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RESUMO

Ceramicas de oxicarbeto de silicio e boro (SiBCO) sdo mais estaveis termicamente se comparadas
a SICO. Além de antecipar e intensificar a cristalizacdo da fase semicondutora de carbeto de
silicio (SiC), o boro anibe a formacdo de SiO influenciando no aumento da grafitizacdo da fase
de carbono livre. A partir destas hipoteses, este trabalho descreve um estudo comparativo entre
ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiOC) com e sem boro, em 3 diferentes composi¢des, obtidas
por pir6lise de polimeros precursores e tratamento térmico com o intuito de avaliar seu
desempenho como materiais eletrédicos. Os precursores foram escolhidos por suas estruturas
distintas: metiltrietoxissilano MTS, feniltrietoxissilano FTS e viniltrimetoxissilano VMS, puros e
com boro em propor¢des B/Si 0,1 e 0,5 pelo método sol-gel. A pirdlise foi realizada em atmosfera
inerte em 1500°C por 1 e 3h. A estrutura molecular e estabilidade térmica dos polimeros
precursores foram investigadas por Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e analise termogravimétrica (TGA), respectivamente. A estrutura
das ceramicas de SiOC e SiBCO foi investigada por (FT-IR), espectroscopia fotoeletrdnica de
raios X (XPS), espectroscopia Raman, difratometria de raios x (XRD) e fisiossor¢do de gas N2 a
77K. O desempenho eletroquimico foi verificado por voltametria ciclica para deteccdo do
antioxidante tercbutilhidroquinona (TBHQ), medidas de angulo de contato para avaliar o grau de
interacdo na interface eletrodo-solucdo, area eletroativa (Ae) e parametros cinéticos: coeficiente
de transferéncia de carga (a) e constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks). Os
coeficientes de difusdo (Do) foram determinados por medidas cronoamperométricas. Os
precursores apresentaram alto grau de reticulagcdo visto pela degradacdo térmica referente a
redistribui¢do das ligagdes Si-O e Si-C para formagdo de SiCO e SiBCO. O boro foi incorporado
aos materiais SiIBOC por meio de ligacGes estaveis de borosiloxano de acordo com o sistema
ceramico. Quantidades menores de boro incorporadas em algumas ceramicas foram relacionadas a
evaporacdo dos compostos durante a etapa de gelificacdo. Além disso, a adi¢do de boro induziu o
crescimento de cristalitos de SiC, tendo maior influéncia para ceramicas que apresentam maior
proporcao de fracdo amorfa e menor quantidade de carbono residual. O tempo de recozimento
influenciou ligeiramente na producédo e evolucdo das fases SiC e C. Diferentes perfis cristalinos
foram observados de acordo com o sistema ceramico investigado. A cristalizacdo de fase de SiC
acentuada para ceramicas derivadas de FTS, seguida por aquelas contendo VTMS e MTS,
também confirmada por medi¢cdes de XPS a partir de porcentagens de bandas atribuidas as
ligagBes Si-C e Si-O, foi atribuida ao teor de carbono em cada precursor de polimero. Fases Csp?
e Csp® variaram amplamente de acordo com a quimica do precursor. Ceramicas derivadas de FTS
apresentaram desempenho eletroanalitico mais satisfatorio que as demais ceramicas,
principalmente obtidas a 1500 °C, razdo B/Si 0,5 com 3h de recozimento que destacou-se entre 0s
demais devido aos seus elevados valores de corrente (la e Ic) além de apresentar um efeito
catalitico no processo de reacdo da molécula TBHQ. Essas evidéncias demonstram que a presenca
de grupos organicos (R') com maiores teores de C, maior teor de B e tempo de recozimento mais
longo tendem a favorecer a formacéo das fases condutoras e semicondutoras, fundamentais para
as propriedades condutoras das ceramicas de SiBOC.

Palavras-chave: oxicarbeto de silicio; SiBCO; ceramica; voltametria ciclica.
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ABSTRACT

Silicon and boron oxycarbide (SiBCO) ceramics are more thermally stable compared to SiCO.
In addition to anticipating and intensifying the crystallization of the silicon carbide (SiC)
semiconductor phase, boron inhibits the formation of SiO2, influencing the increase in the
graphitization of the free carbon phase. From these hypotheses, this work describes a
comparative study of silicon oxycarbide ceramics (SiOC) with and without boron in different
compositions obtained by pyrolysis of precursor polymers at heat treatment in order to
evaluate their performance as electrode materials. The precursors, chosen for their distinct
structures, were triethoxymethylsilane ~ MTS, triethoxyphenylsilane PTS and
trimethoxyvinylsilane VMS, pure and with boron in proportions B / Si 0.1 and 0.5 by the sol-
gel method. The pyrolysis was carried out in an inert atmosphere at 1500 °C for 1 and 3h. The
molecular structure and thermal stability of the precursor polymers were investigated by
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetric analysis (TGA),
respectively. The structure of the SiIOC and SiBCO ceramics was investigated by FT-IR, X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and
77K N2 gas physiosorption. Electrochemical performance was verified by cyclic voltammetry
to detect the tert-butylhydroquinone antioxidant (TBHQ), electroactive area (Ae) and contact
angle measurements to assess the degree of interaction at the electrode-solution interface,
kinetic parameters: anodic load transfer coefficients (o) and electronic transfer speed constant
(Ks). The diffusion coefficients (Do) were determined by chronoamperometric measurements.
The precursors showed a high degree of cross-linking as seen by the thermal degradation
related to the redistribution of Si-O and Si-C bonds to form SiCO and SiBCO. Boron was
incorporated into the SiBOC materials by means of stable borosiloxane bonds according to
the ceramic system. Smaller amounts of boron incorporated in some ceramics were related to
the evaporation of boron compounds during a gelation step. Furthermore, the addition of
boron induced the growth of SiC crystallites, having greater influence for ceramics that have a
higher proportion of amorphous fraction and less residual carbon. The annealing time slightly
influenced the production and evolution of the SiC and C phases. Different crystalline profiles
were observed according to the investigated ceramic system. The sharp crystallization of SiC
phase for PTS-derived ceramics, followed by those containing VTMS and MTS, also
confirmed as designated XPS from percentages of bands attributed to Si-C and Si-O bonds,
was attributed to the carbon content in each polymer precursor. Phases Csp? and Csp? varied
widely according to the chemistry of the precursor. Ceramics derived from dissipated PTS
showed more satisfactory electroanalytical performance than the other ceramics, mainly
induced at 1500 °C, B / Si 0.5 radio with 3h of annealing that stood out among the others due
to its high current values (la and Ic ) in addition to having a catalytic effect on the reaction
process of the TBHQ molecule. This evidence demonstrates that the presence of organic
groups (R ") with higher content of C, higher content of B and longer annealing time tend to
favor the formation of conductive and semiconductor phases, which are fundamental for the
conductive properties of SiBOC ceramics.

Keywords: Silicon oxycarbide; SIBCO; ceramic; cyclic voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Materiais cerdmicos de oxicarbeto de silicio (SiCO) obtidos por pirdlise de
precursores organossiloxanos tem atraido atencdo de pesquisadores devido a relativa
simplicidade para obtencdo. Além disso, apresentam uma combinacdo Unica de propriedades
quimicas, fisicas e elétricas, como resisténcia mecénica e a oxidacgdo, estabilidade térmica e
baixa densidade, permeabilidade controlada, proporcionando ampla variedade de aplicacoes,
como fibras ceramicas, isolantes térmicos resistentes a altas temperaturas, revestimentos
resistentes ao desgaste, separacdo, armazenamento de gases, entre outras [1].

Polissiloxanos ou siliconas, classe de polimeros de silicio utilizada para a obtencao
de ceramicas de SiOC por pir6lise de polimeros precursores, sdo materiais faceis para manuseio
e processos, pois além de serem estaveis termicamente, possuem propriedades elétricas e
hidrofébicas, baixa tensdo superficial e baixa temperatura de transicdo vitrea. Na inddstria,
aplicam-se como membranas, isolantes elétricos, adesivos, anti-espumantes, etc [2, 3]. A
composicdo quimica do precursor e condi¢Bes de tratamento térmico influenciam diretamente
a formacdo da matriz ceramica de SiCO, basicamente composta por SiOa, SiO3C, SiO2C,/SiOC3
ou SiC4. Assim como a fase de Ciivre que Se origina da decomposigdo incompleta dos grupos
laterais da cadeia do precursor polimérico [4]

Polissiloxanos vém ganhando espaco e atencdo nas pesquisas atuais como
precursores de ceramicas de oxicarbeto de silicio, ja que obtém-se de forma simples e
econbmica por meio do processo sol-gel [5]. Tal qual, precursores contendo boro, também vém
sendo investigados pelo fato de que as cerdmicas de oxicarbeto de silicio e boro (SiBCO) sédo
termicamente mais estaveis se comparadas a SiCO. Além de antecipar e intensificar a
cristalizacdo da fase semicondutora de carbeto de silicio (SiC), o boro atua inibindo a formagéo

de SiO: e influencia, ainda, no aumento da grafitizacdo da fase de carbono livre. A incorporagao
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de boro na cerdmica também aumenta a energia interna do sistema devido a formagdo de
unidades trigonais de BCyOazy. Este atua inibindo a oxidagédo do carbono, o que impede a
dessorgédo de CO e CO:z e redistribuigdo dos elétrons 7w [6 -9].

O Processo Sol-Gel surgiu nas ultimas décadas como um novo método quimico
para sintese de precursores, por apresentar potencial para producdo de ceramicas mais
homogéneas, controle de impurezas, com propriedades desejadas e desempenho superiores a
métodos convencionais [10, 11]. Apresenta como vantagens boa homogeneidade quimica,
baixa temperatura do processo, variando na faixa de 25 a 100 °C e capacidade de incorporacao
de outros elementos quimicos [12, 13]. Obtém-se particulas, fibras, filmes finos ou pds, com
tamanhos controlados, sempre em funcdo das propriedades reoldgicas dos precursores (sol e
gel) [14].

Diante das caracteristicas apresentadas para producdo de ceramicas de oxicarbeto
de silicio por processo sol-gel, estas foram avaliadas como anodos para baterias de ions litio,
supercapacitores e sensores eletroquimicos como uma alternativa para eletrodos convencionais
de carbono [15 — 19]. Este potencial deve-se a presenca das fases SiC e carbono grafite,
formadas na matriz ceramica. Porém, os dominios isolantes de SiO. formados dificultam o
comportamento elétrico. Logo, o tratamento quimico destas ceramicas com solucdo aquosa de
acido fluoridrico (HF) remove os sitios de carater isolante expondo as fases condutoras e
semicondutoras na matriz ceramica [9, 18,20,21].

De acordo com o exposto, neste trabalho foram obtidos, através do processo sol-
gel, trés polissiloxanos distintos: MTS, FTS e VMS, puros e nas razées atdmicas B/Si = 0,1 e
0,5. As respectivas ceramicas foram obtidas CMTS, CFTS e CVMS a 1500 °C em duas
diferentes isotermas de 1 e 3 horas. De acordo com as caracterizacfes, as ceramicas foram
selecionadas e submetidas ao tratamento quimico com solucdo aquosa de HF 20% (v/v) por 6

horas. Assim, avaliou-se a correlacdo entre o tipo de precursor na microestrutura ceramica, as
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razfes atdbmicas B/Si e o tempo de tratamento térmico a 1500 °C. O comportamento
eletroquimico desses materiais foi avaliado antes e apds o tratamento quimico e os resultados
obtidos foram comparados com o eletrodo convencional de carbono vitreo para detec¢do de

terc-butil hidroquinona (TBHQ).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PIROLISE DE POLIMEROS PRECURSORES

O desenvolvimento e a manufatura de materiais cerdmicos tém sido considerados
importantes contribuicdes da area quimica & pesquisa, tanto no que se refere a sintese de novas

ceramicas, quanto ao desenvolvimento de novas rotas de processamento destes materiais [22].

O interesse em ceramicas derivadas de polimeros (PDCs, do inglés “Polymer
Derived Ceramics™), normalmente a base de silicio (Si), se deve a facilidade e versatilidade de
obtencdo destes materiais, além das vantagens que o processo de pir6lise, utilizado para

producdo dos mesmos, oferece em relagcdo ao método convencional [23].

O método convencional de elaboracdo de cerdmicas envolve reacdes no estado
solido em altas temperaturas (>2400 °C), gerando produtos na forma de p6 com particulas
grandes e com pouca homogeneidade quimica [22]. Por isso, alguns métodos quimicos
alternativos como a deposicdo quimica de vapor, o processo sol-gel e posterior pir6lise de
polimeros, vem sendo empregados com sucesso na sintese de ceramicas por permitir o uso de
temperaturas mais brandas de processamento, versatilidade de conformacdo, além da ampla
possibilidade de propriedades e microestruturas, o que proporciona a manufatura de ceramicas

em diferentes formatos como fibras, revestimentos e compdsitos ceramicos [24, 25].

Os materiais ceramicos de alto desempenho, conhecidos também como ceramicas
avancadas ou ceramicas estruturais como, carbeto de silicio (SiC) e nitreto de silicio (SizNa),
apresentam grande importancia tecnolégica. Tais materiais sdo empregados em ampla
variedade de aplicacdes, principalmente naquelas em que requisitos como resisténcia a

corrosdo, ao desgaste e ao calor séo fundamentais. Exemplos destas aplica¢des sdo encontrados
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em fornos refratarios metallrgicos, componentes de motores automotivos e de foguetes,
implantes dsseos e dentérios e ferramentas para corte de alta velocidade [26].

A obtencdo de monolitos cerdmicos densos por pirdlise de polimeros é considerada
um grande desafio em razdo da diferenca de densidade entre o precursor polimérico (1-1,2 g
cm™) e a fase ceramica (2-3 g cm™®), que pode causar uma retracdo volumétrica de até 70%,
levando & formacdo de porosidade e trincas no material cerdmico pirolisado. No entanto,
quando o polimero é carregado com cargas na forma de p6 numa concentracéo entre 30 a 50%
em massa, a obtencdo de pecas monoliticas com maiores volumes € facilitada [27].

Recentemente, estudos nesta area tém chamado a atencdo dos pesquisadores. Isto
deve-se a caracteristicas como estabilidade térmica, baixa taxa de deformacdo e tensdo
superficial, resisténcia & oxidacdo, constante dielétrica baixa, condutividade elétrica e
propriedade hidrofébica que conferem as ceramicas derivadas de polimeros (PDCs)

propriedades mecanicas, térmicas e quimicas peculiares [28 — 32].

Entre os polimeros de silicio disponiveis, os polissiloxanos tém se destacado e sido
foco em pesquisas, principalmente no que se refere a0 emprego como precursores para a

obtencdo de ceramicas de SiCO, pelo processo de pirdlise.

2.2 POLISSILOXANOS COMO PRECURSORES DE OXICARBETO DE SILICIO (SiCO)

Em meados da década de 1970, Yajima et al. (1975), pioneiros na area, estudaram
0 uso do método de obtencdo de ceramicas a partir da pirolise de precursores poliméricos,
utilizando polissiloxanos para obtencdo de fibras de carbeto de silicio (SiC) [33, 34]. Desde
entdo esta técnica tem sido bastante utilizada e aperfeicoada, a fim de se obter materiais
ceramicos com diferentes composi¢cbes e microestruturas, que apresentem propriedades

elétricas, Oticas e magnéticas cada vez mais aprimoradas [1, 35, 36].
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Lipowitz et al. (1987) desenvolveram um estudo estrutural de fibras ceramicas -
NICALON (Nippon Carbon Co, Japan), descrevendo microestrutura constituida de fase amorfa
continua de oxicarbeto de silicio, na qual nanocristais de SiC estavam distribuidos [37]. Os
primeiros trabalhos em que se utilizaram resinas de polissiloxanos como precursores de SiCO,
deram-se no inicio dos anos 90 com Hurwitz e Meador [38]. Em seus estudos, Chi (2009) obteve
vidros de oxicarbeto de silicio, a partir de precursores obtidos pelo processo sol-gel e pirdlise a
1200°C em atmosfera de argonio. O produto final, de cor preta, apresentou estabilidade térmica

e resisténcia a oxidacéo [39].

Polissiloxanos, também chamados de siliconas, possuem uma cadeia principal
inorgénica constituida de ligagdes Si-O-Si e grupos laterais organicos (grupo R) metil, fenil,
etil, vinil ou até mesmo hidrogénio, como representado na Figura 1. Tais grupos influenciam
diretamente nas propriedades intrinsecas do material, tais como solubilidade, estabilidade

térmica, quimica, etc [40, 41].

Figura 1 - Estrutura geral dos polissiloxanos formada de cadeia principal Si-O-Si, R’ ¢ R” =
H, metil, fenil, etil, vinil, etc.

RII
Fonte: Adaptado da referéncia [40].

Constituem uma classe de polimeros de silicio de interesse para obtencdo de
ceramicas de SiOC, pelo fato de apresentarem estabilidade térmica superior a de polimeros

organicos [19]. Sob esse aspecto, Kumar e Kim (2010) afirmaram que a estabilidade térmica
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atribuida as siliconas se deve a maior energia de ligagdo Si-O (450 kJ mol™) em relagdo a
ligagdo C-C (348 kJ mol™) que ocorre na cadeia principal de polimeros organicos [42]. Assim,
a degradacdo térmica da cadeia principal de polimeros orgénicos tem inicio em cerca de 150-
200 °C, enquanto que polissiloxanos séo termicamente estaveis até 350-400 °C, em atmosfera

inerte.

Estes materiais poliméricos dividem-se em classes de acordo com a massa molar e
estrutura quimica. Séo elas: siliconas viscosas (baixa massa molar ~ 40.000 g/mol) que, quando
reticuladas, obtém-se borrachas (elastdmeros- 100.000 e 300.000 g/mol) e resinas (estrutura
tridimensional de alta massa molar, até 1.000.000 g/mol). Na industria sdo utilizados como
selantes, isolantes elétricos, adesivos, Oleos termicamente resistentes, membranas de
permeacao, agentes anti-espumantes, entre outras [3, 42].

De acordo com Schiavon (2002) [43], diferente dos polissilazanos e
policarbossilanos que, por serem livres de oxigénio, sdo empregados especificamente na
producdo de matrizes baseadas no sistema Si-C-N ou Si-C, respectivamente, os polissiloxanos
sdo de especial interesse para a industria, pois proporcionam uma rota facil e de baixo custo na

formacdo de matrizes no sistema Si-O-C [27, 44], conforme demonstrado na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema de produgdo de oxicarbeto de silicio (SiOC) por meio da pirdlise de
polissiloxanos

MONOMEROQ RyxSiZy R =CHa, H, C,H,. stc.
Z=Cl, OCH,, OCzHs

x=1a4
,0)

POLISSILOXANO [Ry S0, ,]

Gas Inerte

OXICARBETO .
A p=x=4
DE SILICIO CxSi04x [osx=1]

Fonte: Adaptado da referéncia [22]

A etapa de reticulacdo (cura ou vulcanizacao) é de suma importancia, pois minimiza
a eliminacdo de moléculas de baixa massa molar, geralmente volateis e reduz a formacéo de
trincas ou contracdo do material [40]. Além disso, a cura evita reacBes de termo-
despolimerizacdo intra e inter-cadeias que podem ocorrer durante a pir6lise, sobretudo em

polimeros de cadeia linear [45], conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo de reacdes intra e inter-cadeias envolvidas no processo de termo-
despolimerizacdo de polissiloxanos lineares.
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Fonte: Adaptado da referéncia [40].
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Por isso, no intuito de melhorar os rendimentos ceramicos, procura-se utilizar com
mais frequéncia polissiloxanos ndo lineares. Como h& menor mobilidade das cadeias, 0s
rearranjos intra e inter-cadeias sdo menos recorrentes [46]. Dentre as principais reacOes de
reticulagéo pode-se citar: hidrossililagdo, condensacéo, ativagéo por radicais, cura induzida por

peroxidos e método sol-gel.

A hidrossililagdo consiste em uma simples reagéo de adicdo e tem como vantagem
ndo gerar subprodutos. Baseia-se na insercdo da ligacao Si-H a grupos vinilicos, formando dois

possiveis produtos o ou B (Figura 4), de acordo com a posicao da ligacao [47 - 50].

Figura 4 - Representacdo da inser¢do da ligacdo Si-H a grupos vinilicos e formacdo dos
produtos a ou p.

| | Pt T | | | |
—&%—-H + HIC = CHSi— —— —5i— CH]CH2 —-8i- + —&i— CH(CHS}— 51—
| ' [ [ | |

Adicio B Adicio «

Fonte: Baseado na referéncia (51).

Existem dois mecanismos propostos para esta reacdo, Chalk e Harrod e Chalk e
Harrod modificado, que diferem na entrada da ligagdo vinil no sistema (Pt-H e Pt-Si,
respectivamente). Neste caso, a temperatura de processamento pode ser reduzida porque a
platina age como catalisador, evitando bolhas e aumentando o rendimento cerdmico [47, 48].
A predominancia de um ou outro mecanismo vai depender do hidrossiloxano utilizado, visto a

coexisténcia dos dois mecanismos, conforme Figura 5 [51].
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Figura 5 - Ciclo catalitico da reacéo de hidrossililacdo: mecanismos de Chalk-Harrod e Chalk-
Harrod modificado.
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Fonte: Baseado na referéncia [49]

Ja a condensacdo se baseia em uma reacdo de hidrolise do siloxano, formando
grupos silandis (Si-OH), que reagem entre si até a cura. Geralmente ocorre a liberacdo de

moléculas simples, como H20 [47, 49].

Outro tipo de reacdo de reticulacdo é a cura induzida por perdxidos, também
chamada reticulacdo radicalar, que é utilizada com frequéncia para a reticulacdo de
polissiloxanos de alta massa molar. Nesse processo, é adicionado ao monémero um radical
iniciador proveniente da decomposicdo do peroxido, que se quebra em radicais e se liga aos
mondmeros que contenham uma ligacao insaturada e os convertem em radical. Posteriomente,
esse radical reage com outro monémero, adicionando uma nova subunidade que propaga a
cadeia [52], conforme Figura 6. Reticula-se desta forma quando a intencéo é obter polimeros

viscosos e de alta resisténcia. A desvantagem é que este processo produz residuos acidos ou
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policlorados que se manifestam no material como um poé eflorescente. Caso haja compostos
aromaticos na estrutura do peréxido, a reticulacdo sera diminuida e havera geracdo de odores

no material e formacéo de polimeros menos elésticos [53].

Figura 6 — Reacdo de reticulacéo radicalar para formacéao de polissiloxanos.
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Fonte: Adaptado da referencia [54].

Por fim, o método sol-gel consiste em um método quimico utilizado como uma
alternativa interessante para a producdo de materiais ceramicos e vitreos com alta pureza e
homogeneidade, principalmente devido a vantagem do processo conduzido a baixas
temperaturas, o que possibilita inclusive a incorporacdo de metais ou materiais organicos.
Devidos as propriedades reoldgicas dos precursores (sol) e do gel formado, é possivel a

obtencdo de filmes finos, fibras, mondlitos e p6s com tamanhos de particulas controladas [54].
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2.3 METODO SOL-GEL

O meétodo de obtencdo de materiais a partir de precursores moleculares, conhecido
como sol-gel, baseia-se em uma dispersdo de particulas coloidais entre 1 e 1000 nm (sol)
estaveis em um fluido para uma estrutura rigida de particulas que imobilizam a fase liquida em
seus intersticios (gel) [55]. Por serem particulas tdo pequenas, as forgas gravitacionais sao
praticamente despreziveis e as intera¢des sdo controladas basicamente por forgas de Van der
Walls e/ou cargas superficiais [56]. Entdo, o gel coloidal serd formado quando a carga
superficial das particulas diminuir, o que promove a reducéo da mobilidade do material e assim,

resulta na formacdo da rede que apresenta caracteristica tridimensional e porosa.

Os pesquisadores Ebelman (1846) [57] e Graham (1864) [58] observaram em seus
estudos envolvendo a silica gel, que a hidrolise do tetraetilortossilicato Si(OC2Hs)s, sob
condigdes &cidas originava um material parecido com o vidro e produziram, acidentalmente,

uma rota sol-gel pela primeira vez.

O método sol-gel foi empregado em escala industrial pela primeira vez em 1939,
para deposicdo de camadas de oOxidos sobre vidros[59]. De acordo com o0s autores,
concomitantemente, os estudos de Kistler [60] mostraram que a estrutura do gel ndo é destruida
guando a secagem ¢ efetuada em condicGes planejadas, o que possibilitou demonstrar a
existéncia da estrutura solida no interior dos géis e preparar corpos com porosidade superior a

95%, de grande interesse para isolamento térmico e acustico.

