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RESUMO

Compdsitos poliméricos contendo estruturas de grafite como agente modificador sédo
processados com sucesso, exibindo caracteristicas atraentes para uma variedade de
aplicacdes. As espumas de carbono derivadas do precursor polimeérico, como o carbono
vitreo reticulado (CVR), sdo muito utilizadas como eletrodos, mas apresentam grande
fragilidade estrutural. Sendo assim, € de grande interesse o uso de um reforco, néo
apenas para melhorar as propriedades mecénicas, mas para fins multifuncionais.
Considerando as vantagens oferecidas pelas diferentes estruturas de grafite modificada
adicionadas aos compadsitos poliméricos, incluindo baixo preco, facilidade de dispersao,
boa estabilidade térmica, condutividade elétrica e propriedades mecanicas, neste
trabalho a grafite expandida (GE) foi escolhida como aditivo para o processamento de
espumas de carbono modificadas. A resina furfurilica foi sintetizada a partir do alcool
furfurilico e utilizada como matriz precursora do CVR, sendo acrescida de diferentes
porcentagens em massa de GE. A avaliacdo da resina com GE por viscosimetria e
calorimetria exploratéria diferencial mostrou que o GE auxiliou na formagdo das
ligacGes cruzadas e reduziu a temperatura de inicio e final de cura devido a presenca de
grupos funcionais na sua superficie que atuam como catalisador. A adi¢do de até 1% em
massa do GE manteve uma boa fluidez da resina o que garantiu uma boa impregnacao
das espumas de poliuretano usadas como molde para o processamento do CVR
modificado. Os resultados da caracterizacdo do CVR mostraram que a presenca de GE
contribuiu para melhorar a cristalinidade, resisténcia a compressdo, além de reacdes de
transferéncia de carga e area superficial eletroguimica especifica. Portanto, a eficacia do
compésito de carbono resultante foi atribuida principalmente a boa interagdo entre GE e
matriz de carbono.

Palavras-chave: resina furfurilica, CVR, grafite expandida, eletrodos.






PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF MODIFIED RETICULATED
VITREOUS CARBON WITH EXPANDED GRAPHITE

ABSTRACT

Polymer composites containing graphite structures as a modifying agent are
successfully processed, exhibiting attractive characteristics for a variety of applications.
Carbon foams derived from the polymeric precursor, such as reticulated vitreous carbon
(RVC), are widely used as electrodes but have great structural fragility. In this sense,
the use of reinforcement is of great interest, not only to improve mechanical properties
but for multifunctional purposes. Considering the advantages offered by the different
modified graphite structures added to the polymer composites, including low price, ease
of dispersion, good thermal stability, electrical conductivity, and mechanical properties,
in this work the expanded graphite (EG) was chosen as an additive for the processing of
modified carbon foams. Poly(furfuryl alcohol) was synthesized from furfuryl alcohol
and used as a precursor matrix of RVC with the addition of different EG mass
percentages. The evaluation of the resin with EG by viscosimetry and differential
scanning calorimetry showed that EG helped in the formation of cross-links and
reduced the onset and endset temperature due to the presence of functional groups on its
surface that acted as a catalyst. The addition of up to 1% by weight of EG maintained a
good fluidity of the resin, which ensured a good impregnation of the polyurethane
foams used as a template for the EG modified RVC processing. RVC characterizations
showed that the EG presence contributed to improve its crystallinity, compressive
strength, charge transfer reactions, and specific electrochemical surface area. Therefore,
the effectiveness of the resulting carbon composite was mainly attributed to the good
interaction between EG and carbon matrix.

Keywords: Poly(Furfuryl Alcohol), Carbon Foam Composites, Expanded Graphite,

Electrodes.
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1 INTRODUCAO

O carbono é um elemento quimico versatil e possui como caracteristica principal o
poder de se ligar diversas vezes com ele mesmo, oferecendo diferentes possibilidades de
formacdo estrutural. Ainda, as diversas formas que o carbono pode se ligar em uma
estrutura traz ao material carbonoso uma grande versatilidade, que por sua vez reflete
em materiais de carbono que apresentam diferentes morfologias, incluindo fibrosas,
esféricas, granulares e porosas, que podem ser gerenciadas para diferentes interesses
(INAGAKI; QIU; GUO, 2015).

