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Derivadas de Polimeros Hibridos Orgéanico-Inorganicos e Avaliagdo como Materiais
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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos materiais ceramicos de oxicarbeto de silicio derivados de
polimeros hibridos organico-inorganicos a partir da pirdlise controlada de polissiloxanos
ligados por reticulantes organicos como polimeros precursores, para posterior avaliagdo como
materiais eletrédicos em medidas voltamétricas. Trés polimeros hibridos foram sintetizados, o
primeiro (P1) foi preparado por reacdo de hidrosililacdo entre poli(metilhidrossililoxano)
(PMS) e divinilbenzeno (DVB) em quantidade estequiométrica; o segundo (P2), obtido pela
mesma reagdo, mas com excesso de DVB (60% (m/m)) e o terceiro (P3), também com 60%
(m/m) de DVB, envolvendo simultaneamente as reagdes de hidrossililacdo e radicalar. As
respectivas ceramicas foram obtidas por pir6lise dos polimeros precursores sob atmosfera de
argdnio nas temperaturas de 1000, 1200 e 1500 °C, e codificadas como C1, C2 e C3 de acordo
com o respectivo polimero precursor e temperatura de pirélise. Para caracterizacdo dos
polimeros precursores foram empregadas espectroscopia vibracional no infravermelho
(ATRFTIR) e analise termogravimétrica (TGA), enguanto que os materiais ceramicos foram
caracterizados por ATR-FTIR, difratometria de raios X (XRD), Raman e fisiossorcao de gas
nitrogénio a 77 K. Para o estudo eletroanalitico foram construidos eletrodos de pasta na
proporcao 80:20 (m/m) de material ceramico e 6leo mineral (Nujol). A voltametria ciclica foi
empregada para deteccdo de diuron e ferrocianeto de potéssio para determinacdo da areas
eletroativas (Ae) e parametros cinéticos como concentra¢ao superficial (I'), coeficiente de
transferéncia de carga (o) e constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ks). Os
coeficientes de difusdo (D0) foram determinados por medidas de cronoamperometria. Os
polimeros precursores apresentaram diferentes graus de reticulacdo conforme a reagdo
envolvida e proporcao de fragdo organica na matriz polimérica. Os materiais obtidos a 1000 e
1200 °C apresentaram perfis amorfos e fase de carbono livre (Clivre) mais desorganizada,
enguanto que os materiais ceramicos obtidos a 1500 °C apresentaram fases semicondutoras de
SiC, as quais intensificaram conforme o aumento da proporcéo de Clivre, e areas especificas
maiores do que aqueles pirolisados a 1000 e 1200 °C. Os eletrodos de trabalho que apresentaram
corrente foram aqueles contendo os materiais obtidos a 1500 °C, os quais tiveram valores de
corrente e parametros eletroanaliticos (Ae, I, a e Ks) superiores ou semelhantes ao eletrodo de
carbono vitreo (CV). Os eletrodos que exibiram maiores respostas voltamétricas foram aqueles
contendo os materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C, sendo as melhores respostas obtidas para C1,
enquanto que C3_1500 teve um resultado menos satisfatorio, porém muito semelhante ao CV.
Provavelmente a degradacdo parcial dos anéis aromaticos em P1 gerou segmentos condutores
na matriz, ocasionando em um melhor desempenho voltamétrico de C1 em relagdo a C2, o qual
apresentou regides com maior desordem devido ao excesso de DVB. A degradagédo da cadeia
organica de P3 possibilitou a formacéo da fase de Clivre mais desorganizada e com mais
defeitos, justificando seu menor desempenho voltamétrico, Diante disso, a rota de sintese,
proporcdo da fracdo organica e temperatura de pirdlise impactaram diretamente nos
desempenhos voltamétricos dos materiais. Contudo, os materiais ceramicos obtidos a 1500 °C
foram promissores para serem empregados como materiais eletrodicos para detecgéo de diuron.

Palavras-chave:  Pirdlise controlada. Polimeros precursores. Voltametria ciclica e diuron.
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Derived from Organic-Inorganic Hybrid Polymers and Evaluation as Electrode Materials
in Voltammetric Measurements. 2020. 94 p. Dissertation (Master’s in Chemistry) — State
University of Londrina, Londrina, 2020.

ABSTRACT

In this work were produced silicon oxycarbide ceramic materials derived from organicinorganic
hybrid polymers from controlled pyrolysis of polysiloxanes crosslinked by organic crosslinker
as precursor polymers, for further evaluation as electrode materials in voltammetric
measurements. Three hybrid polymers, the first (P1) was prepared by hydrosilylation reaction
between poly(methylhydrosiloxane) (PMS) and divinylbenzene (DVB) in stoichiometric
quantity, the second (P2), obtained by the same reaction, but with DVB in excess (60 wt.%)
and the third (P3), also with 60 wt.% DVB, involving simultaneous hydrosilylation and radical
reactions. The respective ceramics were obtained by pyrolysis of the precursor polymers under
argon atmosphere at temperatures of 1000, 1200 and 1500 °C, and named as C1, C2 and C3
according to the respective precursor polymer and pyrolysis temperature. For characterization
of the precursor polymers, infrared vibrational spectroscopy (ATR-FTIR) and
thermogravimetric analysis (TGA) were employed, whilst the ceramic materials were
characterized by ATR-FTIR, X-ray diffractometry (XRD), Raman and nitrogen gas
physiosorption at 77 K. For the electroanalytical study, were built paste electrodes with ceramic
materials and mineral oil (Nujol) at 80:20 wt.% ratio. Cyclic voltammetry was used to detection
of diuron and potassium ferrocyanide for determination of electroactive areas (Ae) and kinetic
parameters such as surface concentration (I'), charge transfer coefficient (o) and electronic
transfer speed constant (Ks). Diffusion coefficients (DO) were determined by
chronoamperometry measurements. The precursor polymers presented different degrees of
crosslinking according to the reaction involved and the proportion of organic fraction in the
polymeric matrix. The materials obtained at 1000 and 1200 °C presented amorphous profiles
and more disorganized free carbon phase (Cfree), whilst the ceramic materials obtained at 1500
°C presented SiC semiconductor phases, which intensified as the proportion of Cfree increased
and specific areas larger than those pyrolysed at 1000 and 1200 °C. The working electrodes that
presented current were those prepared from materials obtained at 1500 °C, which had current
values and electroanalytical parameters (Ae, I', o and Ks) higher or similar to the commercial
glassy carbon electrode (GCE). The electrodes that exhibited the highest voltammetric
responses were those containing the materials C1 and C2 obtained at 1500 °C, with the best
response obtained for C1, whilst C3_1500 had a less satisfactory result, but very similar to
GCE. Probably the partial degradation of aromatic rings in P1 generated conducting segments,
causing a better voltammetric performance of C1 in relation to C2, which presented regions
with greater disorder due to the excess of DVB. The degradation of the P3 organic chain enabled
the formation of the most disorganized Cfree phase and with more defects, justifying its lower
voltammetric performance. Therefore, the synthesis route, proportion of the organic fraction
and pyrolysis temperature directly impacted the voltammetric performances of the materials.
However, the ceramic materials obtained at 1500 °C were promising to be used as electrode
materials for diuron detection.

Keywords: Controlled pyrolysis. Precursor polymers. Ciclic voltammetry and diuron.
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1. INTRODUCAO

Ceramicas derivadas de polimeros (PDCs) obtidas via pirdlise de precursores
poliméricos contendo Si, como os polissiloxanos, tém sido o foco principal de muitos estudos
na producdo de materiais & base de oxicarbeto de silicio (SiCxOy) (SORARU et al., 2002;
SEGATELLI, PIRES E YOSHIDA, 2008; LIU et al., 2012; LU, 2015; GODOY et al., 2016;
HOURLIER et al., 2017; SASIKUMAR et al., 2018; WANG, LU E MA, 2019). As ceramicas
de SiCO apresentam caracteristicas interessantes como estabilidade térmica, resisténcia a
oxidacdo, alta resisténcia mecanica e baixa densidade (IASTRENSKI et al., 2019), o que
possibilita uma variedade de aplicagcbes. Algumas dessas aplicagbes incluem isolamento
térmico sob altas temperaturas (WU et al., 2012), catalisador (SCHEFFLER et al., 2005),
adsorcdo de gas (CHAUHAN et al., 2019), separacdo e armazenamento de gases quentes
(MEIER et al., 2014), fibras ceramicas resistentes a altas temperaturas (MAHALINGAM et al,
2015) e revestimentos resistentes ao desgaste (LI et al, 2019), entre outras.

O método de obtencdo destas ceramicas oferece algumas vantagens quando comparado
ao método convencional no estado sélido, incluindo associacdo das técnicas de processamento
de polimeros, utilizacdo dos precursores em nivel molecular, menores temperaturas de
processamento e possibilidade de producdo de materiais multicomponentes (SOUSA et al.,
2013).

A producdo das PDCs consiste basicamente nas etapas de polimerizacdo, moldagem
e/ou cura e pirdlise sob atmosfera inerte ou reativa. Inicialmente é feita a sintese do precursor
polimérico a partir de monémeros ou oligdmeros. Em seguida ocorre a moldagem e/ou cura,
onde ha a finalizacdo da reacdo, a qual ocorre usualmente entre 100 e 250 °C, e por Ultimo a
pirélise, processo envolvendo a conversdo térmica, dando origem a ceramica resultante.
Durante a pir6lise, na faixa de 400 a 800 °C ocorre a transformacéo organica-inorganica, onde
no final se obtém um material vitreo. Acima de 1200 °C h& uma etapa de cristaliza¢do, apos a
qual ocorre a formacdo da ceramica com microestrutura diversificada conforme se altera o
precursor polimérico, uma vez que ambos estdo associados (GREIL, 2000).

O oxicarbeto de silicio é constituido de sitios de Si tetracoordenados simultaneamente
com atomos de carbono e oxigénio, sendo que essas espécies tetraédricas podem ser descritas
como SiCxOa4.x, sendo 0 < x < 4. Aléem disso, é constituido de uma fase de carbono dispersa na
matriz, conhecida como carbono livre (Ciivre) ou residual (BLUM, MACQUEEN E KLEEBE,
2005; KOLAR et al., 2004; PANTANO, SINGH E ZHANG, 1999).



15

A fase de Ciivre é responsavel por promover propriedades térmicas e elétricas, e ainda
atuar na formacédo de SiC a partir da reacdo carbotérmica da silica (SiOzs) + 3C(s) — SiCs) +
2C0O(g)) (HARSHE, BALAN E RIEDEL, 2004; MAZO et al., 2014). O SiC é um material
semicondutor amplamente estudado por apresentar excelente condutividade de calor, alta
dureza e estabilidade mecénica sob temperaturas elevadas, o que possibilita sua aplicagéo
principalmente em eletronicos (GUMULA, PALUSZKIEWICZ E BLAZEWICZ, 2004,
KRAWIEC E KASKEL, 2006; SALIMI et al, 2009; GHAVAMI, SALIMI E NAVAEE, 2011).

Diante da variedade de reagentes de partida utilizados na producdo de materiais
ceramicos, os polissiloxanos ou siliconas se destacam na obtencéo de ceramicas de SiCO pois
sdo um tipo de polimero que possui em sua estrutura uma cadeia principal com liga¢des Si-O-
Si e grupos laterais ligados aos atomos de Si que podem ser grupos organicos ou hidrogénio.
Devido a sua inércia, estabilidade e flexibilidade abrangem uma vasta area de aplicacdes
biomédicas como em proteses, Orgdos artificiais, pele artificial, lentes de contato e
administragdo de medicamentos, e ndo medicinais como membranas isolantes, agentes
antiespumantes, revestimentos de protecdo, entre outras (ZHOU et al., 2006; MARK,
ALLCOCK E WEST, 2005)

A escolha dos precursores baseada em suas estruturas permite o controle da formacéo
de SiCO enriquecido ou ndo em Ciivre, Uma vez que esta fase é resultante da degradacdo
incompleta de grupos orgéanicos. O contetdo de carbono na matriz de SiCO depende da natureza
do grupo organico, sendo que substituintes organicos insaturados sao preferiveis para obtencéo
de uma maior proporcdo de Ciivre quando comparado aos substituintes organicos saturados
(FUKUI et al., 2010; KLEEBE E BLUM, 2008; MUTIN, 1999). Dessa maneira, polimeros
hibridos organico-inorganicos resultam em fases de carbono dispersas em diferentes propor¢oes
e extensdes em materiais a base de SiCO, diante dos diferentes teores incorporados de fracédo
organica e inorganica (BLUM, MACQUEEN E KLEEBE, 2005; LIU et al., 2013).

A utilizagdo de polimeros hibridos organico-inorgéanico consiste em uma alternativa
para incorporar mais carbono ligado covalentemente a rede polimérica e, consequentemente,
gerar ceramicas enriquecidas em fase de Ciivre. ESsa fase é constituida de dominios de Csp?
(condutor) e Csp?, e responsavel pela formagéo de SiC (semicondutor) a partir da reagdo de
carborreducéo, fazendo com que estas ceramicas apresentem potencialidades para anodo em
baterias de ions litio (KASPAR, GRACZYK-ZAJAC E RIEDEL, 2013), piezorresistores
(RIEDEL et al., 2010), supercapacitores (TOLOSA et al, 2016) e microssistemas
eletromecénicos (DALCANALE et al, 2014). Apesar dessas aplicacbes serem bastante

importantes tecnologicamente, e exigirem controle da resistividade elétrica, os dados sobre
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propriedades elétricas das ceramicas de SiCO sdo bastante limitados na literatura (KIM et al,
2016). Dessa forma, matrizes ceramicas de SiCO também exibem potencialidades estruturais
para investigacdo como materiais eletrédicos em medidas voltamétricas, sendo esta uma nova

vertente para esta classe de materiais ceramicos por ser uma area pouco explorada na literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SINTESE DE MATERIAIS CERAMICOS VIA PIROLISE CONTROLADA DE PRECURSORES
POLIMERICOS

A pirdlise controlada é um dos metodos alternativos utilizados na sintese de ceramicas,
0 qual vem se destacando em relacdo ao método convencional que envolve reac6es no estado
solido. O grande interesse nesse método se deve ao fato das ceramicas produzidas apresentarem
caracteristicas desejadas, e, ainda desempenhos maiores do que aquelas obtidas pelo método
convencional, uma vez que ¢ possivel escolher reagentes de partida de acordo com a aplicacdo
final (SCHIAVON et al., 2015).

A sintese de materiais ceramicos a partir da pirélise de polimeros precursores teve seu
inicio na década de 60, proposta por Chantrell e Popper (1965). Na época a pir6lise ja era
utilizada com materiais carbondceos na preparacdo de fibras, grafite, vidros de carbono e
compositos carbono-carbono (JAMET et al, 1984) porém, somente na década de 70 esse
método foi potencialmente reconhecido por Yajima e colaboradores (1978), com a preparacdo
de fibras de carbeto de silicio ndo-cristalino a partir da pirdlise de polissiloxanos. Desde aquela
época, esse método vem sendo estudado e desenvolvido, uma vez que 0 mesmo possibilita a
obtencdo de ceramicas com composi¢cdes e microestruturas distintas devido a grande variedade
de precursores poliméricos disponiveis (GODOY et al.,, 2016; SEGATELLI, PIRES E
YOSHIDA, 2008).

A pirdlise controlada de polimeros precursores apresenta diversas vantagens quando
comparada aos métodos convencionais de sinteriza¢do, como a producao de ceramicas com alta
homogeneidade estrutural, além da facilidade de moldagem, dispersdo de aditivos e
temperaturas de processamento relativamente mais baixas (BIASETTO et al., 2008; KUMAR
E KIM, 2010; SCHIAVON et al., 2015). Além disso, permite 0 uso de reagentes liquidos
possibilitando um melhor controle da composicéo e facilidade de moldagem, uma vez que os
precursores podem ser curados em moldes com geometrias definidas (KUMAR E KIM, 2010;
LAINE E BABONNEAU, 1993).

O método também apresenta algumas desvantagens como a origem de trincas e/ou
formacéo de poros derivados da contracdo volumétrica devido ao aumento de massa especifica
durante a fase de conversédo polimero-ceramica (GREIL, 2000). No entanto, essas desvantagens

se tornam minoritarias quando comparadas com as vantagens que o método apresenta.
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2.2.  POLISSILOXANOS NA OBTENGAO DE MATERIAIS CERAMICOS DE SICO

Os polissiloxanos ou siliconas, como também sdo conhecidos, pertencem a uma classe
de polimeros de silicio, e sdo muito utilizados como polimeros precursores na obtencdo de
ceramicas de oxicarbeto de silicio a partir da pirdlise dos mesmos em atmosfera inerte
(PEREIRA et al., 2015; SCHIAVON et al., 2015).

Esses polimeros se destacam por apresentarem uma ampla diversidade de estruturas
qguando comparados aos polimeros organicos encontrados comercialmente, apresentando alta
estabilidade quimica, facilidade de processamento e estabilidade térmica elevada. A degradacgéo
destes ultimos se inicia em temperaturas de 150 a 200 °C, enquanto que as siliconas séo bastante
estaveis de 350 a 400 °C sob atmosfera inerte, uma vez que a ligacdo Si-O possui uma alta
energia de 799,6 + 13,4 kJ mol™, o que gera uma maior estabilidade térmica quando comparada
com a da ligacdo C-C (605,03 + 0,28 kJ mol™?), presente na cadeia de polimeros organicos
(NARISAWA, 2010; COLOMBO et al., 2010; HAYNES et al., 2016).

