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SANTOS, Karen Laissa Balbino. Obtengdo de Ceramicas Binarias Nao Oxidas de
Carbeto de Silicio Enriquecidas com Carbono (C-SiC) e Avaliagdo como
Sensores Eletroquimicos para Determinagcdao Voltamétrica de Guaiacol.
Universidade Estadual de Londrina, 2026.

RESUMO

O carbeto de silicio (SiC) € um material de elevado desempenho, caracterizado por
alta dureza, baixa densidade, resisténcia a corrosao e a oxidacéo e boa condutividade
térmica e elétrica. Quando obtido pela rota de ceramicas derivadas de polimeros
(PDCs), sua microestrutura pode conter uma fase de carbono livre (Ciivre) dispersa na
matriz ceramica, cujas proporgdes e grau de organizagao estrutural dependem da
composi¢ao do precursor polimérico e das condigbdes de pirdlise. Este trabalho teve
como objetivo obter ceramicas binarias ndo 6xidas de C—SiC a partir da pirdlise de um
polimero precursor rico em carbono, sintetizado por hidrossililacdo entre difenilsilano
(DFS) e divinilbenzeno (DVB) na propor¢do de 50% em massa, e avaliar seu
desempenho como sensor eletroquimico para a determinagcédo voltamétrica de
guaiacol (GUA). O precursor foi pirolisado sob argbénio a 1000, 1300 e 1500 °C, este
com tempos de isoterma de 1, 3 e 5 h, originando cinco materiais (1000, 1300, 1500 1,
1500_3 e 1500_5). A caracterizagédo por FT-IR confirmou a hidrossililagdo; o TGA
revelou degradagcao em multiplos estagios; os ensaios de intumescimento indicaram
carater predominantemente apolar da rede polimérica. O DRX evidenciou carbono
turbostatico a 1000 °C, inicio da cristalizacdo do 3-SiC a 1300 °C e consolidacao desta
fase a 1500 °C. A espectroscopia Raman indicou reorganizagao progressiva da fase
Civre com 0 aumento da temperatura e do tempo de isoterma. As analises BET/BJH e
SEM revelaram variacgdes significativas de area superficial e microestrutura em fungao
das condigcbes térmicas. CHNS e XPS confirmaram a presenca e a evolugao do
carbono livre na matriz ceramica. A avaliagao eletroquimica por voltametria ciclica
com uma solucao de Ks4[Fe(CN)s, demonstrou maior area eletroativa e intensidade de
corrente dos eletrodos ceramicos em comparagao ao eletrodo de carbono vitreo
(ECV), com excec¢ao da amostra 1000. Na determinacao de GUA, o eletrodo 1500 5
apresentou o melhor desempenho e foi selecionado para otimizacéo. O estudo do pH
indicou valor 5,0 como ideal, com tamp&o Britton—Robinson (BR) 0,1 mol L™ como
eletrélito suporte. Os parametros da voltametria de onda quadrada (SWV) foram
otimizados univariadamente, e selecionados frequéncia de 25 Hz, amplitude de 70 mV
e step de 10 mV. O método desenvolvido apresentou faixa linear de 10 a 100 ymol L™,
limite de deteccao de 2,62 ymol L™ e limite de quantificacdo de 8,75 pymol L™, com
boa estabilidade, reprodutibilidade e precisdo intra e interdia. Os resultados
demonstram que ceramicas C-SiC derivadas de polimeros possuem propriedades
estruturais e eletroquimicas ajustaveis pelas condicées de pirdlise, configurando-se
como materiais eletrodicos robustos e promissores para sensores eletroquimicos
voltados a determinagao de compostos fendlicos.

Palavras-chave: Sensor eletroquimico; policarbosilano; carbono livre.



SANTOS, Karen Laissa Balbino. Synthesis of Carbon-Enriched Non-Oxide Binary
Silicon Carbide (C-SiC) Ceramics and Their Evaluation as Electrochemical
Sensors for the Voltammetric Determination of Guaiacol. State University of
Londrina, 2026.

ABSTRACT

Silicon carbide (SiC) is a high-performance material characterized by high hardness,
low density, corrosion and oxidation resistance, and good thermal and electrical
conductivity. When produced via the polymer-derived ceramics (PDCs) route, its
microstructure may contain a free carbon phase (Ctee) dispersed within the ceramic
matrix, whose proportion and degree of structural organization depend on the
precursor composition and pyrolysis conditions. This study aimed to obtain binary non-
oxide C-SiC ceramics from the pyrolysis of a carbon-rich polymeric precursor
synthesized by hydrosilylation between diphenylsilane (DFS) and divinylbenzene
(DVB) at a 50 wt% ratio, and to evaluate their performance as electrode materials for
the voltammetric determination of guaiacol (GUA). The precursor was pyrolyzed under
argon at 1000, 1300, and 1500 °C, thislast temperature with isothermal holding times
of 1, 3, and 5 h, yielding five materials designated 1000, 1300, 1500_1, 1500_3, and
1500_5. FT-IR confirmed the hydrosilylation reaction; TGA revealed multistep thermal
degradation, swelling tests indicated a predominantly apolar polymeric network. XRD
showed turbostratic carbon at 1000 °C, onset of 3-SiC crystallization at 1300 °C, and
consolidation of this phase at 1500 °C. Raman spectroscopy indicated progressive
structural reorganization of the Cree phase toward more ordered sp? domains with
increasing temperature and isothermal time. BET/BJH and SEM analyses revealed
significant changes in specific surface area and microstructure as a function of thermal
conditions. CHNS and XPS confirmed the presence and evolution of free carbon within
the ceramic matrix. Electrochemical evaluation by cyclic voltammetry using a
Ks[Fe(CN)s solution, demonstrated good performance of the ceramic electrodes
compared to the glassy carbon electrode (GCE), except for the 1000 sample. In GUA
determination, the 1500 5 electrode showed the best electroanalytical performance
and was selected for optimization. The pH study indicated pH 5.0 as optimal, with 0.1
mol L™ Britton—Robinson (BR) buffer as the supporting electrolyte. Square wave
voltammetry (SWV) parameters were optimized univariately, using frequency of 25 Hz,
amplitude of 70 mV, and potential increment of 10 mV. The developed method showed
a linear range from 10 to 100 ymol L™, a limit of detection (LOD) of 2.62 ymol L™, and
a limit of quantification (LOQ) of 8.75 umol L™, with good stability, reproducibility, and
intra and interday precision. The results demonstrate that polymer-derived C-SiC
ceramics exhibit structural and electrochemical properties tunable through pyrolysis
conditions, establishing them as robust and promising electrode materials for
electrochemical sensors applied to the determination of phenolic compounds.

Keywords: Electrochemical sensor; polycarbosilane; free carbon.
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Square wave voltammetry (voltametria de onda quadrada)
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1 INTRODUGAO

As ceramicas sao materiais inorganicos caracterizados por elevada dureza,
resisténcia ao desgaste, altos pontos de fusdo e notavel estabilidade térmica e
quimica. Esses materiais podem ser classificados em cerdmicas tradicionais e
avancgadas, sendo estas ultimas desenvolvidas para aplicagdes de alto desempenho
e constituidas principalmente por 6xidos, nitretos e carbetos. Dentre elas, destaca-se
o carbeto de silicio (SiC), material de interesse deste trabalho (Colombo et al., 2010;
Rahaman, 2017).

O SiC é um composto covalente semicondutor de banda larga, reconhecido por
sua elevada dureza, estabilidade térmica e quimica, além de apresentar diferentes
politipos cristalinos e propriedades eletronicas que o tornam atrativo para aplicacbes
tecnoldgicas, incluindo dispositivos eletrénicos de poténcia (Choyke; Matsunami;
Pensl, 2003; Ulrich et al., 1997; Kimoto; Cooper, 2014; Baliga, 2023; Yuan, 2017;
Barsoum, 2019; Callister Jr.; Rethwisch, 2020).

Historicamente, a producdo industrial de SiC é realizada pelo processo
Acheson, baseado na reacao entre silica e carbono em temperaturas que podem
atingir aproximadamente 2500 °C. Embora amplamente empregado para produgao
em larga escala, esse método apresenta limitagdes relacionadas ao elevado consumo
energético e ao controle da microestrutura do material. A reagao global do processo é

apresentada na Equacao 1 (Acheson, 1893).
SiO,(s) + 3C(s) — SiC(s) + 2CO(qg) (1)

Em fungdo dessas limitagbes, diversas rotas alternativas tém sido
desenvolvidas, incluindo a deposi¢ao quimica de vapor (CVD), o método sol-gel e a
pirélise de precursores poliméricos (Acheson, 1893; Guichelaar, 1997; Barsoum,
2019; Greil, 2000; Mera et al., 2015; Xia et al., 2020; Zhou; Lu, 2023).

A rota de pirdlise de polimeros, conhecida como Polymer Derived Ceramics
(PDCs), utiliza precursores organossilicicos que, apos reticulagdo e tratamento
térmico controlado, s&o convertidos em materiais ceramicos contendo SiC e carbono
livre. A incorporagdao de agentes reticulantes organicos possibilita a obtencédo de
ceramicas enriquecidas em carbono (C-SiC), cuja fase carbonacea residual pode

contribuir para o aumento da condutividade elétrica do material (Colombo et al., 2010;
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Greil, 2000; Ackley et al., 2023; Zhou; Lu, 2023; Barrios; Zhai, 2020; Li et al., 2008;
Chen; Zhou, 2015).

Durante a conversdo polimero-ceramica ocorre a formacdo de uma matriz
amorfa, seguida pela cristalizagado progressiva da fase B-SiC e pela reorganizagéo
estrutural do carbono livre em temperaturas mais elevadas. A presencga simultanea de
uma fase ceramica quimicamente estavel e de dominios carbonaceos eletricamente
condutores torna esses materiais particularmente interessantes para aplicacdes
eletroquimicas. Além disso, ceramicas a base de SiC apresentam elevada resisténcia
quimica, ampla estabilidade em diferentes meios eletroliticos e robustez mecanica
superior a observada em diversos materiais carbonaceos convencionais (Colombo et
al., 2010; Greil, 2000; Barrios; Zhai, 2020; Ren; Mujib; Singh, 2021; Yang et al., 2014;
Oliveros; Guiseppi-Elie; Saddow, 2013; Bard; Faulkner; White, 2022).

Embora o SiC tenha sido investigado em aplicagbes como dispositivos
semicondutores, biossensores, supercapacitores e sensores eletroquimicos, grande
parte dos estudos reporta seu uso na forma de filmes finos, materiais modificadores
ou compositos. Em comparacgao, a utilizacao direta de ceramicas massivas obtidas
pela rota PDC como materiais eletrédicos ainda permanece pouco explorada (Ojha et
al., 2022; Oliveros; Guiseppi-Elie; Saddow, 2013; Silva et al., 2022).

Nesse contexto, o guaiacol (GUA) foi selecionado como molécula modelo para
avaliagao eletroquimica. Esse composto fendlico apresenta relevancia ambiental por
estar associado a queima de biomassa e a efluentes industriais, além de possuir
comportamento eletroquimico bem estabelecido, o que o torna adequado para
estudos de desempenho analitico (Samet; Abdelhedi; Savall, 2002; Bard; Faulkner;
White, 2022; Cesarino et al., 2012).

Dessa forma, este trabalho propde a obtencdo de matrizes ceramicas binarias
nao oxidas de carbeto de silicio enriquecidas com carbono livre (C-SiC) por meio da
pirdlise de precursores poliméricos, com énfase na correlagdo entre condigbes de
processamento, desenvolvimento estrutural e propriedades eletroquimicas.
Adicionalmente, busca-se avaliar o potencial desses materiais como sensores

eletroquimicos para a determinac¢ao de guaiacol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais ceramicos: classificagao e propriedades gerais

Os materiais ceramicos s&o definidos como solidos inorganicos constituidos por
elementos metalicos e ametalicos ligados predominantemente por ligagcdes idnicas
e/ou covalentes. A natureza dessas ligacbes quimicas, associada a organizagao
estrutural dos atomos na rede cristalina ou amorfa, confere as ceramicas um conjunto
de propriedades distintivas, como elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste,
estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo quimica e elevados pontos de fusao.
Essas caracteristicas tornam os materiais ceramicos adequados para aplicagbes em
ambientes severos, nos quais materiais metalicos ou poliméricos apresentam
limitages significativas (Colombo et al., 2010; Rahaman, 2017).

Do ponto de vista tecnologico e industrial, os materiais ceramicos sao
tradicionalmente classificados em ceramicas convencionais e ceramicas avangadas.
As ceramicas convencionais sao obtidas a partir de matérias-primas naturais
abundantes, como argilas, silica e feldspatos, sendo processadas por técnicas
relativamente simples, como conformacdo e sinterizacdo. Esses materiais sao
amplamente empregados na fabricacdo de lougas, porcelanas, tijolos, telhas e
materiais refratarios, destinando-se principalmente em aplicagdes voltadas para o uso
cotidiano, nas quais o controle refinado da microestrutura ndo € um requisito essencial
(Callister; Rethwisch, 2018; Barsoum, 2019).

Em contrapartida, as cerdmicas avancadas sao desenvolvidas a partir de
matérias-primas sintéticas ou altamente purificadas, com composi¢cao quimica e
microestrutura cuidadosamente controladas ao longo de todas as etapas de
processamento. Essa classe de materiais € projetada para aplicagbes de alto
desempenho, envolvendo condi¢cdes extremas de temperatura, pressao, corrosao ou
solicitagbes elétricas e eletrénicas (Callister Jr.; Rethwisch, 2020; Barsoum, 2019;
Rahaman, 2017). Entre as principais categorias de ceramicas avangadas destacam-
se o0s oOxidos, nitretos e carbetos, os quais apresentam propriedades mecanicas,
térmicas, elétricas e quimicas superiores as observadas nas ceramicas convencionais
(Barsoum, 2019; Padture; Gell; Jordan, 2002; Karadimas; Salonitis, 2023).

Nesse contexto, as ceramicas ndo oOxidas, especialmente os carbetos, tém
recebido destaque crescente devido a combinagao de elevada resisténcia mecanica
e estabilidade em ambientes severos. Dentre esses materiais, SiC tem sido foco de

diversos estudos em virtude de sua elevada dureza, excelente estabilidade térmica,
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alta resisténcia quimica e propriedades eletronicas favoraveis. Fibras de SiC tém sido
extensivamente empregadas como reforco em compdsitos de matriz ceramica,
explorando sua excepcional resisténcia mecanica e dureza (Naslain, 2004; Xu et al.,
2024). Revestimentos e filmes de SiC tém demonstrado eficacia como barreiras
protetoras contra oxidagao e corrosdo em altas temperaturas, inclusive em meios
agressivos (Oliveros; Guiseppi-Elie; Saddow, 2013; Quan et al., 2022). No campo da
eletrébnica, SiC tem sido empregado no desenvolvimento de sensores de alta
temperatura, dispositivos MEMS (do inglés, Micro-Electro-Mechanical Systems) e
biossensores eletroquimicos, devido sua estabilidade quimica e propriedades
semicondutoras (Oliveros; Guiseppi-Elie; Saddow, 2013; Zhang et al., 2024). Essas
caracteristicas ampliam o campo de aplicagdo do SiC, abrangendo desde

componentes estruturais até dispositivos eletronicos e eletroquimicos.

2.2 SiC: estrutura, propriedades e aplicagoes

O SiC é um composto covalente constituido por atomos de silicio e carbono
ligados predominantemente por ligagdes do tipo sp?, formando uma rede cristalina
altamente estavel do ponto de vista termodinamico. A forte ligacdo covalente entre
silicio e carbono, com energia de ligacao de 4,6 eV (equivalente a aproximadamente
444 kJ mol™) e comprimento de 1,89 A (Kimoto; Cooper, 2014; Oliveros; Guiseppi-
Elie; Saddow, 2013), confere ao material elevada dureza, resisténcia ao desgaste e
excelente estabilidade térmica e quimica, caracteristicas que posicionam o SiC entre
0s materiais ceramicos de maior desempenho conhecidos (Kimoto; Cooper, 2014).

Uma das principais particularidades estruturais do SiC é a existéncia de
diferentes politipos cristalinos, os quais se distinguem pela sequéncia de
empilhamento dos planos atémicos ao longo da diregao cristalografica. Os politipos
mais comuns incluem o 3C-SiC, de estrutura cubica, e os politipos hexagonais 4H-SiC
e 6H-SIC, frequentemente agrupados sob a denominacgao a-SiC. O politipo cubico &
geralmente obtido em temperaturas inferiores a 1700 °C e apresenta maior simetria
estrutural, maior densidade de defeitos e maior quantidade de sitios ativos
superficiais, conferindo-lhe desempenho eletroquimico superior em relacao as fases
hexagonais, enquanto os politipos hexagonais sdo formados em temperaturas
superiores a 2000 °C e apresentam maior estabilidade térmica e band gap mais
elevado, o que implica menor mobilidade de portadores de carga e menor reatividade

eletroquimica superficial (Choyke; Matsunami; Pensl, 2000; Kimoto; Cooper, 2014).
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Do ponto de vista de propriedades mecanicas, SiC apresenta elevada dureza
e resisténcia ao desgaste abrasivo, justificando sua ampla utilizagdo em abrasivos
industriais, ferramentas de corte e componentes estruturais sujeitos a elevadas
tensbes mecanicas. Sob o aspecto térmico, o material se destaca por sua alta
condutividade térmica aliada a um baixo coeficiente de expanséao térmica, o que reduz
a ocorréncia de tensdes térmicas e o torna adequado para aplicagdes em trocadores
de calor, sistemas de combustdo e componentes de reatores nucleares (Zhang et al.,
2019).

Quimicamente SiC apresenta elevada resisténcia a corrosdo e a oxidagao,
mesmo em ambientes agressivos e em temperaturas elevadas. Essa estabilidade
quimica amplia sua aplicabilidade em sistemas submetidos a meios acidos, basicos
ou oxidantes. Além disso, SiC é classificado como um semicondutor de banda larga,
com valores de band gap que variam conforme o politipo cristalino. Os politipos 3C-
SiC, 4H-SiC e 6H-SiC apresentam valores de band gap de aproximadamente 2,3 eV,
3,2 eV e 3,0 eV, respectivamente (Choyke; Matsunami; Pensl, 2000; Kimoto; Cooper,
2014). Essa variagdo confere ao material alta rigidez dielétrica e excelente
estabilidade eletrénica em altas temperaturas (Kimoto; Cooper, 2014).

A combinagcdo dessas propriedades mecanicas, térmicas, quimicas e
eletrénicas torna o SiC um material estratégico para aplicagdes avangadas, incluindo
eletrdbnica de poténcia, sensores, dispositivos semicondutores e componentes
estruturais operando sob condigdes extremas. Adicionalmente, a integragdo do SiC
com fases condutoras como, por exemplo, carbono grafitico, consiste em estratégia
promissora para ampliar seu potencial para aplicagdes eletroquimicas, especialmente

no desenvolvimento de eletrodos robustos e duraveis em medidas voltamétricas.

2.3 Métodos de sintese de SiC

SiC pode ser obtido por diferentes rotas de sintese, cuja escolha esta
diretamente relacionada a aplicagao final do material, ao grau de pureza requerido, a
morfologia desejada e ao controle microestrutural necessario. De modo geral, os
meétodos de sintese podem ser classificados em rotas tradicionais em estado soélido e
rotas quimicas, estas ultimas caracterizadas por maior controle composicional e
estrutural (Barsoum, 2019; Callister Jr.; Rethwisch, 2020; Soltys et al., 2023).

O método industrial mais tradicional para a obteng¢ao de SiC envolve o processo

Acheson (Acheson, 1893), patenteado no final do século XIX, que consiste na reagéo
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em estado solido entre dioxido de silicio (SiO,) e carbono em fornos elétricos
resistivos, em temperaturas superiores a 2000 °C. Apesar de ser amplamente
empregado na produgdo em larga escala, sobretudo para abrasivos e materiais
refratarios, esse processo apresenta elevado consumo energético, além de limitagdes
quanto ao controle da pureza e da microestrutura do material obtido (Kimoto; Cooper,
2014). Tais limitagdes tornam o método Acheson pouco adequado para aplicagdes
que demandam propriedades funcionais especificas, como dispositivos eletrdnicos ou
eletroquimicos.

Em funcdo dessas restricdes, diversas rotas quimicas alternativas tém sido
desenvolvidas, destacando-se a deposi¢cédo quimica de vapor (CVD), a sintese sol-gel
e a pirélise de precursores poliméricos. O método CVD é amplamente utilizado para
a producao de filmes finos e substratos semicondutores de alta pureza, especialmente
para aplicagdes em eletrénica de poténcia, enquanto o método sol-gel permite um
controle composicional em nivel molecular, resultando em materiais homogéneos,
porém frequentemente limitados em termos de densificagao e escalabilidade (Gates,
1996).

Dentre essas alternativas, a pirdlise de precursores poliméricos tem se
destacado como uma das estratégias mais versateis para a obtengéo de ceramicas a
base de SiC. Esse método permite ndo apenas o controle da composicdo quimica,
mas também da microestrutura, da morfologia e da distribuicdo de fases no material
final. Nessa abordagem, mondmeros, oligbmeros e/ou pré-polimeros organossilanos
sao submetidos a reagdes de polimerizagao, moldados e posteriormente convertidos
em ceramica por meio de tratamento térmico em atmosfera inerte, possibilitando a
obtencao de materiais em diferentes formatos como mondlitos, membranas, fibras ou
compdsitos com propriedades ajustaveis (Greil, 2000; Mera et al., 2015).

Um aspecto central dessa rota € a etapa de sintese do polimero precursor, que
define a estrutura e composicao da ceramica resultante. Entre as rea¢des conhecidas
na literatura destaca-se a hidrossililacdo, amplamente empregada na producao de
precursores a base de poli(organossilanos) (Chalk; Harrod, 1965; Speier, 1979; Kang;
Yang, 1998).

A hidrossililagdo consiste na adicdo de ligagdes Si—H de um organossilano a
ligacbes C=C presentes em moléculas orgéanicas insaturadas, sendo tipicamente
catalisada por metais de transicdo, como platina, niquel ou paladio. O modelo classico
de Chalk—Harrod propde as etapas de adicdo oxidativa da ligagdo Si—H ao centro
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metalico, seguida de coordenagao do alceno, inser¢do de C=C na ligagdo M-H, e
eliminacdo redutiva com formagdao da ligagdo Si—C. Entretanto, evidéncias
experimentais tém sustentado o modelo de Chalk—Harrod modificado, no qual a ordem
das etapas € alterada: o alceno inicialmente coordena-se ao metal antes da adigao da
ligacdo Si—H, o que é consistente com a metodologia empregada neste trabalho, na
qual DVB foi adicionado ao catalisador de platina previamente a adicao do DFS, como
mostra a Figura 1. Nesse modelo modificado, a insergdo ocorre na ligagdo M-Si em
vez da M-H, resultando em um intermediario diferente do modelo original (Chalk;
Harrod, 1965; Chaudhary et al., 2022).

Figura 1 — Representagcdo do mecanismo envolvido em uma reagao de hidrossililagao
catalisada por complexo de platina(0), de acordo com o mecanismo de Chalk—Harrod
modificado
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Fonte: Adaptado de Chalk; Harrod, 1965; Chaudhary et al., 2022

No contexto da sintese de precursores ceramicos, a reagao de hidrossililagao
é frequentemente utilizada combinando-se mondémeros de organossilanos contendo
grupos Si—H, como difenilsilano, com reticulantes contendo ligacées C=C presentes
em organossilanos com ligagbes Si—CH=CH2 assim como em moléculas organicas
como divinilbenzeno. Esse processo promove a formagao de uma rede polimérica com
grau de reticulagdo dependente da quantidade de ligagdes reativas, na qual os grupos
organicos aromaticos sao incorporados covalentemente a matriz (Chalk; Harrod,

1965; Speier, 1979; Kang; Yang, 1998). A hidrossililagdo € uma reagéao eficiente por
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gerar estruturas densamente reticuladas e sem evolugdo de subprodutos, o que
minimiza a contracdo volumétrica do material. Adicionalmente, esta reagao favorece
a retencéo de carbono na rede polimérica, gerando estruturas precursoras ricas em
carbono (Greil, 2000; Colombo et al., 2010; Ackley et al., 2023).

