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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos compdsitos ceramicos derivados de oxicarbeto de silicio
(SiOC) enriquecidos com carbon black (Coiack) pela pirdlise controlada de polissiloxanos como
polimeros precursores, para posterior investigacdo de suas potencialidades eletroquimicas. Os
polimeros foram obtidos por reacdo de hidrossililacdo entre 2,4,6,8-tetrametil-2,4,6,8-
tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi) e poli(metilhidrossiloxano) (PHMS) com a adi¢do de
diferentes propor¢6es em massa (0, 1, 3, 5 e 10%) de Cplack. Os compositos ceramicos foram
obtidos por pirélise dos precursores sob atmosfera de argénio nas temperaturas finais de 1000
e 1500 °C. Para caracterizacdo dos polimeros precursores foram empregadas técnicas de FT-IR
e TGA,; enquanto 0s compositos ceramicos foram caracterizados por FT-ATR, Raman, DRX e
fisiossorcédo de nitrogénio a 77 K. Para o estudo eletroanalitico dos materiais foram produzidos
eletrodos de pasta com diferentes proporcdes de grafite e material cerdamico. O potencial
voltamétrico dos materiais foi investigado por voltametria ciclica, para deteccdo de adrenalina;
e de ferrocianeto de potassio para a determinacdo das areas eletroativas (Ae) e parametros
cinéticos (r, a e Ks). Os coeficientes de difusdo (Do) foram determinados por medidas
cronoamperométricas. Os polimeros precursores apresentaram um alto grau de reticulagéo,
demonstrando que a reagdo de hidrossililacdo dos materiais de partida foi favoravel, além disso
a presencga do Chiack €M excesso protegeu termicamente a matriz polimérica. Por sua vez, 0s
materiais ceramicos obtidos a 1000 °C apresentaram perfis predominantemente amorfos e fase
de carbono livre (Ciwve) mais desorganizada, principalmente nos materiais com menores
proporcoes (1 e 3%) de Cblack. Enquanto os materiais obtidos a 1500 °C apresentaram
predominancia de fases semicondutoras de SiC, que se intensificaram com o aumento da
proporcdo de Ciw mais organizado e area especifica maior comparados aos materiais
pirolisados a 1000 °C. A maioria dos eletrodos de trabalho produzidos a partir dos compdsitos
ceramicos, apresentaram valores de corrente e pardmetros eletroanaliticos (Ae, r e Ks)
superiores tanto ao eletrodo de pasta de carbono grafite, quanto ao eletrodo comercial de
carbono vitreo. Os eletrodos que apresentaram maior desempenho eletroanalitico, nas duas
temperaturas, foram os produzidos a partir dos compositos com 1 e 3 % de Cplack, COMprovando
que a adicdo de Cuiack contribuiu para o aumento a capacidade de conducdo dos materiais
ceramicos. Dentre esses eletrodos, os produzidos a partir dos compaositos ceramicos obtidos a
1000 °C foram mais rentaveis. Contudo, a maioria dos materiais ceramicos foram promissores
a aplicacdo como sensores eletroanaliticos.

Palavras-chaves: Pir0lise controlada. Polimeros precursores. VVoltametria ciclica e adrenalina.
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ABSTRACT

In this work were produced ceramic compounds derived from silicon oxycarbide (SiOC)
enriched with carbon black (Coiack) by the controlled pyrolysis of polysiloxanes as precursor
polymers, for further investigation of their electrochemical potential. The polymers were
obtained by hydrosilylation reaction of 2,4,6,8-tetramethyl-2,4,6,8-tetravinylcyclotetrasiloxane
(D4Vi) and poly(methylhydrosiloxane) (PHMS) with an addition of different proportions by of
Cbiack (0, 1, 3, 5 and 10%) in weight. The ceramic materials were obtained by pyrolysis of the
precursors under the argon atmosphere at 1000 and 1500 °C. Characterization of the precursor
polymers were techniques of infrared vibrational spectroscopy and thermogravimetric analysis;
the ceramic compounds were characterized by infrared and Raman vibrational spectrometry,
X-ray diffraction and 77 K nitrogen fisistion. The electroanalytical study of the materials was
generated in mass electrodes with different proportions of graphite and ceramic material. The
voltammetric potential of the materials was investigated by cyclic voltammetry for the detection
of adrenaline; and for potassium ferrocyanide for the determination of the electroactive areas
(Ae) and kinetic parameters. The diffusion coefficients (Do) were determined by
chronoamperometric measurements. The precursor polymers showed a high degree of cross-
linking, demonstrating that the hydrosilylation reaction of the starting materials was favorable,
in addition the presence of the excess Coiack thermally protected the polymer matrix. The
compounds obtained from 1000 °C predominantly amorphous and phase of Ciive more
disorganized, especially in materials with lower proportions (1 and 3%) of Cpiack. The materials
that at 1500 °C are their predominated phase levels of SiC, which intensified with the increased
thickness of the higher level on the surface levels and comparating the pyrolyzed materials at
1000 °C. The majority of the working electrodes are part of the and the electroanalytical
parameters superior to both the graphite carbon paste electrode and the commercial carbon glass
electrode. The electrodes that had the highest electroanalytical performance, at both
temperatures, were the composites with 1 and 3% Chiack, proving that the addition of Chpiack
positively favored the ability to make the ceramic materials. However the electrodes produced
with the ceramic compounds at 1000°C were more cost effective. But, most ceramic materials
have been promising an application as electroanalytical sensors.

Keywords: Controlled pyrolysis. Precursor polymers. Cyclic voltammetry and epinephrine.
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1. INTRODUCAO

Materiais enriquecidos em carbono, denominados materiais carbonaceos, abrangem desde
compostos organicos simples, até estruturas mais complexas como nanotubos de carbono, grafite
e diamante. Entre essas estruturas mais complexas, destacam-se as matrizes de oxicarbeto de
silicio (SiOC) pois além de apresentarem alta estabilidade quimica e térmica, sdo materiais
versateis e facilmente obtidos (KUMAR et al, 2010). O carbono presente nesses materiais
favorece a capacidade de conducdo elétrica, permitindo que suas aplicacdes se estendam as dos
demais materiais de silicio. Essas aplicacdes podem ser como anodo para baterias de ions Li
(KASPAR et al, 2013), piezorresistores (RIEDEL et al, 2010), dispositivos termo-elétricos (HE,
2018), supercapacitores (CORDELAIR; GREIL, 2000) até sensores eletroquimicos (GODOQY et
al, 2016). Dessa forma os materiais ceramicos de SiOC, se posicionam na interface entre 0s
estudos convencionais da quimica e a ciéncia de materiais, contribuindo com amplo
desenvolvimento para ambas as areas (SEGAL, 1997; KARAKUSCU et al, 2013).

Convencionalmente o método de producdo de cerdmicas envolve reacdes no estado
solido, entretanto esse método apresenta desvantagens. Dentre elas a necessidade de altas
temperaturas, baixa homogeneidade quimica dos produtos e alto gasto de energia. Essas
dificuldades acabavam por impedir o aproveitamento do potencial tecnolégico dos materiais.
Diante disso, novos métodos quimicos de producdo de ceramicas despertaram grande interesse
em pesquisas cientificas e tecnoldgicas. Dentre 0s métodos quimicos para producdo de ceramicas
avancadas de alta pureza, destacam-se o processo sol-gel, a deposic¢do de vapor e a pirélise de
polimeros precursores (KUMAR; KIM, 2010).