Roy e Roy (1954) [61] efetivaram a primeira patente do método reconhecendo o
grande potencial do processo, que permitiu a obtencdo de géis coloidais com altos niveis de
homogeneidade. Posteriormente, ainda entre as décadas de 1950 a 1960, os pesquisadores
obtiveram ceramicas formadas a partir de 6xidos de Al, Si, Ti, Zr e muitos outros metais que

ndo eram empregados em metodologias tradicionais para obtencao de ceramicas.
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Com o desenvolvimento da tecnologia e da ciéncia, esta metodologia estd em
crescente evolugéo e tem sido considerada uma alternativa importante na producdo de materiais
cerdmicos e vitreos, ja que é possivel a obtencdo de material com alta pureza e homogeneidade
[22]. Além disso, o método sol-gel tem a vantagem de utilizar temperaturas (muitas vezes até
ambiente) que permitem a incorporacdo de metais ou materiais organicos como, por exemplo,

Pb, corantes fluorescentes (rodamina) [62, 63].

Os precursores alcoxissilanos, podem ser organicos ou inorganicos, geralmente
alcoxidos de silicio ou de metais como aluminio, titanio e zirconio [64]. O silicio, se comparado
aos metais apresenta menor reatividade em relacdo a grupos quelantes presentes no sistema ou

processos de oxi/ reducdo, dificultando a formacéo de subprodutos [65].

Polissiloxanos ou siliconas sdo constituidos de polimeros obtidos por reacdes de
hidrélise/condensacdo de misturas de cloro ou alcoxissilanos (Figura 7), segundo reacdo

representada abaixo [43].

Figura 7 - Reacdo de hidrolise/condensacdo de mistura de cloro ou alcoxissilanos para
obtencdo de polissiloxanos.
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Fonte: Adaptado da referéncia [43].

A formacdo dos mondmeros clorados ocorre pelo processo direto de obtencédo de
cloro organossilanos, que sdo considerados materiais de partida para a inddstria de siliconas,
por terem custo relativamente baixo, além de possuir disponibilidade no mercado e serem

purificados por destilagéo [3].
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Primeiramente é realizada a mistura do alcoxissilano com o catalisador (quando
necessario) e, em alguns casos, adicionando-se dgua. Ocorrem entéo as reacOes de hidrolise e
condensacdo até completa homogeneizacdo (Figura 8 A e B). Os grupos alcoxidos sdo
hidrolisados total ou parcialmente, formando hidroxilas. Estas entdo podem se condensar e 0s
grupos silandis (Si-OH) formarem ligaces siloxano (Si-O-Si), gerando como subprodutos agua
e alcoois [66]. A transformac&o de precursor a 6xido inorganico (silica), por processo sol-gel
resume-se nas etapas de hidrolise e policondensacdo do precursor, de acordo com as reacdes

abaixo (Figura 8) [67].

Figura 8 - ReacOes de hidrélise do precursor levando a formacdo de ligacbes Si-OH (A) e
condensacéo das espécies Si-OH (B), levando a formacéo de ligacdes -Si-O-Si- : transformacao
do precursor molecular em éxido inorganico por meio do processo sol-gel.
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Fonte: Adaptado da referéncia [67]

O sol-gel pode ocorrer via hidrolise catalisada por &cido ou base, 0 que pode variar

dependendo do produto final que se deseja obter [68]. Diversos fatores podem exercer
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influéncia no produto que seré obtido através desse processo, como a concentracdo de &gua,

pH, temperatura, concentracdo e/ou tipo de catalisador, entre outros.

Na hidrolise &cida, ocorre uma reacdo eletrofilica do tipo SN2 com maior
velocidade de condensacdo pois o grupamento alcoxido (mais suscetivel a ataques da agua) €
protonado rapidamente e a densidade eletronica do a&tomo de silicio é reduzida, resultando em
um estado de transicdo pentacoordenado. Este grupamento se decompde por deslocamento,

resultando na producéo de alcool, conforme mostrado na Figura 9 [67].

Figura 9 - Representacdo da hidrélise em meio &cido.
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Fonte: Adaptado da referéncia [67]

Este tipo de hidrélise resulta em cadeias mais longas e menos ramificadas no inicio
do processo, a menos gque haja alta concentracdo de &gua no meio, que por ser um produto da
reacao favorece a hidrolise e, neste caso, proporciona ao material final maior densidade nas
ligacGes cruzadas [69]. Em meio basico, a reacdo de hidrolise ocorre de maneira mais lenta
que a hidrolise acida, com a mesma concentracdo de catalisador. Na etapa répida, ocorre a
dissociacdo da agua para produzir &nions OH" repelindo os &tomos de oxigénio do grupamento
alcdxido, deixando-os disponiveis ao ataque ao atomo de silicio. O grupamento OH" substitui
0 grupamento OR por mecanismo tipo SN2 [10, 70], como representado na Figura 10. Ocorre
substituicdo nucleofilica sendo a velocidade de hidrolise maior que a de condensagdo. Por

consequéncia, o produto obtido apresenta cadeias mais ramificadas.
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Figura 10 - Representagdo da hidrolise em meio bésico

H:0 == H + OH

Fonte: Adaptado da referéncia [67]

Apos a hidrolise, o sistema é formado por particulas coloidais dispersas no liquido
que com o tempo reticulam-se de forma tridimensional. Nessa fase sol, o sistema apresenta
baixa viscosidade, 0 que possibilita que seja moldado. A partir dai ocorre a etapa de gelificacéo,
em que as regibes estruturadas aumentam até que a rede sélida atinja aproximadamente a
metade do volume total do recipiente, situacdo em que a viscosidade é maxima e o sistema
atinge o ponto de gel, no qual uma cadeia rigida interconectada com poros de dimens&o sub-

micrométricas passa a comportar-se como um solido elastico [71].

Teoricamente, o sol torna-se um gel quando suporta tensdo elastica. A partir do
ponto de gel, as cadeias estruturam-se de maneira conjunta, formando uma rede continua por
todo o sistema [59]. Posteriormente, é necessaria a secagem, realizada em temperatura menor
ou igual a 100°C, para remocao da agua e alcool presentes nos poros, com a finalidade de se

obter um gel quimicamente estavel e resistente.

Entretanto, esse processo oferece como desvantagem a contragdo que ocorre no
material durante o processamento. Ja as vantagens sdo inimeras, como facilidade de preparo,
menor gasto de energia, devido ao uso de temperaturas mais baixas, produto com alta pureza e
homogeneidade, ja que os elementos que compdem a matriz final estdo ligados entre si em

niveis atdmicos ou desde a forma liquida do precursor [72].

Por fim, sendo a gelificacdo a etapa posterior, € possivel controlar a estrutura final

do gel, de acordo com a area especifica, porosidade ou area de interesse, como na fabricacéo
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de componentes dpticos, revestimentos dielétricos, supercondutores, nanoparticulas e células

solares [73].

2.4 CONVERSAO TERMICA DE POLIMEROS DE SILICIO A CERAMICAS DE SiOC

A conversdo térmica de polissiloxanos a ceramicas baseadas em SiOC, em
atmosfera inerte, engloba trés principais etapas. Usualmente, abaixo de 400 °C ocorrem reacdes
de polimerizacdo ou reticulacdo para obtencdo do polimero precursor. As etapas seguintes
referem-se a transicdo organica-inorganica entre 400 e 800 °C e cristalizacdo entre 1200 a 1600
°C [74]. A Figura 11 demonstra as etapas descritas para obtencao de ceramicas de SiOC a partir
de mondmeros de silicio.

Figura 11 - Etapas envolvidas e respectivas transformac6es estruturais na obtencdo de materiais
ceramicos de SiOC.
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Fonte: Adaptado da referéncia [22]

Em temperaturas menores que 400°C, geralmente verifica-se a ocorréncia de
reacOes de termo-despolimerizacdo intra ou inter-cadeias e volatilizacdo de compostos. Assim,
guanto mais reticulado o precursor estiver, maior serd o rendimento ceramico e, por

consequéncia, menor possibilidade de ocorréncia destas reacoes.

Quando a temperatura atinge cerca de 400 °C, a rede polimérica tende a se degradar
e despreender compostos organicos, oriundos das cadeias laterais, como metano, etano e
hidrogénio. Durante esta etapa, também sdo formados dominios de carbono, ainda néo

identificados como uma fase individual, j& que se encontram dispersos na matriz. Até essa
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etapa, a cerdmica apresenta carater isolante (condutividade elétrica menor que 10° Qlcm™)

[36].

Em torno de 800 °C, o material polimérico ja foi convertido em cerdmica néo-
cristalina e comega a apresentar um carater semicondutor. Em 1000 °C, o oxicarbeto de silicio
se distribui em sitios aleatorios tetraédricos de silicio no interior da matriz ndo-cristalina
SiCxOs.x. Considera-se entdo, 0 < x <4, SiCxOy ou SiCO, que correspondem aos sitios SiOa4,
SiO3C, Si02Cy, SiOC3 e SiCs, denominados de acordo com a literatura como unidades Q, T, D,
M e C, respectivamente [72]. N&o ha ligacGes Si-Si nem C-O. Existe ainda a fase dispersa de
carbono livre ou residual, proveniente da decomposi¢do incompleta de grupos organicos
constituidos basicamente por hidrocarbonetos alifaticos e/ou aromaticos. Esta fase proporciona

coloragéo preta ao material final denominado black glass (“vidro preto”) [4].

Ao atingir 1200 °C até ~ 1400 °C, préximo a temperatura de transicdo vitrea, a
estrutura do SiCxOy comeca a apresentar mobilidade, favorecendo reagdes de redistribuicao
das ligacdes Si-C e Si-O [75]. Com isso, os sitios de silicio se reorganizam dando inicio a
cristalizacdo de fases termodinamicamente estaveis, tais como carbeto de silicio (B-SiC), silica
cristobalita (cSiO2) e carbono grafite (Cgrafite) que apresentam microestruturas variadas e

complexas, de acordo com o precursor utilizado [4, 76].

Nesta fase, os dominios de carbono (amorfo) crescem e atingem um tamanho
méaximo detectavel microscopicamente (de 2 a 3 nm), exibindo condutividade metélica
(condutividade elétrica da ordem de 0,1 a 1 Q*cm™), influenciada diretamente pela relacéo de

sitios Csp?/Csp® [43, 36, 72, 76].

A cristalizacdo nos sistemas SiCxQOy envolve a combinagdo de dois processos:
reacdo de carborreducéo e separagdo de fases. No primeiro, a silica ou grupos ricos em ligagdes

Si-O e o carbono livre reagem formando carbeto de silicio e mondxido de carbono, causando
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perda de massa do material. Esse processo € apresentado na Equacgdo Global (3), obtida a partir

de duas equagdes quimicas representadas pelas Equacdes 1 e 2 [77].

C) + SiO2(5) — SiO(g) + COyg) @
2Cs) + SiO) — SiCs) + CO(g) 2
3Cs) + SiOz) — SiCes) + 2CO¢g) 3)

A etapa seguinte é denominada de separacdo de fases (Equacdo 4), na qual a
estrutura ndo-cristalina de SiOC se decompfe estequiometricamente em silica cristobalita
(Si0O»), SiC e C (fase de carbono turbostratico) [4, 78]. Esta nomenclatura se da quando os
orbitais © de folhas de grafeno ndo se encontram perfeitamente sobrepostos; resultando no

desalinhamento das folhas de grafeno. Cabe ressaltar que ndo ha perda de massa neste processo.

2Si0C) — SiCs) + SiOz2) + Cs) 4)

Pode ocorrer predominancia de uma reacdo em relacdo a outra ou uma combinacéo
entre elas, de acordo com o precursor empregado no processo. Sob esse aspecto, Saha e Raj
(2007) [78] verificaram que a quantidade de dominios de carbono livre presente no material,
derivado da degradacdo incompleta das cadeias laterais dos precursores ap0s tratamento
térmico, influencia diretamente na formacao de SiC e na resisténcia do material a cristalizacéo.
Segundo os autores, uma quantidade maior de carbono no material favorece reacdo de
carborreducgdo, enquanto os processos de separacdo de fases levam & uma cristalizacdo sem

perda de massa pronunciada, devido ao fato do material conter menor quantidade de carbono.

De acordo com Kalfat et al. (1996) [79], a quantidade de carbono livre depende da

natureza dos grupos organicos laterais ligados a cadeia de polissiloxano. Mesmo sabendo da
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presenca de fase de carbono dispersa nos materiais, ainda ndo se conhecia completamente seu

mecanismo de evolugéo.

No entanto, Kleebe et al (2008) [5] afirmaram que apesar do crescimento dos
dominios de carbono depender dos rearranjos de ligagdes C-C e difusdo dos compostos volateis,
seguida de nucleacdo, nem sempre tais caracteristicas sdo favorecidas com o aumento da
quantidade de grupos orgénicos no precursor. Explicam que, por se tratar de um sistema
complexo, pode-se inferir que a distribuigdo das fases cristalinas nos materiais ceramicos pode
dificultar ou ndo a difusdo dos &tomos pela ceramica, permitindo maior ou menor crescimento
dos dominios de carbono na ceramica [80]. Dessa maneira, grupos organicos insaturados como
fenil, vinil e aromaticos contribuem com maior quantidade de Ciivre, €nquanto grupos organicos

saturados (metil, etil, propil) contribuem em menor quantidade [40].

Os primeiros trabalhos realizados na obtencdo de ceramicas por pirdlise de
polimeros datam da década de 1980, quando pouca atencédo foi dada a fase de Ciivre. Naquela
época, inclusive, a maioria dos trabalhos tinha como objetivo minimizar a quantidade formada
desse elemento, jA que esta fase interferiria negativamente nas propriedades mecanicas,

térmicas, elétricas e na resisténcia a oxidacao dos produtos finais [72].

Nos ultimos anos, a presenca de Ciivre, bem como seu comportamento em materiais
ceramicos tem sido o foco principal de alguns trabalhos, principalmente pelo fato de
proporcionar certa condutividade elétrica ao material. Além disso, sabe-se que este material
pode ser utilizado para armazenamento de ions litio em baterias [18]. Nesse sentido, Dahn et al.
(1995), demonstraram em seus estudos que a capacidade de armazenamento do litio é
proporcional a quantidade de hidrogénio ligado, o que sugere que o litio se liga de alguma

maneira nas proximidades dos atomos de H [81].

Pradeep et al. (2013) [82] observaram a densidade de corrente de até 200 mAhg!

apos mais de 130 ciclos em ceramicas pirolisadas até 1000°C. Quando os anodos foram tratados
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a 1300°C, demonstraram aumento da capacidade reversivel do primeiro ciclo até 728 mAhg .
Os autores afirmaram que a rede remanescente de oxicarbeto de silicio tratada a 1300°C é,
provavelmente, energeticamente mais estavel e menos propensa a reagir com o litio inserido
formando compostos irreversiveis, 0 que aumenta, portanto, a carga reversivel que pode ser

descarregada.

Wilamowska et al. (2014) [18] verificaram que a cerdmica derivada de
feniltrietoxissilano:metiltrietoxissilano  (2:1) apresentou  capacidade reversivel de
armazenamento de litio. Segundo os autores, 80% da capacidade inicial foi recuperada apos
140 ciclos de carga continua-descarga, com o aumento da densidade de corrente (600mAhg ™),

ainda com alta capacidade irreversivel nos primeiros ciclos.

Desta forma, é possivel avaliar que a estrutura quimica do precursor exerce
influéncia em todo o processo, desde polimerizacdo, degradacgéo e reorganizacao das fases, bem
como nas propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e elétricas da cerdmica final. Portanto, o
polimero precursor deve ser previamente selecionado, levando em consideracdo a aplicacao

desejada, visando otimizar as potencialidades dos materiais resultantes.

Com aintencdo de proporcionar ao material certa condutividade elétrica, incorpora-

se 0 elemento Boro, no inicio da producédo dos precursores.
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2.5 A IMPORTANCIA DO BORO NA PRODUCAO DE CERAMICAS DE OXICARBETO
DE SILICIO E BORO (SiBCO).

Houve um crescente interesse em estudos relacionados & adicdo de boro em
polissiloxanos, originando precursores de ceramicas de oxicarbeto de silicio e boro (SiBOC)
[83,84]. Estas ceramicas SiBOC apresentam maior estabilidade em altas temperaturas, além de
resisténcia a estabilidade termo-oxidativa em comparacdo com a ceramica de oxicarbeto de

silicio (SiOC) [85, 86].

Uma das primeiras tentativas de adi¢cdo de boro ao sistema SiCO foi realizada por
Henglein et al (1955). Esses compostos foram preparados por trans-acetilagdo ou
transesterificacdo, a fim de promover a formacéo das ligacGes boro-oxigénio-silicio, de acordo

com as reagOes apresentadas na Figura 12 [87].

Figura 12 - Formacdo de ligacbes boro-oxigénio-silicio através de transacetilacdo (A) ou
transesterificagdo (B).
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Fonte: Adaptado da referéncia [87]
Dois anos depois, Voronkov et al. (1957) [88] descreveram a reacdo entre acido
borico e alquilclorosilanos principalmente para estudos de viscosidade e solubilidade dos

sistemas, classificando-os como frageis ou plasticos, sem informacdes a respeito de pesos ou

estruturas moleculares.
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Vale et al. (1960) [89] prepararam polimeros inorgénicos de poliborossiloxanos
pela reacdo entre &cido bérico e diclorodimetilsilano e observaram que as propriedades
mecanicas, termicas e elasticas do material sdo inferiores quando obtém-se poliborossiloxanos
com baixos pesos moleculares, porém possuem maior carater viscoelastico. A explicacdo
provavelmente esta na extensa ligagdo de hidrogénio entre os grupos terminais hidroxila no
polimero sélido. Quando os grupos hidroxila sdo removidos por reacdo com excesso de
diclorodimetilsilano, a ligacdo de hidrogénio ndo € mais possivel e os polimeros tornam-se
liquidos viscosos. A hidrélise controlada destes liquidos reconverte-os em solidos

viscoelasticos, conforme demonstrado na Figura 13.

Figura 13 - Representagdo da hidrolise controlada para conversdo em soélidos viscoelasticos:
remocao dos grupos hidroxila impossibilita a ligacdo de hidrogénio, tornando os polimeros mais
ViSCOSOS.

2B (OH), + 3SMe,Cl, —=  B;(OH) [SiMe,0,] 4, + (6 - x) HCI

Fonte: Adaptado da referéncia [89]

Reikhsfel’d et al. (1967) [90] produziram borossiloxanos a partir de precursores
contendo principalmente ligacdes dimetilsiloxano, raramente com grupos etil e fenil. A sintese
de poliborossiloxanos contendo hidrogénio ligado aos &tomos de Si foi realizada pela primeira
vez em tetrametilciclotetrassiloxano com acido bdrico, boratos e borato de fenil ou o
metilhidropolissiloxano linear com borato e borato de fenil e também metildiclorossilano com

acido bdrico. Foram obtidos polimeros com aparéncia de borracha ou fluido muito viscoso.

Gridinaetal. (1969) [91] sintetizaram pela primeira vez polimeros de borossiloxano
por meio da abertura de siloxanos ciclicos e lineares. Os produtos obtidos deram origem a
polimeros que também se apresentavam desde liquidos viscosos a borrachas. O rendimento do

polimero foi diretamente proporcional ao teor de boro adicionado ao composto. Com estes
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resultados, estudaram a possibilidade de preparar polimeros de borracha de borosiloxano, em
polissiloxanos lineares Si-O-Si. Observou-se reducdo na viscosidade intrinseca do polimero

com o numero de ligagdes B-O-Si, representado na Figura 14.

Figura 14 — Formagdo de polimeros de borracha de borossiloxano em polissiloxanos lineares:
reducdo da viscosidade intrinseca do polimero com numero de ligagdes B-O-Si.

(CH,),Si—-O0-Si(CH), OR CH, R
< | - I | I
o 0 +B-R —= RO-| si-O-|B-OR
| | | |
(CHy),si —0-si(CH), OR CH,
"

Fonte: Adaptado da referéncia [91]

Conforme descrito na literatura, a adi¢cdo de boro induz a uma maior cinética de
cristalizacdo das particulas de SiC dispersas na matriz ceramica [92, 93]. Por este mecanismo,

as ligacdes mistas sdo consumidas, evitando a formacdo de cristobalita [94].

A incorporacao de boro na rede de SiOC inibe a oxida¢do de carbono e acarreta o
crescimento de unidades de B(OSi)s, reduzindo as unidades SiO4 e aumentando a grafitizagdo
do carbono. Isso ocorre pois ha redistribuicdo dos elétrons mt, o que inibe a dessor¢do de CO e

CO2[92].

Por apresentar maior temperatura de desvitrificacdo, a cerdmica de SiBOC é
considerada interessante para aplicagdes em altas temperaturas [95]. A literatura reporta a
utilizacdo de poliborossiloxanos como precursores para fibras de SiBOC e na producdo de

espumas, filmes finos e membranas de separacao de gases [96 - 101].

Estudos sobre o comportamento de cristalizacdo da cerdmica SiBOC revelaram que

a cinética dessa reacdo € influenciada diretamente pela razdo Si/B, contetdo de oxigénio, teor
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de carbono livre e temperatura de pir6lise. Assim, é imprescindivel a escolha apropriada dos

mondmeros, proporcao silicio/boro e do método de sintese utilizado [10, 102].

As ligacdes borossiloxanos [R,SiOB],, sdo formadas por mecanismo eletrofilico,
ja que o boro atua como receptor do par de elétrons do &tomo de oxigénio ligado ao silicio.
Caracterizando-se como &cido de Lewis, 0 boro age como catalisador na reacdo de hidrolise

[103]. Esta reacdo esta representada na Figura 15.

Figura 15 - Reacdo geral para formagédo de polimeros derivados de SiBOC.
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Fonte: Adaptado da referéncia [103]

Estudos envolvendo adi¢do de boro em SiCO sdo realizados com base em diferentes
razdes B/Si, formando unidades trigonais de SiBOC, BCyOs.y, sendo 0 <y < 3 [83]. Rea¢bes
de redistribuicdo resultam na formagéo de SiCs4, SiO4 e B(OSi)s. Em geral, o aumento da
quantidade das ligagdes Si-C, age como centro de nucleagéo para formagdo da fase SiC. Ao fim
do processo, 0 boro esta presente em sitios trigonais de B(OSi)s, nos quais, 0s nanocristais de

SiC ficam dispersos [104].

Durante a pirdlise, o excesso de B20O3z ndo incorporado ou evapora, aumentando a

relacdo Si/B no produto ceramico final, ocasionando o surgimento de maior quantidade de poros
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no material, ou ainda, h& formac&o de aglomerados de 6xidos na superficie, aumentando assim

a estabilidade quimica do material [92].

Sob esse aspecto, existe uma desvantagem no processo sol-gel quando ha adicéo de
boro. Poucas ligagdes Si-B-O existem durante a geleificacdo, a maioria encontra-se presente
como &cido bdrico, que se condensa para formar ligaces borossiloxanos apenas apds o
tratamento térmico feito para secagem do gel. Por esse motivo, esta sendo investigado um
método sol-gel ndo aquoso para obtencao de ligacdes borossiloxanos desde o inicio do processo

[84].

A formagcéo das unidades BOs, BO.C, BOC; e BCz foi confirmada nos estudos de
Gervais et al. (2001) [2]. Porém, foi B(OSi)3 0 componente principal da rede de borossilicato,
indicativo da ligacdo entre B trigonal e SiOs tetraédrico. As demais unidades, por exemplo,
BO>C e BOC: indicaram que 0s &tomos de boro compartilham ligagdes com oxigénio e carbono
e ndo tendem a permanecer na forma de borossilicatos. Com o aumento da temperatura de
pirélise, as fracbes de boro diminuiram enguanto as unidades B(OSi)s; e BC3 aumentaram.

Ambadas et al. (2002) [105] e Devapal et al. (2010) [106] prepararam oligdmeros
de borossiloxano através da condensacédo de acido boérico com feniltrimetéxissilano (PTMOS)/
fenilltrietoxissilano (PTEOS) e viniltrietdxissilano (VTEOS) no solvente organico diglima, ou
bis(2-metoxietil) éter, entre 83 — 87°C, conforme demonstrado na Figura 15. Os resultados dos
estudos mostraram que a saida dos subprodutos (etanol e solvente) ndo afetou a solubilidade
dos oligdbmeros do borossiloxano (PTMOS/PTEQS), enquanto os oligbmeros baseados em
VTEQOS tornaram-se insoltveis. Também foi relatado que o residuo ceramico foi maior para
oligbmeros baseados em VTEOS (75 — 85% a 900 °C) em relacdo aos oligbmeros baseados em
PTMOS/PTEQS (65 — 75% a 900 °C). O maior residuo ceramico obtido para oligdmeros
baseados em VTEOS foi atribuido & polimeriza¢do de grupos Si-vinil durante a reticulacdo

(Figura 16).
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Figura 16 - Esquema da sintese de oligbmeros de borossiloxano.
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Fonte: Adaptado da referéncia [106]

Wang et al. (2005) [107] observaram questdes relativas a preparacao e propriedades
de géis hibridos obtidos a partir de cohidrélise e cocondensagdo de R-Si(OEt)s, sendo (R=Me,
H, Vi) e B(OR)z (R-isoBu). Este sistema nédo havia sido relatado anteriormente. O interesse
primeiramente se deu pela preparacdo de ceramicas de borossiloxano homogéneas e com boa
estabilidade frente a oxidacdo em altas temperaturas. Os autores demonstraram que 0
comportamento do material é dependente do substituinte organico presente, no entanto, um
acréscimo na carga de boro (B/Si= 0,5) pdde aumentar a estabilidade termo-oxidativa do gel e

diminuir a perda de massa da amostra durante a pirdlise.

