 TgT o -
- H H H

Fonte:Choura, Belgacem, Gandini (1996); Bertarione et al. (2008); Oishi (2013)



27

A finalizagdo da reacdo de sintese acontece com o resfriamento e neutralizacdo da
resina apos ser atingida a viscosidade desejada (grau de condensacdo da resina). E, como ja é
visto em muitas resinas termorrigidas, a viscosidade da resina furfurilica depende da variagao
da temperatura e da extensao de conversao durante sua cura. A viscosidade ¢ um parametro
determinante, e sua variagdo pode determinar as reagdes quimicas em escala microscopica

(GUIGO et al., 2007).

Figura 6- Ilustragdo das provaveis estruturas com ligacdes cruzadas presentes na

polimerizacao do alcool furfurilico.
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Fonte: Zhang; Solomon (1997)

Sabe-se que ha certa dificuldade quanto ao controle das reagdes de condensacdo inicial
e de polimerizagdo final e, juntamente do fato de que o produto ¢ de alto custo, justifica o
impedimento da produ¢do comercial da resina furfurilica em grandes propor¢des (CONEJO,
2015).

A fim de que ndo ocorram tensdes no material final, ¢ imprescindivel que o processo
de cura da resina furfurilica ocorra lentamente, considerando-se que com a adicdo do
catalisador, ocorrera um crescimento da energia interna da resina. Desse modo, a alta
velocidade do processo de cura pode ocasionar no surgimento de bolhas ou vazios, podendo

resultar na fragilizagdo do material. O aparecimento desses vazios ¢ explicado pelo fendmeno
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de confinamento dos volateis, associados ao efeito da evolugdo da viscosidade
(CIAVARELLI, 2011).

Uma maior eficiéncia no processamento de resinas com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes, esta diretamente relacionada com o controle dos parametros de sua sintese. A
estrutura da resina resultante evidentemente influencia na qualidade dos materiais obtidos
através dela. E, também que a qualidade envolvida estd relacionada com fatores
correlacionados a sintese dos polimeros, como a temperatura € o tempo de condensagao,
variacdo do pH e da quantidade de catalisador adicionada (BERTARIONE et al., 2009).
Dentre estes fatores, o valor do pH ndo vem sendo extensivamente reportado em literatura,
motivo para o assunto estudado no presente trabalho.

Sabe-se que a resina furfurilica tem atraido grande consideragdo no preparo e a
caracterizacdo de materiais carbonosos. Como por exemplo: carbono nanoestruturados e
nanocompositos (WANG, YAO, 2006; MEN et al., 2008, YI et al., 2006, PRANGER,
NUNNERY, TANNENBAUM, 2012), carbono microporoso (SONG et al., 2008; SONG,
WANG, QIU, 2009; SONG et al., 2010; YAO et al., 2005), carbono vitreo (BOTELHO,
SCHERBAKOFF, REZENDE, 2001; GAEFKE et al., 2007; HIRASAKI et al., 2007, PESIN,

2000), dentre outros materiais.

2.5 CARBONIZACAO

O processo de carbonizacdo equivale a obten¢do do carbono vitreo, através da pirdlise
de uma resina termorrigida, geralmente furfurilica ou fendlica, em que seja atingida a
temperatura de 1000°C, sob fluxo de gases inertes (nitrogénio ou argonio) ou sob vacuo.
Durante a etapa de carbonizag¢do do carbono vitreo, ¢ importante que a pirdlise seja realizada
lentamente, a fim de que o escape dos volateis aconteca por difusdo. E assim, garantindo que,
o encolhimento verificado no processo nao origine falhas no material final (BOTELHO;
SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001).

Quando as resinas termorrigidas sdo tratadas termicamente, em atmosfera de
nitrogénio, podem ocorrer duas possiveis reagdes: a degradacdo das cadeias poliméricas em
pequenas moléculas que sao desprendidas como gases, deixando pouco ou nenhum residuo de
carbono. Ou as cadeias do material carbonoso permanecem integras, € os heteroatomos sao
liberados, resultando na coalescéncia das cadeias de carbono. Portanto, os pardmetros do

tratamento térmico de transformagdo da resina em matriz de carbono (carbonizacao) devem
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ser atentamente controlados, de maneira que o rendimento de carbono fixo (residual) seja o
maximo possivel, entre 50-60% massa, em relacao ao precursor inicial (CALLISTER ,1983).

Existem dificuldades quanto ao processamento do carbono vitreo, tais como a
limitagdo na espessura da pega a ser carbonizado, que deve ser inferior a 7 mm. Além da
necessidade da disponibilidade da matéria-prima apropriada a ser utilizada e da obtencao dos
parametros de processamento pertinentes as aplicagdes desejadas para o material final
(OISHI, 2009).

Apesar disso, ¢ importante ressaltar que estrutura intrinseca do carbono vitreo ¢
independente do tipo de matéria-prima utilizada, contanto que ocorra a presenca de ligacdes

cruzadas e o material seja abundante em microporos (OISHI, 2009).

2.6 APLICACAO ELETROQUIMICA DO CARBONO VITREO

2.6.1 Eletrodos

A partir do progressivo interesse no uso de polimeros condutores como materiais
ativos em anodos ¢ catodos de baterias de ion litio, a deposi¢ao de polianilina e polipirrol em
substratos de carbono de alta area superficial, como a fibra de carbono, vem sendo vastamente
estudado (DALMOLIN, et.al, 2005). Contudo, a utilizacdo do CVR como substrato para
polimeros condutores ainda ¢ pouco explorada. Sabe-se que o CVR apresenta a combinacao
das propriedades eletroquimicas do carbono vitreo ndo poroso com diversas vantagens
estruturais. Este material ¢ altamente poroso, apresenta estrutura na forma de colmeia, que
constitui unicamente o carbono vitreo (WANG, 1981).

Os materiais carbonosos apresentam grande atratividade pois possuem algumas
caracteristicas que possibilitam sua utilizagdo como substitutos nao-toxicos dos eletrodos de
mercurio condutores de corrente. Certos materiais podem ser empregados como eletrodos
devido as suas propriedades condutoras, como o carbono vitreo, grafite pirolitico, grafite
impregnado, fibras de carbono, filamentos, tecidos, mantas e compositos. Ha certas
caracteristicas determinantes para o uso de materiais carbonosos em eletroandlises que estdo
descritas a seguir (STOZHKO; MALAKHOVA; FYODOROV; BRAININA, 2008):

- O carater de condugdo elétrica pode alterar de metal para semicondutor, de acordo
com o tipo de material carbonoso, fornecendo assim uma extensa faixa de potencial

para diversas propriedades capacitivas, adsorvedoras, cataliticas e cinéticas;



30

Diversos compostos podem ser absorvidos pela superficie do carbono por meio da
sor¢do fisica ndo-especifica e a sor¢ao quimica especifica com uma camada funcional,
que pode ser originada, por obra da agdo forcada de reagentes ou pela existéncia de
grupos funcionais nativos, resultantes de um tratamento termomecanico do material;

- Pelo fato da capacidade de complexa¢ao dos materiais carbonosos ser maior que a dos
metais;

- Materiais carbonosos podem originar ligagdes covalentes em associagdo a alguns
modificadores de superficies, que contribuem para o desenvolvimento de eletrodos
modificados, €;

- Superficie do carbono ¢ eletroquimicamente inerte em um vasto intervalo de

potenciais.