A presencga de reticulantes aromaticos introduzidos via hidrossililagdo exerce
papel fundamental no processo de conversao polimero-ceramica, uma vez que esses
grupos atuam como fontes internas de carbono. Durante o tratamento térmico, a
decomposicido controlada dessas estruturas favorece a formagao de carbono livre
(Civre), fase que consiste em dominios contendo hibridizagdes sp® e sp?, podendo
evoluir para estruturas grafiticas em temperaturas mais elevadas. Esse
comportamento influencia diretamente propriedades como condutividade elétrica,
estabilidade térmica e desempenho eletroquimico das ceramicas obtidas por
precursores poliméricos (Greil, 2000; Mera et al., 2015).

Assim, a rota de sintese baseada em precursores poliméricos, aliada a reagao
de hidrossililagao, constitui uma estratégia eficiente para obtencao de ceramicas SiC
enriquecidas em carbono (C-SiC) com propriedades ajustaveis. A possibilidade do
controle da quimica do precursor, densidade de reticulagdo e condi¢cdes de pirdlise,
caracteristicas deste método quimico, permite modular a propor¢ao elementar entre a
fase ceramica e o Ciwre, possibilitando o desenvolvimento de novos materiais com

desempenho potencializado para aplicagdes estruturais, eletrénicas e eletroquimicas.

2.4 Ceramicas derivadas de polimeros (PDCs)

Ceramicas derivadas de polimeros (do inglés, Polymer Derived Ceramics,
PDCs) tém sido exploradas em uma ampla gama de aplicagdes tecnoldgicas, devido
a versatilidade conferida pelo controle composicional e microestrutural durante a etapa
de sintese do precursor. Ceramicas a base de oxicarbeto de silicio (SIOC) tém
encontrado aplicagdo como revestimentos protetores em altas temperaturas e
componentes de eletrbnica de poténcia; ceramicas de nitreto de silicio com carbono
(SICN) tém sido utilizadas como materiais resistentes a fluéncia (creep) em elevadas
temperaturas e como membranas de separagédo de gases; ceramicas SiC tém sido
empregadas em fibras estruturais de alto desempenho, semicondutores, sensores
eletroquimicos e absorvedores de micro-ondas; e sistemas SiBOC tém demonstrado
potencial como ceramicas ultrarresistentes a oxidagdo e ao choque térmico (Greil,
2000; Colombo et al., 2010; Mera et al., 2015; Ren; Muijib; Singh, 2021).
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PDCs constituem uma classe de materiais obtidos a partir da conversao térmica
de precursores organico-inorganicos que contém elementos formadores de
ceramicas, como silicio, carbono, oxigénio e nitrogénio. Essa abordagem diferencia-
se das rotas convencionais de obtencao de ceramicas por permitir que a estrutura e a
composi¢cao do material final sejam definidas ainda na etapa de sintese do polimero
precursor, oferecendo certo grau de controle sobre as propriedades estruturais e
funcionais da ceramica obtida (Chowdhury et al., 2020; Greil, 2000; Bernauer et al.,
2024).

Entre os principais precursores utilizados na rota PDCs destacam-se os
polissilanos, policarbossilanos, polissilazanos e polissiloxanos, os quais contém as
respectivas ligagbes Si—Si, Si—(C)—Si, S—N—Si e Si—0O—C na cadeia principal
do polimero. A escolha do tipo de polimero influencia diretamente a estequiometria
atbmica do material ceramico, permitindo a produg¢ao de ceramicas SiC, nitreto de
silicio (SisN4) ou oxicarbeto de silicio (SiOC). De maneira geral, precursores ricos em
carbono favorecem a formagdo de cerdmicas com maior quantidade de Ciivre,
enquanto sistemas com maior teor de oxigénio tendem a originar fases amorfas ou
ricas em silica, assim como dominios ricos em ligagbes Si—O (Greil, 2000; Godoy,
2010).

Uma caracteristica intrinseca das PDCs é a formacgao de Ciivre durante a etapa
de pirdlise. A fase Civre Origina-se da degradagao incompleta de grupos organicos
presentes no precursor, especialmente aqueles de natureza aromatica ou com
elevada estabilidade térmica. Dependendo das condi¢gdes de tratamento térmico e da
composi¢cao do precursor, Civre pode apresentar diferentes graus de organizagao
estrutural, variando desde estruturas altamente desordenadas, com carater amorfo,
até dominios parcialmente grafitizados com hibridizacdo predominantemente sp?
(Ferrari; Robertson, 2000; Barrios; Zhai, 2020; Yu et al., 2020; Chowdhury et al., 2020).

A presenca de Civre disperso na matriz ceramica exerce influéncia sobre as
propriedades do material final. Do ponto de vista estrutural, o carbono pode atuar
como fase secundaria capaz de acomodar tensdes térmicas, reduzindo a fragilidade
tipica de ceramicas puras. Do ponto de vista funcional, a presenca de dominios de
carbono sp? contribui para o aumento da condutividade elétrica, uma vez que essas
estruturas possibilitam a delocalizagdo de elétrons 1 ao longo da rede carbonacea
(Greil, 2000; Barrios; Zhai, 2020; Stabler et al., 2018; Ferrari; Robertson, 2000; Yu et
al., 2020; Chowdhury et al., 2020).
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Além disso, a quantidade, a distribuicdo e o grau de organizacao da fase Ciivre
estdo diretamente relacionados a composicao quimica do precursor, grau de
reticulacdo da rede polimérica e temperatura de pirdlise. Sistemas poliméricos
reticulados via hidrossililagdo, especialmente aqueles que incorporam reticulantes
aromaticos, favorecem a retencdo de carbono durante o tratamento térmico,
minimizando perdas por volatilizagcdo e promovendo a formagdo de uma rede
carbonacea mais uniformemente distribuida (Greil, 2000).

Sob essa perspectiva, PDCs ricas em carbono emergem como materiais
particularmente interessantes para aplicagdes eletroquimicas, uma vez que combinam
a estabilidade quimica e térmica da matriz ceramica com a condutividade elétrica
proporcionada pelos dominios carbonaceos. Essa combinagdo € essencial para o
desenvolvimento de materiais eletrodicos capazes de operar em ambientes

agressivos e sob ampla faixa de potenciais elétricos.

2.5 Conversao de polimeros em ceramicas SiC

A conversao de precursores poliméricos em ceramicas a base de SiC ocorre
por meio de um tratamento térmico controlado em atmosfera inerte, processo
conhecido como pirdlise. Esse processo envolve uma sequéncia de transformacodes
quimicas e estruturais que determinam o desenvolvimento de fases nas matrizes
ceramicas (Greil, 2000; Colombo et al., 2010; Ren; Mujib; Singh, 2021).

Inicialmente, entre 200 e 500 °C, ocorre a etapa de polimerizacédo e pds-cura
da estrutura do polimero precursor, resultando na formacdo de uma rede
tridimensional densamente reticulada e termicamente estavel. Em temperaturas
intermediarias, entre ~ 500 e 800 °C, inicia-se a degradagao dos grupos organicos
laterais, acompanhada da liberagcao de espécies volateis e da formacao de uma matriz
ceramica amorfa (Danko et al., 2000; Chen; Zhou, 2015). Durante essa etapa, parte
do carbono oriundo de grupos organicos nao € eliminada, permanecendo no material
na forma de dominios finamente dispersos de Ciivre, com estrutura ainda desordenada
e contendo contribui¢des sp® e sp? (Chen; Zhou, 2015; Greil, 2000).

Com o aumento da temperatura para valores superiores a 1000-1200 °C,
ocorre a reorganizagao estrutural da matriz ceramica e o inicio da cristalizagdo da fase
B-SiC. Paralelamente, a fase Ciwe € submetida a um processo progressivo de
reorganizagao estrutural, no qual estruturas desordenadas evoluem para dominios

ricos em carbono sp? Esse fendmeno, conhecido como grafitizagcado parcial, é
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fortemente dependente da temperatura de pirdlise, do tempo de isoterma e da
composig¢ao do precursor (Colombo et al., 2010).

A grafitizacdo da fase Civre desempenha papel central na definicdo das
propriedades elétricas das ceramicas C—SiC. A medida que dominios de carbono sp2
crescem e se conectam, pode ocorrer a formagcdo de uma rede de percolagao
condutora. Quando a fracdo de carbono organizado atinge um valor critico, o
transporte de carga deixa de ser dominado por mecanismos de salto entre estados
localizados e passa a ocorrer predominantemente por conducgao eletrénica ao longo
da rede carbonacea (Ferrari; Robertson, 2000; Chowdhury et al., 2020; Yu et al., 2020;
Mukherjee; Ren; Singh, 2018; Greenough et al., 2021).

Do ponto de vista eletroquimico, a presenca simultanea da fase semicondutora
B-SiC e de carbono grafitizado resulta em um sistema hibrido particularmente
favoravel. O carbono livre (C livre) contribui para o aumento da condutividade elétrica
e da area eletroativa do material. Contudo, a maior area eletroativa observada em
ceramicas C-SiC em relagdo a eletrodos de carbono vitreo (ECV) pode estar
associada a microestrutura porosa gerada durante a pirdlise e ao aumento de
rugosidade superficial, € ndo exclusivamente ao teor de C livre (Godoy et al., 2008;
Mukherjee; Ren; Singh, 2018). A matriz SiC, por sua vez, confere elevada estabilidade
quimica, resisténcia mecanica e ampla janela de potencial eletroquimico. Estudos com
eletrodos de SiC relatam janelas de trabalho de até +3 V em solugbes aquosas,
superiores as observadas para ECV convencional (Uchiyama; Yamamoto; Einaga,
2021; Yang et al., 2011). Essa combinagao estrutural permite a obtencao de materiais
eletrodicos com desempenho superior quando comparados a eletrodos
convencionais, como o ECV, especialmente em aplicagdes eletroquimicas que exigem
robustez quimica e ampla faixa de operagéo de potencial (Uchiyama; Yamamoto;
Einaga, 2021; Yang et al., 2011; Ferrari; Robertson, 2000).

Além disso, o controle das condi¢gdes de pirdlise possibilita ajustar a proporgéo
entre B-SiC e Ciivre, permitindo modular propriedades como condutividade elétrica e
capacitancia eletroquimica. Dessa forma, a rota PDCs se apresenta como uma
estratégia eficiente para o desenvolvimento racional de materiais C—SiC voltados a
aplicagbes eletroquimicas (Ren; Mujib; Singh, 2021).;
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2.6 Ceramicas C-SiC para aplicagoes eletroquimicas

O desenvolvimento de materiais eletrodicos capazes de operar de forma
estavel em condi¢cdes eletroquimicas severas tem impulsionado a busca por
alternativas aos eletrodos convencionais, como o ECV e os metais nobres. Nesse
contexto, o SiC tem se destacado como material promissor para aplicagbes
eletroquimicas, em razdo de propriedades que o diferenciam substancialmente dos
materiais carbonaceos tradicionais, em particular sua ampla janela de potencial
eletroquimico, elevada resisténcia a corrosdo quimica e excelente estabilidade
estrutural sob aplicacdo de potenciais elevados. Estudos com eletrodos de SiC
reportam janelas de potencial de até +3 V em solugdes aquosas (Uchiyama;
Yamamoto; Einaga, 2021; Yang etal., 2011) e de até 2,8 V em solugéo tampéao fosfato
(Nguyen et al., 2022), valores superiores aos observados para o ECV (~1,5-2,0 V),
para eletrodos de Au (~1,5 V) e Pt (~1,2-1,5 V) em solugdes aquosas, e comparaveis
aos do BDD, que apresenta janelas de até 3,0-3,5 V (Compton; Banks, 2007; Swain,
2004). Essa ampla janela de potencial é particularmente relevante para aplicagdes
analiticas envolvendo espécies eletroativas que oxidam ou reduzem em potenciais
extremos, ampliando o escopo de analitos passiveis de determinagao eletroquimica
(Compton; Banks, 2007; Kothandam et al., 2023).

Diversas estratégias tém sido desenvolvidas para a aplicacdo de SiC em
sensores eletroquimicos, envolvendo diferentes arquiteturas de eletrodo. Uma
abordagem amplamente explorada consiste na modificagdo direta da superficie do
ECV com nanoparticulas ou nanoestruturas de SiC. Ghavami, Salimi e Navaee (2011)
empregaram nanoparticulas de SiC para modificar a superficie do ECV e
desenvolveram um biossensor para a determinacao simultdnea de bases puricas e
pirimidicas do DNA (adenina, guanina, citosina e timina) por voltametria de pulso
diferencial. O sensor resultante apresentou separacgao eficiente dos picos de oxidacao
das quatro bases, algo dificil de alcangar com o ECV sem modificagao, evidenciando
a capacidade das nanoparticulas de SiC de aumentar a area eletroativa e favorecer
processos de adsorcédo seletiva. Em outra abordagem, Bakytkarim et al. (2021)
prepararam nanocompositos de SiC e oxido de cobre (SiC@CuO-NPs) depositados
sobre ECV para a deteccdo indireta e ndo enzimatica do pesticida malationa por
voltametria de pulso diferencial. Sob condicdes otimizadas, a reacao redox do CuO foi
monitorada para detectar a inibicdo causada pelo malationa, com faixa linear de 0,03

a 3,0 nM e limite de deteccédo de 0,01 nM. O desempenho analitico foi atribuido a
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elevada afinidade do SiC pelo analito, que favorece a pré-concentragao local e o
transporte de massa na interface eletrodo/solugao.

A combinagédo de SiC com materiais carbonaceos como nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWCNTs) e grafeno representa outra estratégia investigada na
literatura, visando explorar a sinergia entre a estabilidade quimica do SiC e a
condutividade elétrica do carbono. Rajkumar et al. (2023) desenvolveram uma nano-
tinta condutora composta por CNT, nanoparticulas de SiC e nanoparticulas de prata
(AgNPs), depositada sobre eletrodo de carbono impresso por serigrafia, para a
deteccdo voltamétrica do pesticida paraoxon por voltametria de pulso diferencial,
demonstrando que o SiC atua como substrato de adsorgdo enquanto CNT fornecem
os caminhos condutores. Ma e Wang (2025) integraram nanocompdésitos de oxido de
grafeno e SiC (GO-SiC) sobre ECV para um imunossensor de cortisol em suor, no
qual as nanolaminas de GO contribuiram com condutividade elétrica superior e as
nanoestruturas de SiC reforgcaram a estabilidade mecanica e a biocompatibilidade do
eletrodo, permitindo a quantificagdo de cortisol na faixa de relevancia fisiolégica para
monitoramento de estresse em atletas.

Eletrodos com impressdao molecular (MIP, do inglés molecularly imprinted
polymer) contendo SiC representam uma abordagem que combina seletividade
aprimorada com robustez quimica do substrato. Roushani et al. (2017) desenvolveram
um sensor eletroquimico baseado em ECV modificado com nanoparticulas de SiC
sobre o0 qual foi depositado um polimero com impressdo molecular para a
determinacao seletiva da loratadina, exibindo faixa linear de 1 a 33 uymol L~ e limite
de deteccdo de 0,15 pmol L~" por voltametria ciclica, com boa reprodutibilidade em
amostras reais. O papel do SiC nessa plataforma foi servir como substrato de
ancoragem para o MIP, aumentando a area eletroativa disponivel e favorecendo a
cinética de transferéncia de carga. Mais recentemente, Hu e Jiang (2025) propuseram
uma plataforma vestivel para monitoramento continuo de cortisol em suor baseada
em nanocompasito de SiC decorado com nanoparticulas de ouro e funcionalizado com
B-ciclodextrina como sitio de reconhecimento molecular, exibindo limite de deteccao
de 2,8 ng mL~" e faixa linear de 5 a 45 ng mL".

A fabricacdo de eletrodos por serigrafia e técnicas de impressao incorporando
SiC tem ganhado crescente atengdo como alternativa escalavel para a producao de

sensores descartaveis e portateis. Chuasontia et al. (2023) demonstraram que a
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deposi¢ao de nano-tintas a base de SiC/CNT/AgNPs sobre eletrodos de carbono
serigrafados (SPCEs) constitui estratégia simples e de baixo custo para a detecgao
de agrotéxicos, permitindo fabricacdo em larga escala sem necessidade de
equipamentos especializados para a modificagao superficial. Wadhwa et al. (2025)
reportaram a fabricagdo de sensores de umidade flexiveis e altamente sensiveis a
base de nanoparticulas de 3C-SiC por impressao serigrafica sobre substratos de
polimida (Kapton®), evidenciando a viabilidade do SiC como tinta funcional
compativel com processos de impressao escalaveis em substratos flexiveis.

Adicionalmente, eletrodos de SiC tém sido explorados no desenvolvimento de
biossensores eletroquimicos de alta especificidade. Nguyen et al. (2022)
desenvolveram sistemas bioeletronicos transparentes a base de 3C-SiC sobre vidro
para aplicagdes em endoscopia, com janela de potencial de 2,8 V superior a do
diamante dopado com boro e a dos metais nobres, habilitando a detec¢ao de analitos
sem interferéncia da corrente de fundo provocada pela eletrélise da agua. Montero-
Arevalo et al. (2023) validaram eletrodos de 4H-SiC para a detecgéo de amiloide-3 42
(AB42), biomarcador do Alzheimer, demonstrando pela primeira vez a capacidade do
SiC de servir como transdutor em imunoensaios para neurodiagnostico. Fathi et al.
(2023) fabricaram o primeiro eletrodo monocristalino de 4H-SiC dopado com
nitrogénio para a deteccao seletiva de dopamina por voltametria ciclica, com faixa
linear de 50 nmol L-'M a 10 uymol L' e limite de detecgdo de 0,05 umol L™,
demonstrando boa seletividade frente ao acido ascérbico e ao acido urico.

A diversidade composicional e estrutural das ceramicas C-SiC favorece
diferentes tipos de interagbes entre o material eletrodico e os analitos. Dominios de
carbono sp? possibilitam interagdes do tipo T—1T com moléculas aromaticas, enquanto
sitios associados a matriz ceramica podem contribuir com interacbes de natureza
polar ou eletrostatica. Essas interacdes auxiliam na adsorc¢ao controlada do analito na
superficie do eletrodo, influenciando positivamente a cinética das reagdes redox e a
eficiéncia da transferéncia de carga (Ojha et al., 2022; Kangmennaa; Forkuo; Agorku,
2024).

Embora os sistemas descritos acima tenham demonstrado desempenhos
analiticos satisfatorios, o processo de fabricacdo da maioria desses eletrodos
demanda multiplas etapas de modificacdo superficial, deposicdo de filmes,
funcionalizagdo quimica ou sintese separada de componentes. Procedimentos como

imobilizagdo de anticorpos, eletropolimerizagdo de MIPs e sintese de nano-tintas
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envolvem protocolos relativamente longos, com variaveis experimentais sensiveis que
podem comprometer a reprodutibilidade entre bateladas e dificultar a escalabilidade
industrial ou o uso em laboratérios de analises de rotina (Compton; Banks, 2007;
Randviir; Banks, 2013).

Uchiyama, Yamamoto e Einaga (2021) desenvolveram eletrodos de carbeto de
silicio dopado com boro (SiC:B) com o objetivo de superar a baixa condutividade
elétrica caracteristica do SiC ndo dopado. O comportamento eletroquimico dos
eletrodos foi avaliado por voltametria ciclica, sendo comparado diretamente com o de
eletrodos de ECV. Os resultados indicaram que o SiC:B apresenta respostas
voltamétricas comparaveis as do ECV, com boa cinética de transferéncia de carga e
elevada estabilidade quimica. O estudo demonstrou que a dopagem constitui uma
estratégia eficiente para viabilizar o uso do SiC como material eletrédico, destacando
seu potencial para aplicagdes eletroquimicas que exigem robustez e durabilidade.

No estudo de Yang et al. (2011), o eletrodo de SiC consistiu em um filme fino
de carbeto de silicio cubico (3C-SiC) nanocristalino, obtido por deposi¢ado quimica a
vapor sobre substrato condutor. Diferentemente de ceramicas macicas, esse tipo de
eletrodo apresenta geometria planar e transporte eletrénico tipico de materiais
semicondutores. O eletrodo de 3C-SiC exibiu ampla janela de potencial eletroquimico
de + 3 V em solugdo aquosa, baixa corrente de fundo e boa estabilidade quimica,
avaliada pela auséncia de degradacdo morfolégica e de perda de resposta
eletroquimica apds sucessivos ciclos voltamétricos em condi¢cdes agressivas. Apesar
de apresentar condutividade elétrica inferior a do ECV, caracteristica inerente ao
comportamento semicondutor do SiC, o desempenho global do eletrodo evidenciou o
potencial desse material em aplicagdes analiticas que demandam ampla faixa de
operacgao de potencial.

A rota PDC, por sua vez, permite obter ceramicas C—SiC com composigao e
microestrutura ajustaveis em uma unica etapa de pirdlise do polimero precursor, sem
necessidade de modificagao superficial adicional. A fase Ciivre gerada in situ durante a
pirdlise confere condutividade elétrica intrinseca ao material, enquanto a matriz SiC
garante a estabilidade quimica necessaria para operagdo em ambientes
eletroquimicos severos.

Godoy et al. (2008) demonstraram que eletrodos de C-SiOC derivados de
polimeros apresentam area eletroativa superior a do ECV, relacionada a

microestrutura porosa desenvolvida durante a pirdlise, sem necessidade de etapas de
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modificagao adicionais. Mukherjee, Ren e Singh (2018) apresentaram que o controle
das condigdes de pirdlise em ceramicas PDC a base de SiC permite modular a
condutividade elétrica e a capacitancia eletroquimica do material, abrindo caminho
para aplicagdes em supercapacitores. Silva et al. (2022) exploraram ceramicas SiOC
derivadas de polimeros como eletrodos para a detecgao voltamétrica de compostos
fendlicos antioxidantes (TBHQ e BHA), demonstrando desempenho eletroquimico
superior ao ECV mediante otimizacdo das condi¢des de pirdlise e da arquitetura do
precursor.

A estratégia PDC representa, portanto, uma vantagem significativa em termos
de simplicidade e reprodutibilidade do processo de fabricagdo, posicionando as
ceramicas C-SiC como plataformas versateis e tecnologicamente atrativas para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos robustos, sensiveis, estaveis e facil

preparagao.

2.7 Guaiacol: propriedades e importancia analitica

O guaiacol (2-metoxifenol, C,HgO,;) (GUA) €& um composto aromatico
pertencente a classe dos fendis, caracterizado pela presenga simultdnea de um grupo
hidroxila (-OH) e um grupo metoxi (-OCH3) ligados ao anel benzénico em posicoes
orto. Essa configuragado estrutural confere ao GUA propriedades fisico-quimicas
particulares, como polaridade moderada, capacidade de formar ligagées de hidrogénio
e reatividade eletroquimica, especialmente associada ao grupo fendlico (Ibarra et al.,
2005; Azadfar et al., 2015; Pubchem, 2024).

Figura 2 — Estrutura quimica da molécula GUA.
OH

Fonte: A autora.

