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SA, B. E. Aplicacdo de Carbono Vitreo Monolitico para producio de eletrodos a
partir da Resina Furfurilica com diferentes variacées de pH. 2015. 61 f. Trabalho
de Conclusao de Curso (Engenharia de Materiais) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

RESUMO

Vivemos hoje em um momento de acelerada busca por avancos tecnoldgicos, de
maneira que essa busca estd intimamente ligada a diversidade de novos materiais que
tém sido desenvolvidos pelo homem. Tratam-se de materiais com propriedades
melhoradas, que oferecem maior qualidade, menor custo e alto desempenho, ao mesmo
tempo em que sdo acessiveis tanto em seu manuseio, quanto em producdo. Nesse
contexto, procurou-se desenvolver eletrodos de facil preparagcdo, que apresentassem alta
condutividade elétrica e boas propriedades mecanicas, adotando-se como base um
material carbonoso. Para isso, foram estabelecidos os parametros ideais da cura da
resina furfurilica com diferentes variacdes de pH, a partir das medidas viscosimétricas e
de calorimetria exploratoria diferencial. Através da microscopia eletronica de varredura
(MEYV) foi possivel identificar um aumento da porosidade nas amostras com pH 7 e pH
8, quando comparadas as amostras com menor teor de pH. Apods a carbonizacao do
material, realizou-se a caracterizagdo do carbono vitreo monolitico por meio das
técnicas FT-IR, espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X e Voltametria Ciclica. Os
espectros obtidos mostraram que a variacdo do pH ndo exerce influéncia significativa
sobre a ordenacao cristalografica do material e suas caracteristicas estruturais. Quanto
ao carater eletroquimico, os eletrodos de CVM apresentaram excelente resposta, com
boa reversibilidade e ampla janela de potencial. Alguns desvios na curva voltamétrica
foram observados somente para a amostra com pH 4, o que pode estar relacionado aos

parametros de processamento adotados.

PALAVRAS-CHAVE: Carbono Vitreo Monolitico. Resina Furfurilica. Eletrodos.



SA, B. E. Application of Monolithic Vitreous Carbon for the Production of
Electrodes from Furfuryl Alcohol Resin with Different Variations in pH. 2015. 61
f. Final Course Assignment (Materials Engineering) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2015.

ABSTRACT

Nowadays, we live in a time of rapid research for technological advances, in a way that
this pursuit of new technologies is deeply connected to the diversity of new materials
that have been developed by mankind. It deals with issues such as materials with
enhanced properties which offer better quality, less cost and high performance, while
they are accessible both in their production and moment of operation. In this context, it
was required to develop electrodes that were easy to prepare as well as which present
high electric conductivity and good mechanic proprieties by using carbonaceous
material as basis. For this reason, the best parameters of the furfuryl resin cures were
established with different pH variations through viscosimetric measurements and
differential scanning calorimetry. By scanning electron microscopy (SEM) was possible
to identify an increased porosity in the samples with pH 7 and pH 8, as compared to
samples with lower pH content. After carbonization of the material, the characterization
of monolithic glassy carbon was held by means of FT-IR techniques, Raman
spectroscopy, X-ray diffraction and cyclic voltammetry. The spectra showed that the
change in pH does not have significant influence on the crystallographic ordering of the
material and its structural characteristics. As for the electrochemical character, the CVM
electrodes showed excellent response, with good reversibility and wide potential
window. Some voltammetric curve deviations were only observed for the sample with

pH 4, which may be related to processing parameters adopted.

KEYWORDS: Monolithic Vitreous Carbon. Furfuryl Alcohol Resin. Electrodes.
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CAPITULO 1 APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

O carbono vitreo ¢ um material de elevada importancia tecnologica com
propriedades incomuns e atrativas, o que justifica o atual interesse de cientistas de todo
o mundo em ampliar seus conhecimentos relacionados a este material carbonoso
(GONCALVES, 2007).

No inicio do seu desenvolvimento, o carbono vitreo encontrou grande espaco na
industria de energia atomica devido a sua impermeabilidade a gas em altas temperaturas
(NODA, 1969). No entanto, a necessidade de se utilizar novos materiais a base de
carbono e com propriedades melhoradas possibilitou o avango na utilizagdo do carbono
vitreo (NODA, 1969).

Caracteristicas como a biocompatibilidade e baixa massa especifica permitiram
aos materiais carbonosos aplicagcdes em diversas areas industriais, tais como: espacial,
aerondutica, automobilistica, esportiva, quimica, médica, siderurgica e eletronica
(OISHI, 2009).

Os eletrodos compositos podem ser preparados com diferentes tipos de materiais
a base de carbono, tais como, os nanotubos de carbono, carbono vitreo, além de grafite e
derivado (ZUCONELLI, 2009). Sabe-se, porém, que dentre os materiais de carbono, o
carbono vitreo ¢ o material de eletrodo mais popular e que oferece uma reatividade
eletroquimica bastante atraente (SUN, 2006).

Em relagdao aos eletrodos a base de carbono, sabe-se que estes tém sido
extremamente utilizados na eletroandlise devido diversos fatores tais como sua baixa
corrente capacitiva, extensa janela de potencial, quimicamente inertes, e outras
caracteristicas como a baixa porosidade e boa rigidez mecanica. Além disso, possuem
superficie renovavel e facilidade em sua preparagao (SUN, 2006).

No estudo dos materiais carbonosos com aplicagdes eletroquimicas, o carbono
vitreo recebe destaque e, tendo em vistas a necessidade de melhorar suas propriedades,
o presente trabalho visa a produgdo e caracterizagdo deste material, quanto aos seus

aspectos morfologicos, estruturais e eletroquimicos.
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1.2 MOTIVACAO

Devido a diversidade de aplicagdes associadas ao carbono vitreo e ao amplo
mercado de atuagdo dos eletrodos, viu-se a oportunidade de desenvolver um projeto de
pesquisa que unisse tais materiais tecnologicos. Tomando como ponto de partida um
projeto ja iniciado no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP, o qual
visava a obtenc¢do do carbono vitreo monolitico através da sintese da resina furfurilica,
com diferentes variagdes de pH, este trabalho procurou, com base na literatura, aplicar o
material obtido na produgao de eletrodos.

O interesse no carbono vitreo € vasto e continua atual, visto que este material
possui estrutura complexa, de maneira que pequenas variagdes em sua sintese
possibilitam a obtengdo de materiais com caracteristicas especificas. Nesse sentido, este
estudo visa contribuir para o avanco no desenvolvimento de materiais carbonosos, ao

mesmo tempo em que apresenta novas possibilidades para a pesquisa eletroquimica.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi produzir eletrodos de carbono vitreo monolitico
(CVM) a partir da resina furfurilica, caracterizando o material quanto aos seus aspectos
morfoldgicos, estruturais e eletroquimicos e avaliando o efeito da variagdo do pH na
microestrutura cristalina. Para isso, a resina furfurilica foi caracterizada quanto aos seus
aspectos reo-cinéticos, de modo a se obter os melhores parametros de processamento e,
apds sua cura, foi avaliada a influéncia do pH na estrutura da resina. Por fim, os
eletrodos de carbono vitreo foram avaliados quanto as possiveis modificagdes
estruturais e morfologicas, a partir das andlises de espectroscopia FT-IR ¢ RAMAN,
difracdo de Raios-X, microscopia eletronica de varredura e quanto ao seu

comportamento eletroquimico, através da técnica de voltametria ciclica.



1.4 FLUXOGRAMA DO TRABALHO DESENVOLVIDO

Figura 1.1 - Fluxograma do trabalho desenvolvido.

Acido Sulftrico

Alcool Furfurilico

Sintese da Resina
Furfurilica

Adicao de NaOH para obtencao das faixas
depH (4,5,7¢28)
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Viscosimetria Umidade DSC e TGA FT-IR
Catalisador APTS
Cura em Estufa
Carbonizagao
Espectroscopia Difracao de Microscopia Eletr. Voltametria
Raman Raios-X de Varredura Ciclica

Fonte: autoria propria.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TIPOS DE CARBONO

O carbono ¢ um elemento que pode ser encontrado sob variadas formas e com
propriedades bastante distintas. Grafite, diamante ¢ fulerenos sdo as trés formas
alotropicas basicas de carbono reconhecidas (VILLANUEVA, 2003). Para que se
estabelecam as ligacdes covalentes que formardo essas formas, ¢ necessario ocorrer a
hibridizagdo nos orbitais do carbono elementar. A partir da hibridiza¢do, em cada caso,
¢ possivel entender as propriedades das variedades alotropicas e seus arranjos
estruturais (VILLANUEVA, 2003).

O grafite ¢ um material opaco, extremamente mole, com pequeno brilho
metalico e ¢ um 6timo condutor de eletricidade, enquanto o diamante ¢ transparente,
com alta dureza e isolante (NOSSOL, 2008). Os fulerenos apresentam condutividade
elétrica (sdo semicondutores) e térmica, além de propriedades Oticas e vibracionais
muito interessantes (NOSSOL, 2008). Tais peculiaridades sdao o resultado dos diferentes
arranjos da estrutura atomica para cada caso. Esta grande variedade de caracteristicas
permite ao carbono torna-se elemento chave para as mais diversas aplicacoes.