A pir6lise controlada de polimeros precursores apresenta vantagens, como um maior
controle da composi¢do quimica, maior precisdo geométrica, obtencdo de materiais finais com
alta pureza e temperaturas de processamento relativamente mais baixas em rela¢do aos métodos
convencionais. Ademais, a etapa da producdo dos polimeros precursores expande as
possibilidades de aplicagcbes dos futuros materiais ceramicos, pois além das inlimeras
combinac¢fes dos materiais de partida disponiveis, o estado fisico dos mesmos permite a adi¢éo
de cargas. Essas cargas, de acordo com as caracteristicas quimicas, possibilitam a obtencdo de
compositos ceramicos com melhores propriedades quimicas, mecanicas e elétricas (LAINE;
BABONNEAU, 1993).

Diante da ampla variedade de reagentes de partida utilizados para obter os precursores na
producdo de materiais ceramicos, se sobressaem os polissilossanos, ou siliconas. Destacam-se

principalmente devido a sua diversidade estrutural em relacdo aos polimeros comercializados,
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além da facilidade de processamento e elevada estabilidade quimica. Esses polimeros séo
responsaveis pela producdo de ceramicas baseadas em SiOC, também conhecidas como black
glasses por apresentarem uma coloracdo escura devido a presencga de uma fase de carbono livre
ou residual (CLARSON; SEMLYEN, 1993; OLEJARKA et al, 2018).

Por sua vez os compdsitos ceramicos de SiOC possuem como vantagem principal a
producdo de materiais com propriedades diferentes, ou até melhoradas, quando comparadas com
a de seus respectivos materiais ceramicos sem carga. A adicdo de cargas é feita visando o
aprimoramento de propriedades fundamentais para a qualidade do material, como por exemplo,
reforcar propriedades mecanicas dos materiais finais por meio da adi¢do de particulas metalicas
ou silicetos metélicos (CHAWLA, 2012; MATTHEWS; RAWLINGS, 1994). Materiais
carbonéaceos como diamante pulverizado (SELLAPPAN et al, 2011), grafite (WALKER et al,
2011) e o-SiC (SCHIAVON et al, 2002) s&o utilizados como cargas visando aprimorar outras
propriedades além das mecéanicas, como as propriedades térmicas e elétricas dos materiais
ceramicos de SiOC.

As cargas carbonéceas podem reagir com subprodutos de degradacdo dos polimeros e
gerar novas fases capazes de melhorar as propriedades elétricas dos materiais ceramicos, por
possibilitar o aumento da capacidade de conducdo elétrica e respostas eletroquimicas. A
producdo de materiais com intuito de investigar as propriedades mencionadas acima é pouco
explorada. Apenas Godoy e colaboradores (2016) verificaram que a incorporacdo de carvéo
ativado a uma rede polimérica hibrida organica-inorganica, colaborou para a obtencdo de fases
semicondutoras e condutoras dos respectivos compdsitos ceramicos, possibilitando aos mesmos
serem utilizados como sensores eletroquimicos na deteccdo de paracetamol. Do mesmo modo,
Coelho (2018) verificou que a presenca de 6xido de grafeno reduzido nos materiais, além de
favorecer a formacdo das fases condutoras e semicondutoras, contribuiu para o aumento da
organizacdo da fase de carbono residual condutora de forma a permitir o uso dos compadsitos
como sensor eletroquimico na deteccao de dopamina.

Diante dos resultados positivos obtidos pela incorporacdo de cargas carbonéaceas em
matrizes ceramicas, a adicdo de carbon black (Coiack) COMo carga pode vir a possibilitar
caracteristicas finais interessantes aos materiais. Além de ser uma carga ainda néo estudada e de
baixo custo por se tratar de um residuo industrial, 0 Cpiack possui ampla capacidade adsortiva e
elevada condutividade elétrica. Sendo estas propriedades que possivelmente influenciardo de
maneira positiva na interagéo da fase carbonacea com a matriz ceramica, gerando materiais com

potencialidades eletroanaliticas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Pirdlise controlada de polimeros precursores para a obtencédo de materiais ceramicos

A sintese de materiais ceramicos por pirolise de polimeros precursores foi proposta
inicialmente por Chantrell e Popper na década de 60, trabalho no qual os autores prepararam
ceramicas monoliticas baseadas em nitreto de silicio por meio da pirdlise de polissilazanos. No
entanto, o conceito de pir6lise de materiais era utilizado ha mais tempo na preparacdo de
materiais carbonaceos para a formacéo de fibras, vidros, grafite e mais recentemente compdsitos
carbono-carbono (SCHIAVON et al, 2015).

Porém, o grande potencial dessa nova técnica foi reconhecido apenas na segunda metade
da década de 70, por Yajima e colaboradores no Japao, que passaram entdo a trabalhar com
polissilanos para producdo de materiais baseados em fibras de carbeto de silicio (YAJIMA,
1978). Desde entdo, a obtencdo de materiais ceramicos a partir de precursores poliméricos passou
a ser aprimorada e desenvolvida, principalmente por permitir a criagdo de uma variedade de
ceramicas com diferentes composicdes e microestruturas em funcdo do grande numero de
polimeros precursores disponiveis (SEGATELLI, 2008; GODOY, 2015).

Esse método apresenta inimeras vantagens quando comparado aos métodos tradicionais
para a obtencdo de materiais ceramicos. Uma vez que a pirdlise controlada possibilita o uso de
materiais de partida no estado liquido, que permitem um maior controle da composicao quimica
e ainda possibilita que os polimeros passem por uma etapa de moldagem, gerando uma maior
precisdo geométrica dos materiais finais (KUMAR; KIM, 2010; LAINE; BABONNEAU, 1993).
Além disso, as temperaturas de processamento sao mais baixas que as utilizadas nos demais
métodos. Como por exemplo, para a obtencdo de materiais ceramicos de SiC pelo método
convencional é necessario uma temperatura superior a 2100 °C, enquanto que 1550 °C ou até
menos sdo suficientes para a pirolise controlada dependendo do polimero precursor selecionado.
(RIEDEL; DRESSLER, 1996).

2.2. Polissiloxanos como polimeros pré-ceramicos de oxicarbeto de silicio (SiOC)

Dentre a ampla variedade de polimeros a base de silicio utilizados como precursores
poliméricos de cerdmicas de oxicarbeto de silicio encontram-se os polissiloxanos, classe de
polimeros muito utilizada para a obtencao de ceramicas de SiOC devido suas estruturas quimicas
(CLARSON & SEMLYEN, 1993; COLOMBO et al, 2010).
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Também denominados como siliconas, esses polimeros séo constituidos por uma cadeia
principal inorganica de ligacdes siloxano (Si-O-Si), com grupos laterais que vao desde a &tomos
de hidrogénio até grupamentos orgénicos mais complexos. A Figura 1 apresenta a estrutura
molecular dos polissiloxanos (COLOMBO et al, 2010).

Figura 1: Estrutura molecular dos polissiloxanos ilustrando a cadeia principal contendo ligacdes

siloxano (Si-O-Si) e grupos organicos ou H (R! e R?).

R R Fi
| \ wR’

2
\E/S'\ Ao Nod

R! e R2: H, metil, etil, vinil, fenil

Fonte: Proprio autor.

Os grupos laterais sdo responsaveis por atribuir caracteristicas especificas ao polimero,
como estabilidades quimica e térmica. Assim, o tipo e o tamanho de grupo organico ligado ao
esqueleto do polimero altera propriedades do polimero, como por exemplo o aumento da
proporcao de radicais fenilas promove a diminuicdo do rendimento ceramico e da estabilidade
térmica do polimero (ZHOU et al, 2006).

