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RESUMO

CRUZ, Alexandre Costa Guimaraes. Preparagcdao de ceramicas ternarias de
oxicarbeto de silicio modificadas com niquel (SiOC/Ni) e investigagdo como
sensores eletroquimicos na determinacao de metil paration. 2024. 217 f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

O estudo almeja evidenciar os impactos das diferentes porcentagens de niquel nas
ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiIOC/xNi), ricas em carbono na formagéao de fases
condutoras, carbono grafite e siliceto de niquel, e semicondutoras, beta-carbeto de
silicio e por¢cdes amorfas de SiO4-xCx ,0< x <4, buscando viabilizar aplicagdes como
componentes em sistemas elétricos e materiais eletrodicos. A obtencdo das
ceramicas, iniciou-se com da reagao de hidrossililacdo do poli(metilhidrossiloxano) em
40% massa com 60% massa de divinilbenzeno, no qual foi disperso 20 % em massa
de polietileno e quantidades de 0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de cloreto de niquel,
resultando em seis precursores ceramicos. O tratamento térmico empregado foi de
1400 °C, por 1 hora, sob atmosfera estatica de argbnio, com razado de
aquecimento/resfriamento de 5 °C min™'. As caracterizagbes feitas foram FT-IR,
ensaios de intumescimento, TGA, SEM, EDS, XDR, Raman, XPS, Fisiossor¢cao de
nitrogénio, impedancia no material em meio aéreo e em solucgéo; e utilizou-se a técnica
voltamétrica para avaliagdo como materiais eletrodicos em solugédo de
hexacianidoferrato(ll/lll) e pesticida metil paration. O niquel presente nas ceramicas
de SiOC, associado a atmosfera estatica de argbnio, intensificou a produgao de
carbono grafite e siliceto de niquel, ao modo de quanto maior a quantidade maior a
producao de tais fases condutoras. Notou-se que as fases semicondutoras nao sao
totalmente indesejadas, devido ao consumo das mesmas para formagao de fases
condutoras. A produgédo in situ de carbono grafite foi excelente, ao modo que, a
espectroscopia Raman sugeriu a formacao de folhas de grafeno tortuoso interplanar
com o6tima qualidade. Observou-se que a porcentagem atémica carbono foi elevada e
houve evidéncias de que a presenga de niquel auxilia o processo de grafitizagdo e
segregacao de fases. Por outro lado, os aspectos texturais revelaram menores areas
especificas, sugerindo um processo de deposi¢céo de volateis baseados em silicio e
carbono nos materiais. A analise morfologica indicou étima dispersao do metal na
matriz polimérica e ceramica, a qual a ultima descreveu estruturas de carbono nas
proximidades do niquel. Os ensaios de resistividade elétrica mostraram que a adigao
de 5% em massa de niquel é suficiente para se ter o desempenho elétrico aprimorado
e todos as ceramicas de SiOC com diferentes quantidades descrevem melhores
respostas eletroquimicas que o eletrodo comercial de carbono vitreo tanto para o
hexacianidoferrato(ll/lll) quanto para o metil paration. A impedancia eletroquimica
auxiliou a compreensdao molecular da interacdo do par ferri-ferro com as fases
condutoras e isolantes, auxiliando nas justificativas das tendéncias de area eletroativa
e variacdo entre o potencial de oxidagcdo e redugcdo. O método eletroanlitico
desenvolvido foi eficiente na determinagdo do metil paration em aguas superficiais,
apresentando LQ de 27,4 nmol L™'. Conclui-se que a produgéo de cerdmicas ternarias
de SiOC modificadas com niquel aprimora as propriedades elétricas do material e
viabiliza estudos eletroquimicos com estes materiais, por conta da facilidade na



transferéncia de corrente que auxiliara em processos de oxidagao e na comunicagao
elétrica com o potenciostato.

Palavras-chave: SiOC/Ni; materiais eletrédicos; fases condutoras; producéo in situ

de grafite; propriedades elétricas de SIOC/Ni; eletrodo de pasta; determinagédo de metil
paration.



ABSTRACT

CRUZ, Alexandre Costa Guimaraes. Preparation of ternary silicon oxycarbide
ceramics modified with nickel (SiOC/Ni) and investigation as electrochemical
sensors for determination of methyl parathion. 2024. 217 p. Master's thesis
(Master's in Chemistry) — Center for Exact Sciences, State University of Londrina,
Londrina, 2024.

The study aims to highlight the impacts of different nickel percentages in silicon
oxycarbide ceramics (SiOC/xNi), rich in carbon, on the formation of conductive phases
such as graphite carbon and nickel silicide, as well as semiconductive phases like beta-
silicon carbide and amorphous portions of SiO4-xCx, where 0 < x < 4. The goal is to
enable applications where electrical properties are required, such as in electrical
systems and electrode materials. The production of ceramics began with the
hydroisilation reaction of poly(methylhydrosiloxane) in a 40% mass mixture with 60%
mass of divinylbenzene. In this mixture, 20% mass of polyethylene was dispersed,
along with quantities of 0, 1, 3, 5, 10, and 20% mass of nickel chloride, resulting in six
polymeric precursors. The thermal treatment employed was at 1400 °C for 1 hour
under a static argon atmosphere, with a heating/cooling rate of 5 °C min™.
Characterizations included FT-IR, intumescence tests, TGA, SEM, EDS, XRD,
Raman, XPS, nitrogen physisorption, impedance in air and solution, and the
voltammetry technique was used for evaluation as electrode materials in a solution of
hexacyanoferrate(ll/111) and the pesticide methyl parathion. The nickel present in SiOC
ceramics, associated with the static argon atmosphere, intensified the production of
graphite carbon and nickel silicide. The higher the nickel quantity, the greater the
production of such conductive phases. It was noted that the semiconductive phases
are not entirely undesirable due to their consumption in the formation of conductive
phases. The in situ production of graphite carbon was excellent, with Raman
spectroscopy suggesting the formation of tortuous graphene sheets of excellent
quality. The atomic percentage of carbon was found to be elevated, and there was
evidence that the presence of nickel assists in the phase segregation process. On the
other hand, textural aspects revealed smaller specific areas, suggesting a process of
deposition of silicon and carbon-based particles in the materials. Morphological
analysis indicated optimal dispersion of the metal in the polymeric and ceramic matrix,
with the latter describing carbon structures in the vicinity of nickel. Electrical resistivity
tests showed that the addition of 5% by mass is sufficient for enhanced electrical
performance. SiOC composites with different nickel quantities described better
electrochemical responses than the commercial vitreous carbon electrode, both for
hexacyanoferrate(ll/111) and methyl parathion. Electrochemical impedance aided in the
molecular understanding of the interaction of the ferri-ferrous pair with conductive and
insulating phases, assisting in justifying trends in electroactive area and variation
between oxidation and reduction potential. The electroanalytical method developed
was efficient in the determination of methyl parathion in surface waters, with a Limit of
Quantification (LQ) of 27.4 nmol L™". It is concluded that the production of a Ni-modified
SiOC ternary ceramic enhances the electrical properties of the material, enabling
electrochemical studies with these materials due to the ease of current transfer, which
will assist in oxidation processes and electrical communication with the potentiostate.



Key-words: SiOC/Ni; electrode materials; conducting phases; in situ graphite
production; SIiOC/Ni electrical condutivity enhancement; paste electrode;
determination of methyl parathion.
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1 INTRODUGAO

A classe de ceramicas de oxicarbeto de silicio (SiOC), contendo ou ndo metal
de transigao, se classifica na subcategoria denominada de ceramicas avangadas, as
quais se destacam por desempenharem fungdes tecnologicamente sofisticadas,
ampliando os nichos de aplicabilidade como em sistemas cujas propriedades elétricas
sao requeridas de forma simultanea as propriedades de resisténcia mecanica, térmica
e a corrosao (GREENOUGH et al., 2021; LIN et al., 2022; RIEDEL et al., 2010). As
aplicagdes sao consequéncias da composi¢cao das ceramicas, as quais contam com
sitios tetraédricos de SiO4-xCx, sendo 0 < x < 4, fase semicondutora de beta—carbeto
de silicio (B—-SiC) e fase condutora como dominios grafiticos disperso na matriz
ceramica (CORDELAIR et al., 2000; PEREIRA et al., 2016).

A presenga do elemento metalico, durante o processo de obtengdo das
ceramicas, impulsiona a formacdo de fases condutoras, devido a funcdo de
catalisador que o metal exerce, diminuindo a entalpia de formacgao da fase Cagrafitica.
Outra caracteristica € a produgcdo de fases como carbetos e 6xidos metalicos e
silicetos, todos com diferentes estados de oxidagdo, nas quais descrevem
propriedades condutoras (WANG et al., 2015; LU, K; ERB, D, 2017).

Dentre as aplicacbes das ceramicas, encontra-se a capacidade de armazenar
energia e de desenvolver o papel catalisador eletroquimico. O estudo de Abinaya et
al., 2021, por exemplo, baseou-se na obtencdo de ceramicas de SiOC com ferro,
cobalto e niquel e verificou-se que as ceramicas com 5 e 10% e massa de niquel,
obtidas a 1400 °C desenvolveram 1200 ciclos de carga e descarga com densidade de
corrente de 5 mA cm™ e descreveram otima performance como catalisador
eletroquimico no sistema de bateria Zn-ar.

Os estudos de condutividade elétrica descritos por Anwar et al 2021 revelaram
que as ceramicas de carbeto de silicio, classe similar as de SiOC, com 0, 5, 10, 15,
20 e 25% de niquel metalico indicaram que quanto maior quantidade de niquel melhor
foi a resposta elétrica, devido a formagao de fases condutoras como Cgrafite € Ni2Si.

Diante dos estudos apresentados, visualiza-se que o aprimoramento das
propriedades elétricas das ceramicas de SiOC, no sentido de amplificar a produgao in
situ de fases condutoras e semicondutoras sao relevantes, principalmente quando se
almeja a aplicagao destes como materiais eletrodicos, uma vez que as ceramicas de

SiIOC com o6timas propriedades elétricas s&do desejadas para estabelecer uma
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comunicagao elétrica com o potenciostato. Além de que ha indicagdes na literatura
que maiores proporcdes de fases condutoras permitem com que as ceramicas de
SiOC manifestem desempenho melhor que o eletrodo comercial de carbono vitreo
(GODOQY et al., 2016; SILVA et al., 2022).

A producdo das ceramicas de SiOC baseadas em precursores ceramicos
contam com a possibilidade de moldar as caracteristicas finais, resultando um material
com maior propor¢ao de fases condutoras e semicondutoras a partir da selecéo dos
precursores de partida e do tratamento térmico (HAMMEL, IGHODARO & OKOLI,
2014; STABLER et al., 2018).

A utilizacdo de polimeros organicos-inorganicos, como a combinagdo do
divinilbenzeno (DVB) e poli(metilhidrossiloxano) PHMS, sdo vantajosos por conta da
presenca dos anéis aromaticos (carbonos de hibridizagédo sp?) que em temperaturas
acima de 800 °C, possibilita formacéo do carbono residual organizado na forma de
dominios de grafite (MUTIN, 1999; BARRIOS, E; ZHAI, L, 2020; KLEEBE, 2022;
COSTA et al., 2023). Tal comportamento foi observado de forma menos pronunciada
para sistemas que partem de reticulantes que tem carbono na forma ligagbes sp?
(MAZO et al., 2014; STABLER et al., 2018; IASTRENSKI et al 2019).

Com relagao ao tratamento térmico verifica-se que temperaturas acima de 1100
°C séo energeticamente suficientes para desenvolver os processos de cristalizagao e
6timas na producgao de ceramicas ternarias de SiOC com metais (SiOC/M) com fases
condutoras dispersas (IONESCU et al., 2013; YANG, N e LU, K, 2021). As reagdes
que se desenvolvem sdo o processo de segregacdo de fases (Equacédo 1), que
permite 0 ordenamento da fase carbono/processo de grafitizagdo, e as reagdes de
carborreducao (Equacgdes 2 a 4), que originam a fase semicondutora de beta-carbeto
de silicio (B-SiC) (IASTRENSKI et al., 2019; SCHIVON et al., 2015).

2 SiOC (s)— SIiC (s) + SiO2 5)+ C (s) (1)
C s) + SiO2 (s) — SiO (g)+ CO (g) (2)
2 C (s) + SiOg)— SiC 5)+ CO (g) (3)

3 C(s) +SiO2(g) — SIiC (5)+ 2 CO (g) (4)
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A presenga da espécie metalica promove um dinamismo reacional, o qual a
fase B—SiC reage com o metal (M), produzindo mais fases condutoras como o carbono
grafite e fases de siliceto metalico, conforme a Equacao 5 (PAN, Y; BAPTISTA, J. L,
1996; YANG, N e LU, K, 2021).

X M ) +y SiC (s) = MxSiy (s) + Y Cgrafite (s) (5)

Outro fator crucial no preparo de ceramicas de SiOC com metais de transicao,
€ a atmosfera de sintese. O fluxo de argbnio arrasta grande quantidade dos
compostos volateis baseados em carbono para fora do sistema, minimizando o efeito
catalitico dos metais com relagéo as estruturas carbonaceas (SCHMALZ et al., 2011,
IONESCU et al., 2013). Levando em consideracdo a problematica, propde-se a
utilizacdo do ambiente estatico de argbnio, o qual possibilita a permanéncia dos
volateis carbonaceos no sistema e, consequentemente, acentua a producéo in situ de
carbono sp? no material ceramico final.

O desempenho elétrico muito satisfatério de ceramicas ternarias de SiOC com
niquel, se revelam como o6tima candidata para uma futura aplicacao/manufatura
industrial como integrantes de sistemas 6pticos ou eletrénicos, visto que, os sais e
oxidos de niquel tem menor valor frente a outros metais dos Grupos 8 ao 10 da tabela
periodica (ABINAYA et al., 2019). Sob uma perspectiva quimica, destaca-se e nota-
se que o niquel inicia a acao catalitica em sistemas de SiOC a partir de 800 °C, a qual
a temperatura € oportuna para niquel ordenar a fase de carbono livre em carbono sp?
dando origem a dominios grafiticos. Nesta temperatura, o Niquel(0) também reage
com a por¢ao amorfa dos sitios tetraédricos de SiOs4-xCx formando a fase de Ni2Si,
conforme reportado na Equacéao 6 (ZHANG et al., 2022).

2 Ni% ) + SiOC (s) — Ni2Si (s)+ CO (g) (6)

A propriedade de difusdo do niquel no carbeto de silicio, em temperaturas
acima de 1100 °C, revela-se como vantagem, uma vez que o niquel descreve taxa de
difusdo intersticial na fase B-SiC maior que o ferro e cobalto o que impulsiona a
formacao de fases de Cgraiite € Ni2Si (Equacao 5) (ANWAR et al., 2021; TAKANO et
al., 2001). O niquel proporciona impactos favoraveis na termodindmica das matrizes

de SiOC como, por exemplo, a redug¢ao da energia de ativagdo da formacgao da fase
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de Cgrafite (SEGATELLI et al., 2008; YANG, N, LU, K 2021; ZHAO et al., 2022). A fase
condutora de Ni2Si, se configura como a de menor energia de Gibbs padrdo de
formacgao frente ao silicetos de ferro e/ou de cobalto, de aproximadamente -12 kJ
mol~" para Ni2Si e com energias superiores a =8 kJmol™' para MySix, sendo M = Fe ou
Co a 1300 °C (YANG, N, LU, K 2021).

Conforme exposto anteriormente, as ceramicas de SiOC/Ni se revelam como
otimas candidatas para serem utilizadas como materiais eletrodicos, dado que a
resisténcia a processos corrosivos possibilita a utilizacdo dos eletrodos destes
materiais sem que ocorra a passivagao dos sitios eletroativos e com facil regeneragao
sem danificar a estrutura da ceramica de SiOC, caso ocorra processos de adsorcao
(GODOY et al., 2016; BRUZZONITI et al., 2018; SILVA et al., 2022). As ceramicas de
SiOC ainda descrevem resisténcia a amplas faixas de potenciais elétricos, o que
amplia os horizontes para o uso na deteccado de analitos e descrevem estabilidade
com desempenho elétrico satisfatério depois de sucessivos ciclos (MAZO et al., 2018;
ABINAYA et al., 2021).

A versatilidade composicional das ceramicas de SiOC/Ni possibilitam inimeras
interacbes com o possivel analito, dado que havera a presenca da fase Cgrafite que
possibilita interagées intermoleculares de carater apolar e a presenga de ligacdes
Si—O dos sitios tetraédricos de SiOs4-xCx, sendo 0 < x < 3, descrevem interagdes com
carater polar (TASHKHOURIAN; NAMI-ANA, 2015).

Neste trabalho, optou-se por trabalhar com o analito, metil paration (MP), da
classe dos organofosforados, que conta em sua estrutura molecular tanto com grupos
polares quanto apolares (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2023). O ministério da
saude do Brasil, proibe o uso de metil paration de acordo com a Portaria n° 229, de
23 de julho de 2013, estudos reportam que o agrotoxico continua sendo
comercializado e aplicado para eliminar pulgdes, moscas-brancas, tripes e outras
pragas que afetam as culturas de citrus, soja, algodao e hortalicas, encontrando MP
até mesmo em cursos d’agua, ocasionados por processo de lixiviagao (JUNIOR et al,,
2021; LIE et al., 2023; SERRA et al., 2023). A exposigao cronica ao MP, mesmo em
niveis baixos sao suficientes para problemas respiratorios, disturbios no sistema
cardiovascular e neuroldégicos (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2023). Dada a
problematica que o agrotoxico causa em seres humanos e sua proibicdo nacional,
entende-se como necessario um rigor no monitoramento, com viés analitico que

proporcionara a determinagao e quantificagcdo do MP em aguas de rios.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS CERAMICOS CONVENCIONAIS E AVANCADOS

Os materiais ceramicos, por definigdo quimica, sdo solidos constituidos por
elementos metalicos ou ametalicos, os quais foram produzidos via tratamento térmico,
apresentando como caracteristicas finais a insolubilidade em &agua, ligacbes de
carater totalmente i6bnicas ou com contribuicées covalentes e revelam alta resisténcia
mecanica, estabilidade térmica e quimica (SURESH, S., MORTENSEN, A., & RAO,
2013; CALLISTER, et al., 2020).

A literatura classifica as ceramicas em convencionais ou avancgadas,
baseando-se nas propriedades finais por elas desempenhadas e método de
preparacao (CALLISTER, et al., 2020). Denomina-se ceramica convencional aquelas
que sao preparadas utilizando grdos compactados encontrados na natureza, como
por exemplo, os aluminosilicatos, inclusive, a palavra ceramica se origina do grego
kepauikog “Keramikds”, a qual era uma regido de Atenas (SURESH, S., MORTENSEN,
A., & RAO, 2013; RICE, P, 2015).

As ceramicas convencionais, descrevem alta resisténcia a abrasao, térmica e
mecanica e revelam como desvantagem a baixa tenacidade, tornando-as passiveis
de fraturas. Os exemplos mais comuns da classe dos convencionais sado lougas,
porcelanatos, tijolos, telhas e caixa de motor (SURESH, S., MORTENSEN, A., & RAO,
2013; YOSHIMURA, 2018; CALLISTER, et al., 2020).

Por sua vez, as ceramicas avangadas podem ser produzidas a partir de
materiais primas de alta pureza de proporgdes controladas que possibilitam a
aplicagdo em sistemas elétricos, Opticos e producao de energia (LU e ERB, 2016;
ABINAYA et al., 2021; XUE, et al., 2023; Da ROSA, et al., 2024). O processo de
fabricacdo da ceramica avangada ocorre por meio da utilizacido de técnicas como
deposicdo quimica a vapor, sinterizagao a vacuo, cristalizagao controlada e pirdlise
de polimeros precursores (COLOMBO, et al., 2010; YOSHIMURA, 2018; CALLISTER,
et al., 2020).

No presente trabalho, foi estudado a classe de materiais baseados em
oxicarbeto de silicio, as quais sdo mecanicamente e quimicamente resistentes, com
baixa densidade, podem ser aplicadas na absor¢do de micro-ondas em aparatos

militares, em sistemas para conduzir corrente elétrica, armazenamento de energia e
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como piezoresistores (RIDEL, et al., 2010; XUE, et al., 2023; CENTOFANTI, et al.,
2023).

A vantagem de trabalhar com as ceramicas de oxicarbeto de silicio é a
possibilidade de moldar as caracteristicas do material final durante o processo de
sintese, por exemplo, ao adicionar metal € possivel gerar na matriz fases condutoras
como silicetos metalicos e carbono grafite, além dessas estruturas proporcionarem
maior resisténcia quimica e térmica (ANWAR, et al., 2021; JANG, et al., 2021; YANG,
N, LU, K 2021)

A selegao do polissiloxano combinado a um reticulante organico ou inorganico
refletem na obtencdo de material com diferentes quantidades atémicas de silicio,
carbono e oxigénio e esta proporgdo delineara a aplicagao final da ceramica
(PRADEEP et al., 2014; ERB e LU, 2016; SILVA et al., 2022; CENTOFANTI et al.,
2023).

A capacidade de armazenamento de energia ou aplicagbes de cunho
biomédicos, como por exemplo, em testes de coagulacdo e compatibilidade
sanguinea. Ambas as aplicagdes sao possiveis por contarem com a abundancia de
atomos de oxigénio na matriz ceramica (ZHUO, et al., 2005; CENTOFANTI, et al.,
2023). Por outro lado, quando se almeja impulsionar a formagao de fases de carbono
sp? organizado e carbeto de silicio, fases interessantes para favorecer a condutividade
elétrica, comumente sdo buscadas estratégias as quais se incorpora maiores
quantidades de atomos de carbono (KLEEBE e BLUM., 2008; ERB e LU, 2016;
GODOY et al., 2016; WANG, et al., 2019; SILVA et al., 2022).

O efeito da abundéncia de carbono na matriz de oxicarbeto de silicio
proporciona baixas deformacdes estruturais do material ao ser submetido a situagdes
de temperaturas extremas, além de descreverem 6tima performance em aplicagoes
eletroquimicas viabilizando a integragao da ceramica de SiOC-rica em carbono como
componente de sistemas elétricos, como marca-passos cardiacos (IONESCU, et al.,
2016; ERB e LU, 2016; WANG, et al., 2019; JANG, et al., 2021; SILVA et al., 2022).

2.2 RELACAO ESTRUTURA-PROPRIEDADE DA CLASSE DOS ORGANOSSILANOS

A utilizagdo de polimeros precursores na obtencdo de cerdmicas, como

mencionado anteriormente, se destaca como uma 6étima estratégia de preparo para
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controlar a micro/nanoestrutura e moldar a aplicagao final (IONESCU, et al., 2013;
STABLER, et al., 2018; IASTRENSKI, et al., 2019; WANG, et al., 2019).

As organossiliconas comumente exploradas na fabricagéo de ceramicas, sao
constituidas por atomos silicio, oxigénio e carbono podendo apresentar atomos de
boro e nitrogénio. Os meros das siliconas permitem a esquematizagdo de quatro
principais classes, sendo elas os poliborosilanos, polissiloxanos, polissilazanos e
policarbosilanos, conforme retrata a Figura 1 (COLOMBO, et al., 2010; SCHIVON et
al., 2015; STABLER, et al., 2018; BARRIOS e ZHAI, 2020; SEGATELLI, et al., 2021).

Figura 1 — Classificagdo dos organossilanos, em quatros grandes grupos baseando-

se nos atomos que constituem a estrutura polimérica.
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Fonte: Adaptado de Colombo, et al., 2010.

Ao analisar a Figura 1, nota-se a presenga de subclasses de precursores
ceramicos que sao resultantes da combinagao atémica, como por exemplo de Boro e

Oxigénio, estabelecendo os poliborosiloxanos ou a combinagdo de carbono e



21

nitrogénio, dando origem as polissilequicarbodiimidas, cujo apos o tratamento térmico
geram ceramicas de oxicarboboreto de silicio (SIOCB) e nitrocarbeto de silicio (SiNC),
repesctivamente. Outra possivel estratégia de sintese € combinar os organossilanos
entre si, ampliando as possibilidades composicionais e estruturais, como por exemplo
a obtengédo das ceramicas de oxicabonitreto de silicio (SIOCN) e o (SIOCBN) que
comumente é composto por oxicarbeto de silicio (SiOC) ou SIOCN com nitreto de boro
ou oxido de boro disperso (COLOMBO, et al., 2010; SCHIVON et al., 2015; STABLER,
etal., 2018).

A vantagem de apresentar diversos tipos de atomos na constituicdo das
ceramicas sao as possiveis aplicacdes resultantes de sua propriedade composicional,
estrutural e morfolégica. O atomo de boro, por exemplo, ao gerar a ceramica de SiBOC
ocasiona a diminuicdo da fase de carbono sp? e sp3, com microestrutura
extremamente segregada, por conta da formacdo de 6xido de boro, tetraedros de
silicio oxigénio e silicio carbono (SCHIAVON, et al., 2004; XIE, et al, 2019;
SEGATELLI, et al., 2021).

As propriedades manifestas por SiBOC sao a atuacdo como isolante elétrico
e térmico, devido as ligagbes bem definidas do boro e oxigénio, baixa densidade
oriunda da baixa massa molar do boro e dos angulos de ligagbes B—Si—B maiores,
bem como a alta resisténcia a oxidagao, resultante da caracteristica do boro ser um
atomo pequeno com alta capacidade de distorcer a nuvem eletrénica (comportamento
polarizante) dos atomos de silicio e/ou oxigénio proporcionando uma ligagao estavel
com contribuicbes de carater idnico e covalente (RAYNER-CANHAM e OVERTON,
2013; RAYTAVAKOLL, et al., 2014; XIE, et al., 2019; SEGATELLI, et al., 2021).

A incorporagao de atomos de nitrogénio impulsiona a formacgéo de estruturas
como nitretos, carbonitreto e oxicarbonitreto de silicio, as quais sao responsaveis por
conferir ao material a propriedade de tenacidade, devido a presenca de ligagdes
duplas e triplas do nitrogénio com os atomos de carbono e silicio. Outra caracteristica
interessante € a manifestagao da propriedade elétrica, como o nitrogénio comumente
manifesta a hibridizagdo sp? ou sp, nas matrizes ceramicas, existem elétrons
disponiveis para fluir nas estruturas catenadas. Nestes sistemas ainda ha a formagéao
de dominios de carbono sp?, os quais favorecem a condugéo de corrente elétrica
(BARRIOS e ZHAI, 2020; KIM, et al., 2020; LIU, et al., 2021; MAZO, et al., 2021;
WANG, et al., 2022).
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Por outro lado, a combinagdo de silicio, oxigénio e carbono estabelece a
classe de oxicarbeto de silicio (SiOC), a qual é caracterizada por desenvolver reagdes
especificas na matriz ceramica, como a segregacao de fases e carborredugéo
(Equacdes 1 a 4, pagina 15). As estruturas formadas nas ceramicas de SiOC sao
carbono grafite, fase beta-carbeto de silicio, silica amorfa e/ou cristobalita, em que as
ligagbes de silicio-oxigénio proporcionam alta resisténcia térmica e a corrosao, a
presenca de carbeto covalente, silicio-carbono, atribui carater semicondutor e
resisténcia a friccdo, além da matriz contar com 6tima dispersao da fase condutora de
grafite (KLEBEE e BLUM., 2008; SCHIAVON, et al., 2015; MAZO, et al., 2016;
STABLER, et al., 2018; ZHAO, et al., 2024)

Ainda assim é possivel adicionar aos precursores ceramicos baseados em
silicio compostos metalicos, os quais durante o tratamento térmico desempenham a
funcdo de catalisador acentuando a producdo de carbono grafite, auxiliam na
formacdo de Oxidos dispersos na matriz conferindo maior estabilidade térmica e
inércia quimica e contribui no crescimento de fases condutoras como o metal no
estado fundamental, silicetos e carbetos metalicos (IONESCU et al., 2013; LU et al.,
2016; JANG, et al., 2021; YANG, N, LU, K 2021; PAPAKOLLU et al., 2023).

2.2.1 Classe dos polissiloxanos

Os polissiloxanos, focados na produgcao de ceramicas de oxicarbeto de silicio
(SiOC), podem apresentar arquitetura molecular ciclica, polimérica linear ou com
capacidade de ramificagdo monomérica, conforme elucida a Figura 2 (COLOMBO, et
al., 2010; IASTRENSKI, et al., 2019).
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Figura 2 - Representagdo das arquiteturas moleculares ciclicas, lineares e

ramificadas da classe dos organossiloxanos.
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A estrutura ciclica é caracterizada por apresentar alto grau de reticulagao e
menor flexibilidade do precursor ceramico e apds o tratamento térmico o
comportamento estrutural € completamente modificado. Devido ao angulo de ligagéo
O—Si—O ser de aproximadamente 143°, no precursor, o produto ceramico baseado
em SiOC, conta com tetraedros espacialmente dispersos e ligagbes mais longas de
silicio-oxigénio, conferindo a propriedade de tenacidade e menor densidade do
material (IASTRENSKI, et al., 2019; FRANCIS, et al., 2021; CENTOFANTI, et al.,
2023).

As siliconas de configuragao linear, por sua vez, geram precursores ceramicos
com empacotamento baixo tornando-os mais flexiveis e que apds o processo de
ceramizagdo geram materiais com as maiores dimensdes de cristalitos de B-SiC.
Analisando a arquitetura molecular do polissiloxanos lineares, na Figura 2, nota-se
que as cadeias de silicio e oxigénio com os grupos laterais baseados em carbono
estdo previamente organizadas em um plano. Neste sentido, a energia térmica
aplicada na obtencdo da ceramica € utilizada para possibilitar o rearranjo atémico

interplanar e o excedente energético promove a organizagdo dos atomos a longa
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distancia, formando cristalitos maiores de carbeto de silicio, em temperaturas
superiores a 1100 °C (IONESCU, et al., 2018; IASTRENSKI, et al., 2019).

Os polimeros que dao origem a redes ramificadas, sdo amplamente utilizados
na producgao de ceramicas com matrizes de SiOC, devido a possibilidade de combina-
los com outros organossilanos ou com reticulantes totalmente organicos, ampliando
os horizontes de composi¢cao que vao impactar na propriedade final da ceramica. A
configuragcao espacial do precursor ramificado é espagada o que permite a formagéao
de poros interparticulas e facilita a dispersdao de fontes de carbono ou agente
metalicos sem a utilizagao de solventes (KLEBEE e BLUM, 2008; LIU, et al., 2009;
BLUM, et al., 2013; ERB e LU, 2016; WANG, et al., 2019).

2.2.2 Reacgao de Hidrossililagao

O presente trabalho, utiliza o poli(metilhidrosiloxano) (PHMS), que é um
precursor que resulta em um material com estruturas ramificadas quando combinado
ao reticulante orgéanico divinilbenzeno (DVB). A reacédo entre organossilano e o
reticulante organico ocorre por meio da reagao de hidrossililcdo, descrita pela primeira
vez por Chalk-Harrod em 1965, a qual foi modificada posteriormente e esta
esquematizada na Figura 3 (CHALK e HARROD, 1965; IGLESIAS, et al., 2019).
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Figura 3 = Mecanismo da reagdo de hidrossililagdo catalisada por um metal de

transicao [M], descrito por Chalk-Harrod com e sem modificagao.
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Fonte: Adaptado de Chalk-Harrod (1965) e Iglesias, et al., 2019.

A primeira fase do processo reacional retratado na Figura 3 por 1), refere-se a
adicao catalitica, cuja ligagao silicio-hidrogénio (Si—H) da silicona reage com o centro
metalico de carga zero ou altamente doador de densidade eletronica. Na etapa
subsequente Il), ocorre a formagao do composto de coordenagdo, com o alceno
atuando como ligante Ttr-receptor de elétrons, enquanto o centro metalico doa
densidade de carga, estabelecendo uma ligagéo coordenada. Na terceira etapa lll), o
alceno forma ligagdes com o ion metalico e o atomo de silicio, gerando pontes
etilénicas, no caso da reacao entre PHMS e DVB, representado pela trajetéria
tracejada na Figura 3 (CHALK e HARROD, 1965; IGLESIAS, et al., 2019).

A ultima etapa IV), denominada eliminagéo redutiva, o hidrogénio realiza uma
adicao Anti-Markovnikov e o metal retorna ao seu estado de oxidagao inicial,
participando de outro ciclo reacional (CHALK e HARROD, 1965; IGLESIAS, et al.,
2019).

A vantagem de realizar a reagao de hidrossililagdo € a reducéo do tempo de
sintese e garantia da reticulagdo do divinilbenzeno na rede, devido ao rendimento

reacional ser superior a 85%.
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O material ceramico final resultante da 6tima reticulagdo do DVB na rede,
proporciona uma quantidade alta de nimero de ligages de carbono sp? e dominios
de grafite e tais ligagdes posteriormente se organizam em dominios anelares, os quais
se conectam e se estabelecem como um caminho de fluidez de corrente elétrica em
futuras aplicagdes. A abundancia de carbono grafite € originada por conta das
estruturas anelares prévias existentes no reticulante organico, implicando na formagéao
in situ de Cgrafite que demanda menor energia ao se comparar com reticulantes com
carbono sp?, pois ha organizagdo prévia de carbonos (KLEBEE e BLUM., 2008; LU e
ERB, 2016; SILVA et al., 2022; COSTA et al., 2023).

2.3 ETAPAS DO TRATAMENTO TERMICO

Antes de compreender a fungao de cada reagente de partida utilizados neste
trabalho para a obtencao das ceramicas ternarias de oxicarbeto de silicio modificadas
com niquel (SIOC/xNi), é fundamental entender a influéncia do tratamento térmico na
formacéao de estruturas, como o carbono livre e o carbeto de silicio.

A ceramica de SiOC é obtida em temperaturas superiores a 1100 °C,
anteriormente a esta temperatura o tratamento térmico possibilita mudancgas fisicas e
quimicas no precursor ceramico, sendo que a temperaturas até 400 °C sao
responsaveis pela finalizagdo do processo de reticulagado do precursor (SCHIAVON,
etal., 2015; STABLER, et al., 2018). A Figura 4 exibe as transformagdes que ocorrem
durante o processo de conversao dos organossiloxanos em ceramicas de oxicarbeto

de silico.
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Figura 4 = Transformacgdes quimicas e fisicas que ocorrem nas temperaturas de 100
a 1300 °C na conversdo do organossiloxano em ceramica de oxicarbeto de silicio
(SiOC).

| Finalizacao da reticulagao (T < 400 °C) | Transigdo organica-inorganica (de 400 a 700°C) |

| Deposigéo de nanodominios de Carbono (T > 700°C) |

E-Edudanga de cor apos deposigéo !

Redistribuigao dos tetraedros Cristalizagédo das ceramicas de
de silicio (1100 °C) SiOC (1300 °C)

O = Atomo de silicio @ - Atomo de carbono ou oxigénio
@ - Atomo de carbono o = Atomo de hidrogénio = Tetraedro de silicio com atomos
de carbono efou oxigénio

@ - itomo de oxigénio

Fonte: Adaptado de Greil, Peter, 2000.

A faixa compreendida entre 400 a 700 °C, de acordo com Stabler, et al., 2018,
denomina-se transigdo organica-inorganica, a qual é marcada pela volatilizagao de
hidrocarbonetos do polissiloxano, de fontes de carbono como o polietileno e do

possivel reticulante organico, como também da formagdo de volateis de espécies
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baseadas em silicio que nao se reticularam ou de baixa massa molar e oriundos da
degradagao do sal ou 6xido, quando inserida a espécie metalica (SCHMALZ et al.,
2011; GODOQY et al., 2016; PEREIRA et al., 2016).

O nome transicdo organica-inorganica € proveniente do fenbémeno de
formacgao de tetraedros silicio, proporcionado pelo desprendimento de gas hidrogénio
das estruturas que contém tal atomo no organossiloxano. O resultado do processo de
degradagao é a formacéo de tetraedros de Silicio com diferentes ligagdes podendo se
apresentar na estrutura SiOxCs-x, 1< x <4, esquematizando uma matriz n&o cristalina,
conforme retrata a Figura 4 na porgao indicada por 400 a 700 °C (INDE, et al., 2018;
STABLER, et al., 2018).