A estrutura geral desses polimeros se constitui em uma cadeia principal inorganica de
ligacGes siloxano (Si-O-Si) e grupos laterais organicos ligados ao &tomo de silicio, como metil,
etil, vinil, fenil e até o proprio atomo de hidrogénio (COLOMBO et al, 2010). Na Figura 1 é
apresentada a estrutura molecular geral dos polissiloxanos.

Figura 1 - Estrutura molecular dos polissiloxanos.
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Fonte: prdpria autora.

Algumas propriedades especificas desses polimeros, como estabilidade térmica,
quimica e solubilidade, podem ser alteradas conforme a natureza dos grupos laterais presentes
em suas cadeias (COLOMBO et al., 2010). A natureza do grupo organico, como por exemplo
o fenil, ligado ao esqueleto do polimero pode promover uma diminui¢cdo no rendimento
ceramico e na estabilidade térmica do mesmo (ZHOU et al., 2006).

Devido a baixa temperatura de transicéo vitrea (Tg) dos polissiloxanos, estes se mantém

liquidos por uma ampla faixa de temperatura, e assim € preciso que eles passem por um processo
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de reticulacéo para se transformarem no polimero precursor e s6 entdo serem submetidos ao
tratamento térmico. Essa reticulacdo provoca uma diminuigdo na producgdo e eliminacdo de
moléculas de baixa massa molar, observadas no processo de degradacdo térmica dos
polissiloxanos, uma vez que 0s rearranjos inter e intracadeias (Figura 2) que ocorrem nas
cadeias desses polimeros lineares durante a pirélise s&éo menos pronunciados (KUMAR E KIM,
2010; NARISAWA, 2010; SCHIAVON et al., 2002). Dessa maneira, polimeros densamente

reticulados séo adequados para fabricacdo de SiCO com altos rendimentos ceramicos.

Figura 2 - Mecanismo de termo-despolimerizacdo inter e intracadeias envolvendo
polissiloxanos lineares.
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Fonte: prépria autora.

Os dois métodos de reticulacdo de polissiloxanos que ja sdo bem estabelecidos na
literatura consistem na reacdo de hidrossililacdo e na reacao radicalar (MORETTO, SCHULZE
E WAGNER, 2000). A reacdo de hidrossililagdo se baseia na adicdo da ligacdo Si-H do
polissiloxano a um grupo insaturado C=C do outro precursor (silicona ou molécula organica),
normalmente na presenca de catalisadores metalicos ou induzida termicamente. Essa reacao
promove muitos beneficios em relacdo a outros métodos de reticulacdo, como menor tempo de
preparacdo devido a cura ocorrer em temperatura ambiente na presenca de catalisador, podendo
também ser acelerada por calor. Adicionalmente, ndo ha formacdo de subprodutos, ocorre
menor contracdo do material resultante, e ainda permite a incorporagdo de carbono ligado
covalentemente & rede polimérica (SOUSA et al., 2013; WOJCIK-BANIA et al., 2017).

Em 1964, Chalk e Harrod propuseram um mecanismo para a reacao de hidrossililacao,
aceito até os dias atuais, que se baseia em etapas de adi¢do oxidativa, adi¢do de ligante, insercédo
migratoria 1,2 e eliminagéo redutiva, na presenca de catalisador de Pt (CHALK E HARROD,
1965; LEWIS et al., 1997). Além desse, ha também um mecanismo modificado de Chalk e
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Harrod, no qual a etapa de inser¢do migratdria ocorre pela ligagdo vinil na ligacdo Pt-Si,
diferentemente do primeiro que ocorre na liga¢do Pt-H (CHALK E HARROD, 1965; SAKAKI,
MIZOE E SUGIMOTO, 1998). Os dois mecanismos podem ser observados na Figura 3.

Figura 3 — Mecanismo de Chalk-Harrod e de Chalk-Harrod Modificado propostos para a
reacao de hidrossililagéo.
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Fonte: prdpria autora.

A reticulacdo radicalar de polissiloxanos ou de moléculas organicas contendo grupos
metil ou vinil pode ser realizada termicamente utilizando peroxidos. Na reacdo radicalar ocorre
primeiramente a decomposicdo do peréxido com consequente formacdo de um radical
iniciador, o qual se liga a0 monémero de modo a transformar moléculas em radicais. Cada
radical proveniente da quebra desse iniciador se liga a um monémero que contém uma ligacéo
insaturada, convertendo o0 mesmo em radical, e analogamente a cadeia se propaga (BRUICE,
2006). A Figura 4 representa um mecanismo proposto para a reacdo radicalar em siliconas que
apresentam grupos Vvinilicos em suas cadeias induzida por um peréxido organico (COLAS E
CURTIS, 2005).
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Figura 4 - Mecanismo proposto de reacédo radicalar em siliconas que contém grupos vinilicos
induzida por peréxido.
R +CH,=CH-Si=—>R—CH, —CH —Si=
RCH, — CH — Si = +CH; — Si = - RCH, — CH, — Si = + = Si — CH;
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2=Si—CH, >=Si—CH,—CH, —Si=

Fonte: COLAS E CURTIS, 2005.

Os perdxidos utilizados para reticulagdo de siliconas sdo divididos em dois grupos. O
primeiro grupo é composto pelos peroxidos de uso geral. Esses peroxidos apresentam
temperaturas de decomposicédo baixas e fornecem curas rapidas através de grupos metil ou vinil.
Normalmente sdo utilizados para cura a baixa pressao, como extrusdo, porque a cura rapida
minimiza a formag¢ao de bolhas. O segundo grupo ¢ comumente chamado de “vinil especifico”,
porque eles ativam a cura principalmente a partir de grupos vinil. Esses peroxidos apresentam
temperaturas de decomposicdo mais altas e podem fornecer tempo de queima adequado para
uso em aplicagdes de moldagem por compressdo. Os principais peréxidos “vinil-especificos”
sdo os perdxidos de dialquil e diaralquil, sendo o perdxido de dicumila pertencente ao Gltimo
tipo (CLASS E GRASSO, 1993).

A reacdo radicalar, assim como a hidrossililagdo, € uma maneira de incorporar carbono
ligado covalentemente a rede polimérica. No entanto, ndo € uma reagdo pontual, uma vez que
os radicais séo formados em grupos metil ou vinil (CLASS E GRASSO, 1993), o que ndo ocorre

na reacdo de hidrossililacdo onde especificamente a ligacao Si-H reage com um grupo vinilico.

2.2.1. Polimeros Hibridos Orgéanico-Inorganicos como Precursores de Ceramicas de SiCO

O desenvolvimento de materiais a partir de polimeros hibridos organico-inorganicos que
podem ser utilizados em ambientes agressivos e com caracteristicas mecanicas desejaveis em
altas temperaturas levou pesquisadores estudarem principalmente, polimeros que geram baixo
teor de Ciivre N0OS materiais pirolisados. No entanto, muitas aplicacdes das PDCs nos dias de
hoje, relacionadas a conducédo elétrica, necessitam da presenca de grafeno gerado in situ e
dominios de carbono turbostratico, fazendo com que seja necessario o desenvolvimento de
ceramicas de SiCO enriquecidas com carbono. Contrariamente ao que se acreditava, apesar do

alto teor de carbono nos materiais derivados de polimeros que contém grupos organicos, eles
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sd0 muito resistentes a oxidagdo quando comparados com outros materiais a base de carbono
(HOURLIER et al., 2017).

A utilizacdo de polimeros hibridos organico-inorganicos com diferentes proporcoes das
fragbes organica e inorganica sdo considerados precursores interessantes para obtencdo de
ceramicas de SiCO com teores controlados da fase dispersa de carbono livre (Ciivre) presente na
matriz, constituida de dominios de Csp® e Csp?. Essa fase é gerada pela degradagdo incompleta
de grupos organicos, sendo que grupos organicos insaturados como fenil, vinil e moléculas
organicas aromaticas presentes na rede polimérica sdo capazes de produzir uma quantidade
maior de Ciivre quando comparados com grupos organicos saturados (FUKUI et al., 2010;
MUTIN, 1999). Além disso, esses precursores hibridos induzem a formacé&o de carbono grafite
(Cgratite) NO material, uma vez que a degradacdo dessas moléculas organicas disponibilizam
grupos organicos que podem constituir segmentos da camada de grafeno (SEGATELLLI, 2008).

Dessa maneira, polimeros hibridos que possuem moléculas organicas aromaticas como
fracdo organica podem promover uma elevada quantidade da fase de carbono residual devido a
degradacéo parcial do anel aromatico, gerando assim carbono em diferentes formas estruturais
(GODOQY et al., 2016).

Na literatura sdo relatados diversos trabalhos nos quais os autores exploram a utilizacéo
de polimeros hibridos orgéanico-inorganicos para obtencdo de cerdmicas enriquecidas com
carbono, uma vez que a presenca e distribuicdo da fase de Ciivre S80 responsaveis por promover
propriedades condutoras ao material final (KLEEBE E BLUM, 2008; HOURLIER et al., 2017,
SASIKUMAR et al., 2018; PRADEEP et al., 2014).

Kleebe e Blum (2008) estudaram a evolucdo estrutural de ceramicas de SiCO
enriquecidas com carbono obtidas a partir da pirélise na temperatura de 1000 °C e subsequente
aquecimento a 1450 ©°C do precursor polimérico hibrido constituido de
poli(metilhidrossiloxano) (PMS) e divinilbenzeno (DVB), sendo o mesmo reticulado via
hidrossililagdo. Pela microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM), foi
possivel observar que a amostra aquecida a 1450 °C permaneceu predominantemente amorfa
com formacdo de uma rede de percolacdo de carbono turbostratico devido ao crescimento e
empilhamento das camadas de grafeno, e ainda a presenca de nanocristais de SiC formados a
partir da reacdo de carborreducdo. Além disso, a micro/nanoestrutura desse material sob
tratamento térmico a 1450 °C foi caracterizada por pequenas regides ricas em SiO2 encapsuladas
por carbono turbostratico contendo fases de SiC nas bordas, sendo este arranjo responsavel por

um comportamento viscoelastico do material a alta temperatura.
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O trabalho de Houlier e colaboladores (2017) foi uma continuagédo de estudos anteriores
sobre a geracdo in situ de nanodominios de grafeno em cerdmicas de SiCO. As ceramicas foram
obtidas a partir da pirélise de polimeros hibridos utilizando
poli(metilhidrossiloxano)/divinilbenzeno (PMS/DVB) e poli(metilhidrossiloxano)/1,3,5,7-
tetrametil-1,3,5,7-tetravinil ciclotetrassiloxano (PMS/TMTVS), sintetizados via hidrossililagéo
catalisada por Pt, nas temperaturas de 1000 e 1400 °C. O uso do reticulante aromético (DVB)
induziu um maior teor de carbono e ainda gerou grafeno em temperaturas mais baixas do que
as ceramicas derivadas da matriz PMS/TMTVS. No estudo foi verificado também que a
incorporacdo de DVB na cadeia do polissiloxano faz com que este ndo seja facilmente
fragmentado termicamente para produzir espécies volateis e entdo é convertido em residuos de
carbono turbostratico constituidos de poucas camadas de grafeno incorporadas na matriz de
SiCO. De maneira sucinta, a clivagem de DVB e outras moléculas organicas aromaticas ligadas
a polissiloxanos é impedida. Além disso, foi observado por espectroscopia Raman, que 0
material derivado de PMS reticulado com DVB iniciou a formagao de Csp? livre a partir de 800
°C, 100 °C abaixo do gque qualquer outro grupo organico ligado ao silicio, sendo este primeiro
residuo de carbono mais estruturalmente ordenado, caracterizado por bandas mais estreitas em
comparacdo com o material derivado de PMS/TMTVS.

Sasikumar e colaboradores (2018) investigaram monolitos ceramicos de SiCO
sintetizados a partir de um poli(metilhidrossiloxano) (PMS) reticulado com divinilbenzeno
(DVB) via hidrossililacdo catalisada por Pt nas temperaturas de 800 a 1400 °C para fabricacédo
de dispositivos eletromecanicos. No estudo foram verificadas diferencas microestruturais
significativas nas amostras pirolisadas a 1000 e 1400 °C. Os difratogramas de raios X e imagens
de microscopia eletronica de varredura (SEM) mostraram um perfil amorfo e uma superficie
com geometria uniforme para as amostras pirolisadas a 1000 °C, enquanto que as amostras
obtidas a 1400 °C apresentaram perfil mais cristalino e fibras distribuidas pela superficie
correspondentes aos nanocristalitos de SiC, formados pela reacdo de carborreducdo. Nos
espectros Raman foi observado um ordenamento da fase de Ciivre cOnforme o aumento da
temperatura de pir6lise. Por fim, as medidas de condutividade elétrica e de resisténcia mecanica
das amostras mostraram que as ceramicas obtidas a 1400 °C apresentaram propriedades
condutoras maiores e resisténcia mecanica menor do que aquelas obtidas a 1000 °C, devido as
reacOes de separacdo de fases e reducdo carbotérmica predominantes acima de 1200 °C.
Baseado nos resultados obtidos concluiram que os materiais pirolisados a 1000 °C apresentaram

potencial para aplicacdo em ambientes bioldgicos e fabricacdo de implantes biomédicos.



24

Pradeep e colaboradores (2014) investigaram materiais cerdamicos de SiCO derivados
de dois precursores poliméricos constituidos de poli(metilhidrossiloxano)/divinilbenzeno
(PMS/DVB) e poli(metilhidrossiloxano)/1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinil
ciclotetrassiloxano (PMS/TMTVS), sintetizados via hidrossililacdo catalisada por Pt nas
temperatura de 1000 e 1300 °C para posterior caracterizagdo estrutural e aplicagdo como anodos
em baterias de ions-litio. As amostras mostraram diferencas estruturais devido ao maior
conteudo de carbono nas amostras derivadas de PMS/DVB e temperatura de pirélise. A analise
elementar comprovou maior teor de carbono para amostras derivadas de PMS/DVB. Nos
espectros de XRD foram observados picos de SiC mais intensos sugerindo formacéo de
nanocristalitos de SiC maiores para amostra derivada PMS/DVB obtida a 1300 °C, quando
comparada com a amostra derivada de PMS/TMTVS. A espectroscopia Raman mostrou maior
ordenamento da fase de carbono e maiores valores de clusters para as amostras derivadas da
matriz PMS/DVB. Os resultados sugeriram que anodos de SiCO se comportaram como
compdsitos que consistem de uma fase de SiCO desordenada com capacidade de inser¢cdo muito
alta de 1300 mAh g e uma fase de Ciivre. A capacidade méaxima reversivel de armazenamento
de litio de 650 mAh g* foi medida em SiCOs com alto teor de C, para os quais o equilibrio
entre as duas fases (SiCO e Ciivre) é ideal. O SiCO com alto teor de C (derivado de PMS/DVB)
também mostrou excelente estabilidade e desempenho com alta taxa de carga/descarga.

2.3. CONVERSAO TERMICA DOS PRECURSORES POLIMERICOS A CERAMICAS DE SICO

A conversdo térmica de polimeros de silicio para obtencdo de cerdmicas de SiCO
consiste de trés etapas principais, sendo realizada normalmente sob atmosfera inerte. A primeira
etapa ocorre em temperaturas inferiores a 400 °C, onde ha a preparacdo do polimero precursor
a partir de um pré-polimero, monémeros ou oligdmeros. Em seguida, ha a etapa de moldagem
e/ou cura, responsavel pela obtencéo de estruturas com densidade de reticulacéo elevada, e por
fim a piro6lise controlada, a qual consiste dos processos de transicdo organica-inorganica e
cristalizacdo, onde ocorrem as transformacdes estruturais até a formagdo do material ceramico
(SCHIAVON et al.,, 2015). Na Figura 5 estdo representadas resumidamente as etapas

anteriormente descritas.



25

Figura 5 - Esquema dos processos de transformacdes estruturais dos polissolixanos na sua
conversdo térmica a cerdmicas de SiCO.
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Fonte: Adaptado de IASTRENSKI, 2018.

Na faixa de temperatura de 400 a 800 °C ocorre a transi¢cdo organica-inorganica, na qual
acontece a degradacdo da rede polimérica e liberacdo de compostos volateis como metano,
etano e hidrogénio, provenientes dos grupos laterais organicos ligados a cadeia principal do
polimero (KUMAR E KIM, 2010; PRADEEP, 2013). No entanto, isso € menos observado em
polimeros que possuem um maior grau de reticulacdo, 0 que promove um maior rendimento
ceramico do produto final (SCHIAVON et al., 2015).

Entre 800 e 1000 °C os materiais sdo normalmente classificados como vitreos por
apresentarem um carater menos cristalino estruturalmente (PRADEEP, 2013). Na etapa de
mineralizacéo, aproximadamente 1000 °C, apesar do material ja possuir uma natureza ceramica,
ele apresenta uma matriz metaestavel de estrutura ndo cristalina, devido aos sitios tetraédricos
de silicio estarem aleatoriamente distribuidos (SCHIAVON et al., 2004; SORARU et al., 2002).
Porém, acima de 1200 °C, comeca a ocorrer uma organizagao estrutural do material que se deve
ao surgimento de fases cristalinas, tornando-o ceramico (PRADEEP, 2013).