Os polissiloxanos séo classificados de acordo com sua massa molar e natureza da
estrutura quimica, sendo divididos basicamente em trés grupos: siliconas viscosas, borrachas e
resinas. As siliconas viscosas possuem menores massas molares, estruturas mais simples em
cadeias lineares e sdo base para a producdo das demais por meio de adequadas reacdes de
reticulacdo. Por sua vez as borrachas de siliconas sdo elastdmeros formados a partir de cadeias
interligadas de polissiloxanos, enquanto as resinas possuem uma massa molar maior e um arranjo
estrutural tridimensional (KUMAR; KIM, 2010).

A maioria desses precursores poliméricos sdo fluidos na temperatura ambiente, desse
modo, para que 0s mesmos formem um polimero pré-cerdmico é necessario que passem por um
processo de reticulacdo antes do processo de pirolise. Depois de devidamente reticulados, 0s
polissiloxanos sdo menos suscetiveis aos rearranjos inter e intra cadeias (Figura 2), minimizando
assim a producao e eliminacdo de moléculas com baixa massa molecular, comumente presentes
no processo de degradacédo desses polimeros (KUMAR; KIM, 2010; SEGATELLI, 2008).
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Além disso, os polissiloxanos possuem estabilidade térmica (350 - 400° C) superior aos

polimeros organicos (150 - 200° C). Essa diferenca deve-se ao fato de que as ligacdes Si-O (799,6

Figura 2: Principais reagdes de termo-despolimerizagéo de polissiloxanos lineares.
kJ mol™) necessitam de mais energia para serem rompidas que as ligagdes C-C (618,3 kJ mol™)

N
| . I /SI\
w0 §j— 0 — S| — O——Si— _ 0 0 | | |
I [ intra-cadeia | | + wWwSi—-0—Si—0—Siww
| | L T s s | | |
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S|—O—S]vww | . | l | .
( <| inter-cadeia wS—O0—Si— 4 —Si—0—Siww
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I | [
PO Y-SR P |
LTA (0] SI o] Sl-MMr W Si—0 O—%imm

(KUMAR; KIM, 2010; GODOQY, 2015).
Fonte: Adaptado de Godoy, 2015.

Entre as rotas de reticulacdo, se sobressaem aquelas que possibilitam uma menor
contragdo do material, como por exemplo a polimerizacdo pela reacdo de hidrossililacéo
(SCHIAVON et al, 2002; NYCZYK-MALINOWSKA et al, 2004). A hidrossililacdo destaca-se
por ser uma simples reacdo de adi¢do e consequentemente ndo apresentar subprodutos ao final
do processo. Ao contrario de outros processos, como o sol-gel, que além de ter a presenca de um
solvente, libera estruturas volateis durante a reacdo (NYCZYK-MALINOWSKA et al, 2004). A
hidrossililagdo ainda tem como vantagem possibilitar a incorporacgdo de carbono covalentemente
na estrutura do polimero, gerando materiais finais com maior quantidade deste elemento em sua
estrutura.

A hidrossililagéo baseia-se em uma reagéo de adi¢éo da ligagéo de Si-H do polissiloxano
a um grupo insaturado contendo ligagdes C=C, que pode pertencer a uma silicona ou a um grupo
organico. Os produtos esperados dessa reacdo dependem da posicdo de insercdo da ligacdo de
Si-H ao carbono insaturado. O produto proposto pelo mecanismo de Chalk e Harrod (SAKAKI
et al, 1999), que utiliza catalisador de Pt, refere-se a posi¢cdo de uma adi¢do anti-Markonikov.
Esse mecanismo pode ser observado na Figura 3, no qual inicialmente ocorre a formagdo de um
complexo entre a ligacdo dupla da oleofina e 0 complexo de Pt, em seguida, hé a adi¢do oxidativa

do grupo hidrossilano ao complexo formado. Na sequéncia ha a migracdo do hidreto com a
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insercdo do alceno na ligacdo Pt-H e por fim ocorre a eliminagdo do produto e regeneracao do

catalisador.

Figura 3: Mecanismo da reacdo de hidrossililacdo proposto por Chalk e Harrod.
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Fonte: Adaptado de Sakaki et al, 1999.

2.3. Conversao térmica de precursores polissiloxanos a materiais ceramicos de oxicarbeto de
silicio (SiOC)

A obtencdo dos materiais ceramicos por meio da pirdlise de polissiloxanos acontece
basicamente em trés etapas. Inicialmente observa-se apenas a etapa da producéo do polimero
precursor partindo de mondmeros ou oligdmeros, ocorrendo normalmente em temperaturas
inferiores a 400 °C. Na sequéncia tem-se 0 processo de moldagem e/ou cura desse polimero de
forma a criar uma rede pré-ceramica reticulada e por ultimo a formacdo da estrutura ceramica
pelo tratamento térmico em atmosfera inerte ou reativa (SCHIAVON et al, 2015).

Entretanto a partir de 400 °C inicia-se a conversdo organica-inorganica, transicao
responsavel pela degradacdo da rede polimérica e liberacdo de varios compostos volateis
derivados dos grupos laterais ligados a cadeia polimérica. Nos precursores poliméricos mais
densamente reticulados esta reacdo ocorre em menor extensdo em relacdo as estruturas com
menor grau de reticulagdo, gerando materiais com maior rendimento ceramico. Para simplificar
a compreensao desse processo, a Figura 4 ilustra os processos descritos anteriormente.

As principais transformag0es estruturais dos materiais acontecem nas temperaturas mais
elevadas. Em torno de 800 e 1000 °C os materiais ja passam a ter uma natureza ceramica.

Entretanto com uma estrutura com um carater menos cristalino, em alguns casos chegam a ser
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classificados como materiais vitroceramicos. Por sua vez, em temperaturas superiores a 1200
°C, a estrutura do material passa a se organizar melhor em fases cristalinas, efetivando a
obtengdo de um material ceramico (PRADEEP, 2013).

Figura 4: Esquema das principais etapas e alteracdes estruturais que ocorrem durante a
preparacdo de materiais ceramicos de oxicarbeto de silicio a partir de polissiloxanos.
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Fonte: Adaptado de lastrenski, 2018.
A partir de 1200 °C ocorrem os rearranjos das ligacbes Si-O e Si-C, enquanto que a
temperatura de transicdo vitrea do oxicarbeto de silicio se inicia em 1300-1350 °C.

Possibilitando a formacdo dos sitios tetraédricos de Si ligados a C e O. Os rearranjos que geram

esses sitios podem ser observados nas equacdes de 1 a 6 apresentadas a seguir (GODOY, 2015).

2 Si03C — Si02Cy + SiO4 (1)
Si02C, + SiOsC — SiOCs + SiO4 ()
Si02C, — SiCs + SiO4 (3)
Si02C2 — SiOCs + SiOsC (4)
Si0,C; + SiOCs — SiOsC + SiCy (5)
Si02C, + SiO4 — 2 Si0sC (6)

O processo de cristalizacdo de fases nos sistemas ternarios de SiOC pode acontecer por
dois caminhos: Separacéo de fases e Carborredu¢do. Quando a estrutura néo cristalina de SiOC

¢ organizada em proporc¢des estequiométricas de SiO,, SiC e C e sem perda de massa, a
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cristalizacdo acontece por separacdo de fases, e pode ser melhor compreendida na equacgéo 7
(SCHIAVON et al, 2015; PRADEEP, 2013).