O GUA ¢é amplamente encontrado como produto da degradacgao térmica da
lignina durante processos de combustao e pirdlise de biomassa, sendo considerado
um importante marcador quimico de queima de material lignoceluldsico. Além disso,

pode estar presente em efluentes industriais provenientes das industrias de papel e
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celulose, petroquimica e de processamento de biomassa, o que desperta interesse
quanto ao seu monitoramento ambiental. O composto apresenta massa molar de
124,14 g mol™, ponto de fusédo préximo a 29 °C e ponto de ebulicdo em torno de
205 °C, além de solubilidade moderada em agua e elevada solubilidade em solventes
organicos polares (Simoneit, 2002; Pubchem, 2024; Chen et al., 2025; Wang et al.,
2019).

Do ponto de vista eletroquimico, GUA é classificado como um composto
oxidavel devido a presenga do grupo fendlico, que atua como centro eletroativo. A
oxidagao eletroquimica de fendis, de maneira geral, ocorre por meio da remogéao de
elétrons do anel aromatico, acompanhada da perda de proétons, resultando na
formacao de espécies radicalares ou quinonoides. Esse comportamento torna os
fendis alvos frequentes de estudos voltamétricos, tanto para fins analiticos quanto
para investigacdes mecanisticas (Compton; Banks, 2007; Mao et al., 2020; Samet, et
al., 2002).

O mecanismo de eletrooxidacdo do GUA envolve, inicialmente, a oxidacao do
grupo hidroxila fendlico, com a transferéncia de um elétron para o eletrodo e a
formacédo de um radical fendxi. Em etapas subsequentes, ocorre a perda de protons
e rearranjos eletrdbnicos no anel aromatico, podendo resultar na formacgao de espécies
do tipo o-quinona ou estruturas polimerizadas adsorvidas na superficie do eletrodo. A
sequéncia exata de eventos depende das condi¢gdes experimentais, como pH do meio,
potencial aplicado e natureza da superficie eletrodica (Cesarino et al., 2012; Cheng et
al. 2002).

Em meios aquosos, a oxidagao do GUA é fortemente dependente do pH, uma
vez que a desprotonacado do grupo fendlico facilita a transferéncia de carga. Em
valores de pH proximos ou superiores ao pKa do grupo fendlico (~10,0 para o GUA),
a espécie fenolato apresenta maior densidade eletrénica no anel aromatico, reduzindo
a energia necessaria para a oxidagdo. Em contrapartida, em meios mais acidos, o
processo oxidativo tende a ocorrer em potenciais mais elevados, podendo favorecer
a formacao de produtos adsorvidos e a passivacao parcial da superficie do eletrodo
(Compton; Banks, 2007; Samet et al., 2002).

A natureza do material eletrodico exerce influéncia sobre a cinética da
eletrooxidacao do GUA. Superficies ricas em carbono sp? favorecem a adsorgao do
analito por meio de interacbes -1 entre o anel aromatico do GUA e os dominios

grafiticos do eletrodo. Essas interagdes aumentam a concentragao local do analito na
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interface eletrodo/solugao, favorecendo a cinética de transferéncia de carga, tendo
como resultado picos de oxidagao mais definidos e, portanto, maiores correntes
anddicas (Ojha et al., 2022; Kangmennaa; Forkuo; Agorku, 2024).

A determinagao analitica de GUA tem sido realizada por diferentes técnicas.
Métodos cromatograficos como HPLC com detecgdo UV ou eletroquimica (HPLC-
ECD) oferecem elevada seletividade, porém demandam instrumentagdo complexa,
etapas de preparacdo de amostra elaboradas e maior tempo de analise (Hayes et al.,
2021). Métodos espectroscopicos, como espectrofotometria UV-Vis, tém sido
aplicados em matrizes simples, mas sofrem de interferéncias espectrais em amostras
complexas. Técnicas eletroanaliticas, como voltametria ciclica (CV) e voltametria de
onda quadrada (SWV), destacam-se como alternativas atrativas por apresentarem
baixo custo instrumental, rapidez, elevada sensibilidade e possibilidade de
miniaturizagdo, tornando-se adequadas para analises de campo e rotina laboratorial
(Compton; Banks, 2007; Mao et al., 2020).

Hayes et al. (2021) desenvolveram um método para a determinagéo
eletroquimica de GUA empregando eletrodo de diamante dopado com boro (BDD)
acoplado a uma coluna cromatografica, utilizando a técnica de HPLC com deteccgao
eletroquimica (HPLC-ECD) em tampao fosfato pH 6,00. O sistema apresentou
elevada sensibilidade, com faixa linear de 10 e 30 nM, evidenciando o excelente
desempenho do BDD como sensor eletroquimico para a oxidagdo de compostos
fendlicos. A estratégia de acoplamento com HPLC permitiu maior seletividade
analitica, embora envolva instrumentacdo mais complexa quando comparada a
métodos voltamétricos diretos.

Kalaiyarasi et al. (2017) reportaram a modificagdo de um ECV com nanofolhas
de grafeno para a determinagdo voltamétrica simultdnea de GUA e vanilina por
voltametria de pulso diferencial (DPV), utilizando tampao acetato pH 4,50 como
eletrélito suporte. O sensor apresentou limite de detecgéo (LD) de 0,98 x 1078 mol L-
1, faixa linear de 0,3 x 107" mol L-' a 46 x 107 mol L' e R2 = 0,9994, indicando elevada
sensibilidade e boa linearidade. Os autores atribuiram o desempenho analitico a
elevada éarea especifica e a excelente condutividade elétrica do grafeno, que
favoreceram a transferéncia de carga durante o processo de oxidagao dos analitos.

Wu et al. (2014) investigaram a determinacado de GUA utilizando um eletrodo
de ECV modificado com folhas de grafeno reduzido (RGO), empregando a técnica de

DPV em tampao fosfato pH 6,50. O sensor apresentou faixa linear de 0,5 a 500 ymol
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L™ e limite de detecgédo de 0,2 ymol L™ (S/N = 3), conforme reportado no texto do
artigo. Ressalta-se que a curva analitica apresentada na Figura 11 do artigo original
vai até 200 ymol L™, aparente inconsisténcia interna do trabalho. O desempenho
analitico foi atribuido ao efeito de reforgo superficial do RGO sobre o sinal de oxidagao
do GUA, verificado qualitativamente pela comparagdo entre as respostas
voltamétricas do ECV sem modificag&o, do eletrodo modificado com éxido de grafeno
(GO) e do eletrodo RGO/ECV. Os autores descrevem que o RGO proporcionou o
maior incremento de corrente anddica entre os materiais investigados, embora sem
apresentar valores quantitativos de condutividade ou area eletroativa para os
eletrodos sem e com modificagéo.

Hayes et al. (2020) utilizaram um eletrodo BDD modificado com Nafion
contendo a-ciclodextrina, visando a determinagdo eletroquimica de GUA por
voltametria de onda quadrada (SWV), em tampéao fosfato pH 7,00. O sistema
apresentou LD de 10 nmol L', um dos valores mais baixos reportados na literatura
para determinacido eletroquimica de GUA, superando a maioria dos sistemas
descritos. A presencga da a-ciclodextrina contribuiu para maior seletividade, devido a
formacao de complexos de inclusdo com o GUA.

Kushwaha et al. (2024) desenvolveram um sensor baseado em um eletrodo de
ECV modificado com nanoestruturas de SnS2, TS(I)@ECV, para a determinagao
eletroquimica de cafeina, teofilina e GUA. O eletrodo TS(I)@GCE apresentou faixa
linear de 0,10 a 0,20 umol L' e limite de detecgdo de 11,2 nmol L' para o GUA
indicando alta sensibilidade em baixas concentracdes. O desempenho foi associado
a sinergia entre o material modificador e a superficie do eletrodo, favorecendo a
adsorgao do analito e a cinética de transferéncia de carga.

Nesse contexto, eletrodos a base de ceramicas C-SiC apresentam
caracteristicas particularmente favoraveis para a determinagao eletroquimica de GUA.
A presencga da fase C livre, constituida por dominios de atomos de carbono com
hibridizagdo sp?, proporciona caminhos eficientes para o transporte eletrdnico,
enquanto as matrizes inorganicas a base de SiC e SiOC conferem elevada
estabilidade quimica (Uchiyama; Yamamoto; Einaga, 2021; Godoy et al., 2008). Essa
combinagado permite a realizagdao de medidas eletroquimicas reprodutiveis, mesmo
apods sucessivos ciclos de oxidagao do analito, minimizando os efeitos de incrustagao
superficial  (fouling) comumente observados em eletrodos carbonaceos

convencionais, fendbmeno bem documentado para o ECV e a platina durante a
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eletrooxidagdo de compostos fendlicos, que resulta na deposicdo de um filme
polimérico sobre a superficie do eletrodo e na consequente perda da resposta
analitica (Gattrell; Kirk, 1993; Wang et al., 1991; Compton; Banks, 2007).

Dessa forma, o GUA composto fendlico presente em efluentes das industrias
de papel e celulose, petroquimica e de processamento de biomassa, € considerado
marcador quimico de queima de material lignoceluldsico, constitui um alvo analitico
relevante para avaliar o desempenho eletroquimico de eletrodos ceramicos C-SiC,
permitindo correlacionar a resposta voltamétrica obtida com as propriedades

estruturais do material ceramico.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral:

Obter ceramicas binarias ndo oxidas de carbeto de silicio enriquecidas com

carbono (C-SiC) por meio da rota de pirdlise de polimeros e avaliar o comportamento

dos materiais como sensores eletroquimicos na determinag&o de guaiacol.

3.2 Objetivos especificos:

Sintetizar o polimero precursor a partir de reagcdo de hidrossililagdo entre
difenilsilano (DFS) e divinilbenzeno (DVB) na razdo molar 1:1, considerando as
ligacdes reativas dos reagentes;

Obter materiais ceramicos por pirélise controlada do polimero precursor em
atmosfera de argdnio a 1000, 1300 e 1500 °C, utilizando 1, 3 e 5 h de isoterma
para a ultima temperatura;

Caracterizar o polimero precursor e os materiais ceramicos obtidos por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), analise
termogravimétrica (TGA), ensaios de intumescimento, difratometria de raios X
(XRD), espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de varredura (SEM),
analise elementar (CHNS), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS) e fisissorcédo de N;

Avaliar a influéncia da temperatura de pirdlise e do tempo de isoterma no
desenvolvimento de fases cristalinas, organizacao estrutural do carbono livre e
propriedades texturais e morfolégicas das ceramicas;

Fabricar eletrodos de pasta ceramicos e determinar suas areas eletroativas por
voltametria ciclica utilizando K4[Fe(CN)s];

Comparar o comportamento eletroquimico dos eletrodos ceramicos com o
eletrodo de carbono vitreo (ECV);

Selecionar o eletrodo ceramico de melhor desempenho eletroanalitico para a
determinacao de guaiacol;

Otimizar as condi¢des experimentais para a detecgao voltamétrica de guaiacol,
incluindo pH, eletrdlito suporte e parametros da voltametria de onda quadrada
(SWV);

Estabelecer o método voltamétrico desenvolvido, determinando as figuras de

meérito.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes

O polimero precursor foi obtido por meio da reagao de hidrossililacido entre
difenilsilano (DFS) [(CeH5s).SiH,] (CAS 775-12-2, pureza 97%), com massa molar de
184,1 g mol™ e densidade de 0,993 g mL™, e o agente reticulante organico
divinilbenzeno (DVB) 50% [CsH4(CH=CH,),] (CAS 1321-74-0, pureza 80%), com
massa molar de 130,19 g mol™ e densidade de 0,914 g mL™". O catalisador utilizado
na reagao foi 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildissiloxano platina(0)
[O[Si(CH;3),CH=CH,],Pt] (CAS 68478-92-2, solugdo em xileno contendo
aproximadamente 2% de Pt), com massa molar de 381,48 g mol™ e densidade de
0,98 g mL™". Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich Co. Ltda.

O guaiacol (C,HgO,) (CAS 90-05-1, pureza = 98%), com massa molar de
124,14 g mol™ e densidade de 1,12 g mL™, foi adquirido da Thermo Fisher Scientific
Co. Ltda.

Hexacianoferrato(ll) de potassio (Ki[Fe(CN)¢]) (CAS 13943-58-3, pureza =
98%), com massa molar de 368,35 g mol™, e cloreto de potassio (KCI) (CAS 7447-40-
7, pureza = 99%), com massa molar de 74,55 g mol™, foram adquiridos da Sigma-
Aldrich Co. Ltda.

O tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,00) foi preparado a partir de fosfato de sédio
monobasico monoidratado (NaH,PO,-H,0) (CAS 10049-21-5, pureza = 99%) e
fosfato de sodio dibasico heptaidratado (Na,HPO,-7H,0) (CAS 7782-85-6, pureza =
98%).

O tampéo Britton—Robinson (BR) 0,1 mol L™ foi preparado a partir de acido
acético glacial (CH;CO,H) (CAS 64-19-7, pureza = 99,7%), com massa molar de
60,05 g mol™ e densidade de 1,049 g mL™", acido fosférico (H;PO,) (CAS 7664-38-2,
pureza = 85%) com massa molar de 97,99 g mol™, e acido bédrico (H;BO;s) (CAS
10043-35-3, pureza = 99,5%), com massa molar de 61,83 g mol™, todos de grau
analitico e procedéncia Sigma-Aldrich Co. Ltda. O pH foi ajustado com solucao de
hidroxido de sédio (NaOH) (CAS 1310-73-2, pureza = 98%), com massa molar de
40,00 g mol™, Sigma-Aldrich Co. Ltda.

Os solventes utilizados nos experimentos de intumescimento foram agua
ultrapura, etanol anidro (CAS 64-17-5, pureza = 99,8%, massa molar 46,07 g mol™,
densidade 0,789 g mL™), hexano (CAS 110-54-3, pureza = 95%, massa molar
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86,18 g mol™, densidade 0,659 g mL™") e tolueno (CAS 108-88-3, pureza = 99,5%,
massa molar 92,14 g mol™', densidade 0,865 g mL™), todos de grau analitico e
procedéncia Sigma-Aldrich Co. Ltda.

Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura (resistividade =
18,2 MQ cm, sistema Milli-Q, Millipore).

4.2 Preparagao do polimero precursor

O polimero precursor foi preparado de acordo com a metodologia descrita por
Pereira et al. (2016) e Jin et al. (2024), com algumas modificacées. A reacao foi
iniciada pela mistura de 3,00 mL (2,74 g; 21,0 mmol) de DVB e 5 pL do catalisador de
platina(0) sob agitagdo magnética durante 20 minutos a temperatura ambiente. Apos
este intervalo de tempo, adicionou-se 4,20 mL (4,17 g; 22,7 mmol) de DFS a mistura
sob atmosfera inerte de N,, mantendo razdo molar DVB:DFS de 1:1 em relagao as
ligacoes reativas (C=C e Si—H). Terminada a adigcédo, a solugao foi colocada em
banho de glicerina a 100 °C e mantida sob agitagdo constante até atingir o ponto de
gel, sendo entéo transferida para molde de Teflon®. O sistema obtido foi submetido a
etapa de cura em temperatura ambiente durante 24 horas e pds-cura térmica a 100

°C durante 5 horas, originando o polimero precursor.

4.3 Obtengao dos materiais ceramicos C-SiC

Para a obtencdo dos materiais ceramicos baseados em SiC, o polimero
precursor foi submetido a 5 (cinco) pirdlises controladas, utilizando um forno de alta
temperatura (EDG equipamentos e controles Ltda — modelo: F1800-SINTER-10P),
adaptado com tubo de alumina, sob fluxo continuo de argbnio até as temperaturas
finais de 1000, 1300 e 1500 °C. O procedimento de pirdlise consistiu no aquecimento
do material polimérico partindo-se da temperatura ambiente até 1000, 1300 e 1500 °C,
utilizando razao de aquecimento/resfriamento de 5 °C min~!, sendo que os materiais
obtidos a 1500 °C também foram submetidos a 3 (trés) tratamentos isotérmicos.
Abaixo estdo descritas as etapas de preparagao dos 5 (cinco) materiais ceramicos nas
diferentes condigdes de programacao:

12 pirdlise (material a 1000 °C): aquecimento da temperatura ambiente até
1000 °C; isoterma de 60 min e resfriamento até temperatura ambiente.
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22 pirdlise (material a 1300 °C): aquecimento da temperatura ambiente até
1000 °C; isoterma de 60 min em 1000 °C; aquecimento até 1300 °C; isoterma de 60
min em 1300 °C e resfriamento até temperatura ambiente.

32 pirdlise (material a 1500 °C por 1 hora): aquecimento da temperatura
ambiente até 1000 °C; isoterma de 60 min em 1000 °C; aquecimento até 1500 °C;
isoterma de 60 min em 1500 °C e resfriamento até temperatura ambiente.

42 pirdlise (material a 1500 °C por 3 horas): aquecimento da temperatura
ambiente até 1000 °C; isoterma de 60 min em 1000 °C; aquecimento até 1500 °C;
isoterma de 180 min em 1500 °C e resfriamento até temperatura ambiente.

52 pirdlise (material a 1500 °C por 5 horas): aquecimento da temperatura
ambiente até 1000 °C; isoterma de 60 min em 1000 °C; aquecimento até 1500 °C;
isoterma de 300 min em 1500 °C e resfriamento até temperatura ambiente.

ApOs as preparagdes, o polimero precursor € os materiais ceramicos foram
macerados e posteriormente peneirados em peneira com malha 106 ym de abertura

para posterior caracterizagao.

4.4 Codigo dos materiais ceramicos C-SiC

A identificacdo das ceramicas foi feita a partir das temperaturas seguida do
numero referente ao tempo de tratamento térmico (em horas), para as ceramicas
obtidas a 1500 °C que foram submetidas a esta ultima condicdo. A Tabela 1 resume
as condi¢des de tratamento térmico (temperatura e tempo) e os respectivos codigos

dos materiais ceramicos.

Tabela 1 — Cédigo dos materiais ceramicos C-SiC obtidos em diferentes temperaturas
de pirdlise e tempos de tratamento térmico.

Tempo de tratamento

Temperatura (°C) térmico (horas)

Caodigo das ceramicas

1000 1 1000
1300 1 1300

1500 1 1500_1
1500 3 1500_3
1500 5 1500 5

Fonte: A autora

4.5 Caracterizagao dos materiais
O polimero precursor foi submetido a experimentos de intumescimento e
caracterizado por Analise Termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia Vibracional no

Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). As ceramicas foram
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caracterizadas por FT-IR, Difratometria de Raios X (XRD), Espectroscopia de
Espalhamento Raman, Espectroscopia UV-Vis (band gap), Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM), Fisissorgao de Gas Nitrogénio a 77 K (BET/BJH), Analise Elementar
(CHNS), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e pelos
métodos eletroquimicos de Voltametria Ciclica (CV) e Voltametria de Onda Quadrada
(SWV).

4.5.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

O comportamento de degradacéao térmica do polimero precursor foi avaliado em
um analisador termogravimétrico TGA, 4000 da Perkin Elmer, entre 40 e 900 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C min1 e fluxo de gas nitrogénio com vazéo de
20 mL min1. A massa do precursor utilizada durante a analise foi de ~10 mg. A
analise TGA foi feita no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia da Universidade
Estadual de Londrina (ESPEC).

4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros foram registrados em um espectrdmetro de infravermelho por
transformada de Fourier IRPrestige-21, Shimadzu. Os espectros dos reagentes
liquidos DFS e DVB foram adquiridos em modo de absorg¢ao entre 4000 e 400 cmf1,
utilizando o acessério de ATR (Reflectancia Total Atenuada) (ZnSe 45 graus,
Shimadzu). As amostras sélidas (polimero precursor e ceramicas) foram analisadas
pelo método convencional de pastilhas de KBr, utilizando rigorosamente 1% em
massa de amostra e 99% em massa de KBr. Os espectros foram registrados no modo
de transmissao entre 4000 e 400 cm1, com resolucido espectral de 4 cm1. Estas

analises foram feitas no ESPEC.

4.5.3 Experimentos de Intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram realizados no polimero precursor com o
objetivo de avaliar o carater polar/apolar da rede polimérica. Os experimentos foram
conduzidos de acordo com metodologia reportada por Prete et al. (2019) e Mitula et
al. (2022), com modifica¢des. O estudo foi realizado em triplicata: 100 mg do polimero
precursor foram agitadas em 10,0 mL de solvente durante 24 horas a temperatura
ambiente. Os solventes utilizados foram agua ultrapura, etanol anidro, hexano e

tolueno. Apds 24 horas de agitagdo, as amostras foram rapidamente filtradas em
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membranas de Nylon® sob vacuo e pesadas em balanga analitica ainda
intumescidas. As massas iniciais (massa seca) e finais (massa intumescida) foram
utilizadas para determinar o percentual de intumescimento (PI), conforme a Equagéo
2.

massa intumescida—massa seca
Pl = : ‘ x 100 (2)

massa seca

4.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A caracterizacao morfolodgica das amostras ceramicas foi realizada por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), utilizando o microscépio Quanta 200 FEI,
operando sob uma tensao de aceleracao de 25 kV, pertencente ao Laboratério de
Microscopia Eletrénica (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

A técnica foi empregada com o objetivo de avaliar as caracteristicas
morfolégicas da superficie e distribuicdo de tamanho das particulas dos materiais
ceramicos obtidos sob diferentes condi¢cbes de pirdlise. Previamente as analises, as
amostras foram fixadas em suportes metalicos adequados, utilizando fita condutiva
de carbono, e recobertas com uma fina camada de ouro (Au), por meio de
metalizagdo, a fim de minimizar efeitos de carregamento eletrdnico durante a
aquisicao das imagens. As analises foram feitas na superficie de fratura, e também

nas amostras previamente pulverizadas.

4.5.5 Difratometria de Raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X das ceréamicas pulverizadas foram obtidos no
difratbmetro da marca PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, com radiagdo CuKa
(A =1,54 A), tens&o de 40 kV e corrente de 30 mA. O intervalo de varredura utilizado
foi de 5 a 90° (20) e passo angular de 0,04° (26). As amostras foram giradas
ciclicamente durante 6,0 segundos, em cada ponto amostral. Foram determinados os
tamanhos de cristalitos B-SiC de acordo com a equagao 3 de Scherrer (Cullity e
Smoluchowski, 1957). As analises foram feitas no Laboratorio Multiusuario de
Andlises por Técnicas de Raios X (LARX) da UEL.

K.A
La = B.cos@ (3)

em que L, € o tamanho médio do cristalito (hm), A 0 comprimento de onda da radiagao
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CuKa (0,15406 nm), pa largura a meia altura (FWHM) do pico de difracdo em
radianos, 8 corresponde a metade do angulo 26 e K € uma constante que depende
da morfologia da particula, variando de 0,89 a 1,39. Como os cristalitos obtidos neste
estudo ndo possuem forma definida, adotou-se K = 1, valor que corresponde ao
tamanho de volume médio aparente independente da morfologia especifica (Cullity e
Smoluchowski, 1957).

4.5.6 Espectroscopia de Espalhamento Raman

As ceramicas em po foram submetidas a analise no espectrobmetro confocal
SENTERRA, Bruker utilizando laser em 532 nm com resolugdo de 8 cm~'. Os
espectros Raman foram obtidos em 5 (cinco) regides diferentes da amostra, gerando
um espectro médio, entre 500 e 3500 cm~'. Os espectros foram submetidos a
tratamento matematico utilizando a fungéo Gaussiana para obter mais precisamente
os valores de area, intensidade e largura a meia altura das principais bandas D e G
(Kunc; Rejhon, 2020; Katsiaounis et al., 2021). Estas analises foram adquiridas no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM).