Os eletrodos de carbono vitreo apresentam baixas absorptividade e reatividade, em
comparagdo a materiais que apresentam estrutura grafitica. Estes fatores induzem a baixa
sensibilidade dos eletrodos nao modificados de carbono vitreo. J4, aqueles modificados sdo
simples preparagdo, com boa estabilidade, reprodutibilidade, e aumentam a seletividade e
sensibilidade em medidas eletroanaliticas. Os modificadores mais comumente usados sao
metais (mercurio, ouro, cddmio, cobre, chumbo, platina e bismuto), substancias organicas,
polimeros, compostos bioativos e nanotubos de carbono (STOZHKO; MALAKHOVA;
FYODOROV; BRAININA, 2008).

O carbono vitreo reticulado esta sendo utilizado em muitos estudos e recentemente, vem
sendo aplicado na remocdo de ions no tratamento de efluentes. Este material apresenta
estrutura tridimensional, tornando o eletrodo de CVR de maior desempenho se comparado a
outro eletrodo de estrutura bidimensional (TAN et al., 2012). Uma das explicagdes do uso
crescente do CVR como eletrodo € por possuir alta densidade de poros de transporte, e
apresentar uma area superficial de até 30 vezes sua area geométrica. Garantindo assim, que
este material possa acomodas catodo, anodo, eletrolito e as camadas coletoras de corrente,
necessarias por exemplo, na constru¢do de uma microbateria 3D completa (ROBERTS et al.,

2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este Capitulo descreve todo procedimento experimental utilizado durante o
desenvolvimento deste trabalho. Assim, sdo descritos os materiais, equipamentos,
procedimentos e a metodologia utilizados na obten¢ao do carbono vitreo reticulado na forma

de eletrodo a partir da resina furfurilica neutralizada em diferentes pHs.

3.1 OBTENCAO DE NEUTRALIZACAO DA RESINA FURFURILICA

3.1.1 Reagentes

Durante o processo de sintese foram utilizados de vidraria e reagentes que se
encontram disponiveis nos laboratorios da Faculdade de Engenharia da UNESP. Os reagentes
utilizados foram alcool furfurilico G.C. (Fluka, > 98,0%), acido sulftrico P.A. (FMaia, 95-
98%), metanol anidro absoluto (Mallinckrodt Chemicals), e solucdo Karl Fischer
CombiTitrant5 monocomponente (Merck). Também foi utilizado hidroxido de sédio P.A.
(Dinamica) adicionado com a finalidade de se obter a resina furfurilica em diferentes faixas

de pH.

3.1.2 Sintese da resina furfurilica

Para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa, foi realizada a reagdo de
polimerizacdo do alcool furfurilico para que ocorresse a sintese da resina furfurilica, este
processo de sintese foi baseado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (OISHI, 2013).
Desta forma, a rota de sintese foi conduzida em um baldo de 3 bocas, sob refluxo e agitacao
magnética. Para esta reacdo foram utilizados 600 ml de 4lcool furfurilico e 85 ml de solucao
de acido sulfurico diluido (50 g/L). Para realizacao deste procedimento, se faz necessario que
a solucao de acido sulfurico seja adicionada lentamente ao alcool furfurilico preservando-se o
banho a uma temperatura inicial de 32 °C. O tempo de reagdo deve durar em média 1 hora. A
resina foi destilada com metanol a pressdo reduzida para que a destilacao possa ser realizada
em temperaturas mais baixas.

Apos a destilagdo, o polimero foi caracterizado, como obtido (forma 4cida) e apds a
adi¢ao de solugdo de hidroxido de sodio, até o ajuste do pH para valores ja apresentados no

fluxograma de desenvolvimento deste trabalho, na Figura 1. Para isso, foi utilizado um
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pHmetro com eletrodo apropriado adquirido recentemente da empresa Metrohm Pensalab. De
acordo com o fabricante, este eletrodo ¢ indicado para a realizagdo de medidas de pH em meio
aquoso e nao aquoso (lembrando que para esse segundo caso ndo se trata de um valor
absoluto, ja que a escala de pH ¢ para meio aquoso). Este eletrodo foi devidamente calibrado
com solucdes tampao e os valores encontrados em meio nao-aquoso foram aproximados,
obtidos a partir de um artificio do equipamento.

ApOs a sintetizacao da resina, extraiu-se parte de sua umidade a partir do processo de
destilacao e esta foi mensurada a partir de um titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da
Metrohm Pensalab, que se encontra no Departamento de Materiais ¢ Tecnologia da
UNESP/Guaratingueta.

Para obter os diferentes valores de pH apresentados anteriormente, adicionou-se
hidroxido de sodio a resina, sendo esta homogeneizado por uma ponteira ultrassonica. O
controle do pH da resina foi realizado com o procedimento de medi¢cdo do pH diretamente
com um pHmetro da Metrohm Pensalab, modelo 827 pH lab, adaptado com um eletrodo
combinado de vidro (Unitrode). As medidas foram feitas na resina apds sua sintese e também
posteriormente sua neutralizagdo. O pHmetro, da figura 7 mencionado, encontra-se disponivel

no Departamento de Materiais ¢ Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

Figura 7-PHmetro da Metrohm Pensalab, modelo 827 pH lab, adaptado com um eletrodo

combinado de vidro.

Fonte: Produgdo do préprio autor.

Ja, para a determinacdo da viscosidade da resina sintetizada utilizou-se um
viscosimetro Brookfield (Figura 8), modelo RV DV-II + Pro, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta. A medida da resina de pH3 foi obtida com
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velocidade de rotagdo de 30 rpm, na temperatura de 25,2 °C, e viscosidade de 21024 mPa.s.
J4, para a resina de pHS5, utilizou-se de velocidade de rotagdo de 30 rpm, temperatura de 25,3
°C, e viscosidade de 18984 mPa.s. Para resina de pH7, obteve-se a medida com velocidade de
30 rpm, temperatura de 25, 5 °C e viscosidade igual a 16944 mPa.s. Ja a resina de pH9, foi
obtida com 20 rpm, temperatura de 25,7 °C e viscosidade de 12864 mPa.s.

Figura 8-Viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro.

Fonte: Produgédo do proprio autor.

3.2. ETAPAS, EQUIPAMENTOS E ENSAIOS

3.2.1 Técnicas de Caracterizaciao

3.2.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho ¢ amplamente utilizada para a
identificacdo e/ou determinacdo de caracteristicas estruturais de determinada amostra.
Principalmente no que se refere a identificagdo de grupos funcionais e nos estudos de
conformagdo e estrutura de macromoléculas, e assim ter a possibilidade de obtengdo do
espectro vibracional completo de determinada molécula (CANEVAROLO, 2004).

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacdes quimicas das

substancias possuem frequéncias de vibracao especificas, as quais correspondem a niveis de
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energia da molécula, o que resulta nas vibragdes de suas ligagdes quimicas. Desta maneira,
ocorrem vibra¢des moleculares como resultado da variagdo da distribuicao eletronica da
ligacdo e, consequentemente, da mudanca no momento de dipolo da ligagao (JESUS, 2009).