O processo de mineralizacédo, formacgao definitiva de estruturas inorgéanicas
baseadas em silicio, continua durante 700 a 1000 °C e em paralelo se desenvolve a
etapa de deposicéo de carbono livre, conforme retratado na Figura 4. Estudos indicam
que o carbono livre é originado da condensagéao de particulas baseadas em carbono
na superficie da ceramica de SiOC (SEGATELLI, et al., 2010; WEN, et al., 2020) e de
acordo com Burns, et al.,, 1987 a presenca de grupos aromaticos potencializam a
formacdo dos nanodominios de carbono, uma vez que existe uma organizagéo
energeticamente favoravel entre carbono sp? que preferem se organizar a estabelecer
ligagbes com atomos de silicio, acontecendo o fendmeno contrario para os
hidrocarbonetos alifaticos saturados.

O aparecimento de estruturas baseadas em carbono confere ao material a
coloragao preta e o aumento da temperatura proporciona a acentuagcao de processos
de nucleagao permitindo a formagao de nanocristais, sendo amplamente detectados,
dimensionados e quantificados por analises espectroscopicas ou microscopicas
(SCHIAVON, et al., 2004; LU e ERB, 2016; KLEEBE, et al., 2022; GREGORI, et al.,
2022).

As etapas de cristalizacao das ceramicas ternarias constituidas por SiOC sao
marcadas pelo desenvolvimento das reagdes de carborreducdo e segregacédo de
fases, conforme mencionado na Equacgao 1 a 4 pagina 15.

A reacéo de segregacao de fases, inicia-se em temperaturas acima de 1100
°C e permite a redistribuicao dos sitios tetraédricos de silicio resultando em trés fases
bem definidas, sendo elas a de carbeto de silicio, silica e carbono disperso. A
temperatura de transi¢ao vitrea das ceramicas de SiOC ocorre entre 1300 e 1350 °C

0 que favorece a partir desta temperatura, o crescimento das fases cristalinas por
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conta da alta mobilidade do estado liquido do material (SEGATELLI, et al., 2008;
STABLER et al., 2018; IASTRENSKI et al., 2019).

O processo de segregacao de fases pode ser constatado por RMN de Silicio-
29, o qual o espectro, apesar de ruidoso, indica que em temperaturas acima de 1100
°C os tetraedros de silicio com 4 atomos de carbono e oxigénio ganham intensidade
(SCHIAVON, et al., 2004; SEGATELLI, et al., 2008; STABLER, et al, 2016;
SZYMNSKI, et al., 2019).

As temperaturas superiores a 1400 °C, sao suficientes para evidenciar duas
regides intensas e distintas no espectro de RMN de Si?°, as quais s&o referentes aos
sitios tetraédricos de SiO2 e da fase de SiC, conforme reporta e retrata Godoy, et al.,
2016, Szymanski, et al., 2019, Kleebe, et al., 2022, Xia, et al. 2023. De acordo com
Segatelli, et al., 2008 e Schiavon, et al., 2004, os quais incorporam atomos metalicos
e ametalicos na matriz, respectivamente, a modificagdo com outros elementos
viabiliza o processo de segregacgao de fases ao modo a proporcionar tetraedros SiO4
e SiCas.

O conjunto de reagdes que se desenvolvem a partir da combinagao dos
distintos sitios SiOxCs-x, 0 < X < 4 e possibilitam o processo de segregacgao de fases
foi descrita por Belot, et al., 1994. Os rearranjos dos tetraedros esquematizados por

Belot foram exemplificados nas Equacdes 1.1 a 1.6.

2 SiO2C2 (s) — SiOCs3 (s) + SiO3C (s) (1.1)
Si0O2C2 ) + SiO3C (s) — SiOCs3 (s) + SiOs s) (1.2)
2 SiO3C (s)— Si02C2 (s) + SiO4 (s) (1.3)
Si02C2 (s) + SIOC3 (s) — SiO3C (s) + SiC4 (s) (1.4)

2 SiO2C2 (s)— SiCa4 (s) + SiO4 (s) (1.5)

Si02C2 (s) + SiO4 (s) — 2 SiO3C (s) (1.6)

A reacao de carborreducao, Equacgdes de 2 a 4, se desenvolvem a 1100 °C,
juntamente ao processo de segregacao de fase e de acordo com Sasha e Raj, 2007
e Barrios e Zhai 2020, a utilizacdo de um precursor ceramico rico em estruturas
baseadas em carbono potencializa o crescimento da fase B-SiC devido abundéancia
de carbono livre, fabricado a partir de 700 °C que se combina com tetraedros de SiO4
produzidas nas Equacgdes 1.2, 1.3 e 1.5.
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Outra evidéncia do acontecimento da carborreducéao e sua relagcdo mutualistica
com a segregacéao de fases pode ser notada, por exemplo, nos espectros de RMN de
Si?° relatado no estudo de Segatelli, et al., 2008, o qual quantificou porcentagens de
dominio de SiC4 muito préximas dos de SiO4 para os materiais constituidos de PHMS
e DVB obtidos a 1500 °C.

Caso a reacgao de carborreducao nao acontecesse de forma pronunciada nas
ceramicas de SiOC originados de reticulantes organicos, nao faria sentido as areas
relativas do espectro de RMN Si?® dos tetraedros de SiO4 serem iguais aos das
estruturas de SiC4, uma vez que Belot, et al., 1987 anuncia e quantifica que a formagéao

de tetraedros de SiO4 é trés vezes maior que a formacgao do SiCa.

2.4 INFLUENCIA DO RETICULANTE ORGANICO E FONTE DE CARBONO NA CERAMICA DE SIOC

A estratégia de utilizar reticulante organico, como o divinilbenzeno (DVB),
constituido de carbono sp? favorece a formacéo de folhas hexagonais. De acordo com
Tamayo, et al., 2024, as ceramicas obtidas de 600 a 900°C com incorporacéao de DVB
manifestaram 6timo desempenho no armazenamento de energia em testes de carga
e descarga, o qual o material poderia ser utilizado em aplicagbes de sistemas de
frenagem automotiva.

Os estudos de Kleebe e Blum, 2008 e de Rosenburg, et al. 2020, o primeiro
de forma mais qualitativa e o segundo apoiando-se em dados quantitativos com
abordagem de quimica quéantica, frisam que em temperaturas acima de 1400 °C as
matrizes de oxicarbeto de silicio, que continham o reticulante DVB, alcangaram o
ordenamento da fase carbono e manifestaram nos espectros Raman ganhos de area
da Banda G e 2D. De acordo com Rosenburg, et al. 2020, a temperatura de 1800 °C
foi suficiente para proporcionar a maxima organizagédo do Csp?, a qual a Banda G foi
superior a D, entretanto os dados de condutividade elétrica foram as menores.

O comportamento elétrico proporcionado pela fase carbono nio é ftrivial,
sendo necessario considerar e compreender que nos sistemas de SiOC, os quais
partiram do DVB a organizagao da fase carbono ocorre durante o tratamento térmico
sendo consequéncia do crescimento com conexdes de unidades anelares de seis
membros de Csp? e dispersdo homogénea dos nanodominios de carbono
(HOURLIER, et al., 2017).
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A literatura reporta que a temperatura acima de 1400 °C é responsavel pela
formacgao da percolagéo turbostratica das estruturas de grafite, a qual boa parte das
estruturas de carbono conseguem obter organizagao tridimensional entre redes de
grafite as quais estdo alinhadas e viabilizam o fluxo de corrente elétrica ou de
particulas (HOURLIER, et al., 2017; ROSENBURG, et al., 2020).

A porcao de carbono desorganizada nao é totalmente indesejada, visto que a
literatura reporta que o transporte de elétrons é dependente da presencga de defeitos
nas estruturas de carbono. Os defeitos s&do visualizados com o aparecimento da
Banda D no espectro Raman que expressa a relaxagdo da estrutura hexagonal
ocasionado pela presenca de atomos de carbono hibridizados na forma sp e sp?, os
quais também possibilitam o transporte de elétrons (HOURLIER, et al., 2017;
ROSENBURG, et al., 2020; RICOHERMOSO lll, et al., 2021).

A desordem descreve o transporte eletrébnico de hooping, em portugués
Saltos, cujos portadores de carga do material turbostratico necessitam de uma maior
energia para viabilizar o fluxo eletrdnico quando comparado ao fendmeno de
tunelamento. No hooping ndo ocorre o transporte eletrénico em uma diregdo em
especifica, por conta das hibridacdes entre carbono sp e sp? descreverem diferentes
propriedades eletrdbnicas e demandam de energia para promover o salto eletrdnico
entre atomos de carbono (HOURLIER, et al.,, 2017; ROSENBURG, et al., 2020;
RICOHERMOSO I, et al., 2021).

No tunelamento, o fluxo de elétrons é dependente da natureza ondulatéria
caracterizado pela densidade probabilidade, na qual a estrutura organizada (redes
turbostraticas) viabiliza a corrente elétrica por desempenhar a fungdo do “caminho
eletrénico”. Neste sentido, ao se basear em fundamentos quanticos percebe-se que
as ceramicas de SiOC descrevem o transporte combinado de tunelamento e hooping
(modelo de David-Mott). O enfoque na otimizagao da estrutura carbonacea implica na
melhora da condutividade elétrica implicando eficiéncia da atuagdo da ceramica no
dispositivo elétrico final (LU e ERB, 2016; ROSENBURG, et al, 2020;
RICOHERMOSO Ill, et al., 2021)

Uma das estratégias de aprimorar a condutividade elétrica, baseando-se
exclusivamente nos dominios de carbono, € aumentar a propor¢ao de DVB combinado
ao PHMS. Segundo LU, K; ERB, D; LIU, Mengying., 2016, as proporcdes de
divinilbenzeno de 40 a 80% possibilitaram o aumento na condutividade elétrica dos

materiais.
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A ceramica sem DVB apresentava resistividade da ordem de 10° Qxcm e a
de 20% DVB 500 Qxcm, enquanto as de 40, 60, 80 tinham resistividade da ordem de
1073 Qxcm. Neste caso, o processo de segregacdo de fases foi favorecido em
temperaturas de 1400 °C, no sentido de produzir estruturas condutoras e
semicondutoras o crescimento de cristais de carbono grafite e carbeto de silicio (LU e
ERB, 2016).

As ceramicas de SiOC com metais em sistemas de DVB, descrevem maior
processo de grafitizagdo ao se comparar as que nao contam com a espécie metalica
em sua constituicdo. O metal atua como catalisador reduzindo a energia necessaria
para formar o carbono turbostratico. Nestes sistemas os defeitos nas nanoestruturas
carbonaceas sao originados pelo efeito composicional, por conta dos carbetos e
silicitos metalicos que proporcionam tensées e rompimento das estruturas baseadas
em carbono (SEGATELLLI, et al., 2008; SUN, et al., 2022).

Os estudos de Pereira, et al. 2015 e 2016, indicaram que enriquecer o material
pré-ceramico com um polimero que atuara como fonte externa de carbono, como por
exemplo o polietileno, é extremamente favoravel para a formacao da ceramica de
SiOC rica em dominios de carbono. De acordo com Schmalz, et al., 2011 o processo
de degradacao do polietileno disponibiliza carbono sp® em temperaturas de 500 a 600
°C e o metal disponivel ao invés de formar éxidos ou silicetos, atua no processo de
grafitizagao.

O fendbmeno da preferéncia do metal pelo atomo de carbono foi sugerido por
Schmalz, et al., 2011, o qual indica que na matriz de SiOC o metal esta no estado
fundamental com alta densidade eletrénica doando-a aos volateis de carbono sp3. O
carater pi-receptor de elétrons do carbono possibilita o transporte eletrénico do metal
nas estruturas catenadas de carbono, que em temperaturas proximas a 1200 °C
preferem se organizar em anéis de 6 atomos e formar folhas de grafeno.

Os atomos metalicos apds a reacdo com o carbono, pronunciam alta deficiéncia
em elétrons manifestam elevada carga parcial positiva o que possibilita a combinacao
com elementos mais eletronegativos como oxigénio, silicio ou até o excedente de
carbono livre resultando no crescimento de cristalitos de carbetos, 6xidos e silicetos
(mais comum) na matriz de SiOC (SCHMALZ et al., 2011).

Além da adicéo de fontes de carbono baseadas em polimeros ou incorporagao
de metal, ainda é possivel incorporar nos precursores ceramicos estruturas definidas

de grafite, como 6xidos de grafite (GO), 6xido de grafite reduzido (rGO) e diferentes
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tipos carbono grafite comerciais (MAZO; CABALLERO; RUBIO, 2021; SEGATELLI et
al., 2021). Os estudos de Segatelli, et al., 2021 e Mazo; Caballero e Rubio., 2021,
indicaram que o processo de ceramizagao ocasiona o aparecimento de defeitos na
estrutura do carbono grafite por conta do aparecimento da banda D no espectro
Raman e isto torna as ceramicas mais condutoras, sugerindo que nestes sistemas
ocorre o efeito tunelamento e hooping.

A utilizacdo rGO, no estudo de Segatelli, et al., 2021, na fabricagdo de
ceramicas SiOC ainda possibilitou o crescimento mais pronunciado da fase Cgrafite
devido a acentuagao das reagdes de segregacao de fases, em que possivelmente o

excedente de carbono se associou e estabeleceu o ordenamento a longa distancia.

2.5 PROPRIEDADE SEMICONDUTORA DA FASE BETA-CARBETO DE SILICIO

Os estudos apontam que a fase semicondutora de B-SiC, a qual constitui as
ceramicas de SiOC, quando combinado ao carbono organizado ou livre manifesta
propriedades vantajosas para a condutividade, em razdo de que o crescimento de
nanocristais de Cgrfite SObre o carbeto de silicio descreve o fenbmeno de
heteroeptaxia. Neste caso, o Cgrafite disponibiliza elétrons para ocuparem a banda de
valéncia do B-SiC reduzindo a distdncia em relagdo a banda de condugéo (diminuindo
o band-gap), o que torna a fase carbeto de silicio mais condutora (PRADEEPKUMAR,
et al., 2020; NORIMATSU, et al., 2023).

O carbeto de silicio pode manifestar trés formas, sendo a amorfa, hexagonal
ou cubica. A forma cubica (B-SiC) é a mais comum nas matrizes de SiOC e se
classifica como semicondutor intrinseco apresentando comportamento de
semicondutor do tipo p. A condutividade na fase B-SiC pode ser explicada por dois
modelos, o primeiro prescreve uma origem baseada nos defeitos atdmicos, os quais
proporcionam a formagao de buracos que atuam como portadores de carga positiva
devido ao movimento dos buracos serem oposta ao fluxo de carga negativa
(GIANNAZO, et al., 2020; KIM, et al., 2020; ZHAO, et al., 2022).

O segundo processo de condutividade parte de conceitos 6pticos descrito pelo
efeito de recombinacédo, a qual ha a anulagdo eletrbnica do buraco da banda de
valéncia com o elétron adicional da banda de condugao e, como consequéncia, a
energia € liberada na forma de radiagédo favorecendo a aplicagéo das ceramicas em

dispositivos optoeletrénicos como LED’s e sugerindo alta empregabilidade no
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desenvolvimento de ferramentas espectroscopicas espaciais (STELLETO e
BORETTI, 2020; RAKHEJA, et al., 2020; DE VRIES, et al., 2021).

2.6 EFEITO DOS METAIS DE TRANSICAO NA CERAMICA DE SIOC

A classe de ceramicas de oxicarbeto de silicio contendo metal de transicao
(SiOC/M), se destacam por desempenharem fun¢des tecnologicamente sofisticadas,
ampliando os nichos de aplicabilidade como em sistemas cujas propriedades elétricas
sao requeridas de forma simultanea as propriedades de resisténcia mecanica, térmica
e a corrosao (GREENOUGH et al., 2021; LIN et al., 2022; RIEDEL et al., 2010).

As propriedades, as quais determinam a aplicagao das ceramicas de SiOC/M
sdo inumeras e originam-se dos dominios condutores de carbono grafite (Cgrafite)
associados a fase semicondutora de beta-carbeto de silicio B-SiC, abordados
anteriormente, associados a formacado de 6xidos (MOx) que conferem resisténcia
quimica e térmica, carbetos metalicos (MyCx) produzindo um material tenaz com alta
capacidade de usinagem e moldabilidade, além da presenca de silicetos (M,Six) que
possibilitam maior condutividade elétrica (CORDELAIR et al., 2000; PEREIRA et al.,
2016; WANG, Jian-Tao et al., 2015; LU, K; ERB, D, 2017).

Os estudos de lonescu, et al., 2013 e YANG e LU, 2021 indicam que a presenca
da espécie metalica promove o dinamismo reacional e assim favorece a formacao in
situ de Cgrafite. O metal reage com a fase B-SiC, catalisando a formagao da fase
carbono grafite e fases de siliceto metalico em temperaturas acima de 1100 °C. De
acordo com lonescu, et al., 2013, os metais de transigdo que proporcionam o
desenvolvimento de siliceto metalicos e fase Cgrafite (Nn@ Equagao 5) na matriz ceramica
sao os metais dos Grupos 8 ao 11 da tabela periddica.

A facilidade de formar silicetos e carbono grafite pelos Grupos 8 ao 10 pode ser
explicada por conta da presenca de orbitais d, os quais estdo semipreenchidos e
apresentam baixa energia e dessa forma favorecem sobreposi¢des intereletronicas
viabilizando a constituigdo de ligagbées covalente do metal com 0 Cgratite € ligagdo com
um carater idnico-covalente do metal com o silicio. Por outro lado, os metais do Grupo
11 prescrevem a formacgéao de siliceto e grafitizacdo partindo da doag&o da densidade
eletrébnica ao atomo ligante (carbono ou silicio), estabelecendo ligagdes de maior
carater covalente ao se comparar aos metais dos Grupos 8 ao 10 (CHEN e LIANG,
2019; LIN, et al., 2021).
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Outro metal aplicado em matrizes de SiOC, visando aprimorar as propriedades
elétrica, € o vanadio, o qual proporciona a formacéo de carbono grafite e carbeto de
vanadio, ao invés do siliceto, descrevendo estabilidade térmica e conduzindo corrente
de forma melhor que as ceramicas sem o vanadio (VOLZ, et al., 2001; PAPAKOLLU,
et al., 2023).

A atmosfera de sintese se revela como outro fator preponderante, no preparo
de ceramicas com maior proporgao de fases condutoras de carbono grafite na matriz
de SiOC com metais de transicdo dos Grupos do 8 ao 11. O trabalho de Schmalz et
al., 2011, reporta que o fluxo de argbnio arrasta grande quantidade de volateis
baseados em carbono para fora do sistema, dessa forma o efeito catalitico dos metais
de transi¢ao tanto dos Grupos do 8 ao 10 e de forma mais expressiva para o Grupo
11 sdo minimizados.

Levando em consideracdo a problematica, no atual trabalho, propbs-se a
utilizagdo da carga estatica de argdnio, a qual, atuara como condi¢ao que proporciona
a permanéncia das particulas carbonaceas no sistema, sendo assim havera a
potencializagdo na producdo in situ de carbono sp? no material ceramico final,
viabilizando a atuagao do metal como catalisador.

Dentre todos os metais dos Grupos 8 ao 11 da tabela periédica, nota-se que as
ceramicas de SiOC com ferro, cobalto e niquel, descrevem a fabricacdo de maiores
propor¢cdes de fases condutoras. O nicho de aplicabilidade que as ceramicas de
SiOC/M (M = Fe, Co e/ou Ni) detém se evidenciam como alternativa viavel a demanda
energética exigida no mercado atual, o qual se encontra assolado pela
auséncia/escassez de materiais semicondutores e condutores, principalmente
aqueles que sao plurais que ao mesmo tempo contam com a alta estabilidade térmica
e resisténcia a corrosao ( ABINAYA et al., 2021; LIU et al., 2022; LU, K; ERB, D, 2017;
TAMAYO et al., 2020 STRANUGHAN, D et al., 2023; SWANSON, A.; TANKERSLEY,
J, 2023; WANG, Jian-Tao et al., 2015).

A triade de ferro, cobalto e niquel, descrevem as menores taxas difusionais
intersticiais na fase B-SiC, o que é favoravel na reagao de formagao de Cgrafite, POIS @
maior mobilidade proporciona o0 aumento dos eventos reacionais. A difusao é descrita
pela segunda lei de Fick, e do raio atbmico do Ni, Fe e Co, os quais sdo de valor de
1,22, 1,25 e 1,26 A respectivamente (TAKANO, et al., 2001; HUHEEY, et al., 2006;
RAYNER-CANHAM e OVERTON, 2013; ANWAR, et al., 2021; YANG e LU, 2021).
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Apesar dos raios obterem valores préoximos, os fatores fisico-quimicos como
energia de Gibbs de formacao de siliceto metalico e energia de ativagado do processo
catalitico devem ser considerados na sele¢ao do melhor ativador de fases condutoras
em ceramicas de SiOC (TAKANO, et al., 2001; ANWAR, et al., 2021; YANG e LU,
2021

O crescimento de nanoestruturas de grafite, catalisada por metal, foi melhor
desempenhada pelo niquel do que o ferro ou cobalto (YANG e LU, 2021). O
ordenamento da fase carbono é favorecida pela menor energia de ativacdo do niquel
para com a fase B-SiC demandando de 92,5 kJ mol~!, enquanto o ferro e cobalto
necessitam de 111 e 134 kJ mol =" na temperatura de 1400 °C (TAKANO, et al., 2001;
CHENG, ZHANG e YE, 2006; ZHAO, Yuhang; GUO, Lei; MA, Qingsong, 2022)

A fases de siliceto de niquel é de importante monitoramento, de acordo com
Yang e LU, 2021 a energia de Gibbs é a segunda menor (-12 kJ mol™), sendo a
menor para o Co2Si (=15 kJ mol™), do ponto de vista energético seria desvantajoso
utilizar o niquel, sendo necessario considerar o fator de condutividade elétrica. De
acordo com estudos a fase Ni2Si manifesta resistividade elétrica de 24x107% Qxcm,
enquanto a fase pura de Co2Si descreve 4,4x10™* Qxcm, sendo vantajosa a produgao
de siliceto de niquel na elaboracdo de materiais condutores (ANWAR, et al., 2021;
BALASUBRAMANIAN, et al., 2021).

Outro ponto importante para salientar indicado por Yang e LU, 2021 é que o
sistema de SiOC, com niquel tende a formar como siliceto majoritario o Niz2Si e as
matrizes com ferro e cobalto formam silicetos com diferentes estados de oxidacao
para o Fe e Co, sugerindo pluralidade composicional desfavoravel em termos de
resistividade elétrica. O CoSi, por exemplo, € muito resistivo com o valor de 8,0x108
Qxcm e as fases de FeSi e FesSi tém resistividade de 5,8x1072 e 30 Qxcm, as quais
todas expressam maior dificuldade em conduzir corrente elétrica frente ao Ni2Si (KIM,
MISHIMA e CHOI, 2002; OU-YANG, et al., 2017; HOU, et al., 2018).

2.7 CERAMICAS DE SIOC E APLICAGAO ELETROQUIMICA

Os estudos da classe de ceramicas de SiOC com ou sem a adicdo de metal,
buscam aplicabilidade, seja compartilhando informagdes acerca da condutividade
térmica, elétrica ou descrevendo propriedade resiliente, como a piezoresistividade. A

aplicacdo com abordagem eletroquimica para as ceramicas de SiOC tem sido
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explorada de forma mais pronunciada nos ultimos quinze anos, 0os quais visam a
aplicacdo em sistemas como baterias de ion litio. O compilado de estudos exalta a
relagdo estrutura-propriedade e atrelam a resisténcia térmica, quimica e
piezoresistividade como fatores importantes na aplicagéo da ceramica final (KASPAR,
etal., 2014; PRADEEP, et al., 2014; MUKHERJEE, et al., 2018; SUJITH, et al., 2023).

Atualmente, a abordagem eletroquimica tende se relacionar com area
ambiental ao modo de propor solugdes de problemas ambientais ou socioambientais.
O estudo de Abinaya, et al., 2021 busca a utilizagdo de gas oxigénio, agua e peroxido
na produgdo de energia e verificou que as ceramicas de SiOC com niquel e cobalto,
possibilitaram a catalise sem ocorrer modificagdes quimicas nas ceramicas.

De forma em geral, os estudos de SiOC/M buscam relatar, de forma implicita
ou explicita, que as estratégias de sinteses sdo fundamentais para aprimorar as
propriedades elétricas, baseando-se em diferentes temperaturas partindo de uma
matriz com maior ou menor fragado de atomos de carbono ou até mesmo incorporando
metais (ABINAYA et al., 2021; JANG, et al., 2021; SILVA et al., 2022; ZHAO, et al.,
2024).

O trabalho de Jang, et al, 2021 retrata, a incorporagdo de titanio no
polissiloxano combinado ao DVB, possibilitou 0 aumento da bioafinidade do material
com o tecido cardiaco, descrevendo performance melhor do que os eletrodos
comerciais de platina e diéxido de iridio, cujo material de SiOC/Ti afirma-se como
alternativa para integrar o mercado de eletrbnicos na produ¢do de marcapassos
cardiacos.

A capacidade do material de SiOC manifestar alta moldabilidade e tenacidade
elevam a patamares surpreendentes no preparo de dispositivos eletrénicos, partindo
de fabricagcdo de pastas, pastilhas ou do préprio substrato (WANG, et al., 2019;
KNOZOWSKI, et al., 2020; ZHAO, et al., 2024).

A aplicagao eletroanalitica, ainda se configura como recente, em que apenas
os trabalhos de Godoy, et al, 2016 e Silva, et al., 2022 descrevem que as
propriedades elétricas oriundas dos nanodominios de carbono, a fase semicondutora
B-SiC possibilitaram melhor contato na transmissao de corrente entre o aparato do
eletrodo e o potenciostato, além de que a pluralidade composicional dos eletrodos de
pasta da ceramica de SiOC foram preponderantes na interacdo intermolecular, ao
modo de expor os sitios eletroativos e viabilizar a identificacdo de farmacos e

antioxidantes.
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Os artigos de Godoy, et al., 2016 e Silva, et al., 2022 ndo fazem uma
abordagem com o intuito de estabelecer um método analitico que viabiliza a
quantificagdo, entretanto verificou-se que ambos sdo extremamente importantes,
devido a sinalizacdo de que a pasta de oxicarbeto de silicio descreve ganho de
corrente superior ao dobro frente ao eletrodo comercial de carbono vitreo, na
voltametria ciclica.

O trabalho de doutorado de Silva, 2023 propde a elaboracdo do método
eletroanalitico, utilizando os materiais de SiOC na identificagdo do pesticida
carbedazin e realiza a aplicagdo em amostras reais de citrus, possibilitando quantificar
a molécula de carbedazim. O interessante de todos os trabalhos que utilizam as
ceramicas de SiOC, é que a maior corrente, se desenvolveu em potenciais de
oxidagao, sugerindo que a pasta ceramica viabiliza a identificagdo de processos
eletrdnicos interfaciais, no qual o possivel elétron se desloca no sentido solugao para
pasta. O transporte eletrOnico que gera corrente possivelmente é favorecido devido a
capacidade da ceramica de SiOC conduzir corrente elétrica por conta da presenca
das fases condutoras e semicondutoras.

O grupo de materiais polimeros e ceramicas (GMPC), da Universidade
estadual de Londrina, se configura como pioneiro no emprego das ceramicas de SiOC
na vertente eletroanalitica, pois todos os estudos desenvolvidos mencionados
anteriormente e a presente dissertacdo foram desenvolvidos por este grupo de
pesquisa. Cabe ressaltar que os processos eletrodos e interface ndo sao ftriviais e
necessitam de estudos espectroscopicos refinados para descrever de forma
minuciosa 0 processo de interacdo, entretanto assim como nos estudos
eletroquimicos de armazenamento e troca de energia verifica-se a relacdo mutua
entre desempenho eletroquimico e propriedades morfologicas, estruturais e
composicionais.

A vantagem de utilizar a ceramicas de SiOC ¢é a estabilidade quimica, evitando
degradagdes estruturais durante aplicacdo de potenciais, bem como amplificando os
horizontes de meios a serem trabalhados, desde pH's negativos a acima de 14, visto
que a pasta ceramica ndo se desfaz facilmente depois de aglutinada com Nujol®.
Outra caracteristica vantajosa da ceramica € o preparo simples, pesando 80% em
massa de ceramica para 20% em massa de Nujol® e polindo o eletrodo, sem haver a
necessidade de promover modificagdes, como nos eletrodos de carbono vitreo

modificados os quais necessitam de deposicdo do material, secagem na estufa em
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temperaturas de 50 °C por um periodo de tempo.
2.8 INFORMACOES DO ANALITO METIL PARATION

O metil paration (MP), de nome IUPAC O,O-dimetil-O-p-nitrofenilfosforotioato,
com formula molecular (CH30)2P(S)OCeHaNO2 e massa molar de 293,1 g mol™' é um
inseticida pertencente a classe dos organosfosforados, por apresentar o grupo fosforo
em sua estrutura, conforme representado na FIGURA 5 (WINDHOLZ, et al., 1976).

Figura 5 = Estrutura molecular do pesticida metil paration.
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Fonte: O autor.

O inseticida é utilizado principalmente em culturas de graos, como arroz, trigo
e milho, frutas citricas e culturas que permitem a fabricacdo de 6leo, como soja e
algodao. Apesar de ser classificado como inseticida, nome que sugere apenas
destruicdo de artrépodes do subfilo uniramia (Apshis sp, Leptinotarsa decemlineata,
Chrysodexis includens e Frankliniella occidentalis) ele também é empregado no
exterminio de Cheliceratas como Acaro (Tetranuchus urticae) e nematelmintos
(Meloidogyne sp) (WORLD HEALTH ORGANIZATION, et al., 1993, GRONDONA, et
al., 2023).

A agéncia de substancias téxicas e Registros de Doengas determinou que o
metil paration sofre hidrolise quimica e o processo é dependente do pH e da
temperatura do meio. De acordo com a ATSDR, estima-se 85 dias como tempo de
meia vida para o MP em meio aquosos a 25 °C e em pH inferiores a 8,00, em
condigbes anaerodbicas. O tempo de meia-vida relativamente baixo, sugere que caso
o metil paration for encontrado em cursos hidricos possivelmente, a sua origem foi
provocada por uma recente utilizagdo do pesticida.

O MP é toxico ao organismo humano, de acordo com Organizagdo Mundial
da Saude a exposi¢cao, mesma que pequenas quantidades, causa danos ao sistema

nervoso central, de forma a agir inibindo a atividade da enzima acetilcolinesterase no
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sistema nervoso, levando ao acumulo de acetilcolina nas sinapses nervosas. O
resultado do acumulo acarreta dificuldade no tempo de resposta do organismo para
situacdes de risco e rotineiras, além de prejudicar movimentos voluntarios, como a
locomocgao, respiragao, e involuntarios como o batimento cardiaco, as sinapses e
movimentos gastrointestinais. Os sintomas de uma ingestdo aguda, incluem nauseas,
vomitos, dor de cabeca, tonturas, fraqueza muscular, convulsbes e falecimento do
individuo (GARCIA, et al., 2003; EDWARDS e TCHOUNWOU, 2005)

A acgao de proibicdo do metil paration, iniciou-se na unido europeia no ano de
2007 regulamentado pela Agéncia Europeia dos Produtos quimicos, apenas em 2013
os EUA por meio da agéncia de protecdo ambiental proibiram o uso (ECHA, 2024;
EPA, 2024). Por outro lado, as agéncias regulamentadoras de paises como Colémbia,
Australia, india, Russia e China, ainda nao proibiram a utilizagdo do MP (ROTTERDAN
CONVECTION, 2023). O Brasil, por sua vez, como maior fornecedor de insumos
citricus e exportador de soja aos EUA e unido europeia prontificou-se a se adequar as
legislagdes dos paises do Norte.

O ministério da saude, por meio da Portaria n° 229, de 23 de julho de 2013,
determinou a proibicdo da comercializagao e uso do agrotoxico. Os estudos reportam,
que mesmo apos dez anos de proibigdo o MP continua sendo comercializado seja em
recursos hidricos ou na producéao de citrus, o que indica falha no monitoramento das
entidades ambientais e danos irreversiveis a populagdo de modo em geral (DE
OLIVEIRA, et al., 2020; JUNIOR et al., 2021; LIE et al., 2023; SERRA et al., 2023).
Dada as circunstancias de que o metil paration é extremamente tdxico e proibido em
todo territério nacional, visualiza-se a importancia de produzir um material
quimicamente estavel que possa ser empregado no monitoramento do MP em aguas

de rio.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar como as diferentes porcentagens em massa de niquel dos materiais
ceramicos baseados em oxicarbeto de silicio obtidos em atmosfera estatica de argdnio
a 1400 °C impactam nas propriedades quimicas, morfologicas e estruturais bem como

no desempenho elétrico, eletroquimico e de material eletrédico com fins analiticos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar precursores ceramicos com 0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de cloreto
de niquel(ll) a partir da reagao de hidrossililagdo entre poli(metilhidrossiloxano)
e divinilbenzeno, na presenca de um agente externo de fonte de carbono —
polietileno de alta densidade.

¢ Obter matrizes ceramicas de oxicarbeto de silicio com diferentes proporc¢des
de niquel (SiIOC/xNi) a 1400 °C em ambiente estatico de argbnio.

e Descrever a importancia da utilizagdo da atmosfera estatica de argbnio
associado ao niquel no processo da formagao da fase condutora baseada em
carbono.

e Caracterizar os compoésitos precursores ceramicos por Espectroscopia
Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), Analise
Termogravimétrica (TGA), Reflectancia difusa, Microscopia Eletrbnica de
Varredura (SEM) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

e Caracterizar as ceramicas de SiOC/XNi por FT-IR, Difratometria de Raios X
(XRD), Espectroscopia Raman, Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
Raios X (XPS), Espectroscopias de impedancia em estado sélido e em solugéo,
Fisiossorcao de gas nitrogénio a 77K, SEM e EDS.

e Avaliar o desempenho elétrico das ceramicas SiOC/xNi por impedancia a seco
e em solugao.

¢ Avaliar a influéncia de diferentes propor¢des de niquel nos materiais ceramicos

com relacao as propriedades estruturais, texturais e morfoldgicas.
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Investigar o desempenho dos materiais ceramicos frente a experimentos
elétricos e eletroquimicos, correlacionado com o0s respectivos aspectos
quimicos, morfolégicos e estruturais.

Desenvolver um método analitico para determinagao de metil paration em
amostras de rio utilizando o material ceramico com melhor desempenho

eletroquimico.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES

Os materiais pré-ceramicos foram obtidos por reagao de hidrossililacdo entre
poli(metilhidrossiloxano) (CAS n.°: 63148-57-2) PHMS -
(CH3)3SiO[(CH3)HSIO]nSi(CHs)s, com massa molar média de aproximadamente
2450 g mol-' e densidade de 1,006 g mol~' e o reticulante organico divinilbenzeno
(CAS n.%: 1321-74-0) DVB - (CeH4(CH2=CH2)2) , com massa molar 130,19 g mol-' e
densidade de 0,914 g mol-', sendo este constituido de mistura de isbmeros de posigcao
meta e para. O catalisador empregado na reacdo foi 1,3-divinil-1,1,3,3-
tetrametildissiloxanoplatina(0) (O[Si(CH3)2CH=CH2]2Pt), com massa molar de
381,48 g mol~' e densidade de 0,98 g mol-".

Como o intuito deste trabalho consistiu na obtencdo de ceramicas SiOC ricas
em fases de carbono foi utilizado, como fonte externa de carbono, o polietileno de alta
densidade (CAS n° 9002-88-4) e, um agente indutor na formacdo de
nano/microestruturas de carbono, o cloreto de niquel(ll) hexahidratado - [NiCl2(H20)e]
(CAS n.°: 7791-20-0). Todos os reagentes utilizados sdo de procedéncia Sigma-
Aldrich Co. Ltda.

4.2 SECAGEM DO CLORETO DE NIQUEL HEXAHIDRATADO

Aproximadamente 10 gramas de NiClz2(H20)s foram adicionados a um béquer
de 200 mL e colocados na estufa para secagem por 4 horas na temperatura de 130 °C.
Apos esse periodo, o cloreto de niquel seco foi transferido para almofariz e
rapidamente macerado. Finalizado o processo de maceragao, com o auxilio da
espatula, o sal foi novamente colocado no béquer de 200 mL e levado a estufa por
mais 60 minutos a 130 °C. Apds o processo de secagem, NiClz seco foi devidamente

lacrado e armazenado em dessecador a vacuo.
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4.3 SINTESE DOS PRECURSORES CERAMICOS

Os sistemas com diferentes proporcdes de NiClz, descritos nas secoes 4.3.1 e

4.3.2, foram preparados de acordo com a metodologia descrita por Pereira et al., 2016.