2 SiOC(s) — SiC(s) + SiO2 5) + Cy) (7

Por outro lado, quando a formacéo de SiC ocorre por carborredugéo, o Ciivre presente no
material influencia na formacdo da fase cristalina de carbeto de silicio. O Ciivre deriva da
degradacdo incompleta dos grupos organicos laterais ou do processo de separacdo de fases
(Equacdo 7), como pode ser também produzido a partir da reacdo de cargas adicionadas aos
materiais com os produtos de degradacdo durante o processo de pirdlise. Nessa reacéo, a silica
ou grupos ricos em ligacbes Si-O, reagem com o carbono livre formando carbeto de silicio e
monoxido de carbono, acarretando em perda de massa do material. A Equacao 8 apresenta a
reacao global da carborreducdo, que consiste em duas etapas, representadas pelas Equaces 9 e
10 (PAN et al, 2014).

3 C) + SiO2 5y — SiC ) + 2 CO (g) (8)
Ce) + SiO2 ) — SiO (g + CO (y) C))
2 C(s) + SIO (g) — SiC 5) + CO (g) (10)

Entretanto é importante ressaltar que a cristalizacdo de fases dos materiais baseados em
SiOC envolve a combinacdo desses dois processos em diferentes extensdes, geralmente com
predominancia de um em relacéo ao outro. Segundo Saha e Raj (2007) nos materiais com maior
guantidade inicial de carbono, a cristalizacdo ocorre preferencialmente pela reacdo de
carborreducdo, enquanto que nos materiais com menor quantidade inicial de carbono a etapa de
cristalizacdo é predominante via separacdo de fases. Adicionalmente, os autores notaram que
inicialmente a cristalizacdo pode ocorrer por separacédo de fases e posteriormente predominar a

carborreducdo.

2.4. Estrutura quimica de matrizes de oxicarbeto de silicio (SiOC)

A foérmula geral do oxicarbeto de silicio é descrita como SiOxCax (sendo 0 < x < 4), ou
apenas SiOC. Sua estrutura € constituida por uma distribuicdo aleatoria de sitios de silicios
tetraedricos ligados a &tomos de C e O, sem apresentar ligacGes Si-Si ou C-O. Dessa forma os
sitios tetraédricos possiveis sdo SiOs4, SiO3C, SiO.C,, SiOCs e SiCs denominados como
unidades Q, T, D, M e C respectivamente (PANTANO et al, 1999).
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Até 1200 °C normalmente os vidros de oxicarbeto de silicio sdo caracterizados como
matrizes ndo cristalinas, estavel e resistentes a oxidacdo. Entretanto, quando esses vidros séo
expostos a temperaturas superiores a 1200 °C os sitios tetraédricos sdo rearranjados e o0 material
passa a apresentar fases cristalinas, sendo uma delas a fase semicondutora de SiC (SCHIAVON
et al, 2015). Esse rearranjo € possivel uma vez que o oxicarbeto de silicio possui temperatura
de transicdo vitrea (Tg) em torno de 1300-1350 °C. Esse estado permite a mobilidade da
estrutura do material a nivel atbmico, possibilitando uma continua reorganizagao dos sitios de
silicio até que as fases estaveis, citadas anteriormente, sejam cristalizadas (SEGATELLI, 2008).

Além da presenca dos diferentes sitios, outra peculiaridade dos vidros de oxicarbeto de
silicio é a presenca de uma fase de carbono residual ou Ciivre, responsavel pela coloracéo preta
do material. Esta coloracdo faz o SiOC ser conhecido também como ‘‘black glass’’
(SCHIAVON et al, 2015). A fase de Ciw. é gerada pela degradacdo incompleta dos grupos
organicos presentes nos precursores poliméricos, ou seja, a quantidade de Ciivre presente no
material de SiOC depende diretamente da estrutura do polimero precursor. A literatura reporta
que, a presenca de grupos organicos insaturados como fenil, vinil e moléculas organicas
aromaticas, produz maior quantidade de Ciwe comparada com precursores poliméricos
contendo grupos organicos saturados. Essa fase de Ciive, possui fragdes de Csp? e Csp?,
favoraveis ao aumento da tenacidade, armazenamento de ions litio e até propriedades elétricas
e térmicas (HARSHE et al, 2004).

Para compreender melhor a organizacéo dessa fase, Cordelair e Greil em 2000, estudaram
duas redes estruturais, uma rica em carbono constituida de poli(fenilsiloxano) (PPS) e outra
com baixo teor de carbono baseada em poli(metilsiloxano) (PHMS). Os autores notaram que a
fase organica do PPS necessitou de menores temperatura de processamento - inferiores a 1000
°C - para se organizar em clusters de carbono e formar uma rede de percolacdo de carbono
turbostratico. Enquanto o sistema derivado de PMS, pobre em carbono, necessitou de
temperaturas superiores a 1400 °C para atingir um grau de organizacdo préximo do sistema
PPS. Desse modo, o estudo chegou a conclusdo que a cinética de precipitacdo de carbono
favoreceu o crescimento dos clusters em temperaturas inferiores, influenciando a conducéo
elétrica do material.

Assim, a estrutura quimica de matrizes de oxicarbeto de silicio apresenta fase
semicondutora de SiC e fase de Ciive cOm uma fragdo de Csp? condutora, sendo a presenca

destas fases fundamental para que os mesmos sejam promissores a aplicagdes eletroanaliticas.
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2.5. Compositos de matrizes ceramicas (CMC)

Por definicdo, compdsitos sdo materiais constituidos por duas ou mais fases distintas, néo
gasosas, separadas por uma interface e necessariamente uma dessas fase sendo continua. Os
compositos normalmente possuem propriedades melhores ou no minimo diferentes as de suas
fases constituintes (MATTHEWS; RAWLINGS, 1999). Tais materiais sdo constituidos por
uma fase denominada continua ou matriz e uma fase dispersa, denominada também como carga.

Os compositos sdo classificados de acordo com a natureza da matriz, que pode ser
polimérica, metélica, carbonacea ou ceramica. Dentre elas destacam-se as matrizes ceramicas,
por apresentarem boas propriedades mecanicas e térmicas, elevada resisténcia quimica e serem
consideravelmente leves em comparacdo aos demais compositos. (GUMULA; BLAZEWICY,
2013).

A preparacdo dos materiais ceramicos por meio de precursores poliméricos apresenta
limitacGes devido a retracdo do material quando o mesmo é convertido de polimero para
cerdmica, gerando poros e trincas na matriz, comprometendo diretamente a integridade
mecéanica dos corpos ceramicos (SCHIAVON et al, 2002). Uma alternativa para minimizar
esses efeitos consiste em adicionar cargas na forma de p6 ao polimero precursor, formando um
composito ceramico apos etapa de pirdlise (MATTHEWS; RAWLINGS, 1999).

As cargas adicionadas aos precursores poliméricos podem ser inertes ou reativas
dependendo de como se comportam durante a producdo do material cerdmico. As cargas que
ndo reagem com a matriz, denominadas inertes, sdo adicionadas com o intuito de facilitar a
moldagem do material. Enquanto que as cargas que reagem durante a pirélise sdo adicionadas
com o objetivo de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas do mesmo (JOSE; PRADO,
2005). A Figura 5 ilustra os diferentes comportamentos dessas cargas.