De acordo com Ferrari e Robertson (2000), os materiais ceramicos derivados
de polimeros organossilicicos ricos em carbono se enquadram no Estagio 2 da
classificacdo estrutural proposta pelos autores, correspondente a materiais
predominantemente amorfos com dominios de carbono nanocristalino em grafite
desordenado (conforme detalhado na Secao 5.2.3). Nesta etapa, o tamanho médio
dos cristalitos de carbono na diregdo dos planos de grafite (La) foi estimado por meio
da Equacao 4.

2=C' WL )

Sendo L, o tamanho médio de cristalito de carbono no plano de grafite (em nm), C’(1)
uma constante dependente do comprimento de onda do laser de excitacao, e para o
laser de 532 nm tem valor 0,62 nm= e a raz&o Ip/lc é calculada pela razdo entre as
alturas das bandas D e G (Ferrari; Robertson, 2000).
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4.5.7 Band Gap (Método de Tauc)

O coeficiente de absorgao éptica (a) e o gap de energia (Eg) das ceramicas
foram determinados a partir de espectros de absorbancia obtidos no
espectrofotdbmetro UV-Vis Shimadzu UV-2600 (ESPEC/UEL), na faixa de 200 a 800
nm. Para o preparo das amostras, aproximadamente 0,02 g de cada ceramica foram
dispersos em 2,0 mL agua:etanol de 2:1 sob agitagcdo manual por 1 minuto, e a
absorbancia da suspensao foi medida em cubeta de quartzo com caminho éptico de
1 cm, utilizando agua:etanol de 2:1 como branco de referéncia (Yang et al., 2009,
Tarasenka et al., 2022).

O coeficiente de absorgcédo optica (a) foi calculado a partir dos valores de
absorbancia (A) pela Lei de Lambert-Beer adaptada para materiais sélidos em
suspensao (Equagéo 5): a = 2,303 x A/ d, sendo A a absorbancia (adimensional) e d
o caminho oéptico da cubeta (d = 1 cm) (Tauc, 1966; Makuta; Pacia; Macyk, 2018). A
energia do féton (hv) foi calculada pela relacdo hv = hc /A, sendo h a constante de
Planck (6,626 x 10™* J s), ¢ a velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10® ms™) e Ao

comprimento de onda (nm).

(¢ hv)? = B(hv — E,) (5)

sendo B uma constante dependente do material, Eg € 0 gap de energia (V) e n é um
expoente que depende do tipo de transicao eletronica: n = 1/2 para transicdes diretas
permitidas e n = 2 para transi¢cdes indiretas permitidas (Tauc, 1966; Makuta; Pacia;
Macyk, 2018). Neste trabalho foi adotado n = 1/2 (transigéo direta), adequado para
ceramicas C-SiC.

O valor de Eg4 foi obtido pela extrapolacao linear da regiéo linear do grafico de
Tauc, construido a partir da plotagem de (x hv)? em fungéo da energia do féton (hv),

ao eixo das abscissas (x hv)? = 0 (Tauc, 1966; Makuta; Pacia; Macyk, 2018).

4.5.8 Analise de Fisissorcdo de Gas Nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsorcado e dessorgao foram obtidas no analisador de area
especifica Quantachrome (Nova, 1200e), localizado no Laboratério Multiusuario do
Departamento de Quimica da UEL. Previamente as analises, todas as amostras

foram submetidas a secagem a 350 °C por 90 min sob vacuo. Os tubos contendo as
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amostras foram preenchidos com gas nitrogénio. A area especifica total foi
determinada por meio das isotermas de adsorgcdo utilizando-se o método de
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) (Thommes et al., 2015). A distribuicdo de tamanho
de poros foi determinada empregando-se a isoterma de dessor¢do, segundo o

método de Barret, Joyner e Halenda (B.J.H.) (Thommes et al., 2015).

4.5.9 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia de
Fotoelétrons (LEFE) do Instituto de Quimica da UNESP (Araraquara-SP), utilizando
sistema modular de Ultra Alto Vacuo (UNI-SPECS UHV Surface Analysis System,
SPECS, Berlim) equipado com fonte de raios X monocromatica de AlKa (hv = 1486,6
eV). As amostras ceramicas em p6 foram analisadas sob vacuo da ordem de 107°
mbar. Os espectros de survey foram adquiridos na faixa de 0 a 1200 eV e os
espectros de alta resolugdo das regides Si 2p e C 1s foram coletados para
determinacao da composi¢ao quimica e estados de ligagao.

Os espectros foram tratados no software XPSPEAK® 4.1 e as deconvolugdes
necessarias foram feitas utilizando a funcdo mista Gaussiana-Lorentziana. A
porcentagem atdbmica de silicio e carbono foi estimada por meio da Equagdo 6
(Chastain; King Jr, 1992).

Ix

C(x)==% (6)

Si

Sendo Ix a area da banda atbmica de um atomo x, Sx o fator de sensibilidade tabelado

. . Ii . ’ . ~
referente ao orbital ligante do elemento x, € ), S—‘l configura como a somatéria da relagao

1 . ' Ii .
é de acordo com os elementos analisados. Especificamente, neste trabalho, Zs—li foi

(1Si2p/SSi2p) + (IC1s/SC1s) (Chastain; King Jr, 1992).

4.5.10 Analise Elementar CHNS
A composigdo elementar de carbono e hidrogénio das ceramicas foi

determinada por analise elementar em analisador CHNS Perkin Elmer modelo
2400 Series Il CHNS/O Analyzer, pertencente a Universidade Estadual de Londrina.
Aproximadamente 0,04 g de cada amostra pulverizada foram pesados em capsulas

de estanho juntamente com 2,6 g de Thermolite®, utilizado como auxiliar de
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combustdo. As amostras foram submetidas a combustdo a 900 °C em atmosfera de
oxigénio, seguida de deteccado por condutividade térmica. Utilizou-se cistina como
padrdao de calibracdo. Os teores de carbono e hidrogénio foram quantificados
diretamente, enquanto o silicio foi estimado por diferenga de massa (Si% = 100% -

C% - H%), uma vez que o equipamento n&o quantifica silicio diretamente.

4.6 Caracterizagoes Eletroquimicas

4.6.1 Preparo do eletrodo de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram produzidos a partir de cada ceramica obtida a
1000, 1300 e 1500 °C (1, 3 e 5 h). Foram confeccionados eletrodos de pasta contendo
20 mg de ceramica em po e 4 mg de 6leo mineral Nujol, resultando em 24 mg de
pasta, correspondente a proporg¢ao 80:20 (m/m) ceramica:Nujol, a qual foi fixada para
cada pasta preparada. Os componentes foram misturados em placa de Petri, com o
auxilio de uma espatula metalica para homogeneizacao. A pasta foi inserida dentro
da cavidade (3 mm de didmetro por 1 mm de profundidade) de um tubo de Teflon
(7 mm de didmetro por 7 cm de comprimento), contendo contato elétrico com a
cavidade. A superficie da pasta foi compactada e polida, a fim de se obter uma
superficie lisa e, posteriormente lavada com agua ultrapura. O esquema do

procedimento de construgéo do eletrodo ceramico esta ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo da confec¢cdo dos eletrodos de trabalho contendo o
material ceramico e Nujol, na proporg¢ao 80:20 (m/m) ceramica:Nujol.
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Fonte: A autora.

4.6.2 Procedimento eletroquimico
Todos os experimentos eletroquimicos foram  conduzidos em

potenciostato/galvanostato PalmSens (Palm Instruments BV), utilizando célula
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eletroquimica convencional de 10 mL com sistema de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho de pasta ceramica:Nujol (80:20, m/m), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, KCI 3,0
mol L™") e eletrodo auxiliar de fio de platina. O eletrélito suporte empregado foi tampao
fosfato 0,1 mol L™ pH 7,00 (Salas-Reys, 2011; Milczarek, 2007). Os ensaios foram
realizados no LEEM/UEL.

Inicialmente, o comportamento voltamétrico foi avaliado com K,[Fe(CN)g] 1,0
mmol L™" em KCI 1,0 mol L™ para todos os eletrodos (ceramicos e ECV) por CV, na
faixa de -0,2 a 0,6 V, velocidade de varredura de 50 mV s™'. Em seguida, a area
eletroativa (Ae) dos eletrodos foi determinada a partir de experimentos com K,[Fe(CN)g]
1,0 mmol L™" em KCI 1,0 mol L™ em diferentes velocidades de varredura, conforme
descrito adiante. Posteriormente o comportamento voltamétrico do GUA (100 pmol L™)
foi investigado por CV na faixa de -1,0 a 1,2 V (ECV) e de 0,1 a 1,2 V (sensores

ceramicos), como mostra a Figura 4.
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Figura 4 — Representacdo dos experimentos envolvendo as medidas voltamétricas
utilizando célula eletroquimica contendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho de pasta
ceramica:Nujol (80:20, m/m), eletrodo de referéncia (Ag/AgCI 3,0 mol L") e eletrodo
auxiliar de fio de platina.
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Fonte: A autora.

A area eletroativa (Ae) dos eletrodos foi calculada a partir de experimentos com
K4[Fe(CN)g] 1,0 mmol L™ em KCI 1,0 mol L™ (pH 7,00) em diferentes velocidades de
varredura (10 a 150 mV s™). Apds a obtengao dos voltamogramas, foram construidos
graficos de Ipa versus v'2 e o coeficiente angular das retas foi correlacionado com a

equacgao de Randles-Sevé&ik, como mostra a Equagéo 7.

Ipa = 2,69x10%.1n3/2. Ae.c. Dy '/?. v1/2 (7)

em que lpa é a corrente de pico anddico (A), n o numero de elétrons transferidos
(n = 1 para Fe(CN)s*"/Fe(CN)s*"), Ae a area eletroativa (cm?), ¢ a concentragao (mol
cm™), D, o coeficiente de difusdo (Do = 7,60 x 107® cm? s™" para K4[Fe(CN)g]) e v a
velocidade de varredura (V s™") (Bard; Faulkner, 2001; Silva et al., 2022).

O efeito do pH no processo de eletrooxidacdo do GUA foi avaliado no eletrodo

ceramico que apresentou melhor desempenho eletroquimico, utilizando CV. Os
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experimentos foram conduzidos em GUA 100 umol L™ em tampé&o Britton—Robinson
0,1 mol L™", com valores de pH na faixa de 2,00 a 8,00. Em seguida, experimentos
para avaliar o tipo e concentracdo do eletrolito suporte foram conduzidos por CV,
sendo investigados os eletrélitos tampao Britton—Robinson, acetato de sddio/acido
aceético e fosfato de sddio, todos na concentragao de 0,1 mol L™'. As concentracdes
avaliadas foram 0,01; 0,1; 0,2 e 0,4 mol L™.

A dependéncia do potencial eletroquimico (E) em funcdo do pH do meio foi
avaliada com base na relacdo termodindmica entre o potencial do eletrodo e a
concentracao de ions hidrogénio, descrita pela Equagéo 8. Essa expresséo deriva da

equacao de Nernst.

mRT

E=E°+ 2'303F — lOg[H+] (8)

em que E é o potencial do eletrodo (V), E° o potencial padrdo (V), m o numero de
prétons, n o numero de elétrons transferidos, R a constante dos gases (8,314 J mol™

K™), T a temperatura absoluta (K) e F a constante de Faraday (96485 C mol™).

4.6.3 Investigagdo dos parametros da técnica de Voltametria de Onda Quadrada
(SWV)

A otimizagdo dos parametros instrumentais da SWYV foi realizada no eletrodo
ceramico que apresentou melhor desempenho frente ao GUA. Os parametros
investigados foram: (i) amplitude (a), na faixa de 20 a 100 mV; (ii) frequéncia (f), na
faixa de 10 a 40 Hz; e (iii) incremento de potencial (AE), na faixa de 3 a 12 mV. Cada
parametro foi otimizado individualmente, mantendo-se os demais fixos. O eletrdlito

suporte foi tampao Britton—Robinson 0,1 mol L™ pH 5,0, contendo GUA 100 pmol L

4. 6.4 Estudos de repetibilidade das medidas voltamétricas

O estudo de repetibilidade foi conduzido a partir de um unico eletrodo ceramico
submetido a 60 voltamogramas consecutivos por SWV, nas condi¢cdes otimizadas, em
solugdo contendo GUA 100 pmol L™" em tampao fosfato 0,1 mol L™ pH 7,00. As

respostas foram monitoradas pela variagdo da corrente de pico ao longo das medidas.
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4. 6.5 Estudos de reprodutibilidade do preparo do eletrodo ceramico

A reprodutibilidade do preparo do eletrodo ceramico foi avaliada com 8 (oito)
eletrodos de pasta preparados de forma independente, seguindo rigorosamente o
mesmo procedimento experimental descrito na Segéo 4.6. As respostas voltamétricas
obtidas por SWV, nas condi¢cbes otimizadas, foram comparadas pelos valores de

corrente de pico anadico.

4. 6.6 Determinagéo das figuras de mérito para o método proposto

A curva analitica foi construida por SWV nas condicbes previamente
otimizadas, utilizando solu¢gdes de GUA na faixa de 10 a 100 ymol L™ em tampao
Britton—Robinson (BR) 0,1 mol L™ (pH 7,0), preparadas em ftriplicata. A relagao entre
a corrente de pico () e a concentragao de GUA foi obtida por regresséo linear, descrita

pela Equacéao 9:

I=b [GUA] +a (9)

em que / corresponde a corrente de pico (A), [GUA] a concentragdo do analito (mol
L™"), b ao coeficiente angular (sensibilidade do método) e a ao intercepto da reta.

O coeficiente angular (b) foi determinado a partir da regressao linear dos dados
experimentais, representando a variagao da corrente em funcédo da concentracao do
analito (AlI/AC). O desvio padrdo do intercepto (s) foi obtido a partir da analise
estatistica da regressao linear.

Os limites de detecgéao (LD) (Equagao 10) e de quantificagédo (LQ) (Equagéo 11) foram
calculados com base na razao entre o desvio padréo do intercepto e o coeficiente

angular da curva analitica, conforme recomendado pela IUPAC (1994):

3s

Lp =% (10)

Q=14 (11)

em que s corresponde ao desvio padrao do intercepto da regressao linear e b ao

coeficiente angular da curva analitica.
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4. 6.7 Estudos de precisao intra e interdia

A precisdo do método proposto foi avaliada por estudos intra e interdia,
empregando SWV. Para o estudo intradia, foram realizadas trés medidas em triplicata
no mesmo dia para trés concentragdes de GUA: 25, 50 e 85 pmol L. O estudo interdia
foi conduzido em trés dias consecutivos com o mesmo procedimento analitico. A
preciséo foi expressa em RSD%, calculado para cada concentragao, conforme IUPAC
(1994), EURACHEM (2014) e ANVISA (2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Polimero precursor

5.1.1 Caracteristicas gerais
O polimero precursor obtido por reacado de hidrossililacdo entre DFS e DVB

apresentou cor amarela e aparéncia maciga como pode ser visualizado na Figura 5.

Figura 5 — Fotografia do polimero precursor obtido por reacéo de hidrossililagéo entre
DFS e DVB utilizando complexo de platina(0) como catalisador.

Fonte: A autora.

A estrutura composta por fungbes hidretos em grupos Si—H e anéis
aromaticos, com alta densidade de anéis aromaticos idealizada do polimero precursor
€ apresentada na Figura 6. No processo de hidrossililacédo, conforme o mecanismo de
Chalk—Harrod modificado (Figura 1), o alceno coordena-se inicialmente ao centro
metalico de platina(0), seguido pela adigdo oxidativa da ligagdo Si—H ao metal. A
insercao do alceno na ligagdo M—Si gera um intermediario alquil-silil-metal, o qual
sofre eliminagao redutiva, resultando na formacgao da ligagao Si—C e na regeneragéao
do catalisador. Dessa forma, o atomo de silicio se adiciona a um carbono da ligagao
dupla do DVB e o hidrogénio da ligacdo Si—H ao outro carbono, proporcionando um
precursor rico em carbono (Chalk; Harrod, 1965; Speier, 1979; Chaudhary et al.,
2022).
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Figura 6 — Representagcdo esquematica da estrutura molecular idealizada do polimero
precursor obtido por reacao de hidrossililacdo entre DFS e DVB usando complexo de
platina(0) como catalisador.
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Fonte: A autora.

5.1.2 FT-IR
Esta técnica foi utilizada para verificar a efetividade da reacao de hidrossililagao
na formagao do polimero precursor. Os espectros FT-IR dos reagentes DFS e DVB,

assim como do polimero precursor sao apresentados na Figura 7.
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Figura 7 — Espectros FT-IR dos reagentes DFS e DVB (a) e do polimero precursor
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Fonte: A autora.

O espectro de FT-IR do DFS revelou bandas caracteristicas associadas a sua
estrutura organossilanica e aromatica. As bandas em ~3018 e 3074 cm™ séao
atribuidas aos modos v(C-H) de carbonos sp? presentes nos anéis aromaticos. A
banda mais intensa do espectro, em ~843 cm™, é atribuida ao modo &(Si—-C) da
ligacao silicio-carbono. Os modos y(C—H) dos anéis aromaticos sdo observados em
~695 e 737 cm™'. As ligacbes reativas Si—-H do DFS s&o evidenciadas pela banda
intensa v(Si-H) em ~2138 cm™ e pelo modo &(Si-H) em ~592 cm™, além de uma
banda de menor intensidade em ~934 cm™, também atribuida a modos vibracionais
envolvendo Si-H. A banda em ~1121 cm™ ¢é atribuida ao modo v(Si—-C) associado
especificamente aos grupos Si—Ph. As bandas em ~1426 e 1585 cm™ correspondem
as vibragdes do esqueleto aromatico, atribuidas principalmente ao modo v(C=C) dos
anéis benzénicos (Boo, 2011; Liu, 2021; Dibandjo et al., 2012; Greenough et al., 2021;
Duan et al., 2019; Li et al., 2008).

Para o DVB, os padrdes vibracionais foram classificados como: (l) vibra¢des do
anel aromatico (C¢H,); (I1) modos &(Csp*-H); (IIl) modos &(Csp>-H); e (IV) modos v(C—
H) aromaticos, com bandas também observadas na regido de 3018-3074 cm™. A
multiplicidade de bandas associadas ao DVB esta relacionada a presenca de
isdmeros meta e para deste reagente (Colthup et al., 1990; Gadwdzik; Osypiuk, 2001).

O espectro do polimero confirma a formacgao da rede polimérica via reacao de

hidrossililacdo. A evidéncia principal é o aparecimento da banda em ~1150 cm™,
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atribuida ao modo v(Si—-C) associado a formagédo da ligagdo Si—-CH,—CH,—Ph,.
Observa-se o fortalecimento da banda em ~843 cm™, que passa a refletir
predominantemente o carater v(Si—C) apés o consumo das ligacbes Si-H e a
incorporacao das unidades vinilbenzénicas. Outro aspecto importante € a reducéao
pronunciada da intensidade das bandas v(Si—-H) (~2138 cm™) e &(Si—H) (~592 cm™),
evidenciando o consumo dessas ligacbes durante a reagdo e confirmando a
ocorréncia da hidrossililagdo. Esse comportamento é consistente com a formagao de
uma rede tridimensional baseada em ligagbes Si—C, resultante da adigdo dos grupos
Si—H as duplas liga¢des do DVB (Kar, 2024; Boo, 2011).

A comprovagao quantitativa da reacao de hidrossililacao foi feita por meio da
comparagao entre a razao da intensidade relativa do vSi—H em relagado ao vSi—Ph,
nos espectros do DFS e polimero precursor (Tabela 2), sendo a banda vSi—Ph

completamente inativa para esta reacao (Liu, 2022; Costa et al., 2023).

Tabela 2 - Valores de intensidades relativas referentes aos vSi—H e vSi— Ph, razéo
entre vSi—H e vSi— Ph e porcentagens de ligagdes Si—H disponiveis para DFS e
polimero precursor.

Intensidade  Intensidade % de ligacoes
Material relativa relativa vSi—H/vSi—Ph Si—H
vSi—H vSi—Ph disponiveis
DFS 0,56 0,39 1,4 100
Polimero 0,020 0,050 0,48 34
precursor

Fonte: A autora.

Antes da reagédo, DFS possui 100% de ligagdes Si—H disponiveis. Apds a
reacdo e periodos de cura e pos-cura, o polimero precursor apresentou 34% de
ligacbes Si—H disponiveis, comprovando a ocorréncia da reacao de polimerizagao por
hidrossililagao e formacgao do polimero precursor rico em carbono.

5.1.3 TGA

A anadlise termogravimétrica foi realizada para observar o comportamento de
degradagao térmica do polimero precursor, como ilustrado na Figura 8. O Tgo foi
observado em 210 °C, com 42% de massa residual a 900 °C. Os valores nao elevados
de estabilidade térmica e massa residual séo justificados pela pronunciada fragao
organica e carater bidimensional da rede polimérica (Wang et al., 2020; Chen; Zhou,
2015).
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Figura 8 — Curvas TGA (a) e DTG (b) do polimero precursor obtido por reagcédo de
hidrossililagdo entre DFS e DVB.

b)

a) -0.008 :
100+ Polimero Polimero
80 -0.006 -
- 9
3 e
< 60- ,?
@2 3 -0.004
© 1S
= 401 ©
-0.002
20
O T T T T 0'000 a T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: A autora.
Foram observados cinco eventos de degradacéao térmica (Figura 8b) com Tmax

(temperatura com velocidade maxima de degradagdo) em ~60, 180, 290, 410 e
650 °C. O primeiro e segundo eventos estdo respectivamente relacionados a
evaporagao de agua adsorvida e substancias néo ligadas a rede polimérica. O terceiro
evento em ~290 °C esta associado a reagdes de de-hidrogenagéao, devido a liberagéo
de H2 de grupos Si—H residuais. O quarto evento mais pronunciado com Tmax em
410 °C se refere a degradacdo de grupos organicos da rede polimérica,
principalmente CH2. O ultimo evento, menos pronunciado em ~650 °C, caracteriza a
degradagao parcial de anéis aromaticos e transigdo orgéanica-inorganica, tipica do
processo de mineralizacdo, resultando na formacdo de material constituido por
ligacbes Si—C (Chen; Zhou, 2015; Wang et al., 2020).

5.1.4 Experimentos de intumescimento

Os ensaios de intumescimento permitem avaliar a capacidade absortiva dos
materiais, sendo que aquele que incha/intumesce implica em menor compactagao de
estruturas. Outra interpretacdo que pode ser obtida a partir destes experimentos é
sobre o carater polar ou apolar dos materiais (Leite, 2013; Mitula et al., 2022; Ying et
al., 2016). Neste trabalho, os solventes utilizados foram agua, etanol anidro, hexano
e tolueno. A porcentagem de intumescimento (Pl), cujo valor permitiu estimar o

carater polar ou apolar do polimero precursor, estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores de Pl para o polimero precursor apos experimentos de
intumescimento utilizando os solventes etanol anidro, hexano, tolueno e agua.

Pl (%)
Material Solventes
Polimero Etanol anidro Hexano Tolueno Agua
precursor -16+6 —43+ 4 95+2 25104

*Valor médio + desvio padrao para triplicata de intumescimento de cada amostra.
Fonte: A autora.

Os resultados apresentados na Tabela 3 evidenciaram que o maior valor de
intumescimento foi observado para o tolueno (9,5 + 2%), indicando elevada afinidade
desse solvente com a estrutura do polimero precursor, sugerindo o carater
predominantemente apolar da rede formada. Essa interagdo pode ser atribuida
principalmente as forgas de van der Waals e as intera¢des 17— estabelecidas entre
0s anéis aromaticos presentes tanto na estrutura do polimero quanto na molécula de
tolueno (Atkins; Jones, 2018).