Dentre as diferentes estruturas ndo ordenadas existentes estd o carbono vitreo (CV),
uma forma de carbono polimérico que possui uma estrutura turbostratica, caracterizada
por apresentar uma composicdo de um emaranhado de fitas de carbono, fitas essas que
apresentam uma ordenacdo em meio de uma estrutura complexa e similar a de um
polimero (PESIN, 2002). A espuma de carbono vitreo reticulado (CVR) é um material
poroso normalmente obtido por uma carbonizacdo padrdo, geralmente constituido por
uma espuma de poliuretano impregnada com resina fendlica, furfurilica ou epdxi
(INAGAKI; QIU; GUO, 2015). A utilizacdo dessa técnica permite o controle
temperatura durante o processo de carbonizacao, resultando no dominio de porosidade e
a geometria. Propriedades como resisténcia a compressdo mecanica do CVR séo
investigadas constantemente a fim de contornar a fragilidade de um material tdo poroso
(WU et al., 2011; SONG et al., 2017b). Com o objetivo de melhorar as propriedades de
resisténcia a compressdo, resisténcia térmica e capacidade condutora, o uso de cargas de
carbono pode ser considerado uma boa alternativa. Os estudos visam adicionar
estruturas carbonosas as matrizes poliméricas como reforgo, como fibras (SONG et al.,

2017a), nanotubos de carbono (LIN et al., 2014), entre outros, por exemplo.

Desta forma o aprimoramento de materiais tem como motivacdo melhorar propriedades
mecanicas, quimicas, térmicas e elétricas, que podem ser alcangadas com modificagdes
estruturais, de forma a ampliar e maximizar seu uso nas mais diversas aplicacdes. Nesse
ambito, a adicdo de materiais carbonosos em matrizes poliméricas, originando materiais
compositos, é uma alternativa que tem apresentado bons resultados (BERGAMINI; DE

OLIVEIRA; ZANONI, 2005; AKHOUNDIAN et al., 2018; JIN et al., 2019a;
1



VASCONCELOS et al., 2019; WU et al., 2020). Entre as nanoestruturas de carbono
usadas como reforgos, as mais populares sdo o negro de fumo, nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono e grafeno. Os nanotubos de carbono foram extensivamente
explorados para melhorar as propriedades dos polimeros devido as suas propriedades
tedricas destacdveis. No entanto, o uso de nanotubos de carbono em nanocompositos
tem sido limitado por desafios em seu processamento e dispersdo, bem como por seu
valor de aquisicdo (SENGUPTA et al., 2011). Por outro lado, a grafite € de natureza
abundante, o que a torna economicamente viavel. Adicionalmente, a grafite possui
propriedades como resisténcia a altas temperaturas, resisténcia a corrosdo, boas
condutividades térmicas e elétricas, além da facil dispersdo devido a geometria baseada
no grafeno que pode deslizar suas folhas facilmente umas sobre as outras, o que ajuda a
manter a fluidez da resina (BANSAL; PILLAY; VAIDYA, 2013; KIM; LEE; LEE,
2017). Além disso, a possibilidade de modificacbes em grafite torna esse material
adequado para inimeras aplicagdes, considerando que a literatura ainda mostra poucos
trabalhos relacionados aos nanocompositos com matriz de carbono derivada de
polimeros e reforcadas com grafite modificada (BANSAL; PILLAY; VAIDYA, 2013).

A grafite expandida (GE) € obtida a partir da intercalacéo de grafite com vérias espécies
quimicas para formar os compostos de intercalacdo de grafite (CIG). Quando o CIG é
submetido ao tratamento térmico rapido, ocorre uma grande expansao devido as rapidas
volatilizacGes dos intercalantes (SENGUPTA et al., 2011). Algumas vantagens do GE
incluem as multicamadas e a presenca de grupos funcionais como OH e COOH em sua
superficie, provenientes do tratamento acido, o que facilita as interacGes fisicas e
quimicas entre grafite e polimero (ZHENG; WONG, 2003; YASMIN; DANIEL, 2004).
Essa é uma caracteristica significativa uma vez que a baixa dispersdo, alinhamento e
adesdo interfacial de reforgos de carbono em compdsitos poliméricos e matrizes
carbonaceas sdo responsaveis por diminuir suas propriedades mecanicas em vez de
melhorar sua condutividade (KIM; JEONG; LEE, 2015).

