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RESUMO

O objetivo deste trabalho consistiu na sintese de diferentes precursores poliméricos,
para a obtencdo de matrizes ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiCO) por meio de
pirdlise controlada em atmosfera inerte, com o intuito de avaliar suas potencialidades
como materiais eletrodicos. Inicialmente foram sintetizados trés polimeros
precursores, 0 primeiro que consistiu em uma reagao de policondensagao entre
poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) com terminag¢des hidroxiladas (PDMF-OH) e
5% em massa de bisfenol A (BPA), dando origem ao P1, o P2 obtido por meio de uma
reacao radicalar entre as cadeias de 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-
tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi), além do P3 derivado de uma reagdo de
hidrossililagdo entre poli(metilhidridossiloxano) (PMHS), e divinilbenzeno (DVB) em
quantidades estequiométricas, com arquitetura molecular linear, policiclica e
tridimensional respectivamente. Cada polimero foi pirolisado em duas diferentes
temperaturas (1000 e 1500 °C), obtendo-se seis ceramicas de SiCO. Os polimeros
foram caracterizados por analise termogravimétrica (TGA) e Espectroscopia
vibracional no infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR) e as ceramicas caracterizadas por ATR-FTIR, difratometria de
Raios X (DRX), Analise elementar de C, N, H e Si, Espectroscopia de espalhamento
Raman e Microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por meio dessas analises, foi
possivel confirmar que o polimero P1 forneceu ceramicas com maiores quantidades
de carbono livre, enquanto P2 apresentou o menor teor, indicando que a composigao
dos reagentes influenciou na composicdo da matriz cerdmica por meio das
insaturagdes e aromaticos presentes nas moléculas. Os materiais obtidos a 1500 °C
apresentaram uma cristalizacdo da matriz mais efetiva, conforme o esperado, devido
ao favorecimento das reagdes de carborreducdo em altas temperaturas. O
desempenho das ceramicas como material eletrédico foi avaliado por meio de leituras
dos antioxidantes terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e butil-hidroxianisol (BHA) por
voltametria ciclica. Apenas o material obtido por PMHS e DVB a 1500 °C (C3_1500)
apresentou resposta satisfatoria na identificagdo dos analitos, o que pode estar
associado a maior quantidade de sitios acidos e maior molhabilidade desse material.
Os resultados da investigagao das condigcdes de analise e pardmetros cinéticos desse
eletrodo o torna promissor na analise simultanea de antioxidantes.

Palavras-chave: Polimeros precursores. Arquitetura molecular. Composig¢ao quimica
Voltametria ciclica.
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ABSTRACT

The aim of this work consisted in the synthesis of different polymeric precursors, to
obtain silicon oxycarbide (SiCQO) ceramic matrices by controlled pyrolysis in an inert
atmosphere, in order to evaluate their potential as electrode materials. Initially, three
polymers precursors were synthesized, the first consisting of a polycondensation
reaction between poly(dimethylsiloxane-co-diphenylsiloxane) with hydroxyl ends
(PDMF-OH) and 5% by mass of bisphenol A (BPA), giving rise to P1, the P2 obtained
through a radical reaction between the chains of 1,3,5,7-tetramethyl-1,3,5,7-
tetravinylcyclotetrasiloxane (D4Vi), in addition to the P3 derived from a hydrosilylation
reaction between poly(methylhydridossiloxane) (PMHS), and divinylbenzene (DVB) in
stoichiometric amounts, with linear, polycyclic and three-dimensional molecular
architecture respectively. Each polymer was pyrolyzed at two different temperatures
(1000 and 1500 °C), giving rise to six SiCO ceramics. The polymers were characterized
by thermogravimetric analysis (TGA) and vibrational infrared spectroscopy by Fourier
transform with attenuated total reflectance (ATR-FTIR) and the ceramics characterized
by ATR-FTIR, X-ray diffractometry (XRD), elemental analysis of C, N, H and Si, Raman
scattering spectroscopy and Scanning electron microscopy (SEM). Through these
analyses, it was possible to confirm that the polymer P1 provided ceramics with higher
amounts of free carbon, while P2 presented the lowest content, indicating that the
composition of the reagents influenced the composition of the ceramic matrix through
the unsaturations and aromatics present in the molecules. The materials obtained at
1500 °C showed a more effective matrix crystallization, as expected, due to the
favoring of carborreduction reactions at high temperatures. The performance of
ceramics as an electrode material was evaluated through readings of tert-butyl-
hydroquinone (TBHQ) and butyl-hydroxyanisole (BHA) antioxidants by cyclic
voltammetry. Only the material obtained by PMHS and DVB at 1500 °C (C3_1500)
showed a satisfactory response in the identification of analytes, which may be
associated with a greater amount of acidic sites and greater wettability of this material.
The results of the investigation analysis conditions, and kinetic parameters of this
electrode make it promising in the simultaneous analysis of antioxidants.

Keywords: precursor polymers. Molecular architecture. Chemical composition. Cyclic
voltammetry.
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1 INTRODUGAO

Com a crescente busca por inovagdes no ambito tecnoldgico e
cientifico, existe a necessidade de estudos e pesquisas em novos materiais com
diferentes propriedades quimicas e fisicas, que permitem seu uso em diversas areas,
como é o caso das ceramicas derivadas de polimeros (do inglés polymer derived
ceramics ou PDCs), as quais se destacam as ceramicas de oxicarbeto de silicio
(SiCO) (DIBANDJO et al., 2012; WANG, et al., 2009).

Esses materiais sdo muito promissores devido as suas diversas
possibilidades de aplicacbes, dentre as quais pode-se destacar seu uso em baterias
de ion-litio, partes automotivas como sistemas de freio, dispositivos de uso médico,
fibras de alta resisténcia, obtencao de mondlitos, ceramicas porosas para isolamento
térmico, dentre outras (KASPAR; GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2013; LI, et al., 2018;
MAZO; TAMAYO; RUBIO, 2016; WANG; GONG; FAN, 2011; WEINBERGER et al.,
2010; ZHUO et al., 2005). Essas aplicagdes sao possiveis devido a suas excelentes
propriedades térmicas, quimicas e mecanicas, tais como resisténcia a oxidacao,
condutividade elétrica, resisténcia a altas temperaturas, baixa densidade e alta dureza
permitindo que esses materiais sejam utilizados com as mais diversas finalidades
(KASPAR et al., 2016; NARISAWA, 2010; SHOPOVA-GOSPODINOVA et al., 2011).

Um dos principais métodos de obtengao das ceramicas de oxicarbeto
de silicio € a conversao térmica de polimeros precursores. Esse método consiste
incialmente na sintese de polimeros, que sdo submetidos a pirdlise controlada em
atmosfera inerte (CAMPOSTRINIR et al., 1996). Existem diversas rotas sintéticas e
reagentes de partida que podem ser utilizados para a obtengéo de precursores, que
permitem o controle de suas estruturas, composi¢ao e arquitetura molecular, o que
pode influenciar diretamente na composi¢cao da ceramica final, e assim alterar suas
propriedades (MERA et al., 2013).

As ceramicas de SiCO consistem basicamente em uma matriz
ceramica com uma microestrutura de SiCxOsx (0 < x < 4) e uma fase de carbono
residual (Civre), que € produzida pela degradagao incompleta de grupos organicos
presentes no precursor. Essa fase de Ciivre € formada por dominios Csp? e Csp?, fases

condutoras da matriz, que por meio da reagdo de carborredugéo (SiO,) + 3C(s) —
SiCey + 2C0(y)), contribui para formacdo de SiC, fase semicondutora da matriz

ceramica (GODOQY et al., 2016; PEREIRA et al., 2015).
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Alguns estudos apontam que a fase de carbono livre é diretamente
influenciada pela quantidade de carbono nos precursores iniciais, como por exemplo,
cadeias ricas em insaturagbes e aromaticos possivelmente originam matrizes
ceramicas com maiores teores de Civre (FUKUI et al., 2010; WANG, et al., 2016). Por
esses motivos, rotas sintéticas e selecdo da composigdo estrutural dos materiais
utilizados durante o processo de obtencéo, sdo de grande importancia para que a
ceramica SiCO apresente as propriedades desejaveis para a finalidade destinada (BAI
etal.,, 2011; NYCZYK-MALINOWSKA et al., 2014).

O fato de possuir fases condutoras e semicondutoras faz com que
esses materiais sejam explorados para finalidades eletroquimicas. A aplicagdo mais
comum em baterias de ion-litio, ja que a fase de Ciwre das estruturas ceramicas
consegue acomodar grandes quantidades de Li* sem mudangas significativas em seu
volume (DAVID et al., 2016). Diversos trabalhos na literatura reportam o uso de
ceramicas de SiCO em baterias, explorando a temperatura de pirdlise (KASPAR,;
GRACZYK-ZAJAC; RIEDEL, 2013), enriquecimento do material com grafeno (DAVID
et al., 2016) e nanotubos de carbono (BHANDAVAT; SINGH, 2013), dentre outros.

Além disso, também existem trabalhos que apresentam o uso desses
materiais como supercapacitores, nos quais a estrutura funcional das ceramicas
(SiCx04-x) melhoram sua performance eletroquimica, satisfazendo os requisitos como
eletrodos para supercapacitores com base no efeito sinérgico decorrente da
capacitancia de dupla camada e caracteristicas pseudocapacitivas (KIM; KIM, 2014;
TOLOSA et al., 2016).

Ceramicas de SiCO e compdsitos ceramicos contendo carvao ativado
ja demonstraram boa resposta eletroquimica para acetaminofeno. Nesse trabalho, o
melhor resultado de oxidacdo do analito foi obtido com o eletrodo com a maior
formacao de nanotubos de carbono na matriz ceramica, levando em consideragao a
adicao de carvao ativado e proporgdes dos reagentes de partida (GODOY et al.,
2016).

Embora o efeito da fase de carbono adicional aos precursores de Si
na resposta eletroquimica de cerdmicas a base de SiCO tenha sido descrito, um
estudo comparativo envolvendo diferentes arquiteturas de polimeros no
desenvolvimento de fases para esse fim ainda nao foi explorado. Nesse sentido, a
fase Civre produzida exclusivamente em matrizes de SiCO a partir da degradacao de

precursores poliméricos sem aditivos combinada com sua influéncia no
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desenvolvimento de SiC via reagédo de carborredu¢do é uma abordagem promissora
para a fabricagdo de ceramicas derivadas de polimeros de Si com potencialidades
para serem empregado como material eletrodico para deteccdo de compostos

antioxidantes fenodlicos sintéticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CERAMICAS DE OXICARBETO DE SILICIO E PROCESSO DE OBTENCAO

As PDCs comecaram a ser estudadas na década de 1960, quando
Chantrell e Popper (1965) produziram ceramicas nao-oxidas de SiCN utilizando
polimeros precursores inorganicos. Alguns anos depois, Verbeek e colaboradores
(1974) descreveram pela primeira vez a conversdo de polimeros a ceramicas,
utilizando polissilazanos, polissiloxanos e policarbossilanos. Um ano depois, Yajima e
colaboradores (1975) sintetizaram ceramicas de SiC por meio da termdlise de
policarbossilanos.

Com o passar dos anos, novas classes de PDCs comecgaram a ser
estudadas e exploradas, e as que se sobressaem devido a alta resisténcia a oxidagao
e deformacgao, especialmente em altas temperaturas, sdo as baseadas nos sistemas
SiCN, SIAICN, SiBCN, SiCNO, dentre outras (COLOMBO et al., 2010). Além dessas,
também se destaca a classe de ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiCO) que sera
abordada ao longo desse trabalho.

As ceramicas de oxicarbeto de silicio sdo estruturas quimicas
constituidas principalmente por arranjos aleatorios de sitios de silicio
tetracoordenados a atomos de oxigénio e carbono, que pode ser descrita de forma
geral como SiCxOa4-x, na qual 0 < x < 4. Os sitios tetraédricos de silicio podem ocorrer
em diferentes ambientes quimicos como SiO4, CSiOs3, C2SiO2, C3SiO e C4Si, que séo
denominados respectivamente como unidades Q, T, D, M e C (PANTANO; SINGH,;
ZHANG, 1999).

A ocorréncia dos sitios tetraédricos pode variar de acordo com o
precursor utilizado para o processo de obtencdo, como por exemplo géis derivados
de alcoxissilanos sao ricos em unidades D, T e Q, ja as derivadas de siliconas
policiclicas, é possivel observar a ocorréncia de todos os sitios de silicio (SCHIAVON
et al., 2015).

Além dos arranjos citados anteriormente, a matriz ceramica também
apresenta uma fase de carbono livre, que é responsavel pela coloragao preta desses
materiais, que os tornam conhecidos também por “blackglass” (do inglés, vidro preto).
Alguns estudos indicam que essa fase é formada majoritariamente por atomos de

carbono com hibridizagéo sp? e sp?, responsavel pela caracteristica semicondutora do
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material (SCHIAVON et al., 2015; STABLER et al., 2018a).

Sabe-se que a fase de carbono livre depende diretamente da
composi¢cao do precursor utilizado, mais especificamente pelos grupos laterais
organicos nos materiais de partida, que serao discutidos nas sessdes seguintes. O
que ainda ndo € bem estabelecido na literatura é a evolugdo dos dominios de Ciivre
nas matrizes ceramicas. Existem estudos que apontam a formacao de “clusters” de
carbono, originados pela difusdo de compostos organicos volateis durante a etapa de
mineralizagao, além da formacado de segmentos de grafeno e carbono turbostratico,
esse ultimo definido pela estrutura de empilhamento de camadas de grafeno com
espacamento regular, com diferentes graus de ordens de empilhamentos (LI et al.,
2007).

Atualmente, o método mais comum de obtencdo de PDCs, mais
especificamente, ceramicas de oxicarbeto de silicio, consiste na sintese de um
polimero precursor a partir de monémeros ou oligbmeros, que sdo submetidos ao
processo de cura em uma faixa de temperatura de 150 a 250 °C. Os materiais obtidos
sao altamente reticulados, que posteriormente passam para a etapa de pirdlise,
podendo esta ser em atmosfera inerte ou reativa ente 400 a 1600 °C. essa faixa de
temperatura compreende a transi¢ao orgéanica/inorganica entre 400 a 800 °C e a etapa
de cristalizagao entre 1300 a 1600 °C, na qual ocorrem as reacdes de separacao de
fases e carborreducdo (SCHIAVON et al., 2015).

Esse processo de obtencdo possui diversas vantagens quando
comparados com os métodos de obtencado convencionais, tais como possibilidade de
controle do formato, da estrutura e composicdo quimica do material, por meio da
escolha dos reagentes de partida na sintese do precursor, além da alta pureza e
homogeneidade da ceramica e temperaturas relativamente mais baixas s&o utilizadas
na pirélise (< 1500 °C) quando comparadas ao processo de sinterizagao (1600 a 2000
°C) (SHOPOVA-GOSPODINOVA et al., 2011). A pir6lise de precursores poliméricos
também apresenta algumas desvantagens, tais como originar materiais que podem
ser um pouco quebradico e formar poros derivados da contracdo volumétrica,
consequéncia do aumento da massa especifica durante a conversao do polimero a
ceramica, o que pode interferir em suas aplicacdes, especialmente quando utilizadas
como eletrodos e baterias com alta densidade de energia (FUKUI et al., 2010).
Apensar disso, as vantagens que esse processo apresenta, se sobressaem as suas
desvantagens (GREIL, 2000).
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2.2 POLIMEROS PRECURSORES

Existem diversos tipos de polimeros precursores que podem ser
utilizados na obtencdo de cerdmicas de SiCO. Dentre eles, destacam-se os
organossilanos, sua estrutura quimica geral é apresentada na Figura 1. A variagao do
grupo A na estrutura geral por Si, O, NH, N=C=N ou CHz, leva a obtengao de diferentes
classes de organossilanos. Os grupos R também podem variar entre grupos organicos
vinil, metil, fenil, dentre outros, e podem ser escolhidos de acordo com a necessidade
de composig¢do da estrutura final, levando em consideragao as aplicagdes que o
material sera destinado (COLOMBO et al., 2010).

O uso de materiais com as ligagbdes Si-A sdo muito adequados para
a obtencgao de ceramicas de SiCO, tendo em vista sua alta estabilidade mecanica e
grande resisténcia a altas temperaturas, além de apresentar possibilidades de
obtencdo de ceramicas porosas, ampliando ainda mais as areas de aplicacdes
(TOURY; BABONNEAU, 2005).

Figura 1 - Estrutura quimica geral dos poli(organossilanos).

2
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[ Si

!

R

R' e R? = grupos organicos (vinil, fenil, metil, etc.)
A =Si, O, NH, N=C=N ou CH,

Fonte: A prépria autora adaptado de (COLOMBO et al., 2010).