Por outro lado, o etanol anidro apresentou baixo valor de intumescimento
(16,6 £ 6%), compativel com a baixa polaridade do polimero precursor. No caso da
agua, o baixo valor positivo de PI1 (2,5 + 0,4%) pode estar relacionado a interagao entre
os atomos de hidrogénio da molécula de agua e o carater &~ das ligagdes residuais
Si—H expostas na superficie do polimero, além da incompatibilidade entre a natureza
polar da agua e a estrutura apolar da rede polimérica. Enquanto o hexano resultou em
valores negativos pronunciados de Pl (-43,4 £ 4%), indicando perda significativa de
massa apos 0 ensaio. Esse comportamento sugere a extragao de fragdes soluveis ou
a ocorréncia de interagdes desfavoraveis entre o solvente e a rede polimérica, ao invés
de um processo efetivo de intumescimento (Hansen, 2007; Tsumura; lwahara, 2000;
Lee; Park; Whitesides, 2003; Mark, 2004).

A solubilidade e o comportamento de intumescimento de policarbossilanos
dependem fortemente da natureza dos grupos laterais e da polaridade do solvente.
De modo geral, a presenga de grupos organicos aromaticos e ligagdes Si—C confere
carater apolar a estrutura polimérica, favorecendo a interacdo com solventes
organicos de baixa constante dielétrica. Embora o hexano apresente constante
dielétrica inferior a do tolueno (1,88 e 2,38 a 25 °C, respectivamente), sua estrutura
alifatica limita a ocorréncia de interagdes especificas com a rede polimérica aromatica,
0 que pode justificar a auséncia de intumescimento observada (Hansen, 2007;
Colombo et al., 2010; Lee; Park; Whitesides, 2003; Tsumura; lwahara, 1999).
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Assim, 0 ganho de massa observado em tolueno corrobora o carater apolar e
aromatico do polimero precursor sintetizado. Em contrapartida, a auséncia de
intumescimento em hexano, acompanhada de perda de massa, indica que o
comportamento de intumescimento em redes poliméricas reticuladas complexas nao
depende exclusivamente da polaridade do solvente, mas também da arquitetura da
rede, do grau de reticulagao quimica e da presenca de interagdes fisicas, como forgas
hidrofébicas, interacbes T—11 e restricdes estéricas impostas pela reticulacéao

tridimensional (Lee; Park; Whitesides, 2003; Tsumura; lwahara, 1999).

5.1.5 Microscopia eletrénica de varredura
A morfologia da superficie de fratura do polimero precursor esta apresentada

nas imagens de SEM da Figura 9.

Figura 9 — Imagens de SEM da superficie de fratura do polimero precursor.
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Fonte: A autora.

Figura 9 evidencia que a superficie do polimero precursor apresenta morfologia
predominantemente lisa e homogénea, com presenga limitada de aglomerados e
poucos espagos vazios, produzidos pela difusdo de substancias volateis e pela
exotermicidade da reagao de hidrossililagao. De acordo com a literatura, precursores
poliméricos sintetizados por hidrossililacdo tendem a apresentar superficies mais
compactas e homogéneas em razio do elevado grau de reticulagdo promovido pela
formacgao de ligagdes Si—C estaveis e pela construgdo de uma rede tridimensional, o
que reduz a mobilidade das cadeias poliméricas e a ocorréncia de defeitos estruturais
visiveis na superficie (Chalk; Harrod, 1965; Speier, 1979; Launer; Arkles, 1987;
Colombo et al., 2010; Ackley et al., 2023).

Esse comportamento é fundamental para garantir estabilidade dimensional e

rendimento ceramico adequado durante as etapas subsequentes de pirdlise. A
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morfologia exibida pelas imagens é, portanto, condizente com o esperado para
sistemas reticulados por hidrossililagcdo, sendo a homogeneidade superficial
observada um indicativo da eficiéncia do processo de reticulacdo para o sistema
DFS/DVB estudado.

5.2 Materiais ceramicos C—SiC

5.2.1 Caracteristicas gerais das ceramicas
Os materiais ceramicos preparados apés o processo de pirdlise nas diferentes

temperaturas sé&o apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Fotografias dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500 _1, 1500_3 e
1500_5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de
argonio.

¥

1000 1300 1500_1 1500 _3 1500_5

Fonte: A autora

Todos os materiais apresentaram cor preta, caracteristica da fase de Ciivre
formada apds o processo de degradacao térmica de policarbossilano em atmosfera
inerte. Em temperaturas maiores também foi observada cor prata em algumas regides.
No material 1500 5, a furta-cor foi caracteristica, evidenciando o fenbmeno de
irisdescéncia neste material (Born; Wolf, 2013; Winhard et al., 2024).

ApOs o processo de tratamento térmico foi calculado o rendimento ceramico

experimental, conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Porcentagem de produto ceréamico (%), massa inicial do polimero precursor
e massa final das ceramicas obtidas apos pirélise dos materiais 1000, 1300, 1500 _1,
1500_3 e 1500 _5, obtidos a partir do tratamento térmico em atmosfera de argbnio.

Material  Massa inicial (g) Massa final (g) cerzrrﬁﬁclgcz%)
1000 54 1,1 21
1300 53 1,2 22
1500_1 3,8 0,78 21
1500_3 5,4 1,1 19
1500_5 3,8 0,83 22

Fonte: A autora.

Os valores variaram entre 19% (1500_3) e 22% (1300), demonstrando que,
independentemente da temperatura ou do tempo de patamar isotérmico empregado,
a fracdo de massa retida foi relativamente baixa e bastante similar entre todos os
materiais. O material tratado a 1300 °C apresentou a maior perda de massa,
temperatura na qual a formacéao da fase B-SiC é termodinamicamente mais favoravel,
0 que pode estar associado a uma reorganizagao estrutural mais intensa e a maior
liberacdo de subprodutos volateis nessa etapa da conversao polimero—ceramica.
Adicionalmente, conforme observado na Figura 10, parte do material pirolisado a
1300 °C pode ter sido projetado para fora do cadinho durante o tratamento térmico,
contribuindo para a maior perda de massa registrada nessa amostra. Ainda assim, a
proximidade entre os valores de porcentagem de produto cerdmico sugere que a maior
parte das perdas de massa ocorre em estagios iniciais da pirdlise, associados a
eliminacao de grupos organicos laterais e a liberagao de subprodutos volateis (Greil,
2000; Mera et al., 2015).

A auséncia de uma tendéncia clara entre a porcentagem de produto ceramico
e as condi¢des de pirdlise indica que, nas temperaturas estudadas, o processo de
conversao ja se encontra em estagio avancado mesmo a 1000 °C, e que o aumento
de temperatura ou do tempo de patamar ndo provoca perdas de massa expressivas
adicionais. Esse comportamento é consistente com o carater termicamente estavel
das ligacbes Si—C formadas nas etapas iniciais da pirélise, que conferem rigidez
estrutural a rede ceramica e limitam a volatilizagdo de espécies em temperaturas
superiores (Li et al., 2008; Chowdhury et al., 2020).
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5.2.2 Caracterizagao estrutural

5.2.21 FT-IR

Os espectros FT-IR entre 750 e 2400 cm~' dos materiais ceramicos estdo

apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Espectros FT-IR dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500 _3 e
1500_5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de
argonio.
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Fonte: A autora.

Todas as ceramicas revelaram perfis espectrais similares. A banda em
~822 cm™ é atribuida ao modo v(Si—C), sendo sua presenca indicativa da formagao
de ligagdes Si—C nas matrizes ceramicas. A banda em ~1098 cm™ corresponde ao
modo v(Si—C) associado aos grupos Si—Ph remanescentes da rede polimérica ndo
completamente decompostos durante a pirdlise. As bandas em ~1388 e ~1630 cm™
sdo atribuidas aos modos v(C=C) de dominios carbonaceos aromaticos,

evidenciando a presenca da fase de Ciwe nas matrizes ceramicas. (Boo, 2011;
Launer; Arkles, 1987; Liu, 2022).
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5.2.2.2 XRD

A técnica de difracdo de raios X foi selecionada para avaliar o perfil de
cristalinidade e formagao de fases nas ceramicas C-SiC, conforme difratogramas

exibidos na Figura 12.

Figura 12 — XRD dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500_3 e 1500_5
obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de argénio.
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Fonte: A autora.

Em 1000 °C, observa-se um pico intenso em 26,5° (20), atribuido ao plano
(002) do carbono turbostratico (JCPDS 01-075-1621), indicando a formagao de
dominios carbonaceos com organizagao estrutural incipiente. O sinal de menor
intensidade observado em aproximadamente 32° (20) ndo pode ser associado a
nenhuma fase cristalina identificavel — nem ao carbono grafitico, cujos planos de
reflexao caracteristicos (100) e (101) ocorrem em ~42° e ~44° (20), nem ao B-SiC —
sendo atribuido a ruido de fundo do difratograma. A auséncia de picos em ~35,5° e
~60° (20), caracteristicos da fase 3-SiC, confirma que, nessa temperatura, o material
permanece predominantemente amorfo, sem evidéncias da formacado de SiC
cristalino.

O material obtido a 1300 °C apresentou um halo entre 15 e 30° (26), atribuido

a fragcado nao cristalina da matriz ceramica contendo ligagbées Si—C, e dois sinais de
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baixa intensidade em 35,5° e 44,5° (20) referentes aos planos (111) e (200) da fase
B-SiC (JCPDS 29-1129) e carbono turbostratico, respectivamente, indicando o inicio
da cristalizagéo da fase 3-SiC nessa temperatura (Kang; Yang, 1998; Pradeep, 2024).

Em 1500 °C, além do halo e da fase de carbono turbostratico, a matriz
ceramica revelou sinal em 35,5° (28) mais definido e intenso, juntamente com o
aparecimento de outros dois picos em 60° e 72° (20), atribuidos aos planos (220) e
(311) da fase B-SiC (JCPDS 29-1129), confirmando o avanco da cristalizagdo desta
fase com o aumento da temperatura. Os difratogramas dos materiais obtidos a 1500
°C nas diferentes isotermas nao apresentaram alteragdes pronunciadas entre si. No
entanto, essa temperatura promoveu maior cristalizagdo em relagdo as amostras
tratadas a temperaturas inferiores, principalmente com relacdo a fase [(3-SiC. Os
tamanhos médios de cristalitos estimados para a fase 3-SiC utilizando a equacao de
Scherrer (Equacao 3) e difracdo em 35,5° (28) para as ceramicas 1300, 1500 1,
1500_3 e 1500_5 foram 4,87 + 0,2; 547 + 0,2; 552 + 0,2 e 5,64 + 0,3 nm,
respectivamente, confirmando a semelhanca de cristalinidade para as amostras
obtidas a 1500 °C e tamanho de cristalito superior em relagdo aquela preparada a
1300 °C (Monshi et al., 2012).

A fase B-SiC, de estrutura cubica, é caracterizada pela coordenagcao
tetraédrica dos atomos de silicio e carbono, formando uma rede tridimensional de
ligagbes covalentes Si—-C com alta mobilidade de elétrons. Esta fase é
termodinamicamente estavel até aproximadamente 1700 °C, acima da qual ocorre a
transformacao polimérfica para a fase a-SiC, de estrutura hexagonal (Chen et al.,
2019; Ulrich et al., 1997; Pereira et al., 2020).

5.2.2.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman das ceramicas C—SiC estdo apresentados na Figura 13.
Em todos os espectros sao observadas as bandas D e G, em ~1350 e ~1550 cm™,
respectivamente, caracteristicas da fase de Civre presente nas matrizes ceramicas. A
predominancia da intensidade da banda D sobre a banda G em todas as amostras,
indica que a fase Ciwe possui natureza predominantemente desordenada, com
dominios de carbono de dimensdes reduzidas e elevada heterogeneidade estrutural
(Ferrari; Robertson, 2000; Yuan et al., 2025).

A banda D é atribuida ao modo vibracional de respiracdo de anéis aromaticos

com simetria A;g. Esse modo é proibido por simetria em arranjos grafiticos perfeitos,
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tornando-se ativo apenas na presenca de desordem estrutural ou bordas de dominio.
A banda G esta relacionada ao estiramento no plano de pares de Csp? com simetria
E.g, sendo caracteristica de carbono grafitico ou de dominios sp? organizados. As
bandas de segunda ordem observadas em ~2650 e ~2900 cm™ correspondem,
respectivamente, ao sobretom 2D e a combinagao D+G. A banda 2D é tipicamente
associada a dominios com menor densidade de defeitos e maior organizagao
estrutural dos clusters sp? enquanto a banda D+G € induzida pela desordem
estrutural (Ferrari; Robertson, 2000; Li et al., 2023; Colombo et al., 2010).

Figura 13 — Espectros Raman dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500 _1, 1500_3
e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera
de argobnio.
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Fonte: A autora.

E possivel observar que com o aumento da temperatura, o vale entre as
bandas D e G aumenta, proporcionando melhor distingdo entre si, assim como a
banda 2D se torna mais evidente. Estas bandas sdo caracteristicas da fase Ciivre
formada nas matrizes ceramicas, cujo comportamento e evolugéo é relevante para a
compreensao da correlacao estrutura-propriedade destes materiais.

A natureza da fase Ciwe nas ceramicas C-SiC obtidas neste trabalho

enquadra-se no Estagio 2 do modelo proposto por Ferrari e Robertson (2000),
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indicando que esta fase carbonacea se encontra em um estado intermediario de
organizacgao, entre carbono amorfo e formas parcialmente grafiticas. Nessa condigao,
observa-se a coexisténcia de atomos de carbono com hibridagdes sp® e sp? com
predominéncia desta ultima, embora distribuida em dominios predominantemente
desordenados.

Para contextualizar esse comportamento, € pertinente descrever os dois
primeiros estagios do modelo proposto por Ferrari e Robertson (2000). No Estagio 1,
ocorre a transicdo de grafite altamente ordenado (monocristal) para grafite
nanocristalino. No grafite monocristalino observa-se apenas a banda G no espectro
Raman em 1580 cm™, pois a estrutura é altamente ordenada. A medida que surgem
defeitos na rede cristalina, passa a ser detectada também a banda D, associada a
desordem. Nesse estagio, o aumento da razdo ID/IG reflete diretamente o
crescimento da densidade de defeitos e a fragmentagdo dos dominios grafiticos
(Ferrari; Robertson, 2000; Yuan et al., 2025). Com o aumento na quantidade de
defeitos, ocorre uma transformacgao gradual da estrutura sp? para sp?, indicando uma
evolugao para um material mais amorfo. Durante esse processo, a banda G desloca-
se de 1580 cm™ para cerca de 1600 cm™, devido a ativagdao de novos modos
vibracionais possibilitados pela relaxacdo das regras de selegcdo causada pela
introducao de defeitos estruturais.

No Estagio 2, caracteristico de ceramicas derivadas de precursores
poliméricos, o Ciivre inicialmente desordenado passa a se reorganizar estruturalmente.
Nesse contexto, o aumento de ID/IG ndo esta mais relacionado ao acréscimo de
desordem, como ocorre no Estagio 1, mas sim a formacéo progressiva de novos
dominios aromaticos sp? na fase desordenada de Clivre. Em outras palavras, no
Estagio 2, maior ID/IG significa maior presenca de anéis aromaticos reorganizados
diante da heterogeneidade e do tamanho reduzido desses dominios (Ferrari;
Robertson, 2000; Yuan et al., 2025; Kar, 2024). Uma vez que a estrutura atinge um
estado amorfo com elevado grau de desorganizacdo, o sistema comeca a
desenvolver regides com maior organizagao local. Esse processo de reorganizagao
€ também indicado pelo deslocamento progressivo da banda G para menores
numeros de onda (de aproximadamente 1600 cm™ para 1510 cm™), associado ao
relaxamento dos modos vibracionais nas novas estruturas sp? formadas.

A Tabela 5 apresenta as posi¢des das bandas G e 2D, larguras a meia altura

das bandas D, G e 2D (Wb, W e W2p), razéo entre as intensidades das bandas D e
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G (Io/lg) e 2D e G (l2n/lg), assim como tamanho médio lateral de dominio de carbono
na direcdo dos planos de grafite (L,). Os dados foram extraidos dos espectros
Raman apds ajuste matematico para as bandas D e G de cada amostra utilizando a

funcdo Gaussiana. Os espectros ajustados estdo apresentados no Anexo |.

Tabela 5 — Valores de posicao das bandas G e 2D, larguras a meia altura das bandas
D, G e 2D (Wb, We e W2p), raz&o das intensidades das bandas lo/lc e l2n/lc € tamanho
meédio lateral de dominio de carbono (L, ), extraidos dos espectros meédios apds
deconvolucéo por Gaussiana dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500 _1, 1500 3 e
1500_5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de
argobnio.

. 2D Wb We Wa2p L
Material (cm) (cm™) (cm) (cm ) (cm) I/lc 2o/l (n%)
1000 1561 2668 126 71 540 1,19 0,12 1,39
1300 1604 2696 99 75 314 1,12 0,10 1,34
1500 1 1609 2674 85 70 250 1,24 0,12 1,41
1500 3 1569 2639 83 74 216 1,20 0,16 1,39
1500 5 1566 2642 79 76 174 1,35 0,21 1,48

*Valores referentes ao espectro médio de 5 pontos de cada amostra.
Fonte: A autora.

Os dados da Tabela 5 mostram que a posi¢ao da banda G apresentou variagao
nao monotdnica em funcado das condigdes de tratamento térmico, com aumento de
1561 cm™ (1000 °C) para 1609 cm™ (1500_1), seguido de reducdo para 1566 cm™
na amostra 1500 5. Ressalta-se que a interpretacado desse parametro isoladamente
€ limitada pela auséncia de desvio padréo associado aos valores médios obtidos. Os
parametros que confirmam a reorganizagao estrutural progressiva da fase Ciivre S0 a
razéo l2o/lg, a intensidade relativa da banda 2D (I2o/lc) e o tamanho de dominio La, os
quais apresentaram tendéncia crescente com o aumento do tempo de isoterma a
1500 °C. Consistente com o Estagio 2, o aumento de ID/IG, que atinge 1,35 na
amostra 1500_5, reflete a formacdo de novos dominios aromaticos organizados
(Ferrari; Robertson, 2000; Yuan et al., 2025; Kar, 2024).

O surgimento e o progressivo aumento da intensidade da banda 2D nas
amostras tratadas a 1500 °C, acompanhado pelo maior valor de l2o/lc na amostra
1500_5, sdo indicativos adicionais de reorganizagdo grafitica com formagado de
clusters sp? mais ordenados a medida que o tempo de isoterma aumenta (Ma, Wang
e Chen, 2010; Antunes et al., 2006; Li et al., 2023). Os valores de La estimados pela

equacgao de Ferrari e Robertson (2000) para o estagio 2 variaram entre 1,34 e 1,48
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nm, sendo compativeis com esse estagio da evolugao estrutural do carbono. A
tendéncia de aumento de La com o crescimento da razao Io/lc sugere reorganizagao
progressiva dos dominios Csp> com 0 aumento do tempo de isoterma, atingindo o maior
valor de La na amostra 1500_5 (Kar, 2024; Yuan et al., 2025).

Ressalta-se que as técnicas de DRX e Raman sao sensiveis a ordens estruturais
em escalas distintas, razdo pela qual ambas sdo complementares e suas informacgdes
ndo devem ser comparadas diretamente (Antunes et al., 2006; Ma, Wang e Chen,
2010; Li et al., 2023). Enquanto o DRX evidencia a cristalizagdo do 3-SiC a partir de
1300 °C e detecta a fase de carbono turbostratico como pico largo em todas as
amostras, inclusive a 1000 °C, o Raman fornece informagdes sobre a organizagao
local dos dominios sp? da fase Civre em escala nanométrica, independentemente da
presenca de cristalizagdo macroscopica.

O conjunto de resultados evidencia que o aumento da temperatura de pirdlise e,
especialmente, o prolongamento do tempo de isoterma a 1500 °C promoveram
reorganizagao estrutural progressiva da fase Cire, consistente com a cristalizagao
mais efetiva da fase —SiC evidenciada pelos dados de DRX. Dentre os materiais
obtidos, a ceramica 1500 _5 apresentou as caracteristicas estruturais da fase Ciivre
mais favoraveis a investigagdo do comportamento eletroquimico, com o maior valor
de Io/le (1,35), maior l2o/lg (0,21) e maior La (1,48 nm), indicadores do maior grau de
reorganizagao local dos dominios sp?, conforme interpretado no contexto do Estagio
2, entre as amostras investigadas (Ferrari; Robertson, 2000; Colombo et al., 2010; Li
et al., 2023; Kar, 2024).

5.2.2.4 Band gap

A espectroscopia UV-Vis associada ao método de Tauc constitui uma
abordagem amplamente utilizada para a determinagao da largura de band gap (EQ)
de materiais semicondutores e ceramicos. O conhecimento deste parametro é
relevante para a compreensao das propriedades eletronicas e Opticas dos materiais,
uma vez que a Eg corresponde a diferenga de energia entre a banda de valéncia e a
banda de conducgado, determinando o comportamento elétrico do material e sua
resposta a excitagédo por radiagdo eletromagnética. Para o SiC, a determinagdo da
Eg é especialmente significativa pois este material apresenta valores de band gap
superiores aos do silicio convencional, conferindo-lhe caracteristicas de

semicondutor de amplo band gap com potencial para aplicagbes em condi¢des
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extremas de temperatura, tensao e frequéncia (Weingartner et al., 2010).
Os espectros de absorgao optica obtidos para as amostras ceramicas sao

apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Espectros de absorg¢ao 6ptica UV-Vis dos materiais ceramicos 1000, 1300,
1500 _1, 1500 3 e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero
precursor em atmosfera de argénio.
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Fonte: A autora.

Os espectros foram obtidos por espectroscopia UV-Vis na faixa de 200 a 370

nm, a partir de suspensdes dos materiais ceramicos em solugao alcodlica. Todos os
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espectros apresentam elevada absorbancia na regidao de menor comprimento de
onda, com decaimento progressivo em diregdo a maiores comprimentos de onda,
comportamento caracteristico de materiais semicondutores de amplo band gap com
borda de absor¢cdo na regido UV. A amostra 1000 °C exibe perfil de absorbancia
distinto das demais, com decaimento mais gradual e presenga de uma banda larga na
regido intermediaria, o que pode ser associado a maior desordem estrutural e a
presenca predominante de carbono amorfo nessa amostra. As amostras tratadas a
temperaturas mais elevadas (1300, 1500_1, 1500_3 e 1500_5) apresentam perfis
mais similares entre si, com queda mais abrupta da absorbancia seguida de um
patamar, indicando maior homogeneidade estrutural decorrente da progressiva
cristalizagao da fase B-SiC.

A partir dos espectros de absorgéo, os graficos de Tauc foram construidos por
meio da relagdo (ahv)® em fungdo da energia do foéton (hv). Embora o SiC seja
classicamente descrito como um semicondutor de transi¢cao indireta, em que a
transicéo eletronica entre a banda de valéncia e a banda de condugao envolve, além
de um féton, a absorgao ou emissao de um fénon para conservar o momento cristalino,
a analise por meio da equagcdo de Tauc para transigdes diretas tem sido
frequentemente adotada na literatura para ceramicas derivadas de polimeros e
materiais SiC nanoestruturados ou com elevado grau de desordem estrutural
(Weingartner et al., 2010). Nesses sistemas, a presenca de defeitos,
heterogeneidades composicionais, carbono livre e fronteiras de gréo introduz estados
localizados na estrutura de bandas, que modificam os mecanismos de absorgao éptica
e conducao eletrénica em relagao ao SiC cristalino denso, tornando a aproximacéao de
transicéo direta analiticamente aplicavel (Wang et al., 2014; Wang et al., 2015; Ma et
al., 2015).