O CVR macroporoso promove uma estrutura de baixa massa especifica e alta area
superficial, e resulta em um material promissor no campo eletroquimico por apresentar
alta densidade de corrente (102 a 10® mA cm™) e baixa resisténcia ao fluxo elétrico (>

1Q cm) (GONCALVES, 2007a). Outras particularidades apresentadas por este material
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sdo: coeficiente de condutividade térmica (FERRARI; REZENDE, 1998; PESIN, 2002),
que possibilita sua utilizacdo no revestimento para protecdo térmica, utilizadas na
industria aeronautica e espacial (GONCALVES et al., 2009); baixa resistividade elétrica
e expansdo térmica (GONCALVES et al., 2009); propriedades eletromagnéticas
(LETELLIER et al., 2017); e, resisténcia quimica e fisica (OISHI et al., 2017). Além
dos reforgos visarem um ganho na resisténcia mecéanica e térmica, e na condutividade
elétrica dos precursores poliméricos, pouco se sabe sobre o impacto dos nanoreforcos na
estrutura cristalina de matrizes termorrigidas com elevado teor de carbono apds o
tratamento térmico. Portanto, o uso de diferentes reforcos de carbono e a relagdo
estrutura-propriedade em carbono vitreo reticulado também pode ser explorada.

Historicamente, o grupo tem apresentado diversos trabalhos sobre o processamento do
CV a base de resina furfurilica, com foco no estudo estrutural e aplicacdes
eletroquimicas. As contribui¢cbes com relacdo ao estudo do tratamento térmico do CVR
em diferentes temperaturas foi de grande valor, pois foi possivel correlacionar as
variacdes quimicas da superficie com as alteragdes estruturais, bem como com a
resposta eletroquimica (GONCALVES et al., 2006, 2009; GONCALVES; REZENDE;
FERREIRA, 2006; BALDAN et al., 2007). Também foi estudada a influéncia de
variacdes desde a sintese da resina furfurilica na funcionalidade da superficie e estrutura
do CVR, indicando a melhor formulacdo para obtencdo do CVR com microestrutura
melhorada (OISHI et al., 2017). O grupo foi pioneiro no uso do CVR como substrato
para o crescimento de filmes de diamante micro e nanocristalino visando o seu uso
como eletrodo (BALDAN et al., 2008; OISHI et al., 2015, 2018), gerando inclusive
uma patente (FERREIRA et al., 2018). Nesse sentido, este estudo dara continuidade aos
trabalhos do grupo buscando aprimorar a matriz carbonosa por meio da modificacdo do
CVR com grafite expandida visando melhorar sua resisténcia mecénica e condutividade
elétrica. Para isso, foi utilizada a resina furfurilica como precursora do CVR, a qual
pode ser considerada uma bioresina ja que o alcool furfurilico pode ser obtido a partir
de residuos agricolas rico em pentoses, 0 que torna o seu custo relativamente barato e

reduz o impacto ambiental.



O Capitulo 3 ¢ referente a revisdo bibliografica e apresenta ao leitor algumas pesquisas

ja existentes com relacdo ao tema e alguns conceitos baseados na literatura.

O Capitulo 4 aborda os processos experimentais como a metodologia utilizada na
obtencdo dos materiais precursores do CVR modificado e o processamento do carbono
vitreo reticulado modificado com GE. Traz ainda informacGes sobre as técnicas de
caracterizacdes empregadas em cada etapa do processamento do CVR modificado.

O Capitulo 5 apresenta os resultados relacionados a obtencdo dos materiais precursores,
contendo a preparacdo e caracterizacdo da grafite expandido e resina furfurilica.
Demonstra os parametros adotados na escolha da melhor condicdo de obtengéo da GE,
com um estudo cuidadoso sobre o tempo de exposicao a temperatura, justificados pelos
resultados morfolégicos. Apresenta também os resultados da sintese da resina
furfurilica, como viscosimetria e teor de umidade, fatores importantes para impregnacao
da resina a matriz de poliuretano (PU). Aborda também um estudo sobre a influencia da
GE sobre a resina em relacdo a viscosimetria e propriedades térmicas, estudadas por

TGA e PDSC, avaliando o processo de cura.