Em temperaturas superiores a 1200 °C comegam ocorrer 0s rearranjos das ligagdes Si-
O e Si-C, e cristalizag@o de fases termodinamicamente estaveis como carbeto de silicio (B-SiC),
silica (SiO2) e carbono grafite (Cgrafite) (LI E LU, 2015; SAHA E RAJ, 2007). Nas Equacbes 1
a 6 estdo representadas as reacfes que mostram a reorganizacao dos sitios de silicio. Esses
rearranjos séo permitidos devido a temperatura de transigéo vitrea do oxicarbeto de silicio que
se inicia em torno de 1300-1350 °C (GODOQY, 2015).
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25i05C - Si0,C, + SiO, (1)
$i0,C, — SiC, + Si0, ()
$i0,C, — SiOCs + Si05C (3)
$i0,C, + Si05C — Si0C; + Si0, (4)
Si0,C, + Si0C; — Si05C + SiC, (5)
$i0,C, + Si0, — 2Si05C (6)

A cristalizacdo de fases em sistemas ternarios de SiCO pode ser promovida tanto pela
Separacédo de fases como pela Carborreducdo. No primeiro caso, a estrutura néo cristalina de
SiCO é segregada em quantidades estequiométricas de SiO», SiC e C, representada pela
Equacdo 7 (PRADEEP, 2013; SAHA E RAJ, 2007). Na separacao de fases ha perda de massa
desprezivel durante o processo, e a matriz de SiCO é cristalizada como fases de carbeto de
silicio, silica e uma fase de carbono turbostratico, sendo esta tltima obtida pelo desalinhamento
das folhas de grafeno no grafite, ndo ocorrendo sobreposicao perfeita dos orbitais © das folhas
de grafeno (SORARU et al., 2002).

No segundo caso, a fase semicondutora de SiC é formada pela carborreducao da silica
(Equagédo 10), na qual o carbono livre (Ciivre) presente na estrutura do material - clusters,
carbono turbostratico ou segmentos de grafenos - proveniente do processo de separacao de fases
ou da degradacdo incompleta dos grupos organicos laterais, participa. Na carborreducéo,
diferentemente da separacdo de fases, ha perda de massa do material devido a formacdo de
carbeto de silicio e monoxido de carbono através da reagdo entre silica ou grupos ricos em
ligacbes Si-O e carbono livre. A Equacdo 10 mostra a reacdo global desse processo, o qual
consiste de duas etapas representadas pelas EquacGes 8 e 9 (PAN et al., 2014; SAHA E RAJ,
2007; SCHIAVON et al., 2015).

C(s) + SiOZ(S) - SiO(g) + CO(g) (8)
2Ci) + SiO(g) — SiC) + CO(g) 9)



27

De acordo com Saha e Raj (2007), a cristalizagdo em matrizes de SiCO consiste desses
dois processos em diferentes extensdes, uma vez que um predomina em relagdo ao outro
conforme a quantidade de carbono presente no material. Quando o material apresenta uma
quantidade maior de carbono no inicio, ha uma preferéncia pela reacdo de carborreducao
durante a cristalizacdo, ocorrendo entdo a perda de massa. Ao contrario, quando o material
apresenta uma menor quantidade de carbono inicial, hd uma maior extenséo da separacéo de
fases, acompanhada de perda de massa desprezivel. Além disso, esses processos Ssdo
dependentes um do outro, sendo assim, um pode ocorrer subsequente do outro como foi
verificado pelos autores, onde a cristalizacdo se iniciou pela separagdo de fases e,
posteriormente, a carborreducdo se tornou majoritaria (SAHA e RAJ, 2007; SCHIAVON et al.,
2015).

2.4.  OXICARBETO DE SILICIO: ESTRUTURA QUIMICA

Oxicarbeto de silicio tem como férmula geral SiCxOsx (0 < x < 4), a qual compreende
0s sitios tetraédricos de silicio distribuidos aleatoriamente, sendo eles SiOa, SiO3C, SiO2C> e
SiCs, denominados na literatura como unidades Q, T, D, M e C, respectivamente (PANTANO,
SINGH e ZHANG, 1999). Além desses sitios, ha a presenca de uma fase de carbono dispersa
de Ciivre, responsavel pela coloragdo preta do material, o que faz com que o SiCO seja também
conhecido como “black glass” (SCHIAVON et al., 2015).

Em temperaturas inferiores a 1200°C, os vidros de oxicarbeto de silicio apresentam
matrizes metaestaveis ndo cristalinas e resistentes a oxida¢do. Acima de 1200 °C, os sitios de
silicio passam por rearranjos até que o material comeca a apresentar fases cristalinas em sua
estrutura (SCHIAVON et al., 2015). Esses rearranjos sao possiveis devido a estrutura do SiCO
possuir certa mobilidade em temperaturas préximas a sua temperatura de transicdo vitrea,
promovendo reacdes de redistribuicdo entre as ligactes de Si-C e Si-O. Devido a essas reacdes,
os sitios de silicio se rearranjam até o inicio do processo de cristalizagdo de fases (KIM et al.,
2004; KLEEBE, TURQUAT E SORARU, 2001; ROUXEL, MASSOURAS E SORARU,
1999).

A fase de carbono residual ou Ciivre, cOmo j& discutido na secéo 2.2.1., é gerada pelo
desprendimento de hidrocarbonetos volateis pela degradacdo incompleta dos grupos organicos
laterais presentes nos precursores poliméricos. Devido a essa fase depender diretamente da
fracdo organica do polimero precursor, a quantidade de carbono livre no material pirolisado

pode ser controlada pela selecdo adequada da estrutura molecular desse precursor (GODOQY et



28

al, 2016; SEGATELLI, PIRES E YOSHIDA 2008; SORARU et al., 1995). De fato, segundo
Kalfat e colaboradores (1996), a composi¢do da ceramica e a quantidade de carbono livre,
dependem da natureza quimica dos grupos laterais presentes na cadeia do polissiloxano. As
razdes molares O/Si e C/Si séo determinadas pelos grupos laterais do precursor polimérico, e
as mesmas definem a composicgéo da fase de SiCO e a quantidade de Ciivre.

No entanto, ainda ndo é muito bem estabelecido como ocorre a evolugdo dos dominios
de Ciivre NOS materiais baseados em SiCO. Alguns estudos reportados na literatura discutem que
a formagao de “clusters” de carbono dispersos na matriz € originada pela difusédo de compostos
organicos volateis como metano, benzeno e outros, pelo material durante a etapa de
mineralizagdo. Subsequentemente, com o aumento da temperatura, esses “clusters” crescem e
podem ser detectados microscopicamente (KLEEBE et al., 2006) .

Portanto, o controle da presenca e distribuicdo da fase de carbono livre se faz necessario
uma vez que a mesma € capaz de promover propriedades satisfatorias ao material como
aumento da tenacidade, condi¢Ges adequadas para armazenamento de ions litio assim como
aumento da condutividade elétrica (HARSHE, BALAN e RIEDEL, 2004).

2.5.  CERAMICAS DE SICO COMO MATERIAIS ELETRODICOS

Ceramicas de SiCO vém se tornando cada vez mais promissoras como materiais
alternativos para sensores eletroquimicos em relacdo aos eletrodos de carbono convencionais.
Acredita-se que a fase de Ciivre dispersa na matriz de oxicarbeto de silicio seja a responsavel por
esse desempenho (COLOMBO et al., 2010; GODOQY et al., 2016). Na matriz de SiCO estéo
presentes dominios isolantes, semicondutores e condutores. As fases de SiO; sdo isolantes
(condutividade elétrica de 10** a 10?2 Q! cm), as fases de SiC s&o semicondutoras (10 a 10°
2 tem™?) e as fases de carbono turbostratico e grafitico sdo condutoras (1 a 10° Q* cm™)
(CORDELAIR e GREIL, 2000). Devido aos dominios de SiO2 atuarem negativamente nas
respostas voltamétricas do material por interferirem na percolacdo dos elétrons, muitos
trabalhos reportados na literatura demonstram a lixiviacdo destes a partir do tratamento quimico
com uma solugéo aquosa de acido fluoridrico (HF) (DIBANDJO et al., 2008; LI et al., 2015;
LI E LU, 2015; PRADEEP, 2013).

Como ja discutido anteriormente, tanto a cristalizago das fases quanto a condutividade
elétrica estdo diretamente relacionadas com a proporcao de carbono e temperatura de pirdlise.
Enquanto as ceramicas obtidas em temperaturas inferiores a 600 °C possuem caracteristicas

isolantes, aquelas obtidas em temperaturas superiores a 800 °C exibem um comportamento
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semicondutor, e conforme a temperatura de pirélise aumenta, consequentemente, ha um
aumento da condutividade elétrica do material. Além disso, cerdmicas de SiCO obtidas em
temperaturas acima de 1400 °C apresentaram condutividade elétrica da ordem de 0,1 a 1 Q!
cm™, uma vez que em sua estrutura ha uma rede de Ciivre formada. A proporgéo de carbono e
relagdo Csp?/Csp® influenciou o comportamento elétrico do material, sendo que o aumento
dessa propor¢do ocasionou diminuicdo da resisténcia elétrica do mesmo (COLOMBO et al.,
2010; KOLAR et al., 2004).

Alguns trabalhos reportados na literatura trazem valores de resisténcia ou condutividade
elétrica dos materiais de SiCO, uma vez que os mesmos apresentam diversas aplicaces
comerciais e tecnoldgicas ja citadas anteriormente, as quais podem ser otimizadas a partir do
controle dessas caracteristicas elétricas.

O trabalho encontrado na literatura utilizando cerdmicas de SiCO como sensores
eletroquimicos foi publicado por Godoy e colaboradores (2016), no qual os autores
investigaram as potencialidades eletroquimicas de ceramicas derivadas de polimeros hibridos
organico-inorganico constituidos de poli(metilhidrossiloxano) (PHMS) e divinilbenzeno
(DVB), tanto na presenca quanto na auséncia de carvdo ativado como fonte adicional de
carbono, para deteccdo de paracetamol. O aumento da temperatura de pirdlise induziu a
segregacéo de fases principalmente em SiO> e/ou SiC, além de influenciar a cristalizagao de -
SiC e organizacgdo da fase de carbono com formagéo de nanotubos de carbono de paredes
maultiplas (MWCNT). Maior corrente anddica e baixo potencial para paracetamol foi observado
para a ceramica obtida a 1500 °C contendo MWCNT, o que indicou o grande efeito
eletrocatalitico do material.

Assim, as ceramicas de SiCO apresentam grande potencial para serem investigadas
como materiais eletrodicos em medidas voltamétricas. Os eletrodos convencionais a base de
carbono vitreo possuem elevada estabilidade quimica e térmica (DEKANSKI et al., 2001).
Entdo a utilizacdo de oxicarbeto de silicio como material eletrodico tem por finalidade obter
eletrodos com maior tempo de vida Util, uma vez que essas ceramicas possuem alta resisténcia
mecanica, resisténcia a oxidacdo e alta estabilidade térmica e quimica, e maiores valores de

corrente, mantendo as propriedades dos eletrodos convencionais.

2.6. DIURON

Os agrotoxicos sdo substancias muito aplicadas nos sistemas de producgéo agricola de

modo a reduzir as perdas causadas por pragas, doencas e plantas daninhas. Dentre esses tipos
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de compostos, os herbicidas vém se destacando, representando 40% do mercado brasileiro.
Porém, o uso de agrotoxicos equivocado pode acarretar uma reducgdo na sua eficiéncia e até
mesmo aumentar os ricos de contaminacao ambiental (ROCHA et al., 2013).

Dentre os herbicidas normalmente utilizados no Brasil, se destaca o Diuron (DI), nome
comum para N-(3,4-diclorofenil)-N,N-dimetilureia (IUPAC), pertencente a familia das fenil
amidas e da subclasse fenil ureias substituidas, o qual sua estrutura é mostrada na Figura 6. Este
herbicida é responsavel pela inibicédo da fotossintese, que consequentemente impede a producéo
de oxigénio, e ainda blogqueia a transferéncia de elétrons no nivel fotossistema Il de
microrganismos e plantas. Um composto que apresenta caracteristicas como baixa solubilidade
em agua 42 mg L a 20 °C, ndo-ionizavel, ndo-volatil e elevada persisténcia no ambiente ja
estudado por Stork e colaboradores (2008), que verificaram a presenca deste herbicida no solo
apos 267 dias de sua aplicacdo (GIACOMAZZI e COCHET, 2004; JUNIOR, BRITO e
RIBEIRO, 2005; ROCHA et al., 2013).

Figura 6 - Estrutura quimica do Diuron.
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Fonte: prépria autora.

O diuron é um poluente ativo biologicamente persistente nos solos, agua e lengois
fredticos. Apesar de ser ligeiramente tdxico para mamiferos e aves, bem como para
invertebrados aquéaticos, o seu principal produto de biodegradacdo, 3,4-dicloroanilina,
apresenta uma elevada toxicidade, e também é persistente em solo e aguas. Desse modo, esse
herbicida possui indiretamente uma alta toxicidade e torna-se assim, um contaminante em aguas
subterraneas (GIACOMAZZI E COCHET, 2004), o qual faz-se necessario a determinacéo e
quantificacéo.

Assim, a técnica comumente utilizada para determinagdo de diuron em amostras de
solos, aguas, entre outras é a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) (HAYNES et
al., 2000; JUNIOR, BRITO E RIBEIRO, 2005; MACOUNOVA et al., 1998; POZZEBON et
al., 2003; ROCHA et al., 2013). Porém, métodos cromatograficos possuem alto custo, elevada
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complexidade, tempo de execucdo maior e exige um pré-tratamento das amostras. Dessa
maneira, a utilizacdo de metodos eletroanaliticos se destacam na determinacdo e quantificacdo

do diuron.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O trabalho teve como objetivo geral a sintese e caracterizagdo de materiais cerdmicos
de oxicarbeto de silicio obtidos a partir de polimeros hibridos organico-inorganicos, além da
avaliacdo do efeito das proporc¢oes e reacdes de sintese entre poli(metilhidrossiloxano) (PMS)
e divinilbenzeno (DVB), de modo a alterar as proporcoes de fases semicondutoras e condutoras
destas matrizes para posterior investigacdo de suas potencialidades como materiais eletrédicos

em medidas voltamétricas.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar trés polimeros precursores com diferentes proporcdes de
poli(metilhidrossiloxano) e divinilbenzeno a partir das reacdes de hidrossililacdo e
radicalar;

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

e Obter os materiais ceramicos, por pir6lise controlada dos respectivos polimeros
precursores em atmosfera de Ar a 1000, 1200 e 1500 °C;

e Caracterizar os materiais ceramicos por ATR-FTIR, difratometria de raios X
(XRD), espectroscopia de espalhamento Raman e fisiossorcédo de gas N2a 77 K;

e Avaliar o potencial eletroquimico dos materiais por voltametria ciclica para a
deteccdo de diuron, calcular a area eletroativa, coeficiente de difusdo e parametros
cinéticos como concentracdo superficial do analito no eletrodo, coeficiente de
transferéncia de carga e constante de velocidade de transferéncia eletrénica para os
eletrodos de trabalho confeccionados com os materiais ceramicos;

e Comparar a resposta voltamétrica do diuron nos eletrodos preparados com os dos
materiais ceramicos com aquele observado para o eletrodo comercial de carbono
vitreo;

e Correlacionar as respostas voltamétricas com a estrutura e composicao quimica dos

respectivos materiais ceramicos.



33

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS DE PARTIDA E REAGENTES

Para a sintese dos precursores poliméricos foram utilizados a silicona linear
poli(metilsiloxano) (PMS), (CH3)3SiO[(CH3)HSiIO]nSi(CHz)z, massa molar média de 1700-
3200 g mol? e densidade 1,006 g mL™* e o reticulante organico das cadeias de PMS,
diviniloenzeno (DVB), C¢Ha(CH=CHy),, massa molar de 130,19 g mol™* e densidade de 0,914
g mL™. Como catalisador da reagdo de hidrossililagéo foi utilizada uma solugdo de complexo
de platina em poli(dimetil)siloxano denominado [1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildissiloxano
platina (0)], O[Si(CH3).CH=CH2].Pt, massa molar de 381,48 g mol™ e densidade de 0,98 g mL"
! ¢ o iniciador da reacéo radicalar de polimerizacdo foi o perdxido de dicumila [peréxido de
bis(1-metil-1-feniletil)], [CeHsC(CHs)2]202, massa molar de 270,37 g mol™* e densidade de 1,56
g mLL. Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich (S&o Paulo, Brasil).

4.2. SINTESE DOS POLIMEROS PRECURSORES

A sintese dos polimeros precursores P1 e P2 foi realizada a partir da reacdo de
hidrossililacdo entre o pré-polimero PMS e o reticulante organico DVB, em quantidade
estequiométrica (proporcdo 1:1) e contendo excesso de DVB (60% em massa),
respectivamente. Inicialmente foram adicionados em um béquer 12,0 mL de DVB e 1% (em
massa) do catalisador de Pt(0), sendo esta mistura submetida a agitacdo magnética constante
durante 20 minutos. Em seguida, 10,0 mL de PMS foram adicionados lentamente sob atmosfera
inerte de N2, mantendo agitacdo magnética constante. Apds 5 minutos foi observado um
aumento da viscosidade da solu¢do para P1, comportamento que ocorreu um pouco mais rapido
para P2, caracterizando o inicio da reticulacdo (ponto em gel) e, logo em seguida, ocorreu a
reticulacéo instantanea com liberacdo de calor. As redes polimericas obtidas foram curadas sob
temperatura ambiente por 24 horas, e pés-curadas a 100 °C por 4 horas em estufa convencional,
para que a reacédo de hidrossililacdo fosse finalizada (IASTRENSKI et al., 2019).

O precursor polimérico P3 foi obtido por meio das reacGes de hidrossililacdo e radicalar
simultaneas utilizando como iniciador de polimerizag&o radicalar o peroxido de dicumila (PDC)
como catalisador da reacdo de hidrossililacdo e temperatura de 380 °C. Foram transferidos para
um béquer 934 pL de DVB, 566 pL de PMS, juntamente com 1% (0,0085 g) de PDC em relagdo
a massa de DVB. A mistura foi agitada magneticamente por 20 minutos, transferida para uma
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navicula de alumina e submetida a 380 °C por 5 horas sob fluxo constante de argdnio em forno
de alta temperatura, EDG1800, adaptado com tubo de alumina, empregando uma razéo de
aquecimento/resfriamento de 5 °C/min (AHN e RAJ, 2010). Na Figura 7 estdo representados

0s esquemas de sinteses dos precursores polimericos P1, P2 e P3.