Dessa forma, os graficos de Tauc foram construidos assumindo transigoes
eletronicas diretas permitidas, conforme adotado em trabalhos equivalentes da
literatura. A extrapolagéo da regido linear de cada curva ao eixo das abscissas fornece
o valor de Eg de cada amostra, conforme apresentado na Figura 15, e os valores de

Eg obtidos para as amostras ceramicas sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 15 — Graficos de Tauc (ahv)? em fungao da energia do féton com extrapolagao
linear para determinagdo da largura de band gap dos materiais ceramicos 1300,
1500_1, 1500_3 e 1500_5 obtidos por tratamento térmico do polimero precursor em
atmosfera de argonio.
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Figura 16 — Largura de band gap (Eg) dos materiais ceramicos 1300, 1500_1, 1500_3
e 1500_5 obtidos por tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de
argénio.
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Fonte: A autora.

Para a amostra tratada a 1000°C n&o foi possivel determinar o valor de Eg
pelo método de Tauc, uma vez que uma vez que a curva obtida ndo apresentou a
inflexdo linear caracteristica necessaria para a extrapolagdo. A amostra tratada a
1300 °C apresentou Eg de 5,0 eV, enquanto a amostra 1500 _1 apresentou o maior
valor observado, de 5,1 €V, indicando tendéncia de aumento com a elevacao da
temperatura de pirdlise. As amostras 1500 _3 e 1500_5 apresentaram reducido nos
valores de Eg, atingindo 4,8 e 4,6 eV, respectivamente. Esse comportamento pode
ser associado a evolugao estrutural dos materiais ao longo do processo de pirdlise.
Nas amostras tratadas em temperaturas mais baixas, a presenca predominante de
carbono amorfo associada a formacgao de SiC parcialmente cristalizado contribui para
a reducao da largura de Eg, uma vez que a elevada desordem estrutural favorece a
geracao de estados eletrdnicos localizados entre as bandas de valéncia e condugao
(Ferrari; Robertson, 2000; Colombo et al., 2010; Xia et al., 2020).

Na amostra 1300 observa-se a progressiva cristalizacdo da fase B-SiC,
concomitantemente a eliminagdo de espécies organicas remanescentes e a redugao

do Ciivre desordenado, fatores que contribuem para o aumento da largura do band gap
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em materiais mais organizados estruturalmente (Choyke; Matsunami; Pensl, 2003;
Chowdhury et al., 2020).

Nesse contexto, o material 1500_1, que apresentou valor de Eg igual a 5,1 eV,
pode ser associado a uma condigdo de maior grau de cristalizagdo e menor densidade
de defeitos entre os estados eletrénicos, favorecendo valores mais elevados de band
gap quando comparado as amostras tratadas por tempos de isoterma mais longos
(Kimoto; Cooper, 2014). Por outro lado, a reduc¢ao dos valores de Egobservada para
as amostras 1500_3 e 1500_5 pode estar relacionada a grafitizagado progressiva do
carbono livre e a possivel formacao de interfaces condutoras entre o SiC e 0 Ciivre (Du
et al., 2020; Yu et al., 2020; Greenough et al., 2021; Zanatta, 2009).

E importante ressaltar que os valores de band gap determinados
experimentalmente neste trabalho superam aqueles tipicamente reportados para o
SiC cristalino puro, os quais variam entre aproximadamente 2,3 e 3,3 eV, dependendo
do politipo (3C, 4H ou 6H) (Choyke; Matsunami; Pensl, 2003; Kimoto; Cooper, 2014).
Essa discrepancia é esperada e pode ser atribuida a multiplos fatores: a natureza
amorfa e/ou parcialmente cristalina das fases formadas nas PDCs, a presenca de
carbono livre desordenado que introduz estados localizados dentro do gap, a
dispersao de fases na matriz ceramica e defeitos estruturais residuais. Além disso, o
proprio método de Tauc apresenta limitagdes intrinsecas quando aplicado a materiais
com absorgcdo significativa, como é o caso de materiais ricos em carbono sp?
desordenado, podendo resultar em superestimativa do Eg aparente (Makuta; Pacia;
Macyk, 2018; Klein, 2023). Cabe destacar que valores de Eg 6ptico superiores ao do
SiC cristalino também foram reportados para filmes de a-SiC obtidos por outras rotas,
como sputtering, reforgando que a natureza do processamento e o estado estrutural
do material exercem influéncia determinante sobre o gap aparente (Weingartner et al.,
2010).

A comparacao direta dos valores obtidos com dados de PDCs de SiC da
literatura € limitada pela escassez de estudos que reportem Eg por grafico de Tauc
para esse sistema especifico, o que reforca o carater exploratério desta

caracterizagao no contexto das ceramicas C-SiC derivadas de polimeros.

5.2.3 Caracterizagao morfoldgica
As imagens de microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura das

ceramicas C-SiC estdo apresentadas na Figura 17. As micrografias permitiram
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acompanhar a evolugdo morfolégica das amostras em fungdo da temperatura de
pirdlise e do tempo de isoterma, revelando transformagdes progressivas compativeis
com o0s mecanismos de conversao polimérico-ceramica descritos para sistemas PDC
(Greil, 2000; Colombo et al., 2010).
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Figura 17 — Imagens de SEM da superficie de fratura das ceramicas 1000, 1300,
1500 _1, 1500 3 e 1500 _5 obtidas a partir do tratamento térmico do polimero
precursor em atmosfera de argénio.

1040 I_/ !

Fonte: A autora.
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A ceramica tratada a 1000 °C apresenta superficie de fratura irregular e
heterogénea, com cavidades caracteristicas de bolhas em processo de ruptura,
indicando intensa liberagdo de espécies volateis, resultantes da decomposi¢cao da
rede organica durante a pirdlise. Esse comportamento € amplamente reportado para
ceramicas derivadas de polimeros tratadas em temperaturas inferiores a 1200 °C
(Greil, 2000; Colombo et al., 2010; Chen; Zhou, 2015; Ren; Mujib; Singh, 2021). A
auséncia de particulas globulares e de superficies mais lisas é consistente com o
baixo grau de organizacdo estrutural do SiC e do carbono livre nessa temperatura,
caracteristico de sistemas PDC em estagios iniciais de converséao (Barrios; Zhai, 2020;
Schiavon et al., 2015; Leonel et al., 2023).

A 1300 °C, a superficie de fratura apresenta pronunciada rugosidade, com
morfologia mais irregular em relagdo ao material anterior. As cavidades observadas
estdo associadas a continua liberacdo de volateis nessa faixa de temperatura,
concomitante ao inicio da formacgao da matriz de SiC, processo que tipicamente ocorre
entre 1200 e 1300 °C em ceramicas organossilicicas (Ulrich et al., 1997; Chowdhury
et al., 2020). Nas maiores amplia¢des, a superficie ainda exibe regides relativamente
planas e auséncia de particulas globulares, indicando que a cristalizagao da fase -
SiC esta em estagio inicial, com cristalitos de dimensdes reduzidas, dispersos em
matriz predominantemente amorfa (Pan et al., 2026; Soltys et al., 2023).

As amostras tratadas a 1500 °C revelam a evolucdo morfolégica mais
expressiva, com transformagdes progressivas e sistematicas em fungéo do tempo de
isoterma. Na amostra 1500 _1, a superficie de fratura € dominada por bolhas em
diferentes estagios de ruptura, reflexo das intensas transformacées da matriz e da
intensa evolugdo de volateis nessa temperatura, comportamento analogo ao
reportado para sistemas PDC submetidos a tratamentos térmicos nessa faixa (Grell,
2000; Colombo et al.,, 2010). Nas maiores ampliagdes, observam-se particulas
globulares de tamanhos e formatos similares, distribuidas de forma relativamente
uniforme pela matriz, indicativas do avango do processo de cristalizacao da fase [3-
SiC, com nucleagao aproximadamente simultdnea em diferentes regides da matriz
(Greil, 2000; Vakifahmetoglu; Zeydanli; Colombo, 2016).

Com o aumento do tempo de isoterma para 3 horas (1500_3), observa-se
reducdo na quantidade de bolhas superficiais e inicio de coalescéncia das particulas

globulares previamente formadas, atribuida ao avango do processo de sinterizagao
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com o maior tempo de exposicdo térmica (Greil, 2000; Colombo et al., 2010;
Vakifahmetoglu; Zeydanli; Colombo, 2016). Apds 5 horas de isoterma (1500 _5), as
particulas tornam-se ainda menores e perdem o formato globular definido, resultando
em matriz densa e uniforme. Essa progressao morfologica, de particulas globulares
bem definidas em 1500 1, passando pela coalescéncia em 1500 3, até a formagao
de matriz densa, homogénea e com poros menores em 1500_5, é compativel com o
comportamento reportado para ceramicas C—SiC derivadas de polimeros submetidas
a tratamentos térmicos progressivos, nos quais o aumento do tempo de exposi¢cao
favorece o crescimento de grao, a densificagdo da matriz e a reorganizagao das fases
cristalinas (Greil, 2000; Colombo et al., 2010; Vakifahmetoglu; Zeydanli; Colombo,
2016; Ulrich et al., 1997; Chowdhury et al., 2020; Soltys et al., 2023).

5.2.4 Caracterizagao da porosidade

As caracteristicas texturais dos materiais ceramicos foram avaliadas por
andlise de fisissorcdo de N,. Na Figura 18 estdo apresentadas as isotermas de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio e os valores de area especifica (AE), volume
médio de poros (VMP) e didmetro médio de poros (DMP) obtidos estdo compilados

na Tabela 6.



79

Figura 18 — Isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio dos materiais ceramicos
1000, 1300, 1500 1, 1500 _3 e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento térmico do
polimero precursor em atmosfera de argonio.
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Tabela 6 — Valores de area especifica (AE), volume médio de poros (VMP) e didmetro
médio de poros (DMP) dos materiais cerdmicos 1000, 1300, 1500_1, 1500 _3 e
1500_5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de
argonio.

Material AE? (m?g™) VMP® (103 cm3 g™) DMP® (nm)
1000 — — —
1300 3,20+0,2 5,30+0,6 7,64+0,3

1500 _1 42,6+0,4 11,70,6 3,4410,6

1500 _3 16,6+0,3 10,71£0,6 3,05+0,01

1500 5 7,301£0,4 9,70%0,6 3,3910,06

*Valor médio + desvio padrao para triplicata de analise de cada amostra.
a Determinada pelo método BET multipontos

b Determinados pelo método BJH aplicado ao ramo de dessorgéo.
Fonte: A autora.

As isotermas de adsorcao e dessorcao de N, obtidas para as ceramicas C-SiC
revelaram perfis distintos em funcdo das condigcbes de pirdlise, evidenciando
influéncia tanto da temperatura quanto do tempo de isoterma sobre as caracteristicas
texturais dos materiais.

A amostra 1000 apresentou isoterma fora do padrao esperado para analise de
fisissorcdo de N,, uma vez que o ramo de dessorgao ndo se manteve superior ao de
adsorcao ao longo de toda a curva, condicdo necessaria para a classificacdo do tipo
de histerese e para a determinacéo confiavel dos parametros texturais pelo método
BJH. Em razdo dessa irregularidade, os valores de AE, VMP e DMP né&o foram
considerados para essa amostra, e a analise textural por fisissorcdo de N, nao foi
conclusiva para a ceramica obtida a 1000 °C.

A ceramica 1300 apresentou isoterma do tipo |l com histerese H3, segundo a
classificagdo da IUPAC (Thommes et al., 2015), com volume adsorvido relativamente
baixo e area superficial de 3,2 m? g~'. Esse comportamento & atribuido ao inicio da
cristalizacdo da fase B—SiC e a sinterizagao incipiente da matriz a 1300 °C, que
promovem a densificacdo parcial da estrutura. O maior didmetro médio de poros
observado nessa amostra (7,64 nm) indica que 0s poros remanescentes sao
predominantemente os de maior dimensao, menos susceptiveis ao fechamento por
sinterizacao nessa faixa de temperatura (Thommes et al., 2015; Ulrich et al., 1997; Dai
et al., 2024).

A ceramica 1500_1 apresentou isoterma do tipo || com histerese H3, com area
superficial de 42,6 m? g™, superior a da amostra 1300, apesar da temperatura de

pirdlise mais elevada. Esse resultado evidencia que a intensa evolugcdo de espécies
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volateis a 1500 °C no estagio inicial de isoterma gera porosidade que compensa
parcialmente os efeitos de sinterizagdo da matriz, resultando também no maior volume
de poros entre as ceramicas investigadas (11,7 x 1072 cm? g™"). A histerese H3 com
ramos bem separados na regiao intermediaria de P/P, é indicativa de poros em fenda
e mesoporosidade desenvolvida (Thommes et al., 2015; Vakifahmetoglu; Zeydanli;
Colombo, 2016).

As amostras 1500 _3 e 1500 _5 apresentaram isotermas do tipo Il com histerese
H3, com areas superficiais de 16,6 e 7,3 m? g7*, respectivamente. A redugéo da area
especifica reflete o colapso da estrutura mesoporosa pelo avango da sinterizacao e
densificagdo da matriz ceramica com o prolongamento do tempo de isoterma a 1500
°C. O aumento do volume de poros nessas amostras em relagdo a amostra 1300,
associado as menores areas superficiais, € consistente com a preservagcdo ou
coalescéncia dos poros de maior dimensao durante o tratamento térmico prolongado
(Thommes et al., 2015; Vakifahmetoglu; Zeydanli; Colombo, 2016; Dai et al., 2024).

Os resultados de fisissorcdo de N, estdo em concordancia com os dados de
SEM, que evidenciaram redugdo progressiva das cavidades superficiais com o

aumento do tempo de isoterma a 1500 °C, indicando densificagdo da matriz.

5.2.5 Caracterizacdo da Composicao

5.2.5.1 XPS

A avaliagdo da composi¢ao atdmica e natureza das ligagdes nas ceramicas foi
feita utilizando a técnica de XPS. A Figura 19 ilustra os espectros de XPS das

ceramicas C-SiC.
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Figura 19 — Espectros de XPS dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500_3
e 1500_5 obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera
de argobnio.
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Fonte: A autora.

Os espectros de varredura ampla obtidos por XPS (Figura 19) permitem a
identificacdo qualitativa dos elementos presentes na superficie das ceramicas C-SiC
obtidas sob diferentes condi¢des de tratamento térmico. Todos os espectros exibem
sinais bem definidos associados aos niveis eletronicos Si2p, Si2s, C1s e Of1s,
localizados em aproximadamente 104, 155, 285 e 532 eV, respectivamente, indicando
que a superficie das amostras é constituida por silicio, carbono e oxigénio. A presenga
do pico Si2p na regiao de ~104 eV esta associada a diferentes ambientes quimicos
do silicio, incluindo ligagcbes Si—C caracteristicas da formacgao da fase SiC, bem como
contribuicbes de espécies parcialmente oxidadas presentes na superficie dessas
matrizes. O sinal Si2s, em ~155 eV, confirmou a presenga de silicio na matriz
ceramica. O pico C1s (~285 eV) esta relacionado ao carbono presente na estrutura,
incluindo ligacdes Si—C e ligacdes entre atomos de carbono na fase de Ciivre, tipica de
ceramicas derivadas de polimeros. O sinal O1s (~532 eV) indica a presenga de
oxigénio na superficie das amostras. Embora os precursores utilizados (DFS e DVB)
sejam isentos de oxigénio em sua estrutura molecular e o processo de pirdlise tenha

sido realizado em atmosfera inerte de argdnio, a detecgédo de oxigénio é atribuida a
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oxidagao superficial por adsor¢cdo de espécies atmosféricas apdés o processo de
pirdlise. Esse comportamento decorre de caracteristicas intrinsecas dessas matrizes:
a elevada reatividade superficial dos atomos de silicio coordenados de forma
incompleta, a natureza porosa e a grande area especifica dessas cerémicas,
particularmente pronunciadas nas amostras tratadas em temperaturas mais baixas. A
ligacdo Si—C apresenta energia de dissociacdo de 435 kJ mol™, valor inferior ao da
ligacdo Si—O (798 kJ mol™), o que indica que a ligacado Si—C & mais fraca e, portanto,
mais susceptivel a substituicdo por Si—O quando exposto ao ar, processo
termodinamicamente favorecido pela maior estabilidade da ligagao formada com o
oxigénio. Esses fatores combinados resultam na formagao espontanea de uma fina
camada de Oxido de silicio ou oxicarbeto de silicio mesmo apds tratamento térmico
em atmosfera inerte, fendmeno amplamente reportado para ceramicas no sistema SiC
(Colombo et al., 2010; Fares et al., 2020; Wu et al., 2025).

A quantificagdo elementar foi realizada a partir das areas dos picos corrigidas
pelos fatores de sensibilidade relativos (RSF), permitindo determinar a porcentagem
atbmica dos elementos presentes na superficie das amostras. Os resultados obtidos,
juntamente com os dados de hidrogénio por analise elementar CHNS, estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Porcentagens atémicas (%) dos elementos C, Si e O, calculadas a partir
da integragao dos sinais C1s, Sizp € O1s nos espectros de XPS, e H, obtidas por analise
de CHNS para os materiais ceramicos 1000, 1300, 1500 _1, 1500 _3 e 1500 5 obtidos
a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de argénio.

Porcentagens atdmicas (%) ) .
Férmula empirica

Material ca Sia o2 HP
1000 40,0 12,88 47,1 1,40 SiC2,3506,41 + 2,25Ciivre
1300 74,9 8,01 171 0,520 SiCa4,3803,69 + 4,97 Ciivre
1500_1 80,1 5,83 14,1 1,10 SiC12,504,19 + 4,06Clivre
1500_3 84,0 5,38 10,1 1,20 SiC13,303,47 + 4,47 Ciivre
1500 _5 82,0 5,57 12,4 1,20 SiC10,403,90 + 4,77 Ciivre

a Valores obtidos por integragéo dos picos C1s, Sizp € O1s hos espectros de XPS.

b Valores obtidos por andlise de CHNS. A férmula empirica foi estimada considerando os elementos
quantificados por XPS (Si, C e O); o hidrogénio foi desconsiderado neste calculo em razdo de sua baixa
porcentagem atbémica.

Fonte: A autora.
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A amostra tratada a 1000 °C apresentou a maior contribuicdo de oxigénio
superficial (47,12%), fato correlacionado a elevada area especifica determinada por
fisissorcdo de N, e ao pronunciado grau de desordem estrutural do material nesse
estagio inicial de mineralizagao, caracteristicas que favorecem a adsorgédo de umidade
e oxigénio atmosférico apos o processo de pirdlise. Com o aumento da temperatura
para 1300 e 1500 °C, a densificagdo progressiva da matriz e a ocorréncia de redugao
carbotérmica contribuiram para a redugao do teor de oxigénio superficial (Wu et al.,
2025; Pan et al., 2026).

Para uma analise mais detalhada dos ambientes quimicos do carbono, foram
obtidos espectros de alta resolugdo da regido Ci1s, cuja deconvolugao é apresentada

na Figura 20.
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Figura 20 — Deconvolugéo do pico C1s no espectro de XPS dos materiais ceramicos
1000, 1300, 1500 1, 1500 _3 e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento térmico do
polimero precursor em atmosfera de argonio.
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Fonte: A autora.
A deconvolugédo do sinal C1s permitiu identificar trés contribuigdes principais,

atribuidas as ligagbes C—Si (~284 eV), C=C (~285 eV) e C—C (~286 eV),

correspondentes ao carbono ligado a rede cerémica, ao carbono grafitico e ao
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carbono amorfo residual, respectivamente, em concordancia com valores reportados
na literatura para ceramicas derivadas de polimeros contendo silicio e carbono (Li et
al., 2023; Wu et al., 2025).

Para correlacionar a analise quimica obtida pela deconvolugéo do sinal C1s com
a composicao elementar superficial determinada pelo espectro de varredura ampla,
as contribuicdes relativas de cada componente do Cis foram ponderadas pela
porcentagem atdbmica de carbono obtida por XPS (Tabela 7). Assim, na Tabela 8 estao
descritas as porcentagens das ligagdes envolvendo atomos de carbono (C—Si,

C—C e C=C) em relagao a quantidade total de carbono estimada anteriormente.

Tabela 8 — Porcentagens de ligagdes envolvendo atomos de carbono (C—Si, C—C e
C=C em relagéo ao carbono total obtido por integracdo do pico C1s no espectro de
XPS dos materiais ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500_3 e 1500_5 obtidos a partir
do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de argénio.

Material Porcentagens de ligagdes (%)
C—Si c—C C=C C total
1000 13,01 13,25 13,74 40,00
1300 15,29 27,17 32,46 74,92
1500_1 31,38 15,82 32,91 80,11
1500_3 30,34 20,07 33,62 84,02
1500 _5 24,78 27,75 29,47 82,00

Fonte: A autora.

Na amostra tratada a 1000 °C, as trés contribui¢des de ligagdes carbbdnicas
(C—Si, C—C e C=C) apresentaram valores praticamente equivalentes (~13% cada),
indicando auséncia de diferenciagao significativa entre os dominios carbonaceos
nesse estagio inicial. A fracdo de ligacbes C—Si é baixa em relacdo as amostras
tratadas em temperaturas superiores, indicando que a formacéo da fase SiC ainda
ocorre de maneira incipiente. Nessa temperatura, o SiC formado apresenta-se
predominantemente amorfo, conforme evidenciado pela auséncia de picos de difragao
cristalinos de SiC no difratograma correspondente (Wu et al., 2025; Li et al., 2025).

Os dados da Tabela 8 permitem avaliar dois fenbmenos centrais: a segregagcao
de fases entre a matriz SiC e o Ciivre, € a grafitizacao progressiva da fase carbonacea
com o aumento da temperatura. A segregacdo de fases pode ser avaliada pela
comparacgao entre a soma das ligagdes C—C e C=C e a fragdo de C-Si em relagéo
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ao carbono total: em todas as amostras, a soma (C—C + C=C) supera
consideravelmente a fragcdo de C—Si, indicando elevada quantidade de Ciivre na matriz
ceramica. O processo de grafitizagdo, por sua vez, € evidenciado pelo aumento
relativo das ligagcbes C=C em relagéo as ligagbes C—C ao longo da sequéncia de
tratamentos térmicos, indicando a conversdo gradual de dominios carbonaceos
desordenados (sp®) em dominios aromaticos organizados (sp?) (Colombo et al., 2010;
Wu et al., 2025).

Com o aumento da temperatura para 1500 °C observou-se aumento da
contribuigdo relativa das ligagcbes C—Si, indicando maior grau de conversao do
polimero precursor em SiC. Na amostra 1500 1, esse comportamento foi
acompanhado por redugao da fragdo de carbono sp?, sugerindo maior reorganizagéo
estrutural e inicio da formacdo de uma matriz ceramica mais definida, caracteristica
de processos de pirdlise mais completos (Li et al., 2023; Pan et al., 2026).

Nas amostras tratadas a 1500 °C com tempos de isoterma de 3 e 5 horas
observou-se evolugao gradual da estrutura. Nas amostras 1500_3 e 1500_5, verificou-
se aumento de Civre em relagdo a amostra 1500_1, enquanto as ligagées Si—C foram
mantidas em propor¢des similares, com leve redugdo na amostra de 5 horas. A
presenca de carbono com hibridizacoes sp? e sp® e em diferentes proporcdes indica
segregacao de Ciivre, fendmeno tipico em ceramicas derivadas de polimeros de silicio.
Como mencionado anteriormente, o Civre formado pela degradagéo incompleta dos
grupos organicos da estrutura do polimero permanece na matriz ceramica na forma
grafitica e/ou amorfa (Colombo et al., 2010; Wu et al., 2025; Pan et al., 2026).