Greil e colaboradores (1995) foram os primeiros a propor a adi¢do de cargas capazes de
reagir com os subprodutos produzidos pela degradacdo térmica da matriz polimérica, ou até
mesmo com as moléculas do gas usado na pir6lise, gerando em altas temperaturas carbetos ou
nitretos como novas fases ceramicas capazes de minimizar a retragdo volumétrica. O processo
de adicdo de cargas aos polimeros precursores para a obtencdo de materiais ceramicos, com a
intencdo de obter propriedades diferenciadas, € conhecido como AFCOP (Active- Filler-
Controlled Polymer Pyrolysis) (YAJIMA et al, 1984).
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Figura 5: Esquema representativo da incorporacdo de cargas reativas e inertes ao polimero
precursor.

Polimero + Carga

Fonte: Figura adaptada de GREIL et al, 1995.

Demais cargas como particulas metélicas e silicetos metalicos também podem agir de
forma ativa na matriz cerdmica, reforcando as propriedades mecanicas e atuando na formacéo
de novas fases ceramicas ou intensificando a formacéo das fases presentes (BERNARDO et al,
2012; LAGE et al, 2010). As cargas inertes como B4C, SisN4 ou BN, que ndo reagem com a
matriz durante o processo, também podem ser adicionadas visando diminuir os custos de
obtenc&o dos materiais e a moldagem dos mesmos (JOSE; PRADO, 2005).

Diante das excelentes propriedades das ceramicas de SiOC citadas anteriormente, a
adicdo de materiais carbonaceos como cargas a esses materiais vem atraindo amplo interesse,
pois as diferentes fontes de carbono podem atuar como carga ativa nas matrizes e favorecer
propriedades mecanicas, quimicas, térmicas e elétricas dos materiais (BLUM; MACQUEEN;
KLEEBE, 2005; SCARMI; SORARU, RAJ, 2005).

Como por exemplo em Sellappan e colaboradores (2011) ao produzirem compdsitos
vitreos derivados de uma rede polimérica de poli(metilhidrossiloxano) com a incorporacao de
diferentes proporcdes de diamante pulverizado, obtiveram materiais com melhores
propriedades mecénicas em comparagdo ao material puro. Walker e colaboradores (2011)
também obtiveram materiais com maiores resisténcias térmicas e mecanicas ao utilizar grafeno
como carga em compdsitos de matrizes ceramicas. Por sua vez, Schiavon e colaboradores
(2002) observaram que a adi¢ao de a-SiC a uma matriz polimérica derivada de um polissiloxano

tende a se comportar como carga reativa, favorecendo a obtencéo da fase de SiC. Alem disso,
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0s compositos ceramicos obtidos por esse grupo de pesquisa, apresentou maior estabilidade
térmica e contracdo da matriz mais controlada gerando maior resisténcia mecanica aos
materiais.

Assim, a quantidade de carbono presente nos materiais ceramicos, pode favorecer outras
propriedades além das citadas como, por exemplo, a capacidade de conducdo de corrente
elétrica nos materiais. Como descrito em Codelair e colaboradores (2000), estudo no qual as
ceramicas de SiOC com maior quantidade de Ciivre geraram maior condutividade elétrica, pois
a maior propor¢do de fase de carbono em conjunto com tratamento térmico proporcionaram
uma rede de percolacao de elétrons na matriz ceramica.

Além disso, sabe-se também que SiC na sua forma pura € um material semicondutor, e
que possui caracteristicas quimicas satisfatérias para aplicagdes eletroquimicas. Muitos
trabalhos ja empregam o SiC como sensor eletroquimico na determinacdo de moléculas
organicas como dopamina, acido Urico e acido ascorbico (GHAVAMI; SALIMI; NAVAEE,
2011; SALIMI et al., 2009; WU; CHANG; TSAI, 2011). Sendo assim, estudos relacionados
com a incorporagdo de fases de carbono na sintese de compositos cerdmicos de SiOC, visando
suas potencialidades eletroanaliticas € um campo promissor e ainda pouco explorado. Apenas
Godoy e colaboradores (2016) e Coelho (2018) realizaram estudos nos quais a obtencéo de
compositos ceramicos com a incorporacdo de fontes de carbono visou a investigacdo dos
potenciais eletroanaliticos para detec¢do de compostos fenolicos. Em Godoy e colaboradores
(2016), os autores estudaram a influéncia da adi¢éo de carvao ativado na estrutura e morfologia
de ceramicas de SiOC derivadas de um polimero hibrido organico-inorganico em diferentes
razdes molares das fases organicas e inorganicas, além da investigacdo do potencial
eletroanalitico dos mesmos para deteccdo de paracetamol. Diante das diferentes proporcdes de
carga presente nos materiais ceramicos, 0s autores perceberam que as mesmas, juntamente com
o tratamento térmico e razdo molar de ambas as fases no polimero precursor, geraram fases
condutoras e semicondutoras em diferentes proporcbes, os quais foram favoraveis para o
desempenho eletroquimico dos compaositos ceramicos. Por sua vez, Coelho (2018), investigou
as potencialidades dos compositos ceramicos derivados de poli(dimetil-co-difenilsiloxano),
com diferentes propor¢bes em massa de Oxido de grafeno reduzido, como sensores
eletroquimicos de dopamina. Neste estudo, a incorporacdo da carga carbonacea, além de gerar
fases semicondutoras e condutoras, provocou um ordenamento da fase de Ciive de forma a
favorecer a capacidade condutora dos materiais € consequentemente seu potencial como sensor

eletroquimico.
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2.6. Carbon black (Cpiack)

Carbon black (Cbiack), também denominado como negro de fumo, representa um grupo de
materiais carbonéceos produzidos a partir da combustdo ou decomposicéo térmica de diferentes
derivados do petréleo (KATZUNG, 1998). Suas propriedades fisicas sdo dependentes do
processo de producdo, permitindo sua classificacdo em trés formas diferentes: negro de fumo
de forno (furnace black), obtido a partir da combust&o de 6leo na presenca de ar, negro de fumo
de canal (channel black), obtido pela combustdo direita de combustiveis fdsseis e, finalmente,
0 negro de fumo térmico (thermal black) produzido pela decomposicéo térmica do metano.
(HARRIS, 2005).

A estrutura do Chuiack influencia diretamente suas propriedades fisico-quimicas, e por isso
vem sendo amplamente estudada por meio de diferentes técnicas como difracdo de raios X,
microscopia de forca atbmica, microscopia eletrénica de transmissdao (ACCORSI; YO, 1998),
entre outras. Além disso, apresenta microestrutura formada por camadas hexagonais paralelas,
com separacdo maior do que a observada no grafite. Grupos de trés ou quatro camadas
agrupam-se para formar cristalitos que. por sua vez, se combinam aleatoriamente formando as
particulas primarias. (KARAKUSCU et al, 2013). A Figura 6 ilustra a estrutura das particulas

primarias de Cplack.

Figura 6: Estrutura quimica das particulas primérias de Cbiack.

Fonte: Adaptado de Lin, 2002.
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As particulas primarias de Cplack possuem geometria esférica que variam de 10 a 100 nm
de diametro (KATIZUNG, 1998). Estas particulas possuem a capacidade de formar
aglomerados com diferentes tamanhos e formas, 0s quais sdo os responsaveis pela estrutura do
material.