Bai et al. (2011) [97] em estudo envolvendo cerdmicas de SiBOC com diferentes
razdes atdmicas B/Si, verificaram que a presenga de boro aumentou a cristalizagdo de B-SiC e
inibiu a formacéo de SiO> na faixa de temperatura de 1000 — 1500 °C. Durante a cristalizacao,
unidades de SiCxOax e BCyO3sy, foram consumidas e o boro se apresentou principalmente em

sitios trigonais de borossilicato, B(OSi)s.

Nos altimos anos, vem sendo descritas caracterizacdes de ceramicas em diferentes

temperaturas e precursores, a fim de se obter informacdes a respeito do mecanismo relacionado
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a adicdo de boro e suas possiveis potencialidades relacionadas ao carbeto de boro (B4C). Esse
material ndo metalico tem chamado a atencdo dos pesquisadores por apresentar propriedades
fisico-quimicas e mecanicas originais, tais como alta relacdo resisténcia-densidade, maior
resisténcia a agentes quimicos, alta estabilidade térmica, resisténcia balistica elevada, dureza
[104, 108 — 112].

Entretanto, o produto baseado em carbeto do boro ndo é amplamente utilizado na
area da engenharia principalmente por apresentar alto custo na tecnologia de fabricacdo [113].
Alguns métodos ja foram utilizados para sintetizar B4C e todos apresentaram alguma
desvantagem. Por exemplo, reducéo carbotérmica que envolve alta temperatura e elevada perda
de B20s e a sintese ou decomposi¢do quimica de vapor que apresenta alto custo de producéo.
Sendo assim, concluiram ser o método sol-gel o mais apropriado para producao de B4C em pé

[109].

Irwin et al. (1987, 1988) [114, 115] relataram sobre a evolucdo estrutural de B4C
durante todo o processo sol-gel e demonstraram a auséncia das ligagGes B-O-Si nos géis finais.
Sabia-se que a adi¢do de um terceiro metal, no caso o boro, aumentaria a estabilidade térmica
da ceramica, no entanto, até agquele momento havia ainda um estudo limitado sobre o efeito da

adicdo de boro na estabilidade termo-oxidativa dos géis.

Shawgi et al. (2017) [116], sintetizaram carbeto de boro (B4C) em p6 por meio de
uma reacao de condensacdo entre alcool poli(vinilico), PVA, acido bérico. Segundo o estudo,
se comparado ao sol-gel, este método determinou uma nova rota para reacfes de obtencao de
cerdmicas derivadas de polimeros (PDC), visando a producédo de B4C com pouca quantidade de

carbono livre.

Assim, a presenca de boro no processo desempenha um papel importante na cinética
de cristalizacdo do SiBCO, j& que aumenta a mobilidade do Si e, principalmente, de Ciivre

incorporados na matriz [92, 117]. Devido ao fato do boro induzir o surgimento de uma regido
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mais condutora nas ceramicas de SiCO, estas vém sendo empregadas como meio alternativo
para eletrodos de carbono. A extensdo destas reacOes pode ser modificada no intuito de
proporcionar diferentes reticulagdes no gel final, o que estd diretamente relacionado as

propriedades reoldgicas dos polimeros pré-ceramicos [118].

O efeito termodindmica também interfere no resultado do boro sobre o
comportamento tardio de cristalizacdo e decomposicdo em alta temperatura nas ceramicas
SiOC, atribuindo uma estrutura energeticamente mais estdvel de rede amorfa, com menor
tendéncia a decomposicéao [92,93,119].

Quanto maior a temperatura de pirdlise hd& um menor grau de desordem e um arranjo
estrutural mais favoravel, com entalpia e entropia de configuracdo menos positivas, levando a
um estado de energia livre mais baixo. Entretanto, sob temperaturas mais baixas, por exemplo,
em que as ceramicas ainda ndo atingiram o equilibrio, estado estrutural menos favoravel, a
entropia configuracional ¢ maior pela adi¢do de boro, contribuindo de forma exotérmica para a
energia livre de Gibbs de formagdo do SIBOC (AG° = AH®- TAS®). Neste caso ocorre desordem
do sistema devido ao aumento da energia interna liquida do sistema gerado pela formacéo de
unidades trigonais de boro (BCyOzy) entre as unidades tetraédrica de Si [120].

Além da adicao de Boro, tratamentos quimicos com HF também séo utilizados para

aumentar a condutividade das ceramicas.
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2.6 TRATAMENTO QUIMICO EMPREGANDO SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO
FLUORIDRICO

O tratamento quimico com solucdo aquosa de acido fluoridrico é utilizado para
aumentar a porosidade em ceramicas de SiOC e SiBCO. A importancia desse processo consiste
no fato de que dominios ricos em ligacBes Si-O, tais como nanocristais de SiO2 que se
reorganizam durante a pirélise, podem ser extraidos quimicamente por meio de tratamento

quimico da ceramica com solucéo aquosa de HF [20, 75, 121].

A reacdo ocorre por meio de um ataque nucleofilico do anion fluoreto (F°), na
ligacdo Si-O, de carater mais ibnico. Estas reacGes sdo efetivas em temperaturas acima de
1200°C, quando ha maior segregacao das fases na matriz ceramica [122]. A reacdo quimica na
qual se observa a dissolucao de parte da silica pelo HF estd demonstrada a seguir na Equacdo 5

[75].

O boro na ceramica SiBCO esta na forma de 6xido de boro B2O3, quando dissolvido

em HF apresenta-se como mostrado na Equacéo 6 [93]:

3203(5) + 6HF(Z) i ZBF3 O + 3H20(l) (6)

Assim, conforme descrito na literatura, o acido fluoridrico promove a extracéo
guimica de regiGes ndo condutoras. As regides semi-condutoras e condutoras do material,
correspondentes as fases SiC e carbono livre, respectivamente ndo sdo dissolvidas mas ha uma
alteracdo estrutural normalmente nas bordas dos cristalitos formados. Por isso, quanto mais

segregada as fases, mais eficiente sera o efeito deste tratamento[123].
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Os poros formados tém a capacidade de armazenamento de gases CH4 e Hz e Li,
tornando-os candidatos a substituir anodos em baterias de litio. Esta porosidade é controlada
pela temperatura de pir6lise e proporciona ao material uma maior area especifica, permitindo
assim, maior sensibilidade do sensor [82, 124 -126].

Dibandjo et. al. (2012) [9], submeteram seus materiais cerdmicos ao tratamento
com HF para comparar 0 comportamento eletroquimico de materiais densos e porosos, com
diferentes quantidades de divinilbenzeno (DVB). Os materiais de SiOC mostraram uma alta
capacidade de carga inicial entre 380 e 648 mAh g~ ! seguida por capacidades de descarga
significativamente menores entre 102 e 272 mAh g~ !. A fase de carbono presente na estrutura
de carbeto de silicio pdde armazenar reversivelmente quase o dobro da quantidade de litio em
comparagao com grafite comercial, até 723 mAh g~*. Esta quantidade de atomos de Li pode ser
armazenada tanto nos espacos intersticiais da estrutura de folhas de carbono como nas bordas
das camadas de grafeno. Portanto, as amostras porosas, pds-tratamento, mostraram uma
resposta eletroquimica estavel até 30 ciclos, enquanto que para 0s materiais sem tratamento as

capacidades de carga/descarga desapareceram e a eficiéncia caiu para quase zero apos 10 ciclos.

Dadas as caracteristicas adquiridas pela ceramica pds-tratamento quimico com
solucdo de HF, combinacéo de area especifica e natureza das fases presentes na matriz ceramica
torna-se possivel potencializar a condutividade elétrica do produto final [74], sendo entdo

adequados para investigacdo como sensores eletroquimicos.
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2.7 FASES CARBONACEAS COMO MATERIAL ELETRODICO

O uso de materiais a base de carbono como eletrodos tem gerado interesse
particular, pelo fato de apresentarem estabilidade quimica em diferentes meios (basicos até
extremamente &cidos) e capacidade de operagdo em ampla faixa de temperatura.

A literatura reporta uma serie de moléculas com aplicagdes farmacoldgicas,
ambientais e industriais, que podem ser detectadas por sensores eletroquimicos formados de
materiais carbondceos. A seguir, alguns exemplos sdo apresentados: &cido ascorbico,
tercbutilhidroguinona (antioxidante em alimentos e farmaco), dopamina (neurotransmissor),
paraquat (herbicida poluente toxico) e catecol (efluentes industriais toxicos) [125].

Os eletrodos convencionais sdo geralmente formados por um dnico material e,
dentre esses, se destacam os constituidos por carbono vitreo, por possuirem alta estabilidade
térmica e resisténcia a corrosdo quimica [127]. No entanto, ceramicas de oxicarbeto de silicio
apresentam potencial para uso como materiais alternativos no intuito de aumentar a
sensibilidade em relacdo aos eletrodos convencionais [128]. Cabe ressaltar que o
comportamento elétrico destes materiais é dependente da temperatura de pir6lise, assim como
da relagio Csp?/Csp?, presenca da fase de Ciivre dispersa na matriz de oxicarbeto de silicio, além
de dominios semicondutores [36].

Apesar de apresentarem aplicacdes comerciais e tecnoldgicas relevantes, o uso de
materiais a base de SiCO na fabricacdo de eletrodos ainda é pouco explorado. Assim, 0 presente
trabalho apresenta uma breve sesséo que visa abordar os materiais mais usualmente utilizados

como eletrodos a base de carbono.
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2.7.1 Carbono Vitreo

Sua condutividade deve-se a presenca de orbitais p semipreenchidos, por onde
ocorre a deslocalizacéo eletronica, assim como o grafite. Compde-se de uma rede pouco densa
e microporosa de folhas estreitas de grafeno (Csp?) empilhadas aleatoriamente formando
emaranhados de fibras de até 3 nm de largura e 10 nm de comprimento. Tais emaranhados sdo
confirmados pela auséncia de pico de difracdo de raios X em 43° (20). Porém, apresenta sinal
caracteristico em 26° (20), referente ao plano basal do grafite (002) [129,130].

Na Figura 17 é possivel visualizar o carbono vitreo reticulado (A) em comparagéo

ao eletrodo constituido de carbono vitreo (B).

Figura 17 - Carbono vitreo reticulado (A) e eletrodo de carbono vitreo (B).

A B

Fonte: Adaptado da Referéncia [130]

2.7.2 Carbeto de Silicio

Material sélido, constituido de mais de 70 formas cristalinas polimorficas
empilhadas em centros tetracoordenados SiCs ou SisC. Estas diferengas se devem a maneira

como as camadas dos tetraedros sdo empilhadas. Denomina-se B-SiC, ao arranjo cubico,
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enquanto formas polimdrficas ndo cubicas, hexagonal e romboédrica, sdo denominadas a-SiC
[131].

Possui carater semicondutor e energia de band-gap maior que 2,4 eV, relativamente
alto. A diferenca de eletronegatividade entre os atomos de Si e C origina uma carga ligeiramente
positiva no atomo de silicio, porém as ligacfes quimicas sdo predominantemente covalentes
[132].

De acordo com o exposto, a formacdo de maior teor de SiC em matrizes derivadas
de alcoxissilanos promove materiais eletrddicos ainda pouco explorados como sensores
eletroquimicos na investigacdo de compostos fendlicos, como por exemplo, antioxidantes

alimenticios, como, terc-butil hidroquinona (TBHQ).

2.8 APLICACOES DE TERC-BUTIL HIDROQUININONA (TBHQ) NA INDUSTRIA DE
ALIMENTOS

Produtos alimenticios, como margarinas, 6leos e maioneses, caracterizados como
produtos lipidicos por apresentarem acidos graxos em sua composicdo Sdo suscetiveis a
oxidacdo. Uma vez o alimento oxidado, ha alteracdo de sabor, odor e/ou formacao de compostos
toxicos, o que interfere diretamente na qualidade do produto e torna o alimento improprio para
0 consumo [133].

No intuito de prevenir ou retardar a oxidacao dos alimentos, alguns procedimentos
podem ser adotados desde o processamento, armazenamento e transporte até 0 momento da
utilizacdo. Evita-se, inclusive, contatos com determinados componentes, como luz, umidade,
oxigénio [133].

O emprego de antioxidantes, que podem ser naturais ou sintéticos, consiste em uma
estratégia frequentemente utilizada para evitar perdas na industria de alimentos. Entretanto, a

utilizacdo de antioxidantes naturais pode alterar o valor nutricional dos elementos, devido a
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degradacdo de vitaminas lipossollveis e de acidos graxos essenciais. Além disso, esses
produtos costumam apresentar baixa estabilidade e, por isso, fabricantes utilizam com maior
frequéncia os antioxidantes fendlicos sintéticos [134]. A estrutura fendlica destes compostos
permite a doacdo de um préton a um radical livre, regenerando assim a molécula do acilglicerol
e interrompendo 0 mecanismo de oxidagdo por radicais livres [133, 134].

Terc butil hidroquininona (TBHQ) € moderadamente soltvel em 6leos e gorduras,
pertencente & classe dos antioxidantes fendlicos sintéticos mais utilizados atualmente. Este
composto fenolico possui formula molecular C10H1402, massa molar 166,22 g mol™, ponto de
fusdo entre 127-129 °C e em temperatura ambiente, encontra-se na forma de pé castanho - claro.
E composto por duas hidroxilas ligadas ao anel benzénico nas posicdes 1 e 4 e um grupo terc
butil na posicéo 2 (Figura 18).

Figura 18 - Estrutura quimica do antioxidante terc-butil hidroquininona (TBHQ).

OH
CH,

CH,
CH,
HO

Fonte: Propria autora (2019).

O TBHQ € bastante utilizado na indlstria alimenticia em baixas concentracdes e
sem alteracdo das propriedades. Oferece maior estabilidade ao produto final, por isso €
empregado com maior frequéncia pelas industrias. Entretanto, estudos sdo realizados desde
meados da década de 1980, a fim de verificar a ocorréncia de problemas de saude devido ao
uso de antioxidantes em alimentos, bem como sua utilizagéo acima do permitido [133].

Nagai et. al. (1996) [135] verificaram a afinidade de TBHQ a molécula de DNA.

Posteriormente, Kashanian e Dolatabadi (2009) [136] comprovaram tal interacdo, sugerindo
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entdo a proibicdo do uso desse produto em alimentos. Mais recentemente, Eskandani et al.
(2014) [137] mencionaram o risco destes elementos como estimuladores de apoptose celular,
Ou seja, potenciais cancerigenos. Por esse motivo, a ANVISA limita o uso de TBHQ ao valor
em 200 ug g™ [138]. Antioxidantes também podem ser adicionados ao biodiesel, com o intuito
de minimizar emissdes de NOx para o ambiente [139].

Geralmente mais de um antioxidante é utilizado em fontes alimenticias, por isso, ha
a necessidade de métodos analiticos seletivos para quantificacdo destas substancias.
Atualmente, sensores eletroquimicos modificados foram empregados na determinacdo de
antioxidantes. Yue et. al, modificaram a superficie do eletrodo de carbono vitreo com filme de
Oxido de grafeno reduzido eletroquimicamante e nanoparticulas de ouro para determinacao
simultanea de BHA e TBHQ [140]. Caramit et al. (2013) [141] detectaram TBHQ com eletrodo
impresso de MWCNT. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) também é utilizada na
determinacdo destes antioxidantes [142]. Porém, o uso de técnicas voltamétricas como
voltametria ciclica, por exemplo, ainda € destaque para esta finalidade por apresentar menor
custo operacional, menor tempo de analise e menos residuos nocivos ao ambiente [141, 143].

Portanto, € possivel verificar que apesar dos antioxidantes sintéticos como o TBHQ
desempenharem papel fundamental na prevencdo do processo oxidativo, o seu uso na industria
de alimentos desperta preocupacdo quanto as doses de seguranca e toxicidade [144]. Neste
sentido, os pesquisadores vém produzindo materiais e desenvolvendo métodos mais eficazes

para monitoramento destes antioxidantes nas matrizes alimenticeas [139].
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Obtencdo de materiais ceramicos de oxicarbeto de silicio e boro (SiBCO) a partir
de precursores com diferentes grupos orgénicos e avaliagdo do desempenho como sensores

voltamétricos TBHQ.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar de trés precursores estruturalmente diferentes puros e contendo boro, a partir do
método sol-gel utilizando metiltrietdxissilano, feniltrietdxissilano e viniltrimetoxissilano, nas
razGes atbmicas de B/Si = 0,1 e 0,5;

e Caracterizar o0s polimeros precursores por analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR);

e  Obter materiais ceramicos de SiBCO e SiCO a partir dos respectivos géis de borossiloxanos
e siloxanos, a 1500°C com isoterma de 1 e 3h sob atmosfera inerte;

e Caracterizar os materiais ceramicos resultantes por FT-IR, espectroscopia de fotoelétrons
excitada por raios X (XPS) e Raman, difratometria de raios X (XRD) e fisiossorcdo de gas
Nitrogénio a 77K;

e Tratar quimicamente as ceramicas pulverizadas em solugéo aquosa de HF 20% (v/v);

e Investigar os materiais cerdmicos como sensores eletroquimicos por voltametria ciclica
para deteccdo TBHQ, célculo de parametros como area eletroativa e coeficientes difusionais;

e Correlacionar os resultados voltamétricos com as caracterizacGes, de acordo com a
estrutura quimica dos precursores poliméricos, teor de boro e tratamento térmico durante a

pirdlise.



o1

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS POLIMEROS PRECURSORES DE POLIBOROSSILOXANOS

Foram preparados trés polimeros precursores contendo ligagcdes borossiloxanos a
partir de metiltrietoxissilano (MTS), feniltrietoxissilano (FTS), viniltrimetdxissilano (VMS) e
acido borico, H3sBOgz nas razdes atdmicas B/Si 0,1 e 0,5 por processo sol-gel. O método
consistiu na solubilizacdo de cada alcoxissilano com quantidade de H3sBO3 para manter a razéo
atdbmica descrita anteriormente de B/Si = 0,1 e 0 mesmo procedimento realizado para a obter
uma razdo de B/Si = 0,5. Manteve-se sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente até
completa dissolucdo. Posteriormente, a solucéo foi transferida para uma navicula de alumina,
mantida aberta e em temperatura ambiente para gelificacéo.

Para comparacdo foram preparados géis sem boro de cada alcoxissilano por
hidrélise/condensacéo na razdo molar H>O:silano de 1:1, com agitacéo a 70 °C por 15 min em
solucdo de HCI 1,0 mol/L. Em seguida, o acido foi neutralizado com quantidade
estequiométrica de solu¢do de NH4OH (30%). Estes também foram transferidos para navicula
de alumina para geleificacao.

Todos os géis obtidos foram secos em estufa a 70 °C, por periodos diferentes de
acordo com cada grupo ceramico sendo posteriormente macerados e peneirados com tamanho
de particula < 106 um, para serem analisados por FT-IR e TGA.

A sintese de precursores de poli (borosiloxano) a partir de alcoxissilanos e acido
borico (Figura 19) é com base na capacidade das espécies B(OH)s de hidrolisar os grupos Si-
OR, produzindo porgdes de Si-OH reativos que podem condensar com ligagdes B-OH. Como
resultado, os atomos de boro entram na rede de siloxano como unidades BO3 trigonais por meio

de ligagbes Si-O-B estaveis [145,146]. Além disso, as ligacbes B-OH podem condensar
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diretamente com grupos Si — OR formando liga¢des de borosiloxano e a molécula de alcool
correspondente, ROH (alcoois metilico e etilico, neste caso) [147].

A preparagdo de precursores de poli (organossiloxano) a partir de alcoxissilanos
envolveu inicialmente o etapa de hidrolise catalisada por meio acido, em que os grupos Si-OR
séo hidrolisados em grupos silanol Si-OH. Em seguida, ocorreu condensagao entre 0s grupos
silanol formados, gerando um rede inorganica tridimensional composta por ligacoes de siloxano

Si-O-Si, permanecendo a presenga de grupo organico R = metil, fenil ou vinil.

Figura 19 — Reagdes de hidrolise basica entre os alcoxissiloxanos e &cido bdrico, seguida da
reacdo de hidrolise &cida (*) para obtencdo dos polimeros precursores, respectivamente. A)
derivados de MTS, B) derivados de FTS e C) derivados de VMS. Onde: -~ representa  as
demais ligacdes de cada elemento.
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Como produtos para hidrolise basica e acida, respectivamente obtém-se:
Hidrolise bésica: 3R — OH + 3(0OR);
Hidrolise acida: 3R — OH + 3H,0
Onde: R= metil, fenil e vinil; OR = grupos etoxi e metoxi
A Tabela 1 ilustra os cédigos dos polimeros obtidos a partir de cada precursor
descritos conforme o item 4.1.

Tabela 1 - Codigo dos materiais poliméricos, de acordo com o tipo de alcoxissilano de partida,
razdo B/Si e tempo empregados no processo de pirdlise.

POLIMERO | DESCRICAO

MTS 0 Polissiloxano derivado de metiltrietoxissilano, obtido por método sol gel

FTSO Polissiloxano derivado de feniltrietoxissilano , obtido por método sol gel

VMS 0 Polissiloxano derivado de viniltrimetoxissilano, obtido por método sol gel

MTS 0,1 Poliborossiloxano derivado de metiltrietéxissilano, obtido via sol gel com razéo B/Si 0,1
MTS 0,5 Poliborossiloxano derivado de metiltrietéxissilano, obtido via sol gel com razéo B/Si 0,5
FTS0,1 Poliborossiloxano derivado de feniltrietdxissilano, obtido via sol gel com razdo B/Si 0,1
FTS 0,5 Poliborossiloxano derivado de feniltrietdxissilano, obtido via sol gel com razédo B/Si 0,5
VMS 0,1 Poliborossiloxano derivado de viniltrimetoxissilano, obtido via sol gel com razdo B/ Si 0,1
VMS 0,5 Poliborossiloxano derivado de viniltrimetoxissilano, obtido via sol gel com razdo B/ Si 0,5

Fonte: Propria Autora (2019)

4.2 OBTENCAO DOS MATERIAIS CERAMICOS BASEADOS EM OXICARBETO DE
SILICIO E BORO (SiBCO) E OXICARBETO DE SILICIO (SiCO)

Os polimeros precursores foram colocados em naviculas de alumina para serem
convertidos a ceramicas de SiBCO e SiCO, por processo de pirdlise controlada utilizando um
forno de alta temperatura, EDG 1800, contendo um tubo de alumina (EDG10PS) adaptado. A
pirélise foi realizada em atmosfera inerte sob fluxo constante de argdnio (~ 20 mL/min), razdo
de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min. Para cada precursor foram aplicadas duas

programacOes para isotermas, a fim de verificar possiveis diferengas nas ceramicas,
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principalmente em relacéo a adigdo de boro e evolugdo das fases condutoras, baseando-se nos
dados reportados na literatura. Todas as pir6lises iniciaram aquecimento a partir da temperatura
ambiente até temperatura maxima de 1500 °C, com isotermas de 1 e 3h e posterior resfriamento
a temperatura ambiente.

As ceramicas derivadas dos precursores poliméricos (polissiloxanos e

poliborossiloxanos) foram nomeadas de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Codificacdo das ceramicas, obtidas de acordo com o tipo de polimero precursor,
razdo B/Si e tempo empregados no processo de pirdlise.