As amostras de resina furfurilica sintetizadas em diferentes pHs foram analisadas por
FT-IR a partir de um espectrofotometro da PerkinElmer, modelo Spectrum 100, na faixa
espectral de 4500 a 500 cm™, com um total de 8 varreduras, nas quais os espectros foram
obtidos com a técnica de refletancia total atenuada universal (UATR). Esse equipamento
encontra-se disponivel no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP/Guaratingueta. As

amostras foram analisadas apds a neutralizacdo com hidréxido de sddio pré e pos-curadas.

3.2.1.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial com Célula de Pressao (PDSC)

A fim de avaliar o ciclo de cura das resinas furfurilicas previamente catalisadas com
APTS, foram realizadas as andlises de PDSC. Para este fim, as analises exploratdrias foram
realizadas a partir um equipamento da TA Instruments, modelo DSC 2910, acoplado a uma
célula de pressdo, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da
UNESP/Guaratinguetd. Para a execucdo das andlises, foi utilizada uma massa de,
aproximadamente, 5 mg, razao de aquecimento de 20 °C/min, com fluxo de N> de 40 mL/min

e faixa de temperaturas compreendida entre 25 e 250 °C.

Figura 9-PDSC com célula de pressao da TA Instruments, modelo 2910.

Fonte: Conejo (2015)
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3.2.1.3 Avaliacao do Teor de Carbono Fixo

Com a finalidade de avaliar a influéncia do hidréxido de s6dio no teor de carbono fixo
da resina furfurilica apds ser carbonizada, foram realizadas analises por TGA
(termogravimetria). Desta forma, foi possivel associar a quantidade de carbono fixo resultante
do processo de carbonizacdo a possiveis variacdes morfologicas do CVR. Para este propdsito,
utilizou-se um equipamento da SII Nanotechnology (Seiko), modelo TG/DTA 6200,
disponivel no laboratorio de analises térmicas da Faculdade de Engenharia da UNESP,
campus de Guaratinguetd. Os parametros utilizados nessa analise foram: razdo de
aquecimento de 10 °C/min; fluxo constante de nitrogénio (100 mL/min) e temperatura

compreendida entre 30 e 1000 °C.

Figura 10-Equipamento de TG/DTA.

Fonte: Produgédo do proprio autor.

3.2.3 Cura da Resina Furfurilica

Apos a etapa de sintese e caracterizagdao das resinas furfurilicas com diferentes pHs,
foi realizado o processo de impregnacdo nas espumas de poliuretano como mostra a Figura
11.

ApOs esta etapa de impregnagado, o material impregnado foi encaminhado para cura em
uma estufa a vacuo da Figura 12, da marca Vacucell, modelo VUK/VU 55, disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, Guaratingueta. Os pardmetros de tempo
e temperatura de cura foram mantidos de acordo com (OISHI, 2013), assim, as amostras de

resina foram curadas em uma estufa por 1 hora a 50, 70, 90, 110 e 130 °C, com taxa de



36

aquecimento de 0,3 °C/min. Estes parametros foram previamente analisados por ensaios em

DSC.

Figura 11-Esquema representativo das etapas de obtencdo do CVR.
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Fonte:Oishi (2013)

Figura 12-Estufa a vacuo da marca Vacucell.

Fonte: Conejo (2015)
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3.2.4 Carbonizacao do Carbono Vitreo

As amostras de resina furfurilica curadas foram carbonizadas com o propdsito de
obtencdo do carbono vitreo reticulado, em um forno tubular FT-HI (EDG) (Figura 13),
disponivel no laboratério de materiais carbonosos da Faculdade de Engenharia da UNESP.
Durante esse processo foi utilizada uma razdo de aquecimento de 1 °C/min até as
temperaturas de aproximadamente 25 °C (ambiente) e 1000 °C e seguido de um patamar de

60 minutos a 1000 °C, em atmosfera de nitrogénio.

Figura 13-Forno tubular FT-HI(EDG) utilizado.

Fonte: Oishi (2013)

3.2.5 Avaliacdo Morfologica e Estrutural do CVR

3.2.5.1 Espectroscopia RAMAN

A andlise por espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na caracterizagdo
de materiais carbonosos. Tem importancia fundamental na analise da estrutura cristalina dos
materiais carbonosos e fornece conhecimento sobre o seu grau de desordem com base na
posicdo das bandas D e G, area ou intensidade das bandas D e G (razdo Ip/lg) e largura das
bandas D e G (wp e wg), € estas foram obtidas a partir de calculos pela deconvolugdo do
espectro Raman, a partir de uma fun¢ao Gaussiana. As deconvolucdes foram construidas por

meio do programa Fityk 0.9.8.
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Calculou-se o tamanho de cristalito (La) para diferentes materiais carbonosos partindo-
se da razdo das bandas D e G (Ip/I), que podem apresentar graus diferentes de grafitizagao.
Neste projeto, a determinagdo do La foi possivel a partir da equacao de Knight e White (KW),
1989 (Equagao (3.1)), que considera a razao das intensidades das bandas D e G, e também a

partir de Cangado et al., 2006 (Equac¢ao (3.2)), que utiliza a razdo das areas das bandas D e G.
La (nm) = 4,4 (In/lg)™! (3.1)
La (nm) = (2,4 x 10'%) A/(In/Ic)™! (3.2)

onde: La =tamanho do cristalito na direcao do eixo a,
In/Ig = razdo das intensidades das bandas D e G na Equagdo (3.1) e razdo das areas das
bandas D e G na Equagdo (3.2);

A1 = comprimento de onda da fonte de laser em questao.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas a partir de um espectrometro

Raman da Renishaw 2000, disponivel no INPE de Sao José dos Campos.
3.2.5.2 Difragao de Raios-X

Com a finalidade de dar suporte as andlises de RAMAN, também se utilizou da
técnica de difracdo de raios X, uma vez que esta consiste na técnica padrdo e mais
frequentemente usada para medir o tamanho do cristalito de nanocristais. A partir desta
técnica, a distancia interplanar (dopo2) € o tamanho de empilhamento dos planos lamelares (Loo2
ou Lc) podem ser calculados através da medida da largura a meia altura da banda principal de
difragdo, e da posicdo angular da intensidade méaxima de reflexdo, pelas equagoes 3.3 ¢ 3.4
(TAKAI et al., 2003).

doo2 = M(2 sen 0) (3.3)

0,894

I R 3.4
W% cosf (3-4)

Loo2=
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Onde: A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posicao angular da banda (002);
Wi, em radianos, ¢ a largura da banda a meia altura.
A partir da difracao de raios-X obtiveram-se os dados para tamanho de cristalito La ao

longo do plano basal que foi determinado a partir da equagdo 3.5, dada por Scherrer.

1,844

—q 35
W% cosf (3-5)

002 =

Onde: A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posicao angular da banda (002);

W12 em radianos, € a largura da banda a meia altura.

As analises de difra¢dao de raios-X foram realizadas em um difratdmetro de Raios X

Panalytical, disponivel no INPE.

3.2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Sabe-se que a principal fun¢do da microscopia eletronica de varredura (MEV) é produzir
uma imagem de aparéncia tridimensional, a partir da varredura em linhas paralelas a
superficie de uma amostra solida com um feixe fino de elétrons de energia variavel, em geral
entre 10 e 50 keV (DINIZ, 2006).