Tais materiais constituidos em sua esséncia por atomos de carbono, os chamados
materiais carbonosos, recebem um destaque por este elemento poder se ligar
indefinidamente consigo mesmo. Com isso, ¢ capaz de assumir combinagdes estruturais
variadas, mediante determinadas condi¢des de processamento (FERRARI; REZENDE,
1998).

Esta classe denominada materiais carbonosos ¢ composta pelos carbonos
poliméricos, os quais incluem o carbono vitreo, a fibra de carbono, o negro de fumo; os
carbonos anisotrdpicos, representados pelos grafites e coques; e, mais recentemente, 0s
carbonos modernos, formados pelos compdsitos de carbono reforgados com fibras de
carbono, diamantes sintéticos, carbonos tipo diamante e os nanotubos (FERRARI;

REZENDE, 1998).

2.1.1 Carbono Vitreo

O nome dado ao carbono vitreo (CV) ¢ devido a este material possuir grande

semelhanga ao vidro quanto a sua fratura, do tipo conchoidal, e por apresentar superficie
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com aspecto brilhante quando polido (NODA, 1969). Carbono vitreo e vidro tém
propriedades muito proximas entre si, porém, quando comparado ao carbono regular, as
caracteristicas vitreas tornam o carbono um material ainda mais interessante. Dentre
suas propriedades, destacam-se a estabilidade térmica, altos valores de condutividade
térmica e elétrica, alta dureza e elevado modulo de elasticidade, além disso, apresenta
caracteristicas intrinsecas ao vidro, como por exemplo, a impermeabilidade a gas e a
estrutura isotropica (NODA, 1969).

O carbono vitreo ¢ produzido pela pirdlise lenta e controlada de precursores
poliméricos a uma temperatura na ordem de 900°-1000°C (NOSSOL, 2008). Como
material precursor, utiliza-se, normalmente, uma resina termorrigida, sendo as mais
utilizadas as fenodlicas e as furfurilicas (CIAVARELLI, 2011). A resina ¢ submetida a
carbonizacdo em fase s6lida, sob fluxo de gases inertes, como nitrogénio ou argdnio, ou
sob vacuo, com rigido controle de temperatura (OISHI, 2009).

As propriedades do material produzido variam, principalmente, com o precursor
polimérico adotado e com as condigdes do processo de degradacdo térmica deste
precursor (NOSSOL, 2008). Isso possibilita obter o CV em formatos complexos, porém
com algumas limitagdes, como a espessura do material, a qual deve ser inferior & 7mm.
A espessura do material limita a taxa de aquecimento a um valor critico, de modo a
controlar o surgimento de tensdes e descontinuidades no material final, causadas,
principalmente, pelo escape de produtos volateis por difusdo e devido ao encolhimento
volumétrico da matriz durante a carbonizacio (BOTELHO; SCHERBAKOFF;
REZENDE, 2001).

Durante o processo de producao do carbono vitreo ocorre a formagao de ligagdes
cruzadas entre os planos grafiticos que o compdem. Essas ligacdes carbono-carbono
resultam na estrutura complexa do material, com aspecto rigido e amorfo, conforme
representado na Figura 2.1 (SILVA, 2007). Tal estrutura, denominada turbostatica, ¢
composta por planos de carbono que se assemelham a fitas entrelagadas, cuja ordenagdo
dos planos ¢ bidirecional e o arranjo se d4 ao acaso na terceira dire¢do (GAEFKE,

2004).
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Figura 2.1: Modelo de estrutura do Carbono Vitreo segundo Jenkins e

Kawamura.

Fonte: JENKINS, 1976

O carbono vitreo, por apresentar propriedades como baixa densidade em relagao
aos metais, quimicamente inerte, poros fechados e superficie polida, pode ser aplicado
na industria aeroespacial, médica, quimica, entre outras (BOTELHO; SCHERBAKOFF;
REZENDE, 2001). Este material carbonoso pode ser produzido isento de poros de
transporte, denominado Carbono Vitreo Monolitico (CVM), ou na forma de espumas

ricas em poros de transporte, denominado Carbono Vitreo Reticulado (CVR)

(FERRARI; REZENDE, 1998).

2.1.1.1 Carbono Vitreo Reticulado

O carbono vitreo reticulado (CVR), como apresentado na Figura 2.2, ¢ uma
forma macroporosa de elevada éarea superficial, estrutura rigida e com baixa resisténcia
ao escoamento de fluidos (OISHI, 2009). Com poros em sua maioria comunicantes e de
diferentes tamanhos, este material se caracteriza, também, por possuir baixo coeficiente
de condutividade térmica e resisténcia ao choque térmico, conservando sua resisténcia
mecanica a temperaturas de até 2800°C, em atmosfera inerte. Além disso, possui

facilidade de manipulagdo na obtencdo de pegas, sem restricdes para tamanhos ou

formas (FERRARI; REZENDE, 1998).
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Figura 2.2: Modelo de amostra do Carbono Vitreo Reticulado

Fonte: FERRARI; REZENDE, 1998.

Devido as suas caracteristicas intrinsecas como resisténcia quimica e fisica,
baixa massa especifica, inércia quimica e porosidade, o CVR tem se mostrado um
material com tecnologia de ponta, muito interessante para a aplicagdo na industria de
aeroespacial e médica (FERRARI; REZENDE, 1998). Somando a estas caracteristicas,
sua elevada densidade de corrente, baixa resistividade elétrica especifica e maxima
disponibilidade de volume para percolagdo de fluidos, fazem do CVR um material
eficaz na producao de eletrodos e aplicacdes eletroanaliticas (CIAVARELLI, 2011).

A producao do CVR se baseia, principalmente em quatro métodos:

- Adicao de agentes expansores as resinas termorrigidas, induzindo a formacao de
poros. Um exemplo de agente expansor sao os hidrocarbonetos halogenados (OISHI,
2009);

- Prensagem de particulas de carbono vitreo monolitico aglutinadas por um ligante
organico, permitindo a formagdo de poros nos intersticios dessas particulas. Nesse
método, ocorre a perda de resisténcia mecanica, o que o torna desaconselhavel para a
produgdo de materiais com elevado volume de poros (FERRARI; REZENDE, 1998);

- No terceiro método, adiciona-se a resina termorrigida um agente formador de poros
como, por exemplo, a 4gua, o qual serd liberado na forma de volateis durante a
polimerizacdo, deixando um vazio na estrutura do carbono vitreo (FERRARI;

REZENDE, 1998);
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- Impregnagdo de espumas poliméricas, tecidos de fibras de carbono ou celulose com
uma resina termorrigida rica em carbono. O substrato impregnado resultante desse
processo ¢, entdo, submetido ao tratamento térmico de carbonizacdo (FERRARI;
REZENDE, 1998).

Atualmente, a obten¢do ¢ caracterizacdo do CVR tém se mostrado de elevada
importancia, visto que se trata de um material considerado alta tecnologia, cujas
aplicacdes se devem as suas caracteristicas intrinsecas sob condi¢cdes normais de
trabalho (até 400°C) e sob temperaturas de até¢ 3000°C, em atmosfera inerte (FERRARI,
1996).

2.1.1.2 Carbono Vitreo Monolitico

No carbono vitreo monolitico podem ocorrer microporos (menores que 2 nm) €
mesoporos (poros entre 2 e 50 nm) fechados, consequentemente, ndo comunicantes,
com possivel formagdo de macroporosidades decorrentes do processo de preparacao da
resina (FERRARI, 1996; OISHI, 2009).

A presenga de macroporosidade, ou seja, poros maiores que 50 nm, ocorre
durante a fabricacdo do carbono vitreo, devido a presenga de vazios no precursor
polimérico e também por consequéncia de produtos de decomposi¢do, aprisionados
durante a carbonizacdo (FERRARI, 1996). Tal fator pode ser determinante no
comportamento da fratura do material, no entanto suas presencas podem ser reduzidas e
controladas através do processamento adequado dos precursores poliméricos
(FERRARI, 1996).

O carbono vitreo monolitico pode ser obtido em formatos complexos, entretanto,
seu processo de obtengdo possui algumas limitagdes, sendo a espessura do artefato a
principal. Para que ndo se formem tensdes internas no material final, a espessura da
peca limita a taxa de aquecimento a um valor critico, evitando, também,
descontinuidades decorrentes da liberacdo de produtos volateis por difusdo e do
encolhimento da matriz durante a carbonizagdo (GAEFKE, 2004).

Segundo a literatura, o carbono vitreo apresenta resisténcia a flexao entre 50 a
200 MPa, coeficiente de expansdo térmica na ordem de 2x10° a 2,2)(10'6 °C'1,
resisténcia a ataques quimicos, resistividade elétrica entre 35 e 140 pQ.m e é, em muitos

casos, biologicamente compativel (FERRARI; REZENDE, 1998).
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2.2 CARBONIZACAO

A carbonizagdo corresponde ao processo de obtencdo do carbono vitreo, por
meio da pir6lise de uma resina termorrigida, normalmente fenolica ou furfurilica, a pelo
menos 1000°C, sob fluxo de gases inertes (nitrogénio ou argdénio) ou sob vacuo. Para a
producdo do CV, realiza-se a pir6lise lentamente, de modo a permitir o escape dos
volateis por difusdo. Durante esta etapa, ¢ importante que o encolhimento observado
durante a carbonizacdo nao resulte em falhas no material final (BOTELHO;
SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001).