Além da analise do sinal C1s, a deconvolugao da regido Sizp também evidenciou
a presenca de diferentes ambientes quimicos para o silicio nas ceramicas C—SiC. A
Figura 21 apresenta os espectros deconvoluidos do Si2p para todas as amostras, e

as porcentagens relativas de cada espécie estdo apresentadas na Tabela 9.
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Figura 21 — Deconvolugao do pico Sizp no espectro de XPS dos materiais ceramicos
1000, 1300, 1500 1, 1500 _3 e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento térmico do

polimero precursor em atmosfera de argonio.
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Fonte: A autora.

98 100 102 104 106 108 110



89

Tabela 9 — Porcentagem das ligagbes Si—C, SiOxCy e Si—O em relagdo ao silicio
total, obtidas por deconvolucdo do pico Sizp nos espectros de XPS dos materiais
ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500_3 e 1500 _5 obtidos a partir do tratamento
térmico do polimero precursor em atmosfera de argénio.

Material Porcentagens de ligagoes (%)
Si—C (%) SiOxCy (%) Si—O (%)
1000 °C 2,40 14,5 83,1
1300 °C 12,1 32,6 55,3
1500_1 34,8 35,7 29,4
1500_3 47,1 39,0 13,9
1500_5 60,4 18,4 21,3

Fonte: A autora.

Os componentes observados na faixa de 101-102 eV sao atribuidos as
ligacbes Si—C caracteristicas da formacdo de carbeto de silicio, enquanto
contribuigdes em energias de ligagdo mais elevadas (~103—-104 eV) estao associadas
a presenca de espécies parcialmente oxidadas, como SiOxCy ou SiO,, formadas na
superficie apds a exposicao das amostras ao ar. A tendéncia a formacado dessas
especies oxidadas decorre das mesmas caracteristicas intrinsecas discutidas
anteriormente: a elevada reatividade dos sitios superficiais de silicio, a maior
estabilidade termodinamica da ligacdo Si—O frente a Si—C e a afinidade dessas
matrizes com espécies atmosféricas adsorvidas, que promovem a formacgao
espontédnea de uma fina camada de 6xido mesmo apds tratamento térmico em
atmosfera inerte (Vickerman; Gilmore, 2011; Colombo et al., 2010; Wu et al., 2025;
Fares et al., 2020).

A amostra tratada a 1000 °C apresentou a menor fragdo de ligagdes Si—C
(2,4%) e a maior contribuicdo de espécies Si—O (83,1%), indicando que, nessa
temperatura, o SiC formado ainda se encontra predominantemente amorfo e com
elevada suscetibilidade a oxidacao superficial. Com o aumento da temperatura para
1300 e 1500 °C, verificou-se aumento progressivo das ligagbes Si—C, evidenciando
formacéo mais efetiva e cristalizagao da fase SiC, acompanhada pela reducéo relativa
das espécies Si—O, consistente com a densificagdo da matriz e a ocorréncia de

redugdo carbotérmica (Colombo et al., 2010; Pan et al., 2026). E relevante notar que
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o oxigénio detectado encontra-se preferencialmente associado ao silicio, uma vez que
nao foram observados picos caracteristicos de ligagdes C—O na regiao de ~288 eV
na deconvolugdo do sinal C1s, o que €& consistente com a maior estabilidade
termodinamica da ligagdo Si—O. A persisténcia de fracbes oxidadas mesmo a 1500
°C reflete a formagao de uma camada de passivacgao estavel de silica/oxicarbeto, que
protege o material contra oxidagao mais profunda (Fares et al., 2020; Wu et al., 2025).

Os resultados de XPS estdo em concordancia com os dados de espectroscopia
Raman. Na amostra tratada a 1000 °C, o menor valor de ID/IG indica, no ambito do
estagio 2, maior grau de desordem da fase Ciivre, consistente com a predominancia de
ligacbes C—C e C=C em fragbes equivalentes detectadas por XPS. Com o aumento
da temperatura de pirdlise e do tempo de isoterma, observa-se maior organizagéo
estrutural do carbono, acompanhada pelo aumento relativo das ligagées Si—C,
indicando evolucéao progressiva da segregacao de fases e da grafitizacdo das matrizes

ceramicas (Ferrari; Robertson, 2000; Colombo et al., 2010).

5.2.5.2 CHNS

A analise elementar por CHNS foi empregada para quantificar carbono e
hidrogénio nas amostras ceramicas, com o objetivo de caracterizar sua composi¢cao
quimica em funcao das condi¢des de temperatura e isoterma investigadas, conforme

apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Porcentagens em massa de carbono e hidrogénio obtidas por analise
elementar CNHS dos materiais cerdmicos 1000, 1300, 1500 1, 1500 _3 e 1500 5
obtidos a partir do tratamento térmico do polimero precursor em atmosfera de argénio.

Material Porcentagem em massa (%) Férmula
Si C H empirica
1000 53,4° 45,3 +1,32 1,36 £ 0,202 SiC1,97Ho,71
1300 43,7° 55,8 £ 0,52 0,520 £ 0,212 SiCz2,98Ho,33
1500 1 41,6° 57,4 +292 1,07 £ 0,272 SiC3z,23Ho,72
1500 3 36,8P 62,0 + 2,82 1,21 +0,132 SiCs3,95H0,92
1500_5 39,6° 59,2 +1,72 1,19+0,102 SiCs,50Ho,84

*Valor médio + desvio padrao para triplicata de analise de cada amostra

2Valores obtidos diretamente por analise elementar CHNS (Perkin Elmer 2400 Series || CHNS/O
Analyzer).

bValor estimado por diferenca de massa: Si% = 100% — C% - H%. Para os valores de Si obtidos por
XPS.

Fonte: A autora.
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A anadlise elementar por CHNS permitiu quantificar o teor de carbono e
hidrogénio nas ceramicas C—SiC obtidas a partir do polimero precursor, apos a
aplicagao das corregdes de massa e do fator instrumental determinado com cistina.
Os teores de carbono variaram entre aproximadamente 45 e 62%, valores compativeis
com materiais do tipo C—SiC, nos quais a fase de SiC coexiste com Ciivre proveniente
da pirdlise do precursor organico-inorganico (Greil, 2000; Colombo et al., 2010).

Observou-se um aumento do teor de carbono com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, passando de 45,25% na amostra tratada a 1000 °C para
valores entre 55 e 57% nas amostras a 1300 e 1500 °C. Esse comportamento &
atribuido a conversao continua do polimero precursor em fases carbonaceas, bem
como a intensificagdo dos processos de reorganizagéo estrutural e aromatizagéo do
Civre em temperaturas mais elevadas. As amostras tratadas a 1500 °C apresentaram
0s maiores teores de carbono, sugerindo um equilibrio entre a cristalizacdo da fase -
SiC e a preservagao de carbono livre, o que pode impactar diretamente nas
propriedades eletroquimicas do material (Greil, 2000; Colombo et al., 2010; Otabil et
al., 2025).

Esses resultados séo consistentes com os dados de XPS, nos quais a fragéao
de carbono total aumenta progressivamente com a temperatura, refletindo o
crescimento da fase Civre em relagdo ao Si quantificado superficialmente.

A analise por CHNS também revelou teores residuais de hidrogénio entre 0,52
e 1,36%, com tendéncia de redugcdo com o aumento da temperatura de pirdlise,
comportamento esperado em fungao das reagdes de de-hidrogenagcdo que ocorrem
progressivamente durante o tratamento térmico, promovendo a eliminagao de grupos
C—H estruturais da rede ceramica. A presenga de hidrogénio residual mesmo nas
amostras tratadas a 1500 °C indica que parte desses grupos permanece ligada a
estruturas estaveis mesmo em temperaturas elevadas (Xia et al., 2020; Yu et al., 2021;
Otabil et al., 2025).

A analise por CHNS e a quantificacdo por XPS fornecem informacdes
complementares sobre a composig¢ao das ceramicas C—SiC. A analise CHNS reflete
a composigao global em massa do material, permitindo quantificar o teor de carbono
total, a razdo C/Si e o hidrogénio residual. A analise por XPS, é restrita a regido
superficial do material (profundidade de analise de aproximadamente 5-10 nm) e
permite identificar os ambientes quimicos do silicio, do carbono e do oxigénio na

superficie, evidenciando a presenca de espécies oxidadas e estimando a fracdo de C
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livre superficial. Dessa forma, enquanto o CHNS caracteriza a composi¢cao do
material, o XPS complementa essa informagao ao revelar a natureza quimica da
superficie, que € a regido diretamente envolvida nos processos eletroquimicos de

interesse deste trabalho.

5.3 Caracterizagoes Eletroquimicas

5.3.1 Avaliagdo do comportamento dos sensores ceramicos na deteccdo de
Ka[Fe(CN)s]

O comportamento eletroquimico dos sensores ceramicos C-SiC foi inicialmente
avaliado por voltametria ciclica e comparado com o eletrodo de carbono vitreo (ECV),
amplamente utilizado em medidas eletroquimicas. Voltamogramas ciclicos foram
obtidos em solugédo de K,[Fe(CN)s] 1,0 mmol L™ em KCI 1,0 mol L™ (pH 7,00) e

velocidade de varredura de 50 mV s~ (Figura 22).

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos referentes a solugio de Ks[Fe(CN)s] 1 mmol L™
em KCI 1,0 mol L™" (pH 7,00) e velocidade de varredura de 50 mVs™' obtidos em
sensores ceramicos 1000, 1300, 1500_1, 1500_3 e 1500 5 e ECV
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Fonte: A autora.

Os voltamogramas ciclicos evidenciaram picos anodicos e catddicos,
correspondentes aos processos de oxidagao e reducao do K4[Fe(CN)s, confirmando o
comportamento voltamétrico reversivel caracteristico dessa sonda (Elgrishi et al.,

2018). Todos os sensores apresentaram sinais de oxidagao e redugao, a exceg¢ao do
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sensor obtido a 1000 °C, para o qual nao foi possivel observar picos voltamétricos
definidos. Os materiais apresentaram respostas distintas, com variagao de AEp e Ipa
em fungado das condicdes de pirdlise, conforme apresentado na Tabela 11.

De modo geral, o aumento da temperatura de pirélise de 1300 °C para 1500 °C
promoveu melhora na resolugao dos picos voltamétricos. Entretanto, o aumento do
tempo de tratamento isotérmico a 1500 °C resultou em diminuigdo progressiva tanto
da corrente anddica quanto da reversibilidade do processo, evidenciada pelo aumento
de AEp nas amostras 1500 1, 1500 3 e 1500_5. Menores valores de AEp indicam
cinética de transferéncia eletronica mais rapida e maior reversibilidade do processo
redox, enquanto maiores valores de Ipa estdo associados a uma melhor interagao
entre o analito e a superficie do eletrodo (Elgrishi et al., 2018).

Em comparagdo com o ECV, os sensores ceramicos apresentaram, em geral,
maiores valores de Ipa, indicando maior interagao do Ka[Fe(CN)s com a superficie dos
materiais ceramicos. Contudo, os valores de AEp observados para todos os sensores
ceramicos foram superiores ao do ECV (Tabela 11), evidenciando uma cinética de
transferéncia eletrénica mais lenta nesses materiais. Entre os ceramicos, o sensor
1500_5 apresentou o menor AEp (17,94 mV), seguido de 1500_3 (23,08 mV), 1500 _1
(28,79 mV) e 1300 (36,64 mV), sugerindo que maiores tempos de patamar a 1500 °C
favorecem a reversibilidade do processo redox, possivelmente em razao do maior

grau de grafitizagao e condutividade associados a esses materiais.

Tabela 11 — Diferenga de potencial entre os picos anddico e catddico (AEp) e corrente
de pico anddico (Ipa) obtidos dos voltamogramas dos materiais ceramicos obtidos a
1000, 1300 e 1500 °C (1, 3 e 5 h).

Eletrodo AEp (mV) Ipa (PA)
ECV 122 19,8
1300 366 20,9

1500_1 288 64,1

1500_3 231 38,9

1500_5 179 6,36

Fonte: A autora.

A area eletroativa (Ae) foi determinada a partir de medidas voltamétricas em
solugado de K,[Fe(CN)¢] 1,0 mmol L™ em KCI 1,0 mol L™ (pH 7,00), com velocidade
de varredura variando entre 10 e 150 mV s™* (intervalos de 20 mV s™). A corrente de
pico anddica (Ipa) foi plotada em fungao da raiz quadrada da velocidade de varredura
(v?) e o coeficiente angular obtido foi correlacionado com a equagdo de Randles-
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Sevéik (Equacdo 7) para o célculo de Ae (Bard et al., 2022). A Figura 23 ilustra os
voltamogramas ciclicos e a relagéo linear entre Ipa e v para o sensor 1500_1; os

demais sensores estao apresentados no Anexo lll.

Figura 23 — Comportamento voltamétrico de Ka[Fe(CN)s] 1,0 mmol L' em KCI
1,0 mol L' (pH 7,00), em fungéo de diferentes velocidades de varredura, no sensor
ceramico 1500_1 (a) e relagdo linear entre os valores de Ipa versus v'’? para o sensor
1500_1 (b).
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Fonte: A autora.

O coeficiente angular obtido da relagao linear (Figura 23 (b)) foi correlacionado
com a equagéo de Randles-Sevcik (Equagéo 7) para determinar o valor de Ae para
todos os eletrodos (Bard et al., 2022).

Os valores de Ae obtidos para os eletrodos ceramicos 1300, 1500 _1, 1500 _3 e
1500 5 e para o ECV foram 0,114; 0,400; 0,282; 0,032 e 0,120 cm?, respectivamente.
Os valores de Ae estao diretamente associados aos valores de corrente anddica
observados, sendo os sensores com maior Ae aqueles que apresentaram maior Ipa.
O sensor 1500_1 exibiu o maior valor de Ae (0,400 cm?), seguido de 1500_3 (0,282
cm?) e 1300 (0,114 cm?), todos superiores ao ECV (0,120 cm?), enquanto o sensor
1500_5 apresentou o menor valor de Ae (0,032 cm?), compativel com sua menor
corrente anodica. Esses resultados indicam que as condigdes de pirdlise influenciam
diretamente a extensdo da superficie eletroquimicamente ativa dos materiais
ceramicos C-SiC. Vale destacar que, apesar dos elevados valores de band gap dos
materiais C-SiC (4,6-5,1 eV, obtidos por espectroscopia UV-Vis), todos os sensores

ceramicos apresentaram resposta eletroquimica bem definida frente ao K [Fe(CN)g].
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Esse comportamento é atribuido a presenga da fase de carbono livre com carater

grafitizado, que fornece caminhos condutores na matriz semicondutora de SiC,

viabilizando a transferéncia de cargas mesmo em amostras com band gap elevado.

5.3.2 Comportamento voltamétrico do GUA

O guaiacol (2-metoxifenol) € um composto fendlico utilizado em diferentes

setores industriais, incluindo formulagées farmacéuticas, e apresenta comportamento

eletroquimico caracteristico devido a oxidagao do grupo fendlico, o que permite sua

determinacao por técnicas voltamétricas. Assim, o guaiacol foi selecionado como

analito modelo para avaliar a aplicabilidade dos novos sensores ceramicos.

Inicialmente, o desempenho voltamétrico do GUA a 100 pmol L™ em tampao

fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,00) e velocidade de varredura de 50 mV s foi investigado

no eletrodo ECV em ampla faixa de potencial, entre -1,0 e 1,2 V, de acordo com a

Figura 24a.

Figura 24 — VVoltamograma ciclico do GUA a 100 ymol L™" em 10 mL de tampé&o fosfato
0,1 mol L™ (pH 7,00) e velocidade de varredura de 50 mV s™" no sensor ECV, entre -
1,0e 1,2V (a) e voltamogramas ciclicos sobrepostos do GUA, nas mesmas condi¢oes,

nos sensores ceramicos e ECV (b).

-8+ ECV

40 05 00 05 10
E/V vs. Ag/AgCI

Fonte: A autora.

——ECV
—— 1300

—— 1500_1
—— 1500_3

0,0

0,2

OI,4 OI,6
E/V vs. Ag/AgCI

1500_5
08 10

Picos anddico e catdédico foram observados, respectivamente, em 0,55e 0,1V,

confirmando a ocorréncia dos processos de oxidagao e redug¢ao do GUA, sendo estes

importantes para a previsao de seu mecanismo eletroquimico (Elgrishi et al., 2018).
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O comportamento voltamétrico do GUA em tampéo fosfato 0,1 mol L™ foi entéo
avaliado nos sensores ceramicos e no ECV, entre -0,1 e 1,1 V, conforme ilustrado na
Figura 24b. Todos os sensores ceramicos apresentaram correntes anodicas
superiores em relacdo ao ECV, com excecdo do sensor 1300. Entre os sensores
ceramicos obtidos a 1500 °C, apenas 0 1500 5 exibiu os picos de oxidagao e reducao
do GUA, menor corrente capacitiva e, portanto, melhor perfil voltamétrico. Embora o
sensor 1500 _1 tenha apresentado a maior corrente de pico anddico (Ipa) no ensaio
com K,[Fe(CN)¢] (Figura 22), em decorréncia de sua maior area eletroativa (Ae =
0,400 cm?), o desempenho na detecgao do GUA depende predominantemente do grau
de grafitizagdo do Civre € da natureza quimica dos sitios superficiais, e ndo da area
eletroativa em si. O maior grau de grafitizagdo do 1500_5 (ID/IG = 1,35; La = 1,48 nm)
favorece a interagdo com a molécula de GUA e a transferéncia eletronica, explicando
sua superioridade analitica mesmo com menor Ae.

Diante do desempenho eletroquimico superior do sensor 1500 _5 na detec¢ao do
GUA, este foi selecionado para a etapa de otimizagdo univariada das condicdes
experimentais. A microestrutura, composta por regides parcialmente grafiticas
intercaladas com areas desordenadas, favoreceu a interagcdo com o analito e a
transferéncia de elétrons. Com base nesse comportamento, buscou-se aprimorar a
resposta voltamétrica do sensor 1500_5 por meio do ajuste dos parametros do meio
eletroquimico. Para isso, foram realizados experimentos variando o pH da solugao, o
tipo de eletrélito suporte e sua concentragdo, com o objetivo de identificar as
condigdes que proporcionassem maior sensibilidade, melhor definigdo de picos e

maior eficiéncia na detecgéo do analito (Gandhi, 2020).

5.3.3 Influéncia do potencial hidrogeniénico no processo de eletrooxidagao do GUA

Os estudos de pH foram conduzidos no sensor ceramico 1500_5 empregando
tampéao Britton—Robinson (BR) 0,1 mol L™ em diferentes valores de pH (2,00 a 8,00).
A Figura 25a apresenta os voltamogramas ciclicos referentes a GUA 100 umol L',
nos diferentes valores de pH, e velocidade de varredura de 50 mV s~ assim como o

respectivo grafico de barras sobre corrente anddica versus pH (Figura 25b).
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos referentes a GUA 100 pmol L™" em tamp&o BR
0,1 mol L™, velocidade de varredura de 50 mV s™', em pH 2,00, 3,00, 4,00, 5,00, 6,00,
7,00 e 8,00, no sensor ceramico 1500_5 (a) e grafico de barras das correntes de pico
anddico em funcgao do pH (b).

Fonte: A autora.
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A variagao do pH influenciou tanto a magnitude da corrente anddica quanto o
potencial de pico de oxidacdo do GUA. O pH 5,00 foi selecionado por proporcionar a
maior resposta de corrente anddica, aléem de promover o deslocamento do potencial
do pico de oxidacdo para valores mais préoximos de zero. Esse comportamento é
vantajoso, pois reduz a ocorréncia de interferéncias eletroquimicas associadas a
oxidagao de espécies em potenciais mais positivos. Adicionalmente, essa condigao
resultou em melhor definicdo e resolugdo dos picos voltamétricos, favorecendo a
interpretacéo dos sinais eletroanaliticos (Pu et al., 2021).

A analise da dependéncia do potencial de pico (Epa) com o pH (Figura 26),
baseada na equacgédo de Nernst (Equagao 8), revelou uma relagdo linear com
coeficiente angular de -59 mV pH™, consistente com a equacédo de Nernst para
processos envolvendo a mesma razao proton/elétron (m/n = 1). Esse comportamento
indica que no processo redox da espécie, a quantidade de ions hidronio é igual ao
numero de elétrons envolvidos na reacdo. Essa evidéncia reforca o mecanismo
proposto para a reagao eletroquimica do GUA, envolvendo etapas simultaneas de

desprotonacao e transferéncia eletrénica (Bard et al., 2022).
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Figura 26 -Dependéncia linear do potencial de pico anddico (Epa) do GUA 100 umol
L™ em funcdo do pH, obtida por voltametria ciclica em tampao BR 0,1 mol L™,
velocidade de varredura de 50 mV s™, no sensor ceramico 1500 5.
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Fonte: A autora.

A linearidade observada ao longo de toda a faixa de pH investigada (2,00 a
8,00) confirma que o processo de eletrooxidagdo do GUA é termodinamicamente
controlado pela atividade de prétons na interface eletrodo—solugédo. O coeficiente
angular obtido experimentalmente (-59 mV pH™) estd em excelente concordéancia
com o valor tedrico previsto pela equagédo de Nernst (-59,2 mV pH™ a 25 °C) para
processos Nos quais a razao entre o numero de protons transferidos (m) e 0 numero
de elétrons (n) é igual a unidade (m/n = 1). Esse resultado indica que a reagao de
eletrooxidagado do GUA envolve a transferéncia simultdnea de 2 protons e 2 elétrons,
consistente com o mecanismo amplamente reportado para fendis metoxilados, no
qual a oxidacao da hidroxila fendlica gera um intermediario radical fenoxila que, em
seguida, é oxidado a orto-quinona correspondente com liberagao total de 2H* e 2e~
(Samet et al., 2002; Costentin et al., 2009).

O coeficiente de determinagao (R? = 0,99) evidencia que ndo ha mudanga de
mecanismo nem de especiagdo do analito ao longo da faixa de pH estudada,
comportamento esperado dado que o pKa do GUA (= 9,9) estd bem acima do
intervalo investigado, mantendo a molécula predominantemente na forma neutra. A
inclinacdo nernstiana também descarta contribuigdes significativas de reacdes

quimicas acopladas que alterariam a estequiometria H*/e™ e, consequentemente, a
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inclinacdo observada (Bard et al., 2022). Embora o GUA permaneca
predominantemente neutro em toda a faixa de pH estudada, a corrente de pico
anddica (Ipa) apresentou reducdo progressiva com o aumento do pH. Esse
comportamento ndo esta relacionado a especiacdo do GUA, mas € atribuido a menor
eficiéncia de transferéncia de carga na interface eletrodo—solugdo em meio mais
basico, possivelmente associada a diminuicdo da forga motriz para a etapa de
transferéncia protonica acoplada a transferéncia eletrénica (PCET) a medida que a
atividade de prétons no meio diminui, e a maior competicdo de espécies do tampao
Britton—Robinson pelos sitios ativos da superficie do eletrodo em valores de pH mais
elevados (Bard et al., 2022; Samet et al., 2002).

5.3.4 Estudo dos eletrolitos suportes

Para o pH selecionado foram empregadas trés solugbes tampdo que
apresentam caracteristicas tamponantes em pH 5,00. Portanto, foram selecionadas
as solucdes dos tampodes BR, acetato de sédio/acido acético e fosfato de sddio. A
Figura 27a ilustra o comportamento voltamétrico do GUA 100 umol L™" em diferentes
solugdes tampao (pH 5,00) e velocidade de varredura de 50 mV s~' assim como

grafico de barras sobre corrente anddica versus pH (Figura 27b).
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos referentes a GUA 100 ymol L™' em solugbes
tamp3o BR, acetato de sddio/acido acético e fosfato de sddio 0,1 mol L' (pH 5,00) e
velocidade de varredura de 50 mV s™' no sensor cerdmico 1500 5 (a) e grafico de
barras das correntes de pico anodico em fungao do pH (b).
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Fonte: A autora.