Dentre as principais classes de organossilanos utilizados na sintese
de PDCs os mais comuns sao os poli(organossilanos) que sdo compostos por ligagdes
Si-Si na cadeia principal com grupos organicos ligados a atomos de Si. Possuem
propriedades de fotocondutores, luminescéncia e alta estabilidade térmica, e por isso
sdo aplicados em materiais funcionais. Os poli(organocarbossilanos) que possuem
formula geral [(Si-C-Si)x-R]n, mas podem possuir uma estrutura complexa de ligagdes

Si-C e Si-Si, sao mais utilizados para a obtencao de [B-SiC, com diferentes
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rendimentos ceramicos, dependendo de sua cadeia, e sua maior aplicagdo é na
producdo de fibras ceramicas. Os poli(organossilazanos) possuem estrutura de
grupos N-H ligados a uma cadeia principal contendo Si e sao utilizados para a
producao de ceramicas de carbonitreto de silicio (SiCN), com aplicagdes que exigem

alta resisténcia a temperaturas elevadas (FU; ZHU; ZHU, 2019).
2.2.1 Polissiloxanos como precursores de ceramicas de oxicarbeto de silicio

Além dos exemplos citados acima, o que sera destacado ao logo do
trabalho s&o os polissiloxanos. Os polissiloxanos sao polimeros hibridos, comumente
chamados de siliconas, constituidos de uma cadeia principal contendo liga¢des Si-O-
Si, e grupos laterais organicos (vinil, fenil e metil), assim como hidrogénio (HARSHE;
BALAN; RIEDEL, 2004). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica geral dos

polissiloxanos.

Figura 2 — Estrutura quimica geral dos polissiloxanos
2
i @] ]

1

n

T
=
R

R" e R? = grupos organicos (vinil, fenil, metil, etc.) ou H

Fonte: A propria autora.

Os polissiloxanos sao superiores em resisténcia térmica e quimica
quando comparados a polimeros organicos, € seu uso na producdo de ceramicas
apresenta diversos beneficios, tais como facil armazenamento, maior rendimento
ceramico, excelente resisténcia mecanica e ao choque térmico, boa estabilidade
termoquimica e resisténcia a fluidez (KUMAR; KIM, 2010).

Enquanto polimeros organicos mais comumente comercializados
apresentam estabilidade térmica entre 150 e 200 °C, os polissiloxanos séo estaveis
entre 350 e 400°C, caracteristica atribuida a diferenca entre as energias de ligagcao de
C-O, C-C e C-Si de 351,5, 347,7 e 290,0 kJ mol-" respectivamente, que sdo menores
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quando comparada a Si-O de 369,0 kJ mol-'. Além disso, a maioria dos polissiloxanos
sao fluidos em temperatura ambiente, dessa maneira, para que se tornem adequados
como precursores de SiCO e a fim de se obter maiores rendimentos ceramicos, se faz
necessario que os polissiloxanos sejam submetidos a reacgdes de reticulagao, para se
obter uma estrutura mais densamente reticulada, prevenindo o rearranjo de liga¢des
intra e intercadeias (Figura 3), durante o processo de pirdlise (NARISAWA, 2010;
SCHIAVON et al., 2015).

Figura 3 — Mecanismo de termo-despolimerizagao de polissiloxanos.

JWWW‘Ti—'—O—SIi—O—Si/ O>si< o | |
| ( | — | | + Si—O0 Si Intra-cadeia
aonarornr §i— O —Si—O T |
|
N\ / I
VWWWWS|I—O—S|—O—\S| v 5| —O0——Si— O——Siwwwn
| | (l (‘| / | —_— + Inter-cadeia
v §i— 0 —8i—O0—Si wwnww Si——0 —8§j—— 00— S
| | | N | /N

Fonte: A propria autora adaptado de (SCHIAVON et al., 2015).

As principais reacdes de reticulagdo de polissiloxanos sdo a
hidrossililacdo, a cura induzida por peréxidos, também conhecida como reacao
radicalar, e hidrolise e/ou policondensagdo. Os primeiros estudos envolvendo a
policondensacéao de polissiloxanos foram realizados por Rubinsztajn e Cella (2005), e
consistem na reacao entre ligagdes Si-OH ou R-OH, dando origens a ligagdes Si-O-
Si ou Si-O-R, com eliminagéo de moléculas de agua ou alcool. A Figura 4 apresenta
uma reacgao de policondensacao genérica de polissiloxanos.

A policondensagao apresenta vantagens como por exemplo possuir
agua como subproduto que pode ser facilmente removido, além de possibilitar a
formacdo de diversos polimeros com estruturas bem definidas. Sua maior
desvantagem é a utilizagdo de complexos de metal de transigdo como catalisadores,
que pode dificultar o processo de sintese, pois pode exigir grandes quantidades para
que a reacgao ocorra (RUBINSZTAJN; CELLA, 2005).
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Figura 4 — Reacao genérica de policondensagao de polissiloxanos.

é 1 Catalisador g 1
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Fonte: A propria autora adaptado de (RUBINSZTAJN; CELLA, 2005).

As reacdes de hidrossililagdo sao reagoes catalisadas por complexos
metalicos, nas quais uma ligagao Si-H de um polissiloxano é adicionada a um grupo
insaturado, geralmente C=C, de outro precursor. Essa rota sintética permite a
obtencao de materiais com menor contragao volumétrica, menor formagao de bolhas
e trincas, sem a formagdo de subprodutos ou compostos volateis, além da
possibilidade de incorporagéo de carbono covalente na estrutura do polimero (LEWIS
etal., 1997).

Chalk e Harrold (1965) propuseram pela primeira vez 0 mecanismo
de reacdo de hidrossililacdo, apresentado na Figura 5. Esse mecanismo envolve
etapas de adi¢cao oxidativa, adicao de ligante, insergcdo migratoria 1,2 e eliminagao
redutiva 1,1. Existe também o mecanismo modificado, no qual a etapa de insercao
migratoria pode ocorrer tanto pela ligagao Pt-H (Chalk-Harold), quanto na ligagao Pt-
Si (Chalk-Harold modificado) (CHALK; HARROLD, 1965; ITAMI et al., 2002; LEWIS et
al., 1997; SAKAKI; MIZOE; SUGIMOTO, 1998).

As reacoes de reticulacido radicalares ocorrem principalmente com
grupos vinilicos presentes nas cadeias poliméricas que sdo iniciadas por meio de um
peroxido organico. Essa reacao é utilizada normalmente para siliconas de alta massa
molecular, com aplicagcbes de modelagem por extrusdo ou injegao e também para
altas temperaturas e possui como vantagem o fato de que o agente reticulante ndo
faz parte da estrutura final do material, ja que as ligagdes sdo formadas entre as
cadeias dos polimeros (COLAS; CURTIS, 2005). O mecanismo da reagao radicalar €
apresentado na Figura 6, no qual um radical iniciador, proveniente da decomposicao
do peroxido, se adiciona ao monémero para converter moléculas em radicais. O
iniciador se quebra em radicais e cada radical se liga a um monémero contendo uma

ligacdo insaturada, convertendo em radical. Esse radical reage com outro mondémero,
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adicionando uma nova subunidade que propaga a cadeia (BRUICE, 2006).

Figura 5 — Mecanismos de Chalk-Harrod e Chalk-Harrod modificado propostos para
a reacgao de hidrossililagao.
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Fonte: A propria autora (adaptado de SAKAKI; MIZOE; SUGIMOTO, 1998).

Figura 6 — Mecanismos de reacgao radicalar ativada por peroxido.
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Existem dois tipos de grupos de peroxidos utilizados em reagdes
radicalares, o primeiro contém os perdxidos de aplicagdes gerais, que possuem baixa
temperatura de decomposicdo e fornecem rapido processo de cura, utilizando
polimeros com grupos metil ou vinil. No segundo grupo, os peroxidos sdo designados
como especificos para grupos vinilicos por ativarem a cura primeiramente por grupos
vinil, no qual se destaca o perdxido de dicumila, que € amplamente utilizado na sintese
de polimeros precursores (CLASS; GRASSO, 1993).

Uma das principais caracteristicas das reag¢des citadas acima é que
elas permitem a incorporacado de carbono covalente na rede polimérica por meio de
pontes de carbossilanos (Si-Cx-Si). Essas pontes permitem o melhor controle da
quantidade de carbono sem que a densidade de reticulagdo das redes de
polissiloxanos diminuam, e durante o processo de pirélise contribuem para a formagao
de maiores quantidades de sitios de SiC4 no produto final (SOUSA et al., 2013). Além
disso, essas reacdes também permitem o uso de compostos orgénicos como
reticulantes, para a obtengao de polimeros hibridos, que serdo abordados na sessao

seguinte.
2.3 POLIMEROS HIiBRIDOS

Os polimeros hibridos sao caracteristicos por possuirem cadeia
principal inorganica, com grupos laterais organicos. Esses materiais sdo muito
atrativos devido a incorporagao de propriedades tanto organicas, como inorgéanicas
ao precursor (NAGA et al., 2006).

Esses materiais apresentam diversas vantagens na obtencdo de
ceramicas de SiCO, dentre elas, uma das mais importantes &€ a possibilidade de
obtencao de teores controlados da fase dispersa de carbono livre, composta por
dominios de Csp? e Csp?. Essa fase é formada pela degradagéo incompleta de grupos
organicos, presentes na estrutura inicial do polimero, que além de auxiliar na formagéao
dessa fase, também é responsavel pelo crescimento das nanoestruturas cristalinas
das ceramicas (PEREIRA, et al., 2016).

Além disso, a fase de Ciwe € de grande importdncia para a
cristalizagdo mais efetiva das ceramicas, ja que é consumida durante a reacéo de
carborredugdo (SiO,() + 3C) — SiC(s) + 2C0,)), que sera detalhada na proxima

sessdo, para a reducao da silica em temperaturas mais altas (PAN et al., 2012). Por
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ser formada pela degradagao incompleta de grupos organicos, quanto maior o numero
de ligacdes C-C, especialmente insaturadas, a fase de carbono residual é formada em
maior propor¢cao (YAMAMOTO et al., 2015). Portanto, quando ha necessidade de
gerar maiores quantidades de Ciwe, sdo utilizados reagentes compostos por
insaturagdes, como grupos vinilicos, e ainda maiores quando sao utilizados
compostos fendlicos (FUKUI et al., 2010).

A obtencgao desses polimeros é realizada por meio das reagdes de
reticulagéo abordadas acima, utilizando um organossilano, que reage com moléculas
organicas utilizadas como reticulante. A estrutura da molécula organica deve ser
selecionada de acordo com as terminacdes reativas que se adequem as rotas
sintéticas escolhida, além gerar quantidades de carbono livre na matriz de acordo com
o desejado, por meio das ligagdes C-C (GODOY et al., 2016).

2.4 INFLUENCIA DO POLIMERO PRECURSOR NA COMPOSICAO E ESTRUTURA DA MATRIZ
CERAMICA

Como citado anteriormente, a composi¢cao do polimero precursor tem
influéncia direta na estrutura quimica final da ceramica, que consequentemente altera
suas propriedades e aplicagdes (NYCZYK-MALINOWSKA et al., 2014). Estudos
encontrados na literatura reportam que tanto a arquitetura molecular do polimero
precursor quanto a quantidade de carbono presente em sua estrutura desempenham
um papel importante na ceramica de SiCO, e a combinacao dos reagentes adequados
com a rota sintética especifica, € possivel controlar esses parametros (WANG; LU,
2019).

O estudo realizado por Stormer et al. (2007) avaliou quatro diferentes
precursores para a obtencdo de SiCN, e pdde concluir que a ceramica obtida
“memoriza” a arquitetura do polimero inicial, e que as propriedades de estabilidade
térmicas encontradas no precursor permanecem semelhantes nos materiais
ceramicos, obtidos a 1400 °C.

Sousa et al. (2013) sintetizaram dois polimeros com composi¢cao
semelhantes, porém com arquiteturas distintas, o primeiro sendo uma mistura de
Poli(metilhidridossiloxano) (PMHS) e 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-

tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi) (CP1) e o segundo uma mistura de D4Vi e 1,3,5,7-
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tetrametilciclotetrassiloxano (D4H) (CP2), os quais foram convertidos termicamente a
SiCO em uma faixa de temperatura variando de 1200 a 1600 °C. Os autores
verificaram que as ceramicas obtidas por CP2 apresentaram uma transi¢ao organica-
inorganica mais rapida que CP1, por possuir uma maior densidade de reticulacao,
além de que esses materiais apresentaram uma cristalizagdo mais efetiva, confirmada
por analises de DRX.

No trabalho desenvolvido por Dibandjo e colaboradores (2010)
também foram sintetizados polimeros de arquitetura policiclica e linear que originaram
ceramicas de SiCO pirolisadas a 1400 °C. Para os materiais obtidos com o polimero
linear, foi verificado por meio de DRX que a fase de SiO2 amorfa é estavel, enquanto
os materiais derivados de polimeros policiclicos apresentaram cristalizagdo da
cristobalita. Os autores atribuiram essa diferenga aos anéis de siloxano bem definidos
do precursor, formando clusters ricos em silica, que auxiliam na desvitrificagdo do
material.

O estudo conduzido por Kleebe e Blum (2008) avaliou materiais
ceramicos sintetizados a 1000 e 1450 °C, derivados de um polimero precursor obtidos
por PMS e adi¢cao de 60% de DVB, considerando que os anéis aromaticos presentes
nesse reticulante forneceriam uma quantidade maior de carbono livre na matriz
ceramica. Essa fase rica de carbono péde ser confirmada por meio de ressonancia
magnética nuclear de 2°Si, em ambas as temperaturas, entretanto em 1450 °C foi
observado rearranjos que levaram a formacao de carbono turbostratico, com formacéao
de SiC em suas proximidades.

Hourlier e colaboradores (2017) obtiveram polimeros com arquiteturas
e teores de carbono distintas, ambos utilizando o PMHS reticulado com DVB obtendo
uma rede tridimensional com alto teor de carbono na estrutura e outro também
utilizando PMHS, reagindo com D4Vi gerando uma rede ciclica com baixo teor de
carbono respectivamente, para a sintese de ceramicas SiCO a 1500 °C. Os resultados
obtidos demonstraram que a rede com alta quantidade de carbono promove a
conversao térmica a 1500 °C mais efetivamente, porém esse processo inicia
tardiamente quando comparado ao polimero ciclico, tendo em vista o fato de que a
matriz tridimensional € mais densa, portanto, mais dificil de promover as quebras
necessarias durante o processo.

As informagdes presentes na literatura, conforme exposto acima,

apontam grande influéncia tanto da arquitetura, quanto da quantidade de carbono na
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matriz, fornecida pelos grupos orgénicos presentes na silicona de partida e no
reticulante, sdo fatores determinantes para a estrutura da matriz final. Também se faz
necessario considerar esses dois fatores em conjunto, para que o produto obtido seja
0 mais adequado para sua finalidade, ja que sua composi¢ao pode levar a alteragdes
de suas propriedades e consequentemente suas aplicagdes. Ceramicas com alto teor
de carbono sao utilizadas para fins eletroquimicos, por apresentarem maior
condutividade elétrica, no caso das ceramicas porosas suas maiores aplicagdes sao
voltadas para processos adsortivos e isolantes térmicos, dentre outras (LI, X. et al.,
2019; MAZO et al., 2014).

2.5 CONVERSAO TERMICA DE POLIMEROS PRECURSORES A CERAMICAS DE OXICARBETO DE

siLiclo

A conversao térmica dos polimeros precursores em ceramicas de
oxicarbeto de silicio envolve basicamente trés etapas principais, apresentadas na
Figura 7. A primeira consiste na sintese de polimeros a partir de monémeros ou
oligbmeros com o processo de cura em temperaturas geralmente entre 100 e 250 °C,
capaz de gerar materiais altamente reticulados. Em seguida, os precursores séo
submetidos a pirdlise controlada em atmosfera inerte ou reativa, que envolve a
segunda etapa de transi¢céo organica/inorganica, entre 400 e 800 °C e a terceira etapa
de cristalizagao entre 1200 e 1600 °C (SCHIAVON et al., 2015).

A etapa de transicdo organica/inorganica consiste basicamente na
degradacdo de grupos volateis da rede polimérica, usualmente proveniente dos
grupos laterais organicos da cadeia do precursor. Dessa maneira, a etapa anterior de
reticulagdo é de grande importancia, pois minimiza a fragmentagcdo nas etapas
seguintes, aumentando o rendimento ceramico, além de proporcionar materiais
infusiveis, que evita seu derretimento durante a pirdlise, mantendo a forma dos

precursores poliméricos na ceramica final (IONESCU, 2013).
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Figura 7 — Etapas de conversao térmica de polimeros precursores a ceramicas
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Fonte: A propria autora.

Por sua vez, a faixa de temperatura entre 800 e 1000 °C é
caracteristica da formagdo de materiais vitreos/ceramicos. Nessa etapa uma
quantidade significativa de ligagdes Si-C, Si-O e SiOC é preservada, atribuindo
caracteristicas ceramicas ao material, apesar dos sitios tetraédricos de silicio
apresentarem distribuicdo aleat6ria, originando propriedades estruturais menos
cristalinas, o que faz com que os materiais obtidos nessa etapa sejam comumente
conhecidos como vidros. As principais reagdes que ilustram os rearranjos dos sitios
de silicio nessa etapa sdo demostradas (Equagbes 1 a 5) (SCHIAVON et al., 2015;
STABLER et al., 2018b).