O processamento adequado do carbono vitreo apresenta algumas dificuldades, que
correspondem as limitagdes quanto a espessura do artefato a ser carbonizado, a qual
deve ser inferior a 7 mm; a necessidade de se levantar os parametros de processamento
adequados para determinadas aplicagdes e a disponibilidade de matéria-prima adequada
a ser utilizada como precursora (OISHI, 2009).

Na carbonizagao, o teor residual de carbono corresponde ao material resultante
apds a eliminacdo de volateis, tais como atomos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e
hidrogénio, e de parte do carbono das moléculas do precursor. Para a obtengdo do
carbono vitreo, ¢ necessario que as matérias-primas ao serem carbonizadas possuam um
teor de carbono fixo (residual) na ordem de 50% em massa, em relacdo ao precursor
inicial (FERRARI; RESENDE, 1998).

As propriedades obtidas no material final estdo relacionadas ao precursor
polimérico e sua preparagdo, da mesma forma que dependem do processo de
carbonizacdo e dos parametros da temperatura de tratamento térmico adotados. Porém,
vale lembrar que a estrutura intrinseca do carbono vitreo nao depende do tipo de

matéria-prima, desde que haja a presenga de ligagdes cruzadas e o material seja rico em

microporos (OISHI, 2009).

2.3 RESINA FURFURILICA

Um estudo realizado entre resinas fendlicas e furfurilicas, com o objetivo de
produzir carbono vitreo, mostrou que, dentre as resinas avaliadas, a que favorece a
obten¢do de um material final carbondceo com os melhores resultados de propriedades
mecanicas e com menores valores de resistividade elétrica, somados a baixa porosidade,

¢ a resina furfurilica (RESENDE, 1991).
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Pertencente a classe dos furanos, a resina furfurilica possui como um de seus
primeiros precursores o furfural, descoberto no inicio do século XIX e estudado
posteriormente por diversos pesquisadores (BOTELHO, 1998). A obtida da resina se da
pela catalise acida do alcool furfurilico, o qual deriva da hidrogena¢do do furfural, na
presenga de catalisadores, tipos 6xidos de cobre e cromo, em uma reagdo bastante
exotérmica (FERRARI; RESENDE, 1998).

A sintese da resina furfurilica ocorre entre o grupo dalcool derivado das
moléculas do furfurol e o hidrogénio ativo de um anel aromatico de uma molécula
adjacente, dando origem ao dalcool difurfurilico. A polimerizacdo prossegue com a
reacdo de dois grupos alcoois adjacentes formando o éter difurfurilico, que ao reagir
com o formaldeido se transforma no metano difurfurilico (BOTELHO, 1998; GAEFKE,
2004). Conforme proposto por Dunlop e Peters, utiliza-se o alcool furfurilico em meio
acido para que a polimerizagdo ocorra (BOTELHO, 1998). O modelo deste mecanismo

esta representado na Figura 2.3.

Figura 2.3 - Mecanismo proposto por Dunlop e Peters para a catalise dcida do

alcool furfurilico.

i
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Fonte: BOTELHO, 1998.
Existe uma dificuldade quanto ao controle das reacdes de condensagdo inicial e

de polimerizagdo final que, somadas ao alto custo do produto, impedem a producao

comercial em larga escala da resina furfurilica. A reagdo de policondensacdo do alcool
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furfurilico ¢ extremamente exotérmica, o que pode resultar em uma reagdo muito
violenta, desse modo, controla-se temperatura da reacdo de polimerizagdo ou utiliza-se
um acido fraco como catalisador (CONEJO, 2015).

Para evitar a formagao de tensdes no material final, a cura da resina furfurilica
deve ocorrer lentamente, tendo em vista que, ao adicionar o catalisador, ocorre um
aumento da energia interna da resina. A alta velocidade do processo de cura pode levar
ao surgimento de bolhas ou vazios e, assim, a fragilizagdo do material, com possivel
fratura do artefato final. O surgimento desses vazios ocorre devido ao aprisionamento

dos volateis, associados ao efeito da evolugdo da viscosidade (CIAVARELLI, 2011).

2.4 ANALISE TERMICA

2.4.1 Analise Termogravimétrica

A termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica de andlise térmica na qual a
observacao da variacdo de massa de uma amostra, perda ou ganho, ¢ determinada em
funcdo da temperatura, sendo a amostra submetida a um programa de temperatura
controlado (CANEVAROLO, 2004). As informagdes da perda sdo relacionadas a um
processo de degradacdo térmica da amostra, de maneira que fendmenos como
dessorcao, absorcao, sublimacao e decomposicao podem ser observados (JESUS, 2009).

As curvas termogravimétricas de um determinado composto ou sistema estdo
relacionadas as caracteristicas da sequéncia de reagdes fisico-quimicas que ocorrem
durante um intervalo de temperaturas. As variagdes de massa sdo resultado da ruptura,
ou formacgdo, de ligagdes fisicas e quimicas em altas temperaturas, que levam a
liberagao de produtos volateis (JESUS, 2009).

Algumas dificuldades podem ocorrer durante a TGA, de modo que alguns
cuidados devem ser tomados no seu desenvolvimento. A utilizagdo de taxas de
aquecimento inadequadas permite a ocorréncia de perdas de massa em temperaturas
mais altas. A atmosfera do forno pode interferir nas transi¢des, quando o gas de arraste
possui como componente um ou mais gases iguais aos produtos de decomposicio
térmica da amostra. Além disso, a decomposi¢do de amostras mais espessas ocorre com

maior dificuldade, o que pode elevar as temperaturas de perda de massa (JESUS, 2009).
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2.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria expiratoria diferencial € uma técnica termoanalitica cujo objetivo
¢ avaliar as mudangas entalpicas que ocorrem em um material, 8 medida que este ¢
submetida a um programa de aquecimento ou resfriamento controlado (COSTA, 1998;
GAEFKE, 2004).

Através dessa técnica, evidencia-se qualquer transformacgao estrutural, uma vez
que esta ocorre com liberagdo ou absor¢do de energia ou, em outras palavras,
transformacdo exotérmica ou endotérmica, respectivamente. A diferenga de temperatura
entre a amostra ¢ o material de referéncia ¢ identificada através de sensores de
temperatura alocados proximos as capsulas que contém as substancias analisadas
(COSTA, 1998; GAEFKE, 2004).

Nessa técnica termoanalitica, a amostra ¢ submetida a um programa pré-
determinado de aquecimento juntamente com uma substancia inerte (material de
referéncia). Desse modo, pode-se avaliar o perfil de cura de sistemas reagentes, a
temperatura de transi¢do vitrea e determinar as condigdes de processamento ideais para
determinada amostra (COSTA, 1998).

A temperatura de transicdo vitrea ¢ aquela na qual se inicia 0 movimento de
segmentos da cadeia polimérica. Como a passagem do estado vitreo (mais ordenado)
para o estado borrachoso (menos ordenado) representa uma transicao de segunda ordem,
na qual ocorre a variagdo do calor especifico da amostra, observa-se, entdo, uma
variac¢ao na linha base da curva de DSC, podendo ser também determinada através dessa

técnica analitica (CANEVAROLO, 2005).

2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) possui como principal fungdo a
producdo de uma imagem de aparéncia tridimensional, através da varredura em linhas
paralelas a superficie de uma amostra solida, por um feixe fino de elétrons de energia
variavel, entre 10 e 50 keV (DINIZ, 2006).

Essa técnica ¢ fundamental no estudo da topografia de s6lidos, uma vez que ¢é
capaz de analisar superficies com uma profundidade de foco muito superior aquela

proporcionada pelos microscopios Opticos (COSTA, 1998). O MEV possui a
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capacidade de atingir poder de resolucio em torno de 30 & aproximadamente 300 vezes
maior que a do microscopio Optico (COSTA, 1998).

A formagdo de imagem ocorre pelo bombardeamento de elétrons na amostra,
com um aumento de até 300.000 vezes, sendo a profundidade em torno de 10nm
(JESUS, 2009). A varredura na amostra ocorre através de um feixe eletronico em
sincronismo com o feixe de varredura dentro do tubo de raios catdédicos do monitor de
video, por intermédio de um detector de elétrons secunddrios ou elétrons
retroespalhados (JESUS, 2009).

Os fendmenos que ocorrem na superficie mais importantes para a microscopia
eletronica de varredura em consequéncia do impacto do feixe de elétrons, sdo emissao
de elétrons secundarios, uma vez que a corrente de elétrons ¢ transmitida, coletada e
ampliada. Dessa forma, a superficie e o tamanho dos acidentes topograficos em uma
amostra podem ser visualizados com alta resolugdo e riqueza de detalhes (DINIZ,

2006).