Figura 7 - Esquemas representativos das sinteses dos polimeros P1 e P2 (a) e do polimero P3
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Fonte: propria autora.

4.3.  OBTENCAO DOS MATERIAIS CERAMICOS DE SICO

Os polimeros precursores foram submetidos ao processo de pirdlise controlada
utilizando um forno de alta temperatura, EDG1800, adaptado com tubo de alumina. A pirdlise
controlada foi realizada sob fluxo constante de argénio (Ar) com uma razdo de aquecimento e
resfriamento de 5 °C/min empregando trés temperaturas maximas para cada precursor
polimérico, 1000, 1200 e 1500 °C.

A programacao do forno para a pirolise em todas as temperaturas foi iniciada com um
aquecimento da temperatura ambiente até as temperaturas maximas de 1000, 1200 e 1500 °C
com um patamar isotérmico de 120 minutos para cada temperatura, e resfriamento até a
temperatura ambiente novamente.

Os materiais obtidos apo6s pirélise foram macerados e peneirados em malha de 106 pm
de abertura, de modo a obter uma melhor homogeneizacdo do tamanho das particulas para as

caracterizacoes.
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4.4, CODIGOS DAS AMOSTRAS

Os polimeros precursores submetidos a pirdlise controlada nas trés temperaturas
distintas possibilitaram a obtencdo dos respectivos materiais cerdmicos, totalizando nove
amostras. De modo a facilitar a identificacdo das amostras, foram utilizadas as letras P
(Polimero), C (Ceramica), os numeros (1, 2 e 3) correspondentes a qual polimero o material é
derivado e as temperaturas do tratamento térmico (1000, 1200 e 1500 °C). A Tabela 1 mostra
0s reagentes de partida, os precursores poliméricos e 0s respectivos materiais ceramicos

codificados de acordo com a temperatura de pirélise.

Tabela 1 - Reagentes de partida e codigos dos precursores poliméricos e correspondentes
materiais ceramicos obtidos em 1000, 1200 e 1500 °C.

Reagentes de partida Precursor Temperatura
polimérico de pirdlise
1000 °C 1200 °C 1500 °C
PMS + DVB (1:1) + Pt(0) P1 C1_1000 C1 1200 C1 1500
PMS + DVB (60% m/m) + Pt(0) P2 C2_1000 C2_1200 C2_1500
PMS + DVB (60% m/m) + PDC P3 C3_1000 C3_.1200 C3_1500

Fonte: propria autora.

4.5, TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.5.1. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Difusa Atenuada (ATR-FTIR)

As andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas no Laboratdrio de Quimica Prebiotica (LQP), localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina. Os espectros foram registrados em um
equipamento da marca Bruker®, modelo Vertex 70, com acessorio de refletancia Platinum
ATR, utilizando 16 varreduras para obtencdo dos espectros de 400 a 4000 cm™, com resolugéo

espectral de 4 cm™.
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4.5.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

As medidas termogravimétricas foram realizadas em um analisador termogravimétrico,
localizado na Universidade Federal Fluminense (UFF). Foram utilizados aproximadamente 10
mg de amostra nas analises. A faixa de temperatura investigada foi de 29 a 900 °C, com razéo de
aquecimento de 10 °C mint e fluxo de nitrogénio e ar sintético de 20 mL min"* O rendimento

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

4.5.3. Difratometria de Raios X (XRD)

As medidas de difracdo de raios X (XRD) foram realizadas no Laboratorio Multiusuario
de Anélises por Técnicas de Raios X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina, em um
difratbmetro de marca PANalytical, modelo X’Pert PRO MPD, com radiagio CuKa (A =
1,54060 A), utilizando a técnica 0-20. A tensdo e a corrente utilizadas foram 40 kV e 30 mA,
respectivamente. O intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 80° com passo angular de
0,04°, e o tempo de contagem por ponto foi de 6,0 s. O tamanho médio dos cristalitos (t) foi
calculado pela equacéo de Scherrer (Equacéo 11), descrita abaixo (CULLITY, STOCK, 2001).

KA (11)
t =
BcosO

sendo A o comprimento de onda da radiagdo em nandémetros (0,15406 nm), 3 a largura a meia
altura do pico em radianos e 8 a metade do valor do angulo 26 e K é a constante que depende da
morfologia da particula, o qual é igual a 1,0 devido ao cristalito em estudo ndo ter tamanho
definido (IWASHITA et al, 2004; WEIBEL et al, 2005; LIM, MARKS E ROWLES, 2020).

4.5.4. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no Laboratério Multiusuario de Espectroscopia
(ESPEC) na Universidade Estadual de Londrina, utilizando um espectrdmetro confocal W1 Tec
(Alpha300+), com laser de excitacdo de 532 nm e resolucdo de 8 cm™. Os espectros foram
obtidos a partir de dois pontos distintos da amostra, sendo registrada a média dos dois espectros.

Os espectros foram deconvoluidos e ajustados matematicamente utilizando funcGes
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Lorentzianas, sendo analisadas as bandas D, G e 2D em aproximadamente 1350, 1600 e 2680
cm?, respectivamente, conforme o modelo proposto por Ferrari e Robertson (2000).
O tamanho médio dos clusters de carbono (La) foi estimado pelo modelo de Ferrari e

Robertson (2000), de acordo com a Equacdo 12 a seguir:

(D)
I(_G) = C()\) Laz

(12)

sendo L, 0 tamanho dos clusters de carbono na direcéo dos planos de grafite, C(A) o coeficiente
que depende do comprimento de onda da radiagdo monocromatica A (laser) e | a intensidade de
cada banda (altura). Para laser de ions com comprimento de onda igual a 532 nm, o valor de C
é igual a 0,62 nm™,

4.5.5. Fisiossorcdo de Gas Nitrogénioa 77 K

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas a partir de um
analisador de area especifica Quantachrome, modelo Nova 1200e, localizado no Departamento
de Quimica da Universidade Estadual de Londrina. As ceramicas foram analisadas na forma de
p6 e submetidas a um pré-tratamento sob vacuo a 350 °C por 2 horas, e posteriormente foram
realizadas as medidas de adsorcdo e dessorcdo de gas nitrogénio a 77 K. Os valores de area
especifica foram obtidos a partir do modelo de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T)
(BRANAUER, EMMETT E TELLER, 1938), e o0 volume e didmetro médio de poros foram
determinados pelo modelo de Barrett-Joyner-Halenda (B.J.H) (BARRET, JOYNER E
HALENDA, 1951).

4.6. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.6.1. Preparo dos Eletrodos de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram produzidos a partir de cada material ceramico obtido a
1000, 1200 e 1500 °C. Foram confeccionados eletrodos de pasta contendo 32 mg do material
pulverizado e 8 mg de 6leo mineral Nujol, sendo que a massa resultante de cada pasta foi fixada
em 40 mg. Os componentes foram primeiramente misturados em uma placa de Petri e

homogeneizados com o auxilio de uma espatula metalica. A pasta foi inserida dentro da
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cavidade de area 0,188 cm? de um tubo de Teflon. Por fim, a pasta foi compactada e polida de
modo a obter uma superficie plana, a qual foi posteriormente lavada com agua ultrapura. O
esquema do procedimento das etapas da construcdo do eletrodo é apresentado na Figura 8 a

sequir.

Figura 8 - Esquema das etapas de construcdo do eletrodo de trabalho contendo o material
ceramico e Nujol.

Eletrodo de pasta:

2 £ material ceramico e nujol
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Fonte: Adaptado de SILVA, 20109.

4.6.2. Medidas VVoltamétricas

A voltametria ciclica foi a técnica eletroquimica utilizada para avaliar as potencialidades
eletroquimicas dos materiais ceramicos. As medidas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato PalmSens (Palm Instruments BV), localizado no Laboratério de
Eletroquimica e Eletroanalitica de Materiais (LaEEM) da Universidade Estadual de Londrina.

Para as medidas foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de 10 mL contendo
trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de trabalho de cavidade, o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl
3,0 mol L) e um eletrodo auxiliar de fio de platina. O eletrdlito suporte utilizado foi o &cido
sulfarico (H2S04) 0,1 mol L. O comportamento voltamétrico do diuron foi investigado na
concentracéo de 0,1x10 mol L e velocidade de varredura de 50 mV s™. A Figura 9 ilustra o

sistema eletroanalitico utilizado na realizacdo das medidas voltamétricas.



39

Figura 9 — Representacdo esquematica da cela eletroquimica, do potenciostato e do sistema de
aquisicdo de dados.

SISTEMA DE AQUISICAO
DE DADOS

) POTENCIOSTATO
CELA ELETROQUIMICA

Fonte: Adaptado de SILVA, 2019.

O estudo da velocidade de varredura para determinacdo da area eletroativa de cada
material, foi realizado a partir de medidas voltamétricas de ferrocianeto de potassio 2,0x103
mol L. As medidas foram feitas numa faixa de velocidade de varredura de 10 a 150 mV s,
com intervalos de 20 mV s, empregando os eletrodos de trabalho confeccionados com os
materiais ceramicos e a solugdo de acido sulfirico 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte.

Para determinag&o dos coeficientes de difusdo do diuron nos eletrodos de trabalho que
apresentaram respostas voltamétricas, foram realizadas medidas de cronoamperometria em
quatro concentragBes diferentes de diuron (50, 100, 150 e 200 pmol L), no potencial de
oxidacdo do analito (1,2 V) e no intervalo de tempo de 60 segundos.

Por fim, para determinar os parametros cinéticos relativos a eletroxidacao do diuron foi
realizado o estudo da velocidade utilizando o diuron 0,1x10° mol L™* como analito. As medidas
foram feitas numa faixa de velocidade de varredura de 10 a 150 mV s, com intervalos de 20
mV s, empregando os eletrodos de trabalho confeccionados com os materiais ceramicos € a

solucdo de acido sulftrico 0,1 mol L como eletrélito suporte
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. POLIMEROS PRECURSORES

5.1.1. Caracteristicas Gerais

Os trés polimeros precursores obtidos a partir do polissiloxano PMS e do reticulante
organico DVB (Figura 10) diferem-se conforme a proporcdo de DVB presente na matriz
polimérica e pela reacdo envolvida durante a sintese. As redes poliméricas P1 e P2 (Figuras 11
e 12) foram semelhantes e apresentaram um arranjo tridimensional composto de cadeias de
PMS ligadas ao DVB por pontes etilénicas, sendo distintas somente na quantidade de grupos
vinilicos e hidrossilanos residuais presentes na matriz devido a proporc¢édo da fracdo organica
ser diferente para esses polimeros. Ja a rede polimérica P3 (Figura 13) também apresentou um
arranjo tridimensional com PMS ligados por pontes etilénicas (azul) e/ou propilénicas (laranja)
ao DVB, formadas pela reacéao de hidrossililacdo e radicalar, respectivamente, além da presenca
de uma rede de DVB ligada entre si por pontes butilénicas (rosa), formadas a partir da reacdo

radicalar

Figura 10 - Fotos dos polimeros P1, P2 e P3 (da esquerda para direita).

Fonte: prdpria autora.

Como pode ser observado na Figura 10, o polimero P2 exibiu uma coloracdo mais
castanha que P1 e, durante a sintese dos mesmaos, foi possivel notar que o inicio da reticulacdo
de P2 ocorreu mais rapidamente que P1. Tanto a coloracéo quanto a velocidade de reticulacdo
podem ser justificados pelo excesso de DVB presente na matriz polimérica P2. Além disso, P1
e P2 apresentaram-se bastante rigidos como consequéncia da reticulacdo tridimensional
promovida pela reacdo de hidrossililacdo entre PMS e DVB. No entanto, o polimero P3 com
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coloracdo amarelada revelou-se mais fragil, e com aspecto mais macio devido ao teor e maneira
como o DVB esta presente na matriz polimérica, evidenciando o carater tenaz da fracdo

organica e diferenciando-se dos demais.

Figura 11 - Estrutura idealizada da rede polimérica de P1 formada pela reacdo de
hidrossililacdo entre PMS e DVB na propor¢do molar 1:1.
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Fonte: propria autora.

Figura 12 - Estrutura idealizada da rede polimérica do P2 formada pela reacdo
hidrossililacdo entre PMS e DVB na propor¢do em massa de 40 e 60%, respectivamente.
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Figura 13 - Estrutura idealizada da rede polimérica de P3 formada pelas reacdes de
hidrossililagdo e radicalar entre PMS e DVB na proporcdo em massa de 40 e 60%,
respectivamente.
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5.1.2. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Difusa Atenuada (ATR-FTIR)

A espectroscopia vibracional no infravermelho foi empregada a fim de verificar a
efetividade das reacdes de hidrossililacdo e radicalar entre o pré-polimero PMS e o reticulante
organico DVB na formacdo dos polimeros precursores. Na Figura 14 estdo apresentados 0s
espectros ATR-FTIR dos reagentes de partida PMS e DVB e dos polimeros precursores P1, P2
e P3.

No espectro do PMS foram observadas quatro bandas importantes sendo duas referentes
a ligacdo Si-H, uma de maior intensidade na regido de 2160 cm™ (vSi-H) e outra em 910 cm™
(8Si-H), uma banda larga e intensa entre 1080 e 1020 cm™ (vasSi-O-Si) e uma banda estreita em
1260 cm™ referente ao vSi-CHs (LAUNER E ARKLES, 2013; NIEMIEC et al., 2018). Da
mesma maneira, o espectro do DVB apresentou duas bandas principais, sendo uma na regiao
de 3086 cm™ (vCsp?-H) e a outra em 1600 cm™ (vC=C) (DIBANDJO et al., 2010). Entretanto,
ao observar as bandas de Si-H e de Csp?-H e C=C nos polimeros precursores verificou-se uma
diminuicdo na intensidade relativa das mesmas, demonstrando que essas ligagdes presentes nos

reagentes foram consumidas durante a formacéo dos polimeros.
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Figura 14 - Espectros ATR-FTIR dos reagentes de partida (PMS e DVB) e dos polimeros
precursores P1, P2 e P3.
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Para uma melhor visualizacdo e discussdo das bandas dos polimeros P1, P2 e P3, 0s
espectros dos mesmos estdo mostrados na Figura 15, nos quais ficaram mais visiveis as bandas
em 2960 cm™ e 2915 cmL, referentes aos vCsp3-H e vasC-H de grupos CHa, respectivamente,
além da banda em 1600 cm™ referente a0 vC=C do grupo vinilico do DVB que ficou
remanescente na estrutura polimérica (COATES, 2006; DIBANDJO et al., 2010).

Figura 15 - Espectros ATR-FTIR dos polimeros precursores P1, P2 e P3.
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Para avaliar a evolugéo da reacdo de hidrossililagdo foi feita uma relagdo comparativa
entre as absor¢des das bandas vSi-H (2160 cm™) e vSi-CHs (1260 cmY), visto que a ligagéo Si-
CHs e completamente inativa durante a reacdo. Ao comparar a razdo de intensidade Si-H/Si-
CHs do PMS puro, o qual possui 100% de ligagdes disponiveis, com a das redes poliméricas, a
reducdo dessa razdo indica o consumo de ligagdes Si-H durante a reacdo. A intensidade relativa
das bandas vSi-H e vSi-CHz para PMS e demais polimeros, juntamente com a razdo dessas

intensidades estdo expostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Intensidade relativa (Abs) das bandas vSi-H e vSi-CHs e razéo da intensidade Si-
H/Si-CH3s do PMS e dos polimeros precursores P1, P2 e P3.

Amostra vSi-H vSi-CH3 Si-H/Si-CHs
PMS 0,244 0,300 0,813
P1 0,007 0,053 0,132
P2 0,004 0,032 0,125
P3 0,011 0,032 0,343

Fonte: prdpria autora.

Ao analisar os espectros na Figura 15 e os valores expostos na Tabela 2, observou-se
que todos os polimeros exibiram diminuicdo da intensidade relativa da banda em 2160 cm™
(vSi-H) em relagdo ao PMS puro, indicando a ocorréncia da reagdo de hidrossililagdo para os
trés. Além disso, verificou-se que a intensidade da banda de vSi-H diminuiu mais em P2 que
em P1 com relacdo ao PMS puro, uma vez que P2 possuia um excesso de DVB em sua
composicao, e assim a reacdo de hidrossililacdo ocorreu de forma mais efetiva. Entretanto, para
P3, 0 qual também possuia um excesso de DVB, a intensidade dessa banda foi maior que P1 e
P2, indicando que a reacdo de hidrossililacdo ocorreu em P3, mas de forma menos efetiva que
P1 e P2, nos quais ocorreram apenas a reagdo de hidrossililacdo. Sendo assim, esse resultado
comprovou a ocorréncia de uma competicéo entre as reac6es de hidrossililacao e radicalar para
0 polimero P3.

A banda em ~1180 cm ¢ referente ao vSi-CH, da ligagio Si-CH2-CH.-anel que foi
formada durante a reacdo de hidrossililagdo, porém so apareceu definida nos polimeros P1 e
P2, enquanto que para o polimero P3 ndo foi observada (LAUNER E ARKLES, 2013;
NIEMIEC et al., 2018). Com isso foi possivel concluir novamente que a reacdo de
hidrossililagdo foi menos efetiva em P3, ja que este revelou auséncia da banda referente ao vSi-

CH,, também mostrando que provavelmente houve uma competicdo das duas reacdes,
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conforme proposto na estrutura idealizada (Figura 13). Além disso, somente em P3 houve uma
predominancia da banda em 845 cm referente ao vSi-C, demonstrando que na rede polimérica
deste precursor ha uma maior presenca de ligacdes Si-C provenientes tanto da reacdo de
hidrossililacdo quanto da reacdo radicalar entre PMS e DVB (NIEMIEC et al., 2018),
representadas pelas ligagdes em azul e laranja, respectivamente.