2C,Si0, & C3Si0 + CSi0; Eq. (1)
C,Si0, + CSi0; & C5Si0 + Si0, Eq. (2)
C,Si0, + C35i0 & CSi0; & C,Si Eq. (3)

C,Si0, + Si0, & 2CSi0; Eq. (4)

Com o aumento da temperatura, as fases termodinamicamente
estaveis comegam a cristalizar, e esse processo ocorre em duas etapas. A primeira
delas, a separacao de fases, considerando que a silica € mais propensa a cristalizar
em cristobaltita perto de 1200 °C, SiCO permanece amorfo até 1250 °C e préximo de
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1300 °C o SiCO comeca a separagcao em fases de silica, carbeto de silicio e a fase de

carbono (SAHA; RAJ, 2007). A reacao descrita é ilustrada na Equagéao 5:

25iCO — SiC + Si0, + C Eqg. (5)

Em temperaturas mais altas (= 1200 °C), as reagdes de
carborreducado sao favorecidas, nas quais ocorre a redug¢ao da silica, por meio do
carbono livre presente na estrutura do material, provenientes da separagao de fases
ou do processo de degradagao de grupos organicos, para a formacao do carbeto de
silicio. Nessa etapa ocorre a cristalizagdo de SiCO a B-SiC, e também pode ocorrer a
reacado da fase de silica com o Cis) (Eg. 6) e levar a volatilizagdo de SiO e CO,
ocasionando na perda de massa do material final (IASTRENSKI et al., 2019; SAHA;
RAJ, 2007). As reagdes referentes ao processo de carborreducédo sdo apresentadas

nas Equacdes parciais 6 e 7 e a Equacéao global 8:

As etapas citadas sdo uma combinacdo de processos que ocorrem
durante a transformacdo da matriz ceramica, podendo haver predominancia de
alguma reagado em relagao a outra, como por exemplo, pirdlises em temperaturas até
1350 °C podem nao apresentar cristalizagao efetiva do B-SiC, tendo em vista que
essas reagdes sao favorecidas em temperaturas mais altas. Ja a presenga de grupos
laterais com insaturacbes durante a obtencdo dos precursores, pode favorecer a
carborreducao, pela fase de carbono livre formada pela degradacdo desses grupos
ser responsavel por tais reacées (SCHIAVON et al., 2015).

2.6 CERAMICAS DE OXICARBETO DE SILICIO COMO MATERIAIS ELETRODICOS NA DETECGAO DE

TERC-BUTIL-HIDROQUINONA (TBHQ) E BUTIL-HIDROXIANISOL (BHA)

Das principais fases formadas em matrizes SiCO é reportado na

literatura que SiO2 é um composto isolante (condutividade elétrica de 10-'* a 10-"2
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(Qcm) ™), enquanto SiC e carbono amorfo sdo semicondutores (10 a 102 (Qcm)™). O
carbono turbostratico e grafite apresentam condutividade significantemente maior (1
a 10° (Qcm)™), que ¢é atribuida a presenca de insaturagdes que dao origem a estados
intermediarios do band-gap da fase amorfa semicondutora. Essas caracteristicas
fazem com que as ceramicas de oxicarbeto silicio se tornem atrativas para a
investigacdo como materiais eletrédicos (CORDELAIR; GREIL, 2000).

Ceramicas de SiCO contendo carvao ativado em sua estrutura ja
demonstraram resultados satisfatérios como material eletrodico na detecgao de
acetaminofeno por voltametria ciclica, uma vez que a presenca de uma fase extra de
carbono com um polimero hibrido sintetizado a partir de PMHS e DVB, desempenhou
um papel importante na oxidagdo do analito, devido a produgdo de nanotubo de
carbono (NTC) na matriz cerdmica. O melhor desempenho eletroquimico foi do
material com maior formagéo de NTC, uma vez que favoreceu a transferéncia de carga
e, como consequéncia, desempenhou um efeito catalitico na oxidacdo do analito
(GODOQY et al., 2016).

O uso de precursores com diferentes arquiteturas moleculares e
composi¢ado quimica, utilizando polimeros com teores variados de carbono em sua
estrutura, por meio de siliconas e reticulantes com diferentes quantidades de anéis
aromaticos, pode gerar maiores quantidades de Ciwe. Essa fase, basicamente
composta por dominios de Csp? e Csp?, pode resultar na formacao in situ de carbono
turbostratico, conferindo assim propriedades condutoras a matriz de SiCO. Desta
maneira, a sele¢cdo adequada de siliconas e reticulantes organicos € uma estratégia
promissora para investigacdo dessas matrizes como materiais eletrédicos, sem a
necessidade de imobilizacdo de fases carbonaceas aos precursores ceramicos.

Considerando trabalhos prévios que demonstram o bom desempenho
de ceramicas de SiCO na deteccao de compostos fendlicos, o estudo dos
antioxidantes terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e butil-hidroxianisol (BHA) (Figura 8) se
torna promissor. Esses analitos sao antioxidantes sintéticos, amplamente empregados
em cosméticos além do seu uso em biodiesel e produtos farmacéuticos, apesar de
seu principal uso ser em 6leos e gorduras comestiveis, como de soja, margarina,
maionese e molhos para saladas. O uso da voltametria permite a determinacao
desses antioxidantes nos mais diversos produtos, como ja relatado na literatura
(ARAUJO et al., 2011; DUAN; MA; CHEN, 2013; FUENTE et al., 1999; TOMASKOVA
etal., 2014).
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Figura 8 — Estrutura molecular do TBHQ e BHA.
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Fonte: A propria autora.

De acordo com diversos estudos encontrados na literatura, o principal
método de determinacdo desses antioxidantes ainda é a cromatografia gasosa ou
liquida (GONZALEZ; GALLEGO; VALCARCEL, 1999; GUO et al., 2006; PERRIN;
MEYER, 2002; SIMKO; KAROVICOVA, 2000). Também s&o relatados estudos
utilizando amperometria e espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier AMMAWATH et al., 2004; TORMIN et al., 2012).

Além das técnicas citadas acima, a voltametria apresenta-se como
uma opgao na determinacdo de TBHQ e BHA, tendo em vista as diversas vantagens
que possui em relagdo as demais técnicas, como uma instrumentagdo compacta e
portatil, permitindo analises no local desejado e obtengao de resultados rapidamente,
sem necessidade de tratamento preliminar da amostra. Além disso, apresenta
sensibilidade semelhante a cromatografia, por um custo menor e com maior facilidade
de produgao do dispositivo utilizado na analise (CARAMIT et al., 2013).

A deteccéo de TBHQ e BHA por voltametria, apesar de explorada na
literatura, em sua maioria os autores relatam o uso de surfactantes, uma vez que os
eletrodos nao permitem uma separacao satisfatoria dos picos de corrente anédica da
reacao de oxidagcado (CARAMIT et al., 2013; MORETTI et al., 2016; NG; TAN; KHOR,
2017; ZIYATDINOVA et al., 2015), o que torna atrativo a busca por eletrodos que
permitam a detecgédo simultanea dos analitos, sem que seja necessario o estudo do

uso de surfactantes, eliminando essa etapa do processo.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo principal do trabalho consistiu na obtengado de ceramicas
de oxicarbeto de silicio a partir de polimeros precursores, constituidos de diferentes
polissiloxanos e reticulantes, e posterior avaliagdo do desempenho eletroquimico

como materiais eletrodicos na determinacao simultanea de TBHQ e BHA.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar trés polimeros precursores, obtidos por diferentes rotas sintéticas, o
primeiro com alto teor de aromaticos, reagindo Poli(dimetilsiloxano-co-
difenilsiloxano) com terminag¢des hidroxiladas (PDMF-OH) e bisfenol A (BPA),
em proporgdes estequiométricas, 0 segundo com auséncia de anéis aromaticos
obtido por meio de reacdes radicalares entre as cadeias de 1,3,5,7-tetrametil-
1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi) e o terceiro com teor intermediario de
aromaticos obtido por reagao de hidrossililagdo entre Poli(metilhidridosiloxano)
(PMS), e divinilbenzeno (DVB), a fim de avaliar a influéncia da composi¢ao de
insaturacdes na fase de carbono livre.

e Obter matrizes ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiCO) a partir dos
precursores descritos acima, por pirdlise controlada a 1000 e 1500 °C.

e Caracterizar os polimeros precursores por analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).

e Caracterizar as matrizes ceramicas por espectroscopia Raman, espectroscopia
vibracional no infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR), difratometria de raios X (DRX), analise elementar e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

e Investigar o potencial de aplicagdo destes compdsitos ceramicos como
sensores eletroquimicos para a determinacao simultdnea de TBHQ e BHA por

voltametria ciclica.
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e Correlacionar a arquitetura molecular dos precursores, estrutura dos materiais
SiCO, e temperaturas de pirélise com as respostas eletroquimicas obtidas,

dando énfase para a microestrutura dos materiais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES DE PARTIDA

As siliconas empregadas para sintetizar os polimeros precursores
foram poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano) dihidroxi-terminal (PDMF-OH), {HO-
Si(CeH5)20[Si(CH3)20]m- [Si(CeHs)20]n- Si(CeHs)2-OH}, viscosidade de ~ 60 cSt(lit.)
ou ~ 6x10°° m? s' (25 °C), densidade de 1,05 g mL"' e niumero CAS 68951-93-9,
1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrassiloxano (Da4Vi), [-Si(CHs)(CH=CH2)O-]4,
massa molar de 344,66 g mol-!, densidade de 0,997 g mL"' e nimero CAS 2554-06-
5, e poli(metilhidrosiloxano) (PMS), [HSi(CH3)O]n, massa molar ~ 2450 g mol",
densidade de 1,006 g mL" e nimero CAS 63148-57-2. Bisfenol A (BPA) (99%), massa
molar de 228,29 g mol-!, densidade de 1,200 g mL-' e nimero CAS 80-05-07, bem
como divinilbenzeno (DVB) (80%), massa molar de 130,19 g mol', densidade de
0,914 g mL™' e numero CAS 1321-74-0, foram usados como reticulantes organicos
das cadeias de silicone. Diacetato de dibutilestanho (DDSn)
(CH3CH2CH2CH2)2Sn(OCOCHS3)2, massa molar de 351,03 g mol-', densidade de 1,32
g mL-' e numero CAS 1067-33-0, perdxido de dicumil [bis (1-metil-1- feniletil) perdxido]
(PDCM) (98%), massa molar de 270,37 g mol' e nimero CAS 80-43-3, e uma solugao
de 1,3-divinil-1,1,3,3-tretrametildissiloxano  platina(0) em poli(dimetilsiloxano)
terminado em vinil, O[Si(CH3)2CH=CH2]2Pt, massa molar de 381,48 g mol-!, densidade
de 0,980 g mL-' e nimero CAS 68478-92-2, foram empregados como catalisadores
de reacgdes de policondensacéao, radical e hidrossililagao, respectivamente. Todos os
reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Sdo Paulo, Brasil) e usados como

recebidos sem qualquer purificagao adicional.

4.2 SINTESE DOS POLIMEROS PRECURSORES

Os polimeros precursores sintetizados foram escolhidos por
apresentarem diferentes composicdes quimicas em relagao a quantidade de carbono
e insaturagdes presentes nos reagentes de partida, e por suas estruturas idealizadas

possuirem diferentes arquitetura moleculares.
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4.2.1 Sistema 1

Este sistema consistiu na sintese de polimero precursor contendo
elevado teor de carbono em sua composigao. Poli(dimetilsiloxano-co-difenilsiloxano)
com terminagbes hidroxiladas (PDMF-OH) e bisfenol A (BPA), em propor¢des
estequiométricas 1:1, foram submetidos a reag¢des de policondensagao, devido a
presenga de grupos reativos -OH. Neste procedimento, a silicona, o reticulante
organico e 5% em massa do catalisador dibutildiacetato de estanho foram submetidos
a agitacdo magnética por 1 hora para homogeneizagdo em temperatura ambiente.
Posteriormente, a mistura foi introduzida em forno mufla a 250 °C por 4 horas para a

etapa de reiculaga, resultando no polimero precursor P1.

4.2.2 Sistema 2

O sistema 2 consistiu na preparagdao de precursor polimérico com
baixo teor de carbono em sua composicado. Neste procedimento o polimero foi obtido
por reacdes de reticulacio radicalares entre as cadeias de 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-
tetravinilciclotetrassiloxano (D4Vi) utilizando perdoxido de dicumila como catalisador,
devido a presenca de funcdes reativas constituidas de grupos vinilicos. D4Vie 1% em
massa de peroxido foram agitados magneticamente por 60 minutos em temperatura
ambiente e, em seguida submetidos ao processo de reticulacdo a 380 °C durante 5
horas, em atmosfera de argbénio (IASTRENSKI et al., 2019), resultando no polimero

precursor P2.

4.2.3 Sistema 3

Este sistema consistiu na preparacao de polimero precursor contendo
baixo teor de carbono intermediario. Poli(metilhidridossiloxano) (PMS) e
divinilbenzeno (DVB) foram obtidos por reag¢des de hidrossililagdo, em quantidades
estequiométricas, devido a presenca dos respectivos grupos reativos Si-H e H2.C=CH:
dos reagentes de partida. Inicialmente divinilbenzeno e o catalisador 1,3-divinil-
1,1,3,3-tetrametildissiloxano platina(0) (Pt(0)) foram submetidos a agitagdo magnética
por aproximadamente 20 minutos em temperatura ambiente. Em seguida, o sistema

foi acondicionado em banho de gelo e gas nitrogénio, sendo PMS posteriormente
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adicionado gota-a-gota a mistura reacional, por esta reagéo ser altamente exotérmica.
A solucdo permaneceu sob agitacdo magnética até que o ponto de gel fosse atingido,
sendo este detectado pelo aumento de sua viscosidade. Apds atingir o ponto de gel,
a solugao foi imediatamente vertida em moldes de Teflon. A cura foi realizada em
temperatura ambiente, por 30 minutos, e em seguida o sistema foi levado a estufa
para o processo de pds-cura a 120 °C, durante 4 horas resultando no polimero

precursor P3.

4.3 OBTENGAO DAS MATRIZES CERAMICAS DE SICO

Os precursores poliméricos sintetizados, foram submetidos a pirdlise
controlada em atmosfera inerte de argdnio, empregando uma razédo de aquecimento
e resfriamento de 5 °C min-'. Os materiais obtidos pelos sistemas 1, 2 e 3 foram
pirolisados a 1000 e 1500 °C, em forno de alta temperatura (EDG equipamentos e
controles Ltda - F1800-SINTER 10P) adaptado com tubo de alumina, conforme as

programacdes descritas a seguir:

e Pirdlise a 1000 °C: aquecimento da temperatura ambiente até 700 °C; isoterma
de 30 min; aquecimento a 1000 °C; isoterma de 120 min; finalmente,

resfriamento de 1000 °C a temperatura ambiente.

e Pirdlise a 1500 °C: aquecimento da temperatura ambiente a 700 °C; isoterma
de 30 min; aquecimento a 1000 °C; isoterma de 60 min; aquecimento a 1500
°C; isoterma de 120 min; finalmente, resfriamento de 1500 °C a temperatura

ambiente.

Ap0bs processo de pirdlise, os produtos ceramicos foram macerados e
peneirados utilizando uma peneira para analise granulométrica com mesh 150 e
abertura de 106 mm, dando origem a matrizes ceramicas de SiCO derivadas de cada
sistema precursor. Para cada material obtido, foi atribuido um codigo, tanto para o

polimero precursor, quanto para matriz ceramica, apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Cdodigos dos polimeros precursores e respectivas ceramicas obtidas em
1000 e 1500 °C.

Reagentes de Partida Fl:olimero Temperatura de pirdlise
recursor 1000 °C 1500 °C
PDMF-OH + BPA + DDSn P1 C1_1000 C1_1500
D4Vi + PDCM P2 C2_1000 C2_1500
PMS + DVB + Pt(0) P3 C3_1000 C3_1500

Fonte: A propria autora

4.4 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PRECURSORES E MATRIZES CERAMICAS DE SICO

4.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e perfil de degradagédo dos polimeros foram
avaliados no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia (ESPEC) na Universidade
Estadual de Londrina, por meio de analise termogravimétrica, que foi conduzida em
um analisador termogravimétrico TGA 4000 da Perkin Elmer®, numa faixa de
temperatura variando de 25 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-"
e um fluxo de nitrogénio de 20 mL min-'. O rendimento ceramico foi determinado por

meio da massa residual em 900 °C.