2.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica utilizada para a analise das
caracteristicas estruturais de determinada amostra. Trata-se de uma técnica altamente
indicada na identifica¢do de grupos funcionais e nos estudos de conformagao e estrutura
de macromoléculas, sendo possivel obter o espectro vibracional completo de
determinada molécula (CANEVAROLO, 2004).

Essa técnica baseia-se nas transi¢coes entre os niveis de energia das moléculas, o
que resulta nas vibracdes de suas ligagdes quimicas. Dessa forma, ocorrem vibragdes
moleculares resultantes da variacdo da distribuicdo eletronica da ligagdo e,
consequentemente, da mudanca no momento de dipolo da ligacao (JESUS, 2009).

Através do estudo detalhado do espectro, ¢ possivel levantar caracteristicas
referentes a: intensidade relativa, a largura, a forma, ao deslocamento, ao
desdobramento e a frequéncia da banda. Tais pardmetros sdo considerados de grande
importancia, uma vez que fornecem informacgdes sobre as mudangas estruturais, os
efeitos de conjugagcdo com grupos adjacentes, efeitos de ligagdo de hidrogénio e os

acoplamentos com outras vibragdes normais na amostra (CANEVAROLO, 2004).
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Segundo a literatura, a maioria das aplicagdes dessa técnica de espectroscopia se
aplica a compostos organicos, uma vez que estes apresentam bandas de absorcio
estreitas, enquanto os compostos ndo organicos podem proporcionar bandas mais largas.
Sabe-se, porém, que a andlise da amostra pode ser dificultada pela absor¢do de
moléculas de 4gua, as quais interferem na identifica¢@o sinais provindos dos polimeros
(BOTELHO, 1998).

Neste trabalho, a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
foi utilizada com o objetivo de se observar a presenca de determinados grupos organicos
funcionais (OH, C=C, C=0) e sua permanéncia nas amostras de resina furfurilica

curadas e ap6s a carbonizagao.
2.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva de caracterizagdo utilizada
para determinar estruturas e composi¢cdoes moleculares de materiais organicos e
inorganicos. Através do estudo das frequéncias presentes na radiagdo espalhada pelas
moléculas, os niveis de energia das moléculas sdo analisados, de maneira que podem ser
obtidas informagdes sobre a posicao, largura e intensidade dos picos caracteristicos
(GONCALVES, 2007; JESUS, 2009).

O espalhamento Raman ¢ explicado através da colisdo entre um foton incidente
e uma molécula em um determinado estado inicial de energia, de maneira que o
processo de espalhamento resulta na perda ou ganho de energia pela molécula. Desse
modo, a energia dos fotons espalhados € maior ou menor em relagdo a energia dos
fotons incidentes, através de incrementos quantizados, os quais correspondem a
diferenca entre os niveis de energia inicial e final, seja eletronico, vibracional, ou entre
niveis rotacionais da molécula em um gés, liquido ou em um sélido (DINIZ, 2006).

As estruturas grafiticas desordenadas de carbono possuem espectro de
espalhamento com dois picos caracteristicos, um proximo a 1580 cm™ e outro de 1350
cm’, denominados picos G e D, respectivamente. O pico G (grafite) se da pelos modos
vibracionais presentes nas ligagdes C=C e ¢ ativo em todos os sitios sp’, tanto na forma
de cadeias alifaticas quanto na forma de anéis. Ja o pico D (desordem), apesar de estar
relacionado 4s ligagdes do tipo sp?, ocorre pelo modo vibracional do tipo respiragdo de
anéis, o qual ¢ proibido para o grafite monocristalino, estando ativo somente na

presenca de desordem estrutural (HOEFELMANN, 2013).
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Neste estudo, a utilizagdo da técnica de espectroscopia Raman foi aplicada com
o objetivo de explicitar como a evolugdo do carater grafitico do carbono vitreo
monolitico, em funcdo da variacdo do pH, pode influenciar os modos de vibragdo das

ligacdes carbonosas.

2.8 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X ¢ uma técnica de analise ndo destrutiva, através da qual
podem ser obtidas informagdes sobre o arranjo dos atomos de um determinado material
estudado. Para materiais cristalinos, a andlise do padrdo da difracdo permite a
identifica¢do da sua estrutura cristalina (VILLANUEVA, 2003). Essa técnica ¢ bastante
indicada no acompanhamento da transformag¢do de um material organico em um
material formado basicamente por atomos de carbono, com suas respectivas mudangas
estruturais associadas (GONCALVES, 2007).

Os materiais cristalinos apresentam, em geral, aspectos de difragdo facilmente
idenfiticaveis. Cristais de grafite, por exemplo, apresentam aspectos dos pontos de
difragdo hexagonais, com espagcamentos lamelares (hk0), conforme representado na
Figura 2.5. Ja para os cristais policristalinos, sao produzidos cones de raios-X difratados
em varios angulos, em todos os espagamentos da rede possiveis (hkl) (GONCALVES,
2007).

Em materiais carbonosos isotropicos os diagramas de difracdo de raios-X sao
caracterizados por bandas largas e em ntimero reduzido, as quais provém da existéncia
da maior probabilidade de ocorréncia de certas distancias interatdmicas no material

(FERRARI, 1996). Tais materiais apresentam distancias interplanares (dgo;) na ordem

de 3,44 A e altura de empilhamento (L.) menor do que 50 A (GAEFKE, 2004). Quanto

aos valores dos angulos dos picos de difracdo (26), sabe-se que, para os materiais

carbonosos, estes correspondem a 22,5°, referente ao plano [002] e a 44°, referente ao

plano [110] (GONCALVES, 2007).
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Figura 2.4: Estrutura cristalografica do grafite.

0,3354 nm

o 0,2456 nm "

Fonte: GONCALVES, 2007.

Nessa técnica, os raios-X sao produzidos quando os elétrons provenientes de um
filamento aquecido sdo acelerados por uma diferenca de potencial e atingem um alvo
metalico localizado dentro de uma capsula em alto vacuo, o qual emite radiacdes em
determinados comprimentos de onda. Tais comprimentos de onda encontram-se na faixa

de 0,5 a 3,0 A, ou seja, na mesma ordem dos espagamentos dos planos cristalinos. Isso

permite a interferéncia e diferentes padroes de difracao (DINIZ, 2006).

A condicao para se observar a difracdo de um feixe de raios-X através do cristal
¢ dada pela Equagao de Bragg (1). Os atomos que mais contribuem para a intensidade
do feixe difratado sdo aqueles localizados exatamente sobre os planos cristalinos. Por
outro lado, os atomos que se localizam a meia distancia entre os planos provocam a
maxima interferéncia destrutiva (JESUS, 2009). Por fim, os atomos situados em
qualquer ponto intermediario interferem construtivamente ou destrutivamente,
dependendo da sua localizacao exata, porém, com efeito inferior ao respectivo maximo.
Além dessa condi¢dao, a capacidade de difragdo de um atomo, para os raios-X, esta

relacionada com o niimero de elétrons que este &tomo possui (JESUS, 2009).

nA =2 d sinO (1)
Onde:
A: comprimento de onda do feixe de raios-X incidente;

0: angulos de incidéncia;
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d: distancia entre camadas atomicas em um cristal (interplanar);

n; nimero inteiro.

Diante disso, a posi¢cdo dos feixes difratados por um cristal depende apenas das
dimensdes e forma da unidade repetitiva e do comprimento de onda do fexe de raios-X.
Os feixes difratados, porém, dependem igualmente do tipo de atomos presentes no
cristal e de sua localizacdo na unidade funcional repetitiva, a cela unitaria. Desse modo,
sabe-se que duas substancias ndo poderdo possuir o mesmo modelo de difragdo, ainda
que alguns compostos organicos semelhantes possuam modelos quase idénticos,
considerando tanto a direcdo como a intensidade de todos os feixes difratados (JESUS,

2009).

2.9 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica que consiste na varredura de um
intervalo de potencial, nos sentidos direto e inverso, seguindo um padrdo linear
constante. A partir do potencial programado e controlado, ¢ gerada uma resposta de
corrente capacitiva em fungdo do potencial aplicado. O voltamograma ciclico
corresponde ao conjunto de respostas de correntes em funcao deste potencial aplicado
(JESUS, 2009).

Através desta técnica eletroquimica, ¢ possivel obter informacgdes qualitativas e
quantitativas a respeito do sistema formado entre um eletrodo em solugdo com espécies
eletroativas. Tais caracteristicas fazem da VC de extrema importancia na determinagao
da area superficial de eletrodos (SOUZA, 2013).

Apesar do seu valioso grau de determinacdao superficial, essa técnica possui
algumas dificuldades de processamento, como o tempo do ensaio, o qual depende da
velocidade de varredura; ensaio sensivel a perturbagdes, podendo interferir nos pontos
obtidos; e ensaio que requer condigdes de eletrolise total, na qual existe elevada relagao

superficie/volume do eletrodo poroso (SOUZA, 2013).
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho, o procedimento para a obtencdo da resina furfurilica foi
desenvolvido com base no estudo de Oishi (OISHI, 2009). Todos os reagentes presentes
nesse estudo foram de grau analitico e utilizados sem tratamento prévio. As solugdes
aquosas foram preparadas com agua destilada.