Outra comprovacdo que provavelmente houve a competicdo das duas reacGes foi a
intensidade relativa da banda em 2915 cm referente ao vasC-H do grupo CHa que é maior em
P3, juntamente com a diminuic&o da banda em 2960 cm™ referente ao vCsp®-H, em comparagio
com os outros dois polimeros, devido a ponte etilénica formada entre PMS e DVB pela reacdo
de hidrossililagdo, e ainda as pontes propilénicas e butilénicas formadas a partir da reacéo
radicalar entre PMS e DVB e entre as proprias moléculas de DVB, respectivamente (PAN et
al., 2014; COATES, 2006).

5.1.3. Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica e rendimento ceramico dos trés precursores poliméricos foram
avaliados por analise termogravimétrica sob atmosfera inerte de nitrogénio e as curvas TG

obtidas podem ser observadas na Figura 16.

Figura 16 — Curvas TG dos polimeros precursores P1, P2 e P3 sob atmosfera de nitrogénio.
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Como pdde ser observado pelas curvas TG, os polimeros P1 e P3 exibiram perfis de
degradacdo térmica semelhantes, enquanto P2 apresentou um perfil de degradagdo mais
distinto. O rendimento ceramico a 900 °C dos polimeros P1 e P3 foi 77 e 75%, respectivamente,
enquanto do polimero P2, 36%. As redes de P1 e P3 apresentaram maior estabilidade térmica
em relacdo a rede de P2. Esse aspecto pode ser comprovado pela temperatura de inicio da
degradacdo (Tonset) de P2, utilizando como referéncia o ponto 90% (massa), em 392 °C,
enquanto que dos outros dois polimeros se iniciaram em 489 °C (CANEVAROLO, 2003).

Os polimeros P1 e P3 apresentaram trés eventos de degradacdo, e o polimero P2
apresentou dois eventos. O evento que ocorre na temperatura na qual a velocidade de
degradacdo é maxima (Tmax) de 281 e 276 °C para P1 e P3, respectivamente, esta relacionado
com a liberacdo de compostos organicos ou siloxanos remanescentes que nao reagiram durante
a formacdo da rede polimérica. Além disso, siloxanos com baixa massa molar podem ser
formados a partir de rearranjos inter ou intracadeia (Figura 2) durante as reacOes de termo-
despolimerizagdo nesta faixa de temperatura (SCHIAVON et al., 2015; MUTIN, 1999), o que
pode justificar o ganho de massa observado em ~300 °C para P1 e P3. Esses rearranjos ocorrem
via ataque nucleofilico de oxigénios da cadeia de Si-O-Si a centros eletrofilicos de silicio
pertencentes a outra por¢do de cadeia do polissiloxano, gerando siloxanos voléteis ciclicos e/ou
lineares (IASTRENSKI et al, 2019).

Por sua vez, o evento presente em Tmax ~500 °C para os trés polimeros, esta associado
ao inicio da transformacdo do polimero em ceramica (transicdo organica-inorganica).
Normalmente, nesta faixa de temperatura ocorre quebra de ligagbes Si-C, C-C e C-H, com
formagdo e desprendimento de volateis como metano, etano ou hidrogénio (IASTRENSKI et
al, 2019). Os valores de Tmax de 448 e 451 °C para P2 e P3, respectivamente, foram inferiores
a Tmax de 491 °C para P1, pelo fato de possuirem um excesso de moléculas de DVB que nédo
reticularam junto ao PMS ou a outros DVB, tornando-se passiveis de degradacdo em
temperaturas mais baixas. Além do excesso de grupos vinilicos em relagdo as ligagdes Si-H
justificar o deslocamento das curvas para temperaturas menores, também explica a maior
extensdo dessa degradacao, como pdde ser observado para P2 em relagdo a P3, o qual também
continha excesso de DVB (GODOY E SEGATELLI, 2015), mas provavelmente a rede de
poli(divinilbenzeno) atuou como uma protecdo para a matriz polimérica do mesmo.

No trabalho de Moni e colaboradores (2017), o 6xido de grafeno (GO) protege a matriz
polimérica devido ao sinergismo entre ambos, entdo provavelmente a rede de
poli(divinilbenzeno) formada na estrutura de P3 (Figura 13) devido ao excesso de fracéo

organica, esta protegendo a matriz polimeérica da degradacao, uma vez que pode estar ocorrendo
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um efeito sinérgico entre essa rede e a matriz polimérica, o que justifica o seu maior rendimento
ceramico em comparagéo a P2.

Por fim, 0 evento em Tmax ~700 °C para os trés polimeros, corresponde ao processo de
mineralizacéo do polimero em material ceramico, no qual ocorre a redistribuicdo dos diferentes
sitios tetraedricos de silicio, resultando na estrutura inorganica de oxicarbeto de silicio
(GODOY E SEGATELLLI, 2015).

Para avaliar também a estabilidade térmica dos precursores poliméricos frente a um
ambiente oxidante foi realizada analise termogravimétrica sob atmosfera de ar sintético. As

curvas TG dos trés polimeros podem ser observadas na Figura 17.

Figura 17 - Curvas TG dos polimeros precursores P1, P2 e P3 sob atmosfera de ar sintético.
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A partir das curvas TG dos precursores foi possivel observar que eles apresentaram
diferentes estabilidades térmicas devido aos deslocamentos das curvas, que resultaram em
porcentagens de massa residual distintas devido a diferenca estrutural e teor de carbono dos
precursores poliméricos. Pelas curvas TG, o precursor P3 apresentou estabilidade térmica
menor do que P1, e este menor do que P2, uma vez que a Tonset dos polimeros P3, P1 e P2,
utilizando como referéncia o ponto 90% (massa), foram de 371, 383 e 481 °C, respectivamente
(CANEVAROLDO, 2003). Assim, essa tendéncia indicou que o precursor P3 era menos estavel

termicamente em ambiente oxidante que P1 e P2, os quais apresentaram matrizes semelhantes,
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devido ao maior teor de carbono em P3, uma vez que sua sintese envolvendo as reacdes de
hidrossililagdo e radicalar simultaneas possibilitou a formacao de estruturas lineares organicas,
resultando em fracdo bidimensional na rede polimérica e, consequentemente, diminuindo o grau
de reticulacdo sob ar sintético.

Compostos organicos sdo mais susceptiveis a degradacao frente a ambientes oxidantes,
como € o caso do carbono nesses materiais, constituinte muito vulneravel, especialmente em
baixas temperaturas onde a camada protetora de silica ndo pode ser formada para inibir a
difusdo do oxigénio (PRADO e FARIAS, 2015; HOULIER et al., 2017). Sendo assim, era
esperado que P3 apresentasse um menor valor de massa residual que P2, e este menor que P1,
devido P2 e P3 apresentarem um excesso de DVB, além de P3 apresentar uma rede de
poli(divinilbenzeno) na estrutura (BREWER et al., 1999).

No entanto, P1 apresentou 48% de massa residual, enquanto P2 apresentou um valor de
80%, devido P2 conter em sua composicdo 60% (m/m) de DVB. Essa tendéncia pode ser
explicada pelo fato que na anélise de TG sob ar sintético ocorre uma combustéo e,
consequentemente, liberacdo de dioxido de carbono (COz) e vapor d’agua (H20). Com a

presenca de vapor d’agua entre 500-700 °C, pode ocorrer a seguinte reacao (Equacao 13):

Si — H(s) + HZO(g) - Si — OH(S) + H2 @) (13)

Em seguida, as ligacdes Si-OH podem condensar e formar ligacbes Si-O-Si (Equacgéo
14):

Si — OH(s) + Si — OH(5) — Si — 0 — Sis) + H,0y) (14)

De acordo com as Equacdes 13 e 14, o vapor d’agua facilita a formacdao de ligacdes Si-
O, o que faz com que a matriz polimérica seja mais estavel termicamente. Assim, o fato do
precursor P2 conter um excesso de fracdo organica em relacdo a P1 fez com que a combustdo
fosse mais efetiva em P2 gerando maior proporgdo de CO> e H»O, desencadeando as reacgoes
citadas anteriormente (BAWANE, ERB E LU). Por ultimo, P3 apresentou 24% de massa
residual, valor menor em relagcéo aos outros dois precursores, provavelmente devido a rede de

poli(divinilbenzeno) formada em sua estrutura (Figura 13), como ja discutido previamente.
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5.2. MATERIAIS CERAMICOS

5.2.1. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Difusa Atenuada (ATR-FTIR)

O monitoramento da evolucdo estrutural dos polimeros precursores as respectivas
ceramicas foi realizado por medidas de espectroscopia vibracional no infravermelho de todos
0s materiais ceramicos. As cerdmicas apresentaram espectros caracteristicos de materiais

ceramicos derivados de polimeros de silicio, 0os quais podem ser observados na Figura 18.

Figura 18 - Espectros ATR-FTIR das ceramicas C1, C2 e C3 obtidas nas temperaturas de 1000,
1200 e 1500 °C.
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Fonte: prdpria autora.

Todos os espectros apresentaram trés bandas alargadas principais em aproximadamente
1070, 800 e 460 cm™* referentes aos vSi-O-Si, vSi-C e §Si-O, respetivamente. Isso confirmou a

ocorréncia do processo de mineralizacdo apos a pirolise, uma vez que ha auséncia das bandas
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referentes a ligacdo Si-H e grupos organicos, anteriormente presentes nos polimeros
precursores (Figura 15) (MAZO et al., 2018).

Nos espectros de todos os materiais foi observada uma inversdo na intensidade relativa
das bandas referentes aos vSi-O-Si e vSi-C nas ceramicas obtidas a 1500 °C com relacdo aquelas
pirolisadas a 1000 °C e 1200 °C. Isso se deve a ocorréncia da reacao de carborreducdo (Equacédo
10), predominante em temperaturas ao redor de 1200 °C, na qual ligagdes Si-O sdo consumidas
enquanto Si-C sdo formadas (SASIKUMAR et al., 2018). O deslocamento da banda referente
ao vSi-C nos espectros para maiores valores de niumero de ondas conforme o aumento da
temperatura de pirélise pode ser justificado pela substituicdo de atomos bivalentes (oxigénio)
por atomos tetravalentes (carbono) durante essa reacdo, o que causa uma densificacdo da matriz
ceramica, restringindo a mobilidade da estrutura ceramica (MAZO et al., 2014; SEGATELLI,
2008). Pelos espectros C2 e C3 apresentaram maior deslocamento da banda referente ao vSi-C
pelo fato de os respectivos precursores P2 e P3 revelarem maior teor de carbono em relacdo a
P1, o que corroborou com a analise de TGA (Figura 17).

O espectro do material C3 obtido a 1500 °C apresentou a banda de absorcao referente
ao uSi-C com intensidade relativa maior em relacdo a C1 e C2 obtidas na mesma temperatura,
0 que corroborou com os espectros ATR-FTIR (Figura 15) e a anélise de TGA (Figura 17) dos
polimeros, nos quais o precursor P3 apresentou banda mais intensa referente ao vSi-C e um
menor valor de massa residual, respectivamente. Provavelmente a ceramica C3 possuia em sua
matriz uma maior quantidade de Ciive, proveniente da degradacdo parcial da rede de
poli(divinilbenzeno) da estruturada idealizada para P3. Dessa maneira, como a carborredugédo
é predominante em materiais com maior teor de grupos organicos insaturados nos precursores,
justifica-se o fato de C3_1500 ter apresentado uma banda mais intensa atribuida a fase SiC
(SAHA e RAJ, 2007).

Alem disso, foi possivel notar visualmente uma maior contracdo volumétrica dos
materiais conforme o aumento da temperatura de pir6lise, principalmente do material C3_1500.
Ao introduzir uma maior propor¢do de carbono no polimero precursor, 0S grupos organicos
geram mais espécies volateis e formacéo de Ciivre. ESSa maior incorporagéo de carbono na rede
polimérica contribui para maior contragdo volumetrica, uma vez que, 0 aumento da temperatura
de pirdlise gera maior formacéo da fase cristalina SiC e liberacdo de volateis (WANG, LU E
MA, 2019).

Os materiais pirolisados a 1000 °C exibiram uma banda localizada em aproximadamente
810 cm™* referente & rede mista de SiCO, porém conforme o aumento da temperatura a fase de
SiCO passa por uma decomposicdo térmica gerando compostos estaveis como SiOz e SiC.
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Assim, essa banda é caracteristica das fases a-SiO2 e a-SiC (a = amorfa), localizadas em torno
de 800 e 880 cm™, respectivamente. Além disso, se a temperatura de pirélise ou o teor de
carbono presente no precursor forem elevados, alguma parte de a-SiC pode se transformar em
B-SiC, ocorrendo o aparecimento de outra banda em 780 cm™ (MAZO et al., 2018).

Para uma melhor visualizacdo e interpretacdo dessas bandas foram realizadas
deconvolucdes na faixa espectral de 950-650 cm™, empregando curvas Gaussianas. A Figura
19 ilustra os espectros deconvoluidos das ceramicas C1, C2 e C3 obtidas na temperatura de
1500 °C, enquanto na Tabela 3 estdo compilados os valores referentes as posices das bandas

(v) e a area integrada (A), em porcentagem, de cada uma delas (a-SiC, a-SiO; e B-SiC).

Figura 19 - Espectros deconvoluidos das cerdmicas C1, C2 e C3 pirolisadas na temperatura de
1500 °C, empregando curvas Gaussianas.
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Tabela 3 - Valores das posicdes (v) e area integrada (A) em porcentagem de cada uma das
bandas referentes as fases a-SiC, a-SiO2 e B-SiC presentes nas amostras C1, C2 e C3 pirolisadas
a 1500 °C.

a-SiC a-SiO2 B-SiC
Amostra v (cm™?) A (%) viem?)  A@®%) v(em?) A (%)
C1 1500 875 6 808 80 777 14
C2_ 1500 890 4 829 91 712 5
C3 1500 880 16 822 36 759 48

Fonte: propria autora.

A partir dos valores de area integrada das bandas referentes a a-SiC, a-SiOz e B-SiC
(Tabela 3), a carborredugdo no material C2_1500 foi menos efetiva que em C1_1500 como
também pdde ser observado nos espectros ATR-FTIR (Figura 18), apesar da presenca de alto
teor de carbono promover a reducdo carbotérmica em altas temperaturas. No entanto, o fato de
C2 exibir uma matriz cerdmica mais reticulada derivada do polimero precursor P2, a reducéo
carbotérmica pode ter comegado ao redor de 1500 °C, sendo que algumas vezes pode até ser
inibida mesmo na presenca de excesso de DVB (60% em massa) (HOULIER et al., 2017). Para
C3_1500, as maiores porcentagens de area integrada verificadas para as fases a-SiC ¢ B-SiC,
indicaram que a carborreducao foi mais efetiva devido ao maior teor de carbono nesse material,
0 que corroborou com as medidas de TGA (Figura 17) e espectros ATR-FTIR (Figura 18).

Além disso, também foi observado na Tabela 2 que C3_1500 ndo apresentou o
deslocamento da banda referente a fase B-SiC para o maior valor de nimero de onda, 0 que era
esperado para esse material, uma vez que 0 mesmo possuia maior porcentagem dessa fase,
responsavel por promover maior rigidez na matriz ceramica. No entanto, como C3 formou mais
B-SiC, provavelmente deve ter formado mais Ciivre, assim o efeito tenaz intrinseco da fase de

carbono deve ter contribuido para a banda nio ter deslocado para maior valor de v (cm™).

5.2.2. Difratometria de Raios X (XRD)

Os materiais ceramicos também foram analisados por difratometria de raios X, de modo
a investigar as fases cristalinas presentes nos mesmos. Os difratogramas apresentaram perfis
diferentes conforme a temperatura de pir6lise e estrutura do respectivo polimero precursor, e

podem ser observados na Figura 20.
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Figura 20 - Difratogramas de Raios X das ceramicas C1, C2 e C3 obtidas nas temperaturas de
1000, 1200 e 1500 °C.
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Fonte: propria autora.

Os materiais C1 e C2 obtidos a 1000 e 1200 °C, C1_1500 e C3_1200 apresentaram um
sinal pouco intenso e distinto na regido de 26,4° (260) referente a carbono grafitico (Cgrar). Além
disso, todos os materiais exibiram fases amorfas, indicadas pela presenca de um halo centrado
em 23° (20), referente aos sitios de silicio SiOs4, SiO3C, SiO2C2, SiOCs e SiC distribuidos
aleatoriamente na matriz do material. Apenas C3_1500 apresentou sinal de difragdo pouco
intenso em 21,9° (20), referente a silica cristobalita (silica cristalina), o que corroborou com o
fato deste material ter apresentado a menor porcentagem (36%) de a-SiO (silica amorfa)
(Tabela 3). O sinal alargado em 43° (20) em todos os materiais é referente ao carbono
turbostréatico, o qual indica a presenca de carbono desordenado devido a fase de Ciivre, Uma vez
que os respectivos polimeros precursores apresentam fragdo organica em sua composi¢do (ERB
e LU, 2017; GODOY et al., 2016; IASTRENSKI et al., 2019; SOUSA et al., 2013).