Mesmo que cerca de 90% do que se é produzido de Chiack Seja destinado para a industria
de borrachas, sdo inimeras e distintas as aplicacdes deste material atualmente. Os diferentes
tipos desses materiais apresentam também diferentes propriedades, como elevada area
especifica, resisténcia a corrosdo e alta condutividade elétrica. Essas propriedades s&o muito
atrativas para aplicacdes eletroquimicas e vem sendo exploradas em diversas areas, como por
exemplo na producdo de baterias e catalisadores de células combustiveis. Mais recentemente
essa fase carbonacea foi empregada como um material alternativo em aplicacGes
eletroanaliticas, e suas boas propriedades eletroquimicas combinadas com o seu baixo custo,
aumentaram o numero de trabalhos que utilizem este material como eletrodo de trabalho para
a determinacdo de diferentes analitos (LIN, 2002; ACCORSI; YU, 1998).

Visto a influéncia positiva do uso de materiais carbonaceos como carga em compdsitos
de matriz cerdmica, a incorporacdo de Chiack em compositos ceramicos baseados em SiOC pode
contribuir de forma promissora para as propriedades desses materiais, uma vez que essa fase
carbonacea possui caracteristicas favoraveis (ACCORSI; YU, 1998). Entre essas
caracteristicas, a elevada area especifica permite uma alta superficie de contato com a matriz
polimérica, possibilitando assim a reacdo da fase carbonacea com os produtos de degradacédo
durante a pirolise. A partir dessa interagéo, 0 Coiack tende a se comportar como carga reativa,
contribuindo para uma formacdo mais intensa da fase de SiC, além influenciar nas diferentes

organizacoes de Ciivre.

2.7. Adrenalina

A adrenalina, também denominada como epinefrina, € um vasoconstritor potente e
estimulante cardiaco (SOLICH et al 2000) e por isso amplamente utilizada na medicina,
principalmente no tratamento de ataque do coracdo, asma bronquial, glaucoma e cirurgia
cardiaca (SOLICH et, 2000; GILMAN, 1996). Em uma visdo clinica, é a droga geralmente
escolhida para tratamento de emergéncias em reacdes alérgicas severas, como aquelas que
incluem choque anafilatico, devido a picadas de insetos, ingestdo de alimentos, uso de drogas,
e outros alergénicos (AMORIM et al, 2007).
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A adrenalina também é uma das mais conhecidas catecolaminas, pertence a familia dos
neurotransmissores quimicos excitatorios, possuindo importante papel como hormonio
(MATEO; KOJILO, 1997; BEITOLLAHI et al, 2008). A sua biossintese acontece
principalmente na medula supra-renal e apresenta a¢fes farmacoldgicas essenciais por excitar
os receptores o- ¢ P-adrenérgicos, atuando no sistema nervoso central, renal, hormonal e
cardiovascular (BEITOLLAHI et al, 2008).

A nomenclatura da IUPAC para a epinefrina é 4-(1-hidroxi-2-(metilamino)etil)-1,2-
benzenodiol, e a sua estrutura quimica € ilustrada na Figura 7. Pertence ao grupo amina
simpatomimética (AMORIM et al, 2007), foi isolada pela primeira vez em 1901 por Takamine
e Aldrich e sintetizada em 1904 por Stolz e Dalkin (HERNADEZ et al, 1998). Além disso, a
adrenalina foi o primeiro hormonio obtido na forma cristalina, apresentando-se sob a forma de

um pé de coloracdo branca, inodoro e que degrada gradualmente sob exposi¢édo a luz e ao ar.
Figura 7: Estrutura quimica da adrenalina.
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Fonte: Proprio autor.

Visto a grande relevancia da adrenalina tanto em fluidos bioldgicos quanto em
formulacGes farmacéuticas, justificam-se estudos em torno da sua determinacdo. Dessa forma,
a pesquisa nessa area tem recebido cada dia mais investimentos, sendo 0s principais métodos
desenvolvidos para a andlise dessa catecolamina 0s  espectrofotométricos,
quimionuminéscencios e cromatograficos (SOLICH et al, 2000; AMORIM et al, 2007; ZHOU
et al, 2009). Porém, esses métodos possuem alto custo, consideravel complexidade, requerem
longos tempos de execugdo e exigem tratamentos prévios das amostras. Assim, detectar e
guantificar a adrenalina por técnicas eletroanaliticas se torna uma area de pesquisa muito
promissora.

Além dos sensores mais comuns, como 0 de carbono vitreo, muitos outros sensores
baseados em materiais carbonéceos séo utilizados na determinacéo eletroanalitica da adrenalina

como, por exemplo, nanotubos de carbono (AYAZI et al, 2018), eletrodos de pasta de carbono
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dopado com Ni (BAHAMANZADEH et al, 2018), grafite (LEVENT et al, 2018) e grafeno
(DONG, 2018). Diante destas consideracfes, o desenvolvimento de novos sensores
eletroquimicos para a identificacdo e posterior quantificagdo de adrenalina se torna viavel
(ZHOU et al, 2009).

2.8. Voltametria ciclica

Compreende-se como voltametria um grupo de métodos eletroquimicos que obtém
informacdes sobre um determinado analito por meio de medidas de corrente em fungédo do
potencial aplicado, em condi¢bes que estimulam a polarizacdo de um eletrodo de trabalho.
Especificamente na voltametria, um sinal de excitacdo de potencial variavel passa a ser aplicado
em uma cela eletroquimica na qual o eletrodo de trabalho se encontra. A cela eletroquimica é
constituida de trés eletrodos, o eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar,
que sdo imersos em uma solucdo contendo o analito e um eletrolito ndo reativo. O eletrodo de
referéncia possui potencial constante durante todo o experimento, e geralmente é um eletrodo
de Ag/AgCl ou calomelano saturado. Por sua vez, o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo, tem a
funcdo de atribuir eletricidade a solucdo até o eletrodo de trabalho que, geralmente, é
constituido de um fio de platina (WANG, 1994; SKOOG et al, 2002; SKOOG, 2008).

Além disso, a voltametria ciclica é uma técnica extensamente aplicada, embora seja pouco
utilizada para analises quantitativas quando comparada a outras técnicas eletroanaliticas, como
pulso diferencial e de onda quadrada. Entretanto é a técnica inicialmente selecionada na
investigacdo de sistemas com novas espécies eletroativas ou comportamentos de eletrodos de
trabalho desconhecidos, uma vez que oferece informacdes sobre 0s processos eletroquimicos,
como por exemplo processos redox, deteccdo de intermediérios e ainda 0 acompanhamento de
reacOes que envolvem o produto formado nos eletrodos (SKOOG et al, 2002; SKOOG, 2008;
HARRIS, 2005).

Nessa técnica, o potencial elétrico aplicado no eletrodo de trabalho corresponde a uma
onda triangular, pois a varredura do potencial acontece primeiramente em um sentido e em
seguida no sentido inverso, enquanto a corrente € medida. O ponto que ocorre a inversdo da
varredura é denominado como potencial de inversdo e permite observar a oxidagdo ou reducao
das espécies de interesse. Assim, a varredura pode ser aplicada em potenciais mais negativos
como em potenciais mais positivos (SKOOG et al, 2002; HARRIS, 2005).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho foi a producdo e a caracterizacdo de compdsitos

ceramicos de oxicarbeto de silicio com diferentes proporcdes de Chiack, Visando aprimorar suas

caracteristicas semicondutoras e condutoras para a avaliacdo de suas potencialidades como

sensores eletroquimicos.