Os reagentes utilizados na sintese da resina furfurilica e na caracterizagdo das
amostras foram: alcool furfurilico G.C., da Fluka, acido sulfurico P.A., Karl Fischer
sem piridina (5 mg H,O/mL), todos da Vetec; acido p-toluenossulfonico (APTS) P.A.

da Cromoline, hidroxido de sodio P.A. da Nuclear e metanol anidro da Mallinckrodt.

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese da Resina Furfurilica

A sintese da resina furfurilica se deu a partir da reagdo de polimerizacdo do
alcool furfurilico com um catalizador acido. A rota de sintese foi conduzida em um
balao de trés bocas, sob refluxo e agitacdo magnética, conforme Figura 3.1.

Como catalisador, utilizou-se uma solugdo aquosa diluida do acido sulfurico (0,5
mol/L) na seguinte proporg¢do: [alcool furfurilico]/[solu¢do de acido] = 70, conforme
proposto por Oishi (OISHI, 2009). A reacdo foi mantida a uma temperatura de 40°C,
enquanto adicionava-se lentamente a solugdo do acido sulfurico ao alcool furfurilico. O
tempo médio de duragdo da reagdo foi de 4 horas e seu final foi identificado a partir do
controle da viscosidade do meio reacional. Neste procedimento, a reagdo foi
interrompida por meio de choque térmico em banho de gelo apds a viscosidade ter
atingido valores proximos a 1000 mPa.s. Através do processo de decantagdo foi
possivel eliminar do meio reacional a dgua em excesso, proveniente da reacdo de
policondensacdo. Para garantir a remogdo de agua, a resina foi centrifugada por 40

minutos a 2800 rpm.
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Figura 3.1 — Sintese da Resina Furfurilica.

Fonte: CONEJO, 2015.

Para a neutralizacdo da resina, adotou-se o procedimento descrito por Oishi
(OISHI, 2009), no qual a resina recém-sintetizada foi submetida a sucessivas lavagens
em uma solucao 0,1 mol/L de NaOH, sob agitacdo por 10 minutos. Apds decantagdo,
removeu-se a fase aquosa e, através de um pHmetro da Tecnal,modelo Tec-3MP, foi
medido o pH da resina. Este procedimento foi repetido em diferentes amostras, até que
o pH desejado fosse alcangado. Este trabalho visou obter amostras com pH de 4, 5, 7 e

8. A agua excedente foi entdo retirada por centrifugagao por 90 minutos, a 2800 rpm.

3.2.2 Teor de Umidade

O teor de umidade das resinas foi determinado através do uso de um titulador
Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab (Figura 3.2), disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta. Para este
procedimento, utilizou-se um reagente Karl Fischer sem piridina (5mg H20/mL) e

alcool metilico anidro (OISHI, 2009).
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Figura 3.2 - Titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab.

Fonte: CONEJO, 2015.

A reacao de Karl Fischer se baseia na oxidacao do dioxido de enxofre por iodo
na presenca de agua Reagao 3.1. Esta reacdo ¢ a mesma utilizada para titular didoxido de

enxofre com iodo, mas no presente estudo, o determinante do ponto final a 4gua, e ndo o

SO2 (OISHI, 2009).

I, + SO, + H,O — 2HI + SOs3 Reagdo (3.1)

Esta reacdo pode ser usada para a determinagdo de agua se o dioxido de enxofre
estiver presente em excesso € os acidos produzidos forem neutralizados por uma base.
No inicio a piridina foi utilizada como base, mas devido a sua toxicidade, esta tem sido
substituida pelo imidazol (CsH4N;) (OISHI, 2009).

A reacdo ¢ realizada em meio anidro, geralmente em metanol, e para que a
reacdo se complete ¢ necessario deslocar o equilibrio para direita, neutralizando o 4cido

formado, conforme indicado na Reacao 3.2 (OISHI, 2009).

CsHsN'1T, + CsHs'SO, + CsHsN + 2H,O — 2CsHsN'HI + CsHsN'SO; Reagéo (32)

O excesso de metanol favorece a formagdo do radical sulfato de metil alcalino

segundo a Reacdo 3.3 (OISHI, 2009):
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C5H5N’SO3 + CH3OH i C5H5N(H)SO4CH3 Reagﬁo (33)

A falta de metanol no meio reacional pode levar a reacdo paralela abaixo
(Reacdo 3.4), gerando um consumo de dgua e, consequentemente, introduzindo erros na

analise.

CsHsN'SO; + H,O — CsHsNHSO H Rea(;éo (34)

3.2.3 Viscosidade

A determinagdo da viscosidade Brookfield das amostras de resina foi realizada a
temperatura ambiente controlada (25°C), utilizando-se um viscosimetro Brookfield
modelo RV DV-II + Pro (Figura 3.3), adaptado com o fuso SC4-27 e com o tubo
(chamber) de aluminio (Figura 3.4). O viscosimetro Brookfield consiste em um

equipamento rotativo que mede a viscosidade do fluido com base na resisténcia por ele

oferecida a agitacao (CIAVARELLI, 2011).

Figura 3.3: Viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro utilizado.

Fonte: MIRANDA, 2012.



35

Figura 3.4 - Fuso SC4-27 e tubo (chamber) de aluminio do viscosimetro

Brookfield modelo RV DV-1I+Pro.

Fonte: CONEJO, 2015.

O volume da resina utilizado ¢ de, aproximadamente, 10 ml. A velocidade de
rotacdo do fuso varia em torno de 10 a 90 rpm, com o objetivo de se avaliar os
parametros propostos para a obtencdo da viscosidade dindmica da resina em
temperatura ambiente (CONEJO, 2015). O procedimento foi realizado Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

Para que se obtenha um resultado final ideal, ¢ necessario que as amostras
estejam isentas de bolhas. Porém, quando identificadas, ¢ apropriado retira-las com o
auxilio de um equipamento de ultrassom ou por repouso da amostra (BOTELHO,

1998).

3.2.4 Analise Térmica

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de se obter o perfil de
perda de massa em fun¢do do aumento da temperatura nas amostras, identificando o
inicio de degradagdo de resina furfurilica e, além disso, avaliar o teor de volateis e
carbono fixo no material final. A pirdlise da resina ¢ de grande importancia no
levantamento das caracteristicas do material final, uma vez que durante esta etapa
podem surgir tensdes termomecanicas, associadas a perda de massa e as pressoes
geradas pela saida de volateis.

Os ensaios foram realizados no equipamento da Seiko, modelo TGA/DTA 6200,

localizado no laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Materiais e
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Tecnologia da UNESP, em Guaratinguetd. Para todas as andlises, utilizou-se uma massa
de aproximadamente 10mg da resina em suportes de platina, a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min sob fluxo constante de nitrogénio (100 mL/min). A faixa de temperatura
adotada foi de 30-1000°C.

As andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas
com o intuito de avaliar o ciclo de cura da resina furfurilica, previamente catalisada com
o catalizador APTS. Para a realizagdo deste ensaio, foi utilizado o equipamento da
Seiko, modelo 6220, localizado no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP,
em Guaratinguetd. Em todas as andlises, utilizou-se massa de aproximadamente Smg,
sob taxa de aquecimento de 10 °C/min. A faixa de temperatura trabalhada foi de 30 e

250°C, sob fluxo constante de nitrogénio (20 mL/min).

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A topografia das amostras de CVM foi analisada com a utilizagdo de um
microscopio eletronico de varredura, marca Zeiss West Germany, modelo EVO LS-15
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da Unesp de Guaratingueté. Para
a analise da composicao quimica do material foi utilizado o Sistema EDS-EBSD Oxford

Inca Energy 250.

3.2.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
utilizada com o objetivo de se observar a presenga de grupos funcionais organicos como
OH, C=C e C=0, que estivessem presentes nas amostras produzidas.

Neste trabalho, as amostras foram submetidas a FT-IR em um espectrometro da
marca PerkinElmer Instruments, modelo Spectrum 100, através da técnica de refletancia
total atenuada universal (UATR). As andlises foram realizadas no Departamento de

Fisica e Quimica da UNESP, Guaratingueta.

3.2.7 Espectroscopia Raman

No presente trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para a identificacao

de diferentes fases carbonaceas associadas a diferentes estados de hibridizacdo do
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carbono e, eventualmente, a diferentes graus de cristalizagdo. Os ensaios foram
realizados no INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, em S3o José dos
Campos, através de um equipamento fabricado pela Renishaw, modelo 2000, com laser
de argdnio para excitacdo (514,5 nm). Para todos os pHs (4, 5, 7 e 8) foram feitas pelo
menos 7 medi¢des em diferentes pontos da amostra para se garantir a qualidade dos

resultados obtidos. O

3.2.8 Difracao de Raios-X

A técnica de difragcdo de raios-X foi utilizada com o objetivo de se avaliar os
aspectos cristalograficos do material em estudo, bem como analisar a estrutura do CVM
em funcdo da ordenagdo, de acordo com a distancia interplanar (doo2) identificada.
Trata-se de uma técnica ndo destrutiva, a qual ndo requer preparagado inicial da amostra.
As andlises foram realizadas em um difratometro de raios-X PANalytical X'Pert Pro
MPD com radia¢io de CuKa (A= 1,54 A) e intervalo de varredura de 5 a 110° 20. O
ensaio foi realizado no INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, em Sao José

dos Campos.