Nos difratogramas de todas as amostras foi possivel observar que 0s materiais ceramicos

com tratamento térmico a 1500 °C exibiram maior cristalinidade que os materiais obtidos a
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1000 e 1200 °C, os quais apresentaram basicamente matrizes mais amorfas. A estabilidade
contra a cristalizagdo das amostras pirolisadas a 1200 °C é atribuida ao conteudo de carbono
nesses materiais (DIBANDJO et al., 2010; SASIKUMAR et al., 2018; SORARU et al., 2002).
No trabalho de Zhang e colaboradores (2012) foi observado que em ceramicas de SiBCN, a
estrutura turbostratica BN(C), caracterizada pela estrutura da camada semelhante ao grafite ou
h-BN, ndo é apenas dificil de cristalizar, mas também pode retardar a cristalizacdo e o
crescimento de cristalitos de SiC. Sendo assim, o carbono presente nos materiais C1, C2 e C3
obtidos a 1200 °C pode estar atuando da mesma maneira, como uma barreira, dificultando assim
a cristalizacéo.

Todos os materiais com tratamento térmico a 1500 °C apresentaram sinais de difragdo
em torno de 35,5, 60 e 71,7 ° (20) referentes a fase B-SiC. O surgimento dessa fase somente nos
materiais pirolisados a 1500 °C pode ser justificado pela reacdo de reducéo carbotérmica, a qual
usualmente ocorre em temperaturas maiores que 1200 °C, na qual a fase de carbono reage com
Oxido de silicio formando carbeto de silicio. Normalmente, materiais mais enriquecidos com
carbono, como é o caso de C2 e C3 obtidos a 1500 °C, tendem a apresentar picos de B-SiC mais
intensos, uma vez que a carborreducdo (Equacao 10) nesses materiais € predominante (ERB E
LU, 2017; WANG, LU E MA, 2019). No entanto, C1 e C2 apresentaram intensidades de picos
B-SiC semelhantes, pois devido as matrizes mais reticuladas desses materiais, provavelmente a
carborreduc@o comecgou somente ao redor de 1500 °C, o que ocorre mesmo quando 0 excesso
de carbono incorporado no precursor é significante (60% (m/m)), como em P2 (HOURLIER et
al., 2017).

O material C3_1500 apresentou picos de B-SiC mais intensos que C1 e C2 a 1500°C,
como ja observado nos perfis espectrais (Figura 18), devido a estrutura idealizada de P3 (Figura
13) e comportamento térmico do precursor em ar sintético (Figura 17), o qual além de possuir
0 mesmo excesso de fracdo organica que P2, foi sintetizado a partir das reacdes de
hidrossililacdo e radicalar, sendo que esta Gltima permitiu a formacdo de uma rede de aneis
aromaticos (DVB) que ao ser degradada provavelmente gerou maior propor¢do de Ciivre.

A partir da analise de XRD também foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos
de B-SiC para cerdmicas obtidas apds tratamento térmico a 1500 °C empregando a equacao de
Scherrer (Equagdo 11) utilizando o pico de difragdo em 35,5° (20). Os valores estdo reunidos

na Tabela 4.
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Tabela 4 - Tamanho médio dos cristalitos (t) B-SiC calculados pela equacdo de Scherrer,
referentes ao sinal em 35,5° (20), dos materiais ceramicos com tratamento térmico em 1500°C.

Amostra t (nm)
C1 1500 2,98
C2_1500 2,98
C3 1500 4,28

Fonte: prdpria autora.

Segundo Sousa e colaboradores (2013), SiCO enriquecidos com carbono resultam em
maiores cristalitos B-SiC, sendo o inverso observado quando diminui a quantidade de carbono
no SiCO. Entretanto, Burns e colaboradores (1992) explicaram que o crescimento de cristalitos
B-SiC é retardado pela presenca de carbono semelhante a grafite, sendo esta situacédo verificada
nos difratogramas das amostras C1 e C2 pirolisadas a 1500 °C. A auséncia de cristobalita nesses
materiais, juntamente com os menores tamanhos de cristalitos B-SiC indicaram que estas
amostras ceramicas exibiram maior resisténcia a desvitrificacdo por meio da reducdo
carbotérmica, comportamento inverso ao observado para 0 material C3 obtido a 1500 °C
(MAZO et al., 2014). Assim, C3 apresentou maiores cristalitos B-SiC devido & maior
quantidade de Ciivre, cOmprovando a cristalizacdo por meio da carborreducdo. Esses valores
indicaram que além do tratamento térmico, a proporcao de carbono e estrutura dos polimeros
precursores influenciaram na formacgdo de fases cristalinas, principalmente de B-SiC, nos

materiais ceramicos.

5.2.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

A investigacdo da composicdo estrutural da fase de Ciivre presente na matriz ceramica
foi realizada por espectroscopia de espalhamento Raman. Os espectros Raman de todos 0s
materiais apresentaram as bandas D G, caracteristicas de materiais carbonaceos, e séo

mostrados na Figura 21.
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Figura 21 - Espectros Raman das ceramicas C1, C2 e C3 obtidas nas temperaturas de 1000,
1200 e 1500 °C.
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Fonte: propria autora.

Como ja observado nos difratogramas de raios X dos materiais, a fase de carbono
presente nos mesmos € predominantemente amorfa. Segundo o modelo proposto por Ferrari e
Robertson (2000), ha trés estagios que definem a trajetéria amorfizacdo-ordenamento conforme
a porcentagem de Csp® e organizacdo da fase de carbono, resumidos a seguir (1 a 3). As
ceramicas deste trabalho se enquadram no estagio 2, no qual a fase de Ciivre N0 interior da matriz

ceramica esta organizada entre as formas de carbono nanocristalino e carbono amorfo.

(1) C. Grafite (0% Csp®) « C. Graf. Nanocristalino (0% Csp?)
(2) C. Graf. Nanocristalino (0% Csp®) « C. amorfo (~20% Csp?)
(3) C. amorfo (~20% Csp®) « C. amorfo tetraédrico (~100% Csp°)

O modelo referente ao estagio 2 se baseia na interpretagdo de duas bandas principais, a
banda D referente ao modo vibracional de anéis hexagonais de simetria Aig € a banda G

referente a0 vC=C presente na fase de carbono grafitico. Além disso, descreve sistemas com
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dominios de carbonos desordenados, denominados como clusters. O surgimento dos anéis de
seis membros observado pela evolucdo da banda D e valores de razdes Ip/lc maiores que 1,0,
indicam a organizacao da fase de carbono desordenada, enquanto que o estreitamento da banda
G e seu deslocamento para valores superiores a 1600 cm™ caracterizam um processo de
grafitizacdo da fase de carbono, na qual comeca a se assemelhar ao grafite nanocristalino,
apresentando menor desordem e defeitos dentro de suas camadas (FERRARI E ROBERTSON,
2000; MA, ERB E LU, 2018).

Outras duas bandas com menores intensidades, derivadas das bandas de primeira ordem
D e G, sdo observadas nos espectros: banda 2D em ~2680 cm™, relacionada a grafeno sem
nenhum tipo de desordem ou defeito, e a banda de combinagdo D+G ~ 2945 cm™ (MALARD
etal., 2009; MAZO et al., 2018).

Para melhor compreensdo do comportamento da fase de carbono residual na presente
na estrutura das matrizes ceramicas, foram obtidos alguns parametros pela integracédo das
bandas D, G e 2D. Para isto, 0s espectros Raman de todos os materiais foram deconvoluidos a
partir de ajuste matematico utilizando o modelo Lorentziana, devido a presenca de duas outras
bandas (T ¢ D”) na mesma faixa de deslocamento Raman das bandas D e G, gerando uma
sobreposicao dos sinais. A deconvolugdo do espectro Raman de C1_1200 pode ser observada
na Figura 22 e para 0s demais materiais estdo apresentadas no Apéndice I. Apesar das bandas
T e D” também serem referentes a fase de carbono, estas ndo sdo muito exploradas na literatura
(WOJICIK-BANIA et al., 2017).

Figura 22 - Deconvolugéo das bandas T, D, D” e G do espectro Raman do material C1 com
tratamento térmico a 1200 °C (C1_1200).
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T T T T T T T T T T T T T
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Deslocamento Raman (cm )

Fonte: prdpria autora.
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Na Tabela 5 estdo apresentados os pardmetros referentes as posicoes das bandas D, G e
2D, larguras a meia altura das respectivas bandas (wp, Wg € W2p), razdo entre as intensidades
(alturas) das bandas D e G (Io/lg) € 2D e G (l2o/lg), assim como tamanho medio dos clusters
de carbono (L.), calculados a partir da Equacdo 12. Os parametros para a banda 2D apenas
foram extraidos para as cerdmicas pirolisadas a 1500 °C, devido a baixa intensidade verificada

nas temperaturas inferiores.

Tabela 5 - Posi¢do das bandas D, G e 2D, largura & meia altura das respectivas bandas (wp, Wg
e W2p), razao Ip/lg e l2p/lc e tamanho médio dos clusters de carbono (La) para as ceramicas C1,
C2 e C3 obtidas nas temperaturas de 1000, 1200 e 1500 °C.

Amostra D G 2D WD WG W2D I/l l20/lc La
(cm?) (em?) (em?t) (em?) (cm?t) (cm?) (nm)
C1 1000 1338 1609 - 178 58 - 1,75 - 1,68
C1 1200 1345 1612 - 136 52 - 1,50 - 1,55
C1 1500 1356 1620 2682 81 45 226 2,72 0,22 2,09
C2 1000 1355 1610 - 83 69 - 1,90 - 1,75
C2 1200 1343 1613 - 160 50 - 1,62 - 1,61
C2 1500 1355 1623 2680 71 39 171 401 0,30 2,64
C3 1000 1338 1603 - 201 63 - 1,82 - 1,71
C3 1200 1340 1611 - 169 55 - 1,83 1,72

C3 1500 1350 1610 2674 88 62 216 1,65 0,15 1,63
Fonte: propria autora.

Pelos espectros dos materiais foi observado que conforme ha o aumento da temperatura,
as bandas D e G deslocam para nimeros de onda maiores e as larguras das mesmas diminuem.
Com o0 aumento da temperatura de pir6lise ha uma maior cristalizacdo do carbono ordenado
com hibridizagio sp®. A ligacdo mais forte (alta energia das ligacdes sp?) desloca a frequéncia
vibracional das ligacdes e, portanto, seu nimero de onda no espectro Raman aumenta (WANG,
LU E MA, 2019).

Os espectros dos materiais C1 e C2 com tratamento térmico a 1500 °C apresentaram
maior distin¢do das bandas D e G. O estreitamento das bandas D e G, verificado pelos menores
valores de largura a meia altura (wp e wg), indicaram uma maior organizacao da fase de Ciivre
nesses materiais. Além disso, o aumento nos valores Ip/l e 0 aparecimento da banda 2D bem
definida também comprovaram organizacgéo da fase de carbono desordenada. O estreitamento
da banda G, verificado em todos os materiais, juntamente com seu deslocamento para valores

maiores que 1600 cm™, indicaram a ocorréncia do processo de grafitizacdo da fase de carbono,
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o qual é acompanhado pela diminuicio da quantidade de sitios de Csp® (FERRARI E
ROBERTSON, 2000; HOURLIER et al., 2017; SASIKUMAR et al., 2018).

Em relacdo a banda 2D para os materiais C1 e C2 a 1500 °C notou-se que houve um
aumento na intensidade dessa banda, confirmado pelo aumento da razéo l.p/lc (0,22 para 0,30)
e diminuicdo da largura & meia altura wzp (226 para 171 cm™). Provavelmente o aumento do
teor de carbono no material, devido ao excesso de DVB em C2, ocasionou a organizacdo da
fase de Ciivre Na matriz ceramica (MAZO et al., 2018), comportamento que ndo foi observado
para C3_1500. Uma das possiveis explicacdes pode ser que o excesso de carbono na estrutura
do precursor polimérico P3 tenha contribuido para maior desordenamento da fase de carbono
no material C3_1500 devido provavelmente a formagdo de maior quantidade de sitios de Csp®
e aneis com membros inferiores a 6, 0s quais possuem angulacdo diferente do anel com eixo Ce
sendo, portanto, mais tensionados (FERRARI E ROBERTSON, 2000).

A elevacdo da temperatura de pirélise de 1000 até 1500 °C para os materiais C1 e C2
promoveu o aumento no tamanho dos clusters de carbono, verificado pelo aumento dos valores
de L,, confirmando o processo de grafitizacdo nesses materiais. De acordo com os valores de
La para C1 e C2 obtidos a 1500 °C, verificou-se que o excesso de DVB em C2 promoveu 0
aumento no tamanho dos clusters, comportamento que nao foi observado para C3 (KLEBEE et
al, 2006; MAZO et al., 2018).

No caso de C3 pirolisado a 1500 °C, este apresentou também uma maior distingdo em
relacdo a banda D verificado pela diminuicdo dos valores de wp, entretanto a banda G néo
mostrou um comportamento linear de diminuicdo de we em funcdo da temperatura. Porém, o
estreitamento da banda D e o deslocamento da banda G para valores maiores que 1600 cm™,
indicaram a organizagdo da fase de carbono e o processo de grafitizacdo, respectivamente
(FERRARI E ROBERTSON, 2000). Também foi observada para esse material a diminuicéo da
banda D”, referente a carbono amorfo, conforme o aumento da temperatura (Apéndice I)
(WOICIK-BANIA et al., 2017).

Outro fator importante a ser considerado em relacdo ao material C3 € que o tamanho
médio de clusters diminuiu com a elevacdo da temperatura de pirdlise, e ainda C3_1500
apresentou L. menor que o0s materiais Cl e C2 também pirolisados
a 1500 °C. Isso indica que provavelmente o aumento do teor de DVB e a sintese do precursor
P3 por meio das duas reacbes geraram uma proporcdo maior de Ciivre N0 material C3. Assim,
esta fase influenciou na diminuicdo de La devido ao consumo mais pronunciado de Ciivre para

formacdo de SiC pela reducdo carbotérmica da silica, como comprovado nos espectros
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ATR_FTIR (Figura 18) e difratogramas de raios X (Figura 20) para C3_1500 em comparagéo
com os demais (MAZO et al., 2018).

5.2.4. Fisiossorcdo de Gas Nitrogénio a 77 K

Para avaliar a porosidade dos materiais ceramicos foram obtidas isotermas de adsor¢éo
e dessorgéo de gas N, as quais podem ser observadas na Figura 23. Os materiais podem ser
classificados de acordo com a IUPAC conforme a micro e mesoporosidade, além das interacdes

distintas dos mesmos com o adsorvato.

Figura 23 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢do obtidas por fisiossorcdo de gas N2 a 77 K para 0s
materiais ceramicos C1, C2 e C3 pirolisados nas temperaturas de 1000, 1200 e 1500 °C.
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Fonte: prdpria autora.

De acordo com a classificacdo da IUPAC (Figura 24), os materiais ceramicos C1, C2 e
C3 obtidos a 1000 e 1200 °C apresentaram um perfil de isoterma do tipo Ill (Figura 23),
caracteristico de materiais nd0 porosos ou macroporosos, nos quais as interacdes adsorvente—
adsorvato sdo relativamente fracas (SING, 1985; THOMMES et al., 2015). Esses materiais ndo
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apresentaram histereses, as quais sdo geradas quando ha divergéncia das curvas de adsor¢do e
dessorcdo em pressoes relativas baixas (SING, 1985; THOMMES et al., 2015).

As ceramicas C1, C2 e C3 obtidas a 1500 °C apresentaram isotermas do tipo 1V(a) de
acordo com a IUPAC (Figura 24), as quais sao tipicas de adsorventes mesoporosos. O
comportamento de adsor¢do nos mesoporos é determinado pelas interacBes adsorvente-
adsorvato e também pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado. Inicialmente ha
adsorcdo monocamada-multicamada nas paredes do mesoporo, que segue 0 mesmo caminho
gue uma isoterma do tipo Il, seguida por condensacédo dos poros, sendo que esta € acompanhada
de histerese. Isto ocorre quando a largura do poro excede uma certa largura critica, dependente
do sistema de adsorcédo e da temperatura (SING, 1985; THOMMES et al., 2015).

Segundo a classificacdo da IUPAC (Figura 25), a ceramica C3 obtida a 1500 °C
apresenta ainda histerese do Tipo H4, enquanto as ceramicas C1 e C2 exibiram apenas uma
tendéncia desse mesmo perfil. As histereses desse tipo sao normalmente encontradas em
carbonos micro-mesoporosos, associadas frequentemente com poros achatados mais estreitos
parecidos com fendas, sendo a adsor¢do mais pronunciada a baixa p/p°, a qual esta relacionada
ao preenchimento dos microporos (SING, 1985; THOMMES et al., 2015).

Figura 24 - Classificacdo atualizada da IUPAC para as isotermas de adsor¢do/dessorcéo.

la) I(b)

Quantidade adsorvida —————

Pressio relativa ——————— imm—

Fonte: THOMESS et al., 2015.
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Figura 25 - Classificacdo da IUPAC para 0s tipos de histereses.

H1 H2(a) H2(b)

H4

Quantidade adsorvida ——— g

Pressao relativa s {jm—

Fonte: THOMESS et al., 2015.

Para auxiliar na discussdo estdo reunidos alguns parametros na Tabela 6 como &rea
especifica, obtida pelo método B.E.T. (BRANAUER, EMMETT E TELLER, 1938), e 0 volume
e diametro médio de poros obtidos pelo método B.J.H. (BARRET, JOYNER E HALENDA,
1951).

Tabela 6 - Valores obtidos pelo método B.E.T para area especifica (AS) e por B.J.H para
volume médio de poros (VMP) e diametro médio de poros (DMP), para os materiais C1, C2 e
C3 pirolisados nas temperaturas de 1000, 1200 e 1500 °C, obtidos a partir das isotermas de
adsorcéo e dessorcao de Na.