A imagem ¢ formada a partir do bombardeamento de elétrons na amostra, com um
aumento de até 300.000 vezes, e com profundidade de aproximadamente 10 nm. A varredura
na amostra acontece através da emissdo de elétrons em sincronia com o feixe de varredura
dentro do tubo de raios catodicos, intermediado por um detector de elétrons secundarios ou
elétrons retroespalhados (JESUS, 2009).

Desse modo, as andlises morfologicas foram realizadas nas amostras de carbono vitreo
reticulado tratadas a 1000 °C. Imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas em um microscopio eletronico de varredura da Zeiss West Germany, modelo EVO
LS-15, com filamento de tungsténio. Estas imagens foram utilizadas para examinar a
qualidade do material carbonizado e os efeitos na superficie causados pelo uso de resinas

neutralizadas com hidroxido de sodio.
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3.2.6 Avaliacao do Comportamento Eletroquimico do CVR

E importante destacar que as medidas eletroquimicas sio muito sensiveis as mudangas
de superficie do eletrodo. No caso particular do CVR, o pH da resina bem como a temperatura
de carbonizagdo podem promover mudancgas significativas na estrutura e/ou na superficie da
amostra que certamente influenciam na resposta eletroquimica do eletrodo, principalmente a
reversibilidade, quando estudado em uma sonda tipo par redox. Para os estudos
eletroquimicos foram confeccionados eletrodos de CVR utilizando-se um cortador de metal
como molde, conforme apresentado na Figura 14. O comportamento eletroquimico dos
eletrodos de CVR foi estudado pela técnica de voltametria ciclica (VC) em um
Potenciostato/Galvanostato da Metrohm, modelo Autolab — PGSTAT 302. Para este trabalho,
foi utilizado como eletrodo de referéncia um eletrodo comercial de Ag/AgCl e como contra-
eletrodo uma tela de platina. As curvas voltamétricas indicando a janela eletroquimica foram
obtidas em solucdo 0,5 mol.L"! de H,SO4 a uma velocidade de varredura de 50 mVs™' e para a

34 em diferentes velocidades de

reversibilidade do sistema foi utilizado o par redox Fe(CN)e
varredura. A area eletroquimicamente ativa foi calculada por meio da equag¢do de Randles-
Sevcik (Equacdo (3.6)), utilizando-se os valores de corrente de pico anddico encontrados em

voltamogramas ciclicos obtidos com solu¢do de Immol.L! K3Fe(CN)e/0,5mol.L! H2SOs4.

Ip=2,69.105 132 4 Dy" Cyv'? (3.6)

Onde: Ip ¢ a corrente de pico (Ampere)
n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox (constante adimensional)
A é a area do eletrodo (cm?)
Dy é o coeficiente de difusio (cm?s™)
Cy é a concentragio das espécies reduzidas ou oxidadas (mol cm™)
v ¢ a velocidade de varredura (V s™)
Isolando-se a 4rea na equacdo de Randles-Sevcik, pode-se obter a area

eletroquimicamente ativa (Equacao (3.7)).

A=Ip~n"?x1/2,69.10° n*2 Dy Cy, (3.7)
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O primeiro termo da equacao (3.7) se refere ao coeficiente angular da corrente de pico
anddica [Ampere/ (V s)!2]. As demais variaveis sdo:n=1, Cop=1x 10 mol cm™, Dy = 1,4
x 106 cm? s,

A érea superficial eletroquimica especifica (Specific Electrochemical Surface Area -
SESA), foi obtida dividindo-se a area eletroquimicamente ativa pelo volume geométrico do

eletrodo (Ve) (Equagao (3.8)).

SESA =1p/2,69.10° Cy Ve Do'* v!2, (3.9)

Figura 14-Foto do cortador de CVR.

Fonte: Oishi (2013)

As andlises eletroquimicas foram realizadas no INPE e utilizou-se de um

potenciostato/galvanostato AUTOLAB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Um estudo preliminar da resina furfurilica foi realizado a fim de conhecer as
propriedades mais importantes do material para realizar a neutralizacdo da resina termorrigida

e assim, poder compreender seu comportamento.

4.1 RESINA FURFURILICA SINTETIZADA

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica que tem embasamento no fato de
que as ligagcdes quimicas das substancias possuem frequéncias especificas de vibracdo, e sdo
correspondentes aos niveis de energia da molécula (neste caso, denominados niveis
vibracionais) (SILVERSTEIN, 1994; LOPES; FASCIO, 2004).

Apos a sintese da resina furfurilica foi realizada a analise das bandas caracteristicas de
determinados grupos funcionais que permitiu o alcance as informagdes estruturais necessarias
para a identificacdo de sua estrutura da molécula. A Figura 15 apresenta os principais
resultados de FT-IR para a resina furfurilica, e as atribui¢cdes resultantes desta figura sdo

apresentadas na Tabela 1.

Figura 15-Espectros de FT-IR das aliquotas retiradas das resinas furfurilicas sintetizadas

neutralizadas.
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Fonte: Producao do proprio autor.
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Assim, a partir dos espectros de FT-IR, foi observado que as resinas furfurilicas
sintetizadas e neutralizadas ndo apresentaram nenhuma alteracdo espectrométrica
significativa, ou seja, comparando-se os espectros da resina furfurilica de pH3 antes e apos a
sua neutralizacdo, ¢ possivel observar que nao ha nenhuma modificagdo quimica significativa
resultante da mudanca de pH. Os espectros da resina furfurilica de pH 3, 5, 7 ¢ 9, mostram a
presenca de bandas em 740, 1348, 1559 e 1570 cm™ devido ao anel furano. O sinal em 3410

1

cm™ caracteriza o estiramento do grupo OH, com ligagdes de hidrogénio intermoleculares, ao

final da cadeia do polimero.

Tabela 1-Proposi¢do da presenca das principais bandas no espectro da resina furfurilica

sintetizada.
Numero de
Grupos Atribuicdao Proposta

onda (cm™)

3410 OH com ligacdes de hidrogénio intermoleculares vO-H

2909 Carbono saturado, CH, vC-H

1717 Cetona alifatica e/ou dicetona vC=0
1570,1559 Ligacdoes —C=C- do anel furano vC=C

1426 -CH,-CO- 4 C-C-0O (CH,)

1348 Ligacdes —C=C- conjugadas v C=C

1225 Ligacoes C-O do alcool ou C-O-C do anel v C-OH, v C-0-C

1144 Hidrogénios do anel ou C-O-H do ilcool 86 C-C-H,vC-O

1004 Anel furano vC-O

740 Hidrogénios do anel furano 8 C-C-H

Fonte: Choura, Belgacem, Gandini (1996); Gonzalez, Figueroa, Gonzalez (2002); Barsberg, Berg (2006); Xia et
al. (2008)

A Figura 16 apresenta espectros de FT-IR das amostras do CVR pds-curado.
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Figura 16-Espectros de FT-IR das aliquotas retiradas do CVR pos-curado.
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Fonte: Produg¢éo do proprio autor.