3.2.9 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi aplicada a fim de se analisar o efeito da
variacao do pH durante o processamento das amostras de CVM na reversibilidade de
processos eletroquimicos. O par redox escolhido para esse estudo foi [Fe(CN)¢]*
/[Fe(CN)s]*, bastante sensivel aos seus estados de superficie, ¢ sua relagio com os
parametros estruturais. As quatro amostras de CVM foram carbonizadas ja no formato
de pequenos quadrados, com dimensdes (8x8x2) mm. As amostras de CVM foram
coladas com cola de prata em uma haste de cobre, para que fosse estabelecido o contato
elétrico em uma das faces do eletrodo e, em seguida, foram embutidas com resina
poliéster REDEFIBRA de baixa viscosidade. A Figura 3.5 mostra os eletrodos apds a
sua preparacdo. Os eletrodos de CVM foram lixados sequencialmente com lixas de
granulacdo 220, 600, 1200 e 1500 e, por fim, submetidos aos ensaios voltamétricos, sem

a necessidade de pré-tratamento de superficie. Os procedimentos foram realizados no

laboratorio de Eletroquimica e Corrosdao do DFQ - UNESP, campus de Guaratingueta.



38

Figura 3.5: Amostras de CVM embutidas com resina em uma haste de cobre.

Fonte: Autoria propria.

Os ensaios foram realizados empregando-se um potenciostato / galvanostato
MICROQUIMICA, modelo MQPGOI, através de um programa de voltametria ciclica.
Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de compartimento Unico de trés
eletrodos (WE — eletrodo de trabalho, CE - contra-eletrodo de platina e RE - eletrodo de
referéncia de Hg/Hg,Cl,, KClg,), como indicado na Figura 3.6. A solucdo de eletrélito
foi preparada pela dissolugdo K4[Fe(CN)s] 5,0 mmol L™ (MERCK, p.a) em KC10,5 mol
L' (MERCK, p.a.) em 4gua deionizada. Todos os ensaios foram realizados em solugio

desaerada por borbulhamento de nitrogénio (N,) analitico.

Figura 3.6: Célula eletroquimica com trés eletrodos (WE, CE e RE).

Fonte: Autoria propria.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DA RESINA FURFURILICA

Inicialmente, realizou-se o teste do catalisador a fim de se determinar a
quantidade ideal a ser utilizada na cura da resina furfurilica, sendo esta de 2% m/m de
catalisador. Para a caracterizacdo fisico-quimica da resina furfurilica foram realizadas
medicdes de pH, viscosidade e de umidade.

O polimero foi obtido em sua forma acida e submetido a neutralizagdo com
hidroxido de sédio. Para a neutralizagdo, a resina passou por lavagens sucessivas com
solu¢do de 0,1 mol/L de NaOH, sob agitagdo por 10 minutos. Apos a decantagdo, a fase
aquosa foi removida e o pH medido através de um pHmetro da Tecnal, modelo Tec-
3MP. Este procedimento foi repetido até que fossem obtidas as amostras com os
diferentes valores de pH: 4, 5, 7 ¢ 8.

Visando o controle da umidade, a resina foi submetida ao processo de destilagao
a pressao reduzida, levando em considera¢do um teor de umidade ideal em torno de 3%.
Os resultados obtidos para a resina mais acida (pH 4) e para a resina mais basica (pH 8)

encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de viscosidade e umidade das amostras com pH 4 e pH 8.

Amostra Viscosidade (mPa.s) Umidade (%)
pH 4 2500 1,81
pH 8 1394 0,92

Fonte: Autoria propria.

Para as amostras com pH 4 e 5, o processo de destilagao foi realizado apenas
uma vez, com duragdo de 20 minutos, de maneira que as amostras apresentaram um
valor de umidade ideal (abaixo de 3%). Porém, para que as amostras com pH mais alto
(7 e 8) resultassem em um valor de umidade abaixo de 3%, foi necessario realizar a
destilacdo em duplicata, com duracdo de 20 minutos cada. Sabe-se, entretanto, através
da literatura (OISHI, 2009), que o valor de umidade interfere na liberagdo de volateis,
ou seja, resinas com menores teores de agua possuem a liberagdo de volateis diminuida
e, consequentemente, a presenca de poros e de defeitos no material carbonoso resultante

¢ maior, prejudicando a qualidade do produto final.
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Os valores encontrados para a viscosidade estdo bastante relacionados a umidade
resultante de cada amostra, ou seja, a amostra com pH mais baixo obteve umidade de
1,81% e viscosidade de 2500 mPa.s, j4 a amostra com pH mais alto, a qual foi
submetida duas vezes ao processo de destilacio, obteve umidade de 0,92% e,
consequentemente, uma viscosidade com valor mais baixo de 1394 mPa.s, conforme

apresentado na tabela 4.1.

4.1.1 Analise Térmica

A anélise térmica da resina furfurilica indica os processos que podem ocorrer
durante o tratamento térmico e serve como base para o estabelecimento dos pardmetros

de aquecimento a serem adotados na sintese do CVM.
4.1.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Através da técnica de analise termogravimétrica foi avaliado o perfil de
degradacao da resina furfurilica, em atmosfera isenta de oxigénio. A curva de perda de

massa em fun¢do da elevagdo da temperatura ¢ apresentada na Figura 4.1.

Figura 4.1: Curva de TGA e sua derivada para a amostra de Resina Furfurilica.
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Fonte: Autoria propria.
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A andlise da curva na Figura 4.1 mostra a ocorréncia de um pico acentuado de
perda de massa a 200°C, o qual pode estar associado a liberagdo de dgua decorrente das
ligagdes entre os mondmeros para a formagdo da cadeia polimérica. Em seguida, ¢
possivel identificar, em torno de 400°C, uma segunda curva de perda de massa,
relacionada, possivelmente, a reacdo de condensacdo entre as cadeias poliméricas. Ao
final, foi encontrado no material analisado um teor de carbono fixo em torno de 35%.

Com base nos resultados da DTG ficou evidente que a etapa critica para a
sintese do CVM encontra-se na faixa entre 200° e 400°C, onde ocorre a maior perda de
massa ¢ a liberagdo de volateis. Desse modo, no estabelecimento das taxas de
aquecimento a serem empregadas, deve-se adotar um patamar bastante controlado
durante esta fase, de modo a se evitar a liberagdao descontrolada de volateis, que

favorecam o surgimento de imperfeigdes no material final.

4.1.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Figura 4.2: Curvas de DSC da resina furfurilica com diferentes variagdes de pH.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 4.2 apresenta as curvas de DSC para as amostras de resina com pH 4 e
pH 8, evidenciando desvios da linha de base, que indicam a transi¢do vitrea, seguidos
por um pico exotérmico, o qual corresponde a cura dos materiais estudados. E possivel

observar um acréscimo nas temperaturas da resina com pH 8, em comparagdo com a
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amostra de pH 4. Este aumento, entretanto, pode estar atrelado a etapa de
processamento da resina furfurilica com pH 7 e pH &, para as quais o processo de
destilacdo ocorreu em duplicata. Desse modo, foram obtidas amostras mais viscosas, o
que poderia deslocar a temperatura para uma faixa mais alta.

A fim de que os compositos fossem produzidos da maneira apropriada,
estabeleceu-se o ciclo de cura para as resinas. A Tabela 4.2 apresenta os valores de

temperatura de onset, pico, endset das amostras com pH 4 e pH 8.

Tabela 4.2: Dados obtidos por meio do ensaio DSC para as resinas com pH 4 e

pH 8.
Amostra T onset (°C) T pico (°C) T endset (°C)
pH 4 44 112 153
pH 8 55 151 188

Fonte: Autoria propria.

Com base nos dados obtidos, foram determinados alguns parametros importantes
para o estudo do comportamento térmico da resina furfurilica e de seus compdsitos
curados. Escolheu-se a temperatura de inicio de cura de 40°C, por ser um valor proximo
a regido de onset, no qual a cinética de cura ainda ¢ lenta. Para a etapa final do ciclo de
cura, definiu-se a temperatura de endset, em torno de 150°, de maneira que apos esta

temperatura poderia ocorre a degradagao do material.

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Na figura 4.3 estdo representados os espectros da resina furfurilica com
diferentes variagdoes de pH. Para todas as amostras, foi observada a banda 2920 cm™,
que correspondem aos agrupamentos de hidrocarbonetos saturados, o que indica um
estiramento assimétrico de C-H. A banda 1220 cm™, a qual se refere & vibragio de
grupos C-C-OH também foi observada nas quatro amostras. Foram encontrados picos
coincidentes para os diferentes pHs em torno de 1000 cm™, relativo a estiramentos dos
grupos C-O do anel furano ou C-O-H do 4lcool. A indica¢do da banda em torno de 730

cm’ refere-se as ligagdes C-H assimétricas do anel furano. Por fim, é possivel observar
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picos atenuados em torno de 1700-1500 cm™', referentes a estiramentos de ligagdes C=0

e C=C.