3.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

Sintetizar cinco polimeros precursores com diferentes proporces de carbon black
adicionadas em uma rede polimérica de poli(metilhidrossiloxano) (PHMS) e 2,4,6,8-
tetrametil-2,4,6,8-tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi);

Caracterizar a fase dispersa (carbon black) por espectroscopias vibracional no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e de espalhamento Raman,
analise termogravimétrica e fisiossorcao de gas N2a 77 K;

Caracterizar termicamente e estruturalmente os polimeros precursores por analise
termogravimétrica e espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR) ;

Obter os compdsitos ceramicos, por pir6lise controlada dos respectivos polimeros
precursores em atmosfera de Ar a 1000 e 1500 °C;

Caracterizar os compositos ceramicos por FT-IR espectroscopia Raman, difratometria
de raios X (DRX) e fisiossor¢do de N2a 77 K;

Avaliar o potencial eletroanalitico dos materiais por voltametria ciclica para a deteccdo
de adrenalina, calcular parametros como area eletroativa e coeficiente de difusdo para
os eletrodos de trabalho confeccionados com os materiais cerdmicos;

Comparar os desempenhos voltametricos dos compositos cerdmicos SiOC/Cpiack cOM
0s observados para eletrodo comercial de carbono vitreo e, em relagdo a cerdmica
SiOC purg;

Correlacionar os desempenhos voltamétricos com a estrutura e composi¢do quimica

dos respectivos materiais ceramicos.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Para obtencdo dos polimeros precursores dos materiais ceramicos foram utilizadas as
siliconas 2,4,6,8-tetrametil-2,4,6,8-tetravinilciclotetrassiloxano - [-Si(CH3)(CH=CH2)O]4
(D4Vi) de massa molar 344,66 g mol™ e densidade 0,997 g mL™? e poli(metilhidrossiloxano) -
(CH3)3SiO[(CH3)HSIiO]Si(CH3)s (PHMS) com massa molar de 1700 - 3200 g mol? e
densidade 1,006 g mL™. Como catalisador da reagdo de hidrossililacdo utilizou-se uma soluc&o
de complexo de platina, denominado 1,3-divinil-1,1,3,3- tretrametildissiloxano platina(0) -
O[Si(CH3).CH=CH>]2Pt diluido em poli(dimetilsiloxano) com terminac¢des vinilicas, massa
molar 381,48 g mol* e densidade 0,980 g mL™. As siliconas assim como o catalisador sdo
procedentes da Sigma Aldrich Co. Ltda. A fonte de carbono adicionado ao material como carga

reativa foi carbon black de procedéncia CARBOT Brasil industria e comércio Ltda.

4.2. Preparacgdo dos polimeros precursores

A producéo dos polimeros precursores ocorreu por meio da reacdo de hidrossililacao entre
o0 monbémero D4Vi e o pré-polimero PHMS, em proporcdes estequiométricas (1:1) considerando
as ligacdes H.C=CH2 e Si-H, respectivamente. Primeiramente adicionou-se a um bequer 4,0
mL de D4Vi e 1% (em massa) do catalisador de complexo de platina, mantendo agitacdo
magnética constante durante 30 minutos. Em seguida, adicionou-se lentamente 5,8 mL de
PHMS sob atmosfera de N2 mantendo-se a agitagdo magnética constante por mais 30 minutos.
Decorrido este periodo, foi realizada agitagdo manual com o auxilio de um bastéo de vidro, sob
condicGes brandas de temperatura até que se observasse o inicio da reticulacdo (ponto em gel).
Neste ponto o produto foi transferido para um molde de teflon e, em seguida, submetido a pés
cura a 100 °C por 4 horas em estufa convencional, para que as reacdes de reticulacdo fossem
finalizadas. O polimero resultante foi denominado PO.

A producdo dos polimeros precursores contendo carga reativa foi realizada de modo
similar ao polimero puro. Porém, apds a adicdo do PHMS adicionou-se diferentes proporcées
de Chiack (1, 3, 5 € 10% em massa, relativa a massa total do polimero) e, ao atingir o ponto em
gel os mesmos foram transferidos para um molde de aco inoxidavel e prensados em uma prensa

hidraulica. Marconi Ltda modelo MA-098/A, a 100 °C durante 4 horas. Posteriormente foram
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obtidos os precursores P1, P3, P5 e P10, para polimeros contendo 1, 3, 5 e 10% em massa de

Cblack respectivamente.

4.3. Obtengdo dos compositos ceramicos SiOC/Chblack

Para a producao dos compositos ceramicos, 0s polimeros precursores foram transferidos
em pedagos para uma navicula de alumina e posteriormente inseridos ao forno (EDG
equipamentos e controles Ltda - F1800-SINTER-10P) de alta temperatura contendo um tubo
de alumina adaptado. A pirdlise controlada destes polimeros decorreu-se em atmosfera inerte
de argonio, com velocidade de aquecimento e resfriamento de 5 °C min, em duas temperaturas
maximas de pirdlise para cada material, 1000 e 1500 °C.

A programacdo para a pirdlise dos materiais a 1000 °C iniciou-se da temperatura
ambiente, até um primeiro patamar em 700 °C (30 minutos), para entdo atingir o segundo
patamar em 1000 °C (60 minutos), sendo entdo até a temperatura ambiente. Por sua vez, a
programacao dos materiais pirolisados a 1500 °C apresentou dois patamares intermediarios, em
700 °C (30 minutos) e 1000 °C (60 minutos), posteriormente atingindo o patamar de maxima
temperatura em 1500 °C (60 minutos) e resfriado a temperatura ambiente.

Apds serem obtidos, todos os materiais foram pulverizados e peneirados em malha (Bertel
Industria metaltrgica Ltda) de 106 um de abertura, para melhor controle do tamanho das
particulas nas caracterizagdes . A Figura 8 representa todo o processo experimental para a
obtencdo dos materiais poliméricos e ceramicos.

Figura 8: Esquema representativo da sintese do polimero precursor puro e com 1, 3,5 e 10%
de Chlack.
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Fonte: Proprio autor.
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4.4. ldentificacdo das amostras

Cada um dos polimeros precursores foi utilizado para obtencdo dos respectivos
compdsitos ceramicos, pirolisados em duas temperaturas distintas (1000 e 1500 °C), totalizando
dez materiais ceramicos. Visando facilitar a identificacdo das amostras escolheu-se alguns
codigos, utilizando as consoantes P (polimero), C (compésito ceramico), x (1000 °C), y (1500
°C); e numeros (0, 1, 3, 5 e 10), correspondentes a % em massa de carbon black presente no
material. A Tabela 1 especifica detalhadamente cada um destes codigos.

Tabela 1: Codigos e descricdo detalhada de todos os materiais sintetizados.

Cddigo Descricgao

PO Polimero D4Vi — PHMS puro

P1 Polimero D4Vi — PHMS + 1% em massa de carbon black

P3 Polimero D4Vi - PHMS + 3% em massa de carbon black

P5 Polimero D4Vi — PHMS + 5% em massa de carbon black

P10 Polimero D4Vi — PHMS + 10% em massa de carbon black
COx Material cerdamico puro pirolisado a 1000 °C
Clx Compdsito ceramico + 1% de carbon black pirolisado a 1000 °C
C3x Compasito ceramico + 3% de carbon black pirolisado a 1000 °C
C5x Compasito ceramico + 5% de carbon black pirolisado a 1000 °C
C10x Compasito ceramico + 10% de carbon black pirolisado a 1000 °C
Coy Material ceramico puro pirolisado a 1500 °C
Cly Compasito ceramico + 1% de carbon black pirolisado a 1500 °C
C3y Composito ceramico + 3% de carbon black pirolisado a 1500 °C
C5y Composito ceramico + 5% de carbon black pirolisado a 1500 °C

Cl0y Compdsito cerdmico + 10% de carbon black pirolisado a 1500 °C
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1. Espectroscopia vibracional no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros FT-IR foram obtidos no Laboratorio de Quimica Prebidtica (LQP) da
Univerdidade Estadual de Londrina, utilizando um espectrofotémetro FT-IR Bruker® Vertex
70, com acessorio de refletancia Platinum ATR. A resolugdo espectral utilizada foi 4 cm™ sendo

empregadas 16 varreduras para obtencio dos espectros na faixa de 400 a 4000 cm™.