Os espectros das resinas curadas apresentaram alteragdes principalmente na
intensidade das bandas relacionadas ao grupo OH das cadeias, ou seja, as diferentes faixas de
pH influenciaram nos diferentes grupos organicos presentes, pois quanto maior o pH, maior
foi a adigdo de hidroxido de sodio, consequentemente, este fato gera o aumento da intensidade

do pico correspondente ao grupo OH presente nas cadeias.

4.2 ENSAIO DE DSC

Analises por DSC vém sendo realizadas com o proposito de avaliar se as resinas com
diferentes quantidades de hidroxido de sddio apresentam a mesma cinética e entalpia de cura
e, portanto, o0 mesmo ciclo de cura. Desta forma, sera possivel avaliar se possiveis alteragdes
na morfologia e estrutura do carbono vitreo reticulado provenientes da utilizagdo da resina
furfurilica neutralizada com hidréxido de sédio, podem estar associadas a diferentes
mecanismos de cura.

A determinagdo da quantidade adequada de adigdo do catalisador APTS para a cura da
resina foi determinada a partir do teste do catalisador, e assim, posteriormente, realizaram-se

os ensaios de DSC das resinas furfurilica.
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As Figuras 17,18, 19 e 20 apresentam respectivamente as curvas de DSC para as

amostras de resinas furfurilicas de pH igual a 3,5,7 ¢ 9.

Figura 17- Curva de DSC da resina furfurilica de pH = 3 com 3% do catalisador APTS.
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Fonte: Producédo do proprio autor.

Figura 18-Curva de DSC da resina furfurilica de pH = 5 com 3% do catalisador APTS.
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Figura 19-Curva de DSC da resina furfurilica de pH = 7 com 3% do catalisador APTS.
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As temperaturas estabelecidas para os parametros de cura em estufa das resinas

furfurilicas foram obtidas no estudo feito a partir da realizagdo da técnica de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC). Desta maneira, foi realizada uma rampa de aquecimento a fim
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de minimizar o aparecimento de tensdes térmicas entre as hastes da espuma de poliuretano e
da resina curada, e também com a finalidade de evitar a rapida liberacdo dos volateis, que
durante a conversdao do material para carbono vitreo, esta associada a degradagao térmica do
polimero.

A partir das curvas obtidas, pdde-se avaliar que as temperaturas utilizadas para a etapa
de cura em estufa foram satisfatdrias, e as curvas das resinas de pH3, 5 e 7 forneceram dados
de que a temperatura de inicio do processo acontece em aproximadamente 48°C, e o término
em aproximadamente 152°C. E, a partir da analise da curva para a resina furfurilica de maior
pH, nao foi possivel observar o intervalo da cura pois o processo se estendeu a temperaturas
maiores do que 180°C (Figura 20), o que podemos inferir entdo, que a adi¢do de hidroxido de
sodio na resina influenciou na formacdo das ligacdo cruzadas do material. Portanto, o
intervalo de temperatura de trabalho das resinas com diferentes pHs utilizado durante os
respectivos ciclos de cura correspondente foi de 50°C a 130°C. E, o término do tratamento
térmico ocorreu nesta termperatura com a finalidade de que a reticulagdo do material nao se
realize de maneira completa e entdo, posteriormente, o material se reorganize durante o

processo carbonizagao.

4.2 AVALIACAO DO CARBONO FIXO

As Figuras 21a, 21b e 21c detalham as curvas caracteristicas das resinas furfurilicas
sintetizadas neste estudo. E estas foram obtidas a partir das analises termogravimétricas (TG)
realizadas em atmosfera de nitrogénio. As curvas TG, apresentam a perda de massa das
amostras que varia conforme a elevagdo da temperatura. A importancia desta anélise se da
pelo conhecimento do perfil de perda de massa das amostras com o aumento da temperatura, a
fim de determinar os teores de materiais volateis e de residuos (compostos de carbono fixo e

cinzas), além de quantificar o teor de carbono fixo final ap6s o aquecimento.
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Figura 21-Curvas TG das resinas furfurilicas com as derivadas correspondentes: a) pH3, b)
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As andlises termogravimétricas sdo de extrema importancia pois auxiliam na obtencao
de ciclos de tratamentos térmicos apropriados para a obtengdo dos materiais carbonosos com
quantidade minima de defeitos e menores tensdes residuais, e essas caracteristicas
influenciam diretamente na estrutura e nas propriedades mecanicas e elétricas do carbono
vitreo. Podem ocorrer danos significativos na pirdlise, devido ao encolhimento volumétrico,
que ¢ ocasionado pela perda de massa e a liberacao de volateis durante o processo.

Neste estudo, foram realizadas as analises TG nas amostras de resinas nao curadas,
buscando principalmente o conhecimento dos perfis de perdas de massa do material. A anélise
das curvas apresentadas na Figura 21 revelam que as perdas de massa acontecem no intervalo
de 80 a 450 °C, aproximadamente. Contudo, comparando-se as trés curvas derivadas das
amostras, ¢ possivel observar comportamentos distintos. A curva representativa da amostra de
pH3 (Figura 21.a), se divide em duas regides distintas de perda de massa, assim observa-se
que o material apresenta duas fragdes principais de perdas de massa e picos significativos da
derivada em torno de 100 e 380 °C. E também se observa que nesta curva, aparecem
pequenas perturbagdes nesta faixa de pH ndo demonstradas nas outras amostras. As perdas em
temperaturas mais baixas acontecem possivelmente pela maior presenga de mondmeros livres,
sugerindo assim diferentes fragdes de massas molares sendo liberadas. Entretanto, a amostra
de pH7 (Figura 21.b) aparecem picos da derivada significativos em aproximadamente 120 e

280 °C, a curva mostra neste pH uma continua perda de massa.
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A Figura 21.c referente a resina com pH9, descreve um perfil de perda de massa de
comportamento continuo. Esta curva, apresentou um primeiro pico em torno de 90 °C e o
segundo, mais intenso, por volta de 290 °C.

Com a observacao dos comportamentos das amostras com diferentes pHs, ¢ possivel
propor que as amostras possuem diferentes distribuicdes de massas molares.

Pode-se considerar que todas as amostram apresentam maior perda de massa entre 80
e 450 °C, e assim, considera-se que este intervalo de temperaturas € o mais critico no

processamento do carbono vitreo.

Tabela 2-Perda de massa e teor de carbono fixo resultantes para as resinas furfurilicas de pH3,

7e9.
pH Perda de Massa (%) Teor de Carbono Fixo (%)
3,0 69,1 30,9
7,0 79,6 20,4
9,0 76,5 23,5

Fonte: Produg¢éo do proprio autor.

A partir dos resultados disponiveis na Tabela 2 ¢ possivel observar o teor de carbono
fixo das amostras avaliadas. O maior teor presente foi na amostra de pH3, correspondente a
30,9%, e o menor na amostra de pH7, de 20,4%.

De acordo com a literatura (OISHIL,2009), os teores de residuos correspondentes a perda
de massa para a resina furfurilica podem variar de aproximadamente 18% a 30%. A alta perda
de massa observada pode ser explicada pelo tempo de uso da resina, ja sintetizada a 1 ano, o
que pode comprometer seu desempenho, e a partir dos resultados observou-se que o hidroxido
de sddio adicionado contribui para a degradacdo das amostras, ja4 que a amostra de pH3, a
qual ndo se adicionou hidroxido de sédio, apresentou maior percentual de carbono fixo ao
final do processo.