Figura 4.3: Espectros FT-IR da resina furfurilica.
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O comportamento dos espectros apresentados esta de acordo com o esperado

para a resina furfurilica, como exposto na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Atribuigdes propostas para as principais bandas presentes no

espectro da resina furfurilica curada.

Numero de onda Atribuicao
(em™) Grupos Proposta
2924 Carbono saturado, CH, v C-H
1715 Cetona alifatica e/ou dicetona v C=0
1618 Ligagdes C=C conjugadas v C=C
1010 Anel furano v C-O

790 Hidrogénio 6 C-C-H

Fonte: CIAVARELLI, 2011.
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4.2 CARACTERIZACOES DOS CDP’S

Neste trabalho, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de
carbonizacdo para a obtengdo do carbono vitreo monolitico, o qual se deu a partir do
aumento de temperatura, partindo-se da temperatura ambiente até¢ 1000°C, em atmosfera
de nitrogénio e sob razdes de aquecimento controladas de 0,1°C/min. Para isso, foi

utilizado um forno com resisténcia tubular FT-HI (EDG).

4.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Bem como a resina furfurilica, os corpos de prova resultantes da carbonizacao
tiverem seus espectros analisados conforme indicado na Figura 4.4. Para estas amostras,
foi possivel observar bandas muito semelhantes as identificadas nas amostras de resina
furfurilica.

Néo foram revelados os picos das bandas 730 cm’', referente as ligacdes C-H
assimétricas do anel furano e 1500 cm™, referente a estiramentos de ligagdes C=C. Por
outro lado, foi possivel observar uma banda em torno de 1700 cm™, relacionada 4 regido
de absorcao do grupo C=0. Isto significa que ainda existe um pequeno teor de grupos

funcionais, provenientes da resina precursora.

Figura 4.4: Espectros FT-IR dos corpos de prova com diferentes valores de pH.
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45

Os espectros FT-IR das amostras de CVM mostraram-se muito semelhantes aos
espectros observados para a resina furfurilica, porém, neste caso, foi identificada certa
diminui¢do nos picos de transmitancia e uma inversdo entre as curvas das amostras com
pH 4 e pH 8. Acredita-se que tais alteragdes sejam provenientes da liberagdo dos
volateis durante a carbonizagdo, uma vez que a amostra mais basica apresentou maior
viscosidade e, consequentemente, prejudicando o escape de gases. Desse modo, a
amostra com pH 8 tende a apresentar ramificacdes mais intensas, o que dificulta o sinal

da transmitancia.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Através da microscopia eletronica de varredura, a superficie das amostras com
pH 4 e pH 7 foi analisada e a partir de uma regido representativa observada e

fotografada, com um aumento de 5000x, foi possivel avaliar as morfologias obtidas.

Figura 4.5: Imagens de MEV das amostras com (A) pH 4 ¢ (B) pH 7.
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Fonte: Autoria propria.

Dentre as amostras com as diferentes variagcdes de pH, observou-se um aumento
no tamanho dos poros para aquelas com pH mais alto, a saber: pH 7 e pH 8. A presenga
de poros maiores pode estar associada ao fato dessas amostras terem apresentado maior
viscosidade, ou seja, menor facilidade de escoamento durante a impregnacdo e a
capacidade de difusdo dos volateis durante os processos de cura e carbonizagdo,
prejudicando a liberacao de volateis.

Para a andlise dos poros uma determinada area da amostra foi selecionada e,
com o auxilio do programa Imagel versdo 1.49, pode-se realizar a contagem dos poros e
determinar as dimensdes dos mesmos, as quais foram fornecidas na forma de area. O
conhecimento das dimensdes dos poros ¢ de grande importincia, uma vez que estes
influenciam diretamente nas propriedades do material final. A Figura 4.6 apresenta os
dados estatisticos sobre a distribuicdo dos poros nas amostras apresentadas. Os
resultados observados nos graficos evidenciam o aumento no tamanho dos poros na

amostra com pH 7, em relacdo aqueles identificados na amostra com pH 4.



Figura 4.6: Distribui¢do dos tamanhos dos poros encontrados nas amostras de

CVM com (A)pH4 e (B)pH 7.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.3 Espectroscopia Raman
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A técnica de espectroscopia Raman foi aplicada com o objetivo de caracterizar o

CVM, acessando defeitos e formagdes estruturais associadas as bandas D (desordem) e

G (grafite) do carbono, utilizando-se como fonte de excitacdo um laser de ions de

argdnio, na regido do verde (A=514,5 nm). O grafico da Figura 4.7 apresenta o

comportamento da posicao das bandas D e G para as amostras de CVM com pH 4, 5, 7

e 8. Seus pontos foram obtidos com a deconvolucao dos espectros, com o auxilio do

software Origin 6.0.
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Figura 4.7: Espectros Raman de primeira ordem para as amostras de CVM com

diferentes valores de pH.
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Fonte: Autoria propria.

No espectro Raman das amostras de CVM, Figura 4.7, observou-se a
predominancia de duas bandas caracteristicas de materiais carbonaceos com
hibridiza¢do sp’: a banda G em torno de 1590 cm™ e a banda D em aproximadamente
1340 cm™. A banda G é devida aos modos de estiramento C-C dos materiais
carbonaceos. A intensidade e posi¢do desta banda fornecem informagdes a respeito do
grau de grafitizagdo da amostra, enquanto que seu alargamento indica uma maior
desordem estrutural. Desse modo, identifica-se para o material em estudo um
alargamento da banda G, quando comparada ao carbono grafite com estrutura altamente
ordenada, representado na Figura 4.8. O aumento da largura das bandas representa a
baixa coeréncia dos fotons espalhados durante o processo Raman, o que atribui ao
material em estudo um carater amorfo. A presenga marcante da banda D com elevada
intensidade revela um material com certo grau de desordem estrutural. Quanto mais

intensa a banda D, maior o grau de desordem estrutural do material.
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Figura 4.8: Espectros Raman para uma barra de grafite (A=514,5 nm).
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Fonte: SADEZKY et al, 2005.

O alargamento das bandas acima apresentadas poderia ser justificado pela
presenca de particulas de sddio provenientes da neutralizagdo com NaOH, uma vez que
a largura da banda estabelece informagdes sobre a desordem dentro das lamelas
grafénicas causadas pela presenca de impurezas. Desse modo, o comportamento
esperado seria obter bandas com larguras maiores conforme o aumento do pH.
Entretanto, foram observados espectros muito semelhantes em todos os casos
apresentados.

Através da Tabela 4.4 ¢ possivel analisar a evolugdo do comportamento das
bandas relacionadas a existéncia de defeitos e ao comportamento cristalino do CVM,

relacionados a banda G.

Tabela 4.4: Comportamento das bandas Raman ativas para as quatro amostras de

CVM, com relagao a intensidade da banda G.

Amostra In Ig Ip/Ig
pH 4 2848,3 3099.6 0,92
pHS 25227 2799,7 0,90
pH7 2253.5 2438,3 0,92
pH 8 1622,7 1688,4 0,96

Fonte: Autoria propria.
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r

¢ a contribuicdo dos defeitos na

estrutura do material, a0 mesmo tempo em que diz respeito a formagdo de sua estrutura

amorfa. No material em estudo, foi observada uma conformidade na razdo Ip/Ig, como

apresentado na Tabela 4.5, havendo somente uma discrepancia na amostra com pH 8,

cujo valor da razdo encontra-se maior que os demais. Tal fato pode estar relacionado a

presengca de impurezas no material, provenientes da fase de processamento, como

abordado anteriormente.

4.2.4 Difracao de Raios — X

Neste trabalho, a difracdo de raios-X foi utilizada a fim de que fossem

identificados os aspectos cristalograficos das amostras de CVM produzidas com

diferentes variacdes de pH, cujos difratogramas estao representados na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Difratogramas de raios-X do CVM com diferentes valores de pH.
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Utilizando-se o software Origin 6.0 foram feitas as decomposi¢des das curvas
referentes ao CVM com diferentes variagdes de pH, visando a obten¢do dos picos de
maior intensidade. A partir dos dados obtidos, foram calculadas as distancias
interplanares (dopo2) e as alturas dos empilhamentos (L) para as diferentes amostras,

conforme o estudo desenvolvido por Gongalves (GONCALVES, 2007).

Tabela 4.5: Valores de distancia interplanar (doo;) € de altura de empilhamento

(Lc) em funcdo da variagdo do pH.

Amostra 26002 (O) 26100 (O) W1/2 (O) d()()z (nm) Lc (nm)

pH 4 24,72 43,78 9,0 0,360 0,89
pHS 24,30 43,78 8,7 0,366 0,92
pH7 24,51 43,99 9,0 0,363 0,89
pH 8 24,72 43,88 8,8 0,360 0,91

Fonte: Autoria propria.