CERAMICA | DESCRICAO

CMTS 0 1h Cerdmica derivada de MTS obtida a 1500°C por 1h
CMTS 0 3h Ceramica derivada de MTS obtida a 1500°C por 3h
CFTS01h Ceramica derivada de FTS obtida a 1500°C por 1h
CFTS03h Ceramica derivada de FTS obtida a 1500°C por 3h
CVMS 0 1h Ceradmica derivada de VMS obtida a 1500°C por 1h

CVMS 0 3h Ceramica derivada de VMS obtida a 1500°C por 3h

CMTS 0,1 1h | Ceramica derivada de MTS obtida a 1500°C por 1h narazdo B/Si=0,1
CMTS 0,1 3h | Ceramica derivada de MTS obtida a 1500°C por 3h na razdo B/Si = 0,1
CMTS 0,5 1h | Ceramica derivada de MTS obtida a 1500°C por 1h narazdo B/Si = 0,5

CMTS 0,5 3h | Ceradmica derivada de MTS obtida a 1500°C por 3h na razdo B/Si = 0,5

CFTS 0,1 1h Ceramica derivada de FTS obtida a 1500°C por 1h na razdo B/Si = 0,1
CFTS 0,1 3h | Ceramica derivada de FTS obtida a 1500°C por 3h na razdo B/Si = 0,1
CFTS 0,51h | Cerémica derivada de FTS obtida a 1500°C por 1h na razdo B/Si = 0,5

CFTS 0,53h | Cerdmica derivada de FTS obtida a 1500°C por 3h na razdo B/Si = 0,5

CVMS 0,1 1h | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500°C por 1h na razdo B/Si = 0,1
CVMS 0,1 3h | Cerémica derivada de VMS obtida a 1500°C por 3h na razdo B/Si = 0,1
CVMS 0,5 1h | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500°C por 1h na razdo B/Si = 0,5

CVMS 0,5 3h | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500°C por 3h na razédo B/Si = 0,5

Fonte: Propria Autora (2019)
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4.3 TRATAMENTO QUIMICO COM SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO FLUORIDRICO
(HF) 20% v/v

Apos caracterizacdo dos materiais ceramicos, alguns materiais foram selecionados
para o tratamento com &cido fluoridrico. Uma solucdo aquosa de HF 20% (v/v) foi preparada
em frasco de polipropileno. Cada material selecionado, previamente macerado, foi adicionado
a 25 mL de solucdo de acido sob agitacdo por 6 h e mantidos a temperatura ambiente. Apos
esse periodo, os materiais foram centrifugados, lavados com éagua ultrapura e submetidos a
secagem a 100 °C por 8 h. Apds o tratamento, ndo foram observadas caracteristicas visuais que
diferenciassem as ceramicas, ja que, inicialmente, estas ja encontravam-se em forma de po.

As cerdmicas submetidas ao tratamento quimico com solucéo aquosa de HF foram
nomeadas de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Codigo das ceramicas submetidas ao tratamento com solucdo aquosa de HF 20%

(v/v), de acordo com o tipo de polimero precursor, razdo B/Si e tempo empregados no processo
de pirolise.

CERAMICA DESCRICAO

CFTS 0 1h HF Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 1 h
CFTS 0 3h HF Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 3 h
CVMS 0 1h HF | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 1 h

CVMS 03h HF | Cerdmica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 3 h

CFTS 0,1 1h HF | Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 1 h na razdo B/Si = 0,1
CFTS 0,1 3h HF | Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 3 h na razdo B/Si = 0,1
CFTS 0,5 1h HF | Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 1 h na razdo B/Si = 0,5

CFTS 0,5 3h HF | Ceramica derivada de FTS obtida a 1500 °C por 3 h na razéo B/Si = 0,5

CVMS 0,1 1h HF | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 1 h na razdo B/Si = 0,1
CVMS 0,1 3h HF | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 3 h na razdo B/Si = 0,1
CVMS 0,5 1h HF | Ceramica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 1 h na razdo B/Si = 0,5

CVMS 0,5 3h HF | Cerdmica derivada de VMS obtida a 1500 °C por 3 h na razdo B/Si = 0,5

Fonte: Propria autora (2019)
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Com a finalidade de se obter informagdes detalhadas quanto a aspectos estruturais
e texturais, foram utilizadas as técnicas de caracterizagdo descritas a seguir.

Para os polimeros precursores foram investigadas a estabilidade térmica e
rendimento ceramico por TGA enquanto a efetividade da reacdo de polimerizacdo e presenca
de boro, por FT-IR. J& para as ceramicas, as caracteriza¢fes foram realizadas por FT-IR, XPS,
DRX, Raman e Fisiossorcao de gas N> a 77K. Apos caracterizacdo dos materiais, investigou-
se as potencialidades destes como sensores voltamétricos para deteccdo de TBHQ empregando

a técnica de voltametria ciclica.

4.4.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada a fim de se obter informacGes a respeito
do rendimento ceramico dos precursores poliméricos, diretamente relacionado a estabilidade
térmica e densidade de reticulacdo. Foi realizada no Departamento de Quimica, da UEL, em
um analisador termogravimétrico (TGA, 4000, Perkin Elmer), numa faixa de temperatura de 30
°C a 900 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C min e fluxo de nitrogénio de 20 mL min™.
As medidas foram realizadas com ~14 mg de amostra. O rendimento cerdmico foi a partir da

porcentagem de massa residual na temperatura final de 900 °C.
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4.4.2 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A efetividade das reagdes de polimeriza¢do com e sem boro, assim como a evolugéo
estrutural dos polimeros as ceramicas foi monitorada por um espectrofotdmetro Shimadzu,
modelo IR Prestige-21, modo de transmissio entre 4000 a 400 cm™ e resolugéo de 4 cm™,

As amostras pulverizadas foram analisadas pela técnica convencional de pastilhas
de KBr. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Espectroscopia

(ESPEC) da UEL.

4.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A confirmacdo das ligagdes do boro apresentadas nas andlises de FT-IR deu-se por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. Equipamento Escalab 250Xi com fonte
de RaioX: AIK alfa 1486.6 eV, Modo de operagdo: Constant Analyser Energy, Energia de
Passagem: 100eV para Survey e 25eV para demais. Software de obtencdo e tratamento dos
dados: Avantage. Estas analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuéario de

Espectroscopia de Fotoelétrons na Regido de Raio-X (LabXPS), UFRJ.

4.4.4 Difratometria de Raios X (XRD)

As medidas de difracdo de raios X (XRD) foram realizadas no Laboratorio de
Anélises de Raios X (LARX) da UEL, em um difratdmetro PANalytical modelo X Pert PRO
MPD, com radiagdo CuKa. Foram utilizadas tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, intervalo de
varredura 0-260 de 5 a 80°, com passo angular de 0,04° e 29,0 s para cada contagem por ponto.

Para desprezar possiveis orientacfes preferenciais no processo de preparacdo das amostras em
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po, estas foram giradas ciclicamente durante o processo de medida com um periodo de 1 s [148
- 150].
O tamanho médio dos cristalitos foi calculado pela equacéo de Scherrer, conforme

mostrado na Equagéo 7 [151].

092
- LcosO

()

Sendo A o comprimento da radiacdo em nandmetros (0,15406 nm), B a largura a meia altura do

pico em radianos e 0 a metade do valor do angulo 26.

4.4.5 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratorio de Espectroscopia (ESPEC) da
UEL, utilizando um espectrometro confocal Witec, Alpha300+. Foi utilizado laser de excitacdo
de 532 nm operado entre 4000 a 200 cm™ e resolugdo de 8 cm™.

Para melhor avaliar o comportamento dos dominios de carbono presentes nas
matrizes ceramicas, 0s espectros foram ajustados matematicamente, utilizando duas funcgdes
Lorentzianas, segundo modelo proposto por Ferrari e Robertson [152]. Os sistemas obtidos

neste trabalho enquadram-se no estagio 2, abordado posteriomente no item 5.4.3.

4.4.6 Fisiossorcao de Gas Nitrogénio a 77K

A anélise foi realizada no Departamento de Quimica da UEL. As isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de gas N foram obtidas em um analisador de area especifica
Quantachrome, modelo Nova 1200e. Primeiramente, as amostras foram secas a vacuo em

350°C por 4 h e, em seguida, inseridas em nitrogénio para analise.
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Mediante as isotermas de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio a 77K, pode-se obter
valores de area especifica, volume e didmetro médio de poros das cerdmicas. Determinou-se a
area especifica a partir da isoterma de adsorcdo pelo método Brunauer - Emmet -Teller (BET)
[153], enquanto os valores de volume e didmetro médio de poros foram determinados pelas

isotermas de dessorc¢do de nitrogénio, segundo o método Barret-Joyner-Halenda (BJH) [154].

4.4.7 Determinacdo Voltamétrica de Terc-butil hidroquinona (TBHQ) Utilizando Ceramicas de
SiBO e SiCO como Materiais Eletrodicos

4.4.7.1 Preparo dos Eletrodos de Trabalho e Procedimento Eletroanalitico

As medidas voltamétricas foram realizadas no Laboratorio de Eletroquimica,
Eletroanalitica e Materiais — LaEEM, do Departamento de Quimica da UEL, utilizando um
potenciostato/galvanostato EchoChemie, modelo PGSTAT101. Para estes experimentos, foi
empregada uma cela eletroquimica convencional de 15 mL contendo trés eletrodos: eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl 3,0 mol L), contra eletrodo de fio de platina e eletrodo de trabalho,
conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Esquema de cela eletroguimica utilizada nos experimentos. Eletrodo de Trabalho

(Pasta Ceramica Nujol 70:30); Contra Eletrodo de Fio de Platina; Eletrodo de Referéncia
(Ag/AgCl 3,0 mol LY).
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Fonte: Adaptado Revista Virtual de Quimica 9 (2).
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Cada eletrodo de trabalho foi produzido pela mistura das cerdmicas com dleo
mineral (Nujol®), na proporcdo 70:30 (cerdmica : Nujol) totalizando 30 mg, ja que esta
proporcdo demonstrou melhor homogeneidade e consisténcia para as analises. A mistura foi
homogeneizada com auxilio de espatula metalica em uma placa de Petri.

Ap0s preparacdo, as pastas foram fixadas na cavidade (3 mm de didmetro por 1 mm
de profundidade) do eletrodo de Teflon (7 mm de diametro por 7 cm de comprimento), contendo
disco de grafite para o contato elétrico. As pastas foram devidamente compactadas para

preencher toda a area, visando obter uma superficie plana, como mostra a Figura 21.

Figura 21 - Eletrodo de trabalho obtido por meio de pasta ceramica e Nujol na proporgéo 70:30
em massa.

Eletrodo de Eletrodo de
Teflon Pasta Ceramica : Nujol (70:30)
Aty - \
} f I/ Ciaf:rtnaica - Nujol
/,/ /‘ (70:30) l ‘I
Y.
{ /

Fonte: Propria Autora (2019)

A fim de se comparar a eficacia das ceramicas como materiais eletrodicos,
realizaram-se medidas com eletrodo comercial de carbono vitreo (didmetro 2,0 mm; Metrohm).
O eletrdlito suporte utilizado foi tamp&o Tris-HCI 0,05 mol L?, em pH 7,0. O analito
investigado foi tercbutilhidroquinona (TBHQ) na concentragdo 0,1 pmol L! na cela
eletroquimica. A velocidade de varredura para as analises voltamétricas do eletrodo de pasta
ceramica foi de 50 mV s,

Posteriormente, foram conduzidos experimentos de molhabilidade na superficie do
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eletrodo de pasta ceramica por medidas de angulo de contato. A pasta ceramica foi compactada
na cavidade de Teflon, conforme descrito anteriormente, obtendo-se uma superficie plana. Com
uma seringa, uma gota de 10 puL da solugdo tampao TBHQ foi depositada na superficie do
eletrodo. A pasta ceramica foi levada em direcdo a gota que estava em equilibrio na ponta da

seringa. O experimento foi conduzido em ambiente climatizado a 25 °C.

4.4.7.2 Determinacéo de Area Eletroativa e Coeficiente Difusional dos Eletrodos de Pasta

Para este estudo foi utilizada uma solucdo de hexacianoferrato de potassio em
cloreto de potassio 0,1 mol L (par Ferri/Ferro), com coeficiente de difusdo conhecido. A
velocidade de varredura foi de 10 até 150 mV s™. O potencial variou entre -0,2 a 0,7 V,
registrando-se o segundo ciclo da analise. Como a molécula sonda neste estudo foi KsFe(CN),
n=1eD=76x10%cm? st Assim, por meio da equagdo de Randles-Sevcik (Equacéo 8)

[155], pode-se calcular a area eletroativa pelo coeficiente angular do grafico Ip vs v2 [156].

Ip = 2,69 x 105 n¥2 A c DY2y2 (8)

Sendo Ip a corrente de pico anddico ou catddico, A a area eletroativa do eletrodo
(cm?), n o ndmero de elétrons envolvidos na reacdo redox, ¢ o concentragdo da molécula sonda
KaFe(CN)s (mol cm), D o coeficiente difusional da molécula sonda (cm? s*) e v a velocidade
de varredura do experimento (V s?).

Assim, obtidas as areas eletroativas, foram feitos cronoamperogramas para cada
eletrodo, tempo de 60 s, com o intuito de determinar o coeficiente angular. Os
cronoamperogramas foram realizados no potencial de oxidagdo 0,090 V para TBHQ variando
a concentracdo de 50 a 200 umol L. Para este calculo, foi utilizada a equagédo de Cottrell

(Equacéo 9) [156].
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nF Ag CoDy!?

I= T1/2¢1/2 ©)
Sendo n o nimero de elétrons envolvidos (n = 2), F a constante de Faraday (96500 C mol™?),
Ae a area eletroativa do eletrodo de trabalho (calculada anteriormente), Do 0 coeficiente de

difusdo (cm? s) e Co 0 concentracdo utilizada (mol cm™).

4.4.7.3. Determinacdo dos parametros cinéticos

A partir do estudo da velocidade de varredura, determinou-se o coeficiente de
transferéncia de carga (o) e a constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks), de acordo

com o item 5.5.3.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS POLIMEROS PRECURSORES A PARTIR DOS ALCOXISSILANOS
MTS, FTS E VMS.

Trés polimeros estruturalmente distintos foram sintetizados como precursores para
ceramicas de oxicarbeto de silicio, conforme descrito no Procedimento Experimental.

O processo sol-gel mostrou-se eficaz e simples para obtencdo dos polimeros
precursores poliborossiloxanos e polissiloxanos, ja que ndo houve despreendimento de calor
nem se observou trincas e bolhas nos polimeros durante a reticulagdo. O tempo de reagdo variou
de acordo com o precursor e a propor¢do de boro adicionada, Tabela 4 [93,157]. E possivel

observar mais detalhadamente as caracteristicas fisicas por meio das fotos nas Figuras 22 a 24.
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Tabela 4. Tempos de reagdo e gelificacdo para cada precursor pré-ceramico preparado e aparéncias
macroscépicas correspondentes apos a reacao de polimerizacdo pelo método sol-gel.

Precursores | Tempo de Tempo de Aparéncia macroscopica
cerdmicos | reacdo (min) | gelificacdo (dias)

MTS 0 15 3 Transparente

MTS 0,1 1440 4 Branco, opaco, vitreo

MTS 0,5 1800 4 Branco, opaco, vitreo

FTSO 15 3 Branco, cristalino

FTSO0,1 1800 7 Branco, opaco, aspecto de giz
FTSO0,5 2160 15 Branco, opaco, aspecto de giz
VMS 0 15 2 Vitreo, incolor,amarelo

VMS 0,1 120 3 Opaco, incolor, marrom
VMS 0,5 180 3 Opaco, marrom

Figura 22 - Fotos dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano MTS, obtidos sem
adicdo de boro (A) e nas razbes atomicas B/Si = 0,1 (B) e B/Si = 0,5 (C).

A) MTS 0

Fonte: Prdpria Autora (2019)

O polissiloxano derivado de MTS sem boro apresentou dificuldade de
despreendimento da navicula, transparente e aspecto pouco vitreo se comparado aos
poliborossiloxanos derivados de MTS. Todos os materiais foram obtidos 7 dias ap6s o inicio

do processo, tempo de dissolugéo para B/Si = 0,1 de 2 dias e 3 dias para B/Si= 0,5.
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Quando adicionado boro ao MTS obteve-se coloragdo caracteristica branca, para 0s
dois precursores, porém caracteristicas mecanicas diferentes. MTS 0,1 demonstrou aspecto
mais similar ao vidro, quebradico, principalmente observado no momento de retirada da
navicula. Quando a razdo atbmica B/Si aumentou para 0,5 o0 material tornou-se mais denso e
opaco, consequentemente mais resistente a quebra.

O polissiloxano derivado de FTS (Figura 23) apresentou-se mais brilhante em
relacdo ao MTS e um aspecto semelhante a agUcar refinado. A partir dos polissiloxanos com
grupo lateral fenil, obteve-se para razdo B/Si = 0,1 uma coloracdo similar aos demais, porém
mais denso e opaco, se comparado aos derivados de MTS. Para desprendimento da navicula
apresentou-se mais aderido e ndo quebradico como vidro. A maior razdo atdmica B/Si 0,5
exibiu contracdo volumétrica. O material obtido possuia caracteristica semelhante a um p6
macico e esbranquicado. N&o apresentou caracteristicas de materiais vitreos, mas semelhantes
a giz. Este diferiu dos demais por permanecer por 14 dias na estufa até estar em condicdo de
gel. Nas fotos ilustradas na Figura 23 a seguir pode-se observar mais detalhadamente as

caracteristicas destes precursores.

Figura 23 - Fotos dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano FTS, obtidos sem
adicdo de boro (A) e nas razdes atomicas B/Si = 0,1 (B) e B/Si = 0,5 (C).

A)FTS0

B)FTS 0,1 C)FTS0,5

Fonte: Prdpria Autora (2019)
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Nota-se, nos polimeros de VMS (Figura 24) a diferenca de coloragdo em relacéo
aos demais polimeros, apo6s periodo de geleificagdo. O polissiloxano derivado de VMS
mostrou-se extremamente facil de desprender da navicula, um aspecto bem vitreo e coloracdo
levemente amarelada. A menor propor¢do de boro promoveu ao material uma coloragdo
alaranjada menos intensa que quando adicionado B/Si na proporgédo de 0,5. O aspecto desses
polimeros mostrou-se bem diferenciado se comparado aos outros dois precursores. Enquanto o
material contendo a razdo B/Si = 0,1 era compacto e se quebrava em pedagos menores, aquele
com a razéo B/Si = 0,5 era composto de lascas maiores e pedacos mais firmes. O processo sol-
gel para estes precursores foi 0 mais rapido se comparado aos outros dois. Em 2h o acido borico
ja havia solubilizado todo alcoxissilano com B/Si = 0,1, ja o B/Si = 0,5 foi aproximadamente
1h. Depois de 28h j& se obteve o polimero final. As fotos na Figura 24 ilustram mais

detalhadamente as caracteristicas destacadas para estes precursores.

Figura 24 - Fotos dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano VMS, obtidos sem
adicdo de boro (A) e nas razbes atomicas B/Si = 0,1 (B) e B/Si = 0,5 (C).

A)VMS 0

B) VMS 0,1 C) VMS 0,5

Fonte: Prdpria Autora (2019)

Os tempos de reacdo e gelificagdo aumentaram com o teor de boro, independentemente
do precursor, com influéncia menos pronunciada destes para o conjunto de amostras MTS e

VMS.
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No entanto, Soraru et al. [158] verificaram uma tendéncia contraria para o tempo de
gelificacdo relacionado ao preparo de géis de borosilicato derivados de metil-, vinil- e etil-
trietoxissilano. O &cido borico participa de etapa de dissolucdo, promovendo a formacgéo da
rede de siloxano e se comportando como agente de reticulacdo. Resultados semelhantes durante
a sintese de géis de poli (borosiloxano) a partir de metil-trietoxissilano e &cido bérico com
razdes atdbmicas B / Si de 0,2 e 0,5 também foram obtidos por Siqueira et al.[159].

Na verdade, as tendéncias crescentes e decrescentes dos tempos de gelificagdo em
relacdo ao teor de boro ja foram relatados. De acordo com Sorard et al., [160] quando o boro é
inserido em derivados de alcoxissilano via unidades B(OSi)3, comporta-se como formadora de
rede, com reducdo da gelificacdo em comparacao com os géis poliméricos correspondentes sem
B. No entanto, se o boro entrar no rede polimérica como unidades B (OH)z sem ponte,
comporta-se como um composto inerte que se dilui, diminuindo as taxas de reacdo e,
consequentemente, resultando em maiores tempos de gelificacéo.

Ao comparar 0 mesmo teor de boro, as reacdes e o processo de gelificacdo foram mais
rapidos para VTMS seguido por precursores derivados de MTS e FTS. Este comportamento
pode estar associado ao estérico impedimento promovido pelos diferentes grupos organicos
durante a hidrélise e condensacdo reacdes [158]. No geral, os precursores livres de B eram
monoliticos e transparentes, enquanto se tornavam aspecto opaco e também mais denso com o
aumento da quantidade de boro. Uma comparagdo qualitativa entre os trés conjuntos de
precursores de alcoxissilanos revelaram que aqueles derivados de FTS exibiram menor rigidez.
Provavelmente, o impedimento estérico promovido pelos grupos fenil volumosos resultou em
menor densidade de reticulagdo dando origem a uma estrutura de polimero mais macia.
Precursores derivados de VMS exibiram maior rigidez quando comparada as outras amostras.
Macroscopicamente, esta evidéncia sugere que 0s grupos vinilicos permitiram uma reticulacdo

mais eficaz da rede polimérica.
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5.2 CARACTERIZACAO TERMICA E ESTRUTURAL DOS POLISSILOXANOS
BASEADOS EM LIGACOES SILOXANO E BOROSSILOXANO

Para caracterizacdo dos precursores poliméricos derivados de MTS, FTS e VMS

foram utilizadas técnicas de TGA e FT-IR.

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para obtencdo dos rendimentos ceramicos
e etapas de degradacdo térmica dos polimeros precursores nos sistemas com e sem adi¢do de

boro. Na Figura 25 estdo ilustradas as curvas TG e DTG para alcoxissilanos derivados de MTS.

Figura 25 - Curvas TG (a) e DTG (b) dos polimeros derivados do precursor MTS obtidos sem
adicéo de boro (MTS 0) e nas propor¢oes B/Si 0,1 e 0,5 (MTS 0,1 e MTS 0,5). Velocidade de
aquecimento 10 °C min, fluxo de N2 a 20 mL min, ~14mg de amostra.
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Inicialmente observa-se que o polimero puro possui um alto rendimento (83%),
assim como um maior deslocamento em massa para 0 primeiro evento de degradacdo. As

tendéncias observadas nas curvas TG, com deslocamento para menores temperaturas nas
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diferentes propor¢des B/Si pode ser um reflexo da distribuicdo ndo uniforme de sitios de B, Si
e C no polimero final [161].

O primeiro evento evidente, ocorrido desde a temperatura ambiente até 300-400 °C,
atribuido a evolugdo de oligbmeros livres presos na estrutura do polimero, agua, etanol e
metanol resultante de reac6es de condensagéo envolvendo Si-OH residual, Si-OEt, Si-OMe e
porcdes de B-OH. Além disso, compostos volateis de boro, bem como moléculas de acido
borico, que ndo reagiram durante a reacdo de polimerizacdo, também s&o liberados nesta faixa
de temperatura, por isso observamos este evento mais pronunciado para a proporc¢do B/Si =0,5.
Ocorreu uma discreta degradagdo para o precursor B/Si= 0,1, confirmada com o rendimento

ceramico de 88%.

A segunda regido de degradacdo, menos evidente, na faixa de temperatura de 300-
400 até 600 °C, é atribuido as reacdes de redistribuicdo entre as ligacdes Si-O e Si-C, liberando

oligbmeros de baixa massa molar e siloxanos ciclicos.

A terceira etapa evidente, entre 600 e 800° C onde se observa perda de massa
devido a conversdo de polimero para ceramica com a formacao dos vidros correspondentes de

oxicarbeto de silicio (SiOC) e oxicarbeto de silicio de boro (SiBOC) [162].

Na Figura 26 estdo ilustradas as curvas TG e DTG para alcoxissilanos derivados de

FTS.



69

Figura 26 - Curvas TG (a) e DTG (b) do polimero derivado do precursor FTS obtidos sem
adicdo de boro (FTS 0) e nas proporc¢des B/Si 0,1 e 0,5 (FTS 0,1 e FTS 0,5). Velocidade de
aquecimento 10 °C min, fluxo de N2 a 20 mL min?, ~14mg de amostra.
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Para o precursor puro (FTS 0) também observa-se maior deslocamento para maiores
temperaturas para o primeiro evento de degradacdo, em torno de 300 °C, engquanto que para 0s
precursores com boro (FTS 0,1 e FTS 0,5) este evento encontra-se na regido de 100°C. A curva
DTG para o poliborossiloxano FTS 0,5 mostra outro evento em ~155°C, associado
possivelmente a perda de acido borico residual deste material [161]. Considerando o intervalo
intermediario de temperatura, a presenca de boro aumentou a estabilidade térmica do polimero,
indicando que atomos de boro foram incorporados a rede de siloxano. No entanto, maiores
teores de B revelaram um comportamento oposto para as amostras MTS 0.5 e FTS 0.5.

Enquanto os precursores derivados de FTS apresentaram praticamente 0s mesmos valores
de rendimento de ceramica, aproximadamente 65%, as amostras com B / Si = 0,1 exibiram
valores mais elevados em relagdo aos precursores puros para os sistemas MTS e VTMS. Os
menores valores de rendimento de cerdmica para MTS 0,5 s&o devidos as perdas mais intensas
de boro em baixas temperaturas, como ja afirmado.