4.3.1 Sintese do precursor puro

Almejando a sintese dos precursores ceramicos, ressalta-se que o DVB e
PHMS constituiam cem por cento em massa de todos os sistemas, cujas adigdes
posteriores de reagentes (em % massa) foram feitas a partir desta consideragéo.

A reacgao, para a sintese do precursor sem niquel, foi iniciada por meio da
agitacdo magnética de 60% em massa (6,56 mL) de DVB com 1% do catalisador de
Platina(0) (0,10 mL) durante 20 minutos. Apos este intervalo de tempo, a mistura foi
colocada em banho de gelo, e ainda sob agitagcéo, foram adicionados 40% em massa
(3,97 mL) de PHMS sob atmosfera inerte de N2e 20% em massa (2,0 g) de polietileno
de alta densidade. Terminada a adi¢do, a mistura foi retirada do banho de gelo e foi
mantida sob agitagdo constante até o ponto de gel. O material pré-ceramico reticulado
foi transferido para um molde de Teflon® e, em seguida, submetido a etapa de cura
em temperatura ambiente durante 24 horas e pds-cura térmica a 100 °C durante 5

horas.

4.3.2 Sintese dos precursores com diferentes porcentagens de cloreto de niquel(ll).

Os sistemas com diferentes quantidades de cloreto de niquel foram obtidos por
agitagdo mecanica de 60% em massa (6,56 mL) de DVB com 1% em massa do
catalisador de Platina(0) (0,10 mL) durante 20 minutos. Apds este intervalo de tempo,
a mistura foi colocada em banho de gelo, e ainda sob agitagao, foram adicionados
40% em massa de PHMS (3,97 mL) em atmosfera inerte de N2, seguidos de 20% em
massa (2,0 g) de polietileno de alta densidade. As devidas massas 0,1, 0,3, 0,6, 1,2 e
2,0 g de NiClz, previamente seco, foram adicionadas depois de todo esse processo,
sendo dispersas por agitacdo com bastdo de vidro. Os precursores ceramicos com 1,
3, 5, 10 e 20% em massa de NiCl2 foram transferidos para um molde de Teflon® e
também submetidos aos processos de cura por 24 horas e pos-cura a 100 °C durante
5 horas.
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4.4 OBTENGAO DAS CERAMICAS SIOC COM DIFERENTES QUANTIDADES DE NiQUEL

A obtencdo dos materiais ceramicos baseados em SiOC consistiu no
tratamento térmico dos precursores em um forno de alta temperatura (EDG
equipamentos e controles Ltda — modelo: F1800—-SINTER-10P) adaptado com tubo

de alumina, em atmosfera estatica de argénio.

As condigdes térmicas utilizadas na etapa do tratamento térmico se baseou no
aquecimento do material polimérico, partindo-se da temperatura ambiente até
1400 °C, com razao de aquecimento/resfriamento de 5 °C min~' e isoterma de 60

minutos na temperatura de 1400 °C.

Nos primeiros vinte minutos de tratamento térmico, o gas argbnio foi injetado
no tubo de alumina. Apds este tempo, o sistema foi devidamente fechado a fim de
formar o ambiente estatico de argdnio durante toda etapa de tratamento térmico, nao
permitindo assim a saida de espécies liberadas durante o processo pirolitico. Cabe
ressaltar que os precursores ceramicos foram pesados antes e apds de passar pelo
processo de tratamento térmico, para que se pudesse calcular o rendimento ceramico

experimental.

Terminada a pesagem, as amostras ceramicas foram primeiramente
maceradas e posteriormente foram peneiradas em malha de 106 ym de abertura,
almejando obter a homogeneizagdo do tamanho de particulas para as

caracterizagdes.

4.5 CODIGO DOS MATERIAIS POLIMERICOS E CERAMICAS DE SIOC COM NiQUEL

Com o intuito de facilitar a identificacdo das amostras foram utilizadas as letras
P seguida do numero X para os precursores ceramicos (PX) e o codigo SIOC/XNi para
o material ceramico, cuja letra X, tanto nos materiais pré-ceramicos quanto nas
ceramicas, corresponde a porcentagem em massa de niquel. A Tabela 1 mostra os
precursores e respectivos materiais ceramicos codificados de acordo com as
diferentes porcentagens em massa de niquel inseridas em cada sistema.

Como todos os sistemas continham 40% em massa de PHMS, 60 % em massa
de DVB e 20% em massa de polietileno, na coluna identificada como “Diferenca
composicional” da Tabela 1 foi colocada apenas as porcentagens em massa de NiCl2
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utilizadas na sintese.

Tabela 1- Codigo dos materiais pré-ceramicos e identidade das ceramicas de SiOC

com diferentes proporgdes de niquel, com seus respectivos reagentes de partida.

Diferencga Materiais Identidade dos materiais
composicional pré—ceramicos ceramicos
0 % massa de NiCl2 PO SiOC/ONi
1 % massa de NiCl2 P1 SiOC/1Ni
3 % massa de NiCl2 P3 SiOC/3Ni
5 % massa de NiCl2 P5 SiOC/5Ni
10 % massa de NiCl: P10 SiOC/10Ni
20 % massa de NiCl2 P20 SiOC/20N:i

4.6 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Os materiais poliméricos foram previamente macerados no almofariz com uso
do pistilo e posteriormente peneirados em malha de 106 ym de abertura. Os
precursores pulverizados foram caracterizados por Analise termogravimétrica (TGA),
Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
Espectroscopia de Reflectancia difusa, Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e

Espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

As ceramicas SiOC com diferentes propor¢cdes de niquel devidamente
pulverizadas, da mesma forma que os precursores ceramicos, foram submetidas as
técnicas de FT-IR, Difratometria de Raios X (XRD), Espectroscopia de espalhamento
Raman, Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS), Fisissor¢ao de

gas nitrogénio a 77 K, SEM, EDS, Espectroscopia de impedancia eletroquimica das e
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica em  solugcdo contendo

hexacianidoferrato(ll) e (IIl) (par ferri-ferro).

4.6.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica (TGA), sigla originada do inglés Thermo
Gravimetric Analysis, foi feita em analisador termogravimétrico TGA, 4000 da Perkin
Elmer, entre 40 e 900 °C, com razio de aquecimento de 10 °C min~" e fluxo de gas
nitrogénio com vazdo de 20 mL min~'. A massa utilizada de cada material foi de
aproximadamente 10 mg para os precursores contendo 0, 1, 3, 5, 10 e 20 % de NiCl-.
As analises de TGA foram realizadas na Central Analitica Multiusuario de Medianeira
da UTFPR — Medianeira.

4.6.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR)

Os espectros foram registrados por um espectrémetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR, abreviatura inglesa para Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) IRPrestige-21, Shimadzu, do Laboratério de Espectroscopia da
Universidade Estadual de Londrina. Os espectros dos reagentes liquidos PHMS e
DVB foram adquiridos utilizando-se o acessorio de ATR (ZnSe 45 graus, Shimadzu),
operando no modo de absorgao entre 4000 e 400 cm~"'. Para as amostras solidas,
materiais pré-ceramicos e ceramicos, foi utilizado o método convencional de pastilhas
de KBr, as quais apresentaram rigorosamente 10% em massa de material e 90% em
massa de KBr. Os espectros foram adquiridos no modo de absorg¢ao entre 4000 e

400 cm™", com resolucédo espectral de 4 cm~".

4.6.3 Experimento de Intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram feitos nos precursores ceramicos
objetivando predizer o efeito das diferentes quantidades de niquel na reticulagéo. Para
isso adaptou-se os experimentos de PRETE et al., 2019 e MITULA et al., 2022, o qual
100 mg de cada material polimérico foram agitados em 10,0 mL de solvente por 24
horas. Os solventes utilizados foram etanol anidro, hexano e tolueno. Apds 24 horas

de agitagéo, os precursores foram rapidamente filtrados em membranas de Nylon®
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sob vacuo e pesados em balanca analitica, ainda intumescidos. As massas iniciais e
finais dos materiais pré-ceramicos foram utilizadas para determinar a porcentagem de

intumescimento.
4.6.4 Espectroscopia por Reflectancia Difusa

Os espectros por reflectancia difusa UV-Vis foram gerados a partir da leitura
dos precursores ceramicos pulverizados com diferentes proporcdes de niquel e do
cloreto de niquel seco, utilizando o espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu 2600 do

Laboratdrio de Espectroscopia da UEL, na faixa de 200 a 800 nm.
4.6.5 Difracéo de Raios X (XRD)

Os difratogramas das ceramicas em p6 foram obtidos no difratdmetro da marca
PANalytical modelo X'Pert PRO MPD do Laboratério de Analise de Raio X da UEL,
com radiagcao CuKa (A = 1,54 A), tensao de 40 KV e corrente de 30 mA. O intervalo
de varredura utilizado foi de 5 a 80 ° (20), cujo passo angular foi de 0,04° (26). As
amostras em po6 foram giradas ciclicamente durante 6,0 segundos, em cada ponto

amostral.

Os calculos de tamanho médio de cristalitos e composi¢gdo em porcentagem
em massa das fases foram feitos empregando o Refinamento de Rietiveld, o qual leva
em consideracao o método “size-strain plot” (SSP). Para a analise de XRD, sigla de
origem inglesa “X Ray Diffractometry”, com o refinamento foram pesados 0,400 g de
cada material cerédmico e adicionado 0,040 g de 6xido de aluminio ultrapuro com
tamanho de particulas de 90 um. O uso deste padrédo possibilita estimar de forma
precisa os cristalitos em escala nanométrica e determina as porcentagens das fases
presentes, mesmo em pequenas quantidades (IFRAIN, H, MOHAMED RACIK K. e
ANAND., 2018; ZAK et al., 2010).

4.6.6 Espectroscopia de espalhamento Raman

As ceramicas pulverizadas SiOC com diferentes porcentagens de niquel foram
submetidas a analise no espectrometro confocal SENTERRA, Bruker, utilizando laser

em 532 nm com resolugéo de 8 cm~'. Os espectros Raman foram obtidos em quatro
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regides diferentes da amostra, gerando o espectro médio. A fungéo Voigt, que tem
contribuicdes Gaussianas e Lorentzianas, foi utilizada para obter informacdes de area,
intensidade de banda e largura a meia altura das bandas D, G e 2D, as quais se situam
ao redor de 1350, 1600 e 2700 cm~' (KUNC, J,REJHON, M., 2020; KATSIAOUNIS et
al., 2021). As analises foram realizadas na Universidade Estadual de Maringa aos

cuidados da Prof. Dra. Daniela Martins Fernandes de Oliveira.
4.6.7 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

As analises de XPS, do inglés X Ray Photoelectron Spectroscopy, foram
realizadas no laboratério de nanomateriais e ceramicas avangadas, ISFC-USP Sao
Carlos, utilizando o espectrometro Scienta—Omicron ESCA+ equipado com analisador
hemisférico de alto desempenho (EAC - 2000), o qual a fonte de Raios X
monocromatica de AlKa (A = 1,486,6 eV) foi incidida sobre as amostras ceramicas

pulverizadas.

Os espectros foram normalizados e tratados no software XPSPEAK® 4.1, bem
como as deconvolugbes necessarias utilizando a fungdo  mista
Gaussiana-Lorentziana. A porcentagem atémica de silicio, carbono e oxigénio foi
estimada por meio da Equacao 7 (SOBOL; CHASTAIN, 1992).

Ix
C (x) = 2% 7)

Sendo Ix a area da banda atébmica do atomo x, Sx o fator sensibilidade tabelado

. . Ii . L ~
referente ao orbital ligante do elemento x, e ), 5 configura como a somatéria da relagao

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

(Usizp/Ssizp) + (c1s/Scis) + (Io1s/So1s) (SOBOL; CHASTAIN., 1992).
4.6.8 Analise de fisissor¢ao de gas nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsorcao e dessorcdo foram obtidas no analisador de area
especifica Quantachrome (Nova, 1200e), localizado no laboratério multiusuario do
departamento de quimica da Universidade Estadual de Londrina. Previamente as
analises, todas as amostras foram submetidas a secagem a 350°C por 90 min sob
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vacuo. Os tubos contendo as amostras foram preenchidos com gas nitrogénio. A area
especifica total foi determinada por meio das isotermas de adsorcio utilizando-se o
meétodo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) (THOMMES et al., 2015). A distribuicdo
de tamanho de poros foi determinada empregando-se a isoterma de dessorgao,
segundo o método de Barret, Joyner e Halenda (B.J.H.) (THOMMES et al., 2015).

4.6.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A morfologia das ceramicas pulverizadas e superficie de fratura dos pré-
ceramicos foram averiguados por SEM, do inglés “Scanning Electron Microscopy”, no
qual o equipamento utilizado situa-se no centro de microscopia eletronica da
Universidade Federal do Parana. As amostras dos pré-ceramicos apresentavam em
meédia 1 cm de comprimento, 0,5 cm de largura e 0,2 de altura e as ceramicas em po,
e ambas foram metalizadas por uma fina camada de ouro utilizando o metalizador
BAL-TEC SCD 050). As imagens foram obtidas em microscopio eletrénico de
varredura TESCAN VEGA3 LMU com voltagem de aceleragao de 30 keV.

O mapeamento dos elementos silicio, carbono, oxigénio e niquel presentes nos
precursores e ceramicas SiOC foi feito por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS, sigla do inglés para Energy Dispersive Spectroscopy). Para esta investigagao
foi utilizando o microscépio eletrénico de varredura TESCAN VEGA3 LMU com
voltagem de aceleracdo de 30 kV, sendo o detector posicionado para capturar os
sinais de raios X emitidos dos elementos da amostra apds interagdo com feixe
eletrdnico. Amostras em lasca dos precursores e em p6 dos materiais ceramicos foram
analisadas sem metalizagdo. As analises foram desenvolvidas no centro de

Microscopia Eletronica de Varredura da UFPR.

4.6.10 Espectroscopia de Impedancia das ceramicas de SiOC

A impedancia do material a seco foi realizada com o intuito de medir a
resisténcia do material frente a passagem de corrente elétrica. Para isso foi utilizado
o potenciostato PalmSens4, computador, circuito elétrico e o compartimento amostral,
representados na Figura 6. O sistema, cujo foi aplicado a esse estudo pertence ao

laboratério de Espectroscopia da Universidade Estadual de Londrina.
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Figura 6 — Esquematizacéo do sistema utilizado para a determinagéo dos valores de
resistividade dos materiais ceramicos de SiOC modificados com niquel obtidos sob

atmosfera estatica de argonio a 1400 °C.

| Potenciostato

| Corrente conduzida
B xxnnes P oanans P

...... | SRRl e
- -
Circuito
elétrico com
|| estabilizador
—— 4—— d=-— 4--_ de rede
Corrente aplicada

Fonte: O proprio autor.

As ceramicas de SiOC com diferentes quantidades de niquel foram pastilhadas,
a partir da mistura de 0,360 g de ceramica com 0,06 g de 6leo mineral Nujol®. A
mistura foi prensada por 10 minutos sob 3 toneladas. Para cada material foram feitas

trés medidas de resistividade, o qual se realizou a média para obtencao do valor final.

4.6.11 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica das ceramicas foram obtidos
utilizando uma solugéo de 5 mmol L™! de hexacianoferrato(ll) e (lll) dissolvidos em 10
mL de KCI 0,1 mol L™'. As medidas foram realizadas no potenciostato PalmSens4,
utilizando eletrodos de referéncia Ag/AgCl, contraeletrodo de Pt e eletrodo de pasta
em suporte de Teflon®. Os experimentos foram desenvolvidos em potencial de meia
onda de oxidacao, com amplitude de onda de 0,01 V, utilizando dez pontos por
décadas com frequéncia maxima de 10% Hz e minima de 10-2Hz. Os resultados foram

tratados na versdao Demo do software EC—-LAB.
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O preparo do eletrodo de pasta ceramica foi feito de acordo com procedimento
da Figura 7, cuja massa ceramica foi de 0,020 g combinados com 0,004 g de agente

aglutinante 6leo mineral Nujol®.

4.7 MEDIDAS ELETROANALITICAS

As medidas eletroquimicas foram desenvolvidas utilizando o eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, o contraeletrodo de Pt e os eletrodos de pasta, preparados da

mesma maneira indicada no procedimento da Figura 7.

Figura 7- Procedimento de preparo de eletrodo de pasta de pasta ceramica.

3°- Inserir a pasta
cerdmica no eletrodo
de cavidade.

@ 2°- Homogeneizar |:>
@ ate se tornar uma
pasta. N
1°-Pesar 0,020 g fsin-allizzkzggdo de pasta

de ceramica e
0,004 g de
Nujol®. 4°- Polir em forma de
infinito para obter
uma superficie plana

Fonte: O autor.

O procedimento da Figura 7 foi realizado para a condugao de experimentos de
molhabilidade das ceramicas de SiOC com diferentes massas de niquel e no eletrodo
de carbono vitreo por meio do método de gota séssil (YUAN; L., 2013). Uma gota de
agua de 1,30 L foi colocada na superficie dos materiais com o auxilio da microseringa
de 5 uL, e foram feitas fotografias nos periodos de 5, 10 e 15 minutos com o uso de
um aparelho celular. Apds a obtengao das imagens a medida de angulo de contato de
cada material foi determinada utilizando o programa ImageJ.

Com relagdo aos experimentos eletroanaliticos foram feitos voltamogramas

ciclicos nos eletrodos de pastas de SiOC/xNi e carbono vitreo, utilizado o metil
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paration (MP) (Bayerl, pureza 99%), como analito, em que a concentragao na célula
eletroquimica foi de 500 pmol L™'. O eletrdlito suporte foi tampao fosfato de
concentragédo 0,1 mol L' em pH 8,00, baseando-se nos estudos de Mendes et al.,
2009. Ainda no sistema, foi borbulhado gas nitrogénio e o potencial de trabalho foram

de -0,9 a 0,2 Volts e a velocidade de varredura foi de 50 mV s'.

4.7.1 Método eletroanalitico proposto

O comportamento voltamétrico do metil paration (Bayerl, pureza 99,7%) foi
avaliado por voltametria ciclica, na concentragdo de 500 uymol L~' usando eletrdlito
suporte de fosfato dihidrogenado de potassio 0,1 mol L=' em pH 8,00, de acordo com
metodologia reportada por Mendes et al.,, 2009. Os materiais ceramicos com
diferentes quantidades de niquel foram inicialmente submetidos a experimentos em
diferentes valores de pH e tipos de eletrélito suporte para verificar a ceramica que
apresentasse o melhor desempenho em termos de corrente de pico na identificagcao
do metil paration.

O estudo de pH foi realizado, no intuito de indicar qual descreveria melhor
ganho de corrente, o tampao utilizado foi o Britton-Robinson na faixa de pH 4 a 9.
Apos a selecao do melhor pH foram feitas investigagdes com os eletrdlitos suportes,
cloreto de potassio (KCI), dihidrogeniofosfato de potassio (KH2POa), solugao Britton-
Robinson (Tampao BR) e Tris-HCI com EDTA (TE) afim de proporcionar melhor sinal
de corrente. O eletrélito suporte com melhor resposta foi selecionado para verificar
quais das concentragdes, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 ou 1 mol L', obter-se-ia melhor
desempenho eletoanalitico.

A reprodutibilidade da pasta cerdmica com melhor performance de pH e
concentracao de eletrdlito suporte, foi analisada por meio da producao de 8 pastas.
Para este estudo foram feitos voltamogramas ciclicos na velocidade de varredura de
50 mV s™' em uma solugdo de 380 ymol L' de MP. Nas mesmas condig¢oes, foram
avaliados os tempos de pré-deposi¢cao apods os periodos de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 e 100 segundos e também foi averiguada a estabilidade da pasta ceramica em
80 medidas sucessivas.

A ceramica com melhor desempenho voltamétrico foi selecionada e submetida
ao estudo de analise multivariada, para analise das melhores condi¢des das técnicas,

cujas técnicas foram a voltametria de onda quadrada (SQW) e pulso diferencial (DPV).
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A SQW conta com as variaveis de step, amplitude e frequéncia e a DPV com tempo
de modulacao, amplitude e velocidade de varredura. Utilizando o método de matriz de
Doehlert com trés variaveis, foram determinados os parametros, na qual a técnica
eletroanalitica manifestou maior sinal de corrente para a concentragéo de 0,5 pmol L™
de metil paration. Apds a selegéo foram estabelecidas as figuras de mérito, por meio
do modelo da IUPAC para a construgdo de curvas analiticas (THOMPSON, M;
ELLISON, S; WOOD., 2002; COHEN, E. Richard, 2007).

O teste intradia foi conduzido, durante o qual foram efetuadas 30 medi¢ées para
cada concentragdo de 172, 515 e 1200 nmol L™" (50; 150 e 350 ug L"), totalizando 10
em cada periodo do dia. Para a analise interdia, também foram executadas 30
medi¢des para cada uma das concentragdes mencionadas anteriormente, realizando-

se 10 medi¢cdes em cada dia.

4.7.2 Preparo de amostra

A aplicagdo do método em amostras reais foi realizada de acordo com
metodologia proposta por De Oliveira et al., (2020) com modificagéo, cuja metodologia
do autor utilizou um tubo de vidro com tampa rosca de 20 mL e neste novo
experimento foi empregado o tubo de 15 mL para facilitar a coleta do sobrenadante.

As amostras de aguas superficiais foram coletadas na Nascente do Rio
Vermelho em Rolandia (PR), Rio Ouro em Medianeira (PR) e rio Paranapanema em
Porecatu (PR) utilizando frascos de 500 mL de vidro &mbar previamente lavados com
agua ultrapura. A coleta foi feita em pontos estratégicos, nas bordas e no centro dos
rios. Os frascos foram previamente lavados trés vezes com a propria agua do rio para
ambientagdo. Apds a coleta, as amostras foram filtradas oito vezes a vacuo em
membrana de Nylon® 0,45 um (GVS Filter Technology, Morecambe, Reino Unido),
homogeneizadas, ajustadas a pH 3,00 e armazenadas em geladeira (4 °C) até o uso.

Para as medidas eletroanaliticas, o pH das amostras foi ajustado para 8,00 com
NaOH e HCI (0,1 mol L") e, posteriormente, 9 mL da amostra foram diluidos com
1 mL de tampao fosfato (0,1 mol L', pH 8,00) para obter o tampao fosfato na
concentragéo de 0,1 mol L™" na célula eletroquimica.

As andlises cromatograficas demandaram da etapa de extragcdo e pré-
concentracao, devido a baixa sensibilidade de detec¢cao do metil paration. Para este

procedimento foi utilizado o método de micro extragdo a base de solvente
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supramolecular. Inicialmente, o pH da amostra filtrada foi ajustado para 6,00 com
NaOH e HCI (0,1 mol L™"). Uma aliquota de 10 mL da amostra contendo 5,0% de NaCl
(m/v) foi colocada no tubo de vidro de 15 mL com tampa de rosca, em seguida foi
adicionado 280 pL da mistura THF/1-decanol (2,8:1 v/v). O tubo de ensaio com tampa
foi agitado vigorosamente por 4 min em agitador Vortex (Phoenix modelo AP-56) para
total disperséo do solvente supramolecular na amostra (DE OLIVEIRA, et al., 2020).
Para a separacgao de fases, o tubo foi centrifugado a 3000 rpm por 10 min. Por
fim, 50 pL do sobrenadante (fase rica contendo MP/THF/1-decanol) foi coletado com
auxilio de micropipeta e diluido com 50 pyL de metanol a fim de diminuir a viscosidade
para entao ser injetado no HPLC. A Figura 8 esquematiza o processo de extragdo e

pré-concentracao aplicado nas amostras de agua superficial de rio.

Figura 8 — Processo esquematico de micro extragdo com solvente supramolecular de
metil paration (MP) realizado para analises cromatograficas, empregado para
proporcionar a pré-concentracdao de MP na fase apolar, caso a amostra de agua

superficial de rio o tenha.
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Fonte: O autor.

4.7.3 Validagao do método eletroanalitico em cromatografia

A validagcdo do método analitico foi realizada utilizando a técnica de referéncia
cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid Cromatography -
HPLC). As medidas foram realizadas no cromatografo liquido de alta eficiéncia

Shimadzu® Prominence LC-20AD (Téquio, Japao), acoplado ao detector de arranjo
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de diodos (Toquio, Japao) operando no comprimento de onda de 273 nm, com
volumes de injecdo de 20 pL. As condi¢cdes cromatograficas utilizadas foram: coluna
Kinetex® core-shell C18 (250 mm x 4,6 mm e tamanho de particula 5 pm)
Phenomenex® (Torrance, Califérnia, EUA), acoplada ao sistema de pré-coluna
SecurityGuard™ ULTRA Holder Phenomenex®, vazao de 1,0 mL min~', temperatura
do forno de 30 °C. A fase movel foi constituida de metanol e agua (MeOH: H20, 75:25,
v/v). O tempo de retengao do MP foi 5,6 min e o tempo total de corrida de 10 min.

Foi realizado o estudo de adigdo de padrao nas amostras, as quais foram
dopadas com as concentragées de 0,05 e 0,10 ymol L™' de MP. Almejando a
quantificacao, foi desenvolvida a curva analitica com método de pré-concentracgao,
cuja faixa de trabalho entre de 0,02 a 1,72 ymol L™". A equacio linear y = 711340,17x

+19516,02 (R? = 09965) representa a curva analitica observada na Figura 9.

Figura 9 — Curva analitica para quantificagao de metil paration (MP) por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) utilizada para fins de validacdo do método

eletroanalitico com o eletrodo de pasta ceramica.
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Fonte: O autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ASPECTOS GERAIS DOS PRECURSORES CERAMICOS

Os materiais pré-ceramicos obtidos por reagao de hidrossililagado manifestaram
aparéncias distintas. O precursor sem adi¢ao de niquel apresentou cor résea e os que
continham cloreto de niquel em sua constituicado exibiram tons de cor amarela, ao
modo que, quantidades maiores de niquel determinaram maior intensidade na cor
amarela.

A Figura 10 ilustra a cor de cada precursor, sendo rosa para PO, amarelo
esbranquicado para P1, amarelo claro para P3, amarela para P5, tom ocre para P10

e ocre escuro para P20.

Figura 10 — Fotos dos materiais pré-ceramicos com 0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa
de cloreto de niquel identificados, respectivamente, como PO, P1, P3, P5, P10 e P20,
obtidos por reagao de hidrossililagao entre 40% em massa de PHMS e 60% em massa

de DVB e incorporagao de 20% em massa de P.E.

Fonte: O proprio autor.

Precursores ceramicos de SiOC obtidos via reacao de hidrossililagao
usualmente exibem alta densidade de reticulagcéo, o que os tornam menos maleaveis
frente aqueles que sao produzidos por reagdes radicalares ou de policondensagéao
(COLOMBO et al., 2015; STABLER et al., 2018; IASTRENSKI et al., 2019).
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Todos os precursores evidenciaram rigidez, no entanto, diferengas entre eles
foram percebidas. A ordem decrescente da rigidez tatil observada durante a
maceragao manual dos precursores foi P5 > P3 > P1 > P10 > P20 = PO.

A investigagcdo da reticulagcdo sera explorada mais a frente. A titulo de
curiosidade, a diferenga de rigidez foi manifestada, uma vez que a presencga do cloreto
de niquel favoreceu a completude reacional entre divinilbbenzeno (DVB) e
poli(metilhidrosiloxano) (PHMS), catalisada por complexos metalicos como
organoplatina(0) utilizado neste trabalho.

A Figura 11 indica, a estrutura molecular esquematica e idealizada dos
precursores ceramicos, os quais se diferenciaram quanto a presenca e diferentes
quantidades de cloreto de niquel dispersos no interior do precursor ceramico. Cabe
ressaltar que apesar dos anéis aromaticos descreverem-se como ligantes com
possibilidade de seis ligagdes com o centro metalico, de acordo com ARMITAGE, D.,
1991. O niquel (Il) ndo consegue estabelecer ligagdes com os anéis, devido o metal
apresentar elevada densidade de carga positiva, ocorrer impedimento estérico dos
ligantes cloro em relagao ao ligante de estrutura aromatica apresentar maior dimensao
e nao haver energia suficiente para promover tal reagcdo em condigdes normais de

temperatura e pressao.
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Figura 11 — Representagcdo esquematica e idealizada do precursor ceramico obtido
por hidrossililacdo entre PHMS e p-DVB ou m-DVB com polietileno de alta densidade

(PE) e cloreto de niquel NiCl2 disperso.
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5.2 CARACTERIZACAO TERMICA, ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS PRECURSORES
CERAMICOS

5.2.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho (FT-IR)

Os espectros FT-IR dos precursores sugerem o mecanismo da reacao de
hidrossililacdo e dimensiona o calculo acerca do processo de reticulagado, tais
caracteristicas serao discutidas a seguir.

A Figura 12 apresenta os espectros FT-IR do poli(metilhidrosiloxano),
divinilbenzeno e cloreto de niquel seco, que foram utilizados na obtencdo dos
precursores ceramicos.

Os padrdes vibracionais representados por algarismos romanos s&o
identificados como: 1) 8H—O—H. 1l) vNi—OHo.. lll) vNi—ClI. IV) vCsH4 de anéis meta
e para. V)8Csp>—H. VI)3Csp>—H. VI)yC—H dos anéis aromaticos meta e para.
VII)&Si—H. IX)0Si—CHs.

Figura 12 — Espectros FT-IR dos reagentes de partida poli(metilhidrosiloxano) (PHMS), meta
e para divinilbenzeno (DVB) e cloreto de niquel seco (NiCl2), utilizados na obtencdo dos

precursores ceramicos.
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As bandas notadas na linha espectral do PHMS foram em 2915 e 2845 cm™'
associadas ao vCsp>—H simétrico e assimétrico, respectivamente. Os modos de
vibragéo da ligagdo Si—H ocorreram em 2160 e 856 cm~' associados aos vSi—H e
0Si—H, respectivamente (DIBANDJO et al., 2010; GREENOUGH, et al., 2022).

Os estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo Si—CHs foram
verificados em 1400 e 1260 cm~', respectivamente, enquanto a banda em 770 cm~'¢é
atribuida ao modo de deformagao angular (6Si—CHs). As bandas referentes as
ligagbes Si—O se revelaram em 1080 e 520 cm~', o qual primeiro corresponde ao
vSi—O—Si e 0 segundo a 8Si—O (DIBANDJO et al., 2010; GREENOUGH, et al.,
2022).

O espectro do DVB revelou bandas em 3098 e 3025 cm~', associadas aos
vas(Csp>—H), vs(Csp>—H) de um carbono ligado ao hidrogénio e em 3025 e 2945 cm™'
dos vas(Csp>—H) e vs(Csp>—H) de dois hidrogénios ligados ao atomo de carbono,
respectivamente. A regido de 1920 a 1785 cm™', observada na Figura 12, foi
associada a combinacdo dos modos de deformacédo angular e dobramento fora do
plano das substituicbes meta e para de anéis aromaticos (COLTHUP et al., 1990;
HOURLIER et al., 2017).

As bandas que estdo compreendidas entre 1650 e 1400 cm~' descreve uma
série de padrdes vibracionais dos anéis aromaticos do DVB, o qual o sinal em 1610 e
1580 cm~' se caracteriza como padrdes de vCsHs de anéis meta e para. As vibragdes
de outros estiramentos de anéis meta do divinilbenzeno apareceram em 1484 e
1455 cm~', enquanto o para-DVB revelou vCeHsem 1510 e 1410 cm~' (COLTHUP et
al., 1990; HOURLIER et al., 2017).

A deformacao angular do anel meta-DVB apareceu em 1076 e 1012 cm~" e do
para-DVB em 1096 e 1000 cm~'. As vibracdes referentes as dCsp>—H e 8Csp>—H
ocorreram em 976 e 903 cm~' e os desdobramentos fora do plano (y) de ligagdes
C—H dos anéis aromaticos meta e para se evidenciaram entre 838 e 706 cm™,
respectivamente (COLTHUP et al., 1990).

O perfil espectral do NiClz, presente na Figura 12, se assemelhou com a obtida
por Netskina et al., 2020, referente ao cloreto de niquel dihidratado. As bandas
verificadas em 3490, 3425 e 1605 cm~' s&o provenientes dos respectivos vasO—H,
vsO—H e 8H—O—H da agua. A regido localizada entre 2400 e 2300 cm~" se relaciona
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com overtones das ligagdes do niquel(ll) com ligantes agua e clorido. As bandas em
760 e 620 cm™' sdo atribuidas aos vNi—OH2 e vNi—Cl, respectivamente
(NAKAMOTO, K, 2009; NETSKINA et al., 2020).

Os espectros FT-IR dos materiais pré-ceramicos sintetizados com diferentes
porcentagens de NiClz estdo expostos na Figura 13 (a). O Algarismo X) representa o
estiramento da ligagdo Si—C da ponte etilénica ligada ao anel aromatico
(VSi—CH2—CH2>—CgHa).
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Figura 13 — (a) Espectros de FT-IR dos precursores cerédmicos, obtidos por reagao
de hidrossililagdo entre o PHMS e DVB, com as quantidade de 0, 1, 3, 5, 10 e 20% de
cloreto de niquel, identificados como PO, P1, P3, P5, P10 e P20. (b) Zoom na regiao
correspondente a ligagdo Si—H utilizada para estimar a porcentagem de ligagdes
disponiveis apos reagao de hidrossilicdo. (¢) Ampliagao na regido da formacao das
pontes etilénicas, representada por X) e banda imutavel (vSi—CHs) empregada na

verificacdo da disponibilidade de ligagbes Si—H.
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Aparentemente, a reacao de reticulacdo n&o alterou os modos vibracionais do
divinilbenzeno, consequentemente eles se mantiveram para todos os precursores.
Outros sinais que nao se alteraram, como esperado, foram vSi—C e 6Si—O do
polissiloxano (COSTA et al., 2023).

Notou-se na regido dos estiramentos de ligagcbes C—H da Figura 13 (a) foram
tipicos de metilas CHs presente na estrutura do PHMS e houve assinaturas espectrais
de carbono ligados a dois hidrogénios proximo a anéis aromaticos em 2800 cm™"
(COLTHUP et al., 1990; COSTA et al., 2023).

A diferenga que os materiais pré-ceramicos revelaram nos espectros de
infravermelho foi 0 aumento nas intensidades originadas pela presenga do NiClz. A
crescente proporcao de niquel permitiu o incremento da absorbancia relativos as
vibragdes referentes aos vas(O—H), vs(O—H), 80—H e v(Ni—OH2) em 3490, 3425,
1605 e 720 cm™', respectivamente.

A confirmagao de que ocorreu a reagao de hidrossililagcdo esta na diminuigao
da intensidade de sinal referente ao vSi—H em 2160 cm~" (retratado na Figura 13 (b))
e o aparecimento da banda relacionada a ligagdo Si—C em 1175 cm~', na qual indica
que houve a formacgao da ponte etilénica entre o atomo de silicio e um anel aromatico
vSi—CH>—CH2—CsHa4 (indicado por X)), na Figura 13 (a) e com aproximagao na
Figura 13 (c)) (COSTA et al., 2023).

A avaliacdo quantitativa da reticulacdo dos precursores com diferentes
porcentagens em massa de cloreto de niquel foi feita a partir do calculo da
porcentagem de ligacdes Si—H disponiveis, dos espectros normalizados. A estimativa
foi baseada na relagao entre as intensidades das absor¢des do vSi—H e vSi—CHs,
sendo a primeira reativa e a segunda inativa na reagao de hidrossililacéo e, portanto,
nao alterando a intensidade apos a reagao de polimerizagao (COSTA et al., 2023).

A disponibilidade de 100% das ligagcbes Si—H corresponde a razao
vSi—H/VSi—CH3s do infravermelho do poli(metilhidrosiloxano), Figura 13. A
reticulacdo dos materiais pré-ceramicos foi estimada, de modo a avaliar a baixa
intensidade da banda em 2160 cm~' em relagcdo ao vSi—CHs, conforme pode ser
visualizado na Figura 13 (b) e (c)).

A porcentagem de ligagcbes Si—H disponiveis do PHMS e polimeros

precursores apos a reacao de hidrossililagado foram retratadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Informagdes a respeito da reticulagdo, porcentagem relativa de ligagdes
Si—H disponiveis para PHMS puro e dos materiais pré-ceramicos com 0, 1, 3,5, 10 e
20% em massa de cloreto de niquel, nominados respectivamente de PO, P1, P3, P5,

P10 e P20, apods reagao de hidrossililagao.