Conforme ilustrado na Figura 27, o tampao BR proporcionou a maior corrente
anddica entre os eletrolitos avaliados, sendo, portanto, selecionado como eletrdlito
suporte para as etapas subsequentes de otimizagao.

Apos a selecdo do eletrdlito suporte, foram selecionadas as diferentes
concentragdes do tampéo BR, sendo elas 0,01; 0,1; 0,2 e 0,4 mol L-'. Na Figura 28
sdo mostrados os voltamogramas ciclicos e o grafico de barras que relaciona a

concentracdo do tampao BR com a corrente de pico andédico.
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Figura 28 — Voltamogramas ciclicos referentes a GUA 100 ymol L' em diferentes
concentragdes de tampao BR (pH 5,00) e velocidade de varredura de 50 mV s™' no
sensor ceramico 1500 _5 (a) e grafico de barras das correntes de pico anddico em
funcado do pH (b).

a) 8-

6 -

41

0
—— 0,01 mol L'

-2 b
—— 0,1 mol L

4 ——0,2mol L
—— 0,4 mol L

-02 00 02 04 06 08 10 12 0,01 0,1 0.2 0.4

E/V vs. Ag/AgCl Concentragdo tamp&o BR (mol L)

Fonte: A autora.

Devido a maior corrente anddica e faixa de potencial favoravel a observacao
dos processos de oxidagéo e redugdo, a concentragao de tampdo BR 0,1 mol L™ foi
selecionada para os estudos posteriores com o sensor ceramico 1500_5.

A Figura 29 evidencia dois picos anddicos e trés picos catddicos, indicativos das
etapas envolvidas no processo de eletrooxidacdo do GUA. O mecanismo

eletroquimico proposto (Figura 30), pode ser descrito conforme segue.
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Figura 29 — Voltamograma ciclico do GUA 100 ymol L-' em tamp3o BR 0,1 mol L™’
(pH 5,00) e velocidade de varredura de 50 mV s™' no sensor ceramico 1500 _5.
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Fonte: A autora.

Em solugdes aquosas, o GUA pode ser oxidado eletroquimicamente por meio
de um mecanismo de multiplas etapas, ilustrado na Figura 30 e descrito a seguir com
base nos picos anddicos (1, 2) e catddicos (3, 4, 5) identificados no voltamograma
ciclico da Figura 29 (Gandhi et al., 2020).

Figura 30 — Mecanismo de eletrooxidacao do GUA.
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Fonte: Adaptado de Gandhi et al. (2020).

A etapa 1 corresponde ao primeiro pico anddico (1): a oxidagdo do GUA com
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perda de um proton (H*) e um elétron, gerando um radical fenoxila estabilizado pela
ressonancia do anel aromatico. Na etapa 2, esse radical sofre nova oxidacéo, perda
de mais um elétron e um préton, resultando na formagao da orto-quinona metoxilada,
responsavel pelo segundo pico anddico (2). A etapa 3 consiste em uma reagéo
quimica homogénea (ndo eletroquimica) de adicdo de agua a orto-quinona
metoxilada, gerando um intermediario hidroxilado instavel. Esse intermediario &
convertido, na etapa 4, em hidroquinona por redugdo acoplada a protonagao,
correspondente ao primeiro pico catddico (3). A etapa 5 representa a redugdo da
hidroquinona ao catecol, observada como segundo pico catddico (4). O terceiro pico
catédico (5), em potenciais mais negativos, € atribuido a reducdo de produtos
oligoméricos formados pela condensacgao de espécies quindnicas geradas ao longo
do processo de eletrooxidagado, conforme reportado para compostos fendlicos em
condic¢des similares (Gandhi et al., 2020).

O mecanismo global proposto, envolve duas etapas consecutivas de
transferéncia de elétrons (etapas 1 e 2) separadas por uma reagao quimica (etapa

3), seguidas da reducao dos produtos formados durante a as etapas 4 e 5.

5.3.5 Voltametria de onda quadrada

Para a determinacéo eletroquimica do guaiacol, a técnica de voltametria de
onda quadrada (do inglés square wave voltammetry, SWV) foi selecionada, e seus
parametros operacionais foram otimizados de forma univariada, visando a obtencgéo
do melhor sinal analitico. Os estudos foram realizados utilizando solugdo contendo
100 umol L™'" de GUA, mantendo-se constantes os demais parametros durante cada
etapa de otimizagao.

Inicialmente, avaliou-se a influéncia da amplitude da SWV, na faixa de 20 a 100
mV. Para essa etapa, os parametros step de potencial (5 mV) e frequéncia (25 Hz)
foram mantidos fixos. Verificou-se que o aumento da amplitude resultou em
intensificagao do sinal de corrente até o valor de 70 mV; para amplitudes superiores,
nao foram observados ganhos proporcionais na resposta analitica. Dessa forma, a
amplitude de 70 mV foi definida como a condi¢gao 6tima, conforme apresentado na

Figura 31.
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Figura 31 — Voltamogramas de SWV obtidos para GUA 100 pmol L™ em tampao
Britton—Robinson 0,1 mol L™ (pH 5,0), utilizando o eletrodo ceramico 1500 5, em
diferentes valores de amplitude (20, 30, 50, 70 e 100 mV).

0,60 065 070 0,75 080 0,85
E/V vs Ag/AgCI

Fonte: A autora.

Em seguida, avaliou-se a influéncia da frequéncia sobre a resposta
voltamétrica, variando-se esse parametro entre 10 e 40 Hz. Observou-se um aumento
da corrente de pico anddico (Ipa) com o incremento da frequéncia até 25 Hz, a partir
da qual ndo foram observados ganhos significativos na intensidade do sinal, além de
possivel comprometimento da resolugao do pico. Dessa forma, a frequéncia de 25 Hz

foi selecionada como a condigcdo mais adequada, conforme ilustrado na Figura 32.
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Figura 32 — Voltamogramas de SWV obtidos para guaiacol 100 ymol L™ em tampao
Britton—Robinson 0,1 mol L™ (pH 5,0), utilizando o eletrodo ceramico 1500 5, em
diferentes frequéncias (10, 20, 25, 30 e 40 Hz).

| 0,|70 | 0,|75 |
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: A autora.

Por fim, investigou-se o efeito do step de potencial, variando os valores entre 3
e 12 mV. Os resultados demonstraram que o aumento do step promoveu incremento
gradual da corrente de pico, sendo o valor de 10 mV aquele que proporcionou maior

intensidade de Ipa (Figura 33). Logo, esse valor foi adotado para as demais analises.
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Figura 33- Voltamogramas de SWV obtidos para GUA 100 ymol L™ em tampéao
Britton—Robinson 0,1 mol L™ (pH 5,0), utilizando o eletrodo ceramico 1500 5, em
diferentes valores de step de potencial (3, 5, 8, 10 e 12 mV).

Ty
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E/V vs Ag/AgCl
Fonte: A autora.

Apos a otimizagdo dos parametros experimentais da SWV, a curva analitica
para a determinacdo de GUA, foi construida com as condi¢cbes selecionadas de

frequéncia de 25 Hz, step de potencial de 10 mV e amplitude de 70 mV.

5.3.6 Estudo de estabilidade

A estabilidade do eletrodo ceramico 1500 5 foi avaliada por meio de medidas
de uma mesma pasta, realizando 60 medidas sucessivas de uma solugao de 10 mL
com 100 umol L~' de GUA. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 34.
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Figura 34 — Estudo de estabilidade do eletrodo ceramico 1500 _5 na determinagao
voltamétrica de GUA 100 pmol L' em tampé&o Britton—Robinson 0,1 mol L™ (pH 5,0),
avaliado por medidas sucessivas ao longo do tempo.

10 20 30 40 50 60
Numero de medidas

Fonte: A autora.

Os valores de corrente de pico apresentaram uma corrente média de 8,08 pA,
com desvio padrao de 0,77 pA, resultando em um desvio padrao relativo (RSD) de
8,69%, considerando um total de 60 medicdes. O valor de RSD obtido indica uma boa
estabilidade do eletrodo ceramico ao longo das analises, evidenciando que o material
apresenta comportamento reprodutivel e baixa degradagao eletroquimica durante o
uso continuo. Esses resultados demonstram a robustez do sensor ceramico a base
de C-SiC, caracteristica atribuida a elevada estabilidade quimica e mecanica da matriz

ceramica associada a presencga de carbono livre condutor disperso na estrutura.

5.3.7 Estudo de reprodutibilidade do preparo do sensor ceramico

A reprodutibilidade do sensor desenvolvido, representado na Figura 35, foi
avaliada a partir de medidas voltamétricas realizadas utilizando oito pastas diferentes
preparadas de forma independente, a fim de verificar a consisténcia da resposta

eletroquimica.
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Figura 35 — Estudo de reprodutibilidade do preparo do sensor ceramico 1500_5 para
a determinacao voltamétrica de GUA 100 pmol L™ em tampao BR 0,1 mol L™ (pH
5,00), empregando a técnica SWV nas condi¢cbes otimizadas (frequéncia de 25 Hz,
step de potencial de 10 mV e amplitude de 70 mV), utilizando oito sensores ceramicos
preparados de forma independente sob as mesmas condig¢des.

10

1 2 3 4 5 6 7 8
Sensor ceramico 1500_5

Fonte: A autora.

O valor médio de Ipa foi de 8,74 pyA, com RSD de 3,88%, valor considerado
satisfatorio para métodos voltamétricos aplicados a determinacdo de compostos
fendlicos. Esse resultado demonstra que o processo de preparo do sensor ceramico
€ reprodutivel, evidenciando a confiabilidade do método de fabricagdo e a
uniformidade da superficie eletroativa entre o0s sensores preparados

independentemente.

5.3.8 Determinagao das figuras de mérito para o método proposto

A curva analitica foi construida por meio de adi¢des sucessivas de GUA na
célula eletroquimica, a qual havia uma solugdo de 10 mL de tampao BR 0,1 mol L™
em pH 5,00. A faixa de concentragdo do analito foi de 10 a 100 ymol L™", conforme

ilustra a Figura 36.
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Figura 36 — Voltamogramas obtidos pela técnica SWV para diferentes concentragoes
de GUA (10 a 100 pmol L™") em tampao BR 0,1 mol L™ (pH 5,00), no sensor ceramico
1500_5, nas condic¢bes otimizadas (frequéncia de 25 Hz, step de potencial de 10 mV
e amplitude de 70 mV) (a) e curva analitica correspondente de Ipa / A versus [GUA] /
mol L™ (b).
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Fonte: A autora.

Os voltamogramas obtidos por SWV evidenciaram um aumento progressivo do
valor de lpa com o aumento da concentragdo do analito, indicando comportamento
proporcional entre o sinal eletroquimico e a concentracao de GUA. A partir dos valores
de lpa, foi construida a curva analitica (Figura 36b) em triplicata. A relagao entre Ipa €
concentracdo de GUA apresentou comportamento linear na faixa de concentragao
estudada, podendo ser descrita pela equagao linear y=0,1439x+0,8613, evidenciando
a adequacao da técnica para fins quantitativos.

O limite de detecgao (LD) e o limite de quantificagdo (LQ) do método foram
calculados de acordo com as Equagdes, respectivamente, conforme recomendado
pelo IUPAC (IUPAC, 1997). Os valores obtidos para LD e LQ foram de 2,62 e 8,75
pmol L™, respectivamente, indicando que concentragbes de GUA acima desses
limites podem ser detectadas e quantificadas pelo sensor ceramico 1500 5 utilizando
a equacao da reta obtida (Figura 36b).

Com o objetivo de comparar o desempenho analitico do método proposto, a
Tabela 12 apresenta valores de LD e LQ e faixa linear obtidos para o sensor ceramico
desenvolvido neste trabalho e aqueles reportados na literatura para a determinacéao
eletroquimica de GUA, empregando diferentes eletrodos, técnicas e eletrolitos
suporte.
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Tabela 12 — Comparagao entre os valores de LD, LQ e faixa linear obtidos com o
sensor ceramico 1500 5 desenvolvido neste trabalho e demais sensores reportados
na literatura para a determinacao eletroquimica de GUA.

, ‘1 LD Faixa
Ref. Sensor Técn. Eletrdlito WM)  linear (uM)
Pasta material
ot L, ceramico C- swv SR 262 104100
SiC:Nujol Pr,
. . ECV modificado
Kalalyarasi o nanofolhas DRV~ NAACHAC g 5098 346
et al., 2017 pH 4,05
de grafeno
Shih et al., KCI
2025 CuHCF/ITO LSV oH 3,00 1,75 20-320
;(8?2 etal. SpcE|GSNFAU DPV  Fosfato 0,054  0,1-15
ECV modificado
Wu et al., com folhas de Fosfato
2014 grafeno reduzido  °FY  pHeso 20 0.5-500
(RGO)
Sun et al., NaAc/HAc
2015 Pt—-Al,O3/ECV DPV oH 4,00 0,0179 0,05-30
MFG/ECV (hibrido
Ganetal., MnO,-GO em BR
2014 eletrodo de DPV pH 1,81 0,0013 0,03-30
carbono vitreo)
BDD modificado
Hayes et com Nafion Fosfato
al., 2020  contendo a- SWV pH 7,00 0.2 )
ciclodextrina
Kushwaha Fosfato
et al., 2024 TS(H@ECV DPV oH 7.4 0,0112 0,10-0,20

Observa-se que os valores de limite de detecgao (LD) reportados na literatura
para a determinacao eletroquimica de guaiacol variam amplamente, em funcao da
técnica eletroanalitica empregada, do material do eletrodo de trabalho e das
condicdes experimentais adotadas. Trabalhos que utilizam eletrodos modificados com
nanomateriais a base de grafeno, éxidos metalicos ou nanoparticulas metalicas, como
eletrodos de carbono vitreo funcionalizados com nanofolhas de grafeno (Kalaiyarasi
et al., 2017), hibridos MnO,/6xido de grafeno (Gan et al., 2014), eletrodos impressos
por serigrafia sensibilizados com nanocompasitos de nanoparticulas de ouro e grafeno
(Yang et al., 2014) e eletrodos de diamante dopado com boro (BDD) modificados com

Nafion contendo a-ciclodextrina (Hayes et al., 2020), apresentaram valores de LD
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mais baixos, os quais sao atribuidos ao aumento da area superficial eletroativa e a
melhoria da cinética de transferéncia de carga.

Entretanto, o método proposto neste trabalho apresentou valores de LD e LQ
comparaveis aqueles reportados na literatura para sensores que também néo
requerem etapas elaboradas de modificagado superficial, como o eletrodo de ITO
modificado com hexacianoferrato de cobre (CuHCF/ITO) proposto por Shih et al.
(2025), que obteve LD de 1,75 pmol L™ pela técnica CV. Conforme destacado pelos
proprios autores, apesar de o LD obtido ndo ser o mais baixo dentre os reportados na
literatura, o sensor demonstrou desempenho analitico satisfatorio, justificado pelas
vantagens inerentes ao sistema, como simplicidade de preparo e estabilidade
argumento igualmente aplicavel ao sensor ceramico C—SiC desenvolvido no presente
trabalho.

O sensor proposto dispensa etapas complexas de funcionalizacdo, diferindo de
sistemas como o SPCE|GS-Nf/Au (Yang et al., 2014), que, embora apresente LD
inferior (0,054 ymol L™"), envolve a deposi¢cdo de nanoparticulas de ouro e Nafion
sobre eletrodos impressos. Desse modo, o sensor ceramico 1500 _5 demonstrou
desempenho analitico satisfatorio para a determinacao de GUA em amostras padrao,
aliando simplicidade de fabricacdo e aplicagdo direta sem funcionalizacdo. Os
resultados obtidos indicam que o material apresenta potencialidade para aplicacao
futura na determinagdo de GUA em amostras reais, o que devera ser investigado em
etapas subsequentes do desenvolvimento do método.

As diferengas observadas entre os valores de LD e a faixa linear reportados na
Tabela 12 refletem a influéncia de multiplos fatores sobre a resposta analitica, como
o preparo e/ou modificagcdo do eletrodo, a técnica eletroanalitica empregada, a
otimizagao dos parametros experimentais, e as condigdes do eletrdlito suporte. Esses
fatores atuam de forma combinada sobre o mecanismo de eletrooxidagédo do guaiacol,
determinando a sensibilidade, o intervalo de resposta linear e os limites de deteccao
e quantificacao de cada método (Samet; Abdelhedi; Savall, 2002; Compton; Banks,
2007; Bard; Faulkner; White, 2022).
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5.3.9 Estudo de precisao

Os estudos de precisao intra e interdia foram avaliados por meio do calculo do
RSD, obtido a partir de medidas repetidas sob as mesmas condi¢des experimentais.

Os resultados estédo apresentados na Tabela 13, para os estudos intradia e interdia.

Tabela 13 — Resultados do estudo de precisao interdia e intradia para a determinagao
de GUA no sensor ceramico 1500_5 por SWV em tampao BR 0,1 mol L™ (pH 5,00),
nas condi¢des otimizadas.

C?E;e;}tlr_a_?)ao Dia  Média (WA) RSD (%) ge'\r/laéld(le) geF:aSl?,/o)
1 475:011 2,34

25 2 463:0,10 206  4,60:017 3,74
3 441:008 1,70
1 883t010 1,28

55 0,08:013 143  910:028 3,12

w N

9,40+0,23 2,43
1 10,85+0,05 0,46

85 2 10,67+0,12 1,12 10,46+0,47 4,53
3 9,85+0,19 1,92

*Valor médio + desvio padrao para triplicata de medidas em cada concentragéo e dia de analise.
Fonte: A autora.

Os valores de RSD intradia variaram entre 0,46 e 2,43%, enquanto os valores
de RSD interdia variaram entre 3,12 e 4,53%, ambos permanecendo inferiores a 5%,
limite geralmente aceito para métodos voltamétricos, de acordo com as
recomendagdes da IUPAC (1994) e EURACHEM (2014), indicando boa precisao do
método analitico desenvolvido.

Os resultados confirmaram a precisdo do método proposto para a determinagao
quantitativa do GUA, demonstrando repetibilidade e reprodutibilidade satisfatérias e
reforcando a confiabilidade analitica do sensor ceramico C-SiC. Esse desempenho
esta diretamente relacionado as caracteristicas estruturais do material 1500 _5,
evidenciadas pela caracterizagao espectroscépica. O maior grau de grafitizagdo do
Civre Nnesse eletrodo, pelos maiores valores de razéo Io/lc (1,4) e de tamanho médio
de dominio de carbono La (1,48 nm) entre os eletrodos ceramicos avaliados, favorece
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a transferéncia de carga na interface eletrodo—solucdo durante a oxidagado do GUA,
mesmo diante da menor area eletroativa (0,032 cm?) registrada para esse eletrodo
nos estudos com a solugao de K,[Fe(CN)]. Esse resultado indica que, para a resposta
voltamétrica ao GUA, o grau de organizagao estrutural do Civre € mais determinante
do que a area eletroativa disponivel, reforcando a relagdo entre as propriedades
estruturais identificadas por Raman e XPS e o desempenho eletroanalitico do sensor

ceramico C-SiC.
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6 CONCLUSAO

Ceramicas binarias nao 6xidas de carbeto de silicio enriquecidas com carbono
(C-SiC) foram obtidas com sucesso a partir da pirdlise controlada, em atmosfera de
argonio entre 1000 e 1500 °C, de um polimero precursor sintetizado por
hidrossililacao entre DFS e DVB, confirmando a eficiéncia da rota de ceramicas
derivadas de polimeros para a produgao de materiais com microestrutura ajustavel.
O aumento da temperatura e, principalmente, do tempo de isoterma a 1500 °C
promoveu a intensificagdo da cristalizagado da fase -SiC e a reorganizagao estrutural
do Ciivre, evidenciada pelo aumento da razao Io/lc de 1,2 (1000) para 1,4 (1500_5) e
pelo aumento do tamanho médio de dominio de carbono (L) de 1,39 para 1,48 nm,
consistente com o comportamento de Estagio 2 da trajetoria de amortizagdo de
Ferrari e Robertson. Esse processo foi acompanhado pelo aumento da porcentagem
atdbmica de carbono (de 40,00% a 1000 °C para até 84,02% a 1500_3) e pela redugao
do teor de oxigénio superficial, conforme determinado por XPS e CHNS.

Do ponto de vista eletroquimico, todos os materiais ceramicos produzidos
apresentaram potencial para aplicagdo como eletrodos, com areas eletroativas (Ae)
entre 0,032 e 0,400 cm? e separagdes entre picos anddico e catédico (AEp) entre
152,26 e 366,44 mV, todos superiores ao do ECV (122,09 mV) com exce¢ao do
eletrodo 1500_5. Entretanto, a ceramica obtida a 1500 °C com 5 horas de isoterma
(1500_5) apresentou o melhor desempenho como sensor eletroquimico para a
molécula de guaiacol (GUA), atribuido ao maior grau de grafitizagdo do Ciivre, mesmo
apresentando a menor area eletroativa entre os eletrodos ceramicos avaliados. A
aplicacao do sensor ceramico 1500_5 na determinacéao voltamétrica de GUA, em pH
5,00 e tampéo Britton—Robinson 0,1 mol L™, resultou no desenvolvimento de um
método por SWV (frequéncia de 25 Hz, amplitude de 70 mV e incremento de potencial
de 10 mV) com figuras de mérito satisfatorias: faixa linear de 10 a 100 umol L™", limite
de detecgado de 2,62 umol L™ e limite de quantificagdo de 8,75 pmol L™!, compativeis
com meétodos voltamétricos reportados na literatura, além de boa precisdo (RSD
intradia entre 0,46 e 2,43%; RSD interdia entre 3,12 e 4,53%) e estabilidade. Esses
resultados confirmam que a combinacdo entre a matriz semicondutora de SiC e a
fase condutora de Civre grafitizado € determinante para a obtencdo de sensores
eletroquimicos eficientes.

Dessa forma, este estudo demonstrou que, para ceramicas C-SiC derivadas

de polimeros, o planejamento da rota sintética do precursor e o controle rigoroso das
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condigdes de pirdlise sdo fundamentais para intensificar a formacéo de fases
condutoras e otimizar o desempenho eletroanalitico. As ceramicas obtidas
apresentam um conjunto de propriedades como robustez mecénica, estabilidade
quimica e boa resposta eletroquimica, configurando-se como eletrodos promissores
para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos aplicados a determinagédo de

compostos fendlicos, como o guaiacol.

6.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, propde-se como perspectivas
futuras: a avaliacdo do desempenho dos sensores ceramicos C—SiC na determinacao
de outros compostos fendlicos de interesse ambiental e alimentar; a aplicacdo dos
sensores em amostras reais (aguas naturais, efluentes industriais e amostras de
alimentos) com avaliagao do efeito de matriz, e a avaliagdo do potencial dos materiais
C-SiC em aplicagdes de supercapacitores e baterias, explorando a combinagao da
estabilidade quimica da matriz SiC com a condutividade elétrica do carbono

grafitizado.
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ANEXOS

ANEXO |
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Deconvolugao dos espectros médios Raman utilizando fungdo matematica Gaussiana
para os materiais ceramicos 1000, 1300, 1500 _1, 1500_3 e 1500_5.
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ANEXO I

SEM das ceramicas C-SiC pulverizadas obtidas a partir do tratamento térmico do
polimero precursor a 1000, 1300 e 1500 °C, com tempos de isoterma de 1, 3 e 5 h,
em atmosfera de argénio.




ANEXO llI

129

Relagao linear entre os valores de corrente anddica (Ipa) versus raiz quadrada da
velocidade de varredura (v'2) para os sensores 1300, 1500_3 e 1500 5.
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ANEXO IV

Voltamogramas com os brancos para o ECV e material 1500_5 nas condig¢des iniciais
em tampéo fosfato. E 1500_5 em condi¢des otimizadas.
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