Amostra AS (m? g?) VMP (x10° cm3g™) DMP (nm)
C1 1000 0,17 1,00 5,48
C1 1200 0,35 1,00 4,18
C1 1500 11,45 3,50 3,24
C2_1000 0,34 1,00 4,31
C2_1200 0,23 1,00 4,62
C2_1500 17,20 4,50 3,23
C3.1000 7,54 43,00 7,33
C3 1200 15,03 59,00 3,24
C3 1500 254,53 138,00 3,57

Fonte: prdpria autora.

A partir dos valores foi possivel constatar que houve aumento da area especifica e
volume médio de poros conforme o aumento da temperatura de pirolise. 1sso ocorre devido as
reacOes de separacdo de fases e carborreducdo, predominantes acima de 1200 °C, responsaveis
pela evolucdo de produtos volateis como CO e CO:z e surgimento de fases cristalinas cujas

densidades sédo diferentes daquelas apresentadas pelos polimeros precursores, ocasionando no
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aparecimento de trincas e poros, e consequentemente aumentando a porosidade do material
(FORTUNIAK et al., 2018; IASTRENSKI, 2018; LI etal., 2015). Esses dados corroboram com
as medidas de XRD (Figura 20), uma vez que os materiais pirolisados a 1500 °C apresentaram
perfis mais cristalinos com presenca de fases de SiC, enquanto que os materiais obtidos a 1000
e 1200 °C exibiram perfis amorfos.

A érea especifica e o volume médio de poros podem ser relacionados com a densidade
de reticulacdo da rede polimeérica. Os materiais com maior grau de reticulacédo e estabilidade
térmica (P1 e P2) apresentaram menores area especifica e volume médio de poros em relagédo
aquele menos reticulado (P3), devido a ocorréncia menos pronunciada de rea¢des envolvendo
rearranjo estrutural, liberacdo de orgéanicos e organossilanos volateis.

Os maiores valores de area especifica e volume médio de poros para o material C3_1500
em relacdo a C1 e C2 obtidos na mesma temperatura, podem ser justificados pela maior
propor¢éo de grupos organicos na estrutura do polimero precursor (P3) quando comparado com
0s outros dois polimeros precursores, indicando que a liberacdo de espécies volateis foi mais
pronunciada no mesmo e, consequentemente, gerou um material cerdmico com elevada
porosidade.

No caso de C2_1500, como este possuia um excesso de DVB na estrutura do respectivo
polimero precursor (P2), o0 mesmo apresentou valores de area especifica e volume médio de
poros maiores que C1 1500. Os dois materiais apresentaram espectros ATR-FTIR e
difratogramas de raios X (Figuras 18 e 20) semelhantes, mas provavelmente o excesso de
grupos organicos em C2 proporcionou maior evolucdo de volateis que em C1, como visto pelo
TGA (Figura 16), ocasionando no aumento dos valores de area especifica e volume médio de
poros para este material. Desta forma, os diferentes valores de area especifica obtidos para os
trés conjuntos de cerdmicas corroboraram com a proporc¢do de grupos organicos presentes nas
estruturas dos respectivos polimeros precursores.

A diminuicéo dos valores de didmetro médio de poros com o aumento da temperatura
pode ser justificada pelo fato dos materiais preparados em altas temperaturas apresentarem uma
contribuicdo de microporos. Portanto, as caracteristicas dos poros das cerdmicas Sao
dependentes das temperaturas de pirélise (PAN et al., 2014). Pelos valores de diametro médio
de poros reunidos na Tabela 6, foi observado que ndo houve diferenca pronunciada entre os trés
sistemas ceramicos.

Baseado no que foi discutido anteriormente, a temperatura de pirélise determina a
microestrutura e controla as caracteristicas dos poros nos materiais de SiCO. Além disso, 0

carbono inicialmente incorporado ao precursor polimeérico desempenhou um papel importante
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na formacéo da porosidade. Quando o material é pirolisado em temperaturas mais baixas (1000
ou 1200 °C), auséncia de poros ou macroporos sao observados na estrutura resultante. Com o
aumento da temperatura (1500 °C), houve formacdo de cristalitos de B-SiC, como visto nos
difratogramas dos materiais (Figura 20), resultando em maiores areas especificas e volume
médio de poros (PAN et al., 2014).

5.2.5. Avaliacdo dos Desempenhos VVoltamétricos dos Materiais Ceramicos

5.2.5.1.Voltametria ciclica

Na investigacdo das potencialidades dos materiais cerdmicos como materiais eletrddicos
foi escolhido como analito a molécula de diuron. A molécula de diuron apresenta um perfil
voltameétrico irreversivel, no qual apenas o sinal referente a oxidacéo é observado, o que condiz
com as reacOes de eletroxidacdo reportadas na literatura (ZAREI E KHODADADI, 2017).
Acredita-se que a rota de oxidacdo do diuron envolva o ion hidrogénio e um elétron, dando
origem a um radical livre que, por sua vez, dimeriza-se resultando no envolvimento de dois ions
hidrogénio e dois elétrons no total (MANI et al., 2015; MUGADZA E NYOKONG, 2010). O

esquema da reacdo de eletroxidacao do diuron esta apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Reacdo de eletroxidacdo da molécula de diuron.
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Fonte: Adaptado de Mugadza e Nyokong, 2010.

A resposta voltameétrica do diuron nos eletrodos de pasta contendo os materiais
ceramicos foi comparada com a do eletrodo convencional de carbono vitreo (CV). No entanto,
somente 0s materiais pirolisados a 1500 °C apresentaram respostas voltamétricas satisfatorias,
uma vez que apenas nos voltamogramas destes materiais apareceu o sinal do analito, como pode
ser observado na Figura 27. Os respectivos valores de corrente de pico anddico (Ipa) e

potenciais de oxidacdo (Epa) estdo reunidos na Tabela 7.
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos para a detecc¢io de diuron 0,1 x 10 mol L empregando
eletrodos de pasta dos materiais ceramicos pirolisados a 1500 °C e comercial de carbono vitreo.
Solucdo de acido sulfarico 0,1 mol L, velocidade de varredura de 50 mV s
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Fonte: propria autora.

Tabela 7 - Valores de corrente de pico anddico (Ipa) e potenciais de oxidacdo (Epa) para 0s
eletrodos comercial de carbono vitreo e de pasta contendo materiais ceramicos pirolisados a
1500 °C.

Amostra Ipa (MA) Epa (V)
CcVv 2,62+0,18 1,21 +0,01
C1_1500 3,91+ 0,06 1,26 £ 0,01
C2_1500 3,18 + 0,04 1,24 £ 0,01
C3_1500 2,24 +£0,16 1,21 £ 0,02

Fonte: propria autora.

De acordo com os perfis voltamétricos e os valores de corrente, notou-se que 0S
eletrodos contendo os materiais ceramicos C1 1500 e C2_1500 apresentaram valores de
corrente de pico anodico (Ipa) superiores ao eletrodo comercial de carbono vitreo. Entretanto,
0 eletrodo contendo o material C3_1500 apresentou um valor proximo ao do carbono vitreo.
Adicionalmente, para todos os eletrodos néo foi observada uma variagéo relevante nos valores
de potenciais de oxidag&o. Portanto, 0 uso de polimeros hibridos como precursores de materiais
ceramicos de SiCO favoreceu correntes maiores para eletroxidacdo da molécula de diuron.

Foram determinados também os valores de area eletroativa dos eletrodos de pasta
contendo 0s materiais ceramicos e para o eletrodo de carbono vitreo, de modo a contribuir com

os resultados ja obtidos anteriormente. Assim, foi realizado o estudo da velocidade de varredura
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utilizando o analito ferrocianeto de potassio como descrito anteriormente (Se¢do 4.6.2.). O
ferrocianeto de potéssio € um analito sonda que pode assumir estados de oxidacdo 3+ e 2+,
permitindo as trocas de elétrons com facilidade com o eletrodo de trabalho, como pode ser

observado na Equacdo 15 abaixo:

[Fe(CN)¢]*~ + e~ & [Fe(CN)e]* (15)

Para determinacdo da &rea eletroativa dos eletrodos de trabalho foi construido um
gréfico da corrente de pico anddico (Ipa) versus a raiz quadrada da velocidade (v¥?). Na Figura
28 esta apresentada esta relacdo, juntamente com a sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos
nas diferentes velocidades de varredura referente ao material C1_1500 e para os demais

eletrodos séo apresentados no Apéndice I1.

Figura 28 - Relagdo linear da corrrente de pico anddico (Ipa) e corrente de pico catddico (Ipc)
pela raiz quadrada da velocidade de varredura (v?) (a) e sobreposicdo dos voltamogramas
ciclicos de ferrocianeto de potassio 2,0 x 10 mol L nas diferente velocidades de varredura
em solucio de H2S04 0,1 mol L (b) para o material C1_1500.

(@) 500, (b)
C1_1500 - C1_1500
60,04 e ol e
- q
40,0 - ” -
- = 6 a1 32,0 4
20,0 1, =-2,355x10"+ 1,790x10" v
2 » R = 0,997 e
0,0 - < 0,0
4. =
N’ ° S’
= 20,0 o 1 =4310x10° +1,902x10" v'” ™ 2004
R’ = 0,998 o -
-40,0 . N 10mV s
. -64,0 1
-60,0 e .-
L ]
-80,0 T T T T T T T -96.0 - : . . . .
0,1 0,2 0.2]/2 03 (]).3 03 0.4 0o o1 e o P e
VAV §7) E (V) vs Ag/AgCl

Fonte: prdpria autora.

Para o célculo da area eletroativa, a equagéo da reta referente a corrente de pico anodico
foi associada a equacdo de Randles Sevcik (SKOOG, 2006), apresentada na Equacdo 16 a

sequir.

I, = 2,69 x 105 n%2 A, c Dy”* v1/? (16)
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sendo A. a area eletroativa do eletrodo (cm?), n o nimero de elétrons envolvidos na reagéo
redox (1¢), ¢ a concentragio do analito sonda KsFe(CN)s (2,0 x 10°° mol cm®), D 0 coeficiente
de difusio da molécula sonda (7,6 x 10 cm? s), enquanto que v (mV s?) e Ipa (A) estéo
associados a equacéo da reta.

Os valores de &rea eletroativa (Ae) determinados para os eletrodos contendo os materiais
pirolisados a 1500 °C e para o eletrodo de carbono vitreo estdo reunidos na Tabela 8. Como
pode ser observado, os maiores valores de area eletroativa corresponderam aos maiores valores

de corrente de pico anddico, ilustrados anteriormente na Tabela 7.

Tabela 8 - Valores de area eletroativa (Ae) determinados pela equacao de Randles Sevicik para
o0s eletrodos contendo os materiais ceramicos pirolisados a 1500 °C e eletrodo comercial de
carbono vitreo.

Amostra Area Eletroativa (cm?)
CcVv 0,041

C1 1500 0,121

C2_1500 0,077

C3_1500 0,010

Fonte: prépria autora.

Assim, as respostas voltamétricas do diuron superiores nos eletrodos contendo 0s
materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C em relacdo aos eletrodos C3_1500 e comercial de CV,
estdo relacionadas aos seus maiores valores de area eletroativa. O eletrodo C3_1500, apesar de
possuir uma area eletroativa inferior ao do carbono vitreo apresentou um desempenho préximo
do mesmo frente ao analito empregado, provavelmente devido a diferenca entre os sitios

eletroativos para o par ferri-ferro e a molécula de diuron.

5.2.5.2. Determinacéo do coeficiente de difuséo (Do)

Os coeficientes de difuséo do diuron foram determinados para contribuir na investigacao
dos melhores desempenhos voltamétricos do analito nos eletrodos contendo os materiais
ceramicos e no eletrodo comercial de carbono vitreo. Os cronoamperogramas para o eletrodo
de trabalho contendo o material C1_1500 sdo mostrados na Figura 29, e para os demais

eletrodos no Apéndice I11.
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Figura 29 - Cronoamperogramas do analito diuron em diferentes concentracdes (50, 100, 150
e 200 pumol L) para o material C1_1500, empregando H2SO4 0,1 mol L como eletrdlito
suporte e potencial de oxidagdo de 1,2 V no intervalo de tempo de 60 segundos.
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Fonte: propria autora.

Para o calculo do coeficiente de difusdo foram construidas relac6es de corrente () pelo
inverso da raiz quadrada do tempo (t ") para os pontos anteriores ao equilibrio (0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 s) nos cronoamperogramas, as quais se encontram na Figura 30 para o material
C1_1500, e para os demais materiais no Apéndice IlI.

Figura 30 - Relagdo de | versus t "2 para diferentes concentracdes de diuron (50, 100, 150 e
200 pumol L), empregando o material eletrédico C1_1500 e H2SO4 0,1 mol L como eletrélito.
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Fonte: prdpria autora.
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Os coeficientes angulares obtidos a partir das equacdes da reta geradas pelo ajuste
matematico dessas relacfes foram associados com a equacdo de Cottrell (BARD E FAULKER,
2000; DUARTE et al, 2018), apresentada na Equacao 17.

nF A, Co D/ (17)

1/2 t1/2

sendo n o numero de elétrons calculado para o diuron previamente, a partir da equacao Ep — Epr2
= 47,7/an, sendo o o coeficiente de transferéncia de carga (0,5 para sistemas irreversiveis),
encontrando 2e” para todos os eletrodos, o que condiz com outros estudos eletroanaliticos para
diuron (DUARTE et al., 2018; GAN et al., 2019), F a constante de Faraday (96500 C mol™),
A. a area eletroativa dos eletrodos, Coa concentracdo do analito, Do o coeficiente de difuséo,
enquanto que | e t "2 estdo associados a equacdo da reta. Os coeficientes de difusdo para os
eletrodos contendo os materiais pirolisados a 1500 °C e para o eletrodo comercial de carbono

vitreo estdo reunidos na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores de coeficientes de difusdo (Do) do diuron para o eletrodo comercial de
carbono vitreo e para os eletrodos contendo os materiais pirolisados a 1500 °C.

Amostra Coeficiente de difusdo (cm? s?)
CcVv 8,94 x 10

C1_1500 3,04 x 10*

C2_1500 7,13 x 10

C3_1500 6,97 x 10!

Fonte: propria autora.

Os valores de coeficiente de difusdo obtidos para os eletrodos de trabalho contendo os
materiais pirolisados a 1500 °C foram superiores a outros coeficientes de difuséo reportados na
literatura para a molécula de diuron. Mugadza e Nuokong (2010) empregaram um eletrodo de
carbono vitreo modificado com tretraamino-ftalocianina de niquel (NiTAPc) para quantificar
diuron e obtiveram um coeficiente de difuso de 6,43 x 10 cm?s™™. Para Duarte e colaboradores
(2018) o valor do coeficiente de difuséo foi de 1,0 x 10 cm? s "%, empregando um eletrodo de
diamante dopado com boro.

Como os valores de coeficiente de difusédo para os eletrodos contendo os materiais

ceramicos foram superiores aos relatados na literatura, pode-se inferir que o processo de difusdo
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do diuron ocorreu mais facilmente nos mesmos. Além disso, também foram superiores ao
coeficiente de difusdo determinado para o eletrodo comercial de carbono vitreo, 0o que
demonstra que o transporte de massa ocorreu mais rapidamente nesses eletrodos do que no
eletrodo de CV.

Além disso, o coeficiente de difusdo determinado para o eletrodo C3_1500 foi bem
maior do que para os outros dois eletrodos contendo os materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C,
indicando que provavelmente a etapa limitante do processo redox para o eletrodo C3_1500 seja
a transferéncia eletrénica, demonstrando um processo controlado por adsorcao, diferente do

que ocorre para 0s outros dois eletrodos de trabalho.

5.2.5.3. Determinagdo dos pardmetros cinéticos

A partir do estudo da velocidade de varredura realizado para todos os eletrodos de
trabalho utilizando o diuron como analito (Secéo 4.6.2), foram determinados a concentragdo
superficial (I'), o coeficiente de transferéncia de carga (o) e a constante de velocidade de
transferéncia eletronica (Ks). Porém, anteriormente foram construidos graficos do logaritmo da
corrente pelo logaritmo da velocidade (log I vs log v) para avaliar se 0 processo redox era
controlado por difusdo ou adsorcdo. Na Figura 31 (a) é mostrado o gréfico do log | vs log v, e
em (b) se encontram os voltamogramas do estudo da velocidade, ambos referentes ao eletrodo
contendo o material C1_1500. Os resultados para os demais eletrodos sdo encontrados no
Apéndice IV.

Figura 31 - Relacdo log I versus log v (a) e sobreposicao dos voltamogramas ciclicos de diuron
0,1 x 10 mol L nas diferentes velocidades de varredura em solucéo de H2S04 0,1 mol L (b)
para o material C1_1500.
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Fonte: prdpria autora.
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Os coeficientes angulares obtidos a partir da equacdo da reta gerada pelo ajuste
matematico no gréfico de log | vs log v para os eletrodos de trabalho C1 e C2 obtidos a 1500
°C e para o eletrodo de CV foram proximos a 0,5, valor descrito na literatura para processos
difusionais (BARD E FAULKER, 2000; GORLA et al., 2016; MANI et al., 2015). Entretanto,
para o eletrodo de trabalho contendo o material C3_1500, o coeficiente angular foi
aproximadamente 1, no qual a transferéncia de massa ocorre de maneira mais rapida que a
transferéncia eletronica (AFRAZ, RAFATI e NAJAFI, 2014), o que corrobora com o valor
maior de Do encontrado para o eletrodo C3_1500.