Intensidade relativa Razao Porcentagem de
Material vSi-H vSi—-CHs vSi—H/ ligagoes Si—H
vSi—CHs disponiveis

(%)

PHMS 0,4628 0,5415 0,8541 100,00
PO 0,0076 0,0837 0,0908 10,63
P1 0,0062 0,0864 0,0072 8,38
P3 0,0005 0,0763 0,0065 7,61
P5 0,0047 0,0743 0,0629 7,36
P10 0,0047 0,0587 0,0801 9,38
P20 0,0061 0,0684 0,0892 11,44

Os dados da Tabela 2 mostraram que a reticulagdo mais pronunciada ocorreu
no material com 5% de NiClz, cuja presencga de tal porcentagem desempenhou papel
de catalisador, favorecendo a reagao de hidrossililagao.

A presenca de 1 e 3% de NiCl2 também favoreceu a reticulagdo com apenas
8,38 e 7,61% de ligagdes Si—H disponiveis, uma vez que o precursor ceramico sem
adicao de niquel evidenciou o valor de 10,63%.

O P10 revelou maior disponibilidade de ligagbes Si—H frente aos precursores
P1, P3 e P5, indicando que a quantia de 10% em massa de cloreto de niquel agiu
como limitante fisico, impedindo com que as ligagdes vinilicas do DVB reagissem com
a ligagao reativa do PHMS.

O precursor com 20% de NiCl2 evidenciou pronunciamento do impedimento
fisico do sal, dado que o P20 apresentou maiores quantidades de ligagdes Si—H

disponiveis, dentre todos os sistemas.
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5.2.2 Experimento de intumescimento

Os ensaios de intumescimento permitem a avaliagdo da capacidade absortiva
dos materiais, sendo que aquele que incha/intumesce mais implica em menor
compactacgao de estruturas. Outro estudo desenvolvido foi avaliar o carater polar ou
apolar dos precursores (MITULA et al., 2022; YING et al., 2016). Os solventes
utilizados foram etanol anidro, hexano e tolueno, estudados de forma separada, os
quais 100 mg de cada precursor polimérico, desprovidos de humidade, foram
submetidos a agitagdo magnética por 24 horas em 10 mL de solvente e,
posteriormente, filtrados.

A Equacgao 8 foi utilizada para obter a porcentagem de intumescimento (PI),
cujo valor permitiu determinar a influéncia do niquel na reticulacdo e predominancia

do carater polar ou apolar nos materiais pré-ceramicos.

Massa intumescida — massa seca
PI(%) = massa seca x 100 ®)

A Tabela 3 exibe os resultados de Pl obtidos dos experimentos de

intumescimento em etanol, hexano e tolueno para cada precursor.

Tabela 3 — Porcentagem de intumescimento dos materiais pré-ceramicos PO, P1, P3,

P5, P10 e P20 em etanol anidro, hexano e tolueno.

Porcentagem de Intumescimento - Pl em %

Solvente Etanol anidro Hexano Tolueno
Materia

PO 4,12 10,6 23,2
P1 3,23 8,67 18,7
P3 2,89 7,59 16,1
P5 2,72 7,05 15,3
P10 3,62 9,35 20,4

P20 4,38 11,1 24,2
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Os precursores contavam em sua constituicio com 20% em massa de
polietileno (meros alifaticos —(C2H4)n—) e 60% em massa de divinilbenzeno (estrutura
com anel aromatico), os quais s&o moléculas apolares. O PHMS, por sua vez, confere
um ligeiro carater polar devido aos meros apresentarem ligagao silicio-oxigénio.

Os valores apresentados na Tabela 3 denotam que, de maneira geral, os
precursores ceramicos descreveram majoritariamente o carater apolar, cujo
intumescimento foi mais pronunciado para o solvente tolueno. Tal comportamento
pode ser explicado devido a interagao intermolecular dos anéis aromaticos do solvente
com os dos precursores.

A respeito da reticulagdo, independentemente do solvente, o sistema
polimérico que menos intumesceu foi o P5 reforcando a hipotese de que valores até
5% de NiCl2 auxiliaram na reagao de hidrossililagéo.

A influéncia do efeito fisico da presencga de NiClz2-XH20 foi notada em P10, o
qual o intumescimento aumentou ao se comparar com os precursores P1, P3 e PS5 e
foi melhor que a reticulagao do material sem niquel implicando que, a quantia de 10%
em massa de NiClz, ainda favoreceu as reagdes entre PHMS e DVB.

O precursor ceramico P20 expressou os maiores valores de intumescimento,
preconizando que tal quantidade de cloreto de niquel atuou como limitante fisico para

0 processo de reticulacdo, dentre os sistemas avaliados.

5.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise foi feita com a intencao de verificar qual foi o perfil de degradacgao
térmica entre os materiais pré-ceramicos com diferentes quantidades de niquel e
comprovar a eficiéncia do processo de secagem do NiClz.

A Figura 14 dispbe as curvas TGA e a derivada do processo termogravimétrico
(DTG), sendo que o ultimo expressa mais visivelmente os eventos de degradagéo dos
precursores com e sem niquel. Vale ressaltar que as curvas DTG dos precursores P5
e P10 se sobrepuseram.

As informagbes acerca da temperatura de inicio de degradagao térmica,
extrapolada do primeiro evento de degradacdo (Tonset) € massa residual estédo
apresentadas na Tabela 4. O valor de Tonset fOi Obtido pelo cruzamento de duas retas,
sendo uma tragada na tangente do ponto de inflexdo do TGA e a outra colocada sobre

a reta da massa constante (proximo a 100% de massa) da curva TGA
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(HATAKEYAMA, T; QUINN, F., 1999).

Figura 14 — Curvas TGA (a) e DTG (b) do NiCl2-6H20, NiCl2 seco, polietileno e precursores
ceramicos com diferentes quantidades de niquel PO, P1, P3, P5, P10 e P20.
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Tabela 4 — Valores de massa residual e temperatura de inicio de degradacao térmica,
extrapolada do primeiro evento de degradagao (Tonset), para NiCl2-:6H20, NiCl2 seco e
precursores PO, P1, P3, P5, P10 e P20.

Amostra Massa Residual (%) Tonset (°C)

NiCl2:6H20 26 90

NiCl2 seco 47 556
PO 46 422
P1 51 418
P3 51 415
P5 51 409
P10 48 405

P20 42 397
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A Figura 14 (a) ilustra que o polietileno foi degradado, ficando a 900 °C com 2%
de massa residual, reforcando que a utilizagao do fluxo de gas, no caso N2 na analise
TGA arrasta os volateis baseados em carbono para fora do sistema. Por outro lado,
visualiza-se que a condicdo estatica de atmosfera estatica de argbnio, que sera
aplicada durante o tratamento térmico, proporcionara a retencao dos volateis do P.E
e este atuara como fonte de carbono na matriz ceramica (SCHMALZ et al., 2011;
IONESCU et al., 2013).

O NiCl2:6H20 apresentou massa residual de 26%, por conta da baixa
porcentagem de massa de niquel(ll) na amostra e o NiCl2 seco 47% de massa, devido
a maior proporgao de niquel(ll) no sal seco.

Os precursores ceramicos descreveram perfis de curvas TGA semelhantes,
com valores de massas residuais de 46, 51, 51, 51, 48 e 42% para PO, P1, P3, P5,
P10 e P20, respectivamente, sendo as maiores massas residuais estdo associadas
com materiais mais densamente reticulados.

As temperaturas de Tonset da Tabela 4 revelam que o sal seco apresenta
estabilidade térmica maior que o hidratado, por conta da ligagdo Ni—CI ser mais
energética que a ligagdo Ni—OH2, com valores respectivos de 370 e 250 kJ mol™
(HUHEEY, J. E.; KEITER, E. A.; KEITER, R. L., 1993).

Com relagcdao aos precursores, foi notado que os inicios dos eventos de
degradagao foram proximos para PO, P1 e P3, com valores em 422, 418 e 415 °C,
respectivamente. Os materiais P5, P10 e P20 evidenciaram Tonset de 409, 405 e
397 °C, indicando menor estabilidade térmica frente a PO, P1 e P3. A menor
estabilidade térmica dos materiais com 5, 10 e 20% em massa de NiCl2 pode ser
associada a maior presenca de agua nestes sistemas, conforme verificado na DTG
ao redor de 160 °C para P5, P10 e P20 (Figura 14 (b)).

As informagdes a respeito dos eventos de degradagdo e temperaturas nas
quais a velocidade de degradagao € maxima (Tmax), extraidas da Figura 14 (b), foram
esquematizadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Numero de eventos de degradagdo e temperaturas na velocidade de
degradagdo maxima (Tmax) do cloreto de niquel hidratado e seco, polietileno e

precursores ceramicos com 0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de cloreto de niquel.

Amostra Eventos de Temperaturas de degradagao maxima
degradagao (Tmax) em °C
NiCl2-6H20 4 106; 195; 813 e 898
NiCl2 seco 4 222; 589; 746 e 884
P.E 1 515
PO 2 453; 513
P1 2 450; 513
P3 3 455; 515; 592
P5 5 151; 458; 517; 595; 875
P10 5 152; 459; 517, 596; 876
P20 5 156; 460; 518; 597; 880

A Tabela 5 mostra que o NiCl2:6H20 apresentou quatro eventos de
degradagao, nos quais dois sdo caracteristicos da perda de moléculas de agua (106
e 195 °C) e outros dois da liberagcado de gas cloro (Cl2) em 813 e 898 °C. Por outro
lado, o NiCl2 seco, apresentou apenas um evento de liberagcdo de agua em 222 °C e
estendeu os eventos de liberagcédo de gas cloro, o qual o primeiro ocorreu em 586 °C
e 0s outros dois em 746 e 884 °C (NETSKINA et al., 2020; KING, K.; MAHAPATRA,
K, 2022).

O P.E apresentou Tmax em 515 °C, o que era esperado dado que polimeros
baseados em carbono manifestam esta caracteristica (GODOY et al., 2016;
PIELICHOWSKI, et al., 2022).

Os precursores descreveram diferentes numeros de eventos de degradacgéao,
devido as variadas porcentagens em massa de niquel que compunham cada sistema.
As degradagbes em comum a todos os precursores foram a que ocorreu proxima a
515 °C, referente ao P.E e as que aconteceram proximo a 455 °C, que sao
caracteristicas da transicdo organica-inorganica do precursor em ceramica cujo
aparecimento foi decorrente da quebra de ligagbes Si—C e Si—O e degradagéo dos

grupos laterais baseados em carbono da rede polimérica, que no caso foi a quebra
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das pontes etilénicas do DVB (SCHMALZ et al., 2011; GODOQY et al., 2016; SILVA et
al., 2020 e GREENOUGH et al., 2022).

A degradacéao na temperatura ao redor de 595 °C foi notada para P3, P5, P10
e P20 e tem como origem a liberagao de Clz2, similar ao evento observado para o NiCl2
seco em 589 °C. Ressalta-se que que as curvas TGA e DTG de PO e P1 se sobrepde,
logo o evento de liberacdo de gas cloro ndo foi observado para P1, possivelmente
pela quantidade de sal nao ser suficiente para causar perturbagdes notdérias no perfil

de degradacao de P1 ao se comparar com PO.

Os sistemas P5, P10 e P20 exprimiram que a porcentagem superior a 5% de
niquel foi o suficiente para descrever o evento de liberagdo de agua referente ao
cloreto de niquel em temperaturas proximas a 156 °C e outro evento de liberacéo de

gas cloro nas proximidades de 876 °C.

5.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia, na regido de 200 a 800 nm foram medidos com a
finalidade de caracterizar bandas e associa-las aos constituintes do precursor
organico-inorganico e ao cloreto de niquel utilizado na sintese do precursor. A Figura
15 contém os espectros de reflectancia difusa dos materiais pré-ceramicos e do sal

utilizado na sintese.
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15 — Espectros de refletancia difusa, na regidao de 200 a 800 mm, dos precursores

ceramicos com 0, 1, 3, 5 10 e 20 % em massa de cloreto de niquel, identificados

respectivamente como PO, P1, P3, P5, P10 e P20) e do cloreto de niquel(ll) seco.
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O cloreto de niquel seco revelou trés bandas no espectro de reflectancia. A
banda de maior intensidade se localizou em 600 nm, um ombro em 500 nm e a de
menor intensidade em 380 nm (JURGENSEN, C. K., 1958; MILLER, J. R., 1962). De
acordo com Jorgensen, 1958, o aparecimento das trés bandas é caracteristico de
complexos de niquel(ll) de geometria octaédrica com ligantes cloridos.

As transigdes eletronicas d—d do complexo metalico relacionadas a cada banda
envolvem os estados 3T1g (°F) — 3T1g (°P) para a banda de 380 nm, 3T1g — 3T2g (°F)
para a banda em 500 nm e 3Tig — 3A25 (°F) para a reflectancia em 600 nm
(JORGENSEN, C. K., 1958; KOZIELSKI et al., 1972).

O precursor ceramico sem adigcao de cloreto de niquel expressou a banda em
400 nm referente a transicéo eletronica m—1* de ligagdes pi referente aos carbonos
sp? de anéis aromaticos do divinilbenzeno. A regido de 450 a 800 nm revelou um
padrao tipico de meros de silicio, os quais apresentam duas ligagées Si—O e duas
Si—C, com representacdo —[CxHyCH3SiOlr—, provenientes de transi¢gdes d—1r*
(CORNELIUS et al., 2008; KOH, Kyungkuk; SOHN, Honglae., 2021).

O sistema P1 manifestou banda intensa em 580 nm, remetendo que a
quantidade 1% em massa de NiCl2 foi o suficiente para conferir cor amarela ao
composito em questdo. Os precursores P3, P5 e P10 demonstraram assinaturas
espectrais sutis referentes as transi¢des d—d 3T1g (°F) — 3T1g (°P), 3T1g — 3T2g (°F) e
3T1g — 3A2g (3F).

A reflectancia do material polimérico P20 apresentou o perfil mais parecido com
o NiClz puro, cuja banda em 380 nm se pronunciou mais e houve a maior porcentagem
de reflectancia para a banda de 600 nm que determinou a cor amarela de forma

intensa.
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5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS)

As imagens das superficies de fraturas dos precursores, com diferentes

porcentagens em massa de niquel, foram exibidas na Figura 16.

Figura 16 — Imagens SEM dos compdsitos com 0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de cloreto

de niquel identificados respectivamente como PO, P1, P3, P5, P10 e P20.

Fonte: O autor.

A Figura 16 indica que a presenca de cloreto de niquel ndo provocou muitas
diferengcas na morfologia dos precursores. As superficies de todos os sistemas se
revelaram como lisas, com poucos aglomerados e poucas trincas. As imagens obtidas
da superficie dos materiais pré-ceramicos corroboram com o processo de reticulagao,
sendo este efetivo para todos os sistemas estudados assim como se espera para
redes poliméricas obtidas via reacdo de hidrossililagdo (IONESCU et al., 2013;
STABLER et al., 2018; IASTRENSKI et al., 2019).
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O mapeamento elementar por EDS foi realizado a fim de identificar a dispersao
de NiCl2 nas matrizes poliméricas. A Figura 17 retrata as imagens de SEM com
elétrons retroespalhados, juntamente com mapas elementares dos precursores

ceramicos.

Figura 17— Imagens SEM (elétrons retroespalhados) e mapas dos elementos Si, O, C, Ni e CI

referente aos precursores ceramicos PO, P1, P3, P5, P10 e P20.

Fonte: O proprio autor.
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De acordo com as imagens, o cloreto de niquel foi incorporado nos precursores
P1, P3, P5, P10 e P20 de modo que quanto maior a porcentagem de sal, maior foi a
presenca de atomos de niquel e cloro, como esperado.

As imagens revelaram que o sal foi muito bem disperso na matriz,
principalmente porque foi incorporado de forma exclusivamente mecanica, sem o uso
de solventes. De maneira geral, os atomos de carbono também revelaram distribuicéo
uniforme no material. Este resultado, associado com a distribuicao relativamente
uniforme de niquel, provavelmente contribuira para a formacgao de estruturas grafiticas
mais uniforme no material ceramico final.

Os atomos de silicio e de oxigénio confirmaram a presenga da cadeia principal

constituida de ligagbes Si—O da rede polimérica formada entre PHMS e DVB.
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5.3 AsPECTOS GERAIS DAS CERAMICAS SIOC

Os aspectos visuais das ceramicas com diferentes propor¢des de niquel foram
parecidos, conforme anunciado na Figura 18, diferenciando-se, apenas, na verificagao

do aspecto tatil qualitativo da dureza desses materiais.

Figura 18 — Fotos dos materiais ceramicos de oxicarbeto de silicio com 0, 1, 3, 5,
10 e 20% de niquel, identificados como SiOC/ONi, SiOC/1Ni, SiOC/3Ni, SiOC/5Ni,
SiIOC/10Ni e SiOC/20 Ni, respectivamente, obtidos a 1400 °C em condigao estatica

de argébnio.

Fonte: O autor.

A ordem decrescente de dureza foi SIOC/ONi > SiOC/1Ni > SiOC/3Ni >
SiOC/5Ni > SiOC/20Ni > SiOC/10Ni, ordem a qual sugere que os materiais com mais
niquel eram constituidos com mais espécies carbonaceas, sinalizando a acao
catalitica do Ni na formacao de fase carbono.

Apds o processo de tratamento térmico ainda foi possivel determinar o
percentual de massa recuperada dos materiais ceramicos apos o tratamento térmico,
sendo os valores de 52,8; 55,6; 54,8; 53,9; 53,6 € 53,2%, para os materiais SiOC/ONi,
SiOC/1Ni, SiOC/3Ni, SiIOC/5Ni, SiOC/10Ni e SiOC/20Ni, respectivamente, indicando
que as diferentes quantidades de niquel ndo provocaram modificacbes pronunciadas

no percentual de massa recuperada dos materiais.
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5.4 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS DE SIOC COM DIFERENTES QUANTIDADES DE NiQUEL

5.4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FT-IR)

As ceramicas SiOC com e sem niquel revelaram perfis espectrais
caracteristicos de que o processo de mineralizagdo ocorreu (Apéndice A). As
principais bandas que confirmaram tal evento ocorreram em 1050, 790 e 430 cm™
provenientes dos respectivos v(S—0O—Si), v(Si—C) e 8(Si—O) (SEGATELLI et al.,
2021).

A Figura 19 exibe os espectros FT-IR das ceramicas com e sem a adigao de

niquel entre 1230 e 400 cm™" para melhor visualizagao das bandas.
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Figura 19 - Espectros FT-IR em absorbancia dos materiais ceramicos com diferentes
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A Figura 19, de forma geral, mostra diferentes bandas, como por exemplo, na
regido de 1180 e 640 cm™', que podem ser atribuidos aos estiramentos simétrico e
assimétrico da ligagdo Si—O, denominados de vas(Si—Oaneis) € vs(Si—Oansis) de
estruturas constituidas por oito atomos, sendo 4 de silicio e 4 de oxigénio, originados
no processo de segregacao de fases e caracteristico de ceramicas de SiOC que
partiram de organossilanos com meros de Si—O. A banda em 560 cm™' expressa a
deformacao angular 8(Si—Oane¢is) desses anéis (ESSMEISTER et al., 2023; MAZO et
al., 2019).

As vibracdes de estruturas amorfas de carbeto de silicio foram observadas em
880 cm™' v(a-SiC) e os modos de v(Si—Ni—Si) na regido de 770 a 745 cm™ e
v(Si—Ni) localizado em 480 a 450 cm™', ocorreram em todas as ceramicas com niquel,
por conta da formagao da fase condutora de siliceto de niquel (Ni2Si) (ASAL et al.,
1992; CHEN et al., 2014).

Analisando a Figura 19, de forma mais detalhada, foram visualizadas algumas
caracteristicas e tendéncias. Observou-se que a ceramica SiOC/ONi descreveu
estiramentos de ligagdes Si—O e v(B—SiC) bem definido em 790 cm™.

A adicdo niquel ocasionou alteragcdo na regidao do estiramento da ligagéo
B-SiC, para todas as ceramicas com niquel, devido ao aparecimento da ligagao
Si—Ni, 0 que era esperado por causa do acontecimento das reag¢des anunciadas na
Equacdes 5 e 6, sendo assim verificou-se que as bandas referentes ao B-SiC
diminuiram de area com o acréscimo de niquel no sistema, enquanto as bandas de
v(Si—Ni—Si) aumentaram de area (SEGATELLI et al., 2008).

A partir da adicdo de 3% Ni, foi constatado o aparecimento do modo de
v(a—SiC) proximos a 880 cm™" sugerindo a interferéncia do niquel na organizagéo da
fase B—SiC. A formacao do carbeto de silicio amorfo pode ter acontecido, uma vez
que nas temperaturas de 1100 a 1400 °C se descrevem as reagoes de carborreducao
e segregacgao de fases (Equacbes 1 a 4, pagina 15) em dinamismo reacional com a
formacao do siliceto de niquel (Equacéao 5, pagina 16). A formacao do siliceto de niquel
consome o B-SiC dando indicios de que uma parcela estrutural de beta—carbeto de
silicio reagiu de forma incompleta e ndo apresentou energia suficiente para organizar
as ligagdes Si—C, permanecendo na forma amorfa (ANWAR et al., 2021; LU, K,
YANG, N., 2021).
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5.4.2 Difratometria de Raios X (XRD)

5.4.2.1 Difratogramas de Raios X

A Figura 20 ilustra os difratogramas de raios X gerais dos materiais ceramicos
de SiOC com diferentes quantidades de niquel. Os difratogramas com a adigdo de 30
% em massa do padrdo de 6xido de aluminio (Al2O3) foram esquematizados no
Apéndice B e C, os quais foram identificados picos de difragédo referente ao 6xido de
aluminio e as fases cristalinas das ceramicas ternarias de SiOC modificadas com
niquel.

A mistura foi feita no intuito de melhorar a sensibilidade do Refinamento de
Rietveld, uma vez que conhecido o perfil de difragao e intensidade de picos do padrao
de Al203 incorporado viabiliza uma estimativa precisa do tamanho médio de cristalitos

e calculo da porcentagem em massa das fases presentes.

Figura 20 — Difratogramas de raios X dos materiais ceramicos de SiOC com diferentes

porcentagens em massa de niquel obtidos a 1400 °C em atmosfera estatica de argobnio.
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Fonte: O proprio autor.
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Os difratogramas de todos os materiais revelaram um halo na regido de 15 a
30° (20) que é caracteristico da fragao nao-cristalina das ceramicas de SiOC, podendo
ser constituida de sitios tetraédricos de SiOs4, SiOs3C, SiO2C2 e SiOCs e SiCs
(SEGATELLI et al., 2008; YANG, N e LU, K, 2021).

A fase beta—carbeto de silicio (v = B—SiC), de sistema cristalino cubico, foi
observada em todos os materiais, com picos em 35,5, 42,3, 60,0 e 71,7° (20)
correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente (JIA et al.,
2020) (JCPDS-card number. 29-1129).

A Figura 20 indica que ha um pico em 26,0° (20), para as ceramicas em que
foram adicionadas niquel, o qual se refere ao plano (002) do grafite (# = Cgrafite) cOM
sistema cristalino hexagonal (YANG, N e LU, K, 2021) (JCPDS-card number. 75-
1621).

As ceramicas contendo niquel manifestaram picos de difracao de siliceto de
niquel (o = Ni2Si), de sistema cristalino ortorrémbico, localizados em 32,5, 39,4, 43,5,
44,3, 45,5, 48,8, 53,4, 64,5, 66,6, 67,8, 75,2, 76,6, 77,6° (20), os quais sdo atribuidos
aos respectivos planos cristalograficos (111), (211), (021), (220), (121), (002), (320),
(420), (312), (222), (322) (412) e (520) (DOMI et al., 2022) (JCPDS-card number: 01-
073-2092).

No entanto, o padrao de difragdo do sistema SiOC/20Ni foi diferente dos demais
sistemas com niquel, devido a presenca das fases de niquel metalico (& = Ni%) e
siliceto de niquel na proporgéo Ni:Si 31:12 (¢ = Ni31Si12). Os picos de niquel metalico
com sistema cristalino cubico ocorreram em 44,6, 52,0 e 76,4° (20) e sao referentes
aos planos (111), (200) e (220), respectivamente (E SILVA et al., 2019) (JCPDS- card
number. 71-4655), enquanto os sinais referentes ao Ni31Si12 hexagonal em 43,0, 45,8,
47,1 e 51,3° (20) sao provenientes dos respectivos planos (204), (115), (300) e (214)
(JCPDS- card number: 00-024-0524).
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5.4.2.2 Tamanho médio de cristalitos (La)

O refinamento de Rietveld foi utilizado para estimar o tamanho de cristalito (La)
de cada fase presente nas ceramicas e a tabela com os parametros estatisticos
referente aos resultados do refinamento obtidos para cada amostra estao
apresentados no Apéndice D.

O método se baseia na utilizacdo das intensidades de todos os picos da fase
analisada, juntamente com os desvios proporcionados pelas microdeformacgdes,
conhecido como método de plotagem de deformag&o por tamanho (do inglés, size-
strain plot, SSP) (IFRAIN, H, MOHAMED RACIK K. e ANAND, 2018; ZAK et al., 2010).

As equagdes empregadas para estimar La revelam-se como adequadas para
cristalitos de dimensbes nanomeétricas, pois, costumam ser empregadas para
sistemas policristalinos. Os desenvolvimentos, nao triviais, matematicos utilizados
nesse trabalho foram baseados nos artigos de Ifrain. H, Mohamed Raicik e Anand, S.,
2018 e Zak, A Khorsand et al., 2010.

Os resultados referentes aos tamanhos médios de cristalitos e
microdeformagdes associadas estdo dispostos na Tabela 6 e as tendéncias

observadas se encontram na Figura 21.
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Tabela 6 — Tamanhos médios em nandmetros de cristalitos (La) da fase B—SiC, Cgrafite, Ni2Si, Ni31Si12 e Ni®, estimados por meio do
refinamento de Rietveld e porcentagem de microdeformacéo dos cristais calculados por meio do método de plotagem de deformagéo

por tamanho (SSP) para as ceramicas de SiOC/xNi obtidas a 1400 °C em atmosfera estatica de argénio.

Tamanhos de cristalitos (nm) Microdeformacao (%)
Sistema SiC  Cgrafite  Ni2Si  Ni31Si12 Ni° SiC Cgrafite Ni2Si Niz1Si12 Ni°
SiOC/ONi 2,87 - - - - 1,10x1072 - - - -
SiOC/1Ni 3,04 6,55 36,3 - - 1,04x102  3,50x107% 1,10x1073 - -
SiOC/3Ni 4,67 7,40 39,3 - - 6,70x10% 1,60x102 1,10x1073 - -
SiOC/5Ni 9,32 6,84 458 - - 3,30x107% 5,80x10™* 7,00x107* - -
SiOC/10Ni 11,8 6,72 415 - - 4,10x1073 3,20x1072 9,00x1074 - -

SiOC/20Ni 16,7 7,09 40,8 27,8 36,0 1,90x107% 3,10x107% 8,00x10° 1,30x10* 8,00x107°
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Figura 21 — Esquematizacdo de tendéncias observadas para os tamanhos
meédios de cristalitos de B—SiC, Cgrafite € Ni2Si, 0s quais constituem a matriz das

ceramicas ternarias de SiOC modificadas com diferentes proporgdes de niquel.
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Fonte: O proprio autor.

As porcentagens baixas de microdeformacdo, para com as fases de
B-SiC, Cgrafite, Ni2Si, Ni31Si12 e Ni° transparece que todas as cerdmicas
sintetizadas apresentaram poucas distor¢des cristalinas, indicando a obtencao
de uma microestrutura uniforme e com poucos defeitos cristalinos.

As condigdes que corroboraram para o baixo valor percentual das
microdeformacgdes foram: |) A alta resisténcia mecanica da classe das ceramicas
de SiOC com ou sem metais de transigdo em sua composicao, e Il) O processo
de tratamento térmico para obtengdo das cerdmicas foi adequado, o qual
permitiu o ordenamento atdmico satisfatério que resultou em baixas
deformidades/distorgbes cristalinas (MYRIOUNIS, D. P., HASAN, S. T.,
MATIKAS, T. E, 2008; PINHEIRO et al., 2012).

A Figura 21 e a Tabela 6 revelaram que as dimensbdes meédias de
cristalitos de carbeto de silicio (B—SiC) aumentaram a medida que se aumentou

a proporcao de niquel nos sistemas.
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Os cristalitos de grafite ndo revelaram diferengas consideraveis, de
acordo com o refinamento de Rietveld, com dimensdes que variaram entre 6,55
e 7,40 nm, sugerindo que o0 Cgraiite €stabeleceu um maximo dimensional nos
sistemas policristalinos das ceramicas com niquel e ndo descreveram um
aumento no tamanho dos cristalitos.

A fase Ni2Si demonstrou o aumento de suas dimensdes até o sistema
SiOC/5Ni, seguido de diminuicdo com estagnacdo das dimensdes para as
ceramicas SiOC/10Ni e SiOC/20Ni.

A presenca de niquel diminuiu a energia de ativagcao do processo de
segregacao, em que, quanto maior a quantidade de niquel mais eventos de
segregacao de fases ocorreram, implicando no agrupamento de estruturas de
B-SiC e, consequentemente, no crescimento dos cristalitos (SCHMALZ et al.,
2011; LU, Kathy; NI, Yang, 2021; ZHAO et al., 2022).

O mesmo fenbmeno de segregacéo se desenvolveu para a fase Ni2Si, a

qual atingiu maximos em 5% em massa de niquel.

5.4.2.3 Analise composicional por meio do refinamento de Rietveld

A investigacdo da composi¢cao das matrizes ceramicas foi realizada a fim
de quantificar a porcentagem em massa das fases que constituiam cada um dos
materiais. Cabe ressaltar, que as porcentagens de cada fase foram estipuladas
baseando-se no padrao de 6xido de aluminio ultrapuro com tamanho de particula
90 microns, o qual estava disperso uniformemente na relagédo de 30 % massa
em cada amostra ceramica.

A Figura 22 retrata as porcentagens em massa das fases formadas nas

ceramicas SiOC com diferentes proporg¢des de niquel.
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Figura 22 — Porcentagens em massa das fases amorfa, —SiC, Cgrafite, Ni2Si, Ni31Si12, Ni%, as

quais

-
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Fonte: O préprio autor.

A Figura 22 indica que quanto maior a porcentagem em massa de niquel
nos sistemas, menor foi porcentagem da porgao amorfa (SiO4-xCx, 0 qual 0<x<4)
devido a ocorréncia da reacao representada na Equacéao 6 (pagina 16).

A porcentagem em massa da fase B-SiC tendeu a diminuir com a
presenca do niquel, por conta do dinamismo reacional. O carbeto de silicio do
sistema (em temperatura acima de 1100 °C), reagiu com niquel metalico e
permitiu a formagao da fase de siliceto de niquel (Ni2Si) e dominio de carbono
grafitico (Cgrafitico), conforme representada na Equagao 9, cabe lembrar que a
fase de Ni2Si também se origina via Equacgéo 6, a partir de 800 °C. (ANWAR et
al., 2021; Kathy; NI, Yang., 2021).

2Ni (s) + SiC (s) — Ni2Si (s) + Cgrafitico (s) (9)

Conforme exposto na Equacao 9, esperava-se que fases de Ni2Si e de

Cgrafiico aumentassem com a presencga do niquel e esta tendéncia foi verificada
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ao modo que, as ceramicas de 0 a 10% niquel descreveram um aumento na
porcentagem da fase de grafite, conforme a anunciado na Figura 22. O processo
de formacao do Cgrafite parte da combinagao da fase liquida de carbeto de silicio
com o niquel metalico, cuja a fase de carbono grafite sofre um processo de
extrusdo e envolve as particulas de siliceto de niquel (SHI et al., 2020 e ANWAR,
etal., 2021).

A cerédmica de SiOC/20Ni, por sua vez, manifestou diminuicdo na
porcentagem composicional de Cgrafite € revelou a presencga da fase de Niz1Sitz e
niquel metalico, as quais sao amplamente relatadas na literatura, como
intermediarias na formacado do Ni2Si, expressa na Equacado 9. Dessa forma,
entende-se que o material SIOC/20Ni, ndo apresentou quantidade suficiente de
B-SiC para reagir com Ni° e Ni31Si12 ao ponto de converté-las em Ni2Si, assim
como proporcionar maiores quantidades composicionais de cristais de carbono
(BACHILI et al., 1998; KUCHUCK et al., 2016; ANWAR et al., 2021).

A Figura 22, denota que houve um aumento da porcentagem em massa
do B-SiC do material SiOC/ONi para o SiOC/1Ni. Na temperatura de 1400°C,
ocorre o dinamismo reacional, o qual conta com as reagdes de segregacao de
fases, carborreducdo e formacgao de siliceto de niquel e com liberagcdo de
carbono (STABLER et al., 2018; LU, Kathy; NI, Yang, 2021).

A reacao de carborredugao foi pronunciada no sistema de SiOC/ONi
(Equacbes 2 a 4, pagina 15) proporcionando a formacao da fase B-SiC que
constituiu 8% da massa total. No sistema SiOC/1Ni a pequena quantidade de
niquel reagiu preferencialmente, com a fase amorfa SiOC resultando em Ni2Si e
CO, assim como representado na Equacao 6 (ZHAO et al., 2022).

De acordo com Narcioso-Romero, F. J e Rodriguez-Reinoso, F, 1996, o
monoxido de carbono presente em matrizes com metais reage com volateis
baseados em silicio e auxilia na formacado de B-SiC, conforme exemplifica a

Equacao 10.
3 CO (g) + SiO (gy— B-SiC 5)+ 2 CO2 () (10)
Diante do exposto, o comportamento de acréscimo composicional na fase

B-SiC no sistema de SiIOC/1Ni, pode ser justificado pelo do dinamismo reacional

que ocorre durante o tratamento térmico.
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As ceramicas de SiOC, independentemente da presenga de metal, sao

basicamente constituidas de por¢des amorfas de SiO4-xCx e fases cristalinas de

B-SiC e carbono do tipo turbostratico ou grafitico, oriundos das reacbes de
segregacao de fases (MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

A organizacado, dimensdes e distribuicdo da fase condutora de carbono

foram caracterizadas via espectroscopia de espalhamento Raman, cujos

espectros das ceramicas SiOC estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Espectros Raman com laser de excitagdo de 532nm, das ceramicas

SiOC com diferentes porcentagens de niquel obtidas a 1400 °C em atmosfera

estatica de argonio.
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A Figura 23 retrata que os espectros Raman manifestaram bandas de
primeira ordem em 1200, 1340, 1480 e 1590 cm™'denominadas de T, D, D" e G
e estas foram deconvoluidas, conforme retrata o Apéndice E, afim de extrair
informagdes como area, posi¢do e intensidade de bandas (WOJCIK-BANIA et
al., 2017; MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

A banda D se refere as vibragdes da rede de grafite com modo de simetria
A1g, enquanto a banda G, de simetria E2g, € associada aos estiramentos no plano
de ligagbes C—C com hibridizagao sp? e assinaturas sutis de banda D” relativo
a pequenas distorcdes da rede grafitica do modo E2g (MAZO; CABALLERO e
RUBIO., 2021).

Os fragmentos alifaticos conectados a estrutura grafitica sdo observados
pela presenca da banda T correspondente a ligagbes entre carbonos
hibridizados na forma sp>—sp?® e banda D”, associada a porg¢édo de carbono
amorfo (a-C) com ligagdes entre carbonos de hibridizagdes sp, sp? e sp?
(MALARD, et al., 2009;BOKOBZA et al., 2015; WOJCIK-BANIA et al., 2017).

As principais bandas de segunda ordem ilustradas na Figura 23 foram a
banda de combinagéo T+D em 2480 cm™', banda 2D em 2700 cm™', D+G em
2950 cm™" e banda 2D’, overtone da banda D na regidgo em 3200 cm™' (FERRARI
et al., 2006; MALARD, et al., 2009; GRACZYK-ZAJAC et al., 2018; YANG. N e
LU. K, 2021).

A posicao da banda G, razdes entre as intensidades das bandas G e D
(Io/lc), relagcdes de areas e a presencga de bandas T, D e D” associadas a
desordem permitem classificar o tipo de estruturas grafiticas dos materiais
(FERRARI-ROBERTSON, 2000; WOJCIK-BANIA et al., 2017).

A Tabela 7 exibe a posi¢cdo da banda G, relagao Io/lc e largura a meia

altura das bandas D e G referente a cada material ceramico estudado.
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Tabela 7- Posig¢ao da banda G, razéo de intensidades das bandas D e G (lo/lc)
e respectiva largura meia altura das Bandas D e G, (Wb) e (Wg) respectivamente,

das ceramicas SiOC com diferentes quantidades de niquel.