4.4.2 Espectroscopia vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

A efetividade das reacdes de obtencao dos polimeros precursores e
investigacao da estrutura quimica das matrizes ceramicas, foi avaliada por meio de
espectroscopia vibracional do infravermelho por transformada de Fourier. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Quimica Prebidtica (LQP), do Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina, em um espectrometro de
infravermelhor da marca Bruker®, modelo Vertex 70, com acessorio de refletancia
Platinum ATR. Foram realizadas 16 varreduras, das amostras pulverizadas com

espectros obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™' e resolucédo espectral de 4 cm'.
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4.4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

As medicdes de difragdo de raios X (XRD) foram realizadas em um
difratdmetro de raios X (PANanalytical, X'Pert PRO MPD, Malvern Panalytical, Almelo,
Holanda), operando com radiacdo CuKa (A=1,54060 A), na geometria Bragg Brentano.
Os padrées de DRX foram coletados entre 5 e 75° (26), com passo de 0,0263° e
contagem de tempo de 100,0s, operando a 40kV e 30mA em temperatura ambiente.
Para evitar orientagdes preferenciais no processo de preparagcdo da amostra e
homogeneizar a coleta de dados, as amostras em po6 foram giradas ciclicamente
durante as medi¢des com um periodo de 1,0 s. Para identificar as fases cristalinas,
seus pesos relativos e os parametros de rede de cada estrutura cristalina, foram
realizados refinamentos de Rietveld nos padrdes de difracdo usando o software X'Pert
High Score Plus. Duas medidas foram realizadas em cada amostra, uma com a
ceramica pura e outra com a ceramica misturada com padrao interno de oxido de
aluminio na proporgéo 70:30 (p/p). O método de Rietveld foi aplicado as amostras
contendo o padrao interno de 6xido de aluminio para determinar a porcentagem de
SiC cristalino e fase amorfa. Além do 6xido de aluminio, também foram identificadas
as fases SiC, SiO2 e Sn, que foram refinadas sob PDF 01-074_2307, PDF 96-900-
6286 e PDF 01-086-2265, respectivamente. Para facilitar a visualizacdo dos
difratogramas e melhor observar os picos caracteristicos das amostras, seréo
apresentados apenas padrbes de DRX de materiais ceramicos pristinos.

O tamanho médio de cristalito (t) da fase SiC foi calculado por meio
da equacao de Scherrer (Equagao 9) (CULLITY; STOCK, 2001).

. k.A
~ B.cosb

Eq. (9)

Na qual A é o comprimento de onda da radiagdo em nanémetros igual
a 0,15406 nm, B a largura meia altura do pico em radianos, 6 a metade do valor do
angulo 26 e k é a constante correspondente a morfologia da particula, que no caso do
material em estudo, é igual a 1,0 por ndo possuirem morfologia definida (IWASHITA
et al., 2004; LIM; MARKS; ROWLES, 2020; WEIBEL et al., 2005).
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4.4.4 Analise Elementar

Os teores de carbono e hidrogénio tanto dos polimeros precursores,
como das ceramicas de SiCO foram determinadas por meio da analise elementar de
CHN na Central Analitica no Instituto de Quimica da Universidade de S&do Paulo (CA-
IQ-USP) em um analisador elementar da marca Perkin-ElImer® modelo 2400CHNS.
O material foi pulverizado e levado a analise, que foi iniciada com uma combust&o
completa a 1050 °C, em seguida os gases resultantes foram separados em coluna e
o teor de CO:2 foi detectado e quantificado por detector de condutividade térmica
(Perkin EImer USA 2011).

Para a determinacao do teor de silicio, foi realizada a analise de
fluorescéncia de raios X (FRX), no Laboratério de Analises por Técnicas de Raios X
(LARX-UEL), por meio do método de curva analitica, na qual foi utilizado como padrao
uma mistura de carbeto de silicio como fonte de silicio, com carbono grafite como
matriz preparadas de 30 a 70% em teor de silicio. A leitura dos pontos da curva dos
polimeros precursores e dos materiais ceramicos obtidos foi realizada em um
espectrometro EDX 720 da marca Shimadzu®, equipado com um tubo de raios X
contendo um anodo de rédio e detector Si(Li) resfriado com nitrogénio liquido. As
condi¢cdes do equipamento foram de 15 kV de tensédo, 1000 mA de corrente, com um
colimador de 3 mm e tempo de aquisigdo de 100 segundos. A determinagédo da
intensidade dos fétons de raios X caracteristicos (cps/mA) a partir dos espectros de
energia, foi realizada automaticamente pelo software de aquisi¢ao.

Apos a leitura de todos os pontos da curva, foi possivel obter a
equacéo da reta (Equagdo 10), com R? = 0,99 a partir da qual, os sinais de Si obtidos

foram convertidos em porcentagem de Si.

y=0,011x Eq. (10)

Sendo y é o valor do sinal obtido em cada medida e o valor de x igual a porcentagem
de Si.

Apos a obtencdo dos valores de porcentagem de silicio, carbono e
hidrogénio, foram obtidos os valores de porcentagem de oxigénio, na qual considerou
o valor total de 100%, descontando o valor dos demais elementos, conforme indicado

na Equacao 11.
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%0 = 100% — %Si — %C — %H Eq. (11)

A partir dos resultados das porcentagens de cada elemento foi
possivel obter a quantidade em mols de cada um deles, por meio da razdo da
porcentagem pela sua massa molar. Esse resultado permitiu a obtengao das férmulas
empiricas e estequiométricas dos polimeros precursores e das ceramicas de SiCO,
seguindo a metodologia proposta por Dibandjo e colaboradores, na qual considera-se
o valor de cada elemento ajustado a um mol de silicio, por meio da razao do numero
de mols de carbono ou oxigénio com o numero de mols do silicio. Esses valores foram
aplicados a férmula geral apresentada na Equacao 12, para a obtencéo dos valores
de carbono ligado e carbono livre (DIBANDJO et al., 2010).

SiCxOZ(l—x) + yClivre Eq (12)

Na qual x representa a proporcao de ligagcdes Si-C e (1-x) a propor¢ao de ligagdes Si-
O, considerando as diferentes estequiometrias SiO2 e SiC, originada do balango de
carga das espécies Si**, C* e 0%, e y representa a estequiometria pela qual a fase de

Ciivre esta presente na matriz.
4.4.5 Espectroscopia Raman

Para avaliar a organizagdo dos dominios de carbono na matriz
ceramica, foi realizada a analise de espectroscopia Raman, no Laboratério
Multiusuario de Espectroscopia (ESPEC) na Universidade Estadual de Londrina,
utilizando um espectrémetro confocal WI Tec (Alpha300+), com laser de excitagao de
532 nm e resolugdo de 8 cm™'. Em cada uma das amostras, foram realizadas duas
medidas em regides diferentes, e registrado a média dessas medidas. Todos os
espectros obtidos foram deconvoluidos e ajustados com auxilio de fungdes
Lorentzianas, para completa analise das bandas D e G.

Para determinagéo do tamanho médio de clusters de carbono (La) foi

utilizado o modelo de Ferrari e Robertson (2000), de acordo com a Equacéao 13:

I(D)
O C(A)La? Eq. (13)
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Na qual C(A) representa o coeficiente que depende do comprimento de onda da
radiagcdo monocromatica A, que para laser de ions com comprimento de onda de 532

nm, é igual a 0,62 nm= e | a intensidades das bandas D e G.

4.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos polimeros precursores e materiais cerédmicos foi
examinada por microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando um microscopio
eletronico de varredura (FEI QUANTA 200, Nova York, EUA), com voltagem de
aceleragao de 25 keV. As amostras em p6 foram colocadas na grade padrdo MEV e
revestidas com uma fina camada de ouro (30 nm) antes das analises, em um
equipamento Sputter Coater (Bal-Tec SCD, Pfaffikon, Suica), a fim de minimizar a

carga sob o elétron incidente feixe.

4.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.5.1 Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram preparados utilizando 32 mg de cada
uma das ceramicas sintetizadas, e 8 mg de 6leo mineral Nujol®, fixando o valor total
de 40 mg, numa proporgéo de 80:20 (m/m), que foram homogeneizados em uma placa
de Petri, até o ponto de pasta. A mistura foi inserida em um tubo de teflon, com
cavidade de 0,188 cm?, compactada e polida, para obtencao de uma superficie plana
(Figura 9).

Figura 9 - Esquema representativo das etapas de confecgao dos eletrodos de pasta
contendo os materiais ceramicas e Nujol.

80% Ceramica +
20% nujol

=

Ay Ay \ -

Fonte: A prépria autora.
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4.5.2 Medidas Voltamétricas

Para avaliar inicialmente as potencialidades eletroquimicas dos
materiais ceramicos, a técnica de voltametria ciclica foi utilizada. As analises foram
realizadas no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica de Materiais (LaEEM) da
Universidade Estadual de Londrina, utilizando um potenciostato/galvanostato
PalmSens controlado pelo software Palm Instruments BV® PS Trace 5.8.

Para as medidas, foi utilizado um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl 3,0
mol L"), um eletrodo auxiliar de fio de platina e um eletrodo de trabalho de cavidade
preenchida com a pasta obtida do material conforme descrito anteriomente. Durante
as analises iniciais, as condicdes utilizadas foram de acordo com estudos prévios da
literatura, em uma célula eletroquimica, foi utilizado o eletrdlito suporte de solugao
tampao Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L' em pH 2, no qual foram adicionados 0,1x10-
3 mol L' de uma solugdo em etanol dos antioxidantes TBHQ e BHA. A velocidade de
varredura utilizada foi 50 mV s™!, e sempre registrado o segundo voltamograma de
cada leitura (CARAMIT et al., 2013).

Foram realizados os estudos das condi¢bes otimas para o pH,
analisados numa faixa de 2 a 8, variando de um em um. Em seguida foram testados,
além do tampao BR, solucdo de KCI e H2SO4 como eletrélitos, e por fim, foram
avaliadas as concentracdes do eletrdlito em 0,01, 0,05, 0,1, 0,3 e 0,5 mol L.

Para a obtengdo da area eletroativa e os parametros cinéticos
coeficiente de transferéncia de carga (a) e constante de velocidade de transferéncia
eletronica (Ks) dos eletrodos foi realizado o estudo da velocidade utilizando os analitos
TBHQ e BHA separadamente. As medidas foram feitas em uma faixa de velocidade
de varredura de 10 a 150 mV s, com intervalos de 20 mV s, utilizando os eletrodos
confeccionados com os materiais ceramicos, além do eletrodo comercial de carbono

vitreo para comparagao.

4.6 ANGULO DE CONTATO ESTATICO

Para avaliar a molhabilidade das pastas a base de SiCO, os angulos
de contato estaticos foram investigados pelo método da gota séssil (SUQUILA; DE
OLIVEIRA; TARLEY, 2018). Na superficie dos eletrodos preparados com materiais
ceramicos C1_1500, C2_1500 e C3_1500, uma gota de agua de 20 pL foi
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cuidadosamente depositada. As fotografias foram feitas em um celular Samsung
Galaxy S20 FE, equipado com sensor Samsung S5K2LD de 12 MPX, tipo Isocell, com
sensor 1/1,76 e tamanho de pixel de 1,8 ym. Os angulos de contato foram medidos

com o software ImageJ®.

4.7 TITULACAO DE BOEHM

A titulacdo de Boehm foi realizada para avaliar o teor total de sitios
acidos nos materiais ceramicos, dispersando 0,5 grama de cada material ceramico
(C1_1500, C2_1500 e C3_1500) em 25,0 mL de NaOH 0,1 mol L' padronizado e
agitado por 24 h. Apods esse tempo, a disperséo foi filtrada e uma aliquota de 5,0 mL
foi titulada com HCI padronizado. Os sitios acidos foram quantificados pela diferenca
no numero de mols no ponto de equivaléncia da solugdo de NaOH antes e depois do
periodo de agitacao (BOEHM, 1994).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 POLIMEROS PRECURSORES P1, P2 E P3

Inicialmente foram obtidos os polimeros precursores P1, P2 e P3, por
diferentes rotas sintéticas, com a finalidade de se estudar a influéncia dos diferentes
teores de anéis aromaticos presentes nas siliconas de partida na estrutura final das
ceramicas, especialmente nos sitios de Ciwe. A Figura 10 apresenta os polimeros
obtidos ao final de cada uma das reacdes e do periodo de pés cura. E possivel
observar pelas fotos, que os polimeros apresentaram aspectos bem diferentes entre
si. O P1 possuiu uma cor marrom e estrutura esponjosa, enquanto o P2, uma cor

amarela e aspecto vitreo, e o P3 € extremamente rigido de cor rosa.

Figura 10 — Fotos dos polimeros precursores P1, P2 e P3 apds o processo de pés-
cura.

P1 P2 P3

Fonte: A propria autora.

De acordo com a natureza dos grupos reativos presentes nos
reagentes foram propostas representagbes esquematicas das estruturas das redes
poliméricas. A Figura 11 apresenta a reacéo de policondensacéo para a obtengao de
P1, na qual as terminagdes hidroxiladas da silicona (destacadas em azul) reagem com
os grupos hidroxila do bisfenol A (destacadas em vermelho), formando um polimero

com rede linear e agua como subproduto, o que pode explicar seu aspecto esponjoso.
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Figura 11 — Representagdo esquematica da estrutura proposta da rede polimérica
P1, obtida por reagao de policondensagao entre PDMF-OH e BPA.

[:;j CH3 H3C CH3
Ho—s|-o-Es| [ Si-0 } Si—OH  +
HO
PDMF-OH BPA

DDSn

e —

Preceramic polymer P1

Fonte: A propria autora.

A Figura 12 apresenta a obtencéo do P2, por reagdes radicalares, na
qual os grupos vinilicos das cadeias de D4Vi (destacados em vermelho) reagem entre
si, formando pontes butilénicas (destacadas em azul). Os grupos metil também podem
reagir com os grupos vinilicos formando pontes propilénicas (destacadas em rosa) ou
também pode ocorrer a reagdo entre dois grupos metil, gerando pontes etilénicas
(destacadas em verde), porém ocorrem em menor proporgao, ja que o grupo vinil
possui maior reatividade, além de menor impedimento estérico. O aspecto mais fragil
desses materiais pode estar atribuido aos arranjos de cadeia policiclica,
proporcionando uma rede menos densa.

A reacado de hidrossililacdo e estrutura proposta para o P3 é
apresentada na Figura 13, na qual os grupos vinilicos reativos do reticulante DVB
(destacados em rosa) e o grupo Si-H da silicona (destacadas em vermelho) reagem
entre si, formando pontes etilénicas (destacadas em azul). O polimero apresenta uma
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rede tridimensional, devido a reticulacdo promovida pela reacdo de hidrossililagao,

resultando na formac&o de um material rigido.

Figura 12 — Representagdo esquematica da estrutura proposta da rede polimérica
P2, obtida por reacao radicalar entre as cadeias de D4Vi.
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Fonte: A prépria autora.
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Figura 13 — Estrutura proposta da rede polimérica P3, obtido por meio da reagao de
hidrossililacao entre PMS e DVB.

AT,
H3C—?i—0-k?i—0+?i—CH3 N
CH;3 H nCH3 =
H,C
PMHS DVB
Pt (0)
o
HC—SI—0_ CH; I
CH; Si——O'—'s'\ y CHz
CH
—CH, 3 N s
AN _CH; H3C\(|3H3
CH, O———Si\ TH3 Si—CH
S!CH;,
CH; 77N .
H;C—Si—0 c|.|3 ; / \
| \r Si-H
CH3 0.-’
/‘@”V e
H, C——SI—O—SI \ CH3 ()-——.‘i‘,|——-o_s_|;|_(;|-|3
CH,
Si—CH CHs
—oIHs
|
sic
/ Ny CH, e cH |
o—si—o 3 CH,
\l e | sil—cH,
CHs |
CHs
|
CH,

Polimero Precursor P3

Fonte: A prépria autora.

As diferentes rotas sintéticas selecionadas para a obtencdo dos

polimeros precursores proporcionam a incorporagao de carbono as redes poliméricas
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por diferentes vias. Para o P1, a escolha de uma silicona e um reticulante ambos com
alto teor de anéis aromaticos, forneceu um polimero linear, com maior quantidade de
carbono por meio da policondensacao das moléculas dos reagentes de partida. Por
se tratar de uma reacao radicalar entre as cadeias de D4Vi, a insercdo de carbono no
P2 se da apenas pelas pontes alquilicas formadas entre os grupos vinil e metil
presentes na silicona, originando em uma rede policiclica. A reagao de hidrossililagao
entre uma silicona sem anéis aromaticos e um reticulante com esses compostos
permitiu a obtengao de um polimero com teor intermediario de carbono de arquitetura

tridimensional.

5.2 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS PRECURSORES P1, P2 E P3

5.2.1 Espectroscopia vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

Incialmente, os polimeros precursores foram caracterizados por
espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier com
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), para que fosse possivel confirmar a
efetividade das reacgdes de polimerizagdao durante o processo de sintese dos
polimeros precursores. Para isso, foram obtidos espectros dos reagentes (siliconas e
reticulantes) e respectivos polimeros.