A maior parte dos gases liberados durante a pir6lise sdo compostos de d4gua e mondxido
de carbono. O didxido de carbono, metano e hidrogénio habitualmente formam-se em
pequenas quantidades. Levando em consideragdo as andlises da literatura, sabe-se que o
primeiro pico da andlise termogravimétrica estd associado a formacdo de agua e metano;
enquanto que, o segundo pico esta relacionado a formagdo de didxido e monoxido de carbono

(FITZER; SCHAEFER; YAMAD, 1969; FITZER; SCHAEFER, 1970)
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4.3 AVALIACAO MORFOLOGICA DO CARBONO VITREO RETICULADO

As micrografias obtidas por MEV das superficies fraturadas de amostras de CVR, sdo
representativas as amostras com diferentes pHs, e apresentam-se nas Figuras 22 a 26. Com a
observagao das figuras ¢ possivel dizer que, de maneira geral, foi obtida boa homogeneidade
na estrutura, descrita por uma superficie rugosa caracteristica do CVR. As figuras mostram
uma estrutura tipo colméia do carbono vitreo reticulado e também verficou-se uma estrutura
esponjosa, com elevada area superficial e uma distribui¢do uniforme de poros (Figura 22). E
assim, foi possivel obter a impregnacdo das diferentes resinas de forma a ndo obstruir

completamente os alvéolos da espuma (Figuras 23, 24 ¢ 25).

Figura 22- Micrografia do CVR com resina de pH3, obtida por MEV com ampliag¢do de 50x

)

) > 700 pm
SE MAG: 50 x H\: 20,0 kY WD: 0,0 mm 4 e

Fonte: Producédo do proprio autor
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Figura 23- Micrografia do CVR com resina de pH5, obtida por MEV com ampliacao de 50x.
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SE MAG: 50 x H\: 20,0 kY WD: 0,0 mm

Fonte: Produg¢éo do proprio autor

Figura 24- Micrografia do CVR com resina de pH7, obtida por MEV com amplia¢do de 50x.
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SE MAG: 50 x H\: 20,0 kY WD: 0,0 mm

Fonte: Produgédo do proprio autor.
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Figura 25- Micrografia do CVR com resina de pH9, obtida por MEV com amplia¢do de 50x.

SE

Fonte: Produg¢éo do proprio autor.

Figura 26- Micrografias do CVR das resinas de a) pH3, b) pHS5, c¢) pH7 e d) pH9, obtidas por
MEV com ampliagdao de 1000x
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SE MAG: 1000 x HV: 20,0 k¥ WD: 0,0 mm < Z SE MAG: 1000 x H\£ 20,0 kY WD: 0,0 mm

Fonte: Produg¢éo do proprio autor.

A presenca de cristais brancos na amostra de pH9 (Figura 26.d) pode estar associada a
maior quantidade de hidréxido de sddio ou sulfato de sédio. O Na,SO4 aparece como produto
da reagdo entre o0 NaOH e o catalisador H2SO4. Deste modo, foi realizada a analise de EDS

para comprovar a presenca desses sais, sendo os principais resultados apresentados na Tabela

3.

Tabela 3-Resultados provenientes das analises de EDS de amostras de CVR

Carbono Oxigénio Sodio Enxofre
pH3 97,0+ 11,3 2,95+0,79 -—-- -
pHS 96,3+ 11,0 3,72+ 0,86 - -
pH7 95,6 £ 11,0 4,18 £ 0,94 0,14 £ 0,04 0,06 = 0,03
pHY9 87,9+ 10,1 10,3 +1,76 1,71 £ 0,14 0,15 +0,04

Fonte: Produgéo do proprio autor.

A andlise de EDS fornece informagdes quantitativas acerca da composicao da amostra
e foi realizada a fim de comprovar o que foi observado por MEV. A tabela mostra a
porcentagem em massa de carbono, oxigénio, sodio e enxofre, que sdo os possiveis elementos
encontrados na matriz. A presenca de NaOH pode ser detectada por EDS nas amostras pH7 e
pHY, comprovando a presenca dos cristais brancos constituidos de Na>SO4 presentes nas
imagens obtidas na Figura 26.c e d, respectivamente.

A espectroscopia Raman tem sido grandemente utilizada na caracterizagdo de
materiais carbonosos. A investigagdo ¢ de alta precisdo, identificando as diferentes formas

cristalinas. Os espectros Raman dos materiais carbonosos apresentam picos definidos na
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regido entre 100 e 1800 cm’

para energia de excitagdo na regido do visivel e do
infravermelho. (LOBO et al., 2005). Para os materiais grafiticos, a regido refere-se as bandas
de ordem (banda G) e desordem (banda D). A banda D descreve a estrutura desordenada do
carbono, causada por defeitos como impurezas, efeitos de borda e tamanho finito. J& a banda
G, equivale as vibragdes no plano grafitico, a qual reflete o grau de grafitizacdo do material
analisado (JAWHARI, ROID, CASADO, 1995; CHENG, TSENG, 2010; FERRARI,
ROBERTSON, 2000; TAKALI et al., 2003). A diminui¢ao da razdo da intensidade Ip/Ig €
referente a redugdo de defeitos estruturais e, assim, como consequéncia disto, forma-se uma

estrutura mais ordenada (GONCALVES, REZENDE, FERREIRA, 2006, CHENG, TSENG,
2010).

Figura 27-Espectro Raman de comparacao entre todas as faixas de pH da resina.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Foi realizada a deconvolugdo dos espectros Raman em 5 componentes, das quais 4
sdo Lorentzianas e 1 Gaussiana, e assim, foi calculada a razdo Ip/Ig, a largura a meia altura
(FWHM) das bandas D e G (op e ®g) e o tamanho do cristalito (La). A razao Ip/Ig foi obtida
pelo calculo através da intensidade da banda e também pela éarea, partindo-se respectivamente,

das equagoes de KW e Cancado (KNIGHT, WHITE, 1989; CANCADO et al., 2006).



56

Tabela 4-Resultados provenientes das analises de RAMAN.

CVR1000 pH 3 pH5 pH 7 pH9
Banda D (cm?)  1347,0£1,26 1345,842,17 1345 4+1,17 1347,0+1,31
Banda G (cm™)  1591,3+2,18 1587,6+4,13 1586,3%1,96 1587,8+2,77

op 133,2542,13 200,2144,70 197,18+4,18 190,57+5,19
oG 54,60+0,58 61,05+1,47 60,14+4,14 58,72+1,97
ov/ 06 2,44+0,06 3,28+0,06 3,2940,23 3,25+0,15
In/IG" 1,74+0,25 2,110,17 2,26+0,36 2,07+0,22
La™ 2,56+0,35 2,09+0,17 1,99+0,36 2,14+0,24
In/Ic™" 4,05+0,60 6,28+0,42 6,79+1,39 6,1420,75
La™* 4,21+0,59 2,69+0,18 2,58+0,66 2,77+0,35
In/lc 1,74+0,25 2,11£0,17 2,26+0,36 2,07+0,22
La 2,56+0,35 2,09+0,17 1,99+0,36 2,14+0,24

Fonte: Produgéo do proéprio autor.