Perfis termogravimétricos para o sistema FTS, principalmente no que se refere a segunda
etapa ocorrida de 500 a 750 °C sugerem uma rede mais aberta devido aos vazios gerados pelos
anéis aromaticos na estrutura polimérica. Como conseqiéncia, foram obtidas perdas de massa

mais pronunciadas (36%) e precursores menos densamente reticulados. Portanto, pode-se
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associar este rendimento as caracteristicas macroscopicas obtidas ap6s o processo sol-gel [72].
Como mencionado anteriormente, alcoxissilanos derivados de FTS apresentaram aspecto mais
quebradico e pulverizado que os demais alcoxissilanos.

O maior rendimento dentre os trés materiais poliméricos foi observado para
alcoxissilanos derivados de VMS (Figura 27), com aproximadamente 90%, seguidos de MTS

com 80% e FTS de 65%.

Figura 27 - Curvas TG (a) e DTG (b) do polimero derivado do precursor VMS obtidos sem
adicdo de boro (VMS 0) e nas proporc¢des B/Si 0,1 e 0,5 (VMS 0,1 e VMS 0,5). Velocidade de
aquecimento 10 °C min?, fluxo de N a 20 mL min?, ~14mg de amostra.
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A razdo atdbmica (B/Si = 0,5) difere dos demais conjuntos, pois apresentou menor
porcentagem de degradacdo (93%).

Assim, o fato das liga¢bes duplas do grupo vinil se rearranjarem para formar as
cadeias carbonicas ( polimerizagdo de grupos Si-vinil durante o tratamento térmico resultando
em reticulagdo adicional, dando origem a uma rede polimérica mais interconectada), pode
minimizar ainda mais a degradagdo da rede polimérica gerando assim maior rendimento
ceramico, fato este que concorda com a maior rigidez macroscopicamente obtida para o

precursor final.
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E reportado na literatura que a estrutura quimica de precursores alcoxissilanos

dificulta o fracionamento das ligacdes da cadeia principal, por isso obtém-se altos rendimentos

ceramicos, formando sistemas estaveis termicamente [163,164].

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

Com o propdsito de comprovar a efetividade da reacao de polimerizacdo e também

da presenca de boro na rede polimérica ap6s processo sol-gel, foram feitas analises de FT-IR.

A Figura 28 apresenta os espectros FT-IR para o polissiloxano derivado de MTS e para os dois

poliborossiloxanos nas proporgdes atdbmicas B/Si = 0,1 e 0,5.

Figura 28 - Espectros FT-IR dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano MTS,
obtidos sem adi¢do de boro (MTS 0) e nas razdes atbmicas B/Si = 0,1 e 0,5, MTS 0,1 e MTS

0,5 respectivamente.
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Os espectros apresentaram bandas de absorcdo em 1134 cm™ e 420 cm™?, relativas

ao estiramento e deformacdo das ligagdes Si-O-Si. As bandas referentes a ligacdo Si-CHs

aparecem em 1275 cm, em 675 cm™ (vC-H), além do vSi-C em 780 cm™ [165].



72

A insercdo de boro nas redes dos precursores foi comprovada mediante banda
alargada em ~ 1450 cm™ (vB-O) e outra de menor intensidade em 1195 cm™ (8B-OH). A
presenca da banda em ~890 cm comprova a formac&o da ligagdo Si-O-B [166].

A Figura 29 apresenta os espectros FT-IR para o siloxano e borossiloxanos

derivados de FTS.

Figura 29 - Espectros FT-IR dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano FTS,
obtidos sem adicédo de boro (FTS 0) e nas razdes atbmicas B/Si =0,1 e 0,5.
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Os géis precursores derivados do alcoxissilano FTS sao identificados pelas bandas
em 700 cm?, 1600 cm™ e ~ 1430 cm™, respectivamente relacionadas a ligagdo C-H, C=C do
anel benzénico e dobramento do anel aromatico fenilico monossubstituido [167]. Esta Gltima é
bem pronunciada no gel sem adi¢do de boro porém vai diminuindo com seu acréscimo nos
materiais. A presencga de atomos de boro na estrutura pode levar a distorcéo dos tetraedros de
silica, influenciando diretamente o grupo lateral [140,168].

Também observa-se, assim como no precursor MTS, um ombro em 1192 cm?,
referente a ligagdo 8B-OH, na razdo B/Si= 0,5 e a banda mais discreta em 875 cm™, referente
a B-O-Si[106,165, 169], comprovando assim a efetividade da rea¢do de policondensagéo para

formacéo da rede contendo ligacGes borossiloxanos [114].
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A Figura 30 apresenta os espectros FT-IR para o siloxano e borossiloxanos

derivados de VMS.

Figura 30 - Espectros FT-IR dos precursores poliméricos derivados do alcoxissilano VMS
obtido sem adi¢éo de boro (VMS 0) e nas propor¢des B/Si 0,1 e 0,5.
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Nos espectros do alcoxissilano derivado de VMS observa-se uma banda em 1630
cm! referente ao vC=C, juntamente com a banda de absorgdo em 1281 cm, referente vSi-CH,
presente no grupo funcional vinil do polimero. A ligagdo Si-O-Si do alcoxissilano é apresentada
pelas bandas em 1080 cm™ vSi-O-Si e 545 cm™ §Si-O-Si. O grupo Si-OH, formado pela
transesterificacdo com &cido bérico, pode condensar com grupos Si-OR ou com outros Si-OH
resultando em ligagBes Si-O-Si. Observa-se ainda, bandas em 1410 cm?, referentes vSi-
CH=CHy, derivados de grupos alcoxidos que nao reagiram [80].

A incorporacao de boro na rede do polimero foi verificada pela presenca da banda
em 888 cm, referente a formagdo da ligacdo 5SiOB, assim como uma banda de baixa

intensidade em 1384 cm™ referente ao vB-O [170].

Durante a sintese do precursor, principalmente nas etapas de geleificacao e secagem,
geralmente ocorre a evaporagdo dos compostos de boro, diminuindo a quantidade de boro no

gel polimérico final, justificando a auséncia ou bandas de menores intensidades.
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De acordo com os perfis espectrais, parece que os precursores MTS exibiram bandas
mais intensas correspondentes as liga¢des contendo B quando comparados a outras amostras.
Esta tendéncia sugere que as ligacbes B-O-Si foram formadas preferencialmente nos géis de

borosilicato contendo grupos metila.

Uma comparagdo envolvendo diferentes razbes B / Si em todos os precursores
derivados de alcoxissilanos revelou que a banda de absor¢io em torno de 880 cm™, atribuida as
pontes de borosiloxano, aumentou com o teor de B. Esse resultado indica que mais unidades
trigonais de boro, compostas por BOsz, foram incorporadas as redes de siloxano com 0 aumento
da quantidade de &cido borico e esse comportamento foi mais evidente para precursores

derivados de MTS e menos pronunciado para o sistema VTMS.

5.3 CONVERSAO TERMICA DOS PRECURSORES POLIMERICOS A CERAMICAS DE
SiIBCO E SiCO

Obtidos os materiais poliméricos derivados de MTS, FTS e VMS, a proxima etapa
foi o tratamento térmico até 1500°C por 1 h e 3 h para assim obter ceramicas baseadas em SiCO
e SiBCO nomeadas de acordo com a Tabela 3.

Os materiais foram pesados antes e depois da pirdlise, a fim de verificar
experimentalmente em qual deles haveria maior porcentagem de degradacdo ao final do

processo. A Tabela 5 abaixo apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 5 - Perda de massa (%) de acordo com cada cerdmica pirolisada a 1500 °C durante le

3h.
cEEAMIEA PERDA DE MASSA (%)
1 hora 3 horas

CMTS 0 0,66 0,74
CMTS 0,1 1,05 1,15
CMTS 0,5 1,24 1,37
CFTSO 1,44 1,53
CFTSO0,1 1,73 1,86
CFTS 0,5 1,81 2,16
CVMS 0 0,43 0,45
CVMS 0,1 0,76 0,78
CVMS 0,5 0,89 0,94

Fonte: Propria Autora (2019)

De acordo com os resultados obtidos observou-se uma menor perda de massa pos

pirélise (por 1 e 3 h em 1500°C), para as amostras puras.

A maior perda de massa (mg) foi observada para os materiais derivados de FTS,

seguidos de MTS e VMS. Os valores obtidos estdo de acordo com os rendimentos apresentados

anteriormente para os perfis das curvas TG.

Todos os materiais pirolisados derivados de MTS apresentaram cor preta,

caracteristica do carbono residual ou livre. A partir da Figura 31 a seguir pdde-se observar a

fragmentacdo do material apds o processo de pirdlise. Ceramicas sem boro apresentaram-se em

pedacos maiores e menos quebradicas, semelhantes aos respectivos precursores. A medida que

a razdo B/Si aumentou de 0,1 para 0,5, observou-se um aspecto mais denso e mais fragmentado

para as ceramicas.
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Figura 31 - Fotos de todas as ceramicas derivadas de MTS (CMTS) sem adi¢édo de boro (0) e
nas proporcdes B/Si = 0,1 e 0,5, obtidas a 1500 °C por 1 e 3h.
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Fonte: Propria Autora (2019)

A Figura 32 ilustra as fotos das ceramicas derivadas de FTS. Ao compararmos esses
materiais pdde-se observar diferencas entre amostras sem boro e as contendo boro nos dois
tempos de tratamento térmico a 1500°C, 1 e 3h.

Aparentemente, as ceramicas sem boro apresentaram menor porosidade que as
demais. Ceramicas de FTS 0,1 1h e 3h, identificaram-se pelo colorido brilhante; FTS 0,5 1h e
3h apresentaram coloracdo com pigmentos verdes e opacos, diferentemente das demais
ceramicas. Esta coloracdo pode ser atribuida a 6xidos de boro na superficie da ceramica,
decorrentes de precipitados de &cido bérico ndo incorporados na matriz pré-ceramica. Mesmo
em atmosfera inerte, a degradacao térmica do acido bérico produz dominios B2O3 que possuem
cores caracteristicas. Este oxido pode estar mais exposto neste caso devido aos espacos

existentes na ceramica, derivados da degradacdo dos grupos fenil [171].
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Figura 32 - Fotos de todas as ceramicas derivadas de FTS (CFTS) sem adi¢do de boro (0) e
nas proporcdes B/Si 0,1 e 0,5, obtidas a 1500 °C por 1 e 3h.
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Fonte: Prdpria Autora (2019)

A ceramica derivada de VMS, Figura 33, demonstrou uma aparéncia mais cintilante
na auséncia de boro para os tempos de 1 e 3 h, e fragmentacdo pouco pronunciada durante o
processo de pirdlise se comparada aos outros dois sistemas.

As amostras CMTS e CVMS foram as que mais apresentaram aspecto ceramico,
revelando superficie lisa e sem porosidade aparente. Portanto, foi possivel observar que a
incorporacgdo de boro nas estruturas, associado a cada grupo organico dos precursores, revelou

diferencas nas caracteristicas macroscopicas das cerdmicas obtidas.
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Figura 33 - Fotos de todas as cerdmicas derivadas de VMS (CVMS) sem adicao de boro (0) e
nas proporcdes B/Si 0,1 e 0,5, obtidas a 1500 °C por 1h e 3h.

A)CVMS 0 1h

B)CVMS 0 3h

D)CVMS 0,1 3h

E)CVMS 0,5 1h

Fonte: Prépria Autora (019)

5.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CERAMICOS SiBCO E SiCO

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

Todas as ceramicas apresentaram perfis espectrais tipicos de materiais
mineralizados, evidenciados pela auséncia de bandas atribuidas a grupos organicos de
precursores alcoxissilanos e presenca de bandas de absorgcdo correspondentes a ligagdes
inorgénicas. Os espectros FT-IR obtidos para as ceramicas derivadas de MTS apresentaram na
regido em torno de 1086, 818 e 460 cm™ bandas largas referentes a0 vSi-O-Si, vSiC e §Si-O,
respectivamente, sdo tipicas de redes ceramicas de siloxano, as quais foram verificadas com
diferentes intensidades relativas de acordo com cada sistema ceramico, como apresentado na

Figura 34.
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Figura 34 - Espectros FT-IR das cerdmicas derivadas de MTS obtidas por pirdlise a 1500 °C
durante 1h (a) e 3h (b), sem boro e nas raz6es atbmicas B/Si 0,1 e 0,5.
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A presenca de boro pode ser confirmada pela ligacdo B-O-Si, com uma discreta
banda de absorcédo proxima a 880 cm, mas principalmente pela banda em 700 cm™, presente
nas ceramicas derivadas de borosiloxanos. Em ~ 1400 cm™ observa-se uma banda referente ao
vB-0 e em 1645 cm™ bandas intensas referentes as ligagdes B-O-B, devido a condensacéo de
espécies B-OH [114,172].

Os espectros obtidos para as ceramicas derivadas de FTS estdo expostos na Figura 35.

Figura 35 - Espectros FT-IR das ceramicas derivadas de FTS obtidas por pirélise a 1500 °C
durante 1h (a) e 3 h (b), sem boro e nas razdes atbmicas B/Si 0,1 e 0,5.

| m\
0

0 0,5 M
—_ G
m (0,5 =
=] o
alor 2|
= ' . E VB-O
= = B-0-B
] =
= &
2 =
E =

(a) 1h 5 (b} 3h Y s

v 5i-C v 5i-C

2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 600 400 2000 4200 4600 1400 1200 4000 800 600 400
Humere de onda |-:'.m'1} Humereo de onda [u:'.m'1}



80

Observa-se que a banda relativa a ligagdo Si-O-Si (1000-1200 cm™), que na CMTS
é muito alargada e evidente, se revelou discreta na CFTS 0 e praticamente desapareceu apds as
adicdes de boro. Por outro lado, na regido anterior a 800 cm™, ha uma banda referente a ligagéo
SiC, derivada das reagdes de carborreducao que ocorrem no material em temperaturas acima de

1200 °C.

Esta tendéncia, mais evidente para estas ceramicas, pode ser explicada pelas maiores
quantidades de Ciivre produzidas durante o tratamento de aquecimento em atmosfera inerte para
precursores contendo grupos fenil em comparagdo com metil e grupos de vinil. Normalmente,
precursores inorganicos com grupos organicos aromaticos e insaturados ligados a cadeia de
siloxano produzem por degradacdo maiores teores de Ciivre €m relagdo aos grupos organicos
saturados, dando origem a uma producdo mais eficaz da fase SiC via reacdo de reducdo

carbotérmica.

As ceramicas com boro também apresentaram a banda em ~ 1400 cm referente ao
vB-0 e em 1639 cm™, associadas as ligagGes B-O-B, formadas ap6s a condensagio de espécies
B-OH [168].

Os espectros das ceramicas derivadas de VMS, Figura 36, apresentaram
praticamente as bandas em 1100 cm™, ~500 cm™ e 800 cm?, referentes ao vSi-O-Si, vSi-O e

vSiC, para amostras pirolisadas por 1h a 1500 °C [172,173].
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Figura 36 - Espectros FT-IR das cerdmicas SiCO e SiBCO obtidas por pirdlise a 1500 °C
durante 1h (a) e 3 h (b), derivadas de VMS, sem boro, nas razdes atdbmicas B/Si 0,1 e 0,5.
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Quando a ceramica passa pelo tratamento térmico de 3h em 1500°C a banda
referente a ligacdo Si-O-Si diminui consideravelmente, tornando-se ausente para a ceramica
sem boro. Ha indicios das liga¢es efetivas com boro B-O-Si, principalmente na CVMS 0,5 3h,
representadas pelo ombro em 1400 cm™, proximo a 1000 cm™ [172-174].

As bandas referentes as ligages Si-CHsz e C=C dos grupos metil, fenil e vinil
(~1600,1270, 960 cm?), revelaram baixa intensidade ou desapareceram, sendo um indicio de
gue houve reorganizacdo dos &tomos na estrutura do polimero a fim da formacao de fases como
SiOy, SiC e Ciivre.

Em geral, as bandas referentes as ligacdes contendo B foram mais evidentes para
CMTS seguidas pelos sistemas CFTS e CVMS, de acordo com os perfis espectrais observados
para 0s respectivos precursores pré-ceramicos, que sugeriram incorporacao mais efetiva de boro
para materiais derivados de metil, sequidos do fenil e vinil. Os modos vibracionais atribuidos
as ligacbes B-O e B-O-Si, embora menos evidentes em alguns espectros FT-IR, estdo

provavelmente associados a reacao de redistribuicdo (Equacgéo 10) entre as ligacbes B-C e

Si-O favorecidas em altas temperaturas.

B-C + Si-O — B-0 + Si-C (10)
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Aparentemente, bandas de maior intensidade atribuidas as ligac6es contendo B nédo
foram verificadas com o aumento do teor de boro. Algumas bandas relacionadas as liga¢des de
borosiloxano podem estar sobrepostas ou uma porcao consideravel de compostos de boro foi
evaporada durante o aquecimento em alta temperatura, impedindo sua visualizagdo pela técnica
de FT-IR. Os perfis espectrais para ceramicas obtidos durante 1 h a 1500 °C foram semelhantes
em relacdo as correspondentes amostras ceramicas produzidas por 3 h. Esse resultado indica
que o tempo de recozimento ndo revelou alteragbes pronunciadas em suas estruturas

moleculares de acordo com a resolucdo da técnica.

A confirmacdo da formacédo da ligacdo borossiloxano no material apés pir6lise é

ratificada com a técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

5.4.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As medi¢cbes XPS foram realizadas para obter mais informacdes sobre a
composicdo quimica e o estado de ligagdo dos materiais cerdmicos. Todas as ceramicas
revelaram picos tipicos para ligacdo baseada em O (pico O15s), ligacdo baseada em C (pico C15s),
ligacdo baseada em Si (picos Si2s e Si2p) e ligacdo baseada em B (pico B1s), este Gltimo para
as amostras contendo B, que revelaram intensidades diferentes de acordo com o sistema

ceramico, teor de boro e tempo de recozimento, conforme ilustrado na Figura 37.
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Figura 37 - Espectros de XPS de cerdmicas CMTS, CFTS e CVMS obtidos por pir6lise a 1500
°C durante 1 h com razdes atdmicas B/ Si de 0, 0,1 e 0,5 (a, ¢ e €) e ap0s recozimento de 3 h
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Os ajustes de picos O1s, Cls, Si2p e Bls séo dados nas Figuras 38 e 39 para as
amostras CFTSO 1h e CFTS0.1 1h, respectivamente, para ilustrar os compostos quimicos
presentes nas ceramicas na auséncia e presenca de boro. Basicamente, o ajuste do pico de O1s
revelou ligacdes O-C, O-Si, O-C = O e O-B, enquanto C1s exibiu liga¢cbes Si-C e C-O, bem
como Csp? e Csp?. Picos de Si2p e B1s deconvoluidos resultaram em unidades Si-C, Si-O, SiO,
BC,0, BCO,, BOSi e B20s.

Figura 38 - Espectros XPS deconvoluidos da amostra CFTSO0 1h para elementos O1s, Cls e
Si2p para ilustrar as diferentes espécies quimicas presentes nas ceramicas preparadas.
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Figura 39 - Espectros XPS deconvoluidos da amostra CFTS0.1 1h para os elementos B1s, O1s,
Cls e Si2p para ilustrar as diferentes espécies quimicas presentes nas ceramicas preparadas.
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Os valores percentuais correspondentes a Csp?, Csp® e Ciivre, juntamente com as ligagoes
Si-O e Si-C e diferentes unidades de boro trigonais foram determinados pela integracdo dos

picos C1s, Si2p e B1s deconvoluidos para todas as ceramicas, como mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Porcentagens para Csp?, Csp® e Ciivee, juntamente com ligacGes Si-C e Si-O e
diferentes unidades trigonais de boro, obtidas a partir da integracdo dos picos Cl1s
desconvoluidos, Si2p e B1s, para cerdmicas CMTS, CFTS e CVMS com e sem boro pirolisado
a 1500 °C por recozimento de 1 e 3 h.

_ Porcentagem %
CERAMICA
Csp? Csp?  Ciwe*  SIiC Sio BC.O BCO: BOSi B20s

CMTS 01h 4270 2861 7131 16.74 21.40 - - - -
CMTS0,11h 37.00 2935 66.35 1429 2035 2064 2460 54.76 -
CMTS 0,5 1h 36.81 2754  64.35 536  10.00 9.43 26.97 63.03 -
CMTS 03h 3205 2723 5928 1473 21.03 - - - -
CMTS 0,13h 3991 2565 6556 1466 13.26 1631 3531 47.88 -
CMTS 0,53h 31.68  26.17  57.85 785 1177 9.52 32.16  58.32 -

CFTS 0 1h 1266  51.33 63.99 6574 15.83 - - - -
CFTS 0,1 1h 1463 4613 60.76 80.71  9.83 15.05 2153 63.42 -
CFTS 0,5 1h 1132 1724 2856 8272 1194 2115 1727 2643 35.15

CFTS 03h 11.38 5050 61.88 8832  9.26 - - - -
CFTS 0,13h 1409 5361 67.70 5884 10.73 1280 2218 64.43 -
CFTS 0,5 3h 1627 2711 4338 9241  7.59 16.55 19.72  63.73 -
CVMS 01h 2048 4698 6746 3133 10.76 - - - -
CVMS 0,11h 2551 3194 5745 3135 1593  100.00 - - -
CVMS 0,5 1h 2264 3587 5851 3373 1254 1895  30.68 50.36 -
CVMS 03h 19.10 3759 56.69 36.96 19.89 - - - -
CVMS 0,13h 1529 39.80 55.09 4159 18.16  100.00 - - -
CVMS 0,53h 1485 2467 3952 5051 2178 2416 2738 48.46 -

*Clivre = CSp2 + CSp3

Ceramicas CFTS revelaram os maiores e menores percentuais para ligacoes Si-C e
Si-O, respectivamente, seguidos pelos sistemas CVMS e CMTS, confirmando a cristalizacao
para amostras contendo grupos fenil por meio da producéo da fase SiC e diminuicdo simultanea
da fracdo amorfa composta de ligacdes ricas em Si-O. Essa tendéncia corroborou com espectros
FT-IR nos quais bandas mais intensas atribuidas a v(Si-C) e v(Si-O-Si) foram verificadas para
CFTS e CMTS, respectivamente.

Analisando a porcentagem total de cada elemento (Tabela 7), foram obtidos os
maiores e menores valores de carbono para os respectivos CFTS e CMTS, permanecendo
valores intermediarios para as ceramicas CVMS, que concordam com os diferentes perfis de
degradacdo dos grupos organicos presentes na estrutura precursora. Da mesma forma, as
porcentagens de oxigénio seguiram as tendéncias descritas anteriormente para a ligagéo Si-O

(CMTS> CVMS> CFTS). Apesar da ceramica ndo revelar diferengas pronunciadas entre as
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quantidades de Ciivre (Tabela 7), Csp? foi gerado de forma mais eficaz no CFTS, enquanto Csp®
exibiu menor ocorréncia. Ceramicas CMTS mostraram resultados exatamente opostos em
relacdo a CFTS e valores intermediarios de Csp? e Csp® para CVMS foram obtidos. Isso indica
a influéncia direta do substituinte organico no desenvolvimento da fase de carbono condutor na

ceramica resultante [175].

Tabela 7 - Percentual total de carbono, oxigénio, silicio e boro, obtido a partir da integracédo
dos picos deconvoluidos C1s, O1s, Si2p e B1s, para ceramicas CMTS, CFTS e CVMS com e
sem boro pirolisado a 1500 °C por recozimento de 1 e 3 h.

~ Porcentagem Total %

CERAMICA C 0 S B
CMTS01h 37.31 37.00 25.69 -
CMTS0,11h 37.93 38.71 21.38 0.95
CMTS0,51h 43.09 36.55 19.24 1.12
CMTS 03h 29.96 42.16 27.88 -
CMTS0,13h 44.90 34.08 19.55 1.48
CMTS0,53h 45.36 34.99 18.76 0.85
CFTS01h 74.58 12.43 12.99 -
CFTS0,11h 68.80 14.06 15.36 1.78
CFTS0,51h 40.36 21.27 35.05 1.74
CFTS03h 76.53 10.06 13.41 -
CFTS 0,13h 73.61 14.47 10.66 1.25
CFTS0,53h 49.61 16.80 3141 1.49
CVMS 01h 44.97 31.58 23.45 -
CVMS0,11h 4321 30.45 24.21 1.79
CVMS 0,51h 49.12 28.56 20.54 1.78
CVMS 03h 45.64 27.89 25.26 -
CVMS 0,13h 41.58 28.92 28.92 0.72
CVMS 0,53h 37.88 28.98 31.41 1.20

As ceramicas contendo B foram compostas por ligacdes BC.O, BCO2 e BOSIi, com
maiores proporgdes para a ultima unidade, confirmando a formagéo efetiva de ligagGes de
borosiloxano em materiais SiBOC ap06s adicdo de boro. Ceramicas CFTS revelaram a formacao
preferencial de ligagbes B-O-Si, devido aos seus maiores valores percentuais, seguidos por
CMTS e CVMS, apesar dos espectros de FT-IR indicarem uma ordem de preferéncia

ligeiramente diferente para ligagdes de borosiloxano, CMTS> CFTS> CVMS.
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Inesperadamente, entre as espécies contendo B, a fase de B»Os foi verificada apenas para
CFTS0.5 1h. Quantidades maiores de carbono na matriz, conforme verificado para CFTS,
favorecem ligagdes de SiC devido a maior afinidade entre Si e carbono, tornando o boro mais
suscetivel a ligacdo com atomos de oxigénio. A auséncia desta fase em outras amostras pode
estar relacionada a quantidade total de boro apos a pirdlise, que variou de 0,72 a 1,79% (Tabela
7).