A Figura 14 apresenta os espectros de ATR-FTIR obtidos para PDMF-
OH, BPA e P1. Todos exibiram bandas comuns em 2970 e 1600 cm™,
respectivamente atribuidas a v(Csp3-H) e v(C=C). PDMF-OH e P1 apresentaram
bandas de absorgédo atribuidas aos v(Si—-CHs), v(Si—O-Si), v(Si-C) e 8(Si-O) em
1250, 1033, 820 e 540 cm™', respectivamente, bem como u(Si—Ph) e 5(Si—Ph) em 1450
e 702 cm™ (+) (COATES, 2006). Para BPA, as bandas principais incluem v(O-H),
0(C-0) (#) e v(C-H) (#) em 3500, 1239 e 1203 cm', juntamente com a banda em 848
cm™ (*) indicando para-substituicdo dos anéis aromaticos e d(0O-H) (°) (COATES,
2006). O surgimento de uma banda de baixa intensidade em 960 cm™,
correspondendo a v(Si—-O-Ph), sugere a ocorréncia de reagdes de policondensagao
entre PDMF-OH e BPA, resultando no polimero precursor P1 (LAUNER; ARKLES,
2013). Nao foi verificado nenhum modo vibracional correspondente a ligagao O-H nos

espectros para P1 e PDMF-OH, provavelmente devido a pronunciada de massa molar
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entre a estrutura do polimero e os grupos hidroxila terminais.

Figura 14 — Espectros de ATR-FTIR obtidos para a silicona PDMF-OH, o reticulante
BPA e o polimero P1.
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Fonte: A propria autora.

Os espectros de ATR-FTIR para D4Vi e P2 sdo apresentados na
Figura 15, por se tratar de uma reagao radicalar, ndo foi necessario o uso de
reticulante. O espectro de D4Vi exibiu bandas tipicas para poli(organossiloxanos)
atribuidas aos v(Si—CHs), u(Si—O-Si), v(Si-C) e 8(Si—O ), como aquelas observadas
para PDMF-OH, além de outras bandas em 3065, 2960, 1600, 1410, 960 e 745-791
cm', atribuidas respectivamente a v(Csp?-H), v(Csp3-H), v(C=C), v(Si—-CH=CH>),
0(Si-CH=CH2) (&) e 8(Si—CH3s) (LAUNER; ARKLES, 2013). A diminui¢do acentuada
da intensidade das bandas atribuidas as ligagdes C=C e Si—-CH=CH: evidencia o
consumo de grupos vinilicos reativos durante as reagdes de polimerizagao radicalar

para a obtencgao de P2.
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Figura 15 — Espectros de ATR-FTIR obtidos para a silicona D4Vi, e o polimero P2.
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A Figura 16 apresenta os espectros de ATR-FTIR obtidos para a
silicona PMHS, o reticulante DVB e o precursor P3. As bandas de absorgao atribuidas
a v(Csp3-H), v(Si—CH3), v(Si—-0-Si), 3(Si—-CH3) e d(Si—O) foram verificadas para
PMHS e P3, além de v(Si-H) e 5(Si-H) em 2160 e 910 cm’, respectivamente (GODQOY
et al., 2016). Para DVB, as bandas principais incluem v(Csp?-H) e v(C=C) em 3088 e
1630 cm™' (COATES, 2006). Além disso, foram observadas bandas correspondentes
a combinacgao vibracional das ligagées C=C presentes nos anéis aromaticos, na faixa
de 1600-1300 cm™', e deformagdo angular fora do plano e para-posi¢cdo do anel
aromatico em 990 cm™' (%) e 850 cm™ ($), respectivamente. Bandas menos intensas
correspondentes a v(Si—-H) e v(C=C), dos respectivos grupos reativos da silicona e
reticulante organico no espectro P3, associadas ao surgimento de uma banda de
baixa intensidade em 1178 cm-', atribuida as ligagdes Si—CH2—CH2—fenil, sugerem a
ocorréncia da reacédo de hidrossililacdo (LAUNER; ARKLES, 2013).
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Figura 16 — Espectros de ATR-FTIR obtidos para a silicona PMHS, o reticulante
DVB e o polimero P3.
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5.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica, os principais eventos de degradacgédo e a
massa residual de cada um dos polimeros foram determinados por meio da analise
termogravimétrica. As curvas TG e DTG para P1, P2 e P3 sdo apresentadas na Figura
17. O processo de degradagao de polimeros precursores derivados de polissiloxanos
comumente envolve a quebra de ligacbes CH3s e CH2—CH2 seguido pela degradagéo
parcial de grupos organicos de maior massa molar como anéis aromaticos e por fim a
transicao organica-inorganica. O processo de mineralizacdo ocorre com a quebra das
ligacdes Si—C, C—C e C—H e a liberagao de compostos volateis, dando origem a
matriz ceramica (SCHIAVON et al., 2015).

Todos os polimeros precursores apresentaram um evento de
degradagao térmica, de acordo com as curvas DTG, no qual foi possivel determinar
os valores de temperatura relacionados ao inicio do processo de decomposigcao
(Tonset) iguais a 402, 479 e 457 °C, além de a taxa de degradagdo maxima (Tmax) igual
a 494, 502 e 507 °C, respectivamente para P1, P2 e P3.
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Figura 17 — Curvas de TG (a) e DTG (b) obtidas para os polimeros P1, P2 e P3, e
suas respectivas massas residuais a 900 °C.
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P1 apresentou uma rede polimérica menos estavel termicamente,
seguida de P3 e P2, de acordo com os valores de Tonset CoOrrespondentes e
deslocamento da curva TG para temperaturas mais baixas. Além disso, a perda de
massa abrupta em uma faixa estreita de temperatura para P1 (Tmax @ 494 °C)
representa um perfil de degradacao tipico de estruturas poliméricas lineares, enquanto
a decomposi¢ao gradual e continua para P2 e P3 indica um comportamento de
decomposicdo térmica relacionado a redes poliméricas tridimensionais, de acordo
com as respectivas representagdes esquematicas.

Os valores de massa residual foram de 13, 80 e 70% para P1, P2 e



53

P3, respectivamente. O menor valor para P1 (13%) foi associado a rede polimérica
bidimensional e maior teor de carbono provenientes dos dois reagentes de partida
(PDMF-OH e BPA), como esperado. Embora ambas as estruturas revelem carater
tridimensional, P3 apresentou rendimento ceramico inferior (70%) que P2 (80%). Essa
pequena diferenca pode ser justificada pela presenga da fragdo DVB em P3 em
comparagao com a rede policiclica P2, composta por ligagdes puramente inorganicas
na cadeia principal. Além disso, a polimerizagao adicional de grupos Si-vinil residuais
durante o tratamento térmico também contribuiu para a formagao da rede polimérica
mais interconectada e o maior valor de rendimento ceramico para P2 (AMBADAS,;
PACKIRISAMY; NINAN, 2002).

5.3  CERAMICAS DE SICO OBTIDAS A PARTIR DOS POLIMEROS PRECURSORES P1, P2 E P3

ApOs o processo de conversao térmica sob atmosfera de argénio, foi
possivel obter seis materiais ceramicos, mostrados na Figura 18. Os materiais
C1.1000 e C1_1500 ao final do processo apresentaram grande contracao
volumétrica, o que pode estar associado ao aspecto esponjoso e rede linear de seu
precursor P1, além de muito fragil e quebradico. C2_1000 e C2_1500, apesar de néo
apresentarem contragdo volumétrica consideravel, também apresentou aspecto
quebradico, porém nao tao fragil quanto as ceramicas obtidas a partir de P1. Isso pode
ser atribuido a aparéncia vitrea e arquitetura policiclica com diversas lacunas na rede
polimérica do P2.

As ceramicas C3 1000 e C3 1500 também n&o apresentaram
contracdo volumétrica, e mesmo apds a pirélise permaneceram consideravelmente
densas e resistentes a ruptura. Isto possivelmente esta associado a efetiva reticulagcao

promovida durante o processo de obtencao de P3 e sua estrutura tridimensional.
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Figura 18 — Fotos das ceramicas de SiCO obtidas por meio de pirdlise controlada a
1000 e 1500 °C a partir dos polimeros precursores P1, P2 e P3
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Fonte: A propria autora.

5.4  CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS DE SICO C1,C2EC3

5.4.1 Espectroscopia vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

Para uma melhor compreensdo da evolugao estrutural dos
polimeros precursores P1, P2 e P3 aos materiais ceramicos obtidos em diferentes
temperaturas de pirdlise, foram realizadas analises de espectroscopia vibracional no
infravermelho. Em todos os casos, os perfis dos espectros sdo caracteristicos de
materiais mineralizados, evidenciado pela auséncia de bandas referentes a grupos
organicos. Os espectros obtidos para os materiais pirolisados a 1000 °C e 1500 °C
sao apresentados na Figura 19.

As principais bandas identificadas nos espectros das cerémicas
obtidas a 1000 °C (Figura 19a) séo referentes aos v(Si—O—Si), v(Si-C) e d(Si—O)
em 1016, 794 e 443 cm™, respectivamente (HASIK et al, 2013; NYCZYK-
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MALINOWSKA et al., 2014) E possivel notar uma maior intensidade para a banda
0(Si—O—Si) quando comparada com v(Si—C), e quando comparados entre si, a

C1_1000 apresenta menor intensidade da banda v(Si—C) dentre os trés.

Figura 19 — Espectros de ATR-FTIR para os materiais ceramicos C1_1000,
C2_1000 e C3_1000 (a) e C1_1500, C2_1500 e C3_1500 (b).
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Fonte: A propria autora.

Nos espectros obtidos para as ceramicas a 1500 °C (Figura 19b)
foram identificadas as mesmas bandas que em 1000 °C, porém deslocadas para
regides de maiores numeros de onda. Esse deslocamento esta atribuido a troca de
atomos bivalentes de oxigénio por atomos tetravalentes de carbono, resultando no
aumento da densidade da matriz ceramica, consequentemente reduzindo sua
mobilidade (MAZO et al., 2014; SCHIAVON et al., 2015; SEGATELLI, 2008). Para
esses materiais também foi possivel notar que a maior intensidade da banda referente
a ligagao Si-C foi registrada para C2_1500.

Quando as bandas v(Si-O-Si) e v(Si-C) sdao comparadas entre as
duas temperaturas de pirdlise, pode-se observar uma inversao de intensidade relativa,
confirmando a hipdtese inicial da ocorréncia de reagao de carborreducao mais efetiva
em temperaturas mais altas (SAHA; RAJ, 2007).

C2_1500 exibiu banda mais intensa atribuida ao v(Si—C) quando
comparado as demais amostras. Isso sugere um melhor desenvolvimento da fase SiC,

apesar da auséncia de grupos organicos insaturados na estrutura P2 promover
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menores quantidades de carbono residual apds a pirdlise.

5.4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A identificacao das diferentes fases cristalinas presentes nas matrizes
ceramicas foi realizada por meio da andlise de DRX. Os difratogramas obtidos para
os materiais ceramicos pirolisados a 1000 °C e 1500 °C s&o apresentados na Figura
20. Para os materiais obtidos a 1000 °C (Figura 20a) foram identificados um halo em
24° (20) referente a fase amorfa, constituida dos sitios tetraédricos SiO4, SiCOs,
SiO2C2, SIOCs e SiC que estao distribuidos aleatoriamente na matriz (MAZO;
TAMAYO; RUBIO, 2016; WANG, L.; LU; MA, 2019). Foram verificados dois sinais de
difracdo em 43° e 50,5° (20), atribuidos aos planos (100) e (004) de folhas de grafeno
presentes de fase de carbono desordenada, tipicos do Cagrafitico.

Essas difragcbes correspondem ao Ciwe produzido apos a
decomposicéo incompleta de grupos organicos. Os valores obtidos para a razao entre
intensidade (Ip) e largura total a meia altura (FWHM) do pico em 43° (208) (Ip/FWHM)
foram 567,53 e 158,68 para C1_1000 e C3 1000, confirmando que esta fase foi
produzida em maior propor¢cdo a medida que o teor de carbono na estrutura do
polimero precursor aumentou, como esperado. A auséncia deste valor para C2_1000
€ justificada pelo sinal de baixa intensidade em 43° (28), uma vez que a insercao de
grupos carbonaceos nessa matriz € menor em relagdo aos demais materiais. Picos
em 30,6°, 31,9°,45,1°, 55,4°, 62,9° e 64,8° (20), atribuidos aos planos cristalograficos
(200), (101), (211), (301), (112) e (321) de estanho também foram identificados em
C1_1000, devido a presenca desse elemento no catalisador DDSn utilizado na reacao
de policondensacao para a obtencao do P1, utilizado como precursor desse material.
Além disso, foi observado um pico bem definido em 74° (28), correspondente ao plano
(331) plano de silicio, foi observado para todas as ceramicas a 1000 °C (SEGATELLI,
M. G. et al., 2021; WU et al., 2014)

Nos difratogramas obtidos para as ceramicas pirolisadas a 1500 °C
(Figura 20b) foram identificados os picos de difracdo em 35,5°, 60° e 71,7° (20),
atribuidos aos respectivos planos cristalograficos (111), (220) e (311) da fase B-SiC,
efetivamente produzida pela reacdo de carborreducdo em temperaturas superiores a
1200 °C confirmando a cristalizagao desses materiais (LU; ERB, 2018). Este processo

foi acompanhado por consideravel diminuicao do halo em 24° (26). C1_1500 revelou
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menor valor de Ip/FWHM (134,27) em relacdo a amostra analoga a 1000 °C (567,53),
considerando a difragdo C(100) a 43° (26), devido ao consumo de carbono residual
para produzir SiC via carborredu¢cdo. No entanto, as amostras C3 revelaram um
comportamento oposto, com valores de 202,21 e 158,68 para C3_1500 e C3_1000,
Este

predominantemente em C3_ 1500, uma vez que a difracdo de baixa intensidade em

respectivamente. resultado indica que a fase Cgrafte foi produzida
43° (20) impossibilitou a obtencao de tais parametros com precisao para C2_1500. As
amostras contendo grupos aromaticos (C1_1500 e C3_1500) revelaram picos mais
nitidos em 43° (26) quando comparadas com C2_1500, conforme verificado de forma
semelhante para o conjunto de amostras a 1000 °C. Este resultado sugere que o
carbono foi incorporado covalentemente a estrutura do polimero por meio de
diferentes reagdes de polimerizagédo, dando origem ao carbono residual em ceramica,
cujas proporgdes variaram de acordo com 0s grupos organicos aromaticos e a

arquitetura do polimero.

Figura 20 — Difratogramas de raios X obtidos para os materiais ceramicos C1_1000,
C2_1000 e C3_1000.
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Para melhor interpretagdo dos padrbes de DRX foi empregado o
método de refinamento de Rietveld foi empregado para obter a porcentagem total da
fase cristalina SiC e fragdo amorfa. A Tabela 2 apresenta valores percentuais totais
para ambas as fases juntamente com os tamanhos médios de cristalito B-SiC (t),
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estimados pela equagédo de Scherrer, considerando a analise da integral pico de
difracdo em 35,5° (26) (CULLITY; STOCK, 2001).

O processo de cristalizaggdo a 1500 °C foi confirmado
gquantitativamente pelo aparecimento da fase SiC e diminuigdo da fragdo amorfa para
todas as ceramicas. O maior valor para a fase SiC e seu tamanho médio de cristalito
foi encontrado para C1_1500, seguido por C2_1500 e C3_1500 (C1_1500 > C2_1500
> C3_1500). Essa tendéncia também foi confirmada pelos valores de Ip/FWHM de
564,68, 219,19 e 108,71 para C1, C2 e C3 obtidos em 1500 °C considerando o pico
mais intenso em 35,5° (268). A maior quantidade de carbono na estrutura precursora
P1 devido a ambos os reagentes de partida conterem grupos aromaticos
provavelmente contribuiu para a formagao mais efetiva de Civwre em C1_1500, como ja
atestado pelo pico em 43° (26). Atomos de carbono na vizinhanca de atomos de silicio
auxiliam na formagao de ligagcdes Si-C (SEGATELLI, M. et al., 2021), tornando mais
favoravel a reacéo de carborredugéo, o que justifica a maior porcentagem de fase SiC
para C1_1500. Além disso, o aumento no numero dessas ligagdes resultou em
tamanhos de cristalitos maiores (BREQUEL et al., 1999).

Tabela 2 — Porcentagens de fase cristalina SiC, fase amorfa e tamanho médio de
cristalito 3-SiC para os materiais C1_1500, C2_1500 e C3_1500 calculado por meio
da Equacgao de Scherrer, utilizando a integral do pico 35,5° (20) e o valor de constante
k igual a 1,0.

Tamanho médio

Amostra ?,}S Amlc:J?fsae(% ) de g:‘z:st(?ll:'t‘()) B-
C1_1000 0,0 100,0 -
C2_1000 0,0 100,0 -
C3_1000 5,2 94,8 -
C1_1500 49,5 50,5 12,00
C2_1500 41,6 58,4 517
C3_1500 13,0 84,6 4,48

Fonte: A propria autora

C2_1500 apresentou proporcdes de fase cristalina SiC e fragao
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amorfa proxima a C1_1500. Apesar da representacao esquematica da estrutura P2
sugerir a menor quantidade de carbono, sua rede polimérica policiclica facilita o
processo de desvitrificagdo para produzir cristais na matriz ceramica resultante
(MAZO; TAMAYO; RUBIO, 2016; MAZO et al., 2014). Este comportamento foi
observado anteriormente pelo perfil do espectro FT-IR para C2_1500.