A partir da andlise da Tabela 4 que demonstra a diminui¢cdo da razdo Id/Ig para o
menor pH das amostras, pode ser concluido que a estrutura mais ordenada foi a de pH3, pois
apresenta menor defeito na sua estrutura devido ao menor valor de wp ¢ @G, menor razao Id/Ig
e maior La. A menor razdo Id/Ig e o maior La sdo explicados pela auséncia do hidréxido de
sodio na resina, conferindo baixa presenca de oxigénio na matriz, como ja apresentado
anteriormente nas analises de EDS.

O célculo do espacamento interplanar (doo2) € utilizado para realizagdo do célculo do
grau de grafitizacdo, sabendo-se que os maiores dominios grafiticos apresentam reduzida
distancia interplanar (TAKALI et al., 2003). Conforme a literatura (CUESTA et al., 1998), os
valores de doo2, La e Lc para o carbono vitreo sdo, respectivamente, 0,353 nm; 7,0 nm e 1,9
nm. Os valores de doo2 > 0,35 referem-se a materiais desordenados (CUESTA et al., 1998). E
que quanto maior for o valor de La e Lc, o material apresenta maior acomodagao das lamelas
em sua estrutura, que estd diretamente relacionada com o indice de grafitizacdo, que aumenta
proporcionalmente com a temperatura de tratamento térmico (BALDAN et al., 2007). Na
Figura 28, ¢ possivel analisar o difratograma com duas bandas localizadas em
aproximadamente 20 = 24,9° e 43,9°, este valor foi calculado com a média dos valores
obtidos para os diferentes pHs. De acordo com a literatura (GONCALVES, 2007) os picos de
difragdo para materiais carbonosos, correspondem a 22,5° e 44°, portanto os valores obtidos

no difratagrama podem ser considerados coerentes. E importante ressaltar que, as duas bandas
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correspondem, ao espagamento entre planos (002) e a segunda refere-se respectivamente, ao

espacamento entre &tomos de carbono em um plano (100).

Figura 28- Difratogramas de Raios-X contendo todas as faixas de pH da resina.
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A Tabela 5 exibe os valores das posi¢cdes e a largura a meia altura (FWHM) das

bandas 002 e 100, o espagamento interplanar (doo2), largura do empilhamento (La) e altura do

empilhamento (Lc) das amostras pos tratamento térmico. A Tabela 5 ¢ composta por valores

calculados com a deconvolucdo dos difratogramas em 4 componentes Gaussianas. Os fatores

Lc e La foram obtidos com a formula de Scherrer.

Tabela 5-Resultados provenientes das analises de Difragdo de Raios-X.

2000 2009
Wi2(°)  Wi2(°) dooz
Amostra banda  banda Lc(nm) La (nm)
002 100 (mm)
002 100
pH3 24,45 44,00 9,33 5,30 0,364 0,86 3,30
pH5 24,47 43,94 8,87 5,37 0,363 0,91 3,26
pH7 24,50 43,92 9,27 5,73 0,363 0,87 3,06
pH9 24,43 43,94 8,97 5,19 0,364 0,90 3,37

Fonte: Producao do proprio autor.
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Os resultados obtidos de doo2 de todas as amostras do CVR estdo dentro do esperado,
pois acima de 0,353 nm, o material ¢ considerado desordenado. Os valores de La e Lc estdo
muito abaixo com os dados disponiveis em literatura (7,0 nm e 1,9 nm), assim o indice de
grafitizacao pode ser considerado baixo nessas amostras. A variagdo de La e Lc foi pequena, o
que a principio significa que a presenga do NaOH ndo esta alterando a estrutura cristalina,
bem como o fato de que o indice de grafitizacdo estd baixo nessas amostras, pois o maior
valor de La e Lc € proporcional a acomodag¢dao das lamelas na estrutura do material, que
também esta relacionada com o indice de grafitizagao

Confrontando-se os valores fornecidos pelas técnicas de Raman e difracdo de raios X,
observa-se que os valores de La resultantes das diferentes equagdes sdo discordantes. Sabe-se
que o calculo do La por Raman ¢ simplesmente uma estimativa do tamanho do cristalito, e
que de acordo com Cuesta et al. (1998), a féormula de Tuinstra e Koenig (generalizada por
KW) tem validade somente como primeira aproximagao para a obtencdo do valor de La, com
possiveis erros maiores que 100%. Portanto, recomenda-se o uso da técnica de difragdo de

raios-X para calcular o La.

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.4.1 Janela de Potencial

Com o objetivo de verificar a faixa de potencial de trabalho dos eletrodos de CVR
obtidos a partir da resina furfurilica com diferentes pHs, foram realizados alguns
experimentos de voltametria ciclica em solugdo 0,5 mol/L de 4cido sulftrico. Os valores de
densidade de corrente foram obtidos dividindo-se os valores de corrente registrados pela area
eletroquimica. Por sua vez, a area eletroquimica foi calculada através da equagdo Randles-
Sevcik, com os resultados obtidos nos ensaios com solugdo de K3;Fe(CN)e.

A Figura 29 mostra o voltamograma ciclico dos eletrodos de CVR preparados a partir
da resina furfurilica com diferentes pHs, com uma varredura de 50 mV/s, no intervalo de
potenciais entre -1,0 a 2,0 V. De acordo com a literatura (WANG, 1981), o CVR exibe uma
faixa de potencial util de -1,0 a 1,2 V, portanto os valores de janela de potencial apresentados

pelos eletrodos estdao proximos da literatura.
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Figura 29-Voltamogramas ciclicos (v =50 mV/s), obtidos em solu¢ao 0,5 mol/L de H>SOa4,

dos eletrodos de CVR.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Conforme mostra a Figura 29, os voltamogramas apresentam um perfil bastante
semelhante para todas as variagdes de pH. As ondulagdes presentes nas curvas voltamétricas
estdo relacionadas as muitas transi¢oes redox na superficie do eletrodo e estdo de acordo com
as respostas eletroquimicas de eletrodos que ndo sofrem nenhum tipo de tratamento

superficial exibindo, portanto, alta atividade superficial (DINIZ, 2006).
4.4.2 Reversibilidade e SESA

Uma série de experimentos foi conduzida para estudar o comportamento dos eletrodos
de RVC obtidos a partir da resina furfurilica com diferentes pHs. O proposito foi a verificagao
da coeréncia da resposta dos eletrodos utilizando de alguns critérios de quase-reversibilidade
para as reacOes redox ferri/ferrocianeto.

A Figura 29 apresenta os voltamogramas obtidos a uma mesma velocidade de
varredura (50 mV/s), com eletrodos processados a partir das amostras com pH3, 5, 7 ¢ 9
tratadas a 1000 °C. A partir desses voltamogramas foram obtidos os valores de Ipe, Epc € Epa

para construir os graficos apresentados na Figura 30. Entretanto, ndo foi possivel obter os
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dados referentes as amostras pH7 e 9 tratadas a 1000 °C em consequéncia do aumento de
tendéncia irreversivel, dada a inexisténcia de pico inverso em velocidades de varreduras
maiores que 10 mV/s. O comportamento das correntes de pico para as amostras pH7 e 9
tratadas a 1000 °C, superam os valores de corrente de pico das curvas pH3 e 5, revelando que
0s processos oxidativos sdo muito mais rapidos nas amostras pH7 e 9 tratadas a 1000 °C

devido as impurezas presentes no material, como ja relatado anteriormente.