Material Posicao banda G In/lc Wb We
Ceramico (cm™) (em™) (cm™)
SiOC/ONi 1594 1,59 165 113
SiOC/1Ni 1582 1,24 149 141
SiOC/3Ni 1587 1,47 122 92
SiOC/5Ni 1582 0,95 88 87
SiOC/10Ni 1586 1,49 76 71
SiOC/20Ni 1585 1,22 93 82

Os dados contidos na Tabela 7 e o espectro da Figura 23 determinam que
0s nanocristais de grafite de todos os materiais apresentam certa desordem, por
conta da banda D ser mais intensa que a G e isto implica que a fase de Ciivre, Nas
ceramicas, € de natureza predominantemente desordenada (FERRARI-
ROBERTSON, 2000). Além de que a obtencdo das ceramicas se baseou na
formagao in situ de dominios de grafite, a qual parte de um estagio
desorganizado (abundéancia de carbono sp?) para um sistema mais organizado
(estruturas anelares de carbono sp?) (YANG, N e LU, K, 2021; ZHAO et al.,2022).

A Tabela 7, contém os valores de intensidade de Ip/lc e de acordo com a
literatura o maior valor da relagao Io/lc expressa ordenamento da fase carbono
no plano (NIU et al., 2017; IASTRENSKI et al., 2019; ZHAO et al., 2019). No caso
do presente estudo, ndo foi encontrada tendéncia para o efeito do niquel
adotando como referéncia exclusivamente a relagao de intensidade das bandas
DeG.

De acordo com Urbonaite, et al., 2008 a avaligao Io/lc € precisa quando a
proporcao de carbono sp? e sp® se mantém constante no sistema. Com relagéo
as ceramicas ternarias modificadas com niquel verificou-se, por meio da Figura
22, que a proporgao de carbono grafite o qual é constituido por Csp? tende a
aumentar com a maior quantidade de niquel, o que provoca alteracbes nas
proporgoes de Csp?/Csp® € impossibilita a avaliagdo pautando-se exclusivamente

na relagéo Io/lc. A alternativa para verificar organizagdes nos sistemas € avaliar
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outros indicativos como larguras meias altura (FWHM) e posi¢cao da Banda G
(FERRARI-ROBERTSON., 2000; URBONAITE et al., 2008; LIU et al., 2016)

A posi¢ao da Banda G revela que a adigdao de niquel proporcionou o
deslocamento da banda em diregéo ao valor de 1580 cm™', acompanhado com
reducdes nos valores de Ip/lc ao comparar com SiOC/ONi. A atuagéo do niquel
como catalisador de fases de grafite e o comportamento da Banda G e relagéo
In/lc sugerem que a presengca do mesmo proporciona um processo de
organizagédo, uma vez que os hanodominios de carbono se encontram em um
processo de conversdo em estruturas de grafite (URBONAITE et al., 2008; LIU
et al., 2016).

As larguras meias altura (FWHM) das bandas D (Wb) e G (Wg) indicaram,
de forma geral, decréscimo de valor para as ceramicas de 0 a 10% de niquel, o
que sugere a organizagdo de uma fase amorfa ou defeituosa Csp? convertendo-
se em carbono grafite e expressando que maiores quantidades de niquel, de
fato, intensificaram o processo de grafitizagdo. Por outro lado, o ligeiro acréscimo
da FWHM de Wp e We para a ceramica de SiOC/20Ni sugere que os
nanodominios de carbono descreveram dificuldades para crescer no plano,
provavelmente pelo sistema de 20% niquel ter em sua composicdo as fases Ni°
e Niz1Si12.

A organizacado das estruturas de carbono também pode ser verificada
pelo aparecimento e definigdo da Banda 2D (também conhecida com G’) que
esta relacionada a estiramentos de estruturas anelares com seis atomos de
carbono com hibridizagdo sp? que apresentam deformagdes a longo prazo,
evidente para as ceramicas com niquel nos espectros da Figura 23 (DONG et
al., 2002; URBONAITE et al., 2008; LIU et al., 2016).

Dessa forma, ao considerar o deslocamento da posi¢cao da banda G, a
relagéo Io/lc e a agdo catalitica do niquel de ordenar o carbono (sp? e sp?) em
forma de nanoestruturas de grafite, verificou-se que todas as ceramicas se
classificam no Estagio 2, seguindo a trajetéria de amorfizagao proposta por
Ferrari-Robertson (FERRARI-ROBERTSON, 2000).

O Estagio 2, de forma geral, é caracterizado pela presenca de
nanodominios de carbono os quais apresentam de 0 a 20% de carbono sp?,
cujas bandas de segunda ordem indicam a transformacdo de grafite em
nanocristais de carbono de hibridizagéo sp?, além de manifestar alta intensidade
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da banda D e exprimir comprimentos médios de dominios de carbono no plano
(La) inferiores a 2 nandmetros (FERRARI-ROBERTSON, 2000). A posicéo da
Banda G se deslocando de 1592 para valores de 1580 cm™, nos espectros
Raman das ceramicas com e sem niquel e menores valores de Wp, conforme
anunciado anteriormente, indicaram que o processo de grafitizagdo esta de fato
ocorrendo, no sentido de partir de estruturas pequenas de carbono e
desorganizadas em diregdo a uma fase organizada a longa distancia
(URBONAITE et al., 2008; LIU et al., 2016; HOULIER, et al., 2017; SASIKUMAR,
et al., 2018; WANG, et al., 2019).

De acordo com Ferrari e Robertson, a Equagéao 11 se configura como a
mais indicada para estimar o valor de comprimento médio dominios de carbono
no plano (La) que se enquadram no Estagio 2 (FERRARI-ROBERTSON, 2000).

I
L2xC' ) = 2 (11)
Ig

Sendo C’(}) igual a 0,62 para o comprimento de onda de 532 nm multiplicado
pelo valor de La ao quadrado que € igual a relagao Io/lc (URBONAITE et al.,
2008).

Basear-se apenas no valor de La para descrever tendéncias e avaliar os
efeitos reais da atuacdo do niquel nas estruturas de carbono trairia uma
avaliagcao incerta e com caréncia de informagdes, uma vez que a equacao se
respalda exclusivamente na relagdo Io/lc. Nesse sentido, adotou-se outros
indicadores espectrais para estimar o efeito das diferentes massas de niquel
incorporadas nas ceramicas ternarias de SiOC.

Os indicadores espectrais como, a distancia média (L, ) e quantidades de
defeitos por nm? (np), média do comprimento de um grafeno tortuoso interplanar
(Leq), o inverso da largura a meia altura da banda 2D (AW2p"") e a relagao das
areas das bandas 2D e G (I2o/lg), que indica a média da quantidade dispersa de
folhas de grafeno (FG) na superficie do material, descrevem-se como
parametros que possibilitam a caracterizacdo mais detalhada das estruturas
carbonaceas (LAROUCHE et al., 2010(MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).
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A distancia média entre defeitos (Lp) e a quantidade de defeitos por nm?
(np) se revelam como fatores importantes no estudo das estruturas carbonaceas,
uma vez que os La tendem a se diferenciar no plano ao se analisar uma maior
distancia. As Equacgdes 12 e 13 possibilitam estimar os valores de Lp e np, sendo
A 0 comprimento de onda do laser utilizado (532 nm) (SHARMA, et al., 2021;
MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

-1

I
12 (nm)? = 1,8x10~%4 x (TD) (12)
G
1,8x1022\ /I
np(nm)? = [(j—4>x (1—D>l x 1014 (13)
G

A média do comprimento de um grafeno tortuoso interplanar (Leq), por

exemplo, foi estimada empregando a Equacgéo 14.

AZD
Leq = 9,912x (=22 (14)
Ap

O valor de La igual a Leq determina que as folhas de grafeno (FG) séo
planares; quando Leq é maior que La as pequenas FG estdo bem conectadas
entre planos. Caso o valor de Leq seja o maior que o dobro, triplo ou muito
superior que La, sédo fortes indicios de camadas de grafenos tortuosos
interplanares no material, como ilustra a Figura 24 (LAROUCHE et al., 2010;
MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).
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Figura 24 — Comprimento médio de estruturas de carbono no plano (La) relacionadas ao

comprimento de um grafeno tortuoso interplanar (Leq).
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Fonte: O proprio autor.

Os estudos de Larouche et al.,, 2010 e MAZO; CABALLERO e RUBIO.,
2021 frisam que valores entre 2,00 e 1,00 cm™' do inverso da largura a meia
altura da banda 2D (AW2p") sugere 6tima qualidade na cristalinidade do grafeno
nas curvaturas. Além disso, a avaliacdo simultdnea de um alto Leq combinado
com alto valor de AW2p~" prescrevem uma elevada qualidade dos grafenos
tortuosos interplanares.

A relagao das areas dos picos 2D e G (l2o/lc) indica a média da quantidade
de folhas de grafeno (FG) dispersas no material, cujo valor igual a zero implica
na auséncia de FG, valores préximos a um expressam alta quantidade de FG
(MIRANZO et al., 2013; MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

A classificagao da dispersao das folhas de grafeno (FG) realizada neste
estudo foi baseada na escala definida por Miranzo et al., 2013, a qual valores
iguais a 0,50 sdo de média dispersao de FG, préximos a 1,00 sdo consideradas
altas e superiores a 2,00 sdo expressivamente altas.

Os valores de La, Lp, np, Leq, AW20"" e l2n/lc para todos as ceramicas
SiOC com e sem niquel estdo dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Valores de comprimento médio de estruturas de carbono no plano
(La), comprimento do grafeno tortuoso (Leq), inverso da largura a meia altura da
banda 2D (AW2p"") e raz&o entre as areas dos picos 2D e G (l2o/lc) para os
materiais ceramicos de SiOC com diferentes quantidades em massa de niquel,

sintetizados sob atmosfera estatica de argénio a 1400 °C.

Material La ) nop Leq AW2p™! I2p/lG
Ceramico (nm)  (nm)  (nm?) (nm) (cm)

SiOC/ONi 1,29 9,51 279 1,35 0,52 0,31
SiOC/1Ni 1,00 10,8 360 2,92 0,95 0,43
SiOC/3Ni 1,19 11,8 431 5,72 1,04 0,53
SiOC/5Ni 0,77 12,3 465 9,37 1,57 0,95
SiOC/10Ni 1,20 9,84 299 6,32 1,02 0,78
SiOC/20Ni 0,98 10,9 365 4,46 0,92 0,63

Os dados da Tabela 8 acerca de Lp expressam que a adicdo de niquel
até 5% em massa aumentou a distancia entre defeitos e os sistemas com 10 e
20% possibilitaram a diminuigdo de Lp. O decréscimo na distancia entre defeitos
pode ser oriundo do aumento composicional da fase Ni2Si das ceramicas
SiOC/10Ni e SiIOC/20Ni, cuja justificativa também pode ser utilizada para explicar
a diminuic&do dos valores de np para estas amostras.

A tendéncia da quantidade de defeitos por area (np) seguiu 0 mesmo
comportamento do Lbp, indicando que SiOC/5Ni manifestou maior quantidade de
defeitos em 1 nm2. Apesar dos valores de np se revelarem desfavoraveis,
verificou-se que as ceramicas com quantidades superiores a 1 % de niquel
descrevem o estreitamento na Banda D_(conforme Tabela 7), o que sugere
ordenamento pontual dos defeitos. Outra evidéncia da organizacdo sao os
proprios valores de Lp, o qual indica que a quantidade de defeitos por nm? esta
organizado.

A tendéncia dos valores de np observados na Tabela 8 pode ser
justificada por meio da tensdo composicional mais pronunciada nos materiais de
1 a 5 % devido a presenca composicional de cristalitos de [B-SiC de
aproximadamente ou superior a 6% juntamente aos cristais maiores de Ni2Si

dispersos na matriz (Figura 22 e Tabela 6), os quais possivelmente
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proporcionaram maior tensao de particulas ao analisar um plano. Por outro lado,
os materiais SiOC/10 e 20Ni manifestaram menores porcentagens de carbeto de
silicio e cristalitos menores de Ni2Si em comparagdo com a ceramica de 5%,
esses fatores sugerem impacto direto no alivio da tensao particular em um plano
(nb).

A Tabela 8, ainda mostra que o comprimento médio no plano de cristalito
de carbono (La) foi reduzido com a adigao de niquel até o material SIOC/5Ni, o
qual revelou o menor valor. Para a ceramica SiOC/10Ni, houve quebra de
tendéncia, com aumento de La, seguido de diminuicdo para o sistema
SiOC/20N.i.

O estudo de MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021 salienta que avaliar
apenas o valor de La ndo dimensiona muita informagao sobre as estruturas,
sendo assim necessario relaciona-lo com os parametros Leq e AW2p™".

A fim de obter melhor visualizag¢ao, a relacdo Leg/La foi esquematizada

na Figura 25.

Figura 25 — Valores de Leg/La das ceramicas SiOC com diferentes proporgcdes

de niquel obtidas a 1400 °C em atmosfera estatica de argonio.
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O sistema SiOC/ONi obteve valor de Leq praticamente igual a La,
descrevendo que as folhas de grafeno foram, exclusivamente planares. A adigéo
ligeira de niquel (SiIOC/1Ni) foi o suficiente para proporcionar a formagao de
estruturas tortuosas de grafeno e com boa conexao, visto que o valor de Leq é
trés vezes superior ao de La.

A ceramica SiOC/3Ni possibilitou conexdes interplanares com valores de
Leq 4,80 vezes maior que La. As jungdes continuaram, e SiOC/5Ni exibiu maior
Leq, sendo 12,2 vezes maior que La, as estruturas de carbono possivelmente
descrevem alto grau de organizag&o, uma vez que a quantidade de 5% conferiu
maior distancia entre defeitos (Lp), apesar de evidenciar maior numero de defeito
por nm? proporcionado pelo seu baixo valor de La.

Por outro lado, o material SIOC/10Ni, que apresentou maior porcentagem
em massa de Cgrafite, diminuiu a relagao Leq/La para 5,52 sugerindo que as fitas
de Leq se romperam ou que a formagado de Cgraiite fOi t&0 intensa ao modo de
proporcionar menores distancias entre defeitos estruturais, conforme o Lp da
Tabela 8 indica. O mesmo fendmeno pode ter acontecido para SiIOC/20Ni, a
qual a relagao Leqg/La foi de 4,55 sugerindo que, além da producao intensa de
Cgrafite, as fitas de Leq se romperam por efeito composicional devido a presenga
das fases Niz1Si12 e Ni°.

A Figura 26 expressa a média do comprimento de um grafeno tortuoso
(Leq) versus o inverso da largura a meia altura da banda 2D (AW2p""), os quais

juntos, predizem a qualidade cristalina das fitas de grafeno tortuoso.



99

Figura 26 — Grafico de dispersao que descreve a qualidade cristalina das fitas
de grafeno tortuoso presentes nas ceramicas SiOC sem e com niquel obtidas

em atmosfera estatica de argonio.
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O material SIOC/ONi e ceramicas de SiOC sem a presenca de grafite, de
maneira geral, obtidas em temperaturas entre 1100 e 1500°C sob ambiente
continuo ou estatico de argbnio, ndo descrevem boa cristalinidade das fitas, pois
as folhas de grafeno séo planares (MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

O sistema SiOC/1Ni manifestou valor baixo valor de Leq com AW2p™" alto,
descrevendo 6tima cristalinidade das fitas conectivas de grafeno. A posi¢cao mais
ao centro de SiOC/3Ni na Figura 26 revela que a cristalinidade da fita de grafeno
ao longo dos planos se manteve elevada ocasionado pelo estreitamento
pronunciado da Banda D e alargamento da Banda 2D.

A ceramica SiOC/5Ni, que apresentou a menor porcentagem de
microdeformagao para Cgrifite (Tabela 6, pagina 84), se localizou na porg¢ao
superior direita devido ao alto valor de Leq e excelente AW2p~", indicando 6tima

cristalinidade de fita interplanar de grafeno. A diminui¢ao do valor de AW2p"" dos
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materiais denominados SiOC/10 e SiOC/20 em comparagao a ceramica de 5%
pode estar associada ao efeito composicional, maior presenca da fase de Ni2Si
que proporcionou o aumento de defeitos (diminuigdo do Lp).

Os valores elevados de AW2p~", de modo em geral, para os materiais com
niquel indicam que as ceramicas obtiveram uma estrutura de alta qualidade para
as unidades de folhas de grafeno tortuosos interplanares (LAROUCHE et al.,
2010; MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

A qualidade de Leq, ainda pode ser associada ao comportamento
estrutural ao se considerar as baixas porcentagens de microdeformacdes da
fase de Cgratite (Tabela 6, pagina 84). A Tabela 6 indicou que houve a redugao do
percentual de microderformagdo até o sistema SiOC/5Ni, seguido de um
aumento nos valores de 3,20x10°2 % e 3,10x10° % para as ceramicas
SiOC/10Ni e SiOC/20, respectivamente, comportamento que corrobora com a
tendéncia apresentada na Figura 26.

As razdes entre as areas das bandas 2D e G (l2o/lc) presentes na Tabela
8 sugerem que a quantidade de folhas de grafeno (FG) dispersas na superficie
do material SiOC/ONi foi baixa, (0,31). O acréscimo de niquel alterou a
quantidade dispersa, de modo que a ceramica SiOC/3Ni se classificou em niveis
médios (0,53) e a SIOC/5Ni com alta quantidade de FG (0,95).

O sistema policristalino com maior composicdo da fase Ni2Si das
ceramicas SiOC/10Ni foi um fator preponderante para “diluir’ a dispersao da
quantidade de FG, diminuindo o valor de l2n/lc para 0,78. O mesmo efeito ocorreu
para a ceramica SiOC/20Ni (lzo/lc = 0,63), que além de Ni2Si apresentou a

formacao das fases Ni31Si e Ni°.

5.4.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A avaliacdo da composicao atbmica das ceramicas foi feita utilizando a
técnica de caracterizagdo de XPS. A Figura 27 ilustra os espectros das

ceramicas SiOC com e sem niquel.



101

Figura 27— Espectros de XPS dos seis sistemas ceramicos de SiOC com diferentes

quantidades de niquel, obtidos a 1400 °C sob atmosfera estatica de argdnio.
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Os espectros da Figura 27 manifestaram quatro sinais espectrais, o qual
o primeiro se localiza na regiao de 100 a 104 eV referente ao orbital do Si2p, em
150 a 158 eV que corresponde ao orbital 2s do Silicio, em 282 a 288 eV se
encontra o terceiro sinal relativo ao C1s e de 530 a 534 eV encontra-se a
perturbagao energética das ligagdes do oxigénio (O1s) (CHENG et al.,2021; DU
et al.,2020).

O niquel manifestou um sinal baixo e ruidoso para Ni2p na regido de 850
a 860 eV dificultando distingui-lo da linha de base por meio da analise por XPS.
O porqué do sinal ruidoso provém de que possivelmente o niquel deveria estar
recoberto por estruturas carbonaceas, impossibilitando a obtencdo do sinal
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(VICKERMAN-GILMORE, 2011). Um comportamento similar para Ni2p foi
verificado nos estudos de E SILVA et al.,2019 e YANG e LU, 2021.

O néao aparecimento do sinal de Ni2p pode ser justificado com base no
mecanismo de formagao proposto por SHI et al., 2020 e Anwar, et al., 2021, nos
quais, em temperaturas acima de 1200 °C, o Cgrafite S€ Origina a partir da reagao
na fase liquida do niquel com carbeto de silicio. Durante o processo, ocorre a
formacgao de grafeno, que prontamente se aglomera, originando o grafite, e por
extrusao, pode envolver a fase de siliceto de niquel. Ha também a possibilidade
da formacéao de uma fina camada da fase de 3-SiC sobre o Ni2Si, proveniente da
reacao entre o excedente de atomos de niquel e o carbono em abundéancia na
matriz ceramica.

A Figura 28 elucida o mecanismo de reagéo proposto por SHI et al., 2020
e Anwar, et al., 2021 que possivelmente ocorreu para os materiais ceramicos de

oxicarbeto de silicio com niquel neste estudo.

Figura 28 — Mecanismo de reagao interfacial entre o niquel metalico e fase
carbeto de silicio na fase liquida, o qual forma uma mistura liquida de siliceto de
niquel e carbono grafite que passa por um processo de extrusdo proporcionando
o revestimento da fase de siliceto de niquel (Ni2Si) por carbono grafite e pelo

excedente de carbeto de silicio (B-SiC).

A = Siliceto de niquel (Ni;Si)
. = Carbono grafite

[] = carbeto de silicio (B-5i)

Fonte: Mecanismos propostos por Shi et al, 2020 e Anwar, et al., 2021

As diferentes intensidades atébmicas relativas ao carbono, silicio e
oxigénio obtidos nos espectros da Figura 27 foram esquematizadas de forma
mais ilustrativa na Figura 29, que descreve a composi¢ao atdmica relativa das

ceramicas estudadas. Cabe ressaltar, que como o pico de Ni2p nao se distinguiu
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da linha de base o mesmo nao foi considerado nos calculos de porcentagens

atbmicas relativas.

Figura 29 — Porcentagens atdmicas relativas ao silicio, oxigénio e carbono,
embasados nos espectros de XPS, referente as ceramicas ternarias de SiOC
modificadas com diferentes proporgdes de niquel, no caso, a porcentagem de
niquel ndo foi considerada devido ao recobrimento dos atomos por estruturas
baseadas em carbono ou silicio que impossibilitou a determinagao percentual de
Ni.
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A Figura 29 indica que o aumento da massa de niquel fez com que as
porcentagens de oxigénio e silicio diminuissem, na qual foi maior para a
ceramica SIiOC/ONi, seguida de diminuicbes percentuais até o sistema
SiOC/10Ni e com ligeiro aumento para SiOC/20Ni. Com relagado aos atomos de
carbono foi notado um aumento até o material de SiOC/10Ni seguido da
diminui¢ao para o sistema SiOC/20Ni.
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De acordo com Leonel G. J et al.,2023, a diminuicdo percentual dos
atomos de oxigénio indica que as reag¢des de segregacgao de fases ocorreram de
forma mais pronunciada. No presente trabalho, notou-se que a presenca do
niquel favoreceu a diminuigdo na porcentagem de atomos de oxigénio ao modo
de favorecer o processo de segregagao de fases e, consequentemente,
acentuando a formagdo das fases de carbono, crescimento da fase [B-SiC
(Tabela 6, pagina 84) e formacgao de silica amorfa.

Anteriormente, as reagdes de segregacao de fases foram evidenciadas
nos difratogramas de raios X (Figura 20, pagina 81), as quais revelaram a
presenca de Cgrafite para todos os materiais com niquel. Além disso, foi observado
o0 aumento das intensidades dos picos referentes a fase B-SiC, a qual
apresentou aumento linear no tamanho médio de cristalito com o0 aumento da
quantidade de niquel.

Uma possivel explicagcdo para o decréscimo de atomos de silicio pode
estar associada a formacao da fase siliceto de niquel. Como o niquel atua no
processo de grafitizagdo (Equacao 9, pagina 87), parte do carbono grafitizado
e/ou uma fina camada de p-SiC devem ter recoberto a fase de Ni2Si reduzindo
a intensidade dos sinais de Si2s e Si2p da Figura 28 (SHI et al.,2020; YANG e
LU, 2021).

O acréscimo na porcentagem atdomica de carbono ocorreu devido a dois
fatores: a maior quantidade de niquel e a atmosfera estatica de argbnio. O
ambiente estatico de argbnio foi essencial para promover a retengcédo de
estruturas carbonaceas, tornando-o mais redutor durante o tratamento térmico.
Associada a esta condic¢ao, a alta porcentagem de niquel favoreceu a formacéao
da fase carbono, oriunda da reagao entre niquel e siliceto de niquel (Equagao 9,
pagina 87) (YANG e LU, 2021; ZHAO e GUO 2022).

A fase de carbono foi estudada por meio da técnica de XPS de forma mais
detalhada, a fim de estimar a porcentagem de ligagdes carbono—oxigénio
(C—0), carbono sp® (Csp?), carbono sp? (Csp?) e carbono-silicio (C—Si). As
deconvolucdes dos picos espectrais encontram-se no Apéndice F.

A Tabela 9 contém os valores percentuais referentes as ligagbes C—O,
Csp?, Csp? e C—Si que foram originadas da porcentagem atémica de carbono

(C total) das ceramicas de oxicarbeto de silicio na auséncia e presencga de 1, 3,
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5, 10 e 20% em massa de niquel.

Tabela 9 — Porcentagem das ligagbes C—O, C—Si, Csp3 e Csp2 em relagao ao
carbono total obtido do sinal C1s no espectro de XPS das ceramicas SiOC com
diferentes quantidade de niquel, obtidas sob atmosfera estatica de argdnio a
1400 °C.

Material Porcentagem de ligagoes (%)
c-o C—Si Csp? Csp? C total
SiOC/ONi 8,0 5,0 15,1 31,9 60,0
SiOC/1Ni 9,0 5,9 14,2 39,2 68,3
SiOC/3Ni 10,2 3,8 13,0 46,4 73,4
SiOC/5Ni 15,2 3,3 10,2 50,1 78,8
SiOC/10Ni 15,8 24 10,1 57,3 85,6
SiOC/20Ni 19,4 2,1 10,7 51,9 84,1

As porcentagens de ligagdes C—O para cada ceramica indicaram que a
presenca de niquel favoreceu a formagao de ligacbes carbono-oxigénio. A
literatura reporta que a presenca de metal em polissiloxanos induz a formacao
de C—O na superficie da fase condutora de carbono, pois o processo
segregacao de fases se acentua e o carbono presente na matriz reage com a
por¢cado amorfa da silica dando origem as ligagdes carbono-oxigénio (E SILVA et
al., 2019; ZHANG et al 2022).

Outra explicagao para a contribuicao percentual mais expressiva de C—O
nas ceramicas com maiores quantidades de niquel pode estar relacionada com
o sal seco utilizado na sintese. O vapor d’agua se acentua nos sistemas com
niquel durante o processo de degradacado do NiCl2-:2H20 seco, que ocorre em
torno de 750 °C, temperatura na qual se inicia a deposicédo da fase carbono na
superficie do material. A combinacdo de agua gasosa com a fase carbono,
origina moléculas de CO tanto na forma gasosa, quanto na superficie da fase
carbono. A reagao da agua e fase carbono foi esquematizada na Equagao 15
(LU e LI, 2016).

Ciivre (s) + H20 (g) — H2 (g) + CO (g) (15)
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Os percentuais de ligagdes C—Si descreveram a mesma tendéncia
observada por difratometria de raios X, com maior percentual de ligacbes Si—C
para o material SiOC/1Ni, indicando que a baixa quantidade de niquel favoreceu
a formacgao da fase —SiC frente a cerdmica sem niquel. Os sistemas contendo
3, 5, 10 e 20, os quais exibiram maior dinamismo reacional, manifestaram
decréscimo linear a medida que se aumentou a quantidade de niquel.

As quantidades de Csp? nas ceramicas confirmaram o enquadramento no
Estagio 2 de Ferrari-Robertson (com 0 a 20% de Csp?), de forma que as
quantidades de 0, 1 e 3 de niquel manifestaram as porcentagens de 15, 14 e
13% e os materiais com 5, 10 e 20 limitaram a porcentagem de Csp? entre 10 e
11% expressando que o niquel induziu a formacao de mais fases de carbono
sp?.

A proporcao de Csp? evidenciou que a ceramica SiOC/0ONi, apesar de néo
apresentar picos de difragcao referentes ao Cgrafite N0 XRD, revelou a presenca de
31% de ligagdes Csp?, confirmando que as PDC’s exibem carbono grafite em
sua composicao. Os valores percentuais de Csp? foram coerentes com os dados
de XRD (Figura 22, pagina 87), sendo observada a mesma tendéncia
composicional para a fase Cgrafite, @ qual acompanhou a tendéncia percentual
observada e associada ao acréscimo da proporcado de grafite proveniente das
ligagbes Csp?, até a ceramica SiOC/10Ni.

A técnica XPS também foi usada para investigar as ligagdes entre silicio
e atomos de carbono e de oxigénio, com intuito de confirmar alguns
comportamentos observados anteriormente. Para isto foram feitas
deconvolugdes dos sinais referentes ao Si2p, como ilustrado na Figura 30. A
banda observada em 102,9 eV corresponde as ligagdes silicio—oxigénio (Si—O)
presentes em sitios tetraédricos SiO4, enquanto em 100,8 eV é atribuida as
ligagbes silicio—carbono (Si—C) de sitios SiC4. As porcentagens destas
ligacdes estao apresentadas na Tabela 10, considerando a porcentagem total de

atomos de silicio presentes nos espectros da Figura 30.
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Figura 30 — Espectros de XPS relativo ao sinal do Si2p deconvoluido, representando as

ligagdes silicio—oxigénio e silicio—carbono com energia de ligagcdo em 102,9 eV e 100,8 eV,

respectivamente, dos materiais SiOC com diferentes propor¢gdes de niquel obtidos sob

atmosfera estatica de argdnio a 1400 °C.
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Tabela 10 — Porcentagens correspondentes as ligagdes Si—O e Si—C, tipicas
de sitios tetraédricos SiO4 e SiC4, em relacdo ao silicio total obtido no sinal de

Si2p nos espectros de XPS das ceramicas de SiOC com diferentes quantidades

de niquel.
Material Porcentagem de ligagoes (%)
Si—O0 Si—C Si total
SiOC/ONi 13,9 21 15,0
SiOC/1Ni 9,1 1,9 11,0
SiOC/3Ni 8,2 1,8 10
SiOC/5Ni 6,5 1,5 8
SiOC/10Ni 49 1,1 6
SiOC/20Ni 3,3 0,7 4

A redugdo percentual observada para a ligagdo silicio—oxigénio,
conforme a Tabela 10, indica que o processo de segregacao de fases (Equacao
1, pagina 15) nas ceramicas de SiOC se acentuou com a presencga de niquel
(ZHAO et al.,2022). Esse aspecto foi observado previamente nos valores de
tamanho médio de cristalitos da fase 3-SiC.

A combinacdo do elevado numero de ligagcbes C—O, conforme relatado
na Tabela 9, e a presenca de niquel nos sistemas de tratamento térmico permitiu
0 consumo de estruturas de silicio—oxigénio e a formacéo da fase B-SiC, como
indicado nas Equacdes 1 a4 e 10 (paginas 15 e 88), que foi consumida por meio
da dinamica reacional com a Equacgao 9.

As ligagbes Si—C presentes em sitios SiC4 apresentaram percentagens
baixas, com pequenas variacdes ao analisar o sinal do orbital do Si2p, sugerindo
que as estruturas silicio—carbono estavam dispersas na superficie da amostra o
que sustenta o comportamento observado no mecanismo proposto por SHI et
al.,2020, em relacéo ao revestimento do siliceto de niquel por carbono grafite e

também por uma possivel fina camada de estruturas de 3-SiC.
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5.4.5 Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica dos materiais sintetizados em laboratério € uma
informacéao/estudo importante, revelando-se como plano de agao para suprir a
demanda do segmento de aparelhos eletrénicos, o qual esta sendo assolado
pela escassez de materiais condutores e semicondutores. Nesta secado, a
resistividade elétrica sera correlacionada com as caracteristicas composicionais
das ceramicas com e sem niquel.

A resistividade é a capacidade do material se opor ao fluxo de corrente
elétrica, logo, valores baixos de resistividade elétrica expressam que o material
permite a passagem das cargas elétricas.

O valor de resistividade do Ni2Si equivale a 24x107% Qcm, a do grafite esta
compreendida entre 1 e 10° Qcm (ANWAR et al 2021; MARTINEZ-
CRESPIERA, 2011). As fases semicondutoras como B—SiC e carbono amorfo
revelam resistividades de 1x1072 a 10* Qxcm e os materiais ceramicos de SiOC
apresentam valores de 1x10% a 10° Qxcm (CORDELAIR e GREIL, 2000).

De acordo com Mazzo, 2021 os materiais ceramicos de SiOC, os quais
foram incorporados 10% em massa de diferentes tipos de grafite, manifestaram
3 a 0,4 Qxcm de resistividade elétrica.

O estudo de Anwar et al.,2021 baseou-se na sinterizacdo a 1400 °C de
a-SiC com diferentes propor¢cdes de niquel metalico, cujos valores das
resistividades foram de 7,23x108, 1,4x105 100, 13, 3 e 2 Qxcm para as
ceramicas com 0, 5, 10, 15, 20 e 25% em massa de Ni°.

Os espectros de impedancia eletroquimica, os quais foram extraidos os
valores de resistividade 6hmica (R) de cada ceramica de SiOC com diferentes
quantidades de niquel estdo dispostos no Apéndice G. A Tabela 11 expde os
valores de resistividade elétrica obtidos para todas as ceramicas SiOC, sendo

estes calculados por meio da Segunda lei de ohm representada na Equacéao 16.

RA
P=T (16)

Sendo [ a altura da pastilha de formato cilindrico de 0,23 cm, A a area da seccéao
transversal representada por 1 vezes 0,366 cm?, R a resistividade dhmica do

devido material ceramico e p corresponde a resistividade elétrica (Qxcm).
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Tabela 11 — Valores de resistividade elétrica dos materiais ceramicos de SiOC
comO0, 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de niquel obtidos a 1400 °C em atmosfera

estatica de argonio.

Material ceramico Resistividade elétrica (Qxcm)
SiOC/ONi 154 + 1,63
SiOC/1Ni 8,30 + 0,02
SiOC/3Ni 5,20 £ 0,01
SiOC/5Ni 0,44 + 0,00
SiOC/10Ni 1,37 £ 0,01
SiOC/20Ni 1,40 £ 0,03

A ceramica SiOC/ONi descreveu valor de resistividade igual a 154 Qxcm,
a qual foi a mais alta resistividade obtida, devido ao fato de que ha juntamente
com o carbono organizado e carbeto de silicio dispersos uma porcao
consideravel de fase amorfa (Figura 22, pagina 87), a qual dificulta o fluxo de
corrente elétrica (CORDELAIR e GREIL, 2000).

Os valores de resistividade para os sistemas SiOC/1Ni e SiOC/3Ni
diminuiram pronunciadamente para 8,30 e 5,20 Qxcm, respectivamente. A
menor oposicdo destes materiais frente ao fluxo de corrente elétrica esta
associada a composigao (Figura 22, pagina 87), a qual a presenga das fases
condutoras Cgrafite € Ni2Si contribuiram para estes resultados. SiOC/3Ni
apresentou menor resistividade que SiOC/1Ni devido a maior propor¢cao das
fases Ni2Si e carbono grafite, associada a maior conexao interplanar das folhas
de grafeno (Leq) (Tabela 8, pagina 96).

O material SIOC/5Ni foi o que exibiu menor valor de resistividade elétrica.
Esse resultado esta associado ao aumento das proporcoes das fases
condutoras, alta porcentagem de carbono sp?, contando com nanodominios de
Cgrafite cOM baixa microderformacgéo, 6tima qualidade (AW2p~") e alta conexao
das folhas de grafeno interplanares (Tabela 6, 8 e Figura 26, paginas 84, 96 e
99).

Os sistemas SiOC/10Ni (p = 1,37 Qxcm) e SIOC/20Ni (p = 1,40 Qxcm),
apesar de serem constituidos por maiores porcentagens em massas de Ni2Si e

consideravel presenca de Cgraite (Figura 22), tiveram um ligeiro aumento na
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resistividade ao se comparar com SiOC/5Ni. O acréscimo da resistividade para
SiOC/10Ni e SiOC/20Ni pode ser justificada pela associagéo de duas hipdteses.

A primeira se baseia na analise da fase Cgrafite, cujo estudo de
espectroscopia Raman prescreveu que o valor de Leq influenciou a capacidade
de os materiais conduzirem eletricidade. Os materiais com 10 e 20% de Ni
revelaram Leq de 6,32 e 4,46 nm, respectivamente, contatando com altas
porcentagens da fase condutora de Ni2Si e tais fatores proporcionaram
resistividades similares.

A segunda hipotese se relaciona com o comportamento semi-empirico,
reportado por Anwar et al.,2021. Adi¢des de 20 e 25% em massa de niquel em
carbeto de silicio resultaram nos menores valores de resistividades, 3 e 2 Qxcm.
Neste trabalho, a condi¢cao de atmosfera estatica, tratamento térmico de 1400 °C
e partir de polissiloxanos configuraram que as quantias de 5, 10 e 20% foram
suficientes para alcangar menores valores de resistividade.