A fase cristalina SiC foi produzida em menor extensao para C3_1500,
resultando nos menores cristalitos (4,48 nm) e maior proporgéao de fragdo amorfa em
relagdo aos demais. Isso pode estar relacionado ao polimero precursor mais estavel
termicamente, composto por uma rede tridimensional altamente reticulada, que
dificulta a desvitrificagdo durante a etapa de carborreducdo para a evolugcdo dos
cristais de SiC (MAZO et al., 2014).

5.4.3 Analise Elementar

A composigdo elementar dos polimeros precursores e materiais
ceramicos foi investigada por meio de Fluorescéncia de Raios X para a obtengao dos
valores de silicio e por analise elementar de CHN os valores para os elementos
carbono e hidrogénio. A quantidade de oxigénio foi calculada pela diferengca de 100%
das porcentagens em massa dos demais elementos, e no caso das ceramicas SiCO
também foi obtida a quantidade da fase de Ciiwe dispersa na matriz, por meio da
diferenga entre carbono total e carbono ligado. A Tabela 3 apresenta valores de
porcentagem em massa e numero de mols de cada elemento e da fase de Ciivre
presente nos materiais.

Por meio dos valores de numeros de mols obtidos, seguindo a
metodologia proposta por Dibandjo e colaboradores, que considera a normalizagao
de mols das espécies para um mol de silicio, foi possivel determinar as formulas
empiricas e estequiométricas, apresentadas na Tabela 4 (DIBANDJO et al., 2010).
Para isso foi considerado que a estrutura do oxicarbeto de silicio € formada por uma
proporcao entre SiO2 e SiC, nas quais os vértices dos tetraedros sao totalmente

ocupados por atomos de oxigénio e carbono, respectivamente.
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Tabela 3 — Porcentagem em massa e numero de mols de silicio, carbono, oxigénio e
hidrogénio para os polimeros precursores e materiais cerdmicos obtidos a 1000 e
1500 °C, além da porcentagem e numero de mols de Ciivre presentes nas ceramicas.

Si C 0] H Ciivre

% mol % mol % mol % mol % mol

P1 28,49 1,01 4533 3,77 19,61 1,23 6,62 6,57 - -

P2 36,67 1,31 36,27 3,02 20,94 1,31 6,17 6,12 - -

P3 2487 0,89 4203 350 2581 161 7,35 7,29 - -
C1.1000 30,94 1,10 39,31 3,27 29,02 1,81 0,74 0,73 94,05 2,79
C1_1500 42,67 1,52 40,83 340 16,37 1,02 0,13 0,43 70,36 1,57
C2_1000 39,24 1,40 2554 213 34,77 217 045 0,45 8540 1,30
C2 1500 53,95 1,92 2256 1,88 23,35 146 0,14 0,14 36,58 0,36
C3_1000 35,04 1,25 31,14 259 33,11 2,07 0,72 0,71 91,78 1,91

C3_1500 46,35 1,65 30,73 2,56 22,88 143 0,04 0,04 63,45 0,98
Fonte: A propria autora

Amostra

Tabela 4 — Férmulas empiricas obtidas para os materiais ceramicos e polimeros
precursores e as féormulas estequiométricas, obtidas apenas para as ceramicas a 1000
e 1500 °C.

Foérmula empirica Formula estequiométrica
Amostra ) .
SiCx+y)O2(1-x) Hw SiCxO2(1-x) + YCiivre
P1 Si01,21C3,72Hs .48 -
P2 Si01,00C2,31H4,69 -
P3 Si01,82C3,72Hs,48 -
C1.1000 Si01,65C2,97Ho,67 SiO1,65C0,18 + 2,79 Ciivre
C1_1500 Si00,67C2,24Ho,08 SiO0,67Co,66 + 1,57 Ciivre
C2_1000 SiO1,56C1,52Ho,32 SiO1,56Co0,22 + 1,30 Ciivre
C2_1500 Si00,76Co,98Ho0,07 SiO0,76Co,62 + 0,36 Ciivre
C3 1000 SiO1,66C2,08Ho,57 SiO1,66Co0,17 + 1,91 Ciivre
C3 1500 Si00,87C1,55H0,02 Si00,87Co,57 + 0,98 Ciivre

Fonte: A propria autora

A maior porcentagem de carbono foi encontrada em P1, seguido por
P3 e por fim P2 (P1>P3>P2), confirmando a proposta inicial de que utilizar reagentes
com diferentes teores de carbono, tornaria possivel manter essa tendéncia nos

polimeros precursores.
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Apos a pirdlise, as ceramicas obtidas apresentaram menores valores
de carbono e hidrogénio, quando comparadas aos seus respectivos polimeros
precursores, 0 que pode ser atribuido ao processo de degradagao da rede polimérica
e a consequente liberagdo de compostos volateis como hidrocarbonetos. Quando
avaliadas entre as temperaturas de pirélise, as ceramicas obtidas a 1000 °C revelaram
maiores porcentagens de oxigénio em sua matriz, indicando a presenga de sitios ricos
em ligagdes Si—O (XU; MA; CHEN, 2011).

A 1500 °C, as menores quantidades de carbono, oxigénio e
hidrogénio sdo menores em relacdo as ceramicas obtidas a 1000 °C, evidencia a
transformacao estrutural e segregacgéao de fases, além da redistribuicdo dos diferentes
sitios de silicio e efetividade da reacédo de carborreducdo em temperaturas maiores
que 1200 °C, consumindo principalmente as espécies constituidas de Si—O e C.

A fase de Ciwe foi mais efetivamente formada em C1>C3>C2,
confirmando que o uso de reagentes com diferentes composigbes e teores de
carbono, além de serem mantidas nos polimeros precursores, também sao refletidas
na matriz ceramica. C1 foi obtida a partir de P1, que originalmente contém a maior
insercédo de carbono em sua rede polimérica por meio de anéis aromaticos presentes
na silicona e reticulante, bem como C3, com porcentagens intermediarias desses
compostos. A auséncia de anéis aromaticos em P2 consequentemente apresentou
menor contribuicdo para a produgdo da fase carbonacea residual, atribuindo sua
formacgao, nesse caso pela degradacao de grupos organicos saturados das pontes
alquilicas (metil, etileno, propileno e butileno), além de grupos vinilicos residuais. Os
valores intermediarios para C3 foram compativeis com a composicao e arquitetura do

P3, composto por grupos aromaticos apenas devido ao reticulante DVB.

5.4.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para compreender melhor a composicao estrutural das fases de
carbono livre produzidas na matriz ceramica, foi realizada a analise de espectroscopia
de espalhamento Raman. Os espectros obtidos para ambas as temperaturas sao
apresentados na Figura 21, e em todos os materiais foi possivel identificar as bandas
principais D e G, e as derivadas 2D e D+G caracteristicas de materiais carbonaceos
(FERRARI; ROBERTSON, 2000).
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Figura 21 — Espectros Raman das ceramicas C1, C2 e C3 obtidas a 1000 °C (a) e

1500 °C (b).
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Fonte: A propria autora.

Para uma analise mais criteriosa das amostras, foi utilizado o modelo
proposto por Ferrari e Robertson (2000) de trés estagios, no qual considera-se que o
espectro Raman dependa de quatro principais fatores, sendo eles:
e Cluster da fase sp?.
e Desordem das bandas.
e Presenca de cadeias ou anéis sp?.
e Razdo sp?/sp3.
Esses fatores agem como forgas competitivas que originam o formato
caracteristico de materiais carbonaceos ao espectro Raman. Além disso, os autores
também propdem uma trajetéria de amorfizacdo, que consiste em trés estagios
(FERRARI; ROBERTSON, 2000):
1) Carbono grafite (0% de Csp?®) « Carbono grafite nanocristalino
(0% de Csp?d).

2) Carbono grafite nanocristalino (0% de Csp?) <> Carbono amorfo
(~20% Csp3).

3) Carbono amorfo (~20% Csp3®) <> Carbono amorfo tetraédrico
(~100% Csp?d).

Nos espectros das ceramicas € possivel identificar a banda D que é

um modo de respiragdo da simetria A1g envolvendo atomos de carbono sp? em anéis

4000
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aromaticos de seis membros, e a banda G que tem simetria E2g e corresponde ao
alongamento da ligagdo no plano de todos os sitios de carbono sp?. Além disso,
também é possivel observar a banda 2D que representa o sobretom da banda D e é
sempre observado em amostras sem defeitos em 2700 cm' (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Normalmente, essas bandas variam em intensidade, posigao e
largura de acordo com a organizagao estrutural da ceramica. Levando em conta que
a fase livre de C formada in-situ em matrizes de SiCO apds a pirdlise de
poli(organossiloxanos) apresenta natureza predominantemente desordenada
(SEGATELLI, M. et al., 2021), sua evolucgao estrutural pode ser interpretada de acordo
com a etapa 2 proposta por Ferrari e Robertson. Nesta etapa, o desenvolvimento da
banda D indica um processo de ordenacdo na fase desordenada do carbono,
exatamente a tendéncia oposta para o grafite, devido ao aumento dos anéis
ordenados (FERRARI; ROBERTSON, 2000; LU; ERB, 2018).

O comportamento da fase de carbono foi explorado pelas
deconvolugdes das bandas D e G, por existirem outras duas bandas na mesma regiao,
sendo possivel identificar as bandas T, D, G e D’ (WILAMOWSKA-ZAWLOCKA et al.,
2016). Para isso, foi utilizado o modelo Lorentziano, e em seguida, as integrais de
todas as bandas para a obtengao dos valores de altura e largura. As Figuras 22 e 23
apresentam as deconvolugbes para as ceramicas obtidas a 1000 e a 1500 °C
respectivamente, e os valores de posicao, largura a meia altura das bandas (W), razao
entre as intensidades D e G (Io/lc) e tamanho médio de clusters de carbono (La) s&o
apresentados na Tabela 5.

Os valores de posicao de bandas D e G, quando observados em
termos de temperatura de pirdlise, apresentam um deslocamento para maiores
numeros de onda nos materiais obtidos a 1500 °C, ocasionado pela maior
cristalizacdo do carbono ordenado com hibridizagdo sp?. Por apresentarem alta
energia de ligagao, a frequéncia vibracional destas liga¢des € deslocada, para maiores

valores de numeros de onda no espectro Raman (WANG; LU; MA, 2019)
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Figura 22 — Deconvolugéo das bandas T, D, G e D” dos espectros Raman para os
materiais ceramicos C1, C2 e C3 obtidos a 1000 °C.
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Figura 23 — Deconvolugéo das bandas T, D, G e D” dos espectros Raman para os
materiais ceramicos C1, C2 e C3 obtidos a 1500 °C.
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Tabela 5 — Valores das posi¢des das bandas D, G e 2D, largura a meia altura das
respectivas bandas (Wb, We e W2p), razéo Io/l e l2n/lc e tamanho médio dos clusters
de carbono (La) para os materiais ceramicos C1, C2 e C3 obtidos a 1000 e 1500 °C.

Amostra (cr?]_1) (cr?]_1) (c2mD'1) (c"r"’]ﬂ) (CVI‘\I’1(';1) ((‘:"r’:ﬂ) bls  lolle (n";)
C1.1000 1332 1600 - 205 72 . 175 - 168
C1.1500 1344 1608 2660 150 55 8 1,71 008 165
C2 1000 1328 1606 - 168 55 - 172 - 166
C2 1500 1347 1618 2684 75 42 130 3,57 0,15 240
C3 1000 1329 1606 - 169 54 - 473 - 167

C3_1500 1356 1626 2662 68 36 128 567 0,30 3,02

Fonte: A propria autora

Com o aumento da temperatura também foi possivel observar o
estreitamento das bandas D e G, evidenciando do processo de grafitizagdo, com uma
quantidade mais baixa de sitios sp® e camadas ordenadas e menos defeituosas, além
da maior organizagao da fase de Civre (FERRARI; ROBERTSON, 2000). A razdo Io/lc
se manteve em valores muito préximos para C1_1000 e C1_1500, porém para as
demais nota-se um aumento nos materiais obtidos a 1500 °C, indicando a maior
organizacao da fase de carbono desordenada. Além disso, também foi possivel
observar a evolugdo da banda 2D, que se torna bem definida com o aumento da
temperatura, reafirmando para esses materiais a organizagdo da fase de carbono
desordenada.

Quando comparados em termos de polimeros precursores, C3_1500
apresentou o maior deslocamento da banda G (1626 cm') e menores valores de
largura a meia altura (Wb e Wg). Esses valores indicam que esse material apresentou
o processo de grafitizacdo mais efetivo e melhor organizacdo da fase de carbono
desordenada, tendo como consequéncia camadas ordenadas e menos defeituosas. A
razao ID/IG esta relacionada com tamanho de cluster (La) dos dominios da fase de
Ciivre, também apresentaram maiores valores para C3 1500, que indica a maior
evolugdo da microestrutura de carbono amorfo para carbono grafitico para esse
material (YAN; SONG; ZHAO-HUI, 2010).

Esse fato pode ser justificado pelo uso de PMHS e DVB, que, de

acordo com Kleebe e Blum, esses materiais tendem a formar uma rede de percolagao
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de carbono turbostratico devido ao empilhamento das camadas de grafeno e a
presenga dos nanocristais de SiC formados pela carborredugdo (KLEEBE; BLUM,
2008). Além disso, Houlier e colaboradores verificaram que o uso de DVB como
reticulante iniciou a formag&o de Csp? livre em temperaturas inferiores a dos demais
materiais com grupos organicos distintos ligados ao silicio, sendo considerado o
primeiro residuo de carbono mais estruturalmente ordenado. Isso pode estar
associado ao fato de que a incorporagdo do DVB e a formagdo de uma rede
tridimensional faz com que a estrutura do polissiloxano nao seja facilmente
fragmentado termicamente para a producéo de compostos volateis, sendo convertidos
em residuos de carbono turbostratico (HOURLIER et al., 2016).

C2_1500 revelou melhor organizacao das fases de carbono do que
C1_1500, conforme demonstrado pelos parametros WD, WG, W2D, ID/IG e 12D/IG.
Esse comportamento provavelmente esta associado a arquitetura molecular dos
polimeros precursores P2 e P1 correspondentes. A rede policiclica de carater
tridimensional de P2 favorece o processo de organizagao da fase de carbono residual,
enquanto a estrutura linear representada por P1 dificulta o empilhamento das
camadas de grafeno produzidas durante a pirdlise e, consequentemente, sua
evolugdo para grafitizagdo na fase Civre. Apesar de possuir a maior quantidade de
carbono, a natureza mais desordenada de C1 facilitou a reacdo com dominios Si-O
para produzir SiC, justificando os padrdes de DRX. Seguindo exatamente essa
tendéncia estao as ceramicas C2 e C3 que revelaram uma relagao entre o grau de

grafitizagdo e a produgéo da fase semicondutora de SiC.

5.4.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 24 exibe imagens MEV de polimeros precursores em po6 P1,
P2 e P3, juntamente com materiais ceramicos obtidos a 1000 e 1500 °C. P1 revelou
uma superficie exclusivamente lisa, tipica de materiais de baixa densidade (DEVILLE,
2008; YU et al., 2016). No entanto, P2 e P3 apresentaram semelhangas entre si,
caracterizadas por uma morfologia rugosa e densa, contendo particulas
granulares/globulares em sua superficie, 0 que possivelmente esta associado ao
carater tridimensional das respectivas redes poliméricas e, consequentemente,

materiais mais rigidos.
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Figura 24 - Imagens de MEV dos polimeros precursores P1, P2 e P3 e dos materiais
ceramicos obtidos a 1000 °C e 1500 °C.

Fonte: A propria autora

No geral, a 1000 °C, a ceramica em poO exibiu uma morfologia
composta por particulas semelhantes a rochas de varios tamanhos e formas
(SEGATELLI, et al., 2010) contendo particulas em menor quantidade, mas tamanhos
maiores em relagdo as observadas nos respectivos precursores poliméricos. As
particulas dispersas parecem fundidas devido ao tratamento continuo de aquecimento
durante a transigao polimero-ceramica. Estruturas como fios emaranhados evoluidos
na superficie das particulas foram observadas em algumas regides da amostra
C1_1000. A formagao de tais estruturas podem estar associada ao processo de
pirdlise no precursor mais rico em carbono (P1). Durante o tratamento térmico, os
compostos organicos volateis sdo liberados mais efetivamente de P1 em relagéo a P2

e P3, dando origem a atmosfera redutiva dentro do tubo de alumina. O estanho
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empregado para a obtencdo do P1, por sua vez, pode ter catalisado a produgao
dessas estruturas, em uma condigcdo semelhante a fabricacdo de nanotubos de
carbono pelo método de deposigdo quimica de vapor (CVD) (USOLTSEVA et al.,
2007).

Todas as amostras cerdmicas a 1500 °C apresentaram morfologia
semelhante, caracterizada por uma morfologia rugosa contendo particulas menores
do que as observadas nos materiais obtidos a 1000 °C. Além disso, as particulas
unidas foram mais bem observadas nas respectivas imagens MEV ilustradas na
insercao, evidenciando os processos de sinterizacao e cristalizacdo em temperaturas
mais altas (DUAN; MA; CHEN, 2013).