Nem todas as amostras ceramicas revelaram maiores teores de boro com o aumento
da razdo B / Si, indicando perda deste elemento durante o processo de incorporacdo na etapa de
geleificacdo. Nestes casos, a maioria dos atomos de boro disponiveis ainda estavam na forma
acida, que sofreu condensacao na etapa de secagem. No entanto, a medida que a razdo B / Si
aumentou, as proporcdes de BO-Si aumentaram para CMTS e diminuiram para CVMS,
compativeis com perfis de espectros FT-IR para esses conjuntos de ceramicas.

Os resultados apontaram para a efetiva formacéo de ligagOes covalentes em matrizes
Si-O-C e Si-B-O-C em diferentes proporcdes, de acordo com o sistema ceramico, apresentando
incorporacdo homogénea de boro via ligagdes B-O-Si borosiloxano.

Amostras ceramicas recozidas por 3 h revelaram maiores percentuais de SiC em relacao
ao anélogo obtido durante 1 h, evidenciando o processo de cristalizacdo da fase carbeto de
silicio afirmado nos padrdes de XRD, a seguir. Comparando as duas condic¢des de recozimento,
maiores propor¢des atribuidas ao BCO> quando comparadas as unidades BC,O foram
claramente verificadas, enquanto o BOSi aumentou para CFTS e permaneceu praticamente
constante para CMTS e CVMS. Esses resultados foram compativeis com as reacdes de
redistribuicdo entre as ligagdes Si-O e B-C, dando origem as fases ricas em B-O e Si-C. O
aumento evidente nas ligagOes de borosiloxano para CFTS possivelmente foi relacionado a
cristalizacdo mais eficaz de SiC confirmada anteriormente, com formacdo simultadnea de

entidades B-O [97].
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5.4.3 Difratometria de raios X (XRD)

As Figuras 40, 41 e 42 ilustram os difratogramas de raios X dos sistemas ceramicos
derivados de MTS, FTS e VMS com e sem boro a 1500 °C por 1 e 3h, respectivamente. O perfil
dos difratogramas evidenciou a presenca de fases cristalinas e as diferencas estruturais entre 0s
materiais [149]. A fim de verificar quantitativamente o efeito de cada precursor e do tempo de
tratamento térmico no comportamento de cristalizacdo dos materiais, considerando a anélise da
linha de alargamento, de acordo com a equacdo de Scherrer descrita no topico 4.2 [150],
realizada no pico de difracdo de SiC em 35,5 ° (20) estimou-se seus tamanhos médios de
cristalitos [151].

Observa-se na Figura 40, para a ceramica derivada de MTS sem boro, apenas
distribuices radiais, obtendo os menores tamanhos de cristalitos. As ceramicas com adicdo de
boro na razdo atdbmica B/Si 0,1 indicaram a presenca de porcdo amorfa na estrutura,
representadas pelas distribuigdes radiais em ~ 35,8, 60 ¢ 70° (20), referentes a reflexdo dos
planos cristalograficos de Bragg (111), (220) e (311) do B-SiC, respectivamente [176].

Esses sinais tornaram-se mais nitidos a medida que o teor de boro aumentou,
indicando uma cristalizagcdo mais efetiva do SiC, principalmente em B / Si = 0,5.

Ha um halo em torno de 12° e 24° (20) referente as distribui¢des aleatorias de sitios
tetraédricos de silicio na matriz ceramica, as quais contém ligacBes Si-O em diferentes
proporcdes quantitativas e distribuicdes espaciais, como as presentes nos sitios SiOs, SiOsC,
Si02C,, SIOCze SiCs [272 177] e unidades de oxicarbeto de boro (BOyCs.y, 1 <y <2).

De acordo com Antadze et al. (2012), esta regido pode tambeém ser atribuida a
ligagdes B4C [108]. Além disso, foi identificado um halo em torno de 43 ° (20) atribuida a fase
de carbono desordenada, com menor evidéncia para CMTS0.1 1h e CMTSO0.5 1h quando

comparado com CMTSO0 1h. Isso provavelmente sugere um maior consumo de carbono residual
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para produzir a fase SiC nas ceramicas contendo B. Para as CMTS B/Si 0,5 foram obtidos
padroes semelhantes de XRD, praticamente indicando que ndo houve mudancas de

cristalinidade de acordo com os tempos avaliados.

Figura 40 - Difratogramas de raios X dos materiais derivados de MTS obtidos por pir6lise a
1500 °C, durante (a)lh e (b)3h: CMTS sem boro e nas razdes atdbmicas B/Si = 0,1 e 0,5.
Radiagdo CuKo A=1,54060 A, 40kV, 30 mA, passo angular 0,05°, passo de tempo 15s.
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Por meio do tratamento térmico a 1500 °C, pdde-se observar mais intensamente a

cristalizacdo das ceramicas CFTS (Figura 41).

Figura 41 - Difratogramas de raios X dos materiais derivados de FTS obtidos por pirdlise a
1500 °C, durante (a)1h e (b)3h, CFTS sem boro e nas razbes atdbmicas B/Si=0; 0,1 e 0,5.
Radiacio CuKa A=1,54060 A, 40kV, 30 mA, passo angular 0,05°, passo de tempo 15s.
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Houve um consideravel aumento de cristalinidade para o conjunto de CFTS em
relagdo as cerdmicas CMTS. Picos mais intensos atribuidos a fase de SiC, juntamente com o
desaparecimento de porc¢des amorfas (halo em 26 = 24 °) e diminui¢do pronunciada da regido
de baixo grau de ordenacéo (sinal amplo em 26 = 12 °) foram observados. A grafitizacdo de
carbono nanocristalino em SiBOC a 1500 °C, com auxilio de boro, foi relatada por Pefia-Alonso
et al. (2007). A literatura propde que os 4&tomos de C nas folhas hexagonais de grafeno sejam
substituidos pelos 4&tomos de B resultando em unidades BCs, apesar de seu mecanismo nao ser
completamente compreendido [96]. Portanto, a adi¢do de boro associada ao carbono disponivel
para ceramicas CFTS contribuiu para a cristalizacdo das fases SiC e carbono residual em
diferentes graus. Uma interpretacdo qualitativa ndo demonstrou mudangas pronunciadas nos
padroes de XRD, de acordo com o teor de boro e o tempo de recozimento investigados

individualmente, para estas ceramicas.

De acordo com a Figura 42, surgem nas CVMS, assim como para CMTS sem boro,
as distribuicbes radiais como um halo de intensidade média em torno de 24° (26), mais

relevantes para as cerdmicas em 1500 °C por 1h.

Figura 42 - Difratogramas de raios X dos materiais derivados de VMS obtidos por pirélise a
1500 °C, durante (a)lh e (b)3h, CVMS sem boro e nas razGes atdmicas B/Si=0; 0,1 e 0,5.
Radiagdo CuKo A=1,54060 A, 40kV, 30 mA, passo angular 0,05°, passo de tempo 15s
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Perfis de cristalinidade intermediarios para ceramicas CVMS foram observados
comparando os trés sistemas ceramicos investigados. Os mesmos picos de difracdo e sinais
atribuidos as fases de SiC e carbono, bem como as por¢Ges amorfas e de baixo grau de
ordenacdo foram detectados, mas com padrdes de XRD exatamente compreendidos entre
CMTS e ceramica CFTS. Parece que a quantidade de boro, mas principalmente o tempo de
recozimento, contribuiu para um crescimento mais efetivo da fase SiC em relacdo a mesma

comparagdo para os outros dois conjuntos de amostras ceramicas.

Uma investigacdo quantitativa sobre os diferentes comportamentos cristalinos
considerando a andlise da linha de alargamento, de acordo com a equacdo de Scherrer, foi
realizada no pico de difracdo de SiC em 35,5 ° (20) e permite estimar seus tamanhos médios de

cristalito, conforme compilado na Tabela 8 para todas as ceramicas preparadas.

Tabela 8- Valores médios de tamanhos de cristalito de SiC (t) estimados a partir da analise da

linha de alargamento, de acordo com a equacdo de Scherrer no pico de difracdao a 35,5 © (20)
para ceramicas CMTS, CFTS e CVMS com e sem pirdlise de boro a 1500 °C por 1 e 3 h de
recozimento isotérmico.

CERAMICA t (nm)
CMTSO 1h 0.87
CMTS 0,1 1h 2.63
CMTS 0,5 1h 7.44
CMTS 0 3h 0.65
CMTS 0,1 3h 2.40
CMTS 0,5 3h 7.72
CFTSO01h 13.40
CFTS0,11h 18.51
CFTS0,51h 13.81
CFTSO03h 14.01
CFTS0,13h 11.42
CFTS0,53h 15.42
CVMS 0 1h 2.49
CVMS 0,1 1h 4.39
CVMS 0,5 1h 4.94
CVMS 0 3h 7.28
CVMS 0,1 3h 9.73
CVMS 0,5 3h 9.47

Fonte: Propria Autora (2019)
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De fato, o conjunto de cerdmicas CFTS apresentou os maiores cristalitos de SiC,
seguido pelos sistemas ceramicos CVMS e CMTS, conforme afirmado anteriormente a partir
de padrdes de XRD [155]. Esta tendéncia pode ser explicada pelas diferentes quantidades de
carbono residual (Ciivre) produzidas apos a pirélise, de acordo com o substituinte organico na
estrutura do precursor do alcoxissilano. Espera-se a seguinte ordem decrescente em relagdo aos
conteudos de Ciivre em fungdo dos grupos organicos selecionados: fenil> vinil> metil. Portanto,
a maior disponibilidade de carbono obtida nos precursores contendo grupos fenil possivelmente
contribuiu para uma producdo mais eficaz da fase SiC, resultando em cristalitos maiores, uma
vez que 0s atomos de carbono na vizinhanca dos atomos de silicio auxiliam na formacdo de
ligacGes Si-C, bem como pela reacdo de reducdo carbotérmica ou carborreducao.

Na composicdo SiBCO, atomos de C das camadas grafiticas apenas se conectam aos
atomos de Si e atomos de Si formam ligacGes mistas com atomos de C e O com uma geometria
de tetraedro. O aumento do teor de carbono aumenta a quantidade de tetraedros com alto
percentual de C, enquanto diminui a proporcao de tetraedros Si-Og, justificando a formacao in-
situ de dominios ricos em ligacoes Si-C.

Ceramicas contendo B mostraram cristalitos de SiC maiores em comparacdo com
amostras ceramicas sem B. Em altas temperaturas, normalmente em torno de 1400 e 1500 °C,
a presenca de B nos materiais de oxicarbeto de silicio favorece o consumo das unidades de Si
e B para formar SiBOC, dando origem a uma separacdo de fase em aglomerados de SiCs e
borosilicato. O aumento proporcional de cristalitos de SiC conforme o teor de boro aumenta foi
mais pronunciado para CMTS, seguido pela cerdmica CVMS. Essas ceramicas revelaram
principalmente, um efeito de desestabilizacdo na rede de oxicarbeto de silicio devido aos seus
menores teores de Ciivre. Portanto, um consumo mais eficaz de suas unidades mistas de Si e B
provavelmente ocorreu, intensificando a agéo do boro com a producdo de nanocristais de SiC

maiores. Em contraste, variagdes ndo proporcionais sobre os tamanhos de cristalito com a
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quantidade de boro para ceramicas CFTS podem ser explicadas a partir de seus perfis mais
cristalinos, juntamente com as maiores quantidades de carbono livre que estabilizam a estrutura
de oxicarbeto de silicio em 1500 °C, influenciando diretamente 0 mecanismo de atuagdo do
boro.

Em geral, foram obtidos maiores cristalitos de SiC para cerdmicas recozidas a 1500 °C
durante 3 h, com destaque para as ceramicas CVMS, embora algumas amostras tenham
revelado um resultado oposto (Tabela 8). Soraru et al. (2012) relataram maiores cristalitos de
SiC (2,8 nm a 3,5 nm) e evolucdo estrutural da fase residual de carbono, variando entre
estruturas turbostréaticas e grafiticas, apos tempos de espera de 1 e 10 h, respectivamente a 1400
°C. Desta forma, os comportamentos opostos em relacdo aos tamanhos de cristalito de SiC
verificados para essas ceramicas contendo B e livre de B podem estar relacionados aos
mecanismos de degradacao térmica e, posteriormente, aos processos de separacdo de fases
ocorridos em precursores estruturalmente distintos, produzindo unidades de silicio em

diferentes extensdes [178].

5.4.4 Espectroscopia Raman

Para confirmar a presenca da fase Ciivre Na matriz cerdmica e compreender sua
evolugéo/organizacgao, empregou-se, para as ceramicas, a espectroscopia Raman, com destaque
para a analise das bandas D e G. A banda D usualmente ocorre em torno de 1350 cm™, sendo
observada em carbono amorfo ou nanocristalino. Exibe simetria Aig que corresponde ao modo
de respiracdo de anéis aromaticos e esta geralmente relacionada a presenca de desordem
estrutural, assinalada pela diminui¢do do tamanho de cristalitos. J& a banda G ocorre em torno
de 1600 cm™, de energia superior sendo atribuida as vibragdes do modo de simetria Ezg no
grupo espacial Dan do grafite monocristalino. Corresponde a fase de carbono ordenado, presente

em estruturas ciclicas e/ou lineares sendo ativa para os sitios de Csp?[152].
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Assim, de acordo com o modelo proposto por Tuinstra e Koenig em 1970 [179],
modelo TK, partindo-se de grafite perfeito, a razdo das intensidades 1(D)/I(G) aumenta
proporcionalmente a quantidade de carbono desordenado e inversamente ao tamanho médio
dos dominios de carbono (La), conforme Equacéo (10) a seguir:

o) _ @
1(G) La

(10)
Sendo C(A) a constante que depende do comprimento de onda da radiagdo monocromatica
utilizada (neste caso, para 532 nm, C corresponde a 0,62 nm2): La o tamanho médio dos
dominios de carbono na dire¢cdo dos planos de grafite, | a intensidade de cada banda e a razéo
I(D)/1(G) € obtida pela razdo entre as alturas das bandas D e G [180].

Porém, quando o sistema inicial contém dominios de carbono mais desordenados
que decrescem tornando-se menores, decresce consequentemente a I(D) em relacdo a I(G) e a
relagdo proposta no modelo TK passa a ndo ser valida. Assim, Ferrari e Robertson [149]
propuseram que em materiais carbonéaceos, na qual a fase de carbono é majoritariamente
desordenada é verificado o aumento na organizacdo dos dominios de carbono a partir do
aumento de I(D) (referente & formag&o de anéis de seis membros), assim como o deslocamento
da banda G para maiores valores de nimeros de onda (referente a diminuicdo da quantidade

sitios de Csp®), determinando assim o processo de ordenamento da fase de Ciivre.

Para este modelo passa a valer a seguinte Equagéo (11) [181]:

% = C(A)La? (11)
Assim, as etapas de amorfizacdo dividem-se em trés estagios determinados segundo

a representagéo a seguir:

C grafite (0% Csp®) o Cg nanocristalino (0% Csp®) i C amorfo (20% Csp®) i C amorfo

tetraédrico (85% Csp?).
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Desta maneira, a espectroscopia Raman permite caracterizar as diferentes formas
de carbono livre presentes nas ceramicas, o processo de organizagéo das fases e estimar defeitos
estruturais ap0s etapa de pirélise [92].

Assim, sitios de Csp® sdo substituidos por dominios Csp? que aumentam de
tamanho, podendo se ordenar em anéis aromaticos, aumentando a razdo (ID/IG). Com o
decorrer do processo de grafitizacdo, a tendéncia € uma banda D proibida, pois estes anéis
unem-se a fim de formarem uma estrutura de carbono mais ordenada. Em sistemas ricos em
carbono h& maior possibilidade de formacao de dominios de carbono aromaticos enquanto que
para sistemas com baixo teor de carbono podem precipitar carbono distribuido na matriz
ceramica de forma homogénea [+49 152].

Conforme os anéis aromaticos se unem, formando fases maiores (a partir de
cristalitos maiores que 2 nm), ha o aumento da intensidade relativa da banda D indicando maior
organizacao da fase de carbono. Com o aumento da temperatura, 0s dominios crescem e podem
coalescer formando uma rede interconectada no interior da matriz. Os dominios de carbono
entdo, se assemelham ao arranjo cristalino mais ordenado e a banda D torna-se proibida.

Diante do exposto, os trés sistemas ceramicos obtidos a 1500 °C por 1 e 3 horas,
representados pelas Figuras 43, 44 e 45, se enquadram no estagio 2 proposto por Ferrari e
Robertson, no qual envolve a transicdo entre carbono nanocristalino (0% Csp®) e carbono
amorfo (até 20% Csp?). Os espectros apresentaram as bandas D e G em torno de 1350 e 1580
cm, respectivamente, como apresentados na Figura 43. Aparecem também no espectro duas
outras bandas, derivadas das bandas de primeira ordem D e G e de menor intensidade, a banda
2D em ~ 2500 cm! e a banda de combinagdo D + G em ~ 2945 cm™ [180].

Observa-se para as CMTS 0,1 e 0,5, o surgimento de uma banda ao lado da banda
G em ~1627 cmt, a qual € derivada da banda D e atribuida a0 modo D" do grafite [182,183].

Este comportamento pode ser explicado devido a substituicdo de C por &tomos de B, formando
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unidades de BCs entre as folhas de grafite [184]. Este atua como defeito da estrutura cristalina
aumentando assim a intensidade de ambas as bandas D e D™ [185]. A ceramica CFTS 0,5 3h
apresentou bandas 213, 510 e 880 cm™ referentes as ligacdes CSiC, SiOSi e BOSI,

respectivamente.

Figura 43 - Espectros Raman das ceramicas obtidas a 1500 °C a partir de MTS, sem boro (0),
B/Si=0,1 e 0,5; (a) 1h e (b) 3h (laser de excitagdo 532 nm, amostra em po).
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Os dados espectrais Raman obtidos a partir das ceramicas sdo: posi¢oes e largura a
meia altura das bandas D e G (Wp e Wg), razdo entre intensidades das bandas D e G [I(D)/1(G)]
e razdo 1(2D)/I(G) e La. Estes foram extraidos pelo modelo matematico Lorentziano e estdo
apresentados na Tabela 9. Os espectros ajustados estdo apresentados no Anexo 2.

Tabela 9 - Parametros obtidos a partir dos espectros Raman como posi¢des das bandas D e G

e respectivas lagura a meia altura (Wp e Wg), razdo 1(D)/I(G), raz&o 1(2D)/1(G) e La, para todas
as ceramicas derivadas de MTS.

CERAMICA D(cm?Y) | G(cm?) | Wb (cm?) | We (cm™) | I(D)/I(G) 1(2D)/1(G) | La (nm)
CMTS 0 1h 1360 1614 52,10 56,33 2,22 0,63 1,89
CMTS 0 3h 1360 1615 61,58 57,11 1,68 0,49 1,64
CMTS 0,1 1h 1362 1598 56,00 60,87 2,09 0,69 1,83
CMTS 0,1 3h 1361 1598 49,47 45,54 2,20 1,06 1,88
CMTS 0,5 1h 1363 1596 42,44 32,75 1,04 1,47 1,29
CMTS 0,5 3h 1361 1595 44,00 32,33 1,08 1,83 1,32

Fonte: Propria Autora (2019)
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As CMTS apresentaram valores um tanto contraditérios entre si, Tabela 9. Dentre
as ceramicas derivadas de MTS, registrou-se valores para banda G acima de 1600 cm™ apenas
para as ceramicas sem adi¢do de boro, indicando possivel grafitizacdo destes materiais. A
relacdo ID/IG e consequentemente o tamanho de clusters de carbono, diminuiram com a maior
proporc¢éo adicionada de boro, quando comparadas as demais cerdmicas. Assim entende-se que
0 teor de boro e tempo de recozimento ndo influenciaram diretamente na evolugdo do processo
de organizacéo da fase de carbono. [152,180].

Porém, a razdo 12D/IG é apresentada mais intensa para as ceramicas com razado
B/Si=0,5.

De acordo com Miranzo et al, o aumento da razdo 12D / IG ocorre devido ao
crescimento epitaxial, isto é, deposicdo das folhas de grafeno em camadas de forma ordenada
[186].

A maior proporcdo de boro pode estar presente como aglomerados de ¢xidos na
superficie, preenchendo os poros no material ou as camadas das folhas de carbono, atuando
mais efetivamente na ordem dos nanodominios que correspondem a fase Ciivre [187, 188].

Os espectros Raman para CFTS também apresentaram as bandas de G e D, com um
parénteses para o espectro CFTS 0,5 1h. Esta amostra foi repetida algumas vezes, porém

manteve-se 0 mesmo perfil demonstrado na Figura 44.
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Figura 44 - Espectros Raman das ceramicas obtidas a 1500 °C a partir de FTS, sem boro (0),
B/Si=0,1 e 0,5; (a) 1h e (b) 3h (laser de excitagdo 532 nm, amostra em po).
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A proporc¢éo B/Si = 0,5 para os dois tempos de pir6lise apresentaram diferencas dos
demais. A ceramica CFTS 0,5 3h, assim como paraa CMTS 0,5 3h apresenta bandas em 510 e
880 cm! referentes as ligagdes SiOSi e BOSI, respectivamente.

As ceramicas derivadas de FTS na razdo atdbmica B/Si = 0,1 e 0,5, com aumento do
tempo de pirdlise (3h) também apresentaram um maior ordenamento dos nanodominios de
carbono no interior da matriz ceramica. Este comportamento também pode ser verificado pela

maior razdo 12D/IG (Tabela 10).

Tabela 10 - Parametros obtidos a partir dos espectros Raman como posic¢des das bandas D e G
e respectivas lagura a meia altura (Wp e Wg), razéo I(D)/I1(G), razdo 1(2D)/1(G) e La, para as
todas cerdmicas derivadas de FTS.

CERAMICA | D (cm?) | G (ecmT) | Wo(ecm) | We(em®) | I(D)I(G) | 1(2D)/ I(G)| La (nm)
CFTSO1h 1348 1613 55,59 50,10 1,93 0,78 1,76
CFTS03h 1352 1612 59,26 45,40 2,12 0,29 1,85
CFTS0,11h 1355 1613 55,89 50,99 2,44 0,50 1,98
CFTS0,13h 1355 1611 52,48 51,83 2,23 1,03 1,90
CFTS05 1h 1348 1613 55,92 49,43 2,01 1,08 1,80
CFTS 0,5 3h 1349 1613 56,14 48,99 2,06 1,11 1,82

Fonte: Prépria Autora (2019)
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Para este sistema , a posicéo da banda G foi obtida em valores acima de 1600 cm™,
0 que indica efetiva grafitizacdo de todos os materiais.

Os valores de largura de banda para as ceramicas foram muito préximos indicando
que apesar da evolucdo da organizagéo da fase de carbono este processo ndo foi influenciado
diretamente pelo teor de boro e tempo de recozimento.

Os espectros Raman para as ceramicas derivadas de VMS estdo apresentados na
Figura 45. Apresentam bandas de G e D semelhantes entre si, sendo os dados espectrais

representados na Tabela 11.

Figura 45 - Espectros Raman das ceramicas obtidas a 1500 °C a partir de VMS, sem boro (0),
B/Si=0,1 e 0,5; (a) 1h e (b) 3h (laser de excitagdo 532 nm, amostra em po).
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Dentre as ceramicas derivadas de VMS, também registrou-se valores para banda G
acima de 1600 cm™, efetivando a grafitizacdo destes materiais. Assim como anteriormente
relatado, observa-se os valores muito proximos de largura de banda e entende-se que o teor de
boro e tempo de recozimento ndo influenciaram diretamente na evolugdo do processo de
organizagdo da fase de carbono. Porém, a relacdo ID/IG e consequentemente o tamanho de
clusters de carbono, na maioria dos casos aumenta com a adi¢ao de boro, quando comparadas
as ceramicas sem boro. Neste caso pode ter havido influéncia deste elemento para grafitizacdo

das ceramicas.
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Tabela 11- Pardmetros obtidos a partir dos espectros Raman como posigdes das bandas D e G
e respectivas lagura a meia altura (Wp e Wg), razéo 1(D)/I(G) razéo 1(2D)/I(G) e La, para as
todas ceramicas derivadas de VMS.