Para o calculo da concentragdo superficial (I") foi feita uma relagcdo linear entre a
corrente de pico anddico e a velocidade de varredura, como pode ser observada na Figura 32
para o eletrodo contendo o material C1_1500, e no Apéndice V para os demais eletrodos de
trabalho.

Figura 32 - Relacdo linear Ip versus v empregando o eletrodo de trabalho contendo o material
C1_1500 para diuron 0,1x10° mol L™ em H2S04 0,1 mol L.
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Fonte: prdpria autora.

O coeficiente angular obtido a partir da equacéo da reta gerada pelo ajuste linear foi

associado a Equacéo 18 a seguir:

n? F?vAerl (18)

Ip =
p ART
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sendo Ip a intensidade de corrente de pico, n 0 nimero de elétrons envolvidos no processo (n =
2), F a constante de Faraday (96500 C mol™?), v a velocidade de varredura (V s?), Ae a area
eletroativa do eletrodo (cm?), I” a concentragdo superficial (mol cm), R a constante geral dos
gases (8,314 J mol* K1) e T a temperatura em Kelvin (298 K).

Para a determinag¢do dos coeficientes de transferéncia de carga anodico (o) foram
obtidos coeficientes angulares a partir de relacdes lineares entre os potenciais de corrente de
pico (Ep) e o logaritmo da velocidade de varredura (log v), associando-os a Equacdo 19. A
relacdo linear entre os potenciais de corrente de pico e logaritmo da velocidade de varredura
para o material C1_1500 pode ser observada na Figura 33, sendo que para os demais eletrodos

estdo apresentados no Apéndice V.

E, 2,3RT (19)
logv (1 — aanédico)nF

sendo Ep o potencial de corrente de pico (V), v a velocidade de varredura, R a constante geral
dos gases (8,314 J molt K1), T a temperatura (298 K), n o nimero de elétrons envolvidos no

processo, F a constante de Faraday (96500 C mol™) e a o coeficiente de transferéncia de carga.

Figura 33 - Relacdo linear do potencial de corrente de pico (Ep) versus logaritmo da velocidade
de varredura (log v) empregando o eletrodo contendo o material C1_1500 para o analito diuron
0,1x10° mol Lt em H2S04 0,1 mol L2,

1,30 1

1,28 vl
///-
//‘
-~
1,26 o
~~ -
> //./.
—’ 2 e
a 1,24 1 & n =
[ - " E-= ],3(31 +0,094 log v
1 // R*=0,979
1,22 '//
1,207 C1_1500
" T . T . T . T
1,6 1,4 1.2 1,0 0,8
log v

Fonte: prdpria autora.
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Finalmente, a constante de velocidade de transferéncia eletrénica (Ks) foi determinada
pela equacdo de Laviron para sistemas irreversiveis (Equacdo 20) (ZAREI e KHODADADI,
2017).

E, =E%+ (2’303RT) logKs + (2'303FRT) logv (20)

«nF an

sendo Ep o potencial de pico anddico (V), log v o logaritmo da velocidade de varredura, R a
constante geral dos gases (8,314 J mol* K1), T a temperatura (298 K), n o nimero de elétrons
envolvidos no processo (2e), F a constante de Faraday (96500 C mol™?), a o coeficiente de
transferéncia de carga, Ks a constante de velocidade de transferéncia eletrnica e E° o potencial
formal, sendo este obtido do intercepto de Ep (V) vs v (V s?) pela extrapolagdo linear para v =
0, como mostrado na Figura 34 para o eletrodo contendo o material C1_1500, e para 0s demais
eletrodos no Apéndice V (FOTOUHI, FATOLLAHSADEH e HERAVI, 2012).

Figura 34 - Relacéo linear do potencial de corrente de pico anddico Ep (V) versus velocidade
de varredura v (V s-1) para o eletrodo contendo o material ceramico C1 1500 para diuron
0,1x10° mol Lt em H2S04 0,1 mol L.
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Fonte: prdpria autora.

Dessa maneira, os valores obtidos para os parametros cinéticos estdo reunidos na Tabela

10 a sequir.
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Tabela 10 - Concentrag¢oes superficiais (I'), coeficientes de transferéncia de carga (a) e
constantes de velocidade de transferéncia eletronica (Ks) para os eletrodos de trabalho contendo
0S materiais ceramicos obtidos a 1500 °C e para o eletrodo comercial CV.

Amostra I' (mol cm™) a Ks (s71)
CVv 1,53 x 10710 0,421 14,0
C1 1500 8,66 x 10! 0,686 3311,0
C2_1500 8,17 x 10! 0,634 625,0
C3 1500 1,87 x 10°° 0,428 16,0

Fonte: prdpria autora.

Os eletrodos contendo os materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C apresentaram valores de
a superior a 0,5, indicando que a barreira para oxidacdo é elevada, desfavorecendo assim o
processo de oxidacao. Entretanto, o eletrodo contendo o material C3_1500 e o eletrodo de CV
apresentaram comportamento contrario, com valores de o inferiores a 0,5, evidenciando que a
barreira energética para oxidagdo € baixa, favorecendo a oxidacdo. Esses dados corroboram
com os valores de potenciais dos voltamogramas ciclicos (Tabela 7), uma vez que os eletrodos
contendo os materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C apresentaram maiores valores de potenciais
de oxidacdo devido a necessidade de maior energia para eletroxidacdo do diuron nesses
materiais.

Os maiores valores de Ks para os eletrodos contendo os materiais C1 e C2 a 1500 °C,
comprovaram as melhores respostas voltamétricas para determinacédo de diuron, indicando que
a cinética do processo de transferéncia de elétrons ocorreu com maior velocidade nesses
eletrodos quando comparados com o eletrodo contendo o material C3_1500 e o eletrodo de
carbono vitreo. Para o eletrodo C3_1500, o menor valor de Ks corrobora com o maior valor de
Do, uma vez que o processo redox é controlado por adsor¢do, como ja discutido anteriormente.

Além disso, o processo redox controlado por adsorcdo para o material C3_1500 também
justificou o maior valor de concentragdo superficial (1,87x10° mol cm) obtido para 0 mesmo,
mostrando uma maior interacdo da molécula de diuron com o mesmo, porém a molécula
permanece inativa no material devido provavelmente a distribuicdo e organizacdo da fase de
carbono na matriz ceramica. No entanto, os eletrodos contendo os materiais C1 e C2 a 1500 °C
apresentaram maiores respostas voltamétricas frente a eletroxidacdo do diuron, apesar de suas
concentracdes superficiais terem sido inferiores a de C3_1500 e do CV, os quais tiveram

respostas semelhantes, uma vez que os valores de I" e Ks foram semelhantes entre si.
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5.2.5.4. Correlacgéo entre a Estrutura Quimica e Resposta VVoltamétrica dos Materiais Ceramicos

Os materiais ceramicos exibiram comportamentos voltamétricos distintos devido as
diferengas microestruturais conforme a composicdo e estrutura quimica dos respectivos
polimeros precursores. Os precursores P1 e P2 apresentaram caracteristicas semelhantes apesar
do excesso de DVB em P2, e P3 exibiu caracteristicas mais distintas devido ao excesso de DVB
e a respectiva sintese envolver duas reacdes simultaneas (hidrossililagdo e radicalar). Estas
diferencas fazem com que as reacgdes de separagéo de fases e carborreducéo (Equacdes 7 e 10)
ocorram em extensdes diferentes durante a pirdlise de cada polimero, interferindo na
composicao e estrutura do material ceramico resultante.

Os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos contendo os materiais pirolisados a
1000 e 1200 °C indicaram que os eletrodos sdo muito resistivos, independente do precursor, 0
que dificulta a passagem de corrente pelo sistema, impossibilitando o uso destes como materiais
eletrodicos.

O comportamento resistivo dos materiais pirolisados a 1000 e 1200 °C corroborou com
os resultados de caracterizagdo obtidos para os mesmos. Os difratogramas de raios X dessas
amostras (Figura 20) apresentaram perfis mais amorfos com sinais pouco intensos de Cgrar €
auséncia de sinais referentes a fase de SiC. Segundo a espectroscopia Raman (Tabela 5), esses
materiais, apesar de exibirem fase de Ciivre, esta foi caracterizada como mais desorganizada e
com menores tamanhos de clusters de carbono em relagdo aos materiais ceramicos obtidos a
1500 °C. Além disso, esses materiais apresentaram valores de area especifica muito baixos
(Tabela 6), o que provavelmente sugere que a difusibilidade do analito na superficie do eletrodo
foi menor durante as medidas voltameétricas (SKEIKA et al., 2011).

Os materiais ceramicos com tratamento térmico a 1500 °C, exibiram caracteristicas
estruturais favoraveis para serem empregados como materiais eletrodicos, pois todas as
ceramicas apresentaram respostas voltamétricas na detec¢do de diuron e par redox ferri-ferro.
Esse desempenho pode ser justificado pela maior cristalinidade desses materiais, 0S quais
apresentaram sinais referentes a fase semicondutora de SiC (Figura 20).

Apesar de C3_1500 apresentar a menor resposta voltamétrica, este exibiu sinais de SiC
com maiores intensidades e area especifica elevada, o que possibilita esse material ser aplicado
em outras areas, como adsorventes de corantes em &guas residuais téxteis, por exemplo
(BRUZZONITI et al, 2018). No entanto, a espectroscopia Raman (Tabela 5) revelou que esse
mesmo material exibiu uma fase de Ciivre mais desorganizada e com clusters de carbono

menores em comparagdo aos materiais C1 e C2 obtidos a 1500 °C. Assim, a predominéncia de
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sitios de Ciivre maiores e mais organizados em C1 e C2 promoveu a transferéncia de elétrons
com maior efetividade na interface eletrodo-solucdo, ocasionando em respostas voltamétricas
superiores, além do fato desses materiais apresentarem as maiores areas eletroativas (Tabela 8).

Os parametros usados para avaliar a resposta voltamétrica do diuron nos eletrodos foram
os valores de corrente obtidos por voltametria ciclica juntamente com os valores de &rea
eletroativa (Ae), coeficiente de difusdo (Do), concentragdo superficial (I'), constante de
transferéncia de carga (o) e constante de velocidade de transferéncia eletrénica (Ks). Com isso,
pode-se inferir que os materiais com melhores respostas voltamétricas, foram os materiais
sintetizados apenas pela reacdo de hidrossililagdo entre PMS e DVB (C1 e C2 obtidos a 1500
°C), sendo as melhores respostas obtidas para C1. C3_1500 obteve o resultado menos
satisfatorio, poréem muito semelhante ao eletrodo comercial de carbono vitreo. Diante desse
resultado, foi possivel concluir que o comportamento da fase de Ciive demonstrou mais
importancia para explicar os comportamentos voltamétricos dos materiais do que a fase de
semicondutora SiC, a qual foi apresentada em maior proporgdo em C3_1500, uma vez que este
exibiu resultado menos satisfatdrio que os demais.

Apesar de P3 apresentar cadeia carbdnica mais extensa, com a degradacdo e aumento
da temperatura, a fase de Ciivre revelou maior desorganizagédo e com maiores quantidades de
defeitos, justificando o seu desempenho voltamétrico. J& o fato de C1 ter apresentado resultado
melhor que C2, devido provavelmente a degradacdo parcial dos anéis aroméaticos em P1
(proporcdo estequiomeétrica), pode ter originado segmentos das camadas de grafeno (segmentos
condutores) mais finamente dispersos na sua matriz ceramica, potencializando os resultados.
Como a porgdo/fragdo SiC é similar para ambos, entdo Ciivre explica melhor os resultados, e
apesar do Raman ter indicado maior organizacao para C2 em relacdo a C1, deve-se considerar
que esta analise € realizada pela média de dois pontos, entdo provavelmente o excesso de DVB
em P2 fez com que C2 apresentasse regides com maior desordem estrutural que C1, impactando
um pouco negativamente nos resultados, uma vez que C1 e C2 exibiram corrente de pico muito

proximas, mas o valor de Ks de C1 foi muito superior ao de C2.
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5. CONCLUSAO

A pirdlise controlada de precursores poliméricos hibridos organico-inorganicos
derivados de poli(metilhidrossiloxano) (PMS) e divinilbenzeno (DVB), com diferentes
proporcoes da fracdo organica e envolvendo diferentes reagdes em temperaturas distintas, gerou
0s respectivos materiais ceramicos baseados no sistema SiCO. Esses materiais apresentaram
diferentes caracteristicas estruturais e texturais e, consequentemente, diferentes desempenhos
voltamétricos.

O uso de polimeros hibridos organico-inorganicos sintetizados por diferentes reacdes e
com diferentes teores de carbono na matriz polimérica favoreceu a formacéo das fase de Ciivre
e SIC, por intensificar a reacdo de carborreducdo (Equacdo 10). Todos o0s materiais
apresentaram ordenamento da fase de carbono residual, cristalinidade, valores de areas
especificas e volume de poros distintos de acordo com a temperatura de pir6lise e estrutura do
respectivo polimero precursor.

Em relacéo aos estudos voltamétricos, 0s materiais ceramicos derivados de precursores
sintetizados apenas pela reacdo de hidrossililagdo apresentaram maiores valores de corrente,
quando comparados com o eletrodo comercial de carbono vitreo e o eletrodo contendo o
material C3_1500. No entanto, apesar desses mesmos valores serem menores para 0 material
C3_1500, foram muito semelhantes ao do eletrodo comercial de carbono vitreo.

A presenca da rede de poli(divinilbenzeno) em P3, ocasionou a formagéo da fase de
Ciivre Mmais desorganizada e com mais defeitos, justificando seu menor valor de corrente. No
caso de C1, este apresentou melhor resultado que C2 devido a degradacdo parcial dos anéis
aromaticos em P1 que pode ter originado condutores dispersos na matriz, enquanto 0 excesso
de DVB na matriz polimérica de P2 fez com que C2 provavelmente apresentasse desordem em
algumas regides da estrutura. Diante disso, a rota de sintese, propor¢do da fragcdo orgéanica e
temperatura de pirélise impactaram diretamente nos desempenhos voltamétricos dos materiais.

De maneira geral, os resultados obtidos com os eletrodos de pasta confeccionados com
0s materiais ceramicos de SiCO se mostraram promissores para a utilizagdo dos mesmos como
materiais eletrédicos em medidas voltamétricas na deteccdo de diuron, revelando diferencas
nas respostas voltamétricas diante da temperatura de piro6lise, tipo de sintese e composicéo do

precursor polimérico.
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Apéndice | — Espectros Raman deconvoluidos dos materiais ceramicos C1, C2 e C3
obtidos a 1000, 1200 e 1500 °C.
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Apéndice Il — Gréficos da relagdo | vs v'? e sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos do
ferrocianeto de potéssio para os eletrodos de trabalho contendo os materiais ceramicos
C2 e C3 obtidos a 1500 °C e para o eletrodo comercial de carbono vitreo.
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Apéndice 111 — Cronoamperogramas e relagdes | vs 1/t2 para os eletrodos de trabalho
contendo os materiais ceramicos C2 e C3 obtidos a 1500 °C e para o eletrodo comercial de

carbono vitreo.
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Apéndice IV — Gréfico da relacéo log I vs log v e sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos
do diuron para os eletrodos de trabalho contendo os materiais ceramicos C2 e C3 obtidos
a 1500 °C e para o eletrodo comercial de carbono vitreo.
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Apéndice V - Gréficos utilizados para determinacdo dos parametros cinéticos
concentracao superficial (I vs v), coeficiente de transferéncia de carga (Ep vs log v) e
constante de velocidade de transferéncia eletronica (Ep vs v).

704 128 . 1,28 m
- »
6.0 - 127
1,26 .
; 264 . -
5,04 — . 1,264
—_ - [~ . IS .
404 — 24 4 -~ 254 -
< . Z 1M _wE,= 1342+ 0081 log v c 12 * E =1212+0460 v
= ., . m" g R = 0,988 w® "R =0976
— 3,04 .- 1 =1,766x10° +2,365x10° v ,- 1,244 . '
— ! R =0975 1224 %7 ) 4
204 " 1,23 4
4 1,204 .
10 C2_1500 €2 1500 1.22 C2_1500
T T T T T T ] . . , ; r : : " . : )
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 -16 -4 -1,2 -1,0 -0.8 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
-1 -l
v(Vsh) logv v(Vs)
12,0+
- 1,244 .,,' 124 " m
10,04 . _-
P 1,23 . b’
8,04 e e 123
L 0
—_ s ~ 1221 ~* ~ .‘
< 699 - 2 = E = 1,283 40,051 log v 2 12 8" E,=1199+0289v
= . s P ; 22 > )
= A= 1,016x107 + 7,027x10™" v m™ 121 - R =0997 m . R'=0502
4,04 e R’ = 0,988
‘,i
iy - 121
2,04 1,20
e C3_1500 C3_1500 " ©3_1500
0.0 1 v r : T : . v 119 - : r T 120 . - : : : : y
0,00 002 004 006 008 010 0,12 014 0,16 -1.6 -4 -1.2 -1.0 -0.8 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
A log v !
v(Vs) g v(Vsh
552 1244
) 1244 " m
5.0 ~u o e
A g
45 " 123 ) 1,234 .
s e /
401 o A .
- o~ 1224 o= -
§ 3,54 . > . > 1224 . ,
, B . =1.19 9y
= 2= LS8N0 £ 23675107 v ~ o 21279+ 0051 log v < E,= 1196+ (ﬂl_hx) v
= 3.0 =09 SRR R =0997 w . R =042
A e 121 yd
254 ,
- 1201 %
204 "
cv cv 120{ * cv
1.5 T T T T T T T 1,19 T T T T T T T T T T 1
002 004 006 008 010 012 014 016 16 14 -2 -1,0 0.8 002 004 006 008 010 012 014 016

v(Vsh) log v v(Vs')