5.5  AVALIACAO DE CERAMICAS SICO COMO MATERIAIS ELETRODICOS PARA DETECCAO DE
ANTIOXIDANTES TBHQ E BHA

As analises de voltametria ciclica utilizando os materiais C1, C2 e C3
como eletrodo de trabalho foram realizadas para a detecgdo dos antioxidantes TBHQ
e BHA, uma vez que possuem reagdes de oxidagao, apresentadas na Figura 25. Tanto
TBHQ quanto BHA s&o oxidados a terc-butilquinona (TBQ) por meio de uma reagéo
de dois H*. O perfil caracteristico dos voltamogramas desses analitos apresentam o
pico de oxidagdo do TBHQ na regido de ~0,400 mV e o do BHA em torno de ~0,600
mV, podendo variar de acordo com as caracteristicas do eletrodo e seus parametros
cinéticos (CARAMIT et al., 2013; FUENTE et al., 1999; ZIYATDINOVA et al., 2015)

Os resultados obtidos para cada eletrodo, no segundo ciclo de leitura,
sdo apresentados na Figura 28. Como pode ser observado, ndo houve resposta
voltamétrica para os materiais C1 e C2 em ambas as temperaturas, e para C3_1000,
pois ndo € possivel identificar os picos anddicos referentes a oxidagao do TBHQ e
BHA. A cerdmica C3 1500 foi a unica que apresentou uma resposta voltamétrica
desejavel, evidenciado pela corrente dos picos anddicos, com os valores de 0,607 e
0,880 pA e potenciais de oxidagao de 0,457 e 0,615 V para o TBHQ e BHA

respectivamente.
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Figura 26 — VVoltamogramas ciclicos para a identificacao dos antioxidantes TBHQ e
BHA, dos eletrodos de pasta produzidos a partir das ceramicas C1, C2 e C3, em
eletrolito suporte tampé&o BR (pH 2, 0,1 mol L) e velocidade de varredura de 50 mV
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Inicialmente, os materiais obtidos a 1000 °C n&o se mostraram
eficazes no estudo dos antioxidantes por voltametria ciclica. Esse fato pode estar
atribuido a baixa cristalizagado desses materiais, evidenciada por meio das técnicas de
caracterizagao, especialmente pela auséncia das fases de SiC nos difratogramas de
Raios X, que conforme discutido, as rea¢des de carborredu¢cdo que ocorrem para a
formacéao da fase cristalina SiC sao favorecidas em temperaturas acima de 1200 °C.

Apesar de indicarem uma cristalizagao efetiva, os materiais C1_1500
e C2_1500 também nao apresentaram respostas voltamétricas. O material do
C2_1500, conforme evidenciado por meio da analise elementar revelou o menor teor
para a fase de carbono livre, o que interfere diretamente na condutividade desses
materiais, ja que essa fase contém sitios de Csp?, que conferem essa caracteristica
ao material. Apesar de apresentar a maior porcentagem da fase de Ciivre dentre todos
os materiais, a ceramica C1_1500 obtida a partir de um polimero precursor com
arquitetura linear e composicao de alto teor de anel aromatico, apresentou uma menor
organizacao da fase de carbono ordenada, além de um processo de grafitizagao
menos efetivo.

Apenas C3 1500 apresentou resposta eletroquimica, caracterizada
pela presenga dos picos de oxidagdo do TBHQ e BHA. Este resultado pode ser
justificado por uma composi¢cdo com quantidades pequenas de anéis aromaticos em
relacdo a C1 associada a arquitetura tridimensional do polimero precursor que
forneceu uma matriz ceramica com boa cristalizagcdo, com uma alta relagao Io/lg,
evidenciando a alta organizagdo da fase de carbono desordenada, além da
grafitizagdo e possivel empilhamento das camadas de grafeno desses materiais
(HOURLIER et al., 2016).

5.5.1 Angulo de contato dos eletrodos de cerdmica e determinagéo de sitios acidos

em sua composicao

Para uma melhor compreensao acerca da influéncia da composigao
quimica eletrodos ceramicos SiCO obtidos a 1500 °C em relagdo ao desempenho
eletroquimico, foi realizado o experimento de angulo de contato de agua estética,
apresentado na Figura 27. Os respectivos angulos de contato encontrados para
C1_1500, C2_1500 e C3_1500 foram 122°, 136° e 113°, indicando que C3_1500
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exibiu maior hidrofilicidade. O carater hidrofilico pode estar associado a sitios
tetraédricos de silicio (SiO4, SiO3C, SiC202, SiCOs e SiC4) usualmente presentes em
matrizes ceramicas derivadas de polissiloxanos. Espera-se que materiais SiCO mais
ricos em ligagdes Si—O resultem em matrizes ceramicas mais hidrofilicas, uma vez
que esta ligacdo tem mais carater ibnico em relacdo as ligagbes Si—C e C—C,
permitindo melhor interacdo com moléculas polares do solvente. Além disso, cada
atomo de oxigénio permanece com dois pares de elétrons livres, contribuindo para
aumentar a hidrofilicidade da ceramica e, consequentemente, o processo de

solvatacdo com as moléculas do solvente.

Figura 27 - Perfis de queda de agua na superficie dos materiais C1_1500, C2_1500
e C3_1500 preparados na propor¢ao de 80:20%mm (ceramica:Nujol®), compactados
em um eletrodo de cavidade seguido de polimento com superficie plana de papel e
lavagem com agua ultrapura.
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Fonte: A propria autora.

A hidrofilicidade observada pelo angulo de contato, juntamente com a
presenca de sitios acidos na matriz ceramica pode contribuir muito na interpretacao
da interacao dos compostos fendlicos na interface eletrodo-solu¢ao. Dessa forma, foi
realizada a titulagdo de Boehm para a determinagado dos sitios acidos presentes no
eletrodo (BOEHM, 1994). Em matrizes ceramicas de SiCO, os sitios acidos s&o
constituidos principalmente por dominios rico em Si—O, especialmente SiOsg,
considerado o sitio mais acido quando comparado aos demais. Assim, um
procedimento simples para estimar a propor¢cao de sitios acidos em matrizes SiCO
envolve a reacdo destes materiais com solugdo de NaOH e posterior titulacdo com
solucao de HCI.

Os resultados obtidos na titulagdo de concentracao de sitios acidos
para C1_1500, C2_1500 e C3_1500 foram respectivamente 20, 60 e 100 mmol g'. A

maior hidrofilicidade de C3_1500 verificada pelo angulo de contato pode ser atribuida
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a maior quantidade de sitios acidos em sua estrutura. Esse aspecto favorece a
interacao entre o eletrodo e os compostos fendlicos e posterior eletroxidagcdo na
interface eletrodo-solugao, contribuindo para o satisfatério desempenho eletroquimico
desse eletrodo na detecgdo dos antioxidantes (ALULEMA-PULLUPAXI et al., 2021;
DU et al., 2007)

Apesar de apresentar uma hidrofilicidade semelhante ao C3_1500,
C1_1500 possui menor concentragao de sitios acidos, o que pode estar relacionado
ao seu perfil mais cristalino e maior quantidade de Ciwe. Sua alta hidrofilicidade
também pode estar relacionada a baixa densidade do polimero precursor, que
forneceu uma ceramica de po fino, facilitando seu manuseio durante o preparo do
eletrodo de pasta. Esses resultados, associados a baixa organizagdo da fase de
carbono dos materiais C1_1500 e C2_1500 contribuiram para justificar a auséncia de

resposta eletroquimica para essas ceramicas.

5.6 ESTUDO DAS CONDICOES DE ANALISE UTILIZADAS NA VOLTAMETRIA CICLICA

Buscando o melhor desempenhos dos eletrodos na detecgcao dos
antioxidantes de Ipa e perfil voltamétrico em termos de separagao e boa definicao de
picos, as condicbes de analise pH, eletrélito e concentragdo do eletrdlito foram

estudadas, utilizando o eletrodo C3_1500.

5.6.1 Estudo do pH do eletrdlito

Para obter o pH que apresentasse os melhores resultados durante as
analises voltamétricas, foi utilizado uma solugdo tampao BR com concentragéo 0,1
mol L', com pH variando de 2 a 7, no qual foram adicionados 100 ymol L' dos
antioxidantes analisados. Os voltamogramas ciclicos obtidos, bem como o grafico
comparativo para os valores de correntes determinados nos diferentes valores de pHs,
sdo apresentados na Figura 28.

O maior valor de Ipa para o analito TBHQ foi obtido com eletrdlito em
pH 2, enquanto para o analito BHA o melhor resultado foi verificado em pH 3. Ao
analisar cada perfil voltamétrico, € possivel verificar picos mais bem definidos na
condicao de pH 2, o que pode estar associado com a perda de corrente para o TBHQ

no pH 3, ja4 que picos muito proximos dificultam que a medida de corrente seja
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realizada com precisdo (LIN; NI; KOKOT, 2013).

Figura 28 — VVoltamogramas obtidos com o eletrodo C3_1500 de TBHQ e BHA (a)
em eletrélitos com pH variando de 2 a 7, em solugdo tampao BR, 0,1 mol L. O
Gréfico (b) apresenta os valores de corrente de pico anddico obtidos para cada

analito nos diferentes valores de pH.
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Fonte: A propria autora

A Figura 29 apresenta a variagdo do potencial dos picos anddicos dos
analitos TBHQ e BHA promovida pelos diferentes valores de pHs. As relagdes lineares
entre o potencial de pico (Epa) versus pH apresentam coeficientes angulares iguais a
-0,053 e -0,054 V pH' para TBHQ e BHA respectivamente. Esses valores, proximos
a -0,059 VpH' sugerem que a oxidagdo dos analitos segue o comportamento
Nernstiano, no qual o numero de elétrons e prétons envolvidos na reagao de oxidagao
sao iguais (ne” = nH*) (NG; TAN; KHOR, 2017; RAGHU et al., 2013).

Em meios mais acidos, o equilibrio da reagdo é deslocado para a
forma molecular do analito, ndo favorecendo a reagao de oxidacéo, sendo necessario
o fornecimento de maior energia, nesse caso por meio do potencial, para que a reagao
ocorra, 0 que faz com que pHs mais baixos apresentem maiores valores de Epa
(MORETTI et al., 2016). Apesar de favorecer a reagao de oxidagao, pHs mais altos
nao apresentaram boa interagcdo com o analito, decaindo os valores de corrente
anddica. Dessa forma, o pH 2 apresentou a melhor interacdo do analito com o
eletrodo, evidenciando que pHs baixos favorecem a condutividade do eletrodo,
portanto esse pH foi selecionado para o estudo posterior do tipo de eletrdlito.
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Figura 29 - Influéncia do pH nos potenciais de picos anddicos dos analitos TBHQ e
BHA utilizando o eletrodo C3_1500.
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Fonte: A prépria autora

5.6.2 Estudo do eletrdlito

Ap0Os selecionar o pH mais adequado para as analises voltamétricas,
foi realizada a escolha do eletrélito. Para isso, além do tampao BR, também foram
avaliadas solugdes de KCl e H2SO4, todos em concentragéo 0,1 mol L', empregando
pH 2. Os voltamogramas obtidos e suas respectivas correntes de pico anddico
dispostas no grafico, sdo apresentadas na Figura 30.

Para ambos os analitos, os maiores valores de corrente foram obtidos
utilizando o eletrélito tampao BR, além de apresentar um voltamograma com picos
bem definidos e separados. O eletrélito H2SO4 apesar de fornecer um voltamograma
com o perfil desejado, apresentou menores valores de corrente anddica para os
analitos. Este resultado pode estar associado com o fato de sulfatos possuirem alta
adsorcao em eletrodos carbonaceos, o que pode dificultar a interagdo dos analitos
com a superficie, fornecendo um menor valor de corrente (DUARTE et al., 2014). O
eletrélito KCI nao foi satisfatorio ja que nao foi possivel separar os picos referentes a
cada um dos antioxidantes, ocasionando em medidas de correntes nao confiaveis.
Por meio desses resultados foi possivel concluir que o eletrélito que melhor

corresponde ao desempenho esperado das analises voltamétricas foi o tampéao BR.
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Figura 30 — Voltamogramas obtidos com o eletrodo C3_1500 de TBHQ e BHA (a)

em eletrélitos de solugdo tampao BR, KCl e H2SO4 com concentragéo 0,1 mol L' e

pH 2. O Gréfico (b) apresenta os valores de corrente obtidos para cada analito nos
diferentes eletrolitos.
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Fonte: A prépria autora

5.6.3 Estudo da concentracéo do eletrolito

ApOs a selecionar o pH e eletrdlito que forneceram os resultados mais
satisfatérios na identificagdo dos antioxidantes, foi realizado o estudo da concentracao
do eletrdlito. Para isso, foram realizadas medidas com o tampao BR a 0,01, 0,05, 0,1,
0,3 e 0,5 mol L', e os voltamogramas obtidos, bem como as correntes anddicas
dispostas no grafico sdo apresentadas na Figura 31.

Ao analisar as concentragcboes do eletrélito tampao BR, é possivel
observar que em valores muito baixos, os picos referentes a cada um dos
antioxidantes se sobrepdem, ndo permitindo a distingdo e medida de corrente anddica
de cada um deles. A partir de 0,1 mol L' os picos se tornaram bem definidos, e as
maiores correntes anddicas foram obtidas na concentragéo 0,3 mol L.

Dessa maneira, as condigdes mais favoraveis que apresentaram os perfis
voltamétricos mais bem definidos e correntes anddicas maiores para a deteccao
simultanea dos antioxidantes TBHQ e BHA foram eletrélito de solugdo tampao BR,
com concentracdo 0,3 mol L' e pH 2. Essas condigbes otimizadas foram utilizadas

em todas as medidas no decorrer dos estudos.
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Figura 31 — Voltamogramas obtidos com o eletrodo C3 1500 de TBHQ e BHA (a)
em eletrélito de solucdo BR-Buffer, nas concentra¢des 0,01, 0,05, 0,1, 0,3 e 0,5 mol
L-' e pH 2. O Gréfico apresenta os valores de corrente obtidos para cada analito nos

diferentes eletrolitos.
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Fonte: A propria autora

5.7 AVALIACAO DE CERAMICAS SICO COMO MATERIAIS ELETRODICOS PARA DETECCAO DE
ANTIOXIDANTES TBHQ E BHA APOS O ESTUDO DAS CONDICOES DE ANALISE

Ap6s a determinacdo das condicbes que apresentassem o0s
resultados mais satisfatérios para o estudo dos antioxidantes TBHQ e BHA por
voltametria ciclica, o eletrodo da ceramica C3_ 1500, além do eletrodo de Carbono
Vitreo (CV) para fins comparativos, foram submetidos a novos experimentos utilizando
a combinacgao ideal das condigdes de solugao tampao BR, com concentragao 0,3 mol
L' e pH 2. Os voltamogramas obtidos s&o apresentados na Figura 32.

Os valores para as correntes de pico anddico e potencial de oxidagao,
medidos em triplicata, bem como o desvio padrdo sdo apresentados na Tabela 6. E
possivel observar um aumento de corrente do eletrodo C3_1500, quando comparado
as medidas antes da otimizagao (Figura 26 — TBHQ = 0,457 e BHA = 0,615 V) das
condigbes de anadlise. Além disso, os valores de correntes obtidas com o eletrodo
C3_1500 sao maiores que os valores de correntes obtidos com o eletrodo comercial
de Carbono Vitreo. Os valores de potencial apresentaram maior diferenga de valores
entre eles, quando comparado a analise antes da otimizag¢ao das condi¢des, indicando
perfis voltamétricos mais bem definidos, possibilitando medidas de correntes mais

confiaveis. Para o TBHQ, o potencial foi maior no eletrodo C3 1500, enquanto para o
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BHA essa diferenca nao foi consideravel.
Figura 32 — Voltamogramas ciclicos de TBHQ e BHA 0,1x10-3 mol L', obtidos com

os eletrodos da ceramica C3_1500 e eletrodo comercial CV em eletrdlito suporte BR
(pH 2, 0,3 mol L") e velocidade de varredura de 50 mV s,

34— C3_1500
—CV

Corrente (nA)

0 ' 2 4 6 8 10
E (V) vs Ag/AgClI

Fonte: A propria autora

Tabela 6 — Valores de correntes de pico anddico (Ipa) e potenciais de oxidagao (Epa)
do TBHQ e BHA obtidos com o eletrodo produzido com a ceramica C3_1500, além
dos valores obtidos para CV, nas condi¢bes ideais de analise.

TBHQ BHA
Ipa (LA) Epa (V) Ipa (LA) Epa (V)
CV  0310+0,012 0,492+0,007  0,627+0,016 0,620 + 0,005

C3_1500 0,805+0,006 0,408 + 0,006 1,447 £ 0,005 0,608 £ 0,004
Fonte: A prépria autora

Eletrodo

5.8 EFEITO DA CONCENTRACAO DOS ANALITOS SOBRE A EFICIENCIA DE SEPARACAO DOS
PICOS DE OXIDACAO

O estudo do efeito da concentracido dos antioxidantes na eficiéncia de
separagao dos picos de oxidagao foi realizado com o intuito de investigar se existe
influéncia de um dos analitos na resposta eletroanalitica do outro. Para isso foram
realizados dois experimentos: o primeiro deles, mantendo a concentragao de BHA fixa
em 50 ymol L' e variando a concentragido do TBHQ de 0 a 250 umol L' (Figura 33a),



78

e o0 segundo mantendo a concentracdo do TBHQ fixa e variando a concentragéo de
BHA (Figura 33b). As correntes de picos anddicos e potencial de oxidacdo de cada
estudo sdo apresentados na Tabela 7, bem como o resultado de teste t para uma
amostra, comparando os resultados individuais das concentragdes crescentes com o
analito puro, para verificar se existe, estatisticamente, diferenga entre os valores de

corrente e potencial entre as medidas.