Os dados de resistividade trazem perspectivas otimistas a crise de
condutores/semicondutores, visto que a resistividade mais baixa foi alcangada
pela ceramica SiOC/5Ni, o que em uma escala industrial, utilizaria menos niquel
do que os materiais reportados por Anwar et al.,2021. A utilizacdo de menor
quantidade deste metal de transigcdo € vantajosa tanto para o setor ambiental

quanto no ambito econémico, reduzindo custos e impactos ao meio-ambiente.

5.4.6 Fisiossorcao de N2 a 77k

A classe de ceramicas de oxicarbeto de silicio com a presenga de fonte
de carbono, como polietileno, e sal de metal de transi¢do (SiOC/M) usualmente
gera matrizes ceramicas com area superficial especifica (AS) de 210 a 450 m?
g' (PEREIRA et al,2016; YU, Zhaoju et al.,2017;, SCHUMACHER, D;
WILHELM, M; REZWAN, K., 2020).

Os elevados valores de AS foram associados a porosidade interparticula,
a qual se origina a partir de processos de degradagao de grupos laterais de
moléculas que nao se reticularam e de unidades poliméricas de baixa massa
molar, que se volatilizaram durante o processo de conversdo do precursor em
ceramica (PEREIRA et al.,2016; STABLER et al.,2018). Os estudos das

ceramicas de SiOC com metais de transicao sinalizam que a atmosfera continua
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de argbnio desempenha um papel fundamental nas caracteristicas texturais
finais, ndo permitindo a deposigéo de volateis na superficie do material, uma vez
que estas sao arrastadas continuamente para fora do sistema pirolitico
(PEREIRA et al.,2016; YU, Zhaoju et al.,2017; SCHUMACHER, D; WILHELM,
M; REZWAN, K., 2020).

Por outro lado, a condicdo de atmosfera estatica de argbnio empregada
nesse trabalho implica que as estruturas carbonaceas e baseadas em silicio
permanegam no sistema pirolitico, resultando em mudangas nas propriedades
texturais quando comparadas a condig&o anterior.

A Figura 31 exibe as isotermas de adsorgéo e dessor¢cédo de nitrogénio

para as ceramicas de SiOC com diferentes quantidades de niquel.
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Figura 31 — Isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio das ceramicas ternarias

de SiOC com diferentes quantidades de niquel, obtidas a 1400 °C sob atmosfera estatica

de argébnio.
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A Figura 31 revelou que o primeiro ponto de dessorg¢ao foi proximo ao
penultimo de adsor¢gdo evidenciando que as ceramicas de SiOC/XNi
apresentaram poucos sitios de adsor¢ao decorrente de uma microestrutura
densa e homogeneamente dispersa, a qual foi possivelmente originada pela alta
densificagdo da matriz. Durante o processo de sinterizagdo ocorre a diminuigao
de unidades porosas por conta do preenchimento de cavidades interparticulas
decorrente do fenbmeno de condensacao de volateis baseados em carbono e
silicio na superficie das ceramicas (PEREIRA et al,2016; MAZO, M;
CABALLERO, A; RUBIO, J., 2023).

De acordo com a classificacdo da IUPAC (THOMMES et al.,2015),
conclui-se que todos os materiais ceramicos revelaram o mesmo perfil de
isoterma, classificando-se como Tipo Il e com histerese do tipo H3.

A isoterma Tipo Ill prescreve que as ceramicas manifestaram
microestrutura densa associada a materiais ndo porosos ou com
macroporosidade, dando indicios de que a baixa porosidade foi decorrente do
preenchimento de espagos entre as nanoestruturas do sistema policristalino
(HAN et al.,2019; SCHUMACHER et al.,2020).

A classificacdo como histerese do tipo H3 pode ser justificada por conta
da adsorcéao e dessorcdo manifestarem volumes adsorvidos altos a partir de P/Po
> 0,9. Este comportamento é caracteristico de processos de nanofundi¢cao
decorrentes do aparecimento de fases liquidas durante a obtencédo da ceramica,
atribuidas ao B-SiC e siliceto de niquel (LI et al.,2018).

A presenca do loop de histerese entre 0,4 e 0,5 no eixo de P/Po indica que
as ceramicas SiOC sem e com niquel possuem uma certa mesoporosidade
associada (diametro médio de poros entre 2 e 50 nm) com uma pequena parcela
de microporos (didmetros inferiores a 2 nm) (SING et al,1985; SEGATELLI et
al.,2021; MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021).

A manifestacdo da mesoporosidade possivelmente esta relacionada ao
efeito composicional, em que a presenca de fases carbono grafite e de Ni2Si
contribuiram para a fragdo mesoporosa (CHOWDHURY et al.,2021; ZHANG et
al.,2018). Por outro lado, ha a possibilidade de haver uma microporosidade
associada, a qual foi advinda da liberagdo de gas seguida do preenchimento
parcial de volateis (PEREIRA et al.,2016; DE ALMEIDA SILVA et al.,2020). No

caso do presente estudo, a fracdo de microporosidade esta associada com a
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liberagdo de Clz2, CO, H2 e moléculas organicas, acompanhada do

preenchimento de mesoporos por substancias carbonaceas e a base de silicio.
A Tabela 12 contém informagdes acerca da area superficial especifica

(AS) dos materiais ceramicos de SiOC/xNi, bem como valores de volume médio

de poros (VMP) e didmetro médio de poros (DMP).

Tabela 12 — Valores de area superficial especifica (AS), volume médio de poros
(VMP) e didmetro médio de poros (DMP) das ceramicas ternarias de oxicarbeto
de silicio modificadas com diferentes quantidades de niquel e obtidas a 1400 °C,

sob atmosfera estatica de argénio.

Ceramica Area superficial Volume médio Diametro médio de
especifica (m?g™) de poros poros (nm)
(1073cm3 g™)
SiOC/ONi 2 18 3,76
SiOC/1Ni 4 42 3,75
SiOC/3Ni 8 114 3,74
SiOC/5Ni 12 186 3,76
SiOC/10Ni 36 312 3,78
SiOC/20Ni 59 379 3,74

As ceramicas SiOC/xNi obtidas em atmosfera estatica de argbnio
revelaram areas superficiais especificas baixas ao se comparar com ceramicas
similares submetidas a atmosfera continua de argénio. Os baixos valores de area
superficial especifica corroboram com a hipétese de que a condicao estatica de
atmosfera de argOnio saturou 0 meio com espécies carbonaceas e baseadas em
silicio, as quais se condensaram na superficie dos materiais durante o
tratamento térmico.

As ceramicas SiOC/ONi, SIOC/1Ni e SiOC/3Ni manifestaram areas
superficiais baixas, indicando a presenca da microestrutura densa, a qual foi
proveniente do preenchimento dos poros por conta da deposi¢cdo de carbono
livre que foi subseguida da formacao de Cgratite, para as ceramicas com niquel.
(MAZO; CABALLERO e RUBIO., 2021; DE ALMEIDA SILVA et al.,2020).
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As ceramicas SiOC/5Ni, SIOC/10Ni e SiOC/20Ni exibiram acréscimo de
AS, indicando que se acentuou a formacgao de poros interparticulas, cuja origem
foi a liberagdo de grandes quantidades de gas, que no caso, provenientes do
cloro a partir da degradacado do NiCl2-2H20 somada a liberagdo de H2 e CO
(PEREIRA et al.,2016).

Outro fator que contribuiu para o aumento da AS em SiOC/5Ni, SiOC/10Ni
e SiOC/20Ni foi o efeito da fase Ni2Si na matriz ceramica, que apresenta massa
especifica igual a 7,30 g cm™3, superior ao cloreto de niquel, 3,55 g cm™3,
promovendo a formacdo de poros por diferenca de densidade (PEREIRA et
al.,2016; LIAO et al.,2022).

Com relagao aos resultados referentes ao volume médio de poros (VMP)
e diametro médio de poros (DMP), dispostos na Tabela 12, foi constatado que o
VMP expressou uma relacdo diretamente proporcional entre quantidade de
niquel nos sistemas, enquanto os valores de didametro médio de poros se
mantiveram praticamente iguais (3,7 ou 3,8 nm).

De acordo com Pereira et al.,2016, a presenca de um metal da primeira
série de transicao dos Grupos 8 ao 10 em sistemas obtidos em atmosfera
continua de argdnio tende a aumentar o DMP e maiores quantidades de metal
proporcionaram maiores valores de VMP.

Os valores de DMP obtidos no presente trabalho indicaram que a
atmosfera estatica de argbonio foi preponderante na delineagcdo dos didmetros
médios de poros, ao modo que a deposi¢cao/condensacdo de volateis
carbonaceos e baseados em silicio na superficie das ceramicas configuraram
diametros similares independentemente da quantidade de niquel nos materiais.

O acréscimo dos valores de VMP, diretamente proporcional a quantidade
de niquel, sem que houvesse a alteragdo do DMP sugere duas explicagdes. A
primeira hipotese se refere a consequéncia do ataque acido a quente do gas
cloro, sendo que a maior propor¢ao de NiCl2 no precursor ocasionou poros de
mesmo didmetro e mais profundos (NGUYEN e PHAM, 2011). A segunda se
dirige a formagao de fases mais densas, como o siliceto de niquel, que por efeito
de massa especifica tende a se deslocar a favor da gravidade formando
cavidades com maiores profundidades nas ceramicas contendo niquel
(PEREIRA et al.,2016).
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5.4.7 Microscopia Eletronica de Varreduera (SEM) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).

As imagens de microscopia eletronica de varredura das ceramicas de
SiOC com diferentes proporgdes de niquel, na forma de pd, estdo apresentadas

na Figura 32.

Figura 32 — Imagens SEM dos materiais ceramicos, em po, de SiOC com diferentes

composicoes em massa de niquel obtidos sob atmosfera estatica de argénio a 1400 °C.

SiOC/ONi o 51 F R SiOC/3Ni

Fonte: O proprio autor.

As amostras analisadas na escala de 20 ym descreveram particulas de
tamanhos polidispersos com formatos irregulares. Aparentemente, as imagens
ampliadas das ceramicas SiOC/10Ni e SiOC/20Ni revelaram tamanhos de
particulas menores e finamente mais dispersas frente as outras ceramicas.

A Figura 33 retrata as imagens de SEM com elétrons retroespalhados e o

mapeamento elementar dos atomos de silicio, oxigénio, carbono e niquel.
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Figura 33 — Imagens SEM (elétrons retroespalhados) e mapeamento dos elementos Si,

O, C e Ni dos materiais ceramicos SiOC em p6 com diferentes quantidades de niquel.

Fonte: O proprio autor.
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As imagens de EDS possibilitaram a visualizagdo de tendéncias reportadas
anteriormente na caracterizagdo por XRD e XPS.

A distribuicdo dos atomos de silicio se apresentou menos dispersa ao
aumentar a quantidade de niquel, o que confirma que o niquel diminuiu a
uniformidade da distribuicdo de particulas baseada em silicio da amostra por
conta da reagdo de segregagao de fases (Equacdes 2 a 4, pagina 15) e o
processo de grafitizagado (Equagéao 9, pagina 87).

Outra confirmacgao do processo de segregacao de fases acentuado pela
presenca de niquel, foi com relagao a distribuicado dos atomos de oxigénio no
qual diminuiu com o aumento da quantidade de metal (LEONEL et al.,2023).

Os materiais revelaram alta concentracdo de carbono, até mesmo na
auséncia de niquel, conforme apresentado nos espectros de EDS dos Apéndices
H e | e Figura 29. Este resultado reforgca que a atmosfera estatica de argbnio
propiciou a retengdo dos volateis baseados em carbono que compunham a
matriz do precursor. A tendéncia observada foi 0 aumento de atomos de carbono
que ocorreu até a ceramica SiOC/10Ni, seguida da diminuicdo para o sistema
SiOC/20N.i.

Com relacao aos atomos de niquel verificou-se a dispersao uniforme
deste metal nas ceramicas. Na Figura 33 foi possivel visualizar uma maior

quantidade nos materiais com 10 e 20% de Ni.
5.4.8 Angulo de contato

Os experimentos de angulo de contato foram realizados no intuito de
verificar a hidrofilicidade das ceramicas em comparagao ao eletrodo comercial
de carbono vitreo. A Figura 34 apresenta as fotografias dos eletrodos nos tempos
de 5, 10 e 15 minutos e a indicagao do angulo corresponde a medida do angulo

interno da gota de agua.
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Figura 34 — Angulo de contato do eletrodo de carbono vitreo e eletrodos de pasta dos materiais

ceramicos de oxicarbeto de silicio com diferentes quantidades de niquel (SIOC/XNi) durante os

periodos de tempos de 5, 10 e 15 minutos.
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Fonte: O autor.

Os periodos de tempo analisados expressam, de forma geral, que a
partir de 10 minutos os materiais denotam um comportamento sem alteracdes
de angulacdes da gota.

Ambos os eletrodos, sem niquel e de carbono vitreo, revelaram

molhabilidades similares com carater hidrofilico. A hidrofilicidade de SiOC/ONi foi
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resultante da maior quantidade de ligagdes silicio oxigénio, conforme verificado
nos espectros de XPS e tais ligagdes estdo presentes na por¢do amorfa assim,
como observado no refinamento de Rietiveld.

As adi¢des superiores a 1% em massa de niquel foram suficientes para
conferir aos eletrodos de pasta o carater hidrofébico, devido ao aparecimento da
fase de carbono grafite, acréscimo no percentual de ligagdes entre Csp?, sendo
proximos ou superiores a 40% e reducéo das porcentagens de ligagdes de Si—O
com valores préximos ou abaixo de 9%.

Analisando os eletrodos SiOC/1Ni e SiOC/3Ni notou-se que estes
exibiram percentuais de ligacdes silicio e oxigénio proximos e ainda contavam
com mais de 60% de porgcdo amorfa, 0 que sugere o comportamento
moderadamente hidrofébico destes materiais.

Os materiais com 5, 10 e 20% niquel descreveram angulos de contato
proximos a 120°, exibindo maior hidrofobicidade que, possivelmente, foi
originada da presenca pronunciada de carbono grafite, menor quantidade da
fase amorfa em conjunto com a maior presencga relativa de ligagcdes entre

carbonos sp? e spZ.

5.5 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

5.5.1 Area eletroativa

O estudo da resposta dos materiais ceramicos com a molécula sonda
hexacianidoferrato(ll) e (lll) (par ferri-ferro) é importante, uma vez que este &
utilizado para a determinacéo da area eletroativa (SILVA et al., 2022).

A Figura 35 exibe os voltamogramas ciclicos dos materiais ceramicos de
SiOC modificados com niquel e carbono vitreo, os quais apresentam a mesma
area geométrica. A solugdo analisada foi de 1 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s], em KCI

0,1 mol L™" com pH igual a 5,60, na velocidade de varredura de 50 mVs™'.
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Figura 35 — Voltamogramas ciclicos referentes a 1 mmol L™" de Ka[Fe(CN)s], em
KCI 0,1 mol L™, pH = 5,60 e velocidade de varredura de 50 mVs™', nos eletrodos

de carbono vitreo e ceramicas SiOC com diferentes proporgdes de niquel.
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Fonte: O autor.

Os processos de oxirredugcao sao comumente avaliados por meio da
comparagao do formato do voltamograma ciclico e da diferenga de potencial
entre os picos anddicos e catédicos (AEp) (NOEMIE ELGRISHI et al.,2018).

De acordo com a Figura 35 todas as ceramicas desempenharam
resposta voltamétrica frente a molécula sonda ferri-ferro, na qual a corrente de
pico catédico revelou ser de mesma intensidade que o do pico anddico, pois
praticamente todo analito oxidado foi reduzido (NOEMIE ELGRISHI et al.,2018).

A fim de melhor visualizar o comportamento dos materiais de SiOC com
diferentes quantidades de niquel com o par ferri-ferro, foram esquematizados na

Figura 36 e Tabela 13 os valores de corrente de pico anddico e AEp.
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Figura 36 — Corrente de pico anddico (Ipa) e diferenca de potencial entre os
picos anddico e catédico (AEp) obtidos dos voltamogramas ciclicos para
detecgdo de 1 mmol L' de Ks4[Fe(CN)s], em KCI 0,1 mol L', pH = 5,60,
velocidade de varredura de 50 mVs™', usando eletrodos de carbono vitreo (CV)

e ceramicas SiOC com diferentes quantidades de niquel.
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Tabela 13 — Diferenca de potencial entre os picos anddico e catddico (AEp) e
corrente de pico anddico (Ipa) obtidos dos voltamogramas ciclicos para detecgéo
de 1 mmol L' de K4[Fe(CN)s], em KCI 0,1 mol L™" em pH igual a 5,60 na
velocidade de varredura de 50 mVs™', usando eletrodos de carbono vitreo (CV)

e ceramicas SiOC com diferentes quantidades de niquel.

Eletrodo AEp (mV) Ipa (MA)
Carbono Vitreo 280 4
SioC 260 7,5
SiOC/1Ni 150 8,9
SiOC/3Ni 140 13,5
SiOC/5Ni 190 9,5
SiOC/10Ni 430 7,8
SiOC/20Ni 450 6,8

As ceramicas de 0, 1, 3 e 5% Ni exibiram valores de AEp de 260, 150, 140
e 190 mV, respectivamente, os quais foram menores que para CV (280 mV).
Nesse sentido, os valores AEp menores que o eletrodo de CV sugerem que o
processo de eletrooxidagcao foi mais reversivel, com transferéncia eletronica
menos energética na interface eletrodo-solugao.

A diferenca de potencial entre os picos anddico e catddico aumentou para
430 e 450 mV para os sistemas SiOC/10Ni e SiOC/20Ni, indicando menor
reversibilidade do processo de oxirreducdo em relagao ao eletrodo de carbono
vitreo.

As correntes de pico anddico (Ipa) das cerédmicas (Figura 35) foram
superiores a do carbono vitreo indicando maior detectabilidade do par ferri-ferro,
a qual a ordem decrescente de corrente foi para 3, 5, 1, 10, 0 e 20 % Ni. Nesse
caso, foi possivel observar que os fendmenos de troca de elétrons na superficie
dos eletrodos ceramicos com ou sem niquel ocorreram de forma mais
pronunciada em relagcao ao eletrodo comercial.

Verificado que as cerdmicas tém a capacidade de identificar o par
hexacianidoferrato(ll) e (lll) e considerando que as areas geométricas dos
eletrodos de pasta ceramica e do carbono vitreo sao iguais, foram determinadas
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as areas eletroativas (Ae) de todos os eletrodos analisados na Figura 35. Neste
estudo, foi utilizada a corrente de pico anddico do par ferri-ferro de concentracéo
de 1 mmol L', em KCI 0,1 mol L™ (SILVA et al.,2022).

As velocidades de varredura 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130 e 150 mVs™
forneceram diferentes correntes de pico anddico, ao modo de proporcionar o
aumento linear da corrente com o aumento da velocidade (SILVA et al.,2022).
Os graficos que relacionam Ipa (nA) versus potencial (V versus Ag/AgCl) com a
respectiva reta de Ipa versus a raiz quadrada da velocidade (v'?) estéo
retratados nos Apéndices J e K.

O valor de R? das curvas lineares referente aos eletrodos de pastas das
ceramicas ternarias de oxicarbertos com diferentes proporgdes de niquel ao
variar a velocidade de varredura para a solugdo de 1 mmol L™', em KCI 0,1 mol
L' em pH igual 5,60 foram 0,995, 0,997, 0,993, 0,996, 0,990, 0,995 para os
materiais SiOC/ONi, SiOC/1Ni, SiOC/3Ni, SiOC/5Ni, SiOC/10Ni, SiOC/20Ni,
respectivamente e de 0,993 para o eletrodo de carbono vitreo.

O coeficiente angular obtido para cada ceramica de SiOC com diferentes
porcentagens de niquel possibilitou os calculos das Ae quando relacionados com

a equacao de Randles-Sevicik (Equagao 17).
Ipa = 2.69x105.n%/2. Ae.c. DY/*. v1/2 (17)

Sendo n o numero de elétrons envolvidos no processo de oxirredugao (1e7), c é
a concentragdo de Ka[Fe(CN)s] que foi 1x107® mol cm™ e D, € o coeficiente
difusional do hexacianidoferrato(ll) de potassio (SILVA et al.,2022). O termo Ipa
se refere & corrente de pico anddica que ao ser dividida pela velocidade (v'/?)
se torna equivalente ao coeficiente angular, sendo assim possivel a
determinagao da area eletroativa (Ae) em cm? (SILVA et al.,2022). Os valores de
Ae para cada eletrodo foram dispostos na Tabela 14 e as curvas de regressao

linear estdao devidamente apresentadas no Apéndice K.
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Tabela 14 — Areas eletroativas (Ae) dos eletrodos de carbono vitreo e materiais
ceramicos SiOC com diferentes porcentagens em massa de niquel obtidos sob

atmosfera estatica de gas argbénio a 1400 °C.

Eletrodo Ae (cm?)
Carbono Vitreo 1,85x1072
SiOC/ONi 3,17x1072
SiOC/1Ni 3,78x1072
SiOC/3Ni 5,44x1072
SiOC/5Ni 4,02x1072
SiOC/10Ni 3,48x1072
SiOC/20Ni 2,79x1072

Os eletrodos de pasta baseados nos materiais ceramicos apresentaram
areas eletroativas maiores que o eletrodo comercial de carbono vitreo, indicando
que as ceramicas desempenharam melhor interagdo com [Fe(CN)s] 23, devido
as propriedades como porosidade, propor¢gdo e organizacdo das fases
condutoras e semicondutoras. A tendéncia decrescente de area eletroativa
verificada na Tabela 14 foi 3, 5, 1, 10, 0 e 20 % Ni foi igual a tendéncia observada
na Figura 36 para as correntes de pico anddico, o que era esperado visto que foi
utilizado o par ferri-ferro em ambos os casos.

Uma das formas de explicar a diferenca de areas eletroativas entre o
carbono-vitreo e as ceramicas SiOC/xNi esta relacionada com os aspectos
composicionais destes materiais. Carbono vitreo, por exemplo, possui sitios
eletroativos proporcionados pelas fases nanoestruturadas de grafite e carbono
amorfo, as quais sao lamelares e proporcionam maior susceptibilidade a sofrer
processos que danificam os sitios eletroativos (DE SOUZA VIEIRA, 2022;
USKOKOQVIC, 2021).

Por outro lado, a ceramica SiOC/ONi, constituida por carbeto de silicio,
porcao amorfa de SiOC e grafite nanoestruturado (Figura 22 e Tabela 8) (SILVA
et al.,2022), revelou Ae 1,7 vezes maior que CV, implicando em maior
quantidade de sitios eletroativos os quais favoreceram os processos oxirreducao

frente ao eletrodo comercial.
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A incorporagédo de 1% de niquel obteve Ae duas vezes maior frente ao
eletrodo comercial, devido ao aparecimento das fases condutoras Cgrafite € Ni2Si.
O sistema SiOC/3Ni manifestou maior area eletroativa, 3 vezes maior que o CV,
expressando de forma eletroquimica que, a composi¢gdo combinada com a
porosidade proporcionou melhores interagcbes para que ocorresse a
transferéncia eletrénica interfacial.

O aumento da porosidade em SiOC/5Ni, SiIOC/10Ni e SiOC/20Ni, o
acréscimo de fases condutoras e diminuicdo de fases semicondutoras e
isolantes, prescreveram diminuicdo nos valores de Ae ao se comparar com
SiOC/3Ni; e, ainda assim, as ceramicas com 5, 10 e 20 % em massa de niquel

obtiveram Ae 2,2; 1,88 e 1,5 vezes maior do que o eletrodo CV.

5.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica foram feitos utilizando uma
solugdo de 5 mmol L' de hexacianidoferrato(ll) e (Ill) em cloreto de potassio
0,1 mol L' com pH igual a 5,60. As Figuras 37 e 38, exibem os graficos de
Nyquist das impedancias dos materiais ceramicos sem e com diferentes

porcentagens de Ni, com os respectivos circuitos elétricos empregados.
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Figura 37 — Grafico de Nyquist com o devido circuito elétrico para o material
ceramico de SiOC/ONi realizado em solugdo uma solugédo de 5 mmol L' de

hexacianidoferrato(ll) e (Ill) em KCI 0,1 mol L™' com pH igual a 5,60.
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Fonte: O proprio autor.
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Figura 38 — Graficos de Nyquist com o devido circuito elétrico para os materiais
ceramicos SiOC/xNi, sendo x igual a 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de niquel,
realizados em solugdo uma solugdo de 5 mmol L' de hexacianidoferrato(ll) e
(111) em KCI 0,1 mol L™' com pH igual a 5,60.
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Fonte: O proprio autor.

Os circuitos elétricos das ceramicas usados para interpretagcao dos dados
foram caracteristicos de materiais policristalinos nanoestruturados de oxicarbeto
de silicio com ou sem a presenca de metais de transigao, assim como descrito
por Papakollu et al., 2023 e Zhang et al., 2022.

A ceramica de SiOC/ONi necessitou de um circuito ligeiramente diferente
das ceramicas com niquel, com polarizacdo éhmica (Rs), trés processos de
transferéncia de carga e processo difusional. Os trés processos de transferéncia
de carga possivelmente estdo relacionados com as interagdes entre
hexacianidoferrato(ll) e (lll) e a fase condutora de carbono disperso, fase

semicondutora B-SiC e por¢cdo amorfa SiOxCs-x (sendo 1<x<4) de maior carater
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isolante (PAPAKOLLU et al.,2023; ZHANG et al.,2022). Os valores extraidos dos
graficos das Figuras 37 e 38 foram dispostos nas Tabelas 15 e 16, cujos erros

associados encontram-se no Apéndice L.
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Tabela 15 — Valores de resisténcias (R), capacitancia (Q), resisténcia a difusao (W), parametro de idealidade do capacitor (a) e valor

estatistico X? para a ceramica SiOC/ONi obtida a 1400 °C sob atmosfera estatica de argdnio.

Material Rs(Q) R1(Q) Q1 (Q) a1(Q) R2(Q) Q2(Q) a2(Q) R3(Q) Q3(Q) az(Q) W(Q) Xz

SiIOC/ONi 292  6,0x102 4,7x10® 7,5x10°" 1645 3,1x102 8,2x10" 8716 2,1x10° 9,3x10" 1247 1,2x10™"

Tabela 16 — Valores de resisténcias (R), capacitancia (Q), resisténcia a difusao (W), parametro de idealidade do capacitor (a) e valor
estatistico X? para os materiais SiOC/xNi, sendo x igual a 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de niquel, obtidos sob atmosfera estatica de
argbnio a 1400 °C.

Material  Rs (Q) R1(Q) Q1 (Q) o (Q) R2(Q) Q2(Q) w2(Q) W (Qs?) X2
SIOC/1Ni 102 5,3 3,5x104  7,8x10"" 4250 2,3x104  8,9x10"" 171 1,1x10-"
SIOC/3Ni 75 4,7 3,2x104  7,4x10""1 2556 4,2x104  8,2x10""1 300 2,8x10""
SIOC/5Ni 47 0,6 51x10-1  7,4x10-" 10316  2,0x10°  7,1x10"" 492 1,2x10""
SIOC/10N; 55 2,8 54x108  73x10" 11069  21x10°  7,3x10" 2381 1,9x1-1

SiOC/20Ni 56 2,9 4,9x10®  7,2x10~" 15562 2,2x1078 7,5x107" 5166 6,1x10™"
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Os sistemas com niquel tiveram 6timo desempenho no circuito com

polarizagdo 6hmica (Rs), dois processos de transferéncias de carga e um
difusional, sendo que uma das etapas de transferéncia de carga foi resultado da
combinagao das fases condutora e semicondutora e o segundo corresponde as
fases isolantes.

Os resultados experimentais indicaram que a adigcdo de niquel nao
provocou diferengas na resisténcia da solugao (Rs), ao modo que os materiais
SiOCO/Ni, SiOC/1Ni, SiOC/3Ni e SiOC/5Ni revelaram Rs de 502, 102, 75 e 47 Q,
respectivamente.

A resisténcia denominada de R1 se refere aos processos de interface
das fases condutoras e semicondutoras (PAPAKOLLU et al.,2023; ZHANG et
al.,2022) com o par redox ferri-ferro, cujas resisténcias para R1foram similares
aos materiais com niquel, conforme na Tabela 16.

A ceramica SiOC/ONi apresentou R1igual a 0,06 Q para a fase condutora
de carbono e Rz de 1645 Q referente a porgédo semicondutora de B-SiC
(PAPAKOLLU et al.,2023; ZHANG et al.,2022).

Os materiais ceramicos com niquel e sem niquel revelaram elevadas
resisténcias (Rz2 e Rs, respectivamente) quando relacionadas a porgao amorfa
(a—SiOz2). Valores de resisténcias acima de 10 mil Q para SiOC/5Ni, SiOC/10Ni
e SIOC/20Ni podem ser explicadas devido ao processo acentuado de
segregacao de fases. A ceramica SiOC/ONi revelou Rs de 8716 Q, o que
evidencia que a por¢cao amorfa (89% do material, segundo o refinamento de
Rietiveld) desempenhou grande influéncia nas propriedades elétricas.

Por outro lado, os sistemas SIiOC/1Ni e SiOC/3Ni descreveram o
processo interfacial de Rz de forma mais eficaz frente as outras ceramicas com
niquel, com resisténcias de 4250 e 2556 Q, respectivamente. Os valores baixos
de R2 das ceramicas com 1 e 3 % em massa de niquel contribuiram para a baixa
diferenga de potencial e alta area eletroativa dos materiais com 1 e 3% em massa
de niquel, reportados na se¢ao 5.5.1.

A respeito das capacitancias (Q1 para os de niquel e Q2 para o sem),
foram coerentes em relagdo a classe de oxicarbeto de silicio, abrangendo
valores de 1 yFs™'a 10 pFs~' (PAPAKOLLU et al.,2023; ZHANG et al.,2022). Os

sistemas SiOC/ONi (Qz = 3,1x1073 Q), SiIOC/1Ni (Q1 = 3,5x10*) e SiIOC/3Ni (Q1
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= 3,2x107* Q), apresentam-se como mais promissores para o armazenamento

de maior quantidade de energia.

No que diz respeito aos valores de a (parametro de idealidade do
capacitor) em todos os sistemas, foram acima de 0,7 demonstrando que os
materiais tém condicbes de armazenar energia. Outra evidéncia de tal
comportamento pode ser constatada no perfil dos voltamogramas ciclicos da
Figura 35, os quais revelaram maior corrente capacitiva para os sensores
ceramicos em relacdo ao eletrodo de carbono vitreo (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005).

O processo difusional do par hexacianidoferrato(ll) e (Ill) nos materiais
foi analisado utilizando o valor de W, o qual retrata a resisténcia ao processo de
difusdo. Logo, alta resisténcia indica maior dificuldade para ocorrer a difuséo
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A diminuicdo de AEp do par ferri-ferro para as ceramicas SiOC/1Ni,
SIOC/3Ni e SiOC/5Ni indicaram que as interacbes entre o par ferri/ferro e a
superficie ceramica foram facilitadas, enquanto os materiais SiOC/10Ni e
SiOC/20 necessitaram de maior energia para promover tal interagédo (Tabela 13,
Figura 37 e 38, que se encontram nas paginas 124, 128 e 129).

Os valores de Rz para os materiais com niquel e R3 para o sem niquel
juntamente com a resisténcia aos processos difusionais foram os responsaveis
por determinarem qual eletrodo teria melhor desempenho/interagao frente ao par
ferri-ferro, cuja ordem crescente de AEp foi 3<1<5<0<10<20% de Ni.

A influéncia de R2 foi crucial ao modo de possibilitar o menor AEp para
SIOC/3Ni e SIOC/1Ni, os quais apresentam menores valores de resistividade
para a fase isolante. Por outro lado, verificou-se que o efeito do valor de W se
sobressaiu e foi preponderante para interferir na variacdo de potencial para os
materiais com 0, 10 e 20% de Ni.

O acréscimo de 1 a 5 % em massa de niquel resultou em valores de W
proximos e baixos, 0s quais, ao comparar com o material sem niquel (W =
1247 Q s'2) sugerem o favorecimento dos processos difusionais entre eletrodo
e solucao, permitindo que SiOC/1Ni, SIOC/3Ni e SiOC/5Ni apresentassem AEp
menores que SiOC/ONi.
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A resisténcia difusional, juntamente com Rz, manifestada por SiOC/10Ni

e SiOC/20Ni, indica que estes materiais tiveram maiores dificuldades para
promover a difusdo do analito hexacianidoferrato(ll) e (lll).

A area eletroativa, por sua vez, em ordem decrescente 3>5>1>10>0>20,
expressou que além dos valores de R2 e W as propriedades capacitivas foram
mais significativas. O material com 5% Ni apresentou menor valor de Q1 e
permitiu a transferéncia eletrénica maior frente ao SiOC/1Ni e 0 mesmo ocorreu
para SiIOC/10Ni ao se comparar com SiOC/ONi. Enquanto os baixos valores de
resisténcia a difusdao e R2 prevaleceram para a ceramica de 3 %, que obteve a
maior Ae; e por ambos serem maiores para SiOC/20Ni, ocasionaram a menor

area eletroativa.

5.5.3 Desempenho eletroanalitico do analito selecionado

A molécula selecionada para os estudos eletroanaliticos foi o pesticida
metil paration (MP). O estudo de Mendes et al.,2009 reporta que ao se utilizar a
faixa de potencial de -0,9 a 0,2 V, o MP manifesta 3 sinais referentes ao
processo de oxidagao em -0,04 V, com redugao em -0,29 V e outro sinal de
reducao de um processo nao reversivel em —0,65 V. Os picos anddico e catddico
juntos descrevem um processo denominado quasi-reversivel, implicando que a
maior parte das moléculas que passaram pelo processo oxidativo foram
reduzidas.

De acordo com Mendes et al.,2009 o pico catodico em -0,65 V, o qual
indica um processo nao reversivel, ocorre por conta do metil paration receber 4

elétrons e 4 hidrogénios prétios como indicado na Figura 39.
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Figura 39 — Reducao eletroquimica do metil paration (MP) em O-4-(hidroxiamino)fenil

0,0-dimetil fosforotioato.
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Fonte: Adaptado de Mendes et al., 2009.

O processo de oxidagao, segundo Kameni et al 2019, desenvolve-se a
partir da oxidacao do O-4-(hidroxiamino)fenilO,O-dimetil fosforotioato, o qual foi
produzido na etapa nao reversivel, formando como produto reacional o O,O-
dimetil-O-(4-nitrosofenill)fosforotioato. A reacdo de oxidacéo libera dois
elétrons e dois hidrogénios prétios, transformando o grupo hidroxilamina na

funcao nitroso, conforme representado na Figura 40.
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Figura 40 — Processo de oxidacdo do O-4-(hidroxiamino)fenilO,O-dimetil
fosforotioato envolvendo a perda de dois hidrogénios préticos e 2 elétrons para

formar o O,0O-dimetil-O-(4-nitrosofenill)fosforotioato.
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Fonte: Adaptado de Kameni, et al., 2019.

O meio escolhido para as investigagdes iniciais das ceramicas como
materiais eletrodicos foi o tampao fosfato na concentragéo de 0,1 mol L' com
pH igual a 8,00, devido a credibilidade estatistica de Mendes et al.,2019 ao
afirmar que este fora o melhor meio para desenvolver as medidas eletroanaliticas
com MP. Os dados reportados neste estudo apresentam rigor cientifico
baseando-se em analises estatisticas, uma vez que se baseiam no método de
Doehlert para optimizacao dos resultados.

A matriz de Doehlert parte de matrizes as quais relacionam parametros
experimentais analiticos como pH, meio eletrolitico, concentragdo do eletrdlito
(tampédo), velocidade de varredura e outros. As varidaveis necessitam ser
equidistantes para que se construa um grafico 3D, tendo como resultado a
melhor condig&o localizada no cume (FERREIRA et al.,2004).

O experimento inicial foi realizado para o eletrodo comercial de carbono-
vitreo, almejando visualizar os trés picos, assim como reportado no trabalho de

Mendes et al., 2019. A Figura 41 mostra o voltamograma ciclico do metil paration
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de concentragéo 380 umol L™' em 10 mL de tampé&o fosfato 0,1 mol L™' pH 8,00,

na velocidade de varredura de 50 mV s .

Figura 41 — Voltamograma ciclico do metil paration (MP) de concentracéo
380umol L' em 10 mL de tampéo fosfato 0,1 mol L™' de pH igual a 8,00, na

velocidade de varredura de 50 mV s~ no eletrodo de carbono vitreo (CV).
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Fonte: O proprio autor.