5.2. Analise termogravimétrica (TGA)

As medidas termogravimétricas foram realizadas em um analisador termogravimétrico
(TGA, 4000, Perkin Elmer), localizado no Laboratério de Espectroscopia Multiusuarios da
Universidade Estadual de Londrina (ESPEC-UEL). Foram utilizados em torno de 15 mg de
amostra nas andlises. A faixa de temperatura investigada foi de 30 a 900 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C min e fluxo de nitrogénio de 20 mL min. O rendimento ceramico foi

obtido pela porcentagem de massa residual na temperatura final de 900 °C.

5.3. Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas de espalhamento Raman foram obtidas no Laboratério Multiusuarios de
Espectroscopia da Universidade Estadual de Londrina (ESPEC- UEL), utilizando um
espectrometro confocal WI Tec (Alpha300+), com laser de excitagdo de 532 nm e resolucgéo de
8 cm™. As amostras foram analisadas na forma de pd. Os espectros foram obtidos em dois
pontos distintos da amostra, sendo registrada a média dos dois espectros. Para 0s ajustes
matematicos utilizou-se apenas duas funcdes lorentzianas, referentes as bandas principais D
(carbono “desordenado”) e G (carbono “grafitico”), em aproximadamente 1350 e 1600 cm™,

respectivamente, conforme proposto por Ferrari e Robertson em 2000.

5.4. Difratometria de raios X (DRX)

Os compositos cerdmicos foram analisados por difragdo de raios X no Laboratorio de

Anélises por Técnicas de Raios X da Universidade Estadual de Londrina (LARX-UEL), em um
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difratbmetro da marca PANalytical modelo X Pert PRO MPD, com radiagdo CuKa (A=1,54060
A), utilizando a técnica 0-20. A tensdo e corrente utilizadas foram, 40 kV e 30 mA,
respectivamente, e o0 intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 80°, com passo angular de
0,04°.

5.5. Fisiossorcdo de gas N2a 77 K

As isotermas de adsorgéo e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em um analisador de
area especifica Quantachrome, modelo Nova 1200e, localizado em Laboratério Multiusuérios
da Universidade Estadual de Londrina (UEL). Os valores de area especifica foram obtidos a
partir do modelo de B.E.T (Brunauer, Emmett, Teller), e o volume e tamanho médio de poros
determinados pelo modelo de B.J.H (Barrett, Joyner, Halenda). Inicialmente os materiais foram
aquecidos sob vacuo a 350 °C por 2 horas e posteriormente submetidos a sor¢do e dessor¢do de

gas nitrogénio.

5.6. Avaliacao do potencial eletroanalitico dos materiais ceramicos

5.6.1. Preparo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram produzidos para cada um dos materiais ceramicos obtidos
a 1000 °C e 1500 °C. Inicialmente foram confeccionados eletrodos de pasta contendo apenas
0s compositos ceramicos pulverizados e algumas gotas de 6leo mineral Nujol. Entretanto essa
mistura ndo apresentou o aspecto de pasta adequado para ser utilizada como eletrodo de
trabalho. Assim, foram confeccionados eletrodos de pasta contendo grafite, diferentes
proporcdes de cada compdsito ceramico e 6leo mineral Nujol. A massa resultante de cada pasta
foi fixada em 40 mg e 1 gota de Nujol, e as propor¢oes de grafite: composito ceramico foram
definidas de acordo com a interacdo que possibilitou melhor resposta nas medidas
voltamétricas, sendo especifica para cada material. Os componentes foram misturados em uma
placa de petri, com o auxilio de uma espatula metalica para homogeneizacdo. A pasta foi
inserida dentro da cavidade (0,188 cm? de &rea) de um tubo de Teflon, contendo contato elétrico
com a cavidade por meio de disco de grafite. A superficie da pasta foi compactada e polida, a

fim de se obter uma superficie lisa, e lavada com agua ultrapura.
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Figura 9: Esquema representativo de todas as etapas de producédo dos eletrodos de pasta contendo
0s compositos cerdmicos contendo 1, 3, 5 e 10% de Chiack, grafite e Nujol.

Eletrodo de pasta: grafite
. . e compdsito ceramico
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Fonte: Proprio autor.

5.6.2. Procedimento eletroanalitico

A técnica eletroanalitica escolhida para avaliagdo do potencial eletroquimico dos
materiais cerdmicos foi a voltametria ciclica. As medidas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato PalmSens (Palm Instruments BV, Houten, Netherlands), localizado
no Laboratorio de Eletroquimica e Eletroanalitica de Materiais (LaEEM-UEL).

Nos experimentos a cela eletroquimica utilizada foi a convencional de 10 mL contendo
trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl 3,0 mol L), um eletrodo auxiliar de
platina e um eletrodo de trabalho de cavidade. O eletrolito suporte utilizado foi tampéo fosfato
0,1 mol L%, em meio neutro. O analito investigado foi adrenalina (cloridrato de (+-) epinefrina)
na concentracéo de 0,1mmol L e a velocidade de varredura de 50 mV s para a caracterizacio
inicial do comportamento voltamétrico. A Figura 10 representa o sistema eletroanalitico

utilizado.
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Figura 10: Representacdo esquematica do sistema eletroanalitico, utilizado para as medidas
voltamétricas dos eletrodos de pasta contendo os compdsitos ceramicos contendo 1, 3, 5 e 10%
de Colack.
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Fonte: Proprio autor.

Para o estudo da velocidade de varredura, e posterior calculo da area eletroativa de cada
material, foram realizadas medidas voltamétricas de ferrocianeto de potassio 2 mmol L. As
medidas foram obtidas em oito velocidades com intervalos de 20 mV s para uma faixa de
velocidade de varredura de 10 a 150 mV s, empregando os eletrodos de trabalho preparados
com os compdsitos ceramicos, assim como eletrdlito suporte o tamp&o fosfato 0,1 mol L™ em
meio neutro. Além disso, foram realizadas medidas de cronoamperometria em quatro
concentragdes diferentes (50, 100, 150 e 200 pumol L) para determinar o coeficiente de difusdo

dos eletrodos de trabalho que obtiveram o melhor desempenho eletroanalitico.
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'6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizacao da fase dispersa (Cgiack)

Foram utilizadas varias técnicas para caracterizar a fase dispersa. A espectroscopia
vibracional no infravermelho com transformada de Fourier foi empregada para investigar a
estrutura molecular do carbon black, sendo o respectivo espectro FT-IR apresentado na Figura
11.

Figura 11: Espectro FT-IR da fase dispersa de Coiack in natura, na faixa de 4000 a 400 cm™.
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Fonte: Proprio autor.

A banda de absorcéo caracteristicamente intensa na regido de 3440 cm™, corresponde ao
estiramento de ligacGes O-H, recorrente tanto da estrutura do material quanto de agua
adsorvida. A banda de média intensidade i