CERAMICA D(m?) | G(m?) | Wp(cm?) | We(cm?) | I(D)YI(G) | 1(2D)/I(G) | La(nm)
CVMSO0 1h 1354 1612 59,47 47,13 1,63 0,98 1,62
CVMS 0 3h 1358 1614 49,49 44,47 1,89 0,91 1,75
CVMS 0,1 1h 1359 1614 49,68 47,27 2,12 1,81 1,85
CVMS 0,1 3h 1352 1604 56,28 47,99 2,44 2,28 1,98
CVMS 0,5 1h 1354 1604 55,63 49,87 2,16 1,42 1,87
CVMS 0,5 3h 1359 1614 46,16 47,34 1,94 1,45 1,77

Fonte: Propria Autora (2019).

Comparando-se 0s trés sistemas ceramicos apenas com os resultados obtidos pela
técnica Raman, ndo pode-se afirmar que a adi¢do de boro e o tempo de recozimento em 1500
°C contribuiram efetivamente para a organizacao das fases de carbono livre no interior da matriz
cerdmica. Por tratar-se de uma técnica pontual, os resultados obtidos em sua regido de alcance
necessitam de correlacdo com as demais andlises, como por exemplo: difratometria de raios X,

realizadas anteriormente (Figuras 40, 41 e 42).

5.4.5 Fisiossor¢do de Gas Nitrogénio a 77K

Por meio das isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N2, foi possivel avaliar area
especifica (AS), regido de micro e mesoporos, volume e tamanho médio de poros de cada
sistema de ceramicas derivadas de MTS, FTS e VMS a 1500°C por 1 e 3h [189]. Néo foi
possivel obter isotermas de adsor¢cdo com resultados consideravelmente mensurdveis para
CMTS. Os valores sdo muito baixos, ndo se encaixando na classificacdo de isotermas padrédo

de fisiossorcdo da IUPAC [190], fato este demonstrado pelos dados obtidos na Tabela 12.
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Na Tabela 12, a seguir, estdo distribuidos valores de area especifica (AS) de cada
cerdmica, volume de gas adsorvido (V) e o tamanho médio de poros (D), de acordo com as
isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de nitrogénio.

Tabela 12 - Dados texturais de rea especifica (AS), volume (V) e didmetro médio de poros

(D) obtidos a partir das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 dos materiais ceramicos
derivados de CMTS a 1500 °C por 1 e 3h, sem boro e nas razdes atdmicas B/Si 0,5.

CERAMICA AS? (m2g?) V21073 (cm3gY) D (nm)
CMTS 0 1h 0,37 0,47 5,12
CMTS 0 3h 0,52 0,43 3,27
CMTS 0,1 1h 0,03 0,15 19,26
CMTS 0,1 3h 0,16 0,55 13,08
CMTS 0,5 1h 0,08 0,78 13,85
CMTS 0,5 3h 0,08 0,26 12,64

@ Area superficial especifica calculada pelo método B.E.T (Brunauer-Emmet-Teller) (150)
® Volume e didmetro médio de poros calculados pelo método B.J.H (Barret-Joyner-Halenda) (151)

Fonte: Propria Autora (2019)

Segundo observado, as ceramicas apresentaram valores de area especifica e volume
de poros extremamente baixos. Maiores areas e volumes de poros foram observados para as
ceramicas sem adicdo de boro, podendo assim supor que as estruturas com boro atuam
ocupando os espacos existentes. Durante o processo de pirolise ha liberacdo de compostos
organicos volateis, dentre eles o grupo CHas, que por seu pequeno tamanho degrada mais
efetivamente ou é liberado na forma de gas. De acordo com Thommes et al., baixos valores de
AS, podem estar associados a falta de condensagdo capilar durante a analise e fraca interagédo

adsorvente-adsorvato [190].

De acordo com a IUPAC, o tamanho e formato de poros determinam o tipo de
histerese obtida para cada cerdmica, que podem ser observados na Figura 46. A presenca de

histerese (condensacéo capilar) sugere materiais mesoporosos [189-191].
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Os materiais ceramicos derivados de FTS sem boro, assim como na razdo 0,1 com
apenas 1h em 1500 °C, se encaixam no tipo H2a. Neste caso, o tamanho e formato de poros néo
sdo bem definidos, possuem geralmente abertura estreita, porém, com estrutura larga,
clssificados como materiais mesoporosos. A CFTS 0,1 3h apresentou uma mudanca no perfil,
indicando ainda ndo completa definicdo de poros, porém, mais alargados, encaixando na
histerese do tipo H2b. Segundo Thommes, este efeito atribuido ao maior tempo em 1500 °C.

Para CFTS com maior razdo atomica de boro (Si/B= 0,5), obteve-se histerese tipo
H3 que difere da anterior por apresentar poros mais achatados [190], possivelmente devido a
maior proporcao de boro adicionada.

Todas apresentaram histerese cujo tipo mudou com a maior proporcéo de boro e
tempo a 1500°C. Os maiores sitios criados pela eliminacgdo das estruturas fenil facilitam maior

entrada das estruturas de boro no meio, potencializando tais diferencas.
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Figura 46 - Isotermas de adsorcédo e dessor¢éo de N> das cerdmicas derivadas de FTS obtidas
a 1500 °C em 1 e 3h, CFTS sem boro e nas razdes atdmicas B/Si 0,1 e 0,5. Degaseificacdo:
350°C, 4h; 77,3K, area transversal molecular 0,162 nm?,
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De acordo com a Tabela 13, por meio das isotermas observou-se que as CFTS
possuem area especifica e tamanho de poros superiores quando comparadas ao conjunto de
CMTS, visto que este sistema possui uma rede polimerica mais aberta por conta do volume

vazio da estrutura ciclica dos grupos fenil. Ha, portanto, uma perda de massa consideravel
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deixando a cerdmica mais porosa, assim como discutido anteriormente para a analise
termogravimeétrica.

A maior area especifica e volumes de poros foi encontrada para a cerdmica pura.
Em geral, a adicdo do boro causou uma diminuicdo na area especifica do material, j& quando
comparados os tempos em 1500 °C o que se observa é que o periodo de 3h ocasionou num
aumento de poros. H& aumento do didmetro de poros para 0 conjunto com maior proporc¢ao de
boro, principalmente CFTS 0,5 1h, pois 0s poros presentes nos contornos de graos se fundem
para o crescimento dos cristalitos [35, 192]. Por isso, este aumento pode estar associada a

diminuicdo da area especifica destas ceramicas [193].

Tabela 13 - Dados texturais de area especifica (AS), volume (V) e didmetro médio de poros
(D), obtidos das isotermas de adsor¢édo e dessorcdo de N2 dos materiais ceramicos derivados de
FTS a 1500 °C por 1 e 3h, CFTS sem boro e nas razdes atdbmicas B/Si 0,1 e 0,5.

CERAMICA AS? (m2g™Y) VP (cm3gY) D (nm)
CFTS 0 1h 159,41 0,11 2,97
CFTS03h 676,07 0,59 3,53
CFTS0,11h 85,78 0,21 4,13
CFTS0,13h 204,03 0,09 4,29
CFTS 0,5 1h 85,00 0,34 16,32
CFTS 0,5 3h 168,51 0,40 9,63

(a) Area superficial especifica calculada pelo método B.E.T (Brunauer-Emmet-Teller) [150]
(b) Volume e didmetro médio de poros calculados pelo método B.J.H (Barret-Joyner-Halenda) [151]

Fonte: Propria Autor (2019)

De acordo com a IUPAC, as ceramicas derivadas de VMS identificam-se com
histerese do tipo H1, cujos poros possuem uma estreita distribuicdo de tamanhos, sendo

relativamente mais uniformes que os demais (Figura 47).
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Figura 47 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N> obtidas a partir das ceramicas derivadas
de VMS obtidas a 1500 °C por 1 e 3h, CVMS sem boro e nas razdes atdmicas B/Si 0,1 e 0,5.
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Na Tabela 14 observam-se valores de area especifica maiores que as ceramicas de
MTS, assim como volume adsorvido. As CVMS’s puras e na razdo atdmica B/Si= 0,5;

pirolisadas por 3h em 1500°C apresentaram maiores valores de area especifica, sendo que as



107

cerdmicas puras apresentaram também os maiores valores de volume de poros. De maneira
geral, a adicdo de boro na cerdmica com 1h de tratamento térmico ndo causou diferenca nos
valores de areas, entretanto revelou diminuicdo dos valores ap6s tratamento por 3h em relagdo

a ceramica pura [194].

Tabela 14 - Dados texturais de area superficial especifica (AS), volume (V) e diametro médio
de poros (D) obtidos das isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 dos materiais ceramicos
derivados de VMS a 1500 °C por 1 e 3h, ceramica pura e nas razdes atomicas B/Si 0,1 e 0,5.

CERAMICA AS? (m?g?) VP10 (cm®g?) D (nm)
CVMSO0 1h 5,16 0,99 7,68
CVMS 0 3h 16,37 0,41 10,02
CVMS 0,1 1h 5,61 0,12 9,15
CVMS 0,1 3h 4,94 0,14 11,43
CVMS 0,5 1h 5,97 0,10 6,73
CVMS 0,5 3h 11,84 0,26 8,92

(a) Area superficial especifica calculada pelo método B.E.T (Brunauer-Emmet-Teller) [150]
(b)VVolume e didmetro médio de poros calculados pelo método B.J.H (Barret-Joyner-Halenda) [151]

Fonte: Propria Autor (2019)

Segundo Duan, Ma e Chen (2013) [195], pode-se correlacionar a transformacéo da
estrutura dos poros das ceramicas ao processo de decomposicdo térmica dos polissiloxanos,
como separacdo de fases, por exemplo, j& que, este processo depende essencialmente da
temperatura de pirdlise.

Para este conjunto ceramico houve um aumento no didmetro de poros para todos os
tempos de 3h em 1500°C, sendo este fundamental para a fusdo dos poros e crescimento dos
cristalitos [35].

Todas as ceramicas apresentaram caracteristica de material mesoporoso com
diametros entre de 2 nm a 50 nm (500A) [196, 197]. De acordo com os dados obtidos, percebe-
se que os valores para area especifica estdo diretamente relacionados ao grupo lateral de cada

material, MTS < VMS < FTS. Este Gltimo, quando comparado aos demais apresenta maior
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perda de massa durante o processo. Para cada conjunto, o tempo de 3h em 1500 °C também
apresentou as maiores areas especificas.

A adicéo de boro ndo promoveu expressiva diferenga entre as ceramicas. Este, em
geral, promove uma maior reticulacdo de rede e consequente menor mobilidade podendo

interferir na ndo diferenciacdo no tamanho dos poros [198].

5.5 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DE TERC — BUTIL
HIDROQUINONA (TBHQ) NAS CERAMICAS SIBCO E SICO.

Apés a caracterizacdo das ceramicas derivadas dos trés diferentes precursores e a
partir das informac6es obtidas referentes a formacéo da fase SiC e comportamento da fase Ciivre,
tais materiais foram inicialmente investigados como possiveis sensores eletroquimicos para
determinacdo de TBHQ. Este antioxidante apresenta a espécie oxidada e reduzida
caracterizando-se como sistema eletroquimicamente quase-reversivel ou nernstiniano,
governada pela equacéo de Nernst.

Assim, a técnica de voltametria ciclica foi selecionada para este sistema
eletroquimicamente reversivel. Para obtencdo dos parametros envolvidos neste processo
utilizou-se a Equacéo 12 abaixo [199].

AE = Epa— Epc =0,059/n (12)

Sendo 4E, com valor de 0,059 V, a diferenca de potencial anddico e catddico, Epa e Epc,

respectivamente e n o numero de elétrons envolvidos no processo.

As pastas ceramicas derivadas de MTS, quando analisadas, ndo apresentaram perfil
voltametrico definido. A Figura 48 apresenta os resultados obtidos a partir das analises das

pastas contendo CMTS sem boro e na proporc¢ao B/Si = 0,5 por 3h.
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Na auséncia de boro foram obtidos apenas ruidos de baixa amplitude, demonstrando
auséncia de eletroatividade. A medida que as proporcdes de boro foram adicionadas, iniciou-se
um voltamograma, porém, sem definicdo. Esta situacdo indica que a ceramica em questdo,
mesmo com adicdo de boro, ndo permitiu a passagem de corrente para a efetiva transferéncia
de elétrons na interface eletrodo-solucéo, sendo assim muito resistivas e ndo adequadas para
uso como sensores eletroquimicos. Também, pode-se relacionar com a hidrofobicidade do
material ceramico, ou seja, molhabilidade da pasta pela solucéo da cela eletroquimica. Neste
caso, o analito presente na solucdo nédo efetua as reacdes de troca eletrdnica pois ndo alcanga a
superficie do eletrodo, ndo originando, portanto, picos de oxidacao e reducdo. Para confirmar
esta caracteristica foram realizadas medidas de angulo de contato da superficie do eletrodo com
solugdo aquosa, para as ceramicas com melhores respostas, que serdo apresentadas

posteriormente.

Figura 48 - Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodos de pasta cerdmica:Nujol, na
proporcao 70:30 (% m/m), preparada com CMTS para analise de TBHQ, a) sem boro e b) razéo
B/Si = 0,5 a 1500 °C por 3h. Condicdes: eletrélito de suporte tampéo TrisHCI 0,05 molL™t (pH
7,0), 50 mVs?, TBHQ 0,1 mmol L, 3° ciclo
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Assim, seguiram-se as andlises voltamétricas para os dois conjuntos ceramicos
CFTS e CVMS, obtendo-se picos de oxidacéo e reducdo (0,15 e -0,09 V, respectivamente). A
partir destas melhores respostas, as ceramicas derivadas de FTS e VMS foram submetidas ao

tratamento com HF (20%), com a finalidade de aumentar a porosidade do material minimizando
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ou extraindo grande parte das fases isolantes e deixando mais expostas as fases condutoras
presentes no material.

Na Figura 49, estdo ilustrados os voltamogramas ciclicos de CFTS antes e ap0s
tratamento com HF em comparacdo ao eletrodo de carbono vitreo. As cerdmicas sem 0
tratamento apresentaram valores de corrente anddica maiores, inclusive que do carbono vitreo,.
Além disso, este mesmo sistema apresentou os menores valores de variagdo nos potenciais,
demonstrando que provavelmente, os processos de oxidacdo e redugdo aconteceram mais
rapidamente para 0 mesmo, indicando efeito eletrocatalitico no material, Tabela 15.

Apos o tratamento com HF, o perfil dos voltamogramas tornou-se mais alargado,
apresentando picos de oxidacao e reducdo apenas para as amostras com 3 horas de recozimento.
Uma excecdo para CFTS HF 0 3h, que apresentou ganho signinificativo de corrente. O perfil
alargado se deve a elevada corrente capacitiva gerada pelo acimulo de elétrons na superficie
do eletrodo de pasta ceramica [200], Tabela 16.

Figura 49 - Voltamogramas ciclicos para analise de TBHQ (0,1 mmol L) obtidos com
eletrodos de pasta das ceramicas:Nujol, na propor¢do 70:30 (% m/m), para CFTS (a) CFTS

apos tratamento com HF (b) e eletrodo de carbono vitreo (CV). Condicdes: eletrolito de suporte
tampao trisHCI 0,05 molL™* (pH 7,0), 50 mVs™, 3° ciclo.
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Tabela 15 - Potenciais de picos catddico (Ec) e anddico (Ea), intensidade de picos anodico (la)
e catodico (Ic) para os eletrodos comercial de carnono vitreo (CV) e os de pasta preparados
com as ceramicas CFTS.

CERAMICA la (LA) Ea (V) Ic (LA) Ec (V)
CFTSO0 1h 2.602 0.135 -1.527 -0.176
CFTS 03h 2.089 0.233 -1.590 -0.218

CFTS 0,1 1h 8.842 0.110 -5.236 -0.158

CFTS 0,1 3h 4.168 0,032 -2.060 -0.950

CFTS 0,5 1h - - - -

CFTS 0,5 3h 12.690 0.056 -7.800 -0.127

CcVv 1.190 0.163 -0.949 -0.113

Fonte: Propria Autor (2020)

Tabela 16 - Potenciais de picos catddico (Ec) e anddico (Ea),intensidade de picos anddico (la)
e catodico (Ic) para os eletrodos comercial de carnono vitreo (CV) e os de pasta preparados
com as ceramicas CFTS com tratamento com HF.

CERAMICA la (A) Ea (V) Ic (UA) Ec (V)
CFTSO0 1h HF - - - -
CFTS0 3h HF 4,201 0,335 -11,728 -0,115
CFTS0,1 1h HF - - - -
CFTSO0,1 3h HF 1,228 0,295 -2,757 -0,083
CFTS0,5 1h HF - - - -
CFTS0,5 3 HF 0,621 0,190 -0,472 -0,233
cVv 1.190 0.163 -0.949 -0.113

Fonte: Propria Autor (2020)

Onde potenciais de pico anddico (Ea) e catodico (Ec), intensidades de corrente de picos

anddicos (la) e catodicos (Ic).

Como ja mencionado anteriormente, o tratamento quimico com solucdo aquosa de
HF foi empregado com o objetivo de remover/ lixiviar fases isolantes que poderiam encobrir
fases semicondutoras (SiC) e condutoras (Cgrafite) formadas na matriz ceramica.

Os voltamogramas referentes as pastas de CVMS encontram-se na Figura 50.
Diferentemente das CFTS, os voltamogramas obtidos a partir do material eletrédico constituido
de CVMS sem tratamento néo atingiram desempenho eletroanalitico satisfatorio (valor superior

ao carbono vitreo apenas para CVMS 0 1h), e sim um perfil mais alargado, com pouca
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diferenciacdo de picos de oxidacao e reducdo, Tabela 17. Nas cerdmicas pds-tratamento, houve
um aumento considerdvel da corrente capacitiva tornando ndo mensuraveis estes valores, por

1SS0 apresentam-se apenas valores de pasta cerdmica sem tratamento com HF.

Figura 50 - Voltamogramas ciclicos para analise de TBHQ (0,1 mmol L) obtidos com
eletrodos de pasta de ceramica:Nujol na proporc¢éo 70:30 (% m/m), para CVMS sem tratamento
com HF e eletrodo de carbono vitreo (CV). Condigdes: eletrolito de suporte tampéo trisHCI
0,05 molL™* (pH 7,0), 50 mVs?, 3° ciclo.
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Tabela 17 - Potenciais de picos catddico (Ec) e anddico (Ea), intensidade de picos anddico (la)
e catodico (Ic) para os eletrodos comercial (CV) e os de pasta preparados com as ceramicas
derivadas de VMS sem HF.

CERAMICA la (LA) Ea (V) Ic (UA) Ec (V)
CVMS 0 1h 1584 0.224 -1.113 -0.205
CVMS 0 3h 0.911 0.280 -0.530 -0.229

CVMS 0,1 1h 0.715 0.432 - -

CVMS 0,1 3h 0.689 0.190 -0.398 -0.157

CVMS 0,5 1h 0.445 0.300 -0.190 -0.260

CVMS 0,5 3h - - - -

cV 1.190 0.163 -0.949 -0.113

Fonte: Propria Autora (2020)
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Além da excecdo ja mencionada, os perfis voltamétricos da cerdmica VMS pura
(3h) e na presenca de boro apresentam intensidade de correntes menores do valor que o
verificado para o eletrodo de carbono vitreo, de acordo com a Tabela 17. Assim, apenas
apresentam-se dados referentes as pastas ceramicas sem tratamento com HF.

A partir destas respostas, as cerdmicas tratadas com HF foram também analisadas
por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia Raman, a fim de investigar a eficiéncia
deste tratamento para obtencgéo de fases condutoras no material.

Nas Figuras 51 e 52, estdo apresentados andlises de DRX para as ceramicas
derivadas de FTS apds tratamento com HF.

Bem como os materiais ndo tratados, os picos a 35,5, 60 e 72 ° (20) também foram
identificados referentes aos planos cristalograficos (111), (220) e (311) caracteristicos da fase
SiC. Além disso, identifica-se um halo na regido de 24 ° (20),atribuido a matriz aleatéria de
oxicarbeto de silicio misto (SiOxCsx, 1 < x < 3) e (BOyCzy, 1 <y < 2), além de uma

protuberancia em torno de 43 ° (20) atribuida a fase de carbono desordenada.

Figura 51 - Difratogramas de raios X dos materiais derivados de FTS obtidos por pirélise a
1500 °C, durante (a)1h e (b)3h: CFTS sem boro e nas razGes atdmicas B/Si = 0,1 e 0,5 apds
tratamento quimico com HF. Radia¢io CuKa A=1,54060 A, 40kV, 30 mA, passo angular 0,05°,
passo de tempo 15s.

I:i-]]- 1h {a} 3h
SiC
= = SiC
= =
ﬁ 8iC sic ﬁ sic
k= 05 = SiC
w
c G Mo JkL 0.5
£ | £ |
0,1 =

10 20 30 40 S50 &0 7O 80 it W N 4 S & T B
20 (graus) 28({qgraus)



114

Ceramicas com maior razdo molar B/Si = 0,5 apresentaram picos mais intensos
referentes ao SiC, se comparados aos demais, indicando cristalizagdo mais efetiva destes
materias, podendo-se atribuir a quantidade de boro adicionada. Além disso, o pico mais intenso
em 43° (20), plano (100) associado a uma maior quantidade de carbono residual, devido ao
maior teor de insaturacdo dos anéis aromaticos dos precursores [201]. O halo em 24° (20) é
quase imperceptivel, sugerindo organizacao da fase amorfa.

Os valores de tamanho médio de cristalitos BSiC, obtidos por meio da equacao de

Scherrer, apresentam-se na Tabela 18.

Tabela 18 - Tamanho médio de cristalitos B-SiC para as ceramicas derivadas de FTS ap0s
tratamento quimico com HF, a 1500 °C durante 1 e 3 h: CMTS sem boro e nas raz6es atbmicas
B/Si=0,1¢e0,5.

CERAMICA TAMANHO MEDIO
CRISTALITO B-SiC (nm)?

CFTSO0 1h HF 8,72

CFTS 0 3h HF 6,75
CFTS0,11h HF 16,13
CFTS0,13h HF 11,14

CFTS 0,51 HF 18,23

CFTS 0,5 3h HF 20,55

aValores calculados pela equacdo de Scherrer.

Fonte: Propria Autora (2019)

De forma geral, ap6s o tratamento quimico com solucdo aquosa de HF observa-se
aumento esperado no tamanho de cristalitos, devido a quantidade de carbono na matriz, que
colabora para a evolucdo dos cristais. Este, age extraindo dominios ricos em ligacbes Si-O
causando alivio de tenséo entre as folhas de grafeno, possibilitando melhor acomodacao das
estruturas e organizagdo espacial da fase de carbono grafite [196, 197].

Dentre os materiais, CFTS 0,5 1h e 3h, apresentaram o0s valores mais altos,

confirmando a cristalizacdo mais eficaz destes materiais.
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Na Figura 52, estdo apresentados anélises de DRX para as ceramicas derivadas de

VMS apos tratamento com HF.

Figura 52 - Difratogramas de raios X dos materiais derivados de FTS obtidos por pirdlise a
1500 °C, durante (a)1h e (b)3h: CVMS sem boro e nas razdes atdbmicas B/Si = 0,1 e 0,5 ap0os

tratamento quimico com HF. Radiacdo CuKa A=1,54060 A, 40kV, 30 mA, passo angular 0,05°,
passo de tempo 15s.
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Os difratogramas das CVMS indicam menos cristaliza¢do do que CFTS, podendo-
se justificar pelo menor teor de insaturacdo do precursor VMS e menos carbono no reagente
inicial, dificultando a reacdo de caborreducao durante a pirdlise.

Comparando as ceramicas de SiCO e SiBCO antes e depois do tratamento quimico
com solucdo aquosa de HF observa-se um aumento de um halo centrado em 24° (20)
evidenciando intenso processo de amorfizacdo destas ceramicas. Segundo Biasetto et al (2008)
[123], como a matriz ceramica de SiOC ¢é constituida de arranjos entre &tomos de carbono e
sitios tetraédricos de silicio em diferentes proporcdes e disposi¢des espaciais, alguns sitios de
Si-O podem ser protegidos pelas ligagcbes mistas Si-C e pela camada de carbono, havendo

assim uma barreira ao ataque do ion fluoreto [121].

Os valores de tamanho médio de cristalitos BSiC, obtidos por meio da equacao de

Scherrer, apresentam-se na Tabela 19.
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Tabela 19 - Tamanho médio de cristalitos B-SiC para as ceramicas derivadas de VMS ap0s
tratamento quimico com HF, a 1500 °C durante 1 e 3 h: CVMS sem boro e nas raz6es atbmicas
B/Si=0,1¢e0,5.