De acordo com o voltamograma apresentado na Figura 41 foi notada a
presenca dos trés picos no eletrodo de carbono vitreo, assim como reportado
por Mendes et al, 2019. O pico catddico em —0,65 V marcado pelo recebimento
de quatro elétrons e quatro ions H*, conforme a Figura 39; e o pico anddico e
catddico, respectivamente em -0,10 V e —-0,16 V, os quais segundo os estudos
de PARHAM, H.; RAHBAR, N, 2010 e Kameni et al, 2019, s&o gerados a partir

do produto do processo nao reversivel.
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A Figura 40 esquematiza a reagao quasi-reversivel que foi verificada no

voltamograma da Figura 41, a reagao de oxirredugao envolve dois elétrons e
dois hidrogénios. A molécula de metil paration, por manifestar o processo néo
reversivel e quasi-reversivel com relacdo entre os processos, torna-se
interessante para investigagdes eletroquimicas, ao modo de proporcionar bons
entendimentos dos processos reacionais, 0s quais envolvem a transferéncia de
elétrons anteriormente mencionada (PARHAM, H.; RAHBAR, N, 2010;
TCHEUMI et al., 2010; Kameni et al, 2019).

Por outro lado, o evento de oxidacdo proximo a zero e com valor
negativo se estabelece como outra vantagem, expressando eletroquimicamente
que a oxidacao é energeticamente favoravel disponibilizando facilmente ao meio
dois elétrons e H*, os quais serdo utilizados na reducao e possibilitam com que
o valor de corrente anddica seja similar ao da catddica, viabilizando, de forma
geral, estudos analiticos que sao fundamentados tanto no pico de oxidacao
quanto no de redugao (PARHAM, H.; RAHBAR, N, 2010; TCHEUMI et al., 2010;
Kameni et al, 2019). O acontecimento da reacao de oxidacado préxima a zero
descreve outra vantagem para estudos analiticos, o qual neste potencial poucas
moléculas e ions apresentam oxirredugao implicando na minimizagao de futuros

e possiveis interferentes do MP com outras espécies.

5.5.4 Comportamento das cerdmicas como materiais eletrédicos

Almejando aplicar as ceramicas de SiOC como materiais eletrodicos
foram confeccionadas 6 pastas dos materiais SIOC/ONi, SiOC/1Ni, SiOC/3Ni,
SiOC/5Ni, SIOC/10Ni e SiOC/20Ni, sendo utilizada para cada uma 0,020 mg de
ceramica para 0,004 mg de 6leo Nujol para a produgéo de cada pasta, conforme
a Figura 7 da pagina 52.

A Figura 42 ilustra o comportamento voltamétrico do metil paration de
concentragéo 380 umol L' em 10 mL de tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 8,00, na
velocidade de varredura de 50 mV s™' nas ceramicas SiOC com diferentes
proporcdes de niquel e no carbono vitreo, em que os brancos dos eletrodos

ceramicos foram apresentados no Apéndice M.
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Figura 42 - Voltamogramas ciclicos do metil paration 380 umol L™! sob atmosfera

saturada de gas nitrogénio, com tampé&o fosfato 0,1 mol L', pH 8,00 e velocidade
de varredura 50 mVs™' usando eletrodo de carbono vitreo (CV) e materiais

ceramicos SIOC com e sem niquel obtidos sob uma atmosfera estatica de gas

argbnio a 1400 °C.
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Fonte: O autor.

Os voltamogramas ciclicos da Figura 42 indicaram que as ceramicas
com diversas quantidades de niquel apresentaram o pico anédico com maior
intensidade. O MP ndo descreveu o processo de oxirredugao apenas para o
sistema SiOC/20Ni.

Devido a melhor definicdo do pico anddico nos materiais, este foi
selecionado para o prosseguimento dos experimentos potenciométricos. A
Tabela 17 e a Figura 43 trazem informagdes a respeito da intensidade do sinal;
e a Figura 43 ainda revela o potencial em que ocorreu a oxidagao.

A Figura 42 também indicou que o material sem niquel descreveu um

voltamograma mais alargado implicando em um perfil voltamétrico capacitivo,
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pelas propriedades composicionais do SiOC/ONi e por ele estar inserido no meio

de tampao fosfato 0,1 mol L' pH 8,00. A medida que a quantidade de niquel
aumentou a corrente capacitiva do sistema diminuiu, possivelmente por maior
influéncia das fases condutoras que compunham as ceramicas de 0 a 20% Ni

(composigao esquematizada na Figura 22, pagina 87).

Figura 43 — Grafico de intensidades de corrente do pico de oxidagao/anddico
(Ipa) relacionados com o potencial de pico de oxidagdo para o analito metil
paration concentracdes 380 umol L~"em tampéo fosfato 0,1 mol L™, pH 8,00 nos
eletrodos de carbono vitreo (CV) e materiais ceramicos SiOC contendo de 0 a

10% Ni obtidos sob atmosfera estatica de argdnio a 1400 °C.
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Tabela 17 - Intensidades de corrente de oxidagdo (lpa) referentes ao
comportamento voltamétrico de metil paration 380 umol L™!, em tampé&o fosfato
0,1 mol L™" pH 8,00 e velocidade de varredura de 50 mV s~' nos eletrodos de
carbono vitreo (CV) e materiais cerdmicos SiOC na auséncia e presenca de Ni

obtidos sob atmosfera estatica de argénio a 1400 °C.

Eletrodos Ipa (nA)
CVv 1,25
SiOC/ONi 4,72
SiOC/1Ni 2,27
SiOC/3Ni 2,87
SiOC/5Ni 1,93
SiOC/10Ni 1,33
SiOC/20Ni Nao apareceu

Os dados da Figura 43 e Tabela 17 indicaram que os materiais
ceramicos com até 10% em massa de niquel exprimiram Ipa maiores que o do
eletrodo de carbono vitreo, sendo as ceramicas mais sensiveis que o carbono
vitreo ao interagir com o MP.

A literatura reporta que o pico anédico do MP esta na faixa de -0,2 a
-0,04 V e ao analisar a Figura 43, percebe-se que SiOC/10Ni demandou de
maior energia (0,05 V) para promover o processo de oxidacao. Para os materiais
SiOC/ONi, SiOC/1Ni, SiIOC/3Ni e SiOC/5Ni, os valores estdo dentro da faixa de
potencial indicada pela literatura (DOS SANTOS CAETANO et al, 2020; LIU et
al, 2019; VLYSSIDES et al, 2004).

A ceramica SiOC/ONi, por manifestar o maior valor de lpa (4,72 pA),
sendo esta 3,66 vezes maior que a do carbono vitreo (1,25 puA) e apresentar pico
anodico com boa definigdo, se configura como um material muito interessante
para estudos eletroanaliticos posteriores.

A Figura 43 indicou que a presencga das fases condutoras possivelmente
dificultou a exposig¢ao das areas eletroativas, visto que o potencial de oxidacao

(Epansdico) apresentou tendéncia de aumento (de um valor mais negativo, para
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valores mais positivos).

O meio alcalino (pH = 8,00) associado a presenca das fases condutoras,
como Niz2Si, sdo fatores que podem ter acarretado menor exposi¢cao dos sitios
eletroativos das ceramicas com niquel, tornando as correntes de oxidacao para
o analito MP menores.

Por outro lado, as caracteristicas gerais de SiOC/ONi como um material
de menor area especifica, dominios de grafite ndo conectados de forma
interplanar, boa dispersdo das nanoestruturas de carbono, maior presenca da
fase B-SiC e por¢cao amorfa na ceramica foram fatores preponderantes em
configura-la como um material eletrédico melhor que o carbono vitreo. Dado que,
estudos recentes descritos na revisdo de Vieira, Leonardo de Souza, 2022,
determinaram que a estrutura grafitica do carbono vitreo estd na forma de
fulerenos dispersos e com baixa area especifica (1 a 10 m?g™").

A molécula de MP apresenta em sua constituigdo, tanto grupos de maior
carater polar quanto de carater apolar prescrevendo interagdes intermoleculares
favoraveis entre o analito e a superficie do eletrodo de SiOC/ONi, que também é
constituido por estruturas polares como as ligagdes Si—O e estruturas apolares
como ligagdes entre carbonos sp3, sp? e tetraedros de SiC4. O carbono vitreo,
por sua vez, conta exclusivamente com interagcdes apolares, devido a estrutura
baseada em carbono.

Ainda avaliando os valores de Ipa da Tabela 17 entre as ceramicas que
sao constituidas por niquel, verificou-se a diminuicdo de corrente, possivelmente
provocada por conta do aumento da quantidade em massa da fase de Cgrafite €
Ni2Si, os quais deixaram os sitios eletroativos menos disponiveis para promover
interagdes com MP; tendéncia observada claramente para as ceramicas de 3 a
20% Ni.

O aumento da corrente de SiOC/3Ni ao se comparar com SiOC/1Ni pode
ser justificado pela melhor exposicdo dos sitios eletroativos ocasionado pelo
aumento da area especifica, o que possibilitou melhor interacdo entre MP e
SiOC/3Ni. Outro fator que corrobora para o ganho de sinal ao comparar 1 € 3%
Ni sao os indicadores estruturais da Tabela 8, pagina 96, os quais prescrevem
que a ceramica com 3% em niquel apresentou maior organizagdo da fase

carbono ao comparar com o material de 1% Ni.
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Os materiais entre 1 e 20% em massa de niquel se revelaram como bons

candidatos para aplicagbes como materiais eletrédicos, uma vez que foi
reportado neste trabalho o 6timo desempenho destas ceramicas com niquel para
deteccdo do par ferri-ferro e até mesmo as intensidades de Ipa com o MP dos
materiais de SiOC/xNi foram superiores ao do material de carbono vitreo. Além
de manifestarem maior perfil voltamétrico capacitivo em meio basico ao se
comparar com o eletrodo de carbono vitreo, possibilitando a aplicacdo das
ceradmicas em sistemas que visam o armazenamento de energia, como os dos
capacitores (GRACZYK-ZAJAC et al., 2018; KNOZOWSKI et al., 2020;
CENTOFANTI et al., 2023)

5.5.5 Influéncia do potencial hidrogeniénico no processo de oxidagao do metil

paration

A presenga de ions hidrénio ou hidroxilas influenciam diretamente o
potencial de eletrooxidacgao e a intensidade da corrente, devido ao processo de
oxidacao estar relacionado com a perda de dois elétrons e dois H*, conforme
ilustrado anteriormente na Figura 40.

A reacdo esquematizada na Figura 40 sugere que a perda de H*
favorece o processo de oxidagao do metil paration, nesse sentido espera-se que
uma concentragao maior de hidroxilas no meio favorega o processo redox quasi-
reversivel.

Os estudos de pH foram realizados para todos os eletrodos de pasta e
o comportamento individual de cada material pode ser visualizado na Figura 44,
a qual revela que a ceramica de SiOC/ONi descreveu melhor corrente em todos

os valores de pH.
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Figura 44 — Correntes de pico anddico obtidas a partir de medidas voltamétricas

a 50 mV s™' de 500 ymol L~! metil paration (MP) em 0,1 mol L~' tampao Britton-
Robinson, usando diferentes valores de pH (4, 5, 6, 7, 8 e 9,00), nos eletrodos de
pasta constituidos de ceramicas SiOC com diferentes quantidades niquel e

obtidas a 1400 °C em atmosfera estatica de argonio.
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Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 44 todos os materiais ceramicos apresentaram
maior intensidade corrente em pH 8,00 e também foi constatado que SiOC/ONi
manifestou maior corrente em todos os valores de pH. Portanto, o material
SIOC/ONi foi selecionado para verificar o comportamento Nerstiniano e
comprovar que a reagao de oxidagao proposta por Kameni, et al., 2019, aplica-
se aos materiais ceramicos estudados.

A Figura 45 (a) contém os voltamogramas ciclicos correspondentes a
500 umol L~ metil paration em pH 4, 5, 6, 7, 8 e 9 usando 0,1 mol L~'de tampao
Britton-Robinson (BR), com velocidade de varredura de 50 mV s, obtidos em
atmosfera saturada de nitrogénio para o material SiOC/ONi. Os voltamogramas
foram analisados verificando-se a intensidade de corrente (b) e o deslocamento
do potencial de oxidagao (Figura 45 (b)) ao modificar o valor de pH (Figura 45

().
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Figura 45 — (a) Voltamogramas ciclicos da ceramica SiOC/ONi em 500 umol L~' de Metil
Paration em 0,1 mol L™! de tampé&o Britton-Robinson, variando os valores de pH de 4 a
9, com velocidade de varredura de 50 mV s™', obtidos em atmosfera saturada de
nitrogénio. (b) Corrente de pico anddico obtida em diferentes valores de pH. (¢) Curva
de regresséao linear para verificar o comportamento Nerstiniano por meio do coeficiente

angular.
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Fonte: O proprio autor.

O comportamento Nerstiniano foi avaliado a partir da Figura 45 (c), a
qual contém a equacgao y = 0,427 — 0,069 pH. A relacao linear, indica que o
processo de oxidacdo foi favorecido em valores de pH maiores que 6,18
sugerindo maior propensao a oxidagdo do MP decorrente dos potenciais serem

menor que zero.
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O coeficiente angular de 0,069 expressou que a dependéncia proténica

foi proporcional ao numero de elétrons. De acordo com a literatura, relagdes
lineares proximas a 0,06 indicam que o comportamento Nerstiniano foi
obedecido ao modo que a quantidade de ions hidrénio envolvidos na reacéo é
igual ao numero de elétrons (BARD et al., 2022).

Desta maneira, a reagao de oxidagao descrita na Figura 40 proposta
como provavel de se ocorrer na interface do eletrodo de pasta SiOC/ONi, obtém
maior validade, uma vez que no processo de oxidagao estdo envolvidos a perda
de dois elétrons e dois H*.

A Figura 45 (c) exibe que o maior valor de corrente foi em pH 8,00
sugerindo que o produto de oxidacdo do metil paration desempenha maiores
interacbes com a superficie do eletrodo de pasta ceramica neste potencial
hidrogeniénico. De acordo com Mendes et al., 2009, o pH 8,00 com a utilizagao
do tampao fosfato se revelaram como o melhor meio para um sistema de pasta
de carbono, o qual também foi a melhor condicdo para o estudo desta

dissertacao.

5.5.6 Estudo dos eletrolitos suportes

O estudo do pH mencionado anteriormente indicou que pH igual a 8,00
se configurou como melhor resposta. Sendo assim, a influéncia do eletrélito
suporte foi posteriormente investigada. Para os sistemas de pasta ceramica
foram selecionados os eletrdlitos de cloreto de potassio (KCl), dihidrogenofosfato
de potassio (KH2PO4), BR e tris-HCI com EDTA (TE), em que a maioria revela
capacidade tamponante em pH 8,00 nas concentragdes de 0,1 mol L™".

Os valores de correntes foram expressos na Figura 46, a qual relaciona

o eletrdlito e seus respectivos valores de corrente de pico anddico (Ipa).
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Figura 46 — Correntes de pico anoddico obtidas dos voltamogramas ciclicos de

500 pmol L' metil paration em 0,1 mol L' de eletrdlitos suportes de cloreto de
potassio (KCI), dihidrogenofosfato de potassio (KH2PO4), Britton-Robinson e tris-
HCI com EDTA (TE), sob atmosfera de nitrogénio e velocidade de varredura de
50 mV s™' usando eletrodos de pasta constituidos de cerdmicas SiOC com
diferentes quantidades niquel e obtidas a 1400 °C em atmosfera estatica de

argonio.
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Fonte: O autor.

A Figura 46 exibe que o melhor ganho de corrente foi para o tampao
fosfato e que os tampdes BR e TE, os quais contam com faixa tamponante em
pH 8,00 também descreveram étimas intensidades de corrente. A ceramica sem
adicao de niquel descreveu melhor performance de corrente em tampao fosfato.

O eletrdlito fosfato, por fornecer maior corrente no processo de
eletrooxidacdo, foi selecionado para investigagdo de qual seria a melhor
concentracido para se desenvolver os experimentos no sistema da pasta

ceramica sem niquel. O desempenho de corrente frente as concentragdes de
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0,01, 0,05, 0,1, 0,5 e 1 mol L' foram esquematizados na Figura 47.

Figura 47 — Valores de correntes de pico anddico do metil paration de
concentragédo de 500 umol L™" obtidos por voltametria ciclica em tamp&o fosfato
de concentragdes 0,01, 0,05, 0,10, 0,50 e 1,00 mol L™, sob atmosfera de
nitrogénio e com velocidade de varredura de 50 mV s™' usando eletrodos de pasta
constituidos de ceramicas SiOC com diferentes quantidades niquel e obtidas a

1400 °C em atmosfera estatica de argdnio.
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Os dados da Figura 47 expressam que a melhor condicdo para
desenvolver os estudos da pasta ceramica como material eletrédico na deteccao
de metil paration foi utilizando o tampé&o fosfato na concentragao de 0,1 mol L™’
e em pH 8,00.

A Figura 44, 46 e 47 apontam que a ceramica SiOC/ONi obteve o melhor
desempenho eletroquimico em todas as analises realizadas, sendo que a melhor

condicao foi pH 8,00 e eletrdlito fosfato a 0,1 mol L~!. Dessa forma, a ceramica
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sem niquel (SIOC/ONi) foi selecionada para o desenvolvimento de método

analitico para determinagao de metil paration.
5.5.7 Estudo do tempo de pré-deposi¢ao

A interacg3o entre a ceramica SiOC/ONi e solugéo de 380 umol L™' de MP
foi investigada no sentido de reportar qual o tempo de agitagdo magnética que
resultou em maior intensidade de corrente anddica pela técnica de voltametria
ciclica, uma vez que anteriormente foi estabelecida que a melhor condicéo de
pH foi igual a 8,00 em tampao fosfato de concentragéo 0,1 mol L.

Os valores de Ipa em fungédo dos diferentes tempos de agitagdo para
depositar moléculas na superficie do eletrodo de pasta ceramica sem niquel

estao ilustrados na Figura 48.

Figura 48 — Variacdo dos valores de corrente anddica (Ipa) em fungdo dos
diferentes tempos de pré-deposi¢cao para o metil paration de concentragcéo
concentragdes 380 umol L' em tampao fosfato 0,1 mol L', pH = 8,00 , usando
a ceramica SiOC/ONi.
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O experimento revelou que a partir do tempo de 30 segundos a corrente

foi de aproximadamente 4,85 pA indicando estabilidade e boa reprodutibilidade
da medida apds tal periodo. Dessa forma, o tempo de 30 s de agitagao foi o

escolhido para estudos posteriores.

5.5.8 Estudo da reprodutibilidade e estabilidade do material eletrodico

A fim de avaliar a reprodutibilidade do eletrodo de pasta de SiOC/ONi
foram feitos 8 preparos, nos quais quatro pessoas fizeram duas pastas. O
desempenho das pastas foi monitorado por voltametria ciclica e os resultados

estdo ilustrados na Figura 49.

Figura 49 — Valores médios de Ipa para os oito eletrodos de pasta produzidos
com SiOC/ONi na detecgdo de 380 ummol L™" metil paration em tampéo fosfato

0,1 mol L™, pH 8,0, e velocidade de varredura de 50 mV s™".
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Fonte: O proprio autor.
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De acordo com a Figura 49, o valor médio de Ipa foi de 4,8 YA e desvio

padréo calculado de 1,4 %, demonstrando que as pastas sao reprodutiveis.

A estabilidade das pastas ao serem submetidas a diversos ensaios €
importante, para que se desenvolva o método analitico com rigor na
confiabilidade dos resultados obtidos e precisdo das medidas.

A reprodutibilidade das medidas de uma mesma pasta foi avaliada por
meio de 80 medidas sucessivas de uma solugédo de 10 mL com 380 umol L™" de

metil paration. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 50.

Figura 50 — Corrente anddica de 80 medidas consecutivas referentes a
detecgao de 380 pumol L~" metil paration em tampao fosfato 0,1 mol L™, pH
8,00, velocidade de varredura de 50 mV s™' no eletrodo de pasta ceramica
SiOC/ONi.
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Fonte: O proprio autor.

Os valores de Ipa da Figura 50 indicaram que mesmo com diversas
medidas o eletrodo de pasta ainda continuou estavel. Esta caracteristica pode

ser associada a resisténcia a corrosdo das ceramicas, conferindo estabilidade
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quimica frente ao meio experimental e a baixa area superficial especifica e o

menor numero de componentes composicionais sugerem que a ceramica sem
niquel proporcionou uma interagdo mais eficiente dos sitios eletroativos com o
analito MP. Outra questdo observada foi a boa interacdo do material com o
analito MP, indicando que mesmo com sucessivas medidas os sitios eletroativos
da ceramica nao sofrem processos de adsorgéo, sendo que apos a agitagao de

30 s os sitios ficam novamente disponiveis para interagirem com o MP.

5.5.9 Otimizagao e selegéo da técnica voltamétrica

A selegdo da melhor técnica voltamétrica para utilizagdo no
desenvolvimento do método analitico foi feita empregando a matriz de Doehlert,
a qual se baseia no planejamento experimental estatistico e reduz o numero de
experimentos (FERREIRA et al.,2004; NETO, B; SCARMINIO, |I; BRUNS, R,,
2010).

As técnicas estudadas foram a Voltametria de Pulso Diferencial (DPV),
do inglés Differential Pulse Voltammetry, e Voltametria de Onda-Quadrada
(SWV), sigla do inglés Square-wave Voltammetry. As duas técnicas, mais
sensiveis que a voltametria ciclica, apresentam trés variaveis a serem
investigadas. O tempo de modulacao, amplitude e velocidade sao os fatores que
moldam a técnica DPV, enquanto a SWV se baseia na variagdo de amplitude,
step e frequéncia.

A cronoamperometria foi descartada nesse estudo devido ao sinal muito
baixo ao se comparar com a DPV e SWV, uma vez que a construgcado da curva
analitica seria limitada ao modo de menores concentracbes estarem
relacionadas com os valores de corrente.

A anadlise multivariada de matriz de Doehlert envolveu o estudo de trés
variaveis, resultando no total em trinta e nove experimentos. A consideracao de
trés variaveis envolve a realizacdo de medidas em 13 pontos, 0s quais sao
equidistantes, contemplam o ponto central e dardo origem a superficie de
resposta. Os melhores parametros foram expressos pelo maximo da superficie
de resposta, que indica a melhor condi¢cao para se desenvolver o experimento

(com maior valor de corrente anddica).
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Anteriormente a determinagédo dos pontos estratégicos da matriz de

Doehlert, foi verificado que na técnica de DPV a amplitude descreveu maior
influéncia na corrente, sendo a variavel com 7 pontos, seguida da velocidade de
varredura com 5 pontos e o tempo de modulacido com 3 variaveis. Na SWV,
notou-se que o step diminuia muito a corrente, logo, este foi determinado como
a variavel com 7 pontos equidistantes, seguido da amplitude com 5 e a
frequéncia com 3 pontos.

As variaveis experimentais independentes relacionadas ao devido
ponto equidistante da matriz de Doehlert e o valor médio de corrente (variavel
dependente) de trés medidas com desvio padrao associado foram representados
na Tabela 18 e 19 sendo a Tabela 18 referente a técnica DPV e Tabela 19 obtido
por meio da SWV. Cabe ressaltar que concentracédo utilizada de MP para
elaboragdo da Matriz de Doehlert foi de 150 ug L', o experimento foi

desenvolvido com a ceramica de SiOC/ONi na faixa de potencial de —0,6 a 0,2 V.

Tabela 18 — Dados referente aos pontos equidistantes para elaboracao da matriz
de Doehlert para técnica de pulso diferencial (DPV) relacionando as variaveis
independentes que sao tempo de modulagdo, amplitude e velocidade de
varredura com a média de corrente de trés medidas para cada um dos treze

pontos equidistantes.

Ponto Variaveis independentes Média da
equidistante Tempo de Corrente
modulacao Amplitude Velocidade (nA)
(ms) (V) (mVs™)
1 25 0,52 100 38,48 £ 0,65
2 35 0,52 100 20,16 £ 0,22
3 30 1,02 100 0,00 £ 0,00
4 30 0,684 150 19,86 + 0,49
5 15 0,52 100 5,04 £ 0,07
6 20 0,02 100 0,00 £ 0,00
7 20 0,352 50 26,46 + 0,26
8 30 0,02 100 0,63 + 0,02
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Ponto Variaveis independentes
equidistante Tempo de Média da
modulagao Amplitude Velocidade Corrente
(ms) V) (mVs™) (HA)
9 30 0,352 50 16,38 + 0,62
10 20 1,02 100 0,00 £ 0,00
11 25 0,85 50 6,30 £ 0,16
12 20 0,684 150 17,38 £ 0,34
13 25 0,186 150 2,48 + 0,04

Tabela 19 — Valores médio de correntes referente aos treze pontos equidistantes
para elaboracdo da superficie de resposta da matriz de Doehlert para técnica de
Onda Quadrada (SWV) relacionando as variaveis independentes Amplitude,
Step e Frequéncia com a média de corrente de trés medidas para cada ponto

equidistante.

Ponto Variaveis independentes Média da

equidistante Amplitude Step Frequéncia Corrente (pA)

(V) (mV) (Hz)
1 0,15 10 20 45,42 + 0,49
2 0,2 10 20 35,49 £ 0,76
3 0,175 19 20 19,87 + 0,43
4 0,175 13 25 7,10+ 0,15
5 0,1 10 20 35,49 £ 0,76
6 0,125 1 20 18,45 + 0,40
7 0,125 7 15 14,19 + 0,30
8 0,175 1 20 26,97 + 0,58
9 0,175 7 15 12,77 £ 0,27
10 0,125 19 20 2,84 + 0,06
11 0,15 16 15 7,10+ 0,15
12 0,125 13 25 38,32 £ 0,82
13 0,15 4 25 21,29 + 0,46
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As Figuras 51 e 52 retratam as superficies de respostas obtidas por
matriz de Doehlert para as técnicas DPV e SWYV, respectivamente, as quais se

basearam nos pontos equidistantes e valores dos trinta e nove experimentos.

Figura 51 — Superficies de respostas obtidas por matriz de Doehlert para a técnica de
voltametria de pulso diferencial (DPV) relacionando a corrente de pico anddico com as

variaveis tempo de modulagéo (ms), amplitude (V) e velocidade de varredura (mV s™).
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Figura 52 — Superficies de respostas obtidas por matriz de Doehlert para a técnica de

voltametria de onda quadrada (SWV), relacionando as correntes de pico andédico com
as variaveis frequéncia (Hz), amplitude (V) e step (mV).
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As superficies de resposta indicaram que o maior valor de corrente
anddica foi obtido pela técnica de voltametria de onda-quadrada. Assim, a melhor

condigao obtida na técnica SWV foi 0,1355 V de amplitude, step de 8,86 ms e
frequéncia de 21,3 Hz.
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O diagrama de Pareto, representado na Figura 53, revela que de forma

independente ou relacionadas entre si, todas as variaveis da SWV influenciaram
de forma estatisticamente significativa no sinal de corrente de pico anddico

durante o processo de eletrooxidacdo do metil paration no eletrodo SiOC/ONi.

Figura 53 — Diagrama de Pareto para técnica de voltametria de onda quadrada
(SWV) ilustrando o efeito estimado para as variaveis quadraticas (Q) e lineares
(L) de step (mV), frequéncia (Hz) e amplitude (V), no intervalo de confianga de

95%, sendo estas informacdes extraidas da matriz de Doehlert.

Amplitude (V)*Frequéncia (Hz) t - -53,967

Frequéncia (Hz)(L) | .46,44739

Setp (mV)(L) ¢ I-39,2691
Amplitude (V)(Q) t -29,1869
Amplitude (V)*Step(mV) t 14,83988
Step (mV)*Frequéncia (Hz) | -8,5797
Amplitude (V)(L) t -6,18328
p;,05 |

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Fonte: O préprio autor.

O valor do efeito quadratico (Q) estimado, no intervalo de 95% de
confianca, para o step foi de —99,2, de -94,1 para a Frequéncia e —29,2 para a
amplitude, afirmando que estas variaveis quando alteradas diminuem a corrente.
Além disso, os experimentos foram realizados muito préximos ao ponto central,
nitidamente ilustrado na Figura 52 (b) no degradé de bordd escuro definido e ao

centro do anteparo 2D.



158
A influéncia do fator linear (L) de cada variavel indicou que a frequéncia

possibilitou a melhora dos sinais na faixa analisada. Por esse motivo, a
frequéncia foi selecionada com menos pontos equidistantes, uma vez
identificado o ponto central. A amplitude impactou de forma negativa (—6,18) no
diagrama de Pareto e este efeito negativo foi menos impactante que o step
(-39,3). Neste sentido, € justificavel o step apresentar maior numeros de pontos
equidistantes e a amplitude o segundo, pois ambas possibilitam a redugéo do
sinal e merecem maior investigagao na analise multivariada.

A acao de dois fatores combinados pode ser analisada de forma
numérica pelo diagrama de Pareto e, ilustrativa, pela superficie de reposta
referente a SWV (Figura 52). A combinagao entre frequéncia e amplitude € a que
mais influéncia na alteragdo do sinal (-54,0, no diagrama de Pareto). O perfil
mais planar da figura 3D, representado na Figura 52 (a), indica que a avaliagao
estatistica foi minuciosa nessa regido a fim de estimar o ponto central, por isso
a impressao de um platd extenso em ambos os eixos x e y com predominancia
da coloracao bordo.

A combinacao entre amplitude e step possibilitaram a melhora do sinal
(14,8, conforme diagrama de Pareto) e, por esse motivo, sua superficie de
resposta € visualmente mais sugestiva de se encontrar o ponto central. Por outro
lado, ao se combinar frequéncia e step verificou-se um pequeno efeito negativo
(-8,58), o qual aparenta ser mais definido, com superficie de resposta mais
arredondada.

As avaliagdes feitas acima apresentam carater qualitativo, as quais se
basearam nos resultados individuais indicados pelo diagrama de Pareto,
paralelamente a uma associagao visual com as superficies de respostas da
técnica SWV (Figura 52).

Almejando o carater quantitativo do valor de corrente (Ipa) foi necessario
empregar uma matematica refinada ao modo de gerar a fungado quadratica que
relaciona as variaveis step, amplitude e frequéncia da técnica SWV.

A equacéao foi obtida por meio da Matriz de Doehlert e validada por
analise de variancia (ANOVA). O modelo foi analisado em nivel de confianca de
95%, o qual revelou linearidade entre os pontos (Fcaiculado = 1768 > Ftabelado = 2,13)

e indica, de forma estatistica, que os experimentos contemplam o ponto central.
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Além disso, ndo ha falta de ajuste no modelo empregado (Fcaiculado = 0,28 <

Ftabelado = 2,98) expressando que a funcao de Iparetrata a interpretacao proposta
a fim de se obter o maior valor de corrente.

A Equacdo 18 descreve, em termos numéricos, como os coeficientes
quadraticos, lineares e um termo independente influenciam no valor de Ipa (termo
y).

y(Ipg) = —613,36 + 24,14x — 0,48x2 + 5,47u — 0,32 u? + 45,46z — 0,8522
+ 0,094xu — 0,65 xz — 0,05uz (18)

Antes de realizar quaisquer consideracdes, cabe ressaltar que para
gerar a Equacgao 18, a amplitude foi padronizada na unidade de centivolts, o step
em milissegundos e a frequéncia em Hz, a fim de permitir uma avaliagcdo mais
direta com as superficies de respostas e diagrama de Pareto obtidos (NETO, B;
SCARMINIO, I; BRUNS, R., 2010).

A Equacdo 18 indica que os termos quadrados, ao serem alterados,
sempre exercem influéncia negativa nos valores de corrente, por isso
apresentam valor negativo, assim como indicou o diagrama de Pareto.

Os coeficientes lineares dos termos individuais (24,14x, 5,47u e 45,46z),
por sua vez, sinalizaram valores positivos. Visualiza-se que na Equacéo 18 eles
também descrevem relac&o entre si (0,094xu, —0,65xz e —0,05uz), logo, o sinal
do coeficiente independente demanda de uma interpretacdo mais cuidadosa.
Nesse sentido, ao considerar o ponto maximo (13,6 V, 8,86 ms e 21,3 Hz) e ao
avaliar apenas nos valores dos coeficientes lineares independentes, verificou-se
que a frequéncia teve maior contribuicdo positiva (45,46*21,3 = 968,3), seguida
da amplitude (24,14*13,6 = 327,01) e por fim o step (5,47*8,86 = 48,46), que em
ordem decrescente segue a mesma tendéncia anunciada pelo diagrama de
Pareto de maior influéncia para frequéncia, uma contribuicdo menor da amplitude
e muito menor do step.

Assim como anunciado pelo diagrama de Pareto e ilustrado por meio
Figura 52 (a), a Equacao 17 expressa que a relagao entre frequéncia e amplitude
exercem grande influéncia negativa na corrente, com coeficiente igual —0,65 o
que possibilita maior variacdo de Ipa e justifica novamente a superficie de
resposta com perfil achatado. A amplitude e o step configuram a melhor

combinacao para potencializar o sinal, com uma superficie de resposta bem
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definida (Figura 52 (c)) e com um ligeiro alongamento em direcdo ao eixo da

amplitude, por conta da influéncia individual negativa. A combinacdo de step e
frequéncia (Fig. 52 (b)) da Equacdo 18 tem coeficiente de -0,05, sendo
ligeiramente negativo e com pouca influéncia ao comparar os outros termos,

conforme anuncia o diagrama de Pareto.

5.5.10 Determinacgao das figuras de mérito para o método proposto

A curva analitica foi construida por meio de adi¢gdes sucessivas de metil
paration na célula eletroquimica, a qual havia uma solucédo de 10 mL de tampéao
fosfato 0,1 mol L-'em pH igual a 8,00. A faixa de concentragdo do analito foi de

27,4 e 1720 nmol L', conforme ilustra a Figura 54.

Figura 54 — Voltamogramas obtidos na técnica de voltametria de onda quadrada, em
concentragdes entre 27,4 e 1720 nmol L~! usando tampao fosfato 0,1 mol L~ em pH 8,00
(a) e representagéo da curva linear (R>=0,999) (b).
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Fonte: O autor.
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A Figura 54 evidencia que a equagéo da reta que representa a curva

analitica foi Ipa (nA) = 39,418[concentragdo, nmol L-'] + 25,52x1076 com R? de
0,999. A regressdao do modelo linear foi avaliada pela analise de variancia
(ANOVA) em nivel de confianca de 95%. O valor de Fcalcuado foi de 30895,
superior ao Ftabelado de 4,05, com dois graus de liberdade, indicando a
significancia da regressao.

Em relacdo a falta de ajuste do modelo linear, constatou-se que o
Fcaiculado de 3,00 foi ligeiramente superior ao Frabelado, cOMm dois graus de
liberdade, de 1,95, indicando pequena falta de ajuste, a qual pode ser atribuida
a erros sistematicos ao ser construida a curva analitica. No entanto, esta
hipétese é descartada, uma vez que o grafico de residuos apresenta distribuicdo
aleatdria (Apéndice N) (NETO; SCARMINIO e BRUNS, 2010). Assim sendo, com
base na regresséo satisfatoria e no grafico de residuos, pode-se inferir que o
modelo linear é adequado para representar os dados experimentais da curva
analitica.

O limite de deteccéao (LD) foi calculado utilizando a Equacéao 18, a qual
se baseia nos valores do desvio padrdao de dez medidas do branco (S, =
0,108x107%) e o coeficiente angular da curva analitica (m = 39,418), enquanto o
limite de quantificagao (LQ) foi estimado pela Equagao 19 também utilizando os

valoresde m e S,,.

35S,
L.D=""C 19
= (19)
L.Q= 105 (20)
m

O LD expressou que foi possivel detectar o pesticida metil paration a partir
da concentragdo de 8,23 nmol L™" e a partir de valores de 27,4 nmol L' é possivel
quantificar o MP utilizando o eletrodo de pasta SiOC/ONi, utilizando a equagao
da reta da Figura 54.

A precisao intradia e interdia do método foi avaliada, realizando-se 30
medidas de trés concentragbes do MP, sendo elas 172, 515 e 1200 nmol L™ (50;
150 e 350 ug L™).

No estudo intradia, em que foram realizadas medidas em periodos

diferentes do mesmo dia, foi observado que os desvios padrdes relativos (DPR)
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foram 3,29; 1,57 e 2,75% respectivamente para as concentragbes 172; 515 e

1200 nmol L™'. As trinta andlises interdia, realizadas em trés dias diferentes,
apresentaram DPR de 2,85; 1,36 e 2,66% para as respectivas concentragdes de
172; 515 e 1200 nmol L.