Figura 33 — Voltamogramas ciclicos de BHA e TBHQ para o estudo da influéncia da
concentragao dos antioxidantes, empregando o eletrodo de pasta de ceramica
C3_1500. Condigoes: eletrdlito suporte BR-Buffer pH 2 0,3 mol L' e velocidade de
varredura de 50 mV s
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Fonte: A prépria autora

Por meio dos valores de corrente obtidos durante as analises, é
possivel observar o aumento de Ipa para os analitos com o aumento gradativo de sua
concentracido, e uma pequena diferenga entre os valores de Ipa para o analito com
concentracao constante.

Para verificar se a diferenca foi significativa entre os potenciais de
oxidagao e valores de corrente para os analitos mantidos fixos durante a analise, o
teste t para uma amostra foi realizado, com intervalo de confianga de 95%. Todos os
valores de significancia do teste permaneceram proximos de 1,000, acima do valor
critico de 0,05, indicando que nao existe diferenga significativa para os valores de
corrente e potencial. Esse resultado indica que nao existe interferéncia entre os
antioxidantes durante as medidas voltamétricas, corroborando com as condicdes de
analise obtidas experimentalmente. Ainda estes resultados permitiram concluir que o
método proposto utilizando eletrodo de pasta produzido com ceramica C3_1500 é

confiavel para a determinagdo simultdnea destes analitos em diferentes



concentragoes.

79

Tabela 7 — Valores de correntes de pico anddico (Ipa) e potenciais de oxidagéo (Epa)
do TBHQ e BHA obtidos com os eletrodos produzidos com C3_1500 para ambos os
estudos de concentragao, além do valor de significancia do teste t para uma amostra.

Anéli§e TBHQ BHA Teste .t (analito
(concentragao = pymol fixo)
L) lpa (UA) Epa (V) lpa(uA) Epa(V)  (a) (b)
BHA 50 0 0 0,192 0,646
BHA 50 + TBHQ 50 0,125 0,483 0,197 0,639
BHA 50 + TBHQ 100 0,394 0,506 0,182 0,639 0,084 0,899
BHA 50 + TBHQ 150 0,568 0,514 0,153 0,632
BHA 50 + TBHQ 200 0,753 0,517 0,116 0,63
BHA 50 + TBHQ 250 1,098 0,523 0,11 0,632
TBHQ 50 0,342 0,48 0 0
TBHQ 50 + BHA 50 0,271 0,481 0,105 0,628
TBHQ 50 + BHA 100 0,26 0,487 0,67 0,639
TBHQ 50 + BHA 150 0,201 0,461 0,74 0,62 0,966 0,938
TBHQ 50 + BHA 200 0,19 0,487 1,153 0,645
TBHQ 50 + BHA 250 0,236 0,486 1,643 0,646

(a)Valores obtidos por meio do teste t referente aos valores de corrente Ipa(uA),
calculados a partir da amostra com concentragao fixa para TBHQ e BHA.
(b)Valores obtidos por meio do teste t referente aos valores de potencial Epa (V),
calculados a partir da amostra com concentragao fixa para TBHQ e BHA.
Fonte: A prépria autora

5.9 DETERMINAGAO DA AREA ELETROATIVA E PARAMETROS CINETICOS

Com o intuito de compreender melhor os diferentes comportamentos

voltamétricos de TBHQ e BHA, foram determinadas as areas eletroativas (Ae), o

coeficiente de transferéncia de carga anodico (Qansdico) € catddico (Ocatsdico) € a

velocidade de transferéncia eletronica (Ks). Todos os parametros foram determinados

para o eletrodo de pasta produzido com o material ceramico C3_1500 e para eletrodo

comercial de CV, a fim de comparar os resultados. Para cada eletrodo, foram

realizadas as medidas com o analito ferrocianeto de potassio e os analitos foram

estudados separadamente, obtendo-se os picos de oxidacao e redugao, utilizando as

condi¢des de analises determinadas previamente. Todas as medidas foram realizadas

em triplicata.
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5.9.1 Area eletroativa (Ae)

A determinacgéo da area eletroativa foi realizada por meio do estudo
da velocidade de varredura utilizando o analito sonda ferrocianeto de potassio, que
pode assumir estados de oxidagdo 3+ e 2+, 0 que permite uma troca de elétrons

facilitada com o eletrodo de trabalho, de acordo com a Equacéo 14.
[Fe(CN)e]* + e < [Fe(CN)s]* Eq. (14)

A partir dos voltamogramas obtidos em diferentes velocidades (Figura
34a), foi construido um grafico da corrente de pico anddico (Ipa) e catddico (lpc)
versus a raiz quadrada da velocidade (v'’?) (Figura 34b). O calculo da area eletroativa
foi realizado por meio da equacao de Randles Sevcik (Equacao 15) (SKOOG, 2006),

associada a equacgao da reta referente ao pico anddico.
Ip = 2,69x10°.n%/2, Ae.c. Dy/*. v1/2 Eq. (15)

Na qual Ae é a area eletroativa do eletrodo (cm?), n o nimero de elétrons envolvidos
na reacgao redox (1 €7), ¢ a concentragdo do analito Ka[Fe(CN)e] (1,0x10-® mol cm3),
Do o coeficiente de difusdo da molécula sonda (7,6x106cm? s'), além de v (mV s™') e

Ipa (A), que sao representados pelo coeficiente angular da equacao da reta.

Figura 34 - Voltamogramas ciclicos de Ka[Fe(CN)e] 1,0x10-3 mol L nas diferentes
velocidades de varredura, em eletrélito tampéo BR, 0,3 mol L', pH 2 (a), para o
material C3_1500 e a relagdo linear da corrente de Ipa e Ipc vs v'’2 (b).
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Fonte: A propria autora



81

O valor de area eletroativa (Ae) obtido para o eletrodo C3_1500 foi de
0,0182 £ 0,0001 e para o eletrodo de CV igual a 0,0065 + 0,0002. O eletrodo produzido
a partir do material C3_1500 apresentou a maior area eletroativa quando comparado
ao CV. Esses valores estdao de acordo com as correntes obtidas para os analitos,
tendo em vista que a tendéncia de aumento para Ipa pode ser justificada pelo aumento
da Ae.

5.9.2 Parametros cinéticos

Por meio do estudo da velocidade de varredura dos eletrodos de
trabalho utilizando os antioxidantes TBHQ e BHA como analitos (Figura 35 a e b),
foram determinados o coeficiente de transferéncia de carga anodico (Qansdico) €
catodico (acatsdico) € @ velocidade de transferéncia eletrénica (Ks). Inicialmente, para
um melhor entendimento dos processos redox envolvidos no estudo, foram plotados
os graficos do logaritmo da corrente (log |) versus o logaritmo da velocidade (log v)
(Figura 35 c e d) para que, por meio das equacgdes da reta fornecidas pelo mesmo,
fosse possivel avaliar se os processos sédo controlados por difusao ou adsorgao. Pelo
fato dos analitos serem produtos de reducéo e oxidagao na reagcdo em equilibrio, é
possivel notar o surgimento do pico de TBHQ nas leituras de BHA.

Os valores obtidos por meio do coeficiente angular das equacgdes da
reta apresentaram valores proximos a 0,5, que de acordo com a literatura estéao
relacionados com processos controlados por difusdo (BARD et al., 2000; GORLA et
al., 2016).
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Figura 35— Sobreposi¢ao dos voltamogramas ciclicos de TBHQ (a) e BHA (b)
1,0x10-® mol L' nas diferentes velocidades de varredura, em eletrélito tampao BR,
0,3 mol L', pH 2, para o material C3_1500 e a relagao linear do log | vs log v de
TBHQ (c) e BHA (d).
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Fonte: A propria autora

Para a determinagcdo dos coeficientes de transferéncia de carga
anodico (Qansdico) € catddico (Acatsdico), foram plotados os graficos de potencial de
corrente de pico (Ep) versus o logaritmo da velocidade de varredura (log v). Os
graficos referentes ao analito TBHQ (a) e ao analito BHA (b), sdo apresentados na

Figura 38, obtidos com o eletrodo do material C3_1500.
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Figura 36— Relacao linear entre potencial de corrente de pico (Ep) versus o
logaritmo da velocidade de varredura (log v) para os analitos TBHQ (a) e BHA (c)
1,0x103 mol L' em eletrolito tampao BR, 0,3 mol L', pH 2, para o eletrodo do
material C3_1500.
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Fonte: A propria autora

Os resultados obtidos por meio dos coeficientes angulares das
equacgdes da reta foram associados a Equagao 16, para o calculo do a anddico e

catodico.

Ep _ 23.R.T
logv (1—a).n.F

Eq. (16)

Sendo Ep o potencial da corrente de pico que associado ao log v corresponde ao
coeficiente angular da equagao da reta, R a constante geral dos gases (8,314 J mol-!
K1), T a temperatura (298 K), n o numero de elétrons envolvidos no processo (n = 2),
F a constante de Faraday (96500 C mol-') e a o coeficiente de transferéncia de carga.

Por fim, para a determinacdo da constante de velocidade de
transferéncia eletrénica (Ks), foi utilizada a equagao de Laviron para sistemas quasi
reversiveis (Equacéo 17) (ZIYATDINOVA et al., 2015).

R.T (1—-a).a.n.F.(AEp)
log.Ks = a.log(1 —a) + (1 — a).log(a) — log nFo 23 RT Eq. (17)

Na qual AEp a variagéo de potencial (V), R a constante universal dos
gases (8,314 J mol'' K1), T a temperatura (298 K), n o niumero de elétrons envolvidos

no processo (n = 2), F a constante de Faraday (96500 C mol-'), v a velocidade 0,05 V



84

s! a o valor médio entre coeficientes de transferéncia de carga anddico e catddico e
Ks a constante de velocidade de transferéncia eletrénica.

Os valores obtidos para o coeficiente de transferéncia de carga
anodico (0ansdico) € catodico (Acatedico) € @ velocidade de transferéncia eletronica (Ks)

sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de coeficiente de transferéncia de carga anddico e catddico (a) e
velocidade de transferéncia eletronica (Ks) obtidos para os eletrodos de C3_1500 e
CV, utilizando os analitos TBHQ e BHA.

Analito Eletrodo Oanédico Ocatédico Ks
TBHQ Ccv 0,605 £ 0,047 0,495 £ 0,071 0,014 £ 0,001
C3_1500 0,759 £ 0,047 0,650 £ 0,031 0,053 £ 0,004
BHA Ccv 0,515 £ 0,007 0,567 £ 0,032 0,005 £ 0,000
C3_1500 0,440 £ 0,098 0,359 £ 0,153 0,011 £ 0,003

Fonte: A propria autora

Os valores de dansdico € Ocatsdico para o eletrodo C3_1500 no analito
BHA foram menores que 0,5, indicando uma baixa barreira de oxidagao. Para o TBHQ
os valores tanto de dansdico quanto de Ocatedico foram superiores ao CV e ao valor de
referéncia de 0,5 indicando que o processo de oxidagao é dificultado para esse analito.
Dessa forma, o eletrodo C3 1500 mostrou-se mais satisfatério para a deteccao do
analito BHA (BARD et al., 2000).

Os valores de velocidade de transferéncia de carga para ambos os
analitos foram maiores no eletrodo C3_ 1500, indicando que a cinética do processo de
transferéncia de elétrons € mais rapida nesses casos.

Os maiores valores de corrente anddica sdo obtidos para ambos os
antioxidantes a partir do uso do eletrodo confeccionado com o material C3_1500
quando comparado ao CV. Esses resultados, quando associados aos maiores valores
de Ks e menores e menores valores de Qansdico € Ocatédico iNdicam a boa interagao do
analito com a superficie do eletrodo e uma baixa barreira para a ocorréncia da reagao

de oxidagao.
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5.10 CORRELACAO ENTRE ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA NO DESEMPENHO
VOLTAMETRICO DOS ELETRODOS BASEADOS EM SICO

ApOs avaliar os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagéo
dos materiais, fica evidente que a composi¢ao dos reagentes influencia diretamente
na composi¢cao quimica dos polimeros precursores e em sua arquitetura molecular.
Consequentemente, essas caracteristicas sdo refletidas nas ceramicas, levando a
obtencao de materiais com diferentes propriedades.

Dessa forma, é possivel correlacionar resposta voltamétricas com tais
caracteristicas. As ceramicas obtidas a 1000 °C ndo se mostraram eficazes na
deteccdo dos antioxidantes TBHQ e BHA por voltametria ciclica, uma vez que
apresentaram uma baixa cristalizacao, evidenciada pela auséncia de fases SiC nos
difratogramas de Raios X. Esse comportamento era esperado, ja que as reacdes de
carborreducao ocorrem em temperaturas superiores a 1200 °C.

C1.1500 e C2 1500 também nao apresentaram respostas
voltamétricas, apesar de possuirem uma cristalizagdo mais efetiva da matriz ceramica.
C2_1500, por se tratar de uma ceramica derivada de um polimero precursor sem anéis
aromaticos em sua silicona de partida, apresentou menor quantidade da fase Ciivre,
interferindo na condutividade do material, uma vez que essa fase contém sitios Csp?,
que conferem essa caracteristica ao material.

A ceramica C1_1500, como esperado, apresentou o maior teor de
Ciivre, por P1, seu precursor possuir maior quantidade de anéis aromaticos em sua
estrutura, porém sua arquitetura linear ocasionou uma baixa organizagao dessa fase,
com um processo de grafitizagao pouco efetivo.

O material C3_1500 apresentou uma excelente resposta voltamétrica
na deteccdo simultdinea de TBHQ e BHA, tanto em termos de corrente anddica,
superior ao eletrodo comercial de carbono vitreo, quanto na diferengca de potencial
entre os picos, evitando o uso de surfactantes durante as analises. Suas
caracterizagdes evidenciaram a cristalizagdo desse material, além de uma alta
organizacdo da fase de carbono desordenado. A arquitetura tridimensional do
polimero precursor possibilitou a obtencdo de uma matriz cerdmica com
empilhamento de camadas de grafeno, formando carbono turbostratico, com alta
condutividade (HOURLIER et al., 2016).

Além disso, C3_1500 apresentou maior hidrofilicidade, consequéncia
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da maior quantidade de sitios acidos nesses materiais. Essas caracteristicas
favorecem a interagcdo dos antioxidantes com a superficie do eletrodo, contribuindo
para o satisfatério desempenho eletroquimico.

Apesar de nao apresentarem resultados como materiais eletrédicos
na detecgdo dos antioxidantes, as ceramicas obtidas a 1000 °C podem ser destinadas
a aplicacdes eletroquimicas, como anodo de baterias ion-litio assim como reportado
na literatura (JI et al., 2009)
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6 CONCLUSAO

Por meio da pirdlise controlada de trés polimeros precursores, com
diferentes arquiteturas e composicoes, foi possivel obter seis diferentes matrizes
ceramicas de SiCO, que apresentaram diferentes caracteristicas estruturais. Os
polimeros pirolisados a 1000 °C forneceram materiais com baixa cristalizagao,
demonstrando a baixa efetividade das reag¢des de carborredugao nessa temperatura.
Com o aumento da temperatura de pirdlise para 1500 °C foi possivel obter materiais
com cristalizacdo mais efetiva, confirmada pela formacédo de fases SiC, conforme
verificadas por FT-IR e DRX.

A baixa cristalizagdo dos materiais obtidos a 1000 °C refletiu na
auséncia de resposta voltamétrica quando utilizados no estudo dos antioxidantes
TBHQ e BHA. Nos materiais obtidos a 1500 °C, apenas o C3_1500 apresentou
corrente anddica referente aos analitos, atribuida a sua organizagdo da fase de
carbono desordenada, levando ao empilhamento das camadas de grafeno, conforme
evidenciado pela analise de Raman, e consequentemente ao favorecimento do bom
desempenho eletrédico desse material (HOURLIER et al., 2016). Além disso, a
molhabilidade do eletrodo, associado a quantidade de sitios acidos do material
utilizado, revelaram uma maior interacdo dos analitos na interface eletrodo-solugéo.

Dessa forma, o eletrodo produzido com a ceramica C3_1500 mostrou-
se eficaz na detecgdo dos antioxidantes TBHQ e BHA, com correntes de picos
anddicos superiores ao eletrodo comercial de carbono vitreo. Além disso, os picos
apresentaram uma boa separacdo, permitindo medidas satisfatorias sem a

necessidade da adi¢cao de surfactantes.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS
Os resultados obtidos revelam potencialidade para o estudo do

desenvolvimento do método analitico para a quantificagdo dos antioxidantes em

amostras reais de 6leos comestiveis, principalmente maioneses.
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