Figura 30-Voltamogramas ciclicos do CVR obtidos em solugao 1 mmol/L de K4Fe(CN)¢/0,5

mol/L de H2SO4, com velocidade de varredura de 50 mV/s.
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Os estudos voltamétricos (Figura 30) mostram que os eletrodos de CVR podem ser
analisados pelos critérios de quase-reversibilidade, com excecdo das amostras pH7 e 9
tratadas a 1000 °C. Os processos quase-reversiveis podem ser diagnosticados a partir da

concordancia com alguns critérios, tais como: /, aumenta com v'2

, mas nao ¢ proporcional ou
linear a ela; AE, ¢ maior do que 59/n mV e aumenta com v; e o potencial de pico catddico,
Epe, se desloca para valores negativos quando v cresce.

Para rea¢des monoeletronicas (como a oxirreducdo do ferrocianeto) quase-reversiveis,
59 mV < AE, < 212 mV. Este critério ¢ obedecido para todas as analises realizadas com

velocidades de varredura inferiores a 100 mV/s como pode ser observado na Figura 31-a.
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Um dos critérios de reversibilidade ¢ a linearidade do comportamento das correntes de
pico em funcdo de v'?. A quase-reversibilidade estd associada a uma aproximagio razoavel da

linearidade para essas curvas, como mostra a Figura 31-b.

Figura 31-Eletrodos de CVR em solugdo de Immol/L de K4Fe(CN)s /0,5 mol/L de H2SO4: a)

AEp x v e b) Ipc x v”2,

a)
0,40 -
= pH3_1000
e pH5_1000
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< 0,25
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2
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Fonte: Produgéo do proprio autor.
b)
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Fonte: Produgao do proprio autor.
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A érea superficial eletroquimica especifica (SESA), foi obtida dividindo-se a area
eletroquimicamente ativa pelo volume geométrico do eletrodo (Ve:), de acordo com a Equagao

(10). A Tabela 6 apresenta os valores de SESA calculados para todos os eletrodos.

Tabela 6-SESA dos eletrodos obtidos a partir da resina furfurilica com diferentes pHs.

Eletrodo SESA (cm?/cm?)
pH3_1000 223
pH5_1000 25,9
pH7_1000 66,9
pH9_1000 91,2

Fonte: Produgdo do proprio autor.

A Tabela 6 mostra que os eletrodos de CVR1000 exibem uma tendéncia ao aumento de
SESA com o aumento do pH da resina furfurilica. Este comportamento estd de acordo com as
propriedades analisadas anteriormente, ou seja, a presenca de impurezas como os sais de

NaOH e Na>SOyq influenciam a resposta do eletrodo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho, podem ser apresentadas as
seguintes conclusoes:

As analises de FT-IR mostram uma mudanga na estrutura das resinas furfurilicas
neutralizadas apos sua cura, que ¢ explicada devido a maior presenca de NaOH na resina de
maior pH.

A partir das curvas de calorimetria exploratoria diferencial, determinou-se o intervalo
de temperatura de trabalho da resina com diferentes quantidades de hidroxido de sédio. As
curvas de DSC das resinas de pH3, 5, 7 ¢ 9 mostraram que a temperatura de inicio do
processo acontece em aproximadamente 48 °C, e o término ocorre em aproximadamente
152°C. Nao foi possivel observar as temperaturas do ciclo de cura para a curva DSC da resina
de pH9, pois o processo se estendeu para temperaturas maiores do que 180 °C. Conclui-se
entdo, que a adigdao do hidroxido de s6dio em maior quantidade, influenciou na formacgao das
ligag¢des cruzadas do material. Por fim, o intervalo de temperaturas utilizado na cura em estufa
foi de 50°C a 130°C, e desta maneira, o processo de reticulacio do material ndo ocorreu
completamente, e posteriormente o material se reorganizou durante sua carbonizagao.

Os resultados provenientes da analise das curvas de TGA com relagdo as perdas de
massa e aos residuos obtidos, ¢ possivel propor que as amostras diferentes pHs possuem
diferentes distribuicdes de massas molares. E, comparando-se as trés curvas derivadas das
amostras, € possivel observar comportamentos distintos, dos quais a amostra de pH3, possui a
sua segunda derivada em temperaturas mais elevadas. Conclui-se que a maior perda de massa
para todas as amostras acontece entre 80 e 450 °C, sendo esta a faixa de temperatura mais
critica no processamento do carbono vitreo.

O maior teor de carbono fixo presente foi na amostra pH3, correspondente a 30,9%, e
o menor na amostra pH7 de 20,4%. Conclui-se que a elevada perda de massa observada pode
ser explicada pelo tempo de uso da resina, ja sintetizada a aproximadamente 1 ano e também
pela contribui¢do do hidréxido de sédio adicionado para a degradagdo das amostras, ja que a
amostra de pH3, a qual ndo se adicionou hidroxido de sodio, apresentou maior percentual de
carbono fixo ao final do processo.

De acordo com as micrografias obtidas por MEV, conclui-se que a impregnac¢ao nao

obstruiu os alvéolos da espuma da estrutura com alta area superficial e uma distribuicdo
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uniforme. A presenca de NaOH pode ser detectada por EDS nas amostras pH7 e 9,
comprovando a presenca dos cristais brancos constituidos de Na>xSO4 presentes nas imagens
obtidas.

A partir da espectroscopia RAMAN, conclui-se que a amostra de pH3 ¢ a estrutura
mais ordenada, pois apresenta menor defeito em sua estrutura devido ao menor valor de wp e
g, menor razao Id/Ig e maior La. Os resultados obtidos a partir da difracdo de raios—X
comprovaram que os valores de doo2 de todas as amostras do CVR estdao dentro do esperado.
Os valores de La e Lc estdo muito abaixo dos valores encontrados em literatura (7,0 nm e 1,9
nm), desta forma o indice de grafitizacdo pode ser considerado baixo na resina furfurilica em
todos oh pHs apresentados neste trabalho.

Em termos de reversibilidade, os eletrodos apresentaram-se quase-reversiveis, com
excegdo dos eletrodos pH7 e 9 tratados a 1000°C, que mostraram uma tendéncia irreversivel.
Esses mesmos eletrodos apresentaram maior SESA devido a presenca de impurezas como 0s

sais de NaOH e Na>SOs4 que influenciam na resposta do eletrodo.

5.2 PRODUCAO CIENTIFICA GERADA

Abaixo encontra-se o trabalho cientifico gerado a partir do que foi desenvolvido neste

projeto de pesquisa.

BRANDOLISL I. N.; OISHI S. S.; FERREIRA, N. G.; BALDAN, M. R.; REZENDE, M. C.;
BOTELHO, E. C. Production and Characterization of Reticulated Vitreous Carbon Obtained
from Poly(Furfuryl Alcohol) Neutralized with Sodium Hydroxide. In: Primer Taller
Latinoamericano de Materiales de Carbono para Medio Ambiente y Energia, 2014,
Punta del Este. Primer Taller Latinoamericano de Materiales de Carbono para Medio
Ambiente y Energia. Uruguai, 2014.
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