Apo6s andlise dos graficos, foram identificados os valores correspondentes aos
angulos dos picos de difracao (26) em torno de 24° e 44°. Observa-se certa coeréncia no
comportamento dos difratogramas, uma vez que, na literatura, os picos de difra¢dao para
materiais carbonosos sao descritos como 22,5° e 44° (GONCALVES, 2007). Vale
lembrar que o primeiro pico se refere ao plano [002] e o segundo ao plano [100]. A
Tabela 4.6 apresenta os parametros de distancia interplanar (dgp;) e altura de
empilhamento (Lc) para cada amostra de CVM. Estes resultados evidenciam que a
varia¢do no pH nas amostras ndo exerce influéncia significativa sobre a ordenagao

cristalografica do material.

4.2.5 Voltametria Ciclica

A técnica da voltametria ciclica foi aplicada visando a caracterizagao
eletroquimica do CVM com os diferentes valores de pH. Através da andlise dos
voltamogramas ciclicos, foi possivel comparar o comportamento apresentado pelos
eletrodos ao eletrodo de platina, usualmente empregado como eletrodo no estudo de
processos redox reversiveis e irreversiveis, devido a sua excelente resposta

eletroquimica.
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As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 mostram os voltamogramas ciclicos obtidos para os
eletrodos de CVM e para a platina (Pt) a uma velocidade de varredura de 5, 25 e 50
mV s”, respectivamente. Para os eletrodos de CVM processados em pH 5, 7 e 8, os
valores de potencial de pico ¢ de densidade de corrente de pico sdo praticamente
coincidentes. Ja o eletrodo de CVM com pH 4 apresenta, em todos os casos, uma
distor¢do do voltamograma, cujo valores de correntes se deslocam para valores
positivos. Os resultados revelam que o material também sofre alteracdo afetando de
forma significativa a resposta de oxidagdo do Fe(II) a Fe(III).

As Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os parametros Epmax, Epmin, € AE,, obtidos

através dos voltamogramas do CVM e Pt, a 5, 25 ¢ 50 mV s'l, respectivamente.

Figura 4.10: Voltamogramas ciclicos realizados no intervalo de potencial -0.1 a

0,6 V, com velocidade de varredura de 5 mV s para as amostras de (A) CVM e (B) Pt.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 4.6: Valores de potencial de pico Ep, obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos dos eletrodos de CVM processados em diferentes valores de pH e de Pt, a 5

-1
mV s .

Amostra Epmax (V) Epmin (V) AEp

pH 4 0,269 0,178 0,091
pH S5 0,283 0,162 0,121
pH 7 0,288 0,161 0,127
pH 8 0,290 0,157 0,133
Pt 0,255 0,186 0,069

Fonte: Autoria propria.
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Figura 4.11: Voltamogramas ciclicos realizados no intervalo de potencial -0.1 a

0,6 V, com velocidade de varredura de 25 mVs™ para as amostras de (A) CVM e (B) Pt.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 4.7: Valores de potencial de pico Ep, obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos dos eletrodos de CVM processados em diferentes valores de pH e de Pt, a 25

-1
mV s .

Amostra Epmax (V)  Epmin (V) AEp

pH 4 0,263 0,180 0,083
pH S5 0,276 0,169 0,107
pH7 0,278 0,172 0,106
pH 8 0,279 0,166 0,113
Pt 0,255 0,182 0,073

Fonte: Autoria propria.

Figura 4.12: Voltamogramas ciclicos realizados no intervalo de potencial -0.1 a

0,6 V, com velocidade de varredura de 50 mVs™ para as amostras de (A) CVM e (B) Pt.
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Tabela 4.8: Valores de potencial de pico Ep, obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos dos eletrodos de CVM processados em diferentes valores de pH e de Pt, a 50

-1
mV s,

Amostra Epmax (V) Epmin (V) AEp

pH 4 0,263 0,185 0,078
pHS 0,263 0,18 0,083
pH 7 0,263 0,18 0,083
pH 8 0,263 0,18 0,083
Pt 0,256 0,181 0,075

Fonte: Autoria propria.

A comparagdo do valor de AEp para os eletrodos de CVM e de Pt revela que as
maiores diferengas sdo observadas a velocidades de varreduras menores. Entretanto,
nota-se que em 50 mV s os valores de AEp para o CVM estdo bem proximos ao da
platina, o que atribui a este material uma boa reversibilidade, principalmente em
velocidades mais elevadas. Além disso, os resultados mostraram que o aumento do pH
no processamento do material ndo influenciou o comportamento da reversibilidade do
sistema [Fe(CN)q]*/[Fe(CN)s]>".

Quanto ao comportamento andomalo observado para o CVM com pH 4, cujos
voltamogramas apresentaram distor¢ao atribuida anteriormente a presenca de uma
componente resistiva, este pode estar associado ao fato da amostra nao ter sido
submetida a neutralizacdo com NaOH apds a sintese da resina furfurilica, como ocorreu
com as demais. Por outro lado, defeitos provenientes do processo de preparacdo do
eletrodo também podem ter levado a alteragdes nos voltamogramas, uma vez que sua
presenca leva ao aumento na resistividade, gerando desvios na curva.

Por fim, foi realizado um estudo com os eletrodos para a verificacao do intervalo
de potencial entre a reacdo de desprendimento de hidrogénio e de oxigénio sobre o
eletrodo, em solu¢ao de KCI1 0,5 mol L. Os eletrodos de carbono vitreo monolitico
apresentaram, em geral, uma janela de potencial relativamente ampla, como pode ser
observado nas Figuras 4.13 e 4.14, o que garante a eles boas respostas em futuras
aplicagdes analiticas. Para o eletrodo de CVM processado em pH 5, o intervalo de
potencial foi de -0,1 a +1,0 V (Figura 4.13), enquanto para o eletrodo com pH 7 (Figura
4.14) o intervalo ¢ praticamente o mesmo, porém com corrente capacitiva bastante

inferior.
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Figura 4.13: Voltamogramas realizados no intervalo de potencial de -0.1 a 0,6 V;
-0,120,8Ve-0,1a1,0V com velocidade de varredura de 25 mV s™ para as amostras

de CVM com pH 5.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 4.14: Voltamogramas realizados no intervalo de potencial de -0.1 a 0,6 V;
-0,1a0,8 Ve-0,1al1,0V comvelocidade de varredura de 25 mV s! para as amostras

de CVM com pH 7.
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CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

O presente estudo teve como objetivo principal a produgdo de eletrodos de
carbono vitreo monolitico a partir da resina furfurilica, com diferentes varia¢cdes de pH.
Ao utilizar a resina furfurilica como precursor polimérico, fez-se necessaria a analise de
suas propriedades, de modo a se obter os parametros adequados para o tratamento
térmico do CVM.

Através da técnica DSC, foi possivel identificar as temperaturas de onset, de
pico e endset das amostras e, assim, estabelecer o ciclo de cura da resina furfurilica. Do
mesmo modo, a andlise da DTG permitiu avaliar a perda de massa da resina, de modo a
se conhecer o teor de carbono fixo e propor o processamento do CVM.

Ao caracterizar as amostras através da técnica FT-IR, pdde-se verificar a
presenca de grupos funcionais como C-C-OH, estiramentos dos grupos C-O do anel
furano, o grupo C-O-H do élcool e estiramentos das ligagdes C=0 e C=C, como
esperado. Os espectros do CVM apresentaram grande similaridade aqueles provenientes
da resina, exceto para os grupos C-H e C=C.

Ainda sobre suas caracteristicas estruturais, as amostras de CVM foram
analisadas através da espectroscopia Raman e DRX. Os espectros Raman revelaram a
predominancia de duas bandas caracteristicas de materiais carbonosos (D e G) e, com o
estudo da intensidade e largura dos picos, foi possivel avaliar o grau de grafitizacao do
material. Os difratogramas de raios-X apresentaram os aspectos cristalograficos das
amostras de CVM, os quais se mostraram coerentes com a literatura, uma vez que foram
obtidos angulos dos picos de difragdo muito proximos aqueles descritos para materiais
carbonosos. Além disso, a avaliacdo das distancias interplanares e das alturas dos
empilhamentos mostrou que a variacdo do pH ndo exerce influéncia significativa sobre
a ordenacdo cristalografica do material.

Quanto ao carater eletroquimico, observou-se através dos voltamogramas a
excelente resposta dos eletrodos de CVM, quando comparados ao eletrodo de platina.
Foi possivel concluir, através da andlise dos potenciais, que a influéncia do pH ndo foi
significativa para a resposta eletroquimica. Entretanto, acredita-se que, para a amostra
com pH 4, alguns fatores relacionados ao processamento foram relevantes no desvio da

curva voltamétrica. De maneira geral, as amostras apresentaram boa reversibilidade e
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ampla janela de potencial, o que garante a este material a aplicacdo que lhe foi
designada.

Por fim, este trabalho apresentou informagdes relevantes que corroboram com a
necessidade de se adotar parametros de processamento adequados. Os resultados
obtidos revelaram que, muito mais do que a variagdo do pH, os cuidados durante a
sintese da resina e seu comportamento reoldogico exercem grande influéncia sobre as

caracteristicas do eletrodo produzido.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Expandir o estudo do CVM para aplicagdes eletroquimicas, como por exemplo
em matriz de biosensores e na deteccdo de compostos organicos.

e Recobrimento da superficie do eletrodo com filmes poliméricos condutores.
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