CERAMICA TAMANHO MEDIO
CRISTALITO B-SiC (nm)?
CVMS 0 1h HF 2,39
CVMS 0 3h HF 511
CVMS 0,1 1h HF 4,43
CVMS 0,1 3h HF 3,22
CVMS 0,5 1h HF 2,78
CVMS 0,5 3h HF 3,41

2Valores calculados pela equacdo de Scherrer.
Fonte: Propria Autora (2019)

Comparando-se aos materiais nao tratados, estas ceramicas p6s tratamento quimico
com HF apresentaram menor tamanho de cristalito e pouca diferenciacao entre eles. O ataque
do ion fluoreto causou maior amorfizacdo deste material, j& mencionada anteriormente pelo
aumento do halo, a estrutura quimica deste material pode ter agido mais efetivamente como
barreira para o ataque [121].

Assim, para verificar o desempenho do tratamento quimico no comportamento da
fase de carbono dispersa nas cerdmicas utilizou-se espectroscopia Raman. A Figura 53
apresenta os espectros referentes as ceramicas derivadas de FTS ap6s tratamento com HF.

Os espectros apresentaram as bandas D e G em torno de 1350 e 1600 cm™,
respectivamente. Aparecem também no espectro duas outras bandas, derivadas das bandas de
primeira ordem D e G e de menor intensidade a banda 2D em ~ 2700 cm™ e a banda de

combinagdo D + G em ~ 2945 cm™ [180].
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Figura 53 - Espectros Raman das ceramicas obtidas a 1500 °C a partir de FTS, sem boro (0),
B/Si=0,1 e 0,5; (a) 1h e (b) 3h apos tratamento apos HF (laser de excitacdo 532 nm, amostra

em po).
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Os dados espectrais Raman obtidos a partir das ceramicas sao: posi¢des e largura a

meia altura das bandas D e G (Wp e W), razdo entre intensidades das bandas D e G [I(D)/1(G)],

razdo 1(2D)/I(G) e La. Estes foram extraidos pelo modelo matemético Lorentziano e estéo

apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Parametros obtidos a partir dos espectros Raman como posic¢des das bandas D e G
e respectivas lagura a meia altura (Wp e Wg), razdo 1(D)/I(G), razdo 1(2D)/1(G) e La, para todas
as ceramicas derivadas de FTS ap0s tratamento com HF.

CERAMICA D(mY) | G(m?) | Wo(em?) | We (cm?) | I(D)/ I(G) | I(2D)/ I(G) La(nm)
CFTS 0 1h HF 1347 1608 56,11 44,01 1,93 0,085 1,76
CFTS 03h HF 1350 1607 51,88 45,62 2,07 0,13 1,83
CFTS 0,1 1h HF 1353 1608 50,62 47,73 2,37 0,17 1,96
CFTS 0,1 3h HF 1347 1612 46,29 49,90 1,80 0,19 1,70
CFTS 0,5 1h HF 1360 1616 43,09 44 87 2,31 0,20 1,93
CFTS 0,5 3h HF 1355 1607 42,61 53,71 2,03 0,21 1,81

Fonte: Propria Autora (2019)
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Apo6s o tratamento quimico com HF, Tabela 20, as ceramicas apresentaram
caracteristicas muito semelhantes as ceramicas ndo tratadas, com processos muito semelhantes
de grafitizagéo e organizagéo de fases de carbono [152, 181].

As relagdes ID/IG, 12D / IG e tamanho de clusters de carbono néo diferiram muito
entre si. Assim, entende-se que o tratamento quimico ndo influenciou efetivamente para o
processo de grafitizacdo destas ceramicas [186].

Os espectros Raman para as ceramicas derivadas de VMS apdés tratamento com HF

estéo apresentados na Figura 54. Os dados espectrais estdo representados na Tabela 21.

Figura 54 - Espectros Raman das cerdmicas obtidas a 1500 °C a partir de VMS apds tratamento
com HF, sem boro (0), B/Si=0,1 e 0,5; (a) 1h e (b) 3h (laser de excitacdo 532 nm, amostra em
po).
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E importante notar que as CVMS tratadas com HF apresentaram valores
ligeiramente maiores de razéo ID/IG e La com 3h de recozimento, indicando um processo de

maior grafitizagdo destas cerdmicas em particular.
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Tabela 21 - Parametros obtidos a partir dos espectros Raman como posic¢des das bandas D e G
e respectivas lagura a meia altura (Wp e Wg), razéo I(D)/1(G) raz&o 1(2D)/1(G) e La, para todas
as ceramicas derivadas de VMS ap0s tratamento com HF.

CERAMICA D(em™) | Gem™) | Wo(cm™) | We(ecm?) | I(D)/I(G) | 1(2D) 1G) | La (nm)
CVMS 0 1h HF 1353 1613 54,44 38,24 1,82 0,06 1,71
CVMS 0 3h HF 1355 1611 52,20 49,74 2,11 - 1,84
CVMSO0,11hHF | 1354 1607 47,92 4742 1,75 2,22 1,68
CVMSO0,13hHF | 1355 1612 52,61 51,50 2,28 1,20 1,92
CVMS 05 1h HF | 1351 1602 51,15 44,24 1,01 0,16 1,76
CVMS053hHF | 1352 1601 47,92 46,38 2,42 0,09 1,98

Fonte: Propria Autora (2019)

Segundo a pontualidade apresentada pela espectroscopia Raman, somada as
peculiaridades dos dois sistemas, pdde-se observar que o tratamento quimico foi mais presente
e acentuado para as CVMS. Por se tratar de uma matriz complexa, o tratamento com HF pode
ndo ter agido na dissolucéo dos sitios SiO (SiOs, SiO3C, SiO2C, SiOC3) de forma completa,

ocasionando os resultados obtidos.

5.5.1 Molhabilidade da Superficie dos Eletrodos de Pasta Ceramica

A fim de esclarecer o desempenho dos eletrodos preparados com as ceramicas
CFTS e CVMS, foram realizadas medidas de angulo de contato da solu¢cdo aquosa na superficie
dos eletrodos de trabalho. Neste experimento foi utilizado como tampé&o solugdo aquosa de
TBHQ 0,1 mol Lt em pH 7,0, mesmo eletrdlito utilizado nas analises de voltametria ciclica e
a gota de solucgéo foi depositada na superficie da pasta de cerdmica com Nujol. Estas condi¢Bes
simulam o mais idéntico possivel o ambiente da cela eletroquimica, onde ocorreu a reacao de

troca de elétrons.
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A Figura 55 mostra as fotos obtidas nos ensaios de molhabilidade utilizando os
eletrodos de pastas cerdmicas, incluindo o delineamento da gota aquosa e medida do angulo de
contato. Angulos mais agudos formados entre as interfaces liquido/eletrodo e liquido/ar,
indicam maior afinidade do eletrodo com a solucéo - caracteristicas hidrofilicas, enquanto que
para angulos mais obtusos a afinidade do eletrodo com a solucdo diminui - materiais mais

hidrofébicos.

Figura 55 - Fotos da gota de solugdo aquosa de tampdo TBHQ na superficie dos eletrodos de
ceramicas de SiOC derivadas de FTS e VMS, obtidas a 1500 °C por 1 e 3h de recozimento.
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Em geral, todos os eletrodos demonstraram afinidade com a solugéo. Dentre elas,
as ceramicas FTS 0,1 3h, FTS 0,1 3h HF e VMS 0 3h apresentaram angulos mais agudos que
das demais ceramicas do mesmo grupo. Esse resultado concorda com o desempenho
voltamétrico das cerdmicas uma vez que a maior hidrofilicidade possibilita maior contato da
superficie do eletrodo com a solucdo, permitindo troca de elétrons mais eficiente na interface e

melhor desempenho eletroquimico.
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Uma maior solvatacdo e molhabilidade do material pode ter sido proporcionada
pela interacdo das moléculas idnicas do solvente com as liga¢Oes Si-O de carater mais i6nico
que as ligagcOes Si-C e C-C presente nas ceramicas em maior quantidade. Ainda acentuando
mais o carater ibnico ha os dois pares de elétrons ndo-ligados nos 4&tomos de oxigénio. Porém,
a presenca de ligagdes Si-O desfavorecem a conducéo elétrica.

No geral, a propriedade fisica de molhabilidade somada as demais caracterizagdes
pode ser apresentava como justificativa para os estudos voltamétricos principalmente para as

CFTS.

5.5.2 Determinacdo da area eletroativa e do coeficiente de difuséo

Depois de obtidos os voltamogramas anteriores, as melhores respostas foram
selecionadas para determinagao do calculo da area eletroativa, assim como estudo da velocidade
de varredura. Para determinacdo da area eletroativa, empregou-se o par redox ferrocianeto de
potéssio, com tampao tris- HCl em pH 7 para medidas voltamétricas. Observa-se pela Equacdo

12 abaixo que os estados de oxidacédo do ferro transitam entre 3" e 2.

[Fe(CN)e] 3+ e <> [Fe(CN)g] ™ (12)

Primeiramente escolheu-se as ceramicas derivadas de FTS sem o tratamento com
HF uma vez que ndo foram obtidos resultados consideraveis entre as amostras tratadas. Em
sequida foram refeitas medidas voltamétricas nas seguintes velocidades de varredura: 10, 30,
50, 70, 90, 110, 130 e 150 mVs™. A partir dos dados obtidos construiram-se graficos de log da
corrente (pico anddico) em funcdo do log da velocidade (Log[la] versus Log[v]). A literatura
descreve materiais com inclinagdo proxima a 0,5 como sistemas controlados por difuséo,

enquanto aqueles proximos a 1,0 controlados por adsorgdo [204]. Assim, a maioria dos



122

eletrodos apresentou inclinagdes mais préximas a 0,5, sendo entdo controlados por difusdo
enquanto que apenas o sistema CFTS 0,1 3h apresentou inclinagdo préximo a 1, indicando ser
controlado por adsorgéo.

A Figura 56 apresenta os resultados mencionados anteriormente para o eletrodo de

pasta contendo CFTS 0 1h. Os resultados das demais amostras estdo apresentados no Anexo 3.

Figura 56 - Relagdo Log[lpa] versus Log[Vv] (a) e Voltamogramas ciclicos (b) obtidos variando
a velocidade de varredura para o eletrodo de pasta ceramica derivadas de FTS, obtidas a 1500°C
por 1h, sem adicdo de boro (CFTS 0 1h).
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Em seguida, construiu-se um gréfico (Figura 57) da corrente de pico anddico (Ipa)
em funcéo da raiz quadrada da velocidade (v'?), para, a partir do coeficiente angular da reta,
associados a equacdo de Randles Sevicik (Equacgdo 12), calcular a area eletroativa dos materiais

[204]. Os demais graficos obtidos estdo apresentados no Anexo 4.

lpa = 2,69 x 10°n %2 A ¢ D¥2y12 (12)

Sendo Ipa a intensidade de corrente de pico (A), » a velocidade de varredura (V s?), ¢ a
concentragdo da molécula sonda Ka[Fe(CN)s] = 2x10° mol cm™, n o nimero de elétrons
envolvidos na reacdo redox (1e’), A a area eletroativa do eletrodo (cm?) e D o coeficiente

difusional da molécula sonda (7,6 x 10 cm? s 1).
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Figura 57 - Relacio Ipa versus v/ para o eletrodo de pasta ceramica derivadas de FTS, obtida
a 1500 °C por 1h, sem adicao de boro (CFTS 0 1h).
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Portanto, para determinar o coeficiente de difusdo da molécula de TBHQ frente as
pastas ceramicas, medidas cronoamperométricas nas concentragdes (50,100,150 e 200 pmol/L)
foram realizadas, no intervalo de tempo de 60 segundos e potencial maximo de oxidacdo do

analito (0,15 V). A Figura 58 ilustra os cronoamperogramas obtidos nestas condi¢des para a

amostra CFTS 0 1h. Os graficos para as demais amostras estdo apresentados no Anexo 5.

Figura 58 - Cronoamperogramas obtidos para a pasta ceramica contendo a amostra CFTS 0
1h na presenca de TBHQ (0,1 mmol L), eletrélito de suporte tampéo tris HCI 0,05 mol L™
(pH 7,0).
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Com base nestes cronoamperogramas, foram obtidos graficos de corrente (1) pelo
inverso da raiz quadrada do tempo (t*?) conforme ilustrados na Figura 58. Estes tempos foram
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escolhidos aleatoriamente, porém anteriores ao equilibrio ( 0,6; 1,2; 1,8; 2,4; 3,0; 3,6 € 4,2
segundos). Assim como anteriormente, a média dos coeficientes angulares de cada equacao da

reta foi ultilizada na equacéo de Cottrell, apresentada na Equacédo 13 [206].

_ nF A, CoDy?

I= l/2¢1/2 (13)

Sendo n o numero de elétrons (2e7) para TBHQ, calculado pela equagéo Ep— Ep2 =59 mV/n de
acordo com a literatura, F a constante de Faraday (96500 C mol™) e Ae a area eletroativa dos
eletrodos, determinada anteriormente [206]. Os demais graficos obtidos estdo apresentados no

Anexo 6.

Figura 59 - Relacio linear de I versus ™2 para o eletrodo de pasta cerdmica contendo a amostra
CFTS 0 1h, obtida a partir do respectivo cronoamperograma.
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A Tabela 22 apresenta os eletrodos de pasta formados pelas ceramicas derivadas de

CFTS, seus respectivos valores de areas eletroativas e coeficientes de difuséo.
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Tabela 22 - Valores de area eletroativa e coeficiente de difusdo para os eletrodos de trabalho
contendo as ceramicas CFTS.

E:'ESR;AI\VII e Area Eletroativa (cm?) Do (cm? s?)
CcVv 0,007 1,29 x10°®
CFTS01h 0,012 3,52 X107
CFTS03h 0,011 6,63 x10°
CFTS 0,1 1h 0,017 1,05 x10®
CFTS 0,1 3h 0,080 3,84 x10*
CFTS0,51h - -
CFTS0,53h 0,050 8,84 x108

Fonte: Propria Autora (2019)

Primeiramente é possivel notar que os valores de area eletroativa dos eletrodos de
pasta cerdmica foram todos superiores do carbono vitreo, o que corrobora com os valores de
correntes também superiores [207-209]. Além disso, 0 desempenho voltamétrico do material
CFTS 0,1 3h também pode ser associado ao maior valor de Ae entre os demais materiais.

Os valores dos coeficientes de difusdo obtidos para a maioria dos eletrodos séo
proximos aos valores encontrados na literatura para TBHQ, como em Karthikeyan et al (2019)
e Ziyatdinova et al (2020), que apresentou valores Do de 9,1 x 10° e 1,19 x 107
respectivamente. Contudo, o eletrodo do material CFTS 0,5 3h, que atingiu o maior valor de
corrente, apresentou Do menor que os demais e da literatura [210,211]. Como anteriormente
concluido que o sistema predominante para este material € difusional, o valor Do e 0
desempenho voltamétrico alto indicam que a relacdo entre o eletrodo e o0 seio da solugdo ndo
oferece uma expressiva resposta eletroanalitica. Também, o material CFTS 0,1 3h apresentou
um valor Do superior aos demais, que tambem confirma o estudo anterior mostrando que o

sistema é controlado por adsorcéo.
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Os maiores valores de &rea eletroativa devem-se aos sitios ou areas eletrodicas
presentes na superficie do material, onde ocorrem as transferéncias eletrénicas do analito,

associadas, portanto, a corrente de pico.

5.5.3. Determinag&o dos parametros cinéticos

Com o objetivo de contribuir ainda mais para a avaliacdo do uso de materiais CFTS
como sensores eletroanaliticos, dois parametros também foram determinados, elucidando
questBes sobre cinética do processo de oxidacdo e reducdo do TBHQ para cada sensor.

A partir do estudo da velocidade de varredura, realizado anteriormente para 0s
eletrodos de trabalho, determinou-se o coeficiente de transferéncia de carga (o) e a constante
de velocidade de transferéncia eletronica (Ks).

Os coeficientes de transferéncia de carga anodico (o)) foram obtidos pela associacao
aos coeficientes angulares das relacdes lineares dos potenciais de corrente de pico (Ep) em
funcdo do logaritmo da velocidade de varredura (log v) e da Equacdo 14. O grafico referente
ao eletrodo de trabalho contendo a ceramica CFTS 0 1h pode ser observado na Figura 60, e 0s

demais graficos, no Anexo 7.

Ep _ 2,3RT
logv - (1-a anéddico).n.F

(14)

Sendo E o potencial de corrente de pico, v a velocidade de varredura (V s?), R a
constante geral dos gases (R = 8,314 J mol! K1), T a temperatura (T = 298 K), n niimero de
elétrons envolvidos no processo, F a constante de Faraday (F= 96500 C mol™) e a o coeficiente

de transferéncia de carga.
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Figura 60 - Relacdo linear dos potenciais de corrente de pico (E) em fungéo do
logaritmo da velocidade de varredura (log v) (a) e voltamograma ciclico (b) obtidos variando a
velocidade de varredura para o eletrodo de pasta ceramica derivadas de FTS, obtidas a 1500 °C
por 1h, sem adicdo de boro (CFTS 0 1h).
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Fonte: Prépria Autora (2020)

A constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks) foi determinada pela

Equacéo 15 denominada equagédo de Laviron [212].

T (1—a)anFAEp

logKs = alog(1—a) + (1 —a)loga — 109% 2 3RT (15)

Na qual Ks € a constante de velocidade de transferéncia eletronica, a o coeficiente
de transferéncia de carga, R a constante geral dos gases (R = 8,314 J mol! K1), T a temperatura
(298 K), n o nimero de elétrons envolvidos no processo, F a constante de Faraday (F= 96500
C mol™?), v a velocidade de varredura de 50 mV s e AEp a diferenca de potencial entre os picos

anddicos e catddicos.

Desse modo, os valores obtidos para 0s parametros cineticos citados acima estéo

organizados na Tabela 23.
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Tabela 23 - Coeficiente de transferéncia de carga (o) ¢ constante de velocidade de transferéncia

eletronica (Ks) para os eletrodos de pasta preparados com os compositos cerdmicos e carbono

vitreo.
PASTA Processo

CERAMICA predominante ¢ Ks ()

CV Difusional 0.400 0.011

CFTSO0 1h Difusional 0.653 0.113

CFTSO0 3h Difusional 0.524 0.024

CFTO0.1 1h Difusional 0.721 0.178

CFT0.13h Adsortivo 0.942 0.202

CFT0.53h Difusional 0.607 0.353

Fonte: Propria Autor (2020)

De acordo com a literatura, eletrodos com valores de a abaixo de 0,5 apresentam alta
energia para processos anodicos, indicando que a espécie oxidada esta em maior propor¢do na
solugdo. Por sua vez, sistemas com o superiores possuem alta energia para processos catddicos
e uma maior proporc¢do de espécies reduzidas.

Tendo em vista estas informacdes e 0s dados apresentados na Tabela 22, € possivel
observar que os eletrodos apresentaram valores de coeficiente de transferéncia de carga (o)
superiores a 0,5 indicando baixo valor de energia de ativacdo para processos anddicos e alto
valor de energia de ativacdo para processos catodicos, aléem de conter maior proporcdo de
espécie reduzida em solucdo, contrario ao comportamento do carbono vitreo, mais favoravel
aos processos anddicos [213].

Em relacdo ao coeficiente de velocidade de transferéncia eletronica (Ks), os eletrodos
de pasta ceramica apresentaram valores superiores ao carbono vitreo. Além disso, CFTS 0,5
3h, que atingiu o maior valor de corrente também apresentou o maior valor de Ks. Estes fatos
indicam que a velocidade de transferéncia contribuiu para o desempenho eletroanalitico dos

eletrodos na deteccdo de TBHQ.
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5.5.4 Dependéncia Estrutural no Desempenho Voltamétrico das Ceramicas

As ceramicas derivadas dos trés precursores MTS, FTS e VMS apresentaram
diferentes microestruturas ja que se distinguem em composicdo e estrutura quimica.
Consequentemente, estes materiais proporcionaram distintos comportamentos voltamétricos do
TBHQ.

O comportamento apresentado pelas ceramicas MTS concordou com os respectivos
resultados de caracterizagdo estrutural. Os difratogramas de raios X dessas amostras
apresentaram perfil compativel com materiais mais amorfos, distribui¢fes radiais e sinais de
difracdo mais alargados referentes a SiC. As ligagdes quimicas mistas presentes na parte amorfa
da matriz cerdmica ndo permitem transferéncia eletronica, além de apresentaram baixissimos
valores de area especifica, comparados aos demais materiais. Fato comprovado na voltametria
ciclica, onde estes materias ndo apresentaram perfil caracteristico, na maioria das ceramicas
apenas ruidos. Por estas caracteristicas, estes materiais ndo foram empregados para calculos de
area eletroativa nem coeficiente de difusdo. Obteve-se maior fase ordenada de carbono para as
ceramicas com razdo molar B/Si = 0,5, bem identificados pela técnica Raman.

Por outro lado, os materiais ceramicos derivados de FTS apresentaram
caracteristicas mais adequadas para avaliagdo como materiais eletrodicos, pois exibiram maior
cristalinidade, caracterizada pela presenca da fase semicondutora SiC. A presenca de boro
promoveu reagdo de carborreducdo nas cerdmicas derivadas de FTS e grafitizacdo em menor
grau que para CMTS enquanto para VMS prevaleceu o tratamento térmico de 3h em 1500°C.

Fases semicondutoras também contribuem para o processo de conducéo elétrica,
justificando as melhores respostas voltamétricas para as ceramicas derivadas de FTS.

O perfil obtido para os eletrodos das ceramicas FTS tratadas quimicamente com HF

apresentou-se semelhante as ceramicas sem tratamento, as CVMS HF apresentaram perfis
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muito resistivos e com elevada corrente capacitiva, impedindo a transferéncia eletronica na
superficie e/ou a passagem de corrente pelo sistema. Estes resultados, ndo adequados para
avaliacdo como sensores eletroquimicos, porém adequam-se a aplicacdo como materiais

armazenadores de energia.

6 CONCLUSAO

A pirdlise controlada dos precursores poliméricos derivados de metiltrietdxisilano
(MTES), feniltrietoxissilano (FTES) e viniltrimetoxissilano (VTMS), com diferentes
proporcOes de boro e temperaturas distintas, gerou as respectivas ceramicas. Esses materiais
apresentaram diferentes caracteristicas estruturais e texturais, além de diferentes
comportamentos eletroquimicos.

Com as caracteriza¢fes dos materiais e medidas eletroquimicas, o sistema CFTS
apresentou um desempenho eletroanalitico superior aos outros materiais ceramicos ( CMTS,
CVMS, CVMS HF e CFTS HF). Além disso, dentro do sistema CFTS, o material ceramico
CFTS 0,5 3h se destacou entre os demais devido aos seus elevados valores de corrente (la e Ic)
além de apresentar um efeito catalitico no processo de reacdo da molécula TBHQ. Este sistema
também apresentou um maior grau de cristalinidade em seu XRD, com maior tamanhos da fase
semicondutora SiC e maior eficacia na formagio de Csp? (condutor) em seu Ciivre de acordo

com as medidas XPS [19].

Essas evidéncias demonstram que a presenca de grupos organicos (R') com maiores
niveis de C, maior teor de B e tempo de recozimento mais longo tendem a favorecer a formacéo
das fases condutoras e semicondutoras, fundamentais para as propriedades condutoras das

ceramicas de SiBOC.
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De maneira geral, pode-se afirmar que o trabalho em questdo obteve sucesso na

utilizacdo de materiais ceramicos SiBOC como sensores eletroanaliticos para analise de TBHQ.
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ANEXOS

Anexo 1 — Espectros XPS para as ceramicas derivadas de (a) MTS, (b) FTS e (c) VMS.
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Anexo 2 - Curvas ajustadas dos espectros Raman.
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Anexo 3 - Relagdo Log[lpa] versus Log[v] (a) e Voltamogramas ciclicos (b) obtidos variando
a velocidade de varredura para os eletrodos de pasta ceramica derivadas de FTS, obtidas a
1500°C.
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Anexo 4 - Relagio Ipa versus V2 para os eletrodos de pasta cerdmica derivadas de FTS sem
boro e nas proporcdes atbmicas B/Si = 0,1 e 0,5, obtidas a 1500°C por 1 e 3h.
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Anexo 5 - Cronoamperogramas obtidos para a pasta ceramica contendo a amostra derivadas de
FTS e obtidas a 1500 °C, na presenca de TBHQ (0,1 mmol L), eletrdlito de suporte tamp&o
tris HCI 0,05 mol L (pH 7,0).
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Anexo 6 - Relacdo linear de | versus t™/2 para os eletrodos de pasta cerdmica contendo a amostra
CFTS, obtida a partir do respectivo cronoamperograma.
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Anexo 7 — Relacdo linear dos potenciais de corrente de pico (E) em fungéo do logaritmo da
velocidade de varredura (log v) e voltamograma ciclico (b) obtidos variando a velocidade de

varredura para o eletrodo de pasta ceramica.
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