Os percentuais obtidos dos estudos interdia e intradia encontram-se
abaixo dos encontrados na literatura para o analito metil paration, exprimindo
que o método analitico proposto apresenta precisdo nos resultados e pode ser
aplicado em estudos de amostras em analise quimica na identificagdo do MP
(PARHAM, H.; RAHBAR, N., 2010; PIOSEVAN et al., 2018; ZHANG, et al,,
2024).

A Tabela 20 compila informagdes quantitativas de valores de LD e LQ
entre outros eletrodos de pasta utilizados na determinacdo de metil paration
utilizando as técnicas SWV e DPV e o eletrodo ceramico SiOC/ONi produzido

neste trabalho, juntamente com a faixa linear e respectivas referéncias.
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Tabela 20 — Comparagéao dos valores de limites de detecgéo (LD) e de quantificagao (LQ)

obtidos na determinacéo de metil paration (MP) entre diferentes materiais eletrédicos por
voltametria de onda quadrada (SWV) e de pulso diferencial (DPV) e o eletrodo ceramico

SiOC/ONi obtido neste trabalho, juntamente com a faixa linear.

Material Técnica Faixa Linear LD LQ Ref.
(nmol L")  (nmol L") (nmol L")
CSFe304/GCE SQW 4,50x10* a 60,0 Piovesan,
3,4x10° 18,0 et al.,2018
MWCNT/zirconia DPV 2,0x10% a 9,00 30,0 DOS
1,76x108 SANTOS,
et al., 2020
800 a 1,00 KANG, et
SiO2 nano/CPE x10° 330 al., 2010
HAu NPs/rGO/GCE  SQW 300 a 10000 120 LU, et al.,
400 2018.
Nanotubos de DPV 60 a 30000 27,0 WANG, et
carbono 90,0 al 2021
funcionalizados
Curcumin NPs DPV 250 a 80000 8,70 MEJRI, et
decorated 29,0 al. 2019
NiS2-rGO
nanocomposite/SPC
E
CuO-NPs/AC/GCE DPV 17 a 5140 8,30 WANNAS,
27,6 et al. 2022
Eletrodo de carbono DPV 50 a 10000 12,0 HU, et al,,
vitreo modificado 40,0 2023
com pasta
carbonacea
L-cysteic acid- SQW 18 a 32 9,5 MAJER, D;
modified screen- 31,6 FINSGAR,

printed carbon M., 2022
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Material Técnica Faixa Linear LD LQ Ref.

(nmolL™")  (nmol L") (nmolL™)

SiOC/ONi SQW 27,4 a 1760 8,23 27,4 Presente
trabalho

SWYV - Voltametria de onda quadrada

DPV - Voltametria de pulso diferencial

Os dados da Tabela 20 mostraram que o sensor de pasta ceramica
obteve valores baixos de LD e LQ ao se comparar com eletrodos impressos, de
carbono vitreo modificado e outros eletrodos baseados em carbono. A faixa
linear do presente trabalho contempla o LQ, assim como os trabalhos de MAJER,
D; FINSGAR, M., 2022, Wang, et al., 2021; WANNAS et al. 2022, o que n3o foi
verificado em outros estudos potenciométricos.

Foi constatado que o eletrodo de pasta ceramica SiOC/ONi
desempenhou menor limite de quantificacdo que trabalhos que envolvia eletrodo
impresso, 0s quais revelam alta sensibilidade na determinagdo de analitos
(estudo de MAJER, D; FINSGAR, M., 2022 e MEJRI, et al. 2019). Destaca-se
ainda que os trabalhos de Wang et al 2021 e Dos Santos et al, 2020, foram feitos
utilizando eletrodos de pasta enquanto os demais, exceto estudos envolvendo
eletrodos impressos, partiram de modificagdes na superficie do eletrodo de
carbono vitreo.

A utilizacado de eletrodos de pasta, como descreve o presente trabalho
com ceramicas, € vantajosa devido a agilidade no preparo, dispensando de
tempos envolvidos na confeccao de eletrodos por suspensao, por exemplo, os
quais também consistem em etapas de secagem da superficie do eletrodo. Neste
sentido, nota-se que a pasta ceramica SiOC/ONi descreveu 6timo desempenho
na quantificagdo do analito metil paration, o que possibilita a aplicacdo em

amostras reais.
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5.5.11 Estudo de interferentes

A seletividade do eletrodo de pasta ceramica foi avaliada empregando a
voltametria de onda quadrada nas melhores condigdes conforme determinou a
matriz de Doehlert (informagdes da pagina 156).

O estudo de possiveis moléculas interferentes foi feito selecionando
agrotoxicos e cations metalicos que podem estar presentes em amostras, como
por exemplo, de agua ou suco. Os interferentes selecionados foram acido 2,4-
diclorofenoxiacético, atrazina, glifosato, fipronil, paraquate, Ca?*, Fe3*, Mn?*,
Zn?* e Pb?*. Foram feitas solugdes nas proporgées (MP:interferente) 1:1, 1:10
em massa para os ions metalicos avaliados, e 1:1, 1:10 e 1:100 em massa para
os pesticidas.

As moléculas acido 2,4-diclorofendxiacético, atrazina, glifosato, fipronil e
paraquate foram selecionadas devido as regulamentagdes rigorosas da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do Ministério da Agricultura e
Pecuaria (MAPA) no Brasil, que permitem o uso desses pesticidas em culturas
comumente presentes no estado do Parana, como soja, algodao, citrus e cana-
de-agucar. O ferro (lll) € abundante no solo paranaense, assim como o calcio,
amplamente aplicado no processo de calagem. O manganés e o zinco (ll) séo
micronutrientes essenciais para a cultura de soja, conforme indicado pela
EMBRAPA-Soja. O chumbo foi selecionado devido ao historico do Parana de
instalagdes de usinas de chumbo, que, segundo o Mapa de Conflitos feito pela
Fundacao Oswaldo Cruz, esta presente em cursos hidricos e afeta populacdes
devido ao efeito cumulativo.

A concentragdo de MP selecionada para este estudo foi 50 ug L™
(171,64 nmol L") , portanto as proporgdes de interferentes foram 50, 500 e 5000
ug L. Os voltamogramas obtidos foram apresentados nos Apéndices O e P e a
porcentagem de recuperacao de corrente foi esquematizada na Tabela 21.

As estruturas moleculares dos agrotdxicos interferentes, em meio
aquoso de pH igual a 8,00, estdo devidamente representadas no Apéndice Q,
obtidas no Chemicalize 2023. A estrutura molecular dos interferentes possibilita
relacionar as possiveis interagdes intermoleculares com o MP e sugerem

justificativas para as variagdes de correntes observadas na Tabela 21.
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Tabela 21 — Recuperagao do sinal analitico de metil paration (MP) de concentracéo

de 50 ug L', ao adicionar 50, 500 e 5000 ug L' de 2,4-diclorofendxiciacético, atrazina,
fipronil, glifosato, paraquate e cations calcio (ll), ferro (lll), manganés (ll), zinco (ll) e
chumbo (ll). Medidas realizadas no eletrodo de pasta de SiOC/ONi, na técnica de onda
quadrada, com 0,1355 V de amplitude, step de 8,86 ms, frequéncia de 21,3 Hz, na
faixa de potencial de -0,6 a 0,2 V.

Interferente Concentragio (ug L") com Recuperacgao do sinal
relagdo a 50 ug L' de MP analitico do MP (%)

2,4- 50 98
diclorofenéxiacético 500 97
5000 92
Atrazina 50 100
500 103
5000 103
Fipronil 50 100
500 95
5000 94
Glifosato 50 100
500 99
5000 94
Paraquate 50 100
500 97
5000 92
Calcio (Il) 50 100
500 100
Ferro (lll) 50 100
500 100
Manganés () 50 103
500 106
Zinco (ll) 50 97
500 93
Chumbo (ll) 50 98

500 96
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A Tabela 21, de modo geral, mostra que os agrotéxicos e os metais ndo

interferiram de forma significativa no sinal do metil paration, pois a variagéo de
corrente obtida revelou valores dentro da faixa de 90 a 110 % (SKOOG et al.,
2017; DOS SANTOS e MASINI, 2008) ao se comparar com a solu¢gado de metil
paration 50 ug L-' na auséncia de interferentes.

Os resultados obtidos para as espécies moleculares foram satisfatorios,
uma vez que o potencial padrao de oxidagao do 2,4-D, atrazina, fipronil, glifosato
e paraquete ndo se encontram na faixa de analise do metil paration. Segundo a
literatura, o agrotéxico 2,4-D descreve potencial de oxidacdo em 1,4 V, a
molécula de glifosato em 1,3 V, o fipronil em 0,9 V, paraquate em -0,9 V e
atrazina em -1,1 V (SVORC, RIEVAJ e BUSTIN, 2013; OKUMURA, et al., 2016;
DOS SANTOS, et al., 2022; SAIN, et al., 2023; VILAGER, et al., 2023)

O aparecimento do percentual negativo (abaixo de 90%) sugere que
menos moléculas de MP interagiram com a superficie do eletrodo devido a uma
possivel passivagao da superficie com o interferente (preenchimento dos sitios
eletroativos) ou pelo fato da molécula de MP estabelecer interagdes, por meio
de forgas intermoleculares, com o agrotdéxico em questdo (DOS SANTOS e
MASINI, 2008).

A atrazina revelou o sinal positivo, indicando uma maior interagcao do MP
na interface, possivelmente provocada pela molécula de atrazina descrever
pouca interacdo com o MP devido a presenga de estruturas espacialmente
volumosas e apolares nas porcdes ramificadas dificultando a interacdo
intermolecular (DOS SANTOS e MASINI, 2008).

Com relagao aos cations, o potencial de oxidacao ocorre em 0,4 V para
o calcio(ll), 0,5 V para o ferro(lll), -1,3 V para o Zn(ll), —0,8 V para o chumbo(ll),
0,6 V para o manganés(ll) (SILVA, et al., 2015; FERREIRA, et al., 2021; PEREZ,
et al., 2023; ROUSSIEN, et al., 2023)

Ao analisar a Tabela 21, notou-se que o Fe3* e Ca?* ndo provocaram
alteracado de sinal eletroquimico na determinagédo de metil paration. Os ions
zinco(ll) e chumbo(ll) ocasionaram diminuicdo na corrente, proveniente de uma
interacdo desses metais com os atomos de enxofre ou fésforo presentes na
molécula de MP, minimizando a interacdo metil paration e eletrodo (DOS
SANTOS e MASINI, 2008).
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O aumento percentual de corrente com o manganés indica que houve
interacdo do metal com os ions fosfatos, sugerindo que ocorreu uma mudanga
positiva na propriedade difusional do MP, permitindo uma melhor interagdo do
analito com o eletrodo (DOS SANTOS e MASINI, 2008).

5.5.12 Aplicagdo do método em amostras

A legislagao brasileira, por meio da Portaria n°® 229, de 23 de julho de
2013 proibe o uso e comercializagao do metil paration em todo territério nacional,
sendo o agrotdxico utilizado na plantagdo de soja, algodao e citrus.

Os rios do Parana sao importantes nesta investigacao, pois o estudo de
DE OLIVEIRA et al., 2020, quantificou a molécula MP em aguas. Outro aspecto
balizador para o desenvolvimento da analise em agua de rio sdo os dados de
produtividade do estado do Parana. De acordo com o levantamento de junho de
2023 realizado pela CONAB, em parceria com a Embrapa Soja, o estado do
Parana se classifica como segundo maior produtor de soja (22 milhdes de
toneladas) com a maior produtividade por hectare do Brasil (3.860 kg ha™'),
superior a do Mato Grosso (3.773 kg ha™")

O bom desempenho do Parana na producao de soja sugere a utilizacao
de tecnologia no cultivo e colheita da soja, que pode estar relacionado ao uso de
diversos herbicidas, fungicidas e praguicidas. Estes possibilitam o controle de
praga eficaz e que sofrem processos de lixiviagdo, devido a cultura de soja
demandar de eventos de precipitacdo durante o processo de germinagao.

O afrouxamento da fiscalizacdo ambiental e desmonte de entidades
ambientais foi acentuado no periodo de 2019 a 2022, o que se revela como fator
de preocupacgao visto que o metil paration pode ter sido utilizado de forma ilegal.

O plano de vigilancia a saude de populacdes expostas aos agrotéxicos
do estado do Parana dos anos de 2020 a 2023 (PAVASPEA), estruturado pela
secretaria de saude do estado em parceria com o Ministério Publico, nao
especifica quais regides hidrograficas foram analisadas, apenas menciona que
o MP néo foi detectado em cursos de agua doce do Parana, quando utilizada
uma técnica cromatografica com limite de quantificagdo de 0,17 nmol L™".
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A Tabela 22 contém dados referentes a andlises de trés rios com
plantacbes de soja nas redondezas, sendo eles o Rio Ouro Verde,
Paranapanema e Nascente do Rio Vermelho.

O processo de adicdo-recuperagao foi empregado, visto que nao foi
detectado o MP nos rios. As concentracdes de 51,49 e 102,98 nmol L™' foram
selecionadas baseando-se no trabalho de DE OLIVEIRA et al., 2020, no qual foi
encontrado cerca de 42 nmol L™' em cursos hidricos do Parana. Os valores
experimentais de fortificacdo estdo préximos a esse limite e seriam facilmente
detectados, caso houvesse na amostra. Os voltamogramas obtidos na analise
estao apresentados no Apéndice R.

O estudo de De Oliveira et al., 2020 apresenta um método
cromatografico estabelecido na literatura, sendo este utilizado como método de
referéncia e como verificador da robustez do método eletroanalitico proposto

com o eletrodo de pasta ceramica SiOC/ONi.
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Tabela 22 - Determinagdo do metil paration em aguas de rio por voltametria de onda

quadrada e técnica de referéncia em HPLC com método de extragdo supramolecular.

Adicao Material eletrédico HPLC
Agua de rio (nmol SiOC/ONi
L) Encontrado Recuperado Encontrado Recuperado
(nmol L) (%) (nmol L™) (%)
Rio Ouro Verde 0 ND - ND -
(Medianeira) 51,49 54,48 + 105,81 53,71 104,12
0,76 0,88
102,98 104,43 + 101,41 101,59 +* 98,63
0,27 0,37
Rio 0 ND - ND
Paranapanema 51,49 52,78 + 102,51 53,91 + 104,69
(Porecatu) 0,38 0,61
102,98 106,41 + 103,33 103,60 * 100,59
0,51 0,83
Nascente Rio 0 ND ND -
Vermelho 51,49 49,11 + 95,37 49,71 * 96,53
(Rolandia) 0,66 0,14
102,98 99,97 + 96,90 99,64 + 96,76
0,25 0,24

A Tabela 22 indicou que as concentragdes recuperadas de metil paration
feitas por HPLC e pelo sensor de pasta ceramica de SiOC/Ni demonstraram a
auséncia de efeito de matriz devido aos valores de recuperacdo estarem
compreendidos entre 95,37 e 105,81%, dentro do intervalo de variagdo de 10%
para mais ou para menos.

A utilizacdo da pasta ceramica na determinagao do metil paration em
amostras de cursos se configura como viavel, uma vez que para realizacdo da
quantificacao foi necessario tamponar a solugao da amostra e ajustar o pH para
8,00, resultando em um tempo total de 1 h e 30 minutos para obteng¢ao do

resultado, analise das trés amostras de rio em triplicata. Por outro lado, 0 método
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utilizado por HPLC demandou de uma extracdo supramolecular, a qual pré-

concentra o metil paration das amostras exigindo tempo de ajuste de pH, adi¢ao
de um solvente de polaridade proxima ao MP, tempo de vortex, separagao da
fase aquosa do supra em centrifuga, inje¢cdo no HPLC e tempo de corrida,
resultando em tempo total de 13 horas para a analise das trés amostras, em
triplicata.

O teste t-Student foi aplicado em cada conjunto de amostra para
averiguar a probabilidade de observar diferenca real nas amostras analisadas
por meio da técnica voltamétrica com a pasta ceramica SiOC/ONi e por HPLC
com o método de pré-concentragao.

Os experimentos foram feitos em triplicata, portanto, foram
estabelecidas 3 contribuicbes de concentragao referentes a cada técnica, e o
grau de liberdade de t-student torna-se 4, com T tabelado de 2,78 para o intervalo
de confianga de 2,5% bicaudal.

A adigdo de 51,49 nmol L~" nas amostras de rio de Medianeira, Porecatu
e Rolandia resultou em valores de Tcaiculado de 0,52, 0,35 e 0,21, respectivamente,
e a concentracdo de 102,98 nmol L' manifestou valores de Tcaicuado de 0,07,
0,05 e 0,12 para o rio de Medianeira, Porecatu e Rolandia, respectivamente. Os
valores de Tcalculado foram inferiores ao Ttabelado, afirmando que n&o ha diferencas
significativas entre os valores médios da técnica voltamétrica em comparagéo
com o método cromatografico estabelecido na literatura. Neste sentido, o método
analitico voltamétrico utilizando o sensor cerdmico SiOC/ONi pode ser

empregado na quantificacdo de metil paration em amostras de agua.
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6 CONCLUSAO

Os precursores organicos-inorganicos foram produzidos com sucesso
por meio da reagao de hidrossililagdo e manifestaram étima dispersao do cloreto
de niquel na matriz pré-ceradmica. A atmosfera estatica de argbénio favoreceu a
retencdo de volateis baseados em silicio e carbono, a qual a ultima foi catalisada
pelo niquel formando carbono grafite.

O refinamento de Rietveld foi crucial para compreender as dimensdes
dos cristalitos e a composicao em massa de fases dos materiais de SiIOC/xNi,
ao modo de indicar que maiores porcentagens de niquel favoreceram o consumo
da porcdo amorfa e da fase B-SiC, formando maiores quantidades de fases
condutoras, Ni2Si e Cgrafite, as quais sdo adequadas quando se almeja aumentar
a condutividade elétrica das ceramicas de SiOC. De forma mais criteriosa, a fase
carbono foi estudada por diversas técnicas, como o XPS, a qual revelou que a
porcentagem de ligagbes carbono sp? aumentou até a ceramica com 10% de
niquel e que este metal favoreceu a reagédo de segregacao de fases, devido ao
decréscimo da propor¢gdo de atomos de oxigénio. Por outro lado, a
espectroscopia Raman com os paradmetros Leq, AW2p", l2p/lc sugeriu que o
sistema SiOC/5Ni apresentou caracteristicas de otima interconectividade,
qualidade e disperséao dos grafenos tortuosos interplanares, implicando no
melhor desempenho das propriedades elétricas.

Os experimentos eletroquimicos indicaram que os materiais ceramicos
com diferentes quantidades de niquel (SiOC/xNi) demonstram potencialidades
para serem empregados como materiais eletrodicos, apresentando maiores
areas eletroativas e intensidades de corrente de Ipa em relacdo ao eletrodo de
carbono vitreo. Verificou-se que o material sem niquel descreveu melhor
desempenho na identificacdo do metil paration, logo, a ceramica SiOC/ONi foi
utilizada na elaboragdo do método analitico, baseando-se na IUPAC, o qual
manifestou figuras de mérito satisfatorias e possibilitou a determinagao de metil

paration em amostras de rio.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

As ceramicas ternarias de oxicarbeto de silicio modificadas com niquel
desempenharam propriedades elétricas satisfatorias, por conta da formacgao de
fases condutoras como o carbono grafite e siliceto de niquel, ampliando o leque
de aplicagdes em sistemas elétricos ou eletroquimicos.

Os materiais ceramicos com niquel, os quais nao foram selecionados na
determinacao do metil paration, podem ser aplicados em estudos com outras
moléculas de interesse ambiental. Ainda assim, visualiza-se a possibilidade de
realizar ensaios de armazenamento de energia, por meio de experimentos de
carga e descarga aos materiais mais capacitivos como SiOC/ONi, SiOC/1Ni e
SiOC/3N.i.

A avaliagao de estabilidade térmica, resisténcia a friccao e experimentos
de dureza podem ser feitos no material, a fim de torna-los constituintes de
sistemas elétricos, atuando assim como alternativa frente a atual crise dos

materiais condutores e semicondutores.
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9 APENDICES

APENDICE A

Espectros FT-IR dos materiais ceramicos de SiOC/xNi obtidos apods tratamento

térmico a 1400° C em atmosfera estatica de argbnio.
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APENDICE B
Adigao de trinta por cento em massa do padrdo de oxido de aluminio (Al2O3) nas
ceramicas de oxicabertos de silicio com diferentes quantidades de niquel, cujo
simbolo (V) representa o Al203, (¥) B-SiC, (#) Cgrafite, (©) Ni2Si, (&) Ni° e (0) Ni31Si12.
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Adigao de trinta por cento em massa do padrdo de oxido de aluminio (Al2O3) nas

ceramicas de oxicabertos de silicio com diferentes quantidades de niquel, cujo
simbolo (V) representa o Al203, (¥) B-SiC, (#) Cgrafite, (©) Ni2Si, (&) Ni° e (0) Ni31Si12.
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Parametros estatisticos obtidos no Refinamento de Rietiveld empregado para determinagdo do tamanho médio de cristalitos e

porcentagem de fases das ceramicas ternarias de oxicarbeto de silicio modificadas com niquel, obtidas a 1400 °C sob atmosfera

estatica de argbnio.

Parametros do Refinamento

Material Ceramico

SiOC/ONi SiOC/1Ni

SiOC/3Ni SiOC/5Ni SiOC/10Ni SiOC/20N:i

Componentes Cristalinos
Deslocamento da amostra (mm)
Resperado (%)

Rperfit (%)

Rperfil ponderado (%)
Goodness of Fit (GOF)

Estatistica D

3 3 3 5
0,079 0,084 0,079 0,086
8,62 8,44 8,02 7,34
9,07 9,06 8,56 7,80
11,43 11,34 10,79 9,99
1,76 1,80 1,81 1,84

1,51 1,51 1,36 1,23
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APENDICE E

SiOC com

-1 das ceramicas
diferentes quantidades de niquel, obtidas em atmosfera estatica de argdnio a 1400°C.

Deconvolugdes dos espectros Raman de 1000 a 1750 cm
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Espectros de XPS do sinal do C1s deconvoluido, referente aos materiais SiOC com

diferentes proporgdes de niquel.
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Figuras das resistividades 6hmicas obtidas nos experimentos de impedéancia do

material a seco para o calculo da resistividade elétrica de cada ceramica ternaria de

SiOC modificada com diferentes quantidades de niquel.
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APENDICE H

Espectros de EDS referentes as regides de porcentagem atdbmica das imagens de
SEM de elétrons retroespalhados de 20 um das ceramicas com diferentes
quantidades de niquel.

SiOC/ONi I Espectro de Soma de Mapas

Perfil Nd
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o 175 02
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Espectros de EDS referentes as regides de porcentagem atdbmica das imagens de

SEM de elétrons retroespalhados de 20 um das ceramicas com diferentes
quantidades de niquel.
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Comportamento voltamétrico de 1 mmol L' em KCI 0,1 mol L™' em fungdo das

velocidades de varredura de 10 a 150 mVs™' nas cerdmicas SiOC/xNi e CV, sendo o

valor de corrente anddico utilizado para a construgédo da curva de regresséo linear.
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SiOC/10Ni 8 {SiOC/20Ni
6
20 4
4
10 - < 29
2
2 ]
c
0+ O -2
S
O 4
-10 4 64
-8
20 10 mvs™ 104
-0',4 -0',2 0:0 032 0:4 0:6 oja -0I,4 -0I,2 0:0 0:2 0:4 0:6 0:8
Potencial (V) versus Ag/AgCI Potencial (V) versus Ag/AgCI
_|Carbono Vitreo (GC)
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APENDICE K

Curvas de regressao linear referentes aos picos anddicos obtidos dos voltamogramas
ciclicos referentes a 1 mmol L=' em KCI 0,1 mol L' nas velocidades de varredura de 10 a

150 mVs' usando os eletrodos cerdmicos de SiOC/xNi e CV.

1,30x10° 7— - 1,40x10°®
SiOC/ONi SiOC/1Ni
1,20x10°
1,20x10°
1,10x10°
1,00x10° 1,00x10°°
3 9,00x10°6 - <
P f% 8,00x10° -
5 | o _ -5 1/2 -7
8,00x10 Ip, = 2.35x10%0 "2 + 4,05x10°® = Ipg =2,80x10 v "~ + 1,50x10
-6 |
7,00x10° R?=0,995 6,00x10 R? = 0,997
6,00x10°° . 4,00x10°°
= lp, ° 9 Ip,
5,00x10° - Regresséo Linear para Ip, Regresséo Linear para Ip,
T T T T T T T T 2,00x10°® T T T T T T T T
005 010 015 020 025 030 035 040 045 005 010 015 020 025 030 035 040 045
01/2 (V S-1)1/2 . U1/2 (V 8-1)1/2
2,00x10° 1,40x10% 7= .
SiOC/3Ni SiOC/SNi
1,80x10°®
1,20x10°
1,60x107°
1,40x10° __1,00x10°
< 3
= 1,20x10° - Z
Q.
= = 8,00x10° : y
1,00x10° - Ipg = 4,03x10% 172 + 1,33x10°8 Ipg = 2,98x10°%0 12 + 2,20x10°
2_ R2 = 0,996
8,00x10°® R®=0,993 6,00x10° -
-6 |
6,00x10 o b ) P ° Ip,
a 4,00x10° - 30 Li
4,00x10° Regressao Linear para Ip, Regress&o Linear para Ip,
T T T T T T T T
005 010 015 020 025 030 035 040 045 005 010 015 020 025 030 035 040 045
01/2 (V S-1)1/2 01/2 (V S-1)1/2
1,60x10° 7— - 1,00x10° 7— -
SiOC/10Ni SiOC/20Ni
6 9
1,40x10% 1 9,00x10
8,00x10°®
1,20x10°®
7,00x10°
< 1,00x10% <
2 = 6,00x10° -
2 2
8,00x10°® 5
j : ¥ 5,00x10°®
Ipg = 2,58x1020 12 + 1 01x10°8 Ipg = 2,07x10°50 172 + 1,64x107
6,00x10° - R2 = 0,990 4,00x10° R2 = 0,995
" 3,00x10°
4,00x10™ o Ip, $ 9 Ip,
Regresséo Linear para Ip, 2,00x107 - Regresséo Linear para Ip,
2,00x10°® T T T T T T T T T T T T T T T T
0,05 0110 0115 020 025 030 035 040 045 0,05 0110 015 020 025 030 035 040 045
U1/2 (V 8-1)1/2 U1/2 (V 8-1)1/2
8,00x10°®
Carbono vitreo (GC)
7,00x10° -
6,00x10°
o 6 |
3 5,00x10
o
= 4 oox10® Ipg = 1,37x10% 2 + 1,10x10°6
R2 = 0,993
3,00x10°
° o Ip,
2,00x10° —— Regress3o Linear para Ip,
T T

T T T T T T
005 010 0,5 020 025 030 035 040 045
01/2 (V S—1)1/2



206

APENDICE L

Erros com relagao aos valores de resisténcias (R), capacitancia (Q) e resisténcia a difusado (W) para a cerdmica SiOC/ONi obtida em

atmosfera estatica de argonio a 1400 °C.

Erros
Rs (%) Ri1(%) Q1(%) a1 (%) R2 (%) Q2 (%) a2 (%) R3 (%) Qs (%) a3 (%) W (%)
SiOC/ONi 1,2 0 4.8 0 2,8 1,7 0 6,4 0 0,2 1,4

Material

Erros com relagao aos valores de resisténcias (R), capacitancia (Q) e resisténcia a difusado (W) para os materiais ceramicos SiOC/xNi,

sendo x igual a 1, 3, 5, 10 e 20% em massa de niquel, obtidos em atmosfera estatica de argbénio a 1400 °C.

Material Erros
Rs(%) R1 (%) Q1 (%) a1 (%) R2 (%) Q2 (%) oz (%) W (%)
SiOC/1Ni 6,1 0,0 5,6 0,9 1,6 2,1 0,3 6,3
SiOC/3Ni 6,4 9,6 8,2 0,6 3,4 0,6 0,4 0,0
SiOC/5Ni 2,3 1,3 4,2 0,1 1,4 0,5 0,7 3,1
SiOC/10Ni 0,9 0,0 4.4 2,2 1,7 9,5 0 29

SiOC/20Ni 1,1 2,5 2,6 0,4 0,8 1,3 0,1 3,7
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Voltamogramas ciclicos do branco para as ceramicas de SiOC modificadas com

niquel, em pH igual a 8,00, com eletrdlito suporte de fosfato na concentracéo de 0,1

mol L=, obtidos sob atmosfera de nitrogénio.

Corrente (uA)

10
5 ] / ‘1
0- // //
N / /
/
-10 | //
g/ SiOC/ONi
-15 9 SiOC/1Ni
20 ] — SiOC/3Ni
] SIOC/5N;i
25 - —— SiOC/10N;i
] — SiOC/20Ni
'30 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Poténcia (V) versus Ag/AgCl
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Grafico de residuos referentes a curva analitica construida com o eletrodo SiOC/ONi

para determinacao do metil paration.

Residuo

Valores residuais versus Valores previstos
Variavel dependente: Corrente anddica (Ampere)
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0,000001 ¢

o]

0,000000

-0,000001 +

-0,000002 ¢

-0,000003
0,00001

0,00003 0,00005 0,00007
0,00002 0,00004 0,00006

Valores previstos

0,00008

0,00009

0,00010
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APENDICE O

Voltamogramas de onda quadrada referente do eletrodo de pasta ceramica SiOC/ONi
ao teste de interferentes para o metil paration na concentragdo de 50ug L', em
tampao fosfato 0,1 mol L™', em pH 8,00, em que os agrotdxicos apresentam a
proporcao 1:1, 1:10 e 1:100, representando o 2,4-D a figura (a), Fipronil (b), Glifosato

(c), Atrazina (d) e Paraquate (e).

48 1 2 4-D 50 pgL™" 32 b s Fipronil 50 pgl”!
45 ] —_— -1 B s MP 50 pgL"
42 (a) — mg 28 :13::1 +2,4-D 50 pgL"" 42 (b) e MP 50 ﬁgL‘1 + Fipronil 50 pgL™
39 1 MP 50 pgL"" +2,4-D 500 pgL" 397 b 50 koL + Fproni 2330“9{'.1
_ % MP 50 pgL™" + 2,4-D 5000 pgL" 39 = ue
< 339 < 33
2 304 = 304
% 27 4 % 27
O 24 o 24
S 5
o o

21 21 1
18 189
15 4 / 15 1
12 4 \ 12 1
9 91
6 61
3 \ 31
0

T

6 0,4

0 ]
T T T 1 T T 1
0,6 04 0,2 0,0 0,2 -0, 0,2 0,0 0,2
Potencial (V) Ag/AgCl Potencial (V) versus Ag/AgCI
48 - e Glifosato 50 pgl™! 48 s Atrazina 50 pgl™!
45 (c) —— MP 50 pgL"' 45 (d) —— MP 50 gL
42 = MP 50 pgL™" + Glifosato 50 pgL™' 42 = MP 50 pgL™" + Atrazina 50 pgL™’'
39 MP 50 pgL™ + Glifosato 500 pgL™ 39 MP 50 pgL™" + Atrazina 500 pgL’!
36 ] MP 50 pgL™" + Glifosato 5000 pgL"' 36 MP 50 pgL™" + Atrazina 5000 pglL"'
< 33 < 33
2 30 / 2 30
2 274 / 2 27
g 241 g 24
S 214 S 214
O 48] O 18]
15 15
12 12
94 94
6 6
3 34
0 T T T 1 0 T T T E\
0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,6 0,4 0,2 0,0 0,2
Potencial (V) versus Ag/AgCI Potencial (V) versus Ag/AgCI
48 4 === Paraquate 50 ugL"’'
45 - (e) s MP 50 gL
42 = MP 50 pgL™" + Paraquate 50 pgL™
39 MP 50 pgL™" + Paraquate 500 pgL™
36 MP 50 pgL™ + Paraquate 5000 ugL™
< 33
2 30
% 27
g 24
o 214
O 48]
15 4
12
94
6 -
3 -
0
T T T
0,6 04 0,2 0,0 0,2

Potencial (V) versus Ag/AgCI
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APENDICE P

Voltamogramas de onda quadrada referente do eletrodo de pasta ceramica SiOC/ONi
ao teste de interferentes para o metil paration na concentragdo de 50ug L', em
tampéo fosfato 0,1 mol L™', em pH 8,00, em que os cations apresentam a proporgao
cations 1:1 e 1:10, representando o Ferro (lll) a figura (a), Calcio (IlI) (b), Manganés
(11 (¢), Zinco (1) (d) e Chumbo (I1) (e).

48 ] _ 48 4
R ——Fe(lll) 50 ugL™" 3 = Ca(ll) 50 pgL
12 ] (a) =—— MP 50 gL’ jg 1 (b) —— MP 50 pugL"’'
39 —— MP 50 pgL-" + Fe(lll) 50 pgL"! 39 —— MP 50 pgL™" + Ca(ll) 50 pgL"
364 MP 50 pgL™" + Fe(lll) 500 pgL™" 364 MP 50 pgL™" + Ca(ll) 500 pgL"”
E! < %]
o g 247
S 5 214
o O 48]
154
124
94
6 4
3 .
T T T 0 — T T T
06 04 02 0,0 0,2 06 04 02 0,0 0,2
Potencial (V) versus Ag/AgCI Potencial (V) versus Ag/AgCI
48 7 =Mn(1l) 50 ngL" 48 1 —— Zn(1l) 50 pgL""
e (c) —— MP 50 pgL" 9 (d —— MFE 5)0 ugplt_%
7] — s -1 7] B R
29 m gg ﬁgb : m:z::; ggopﬁ;L_1 39 — MP 50 ung +Zn(1l) 50 pgl 171
36 -] 36 4 MP 50 ugL™ + Zn(1l) 500 pgL
< 334 < 33
2 3] ERE
g 27 - g 27
o 244 o 244
S 21 5 21
O 18] O 18]
154 : 15
124 12 4
9 9
6 6 -
34 34
0 T T T 0 T T T T
06 04 0.2 0,0 0,2 06 04 02 0,0 0.2
Potencial (V) versus Ag/AgCI Potencial versus Ag/AgCI
e —— Pby(1l) 50 pgL"
21 (e) —— MP 50 pgL"
39 —— MP 50 pgL™ + Pb(ll) 50 pgL™’
36 MP 50 pgL™" + Pb(Il) 500 pgL™’
< 334
2 30
% 27
O 244
& 214
O 18]
15 4
124
94
6 \
3 -
0
T T T
06 04 0,2 0,0 0,2

Potencial (V) versus Ag/AgCI
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Estrutura molecular em solugéo aquosa de pH igual a 8,00 fornecido pelo Chemicalize

2023 do metil paration oxidado, 2,4-diclorofenéxiacético, fipronil, glifosato, atrazina e

paraquate, os quais foram investigados no Estudo de interferentes do metil paration.

N
N\
0

Metil Paration oxidado

Glifosato

Cl

Cl

2,4-diclorofendxiacético

CHj

P

HN

HaC NH

N

\

N Cl

Atrazina

\ N ]
cl NH “o
\N
Fipronil
H3C\N|+ \
= N
| P

Paraquate
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Experimentos de adicao e recuperacado desenvolvidos no eletrodo de SiOC/ONi para

a determinacéo de metil paration em aguas de rios, sendo eles o Rio Paranapanema

(dgua Porecatu), Rio Ouro (agua Medianeira) e Nascente do Rio Vermelho (Rolandia).

Corrente (uA)

Corrente (pA)

Corrente (nA)

35

30

25

20

— Agua Medianeira
= Agua Medianeira + 51,49 nmol L' de MP
= Agua Medianeira + 102,98 nmol L' de MP

-OI,4 -0I,2 0:0
Potencial (V) versus Ag/AgCl

-0,6

35

0,2

= Agua Porecatu
= Agua Porecatu + 51,49 nmol L-1 de MP
e Agua Porecatu + 102,98 nmol L-1 de MP

T T T
-0,4 -0,2 0,0

= Agua Rolandia
e Agua Rolandia + 51,49 nmol L' de MP
e Agua Rolandia + 102,98 nmol L' de MP

-0,6 0,
Potencial (V) versus Ag/AgCl
35
30
25
20
15 4
104
54
0
T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potencial (V) versus Ag/AgCl

0,2