O Capitulo 6, por sua vez, aborda os resultados do processamento e caracteriza¢do do
CVR modificado. Neste topico é apresentado todos os resultados de andlise estrutural,
morfoldgica, resisténcia mecanica e eletroquimica. Traz uma discussdo que correlaciona

0 comportamento do eletrodo de CVR modificado causadas pela adicéo de GE.

O Capitulo 7 é dedicado as conclus@es e perspectivas de trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Producdo e caracterizagdo do carbono vitreo reticulado (CVR) modificado com
diferentes porcentagens em massa de grafite expandida visando uma melhora na

resisténcia a compressdo mecanica, estabilidade térmica e resposta eletroquimica.

2.2 Objetivos especificos

Para atender o objetivo geral, alguns objetivos especificos podem ser estabelecidos
como:

1. Obtencéo de grafite expandida a partir da grafite intercalada com caracterizagdo
de ambas por microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo
(MEV-EC), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e de
infravermelho com transformada de Fourier (Fourier transform infrared
spectroscopy - FT-IR);

2. Sintese da resina furfurilica com diferentes porcentagens em massa de grafite
expandida e caracterizagdo das mesmas por FT-IR, viscosimetria,
Termogravimetria (Thermogravimetric analysis - TGA) e Calorimetria
exploratoria diferencial pressurizada (Pressure differential scanning calorimetry
-PDSC);

3. Processamento do CVR a partir da resina furfurilica com diferentes
porcentagens em massa de grafite expandida e caracterizacdo dos mesmos por
MEV- EC, espectroscopia Raman, DRX, resisténcia a compressdo e voltametria
ciclica (VC).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O Capitulo trata sobre materiais a base de carbono utilizados em compositos
carbono/carbono e sua grande versatilidade, apresentando a importancia de se utilizar
um reforco em matrizes carbonaceas e mostrando as diferentes estruturas carbonicas

que podem ser aplicadas nesse sentido.

3.1 Material carbonoso

Materiais carbonosos sdo constituidos primordialmente do elemento carbono, naturais
ou sintetizados, possuindo diversas origens, como: coques, carvoes, resinas, piches e
gases organicos. O diferencial de qualidade do material € 0 seu processamento. Para 0s
processados, é possivel obter fibras de carbono, carbono vitreo monolitico ou reticulado
e até diamante sintético (PIERSON, 1993; SAVAGE, 1993). O carbono (C) é um
elemento quimico, de nimero atbmico igual a 6 e € versétil por possuir como
caracteristica principal o poder de se ligar diversas vezes com ele mesmo, oferecendo
diferentes possibilidades de formacdo estrutural, sendo relevante, j& que sua forma
alotrépica define suas propriedades fisicas. Estruturas anisotrépicas como grafite,
nanotubo de carbono, grafeno, fulereno e diamante sdo exemplos comuns e de
aplicacBes mais distintas que podem ser citadas (PIERSON, 1993), constituintes de

materiais condutores elétricos, térmicos ou até isolantes.

A grafite, espécie extraida diretamente da natureza (mineral), apresenta em seu plano
um sistema hexagonal bem definido e regular, composta por ligacGes covalentes entre
os C constituintes no plano grafénico, 0 que propicia certa resisténcia perpendicular ao
plano e é formado pelo empilhamento dessas folhas planares de grafeno, numa
organizacdo ABA, mostrada na Figura 3.1, representa a estrutura da grafite. Por outro
lado, é um material de baixa resisténcia ao cisalhamento devido as interagcdes de Van
der Waals entre as camadas de atomos de carbono hibridizados em sp?. E considerado
um bom condutor de eletricidade, o que também se atribui aos arranjos de orbitais sp?
(PIERSON, 1993).



Figura 3.1- Estrutura cristalina da grafite ABA.

A
'\-‘
B
—14
—
A

Fonte: Adaptado de Pierson (1993).

O nanotubo de carbono (NTC) é considerado uma nanoestrutura cilindrica, como
esquematizada na Figura 3.2B, e possui propriedades destacaveis de conducédo
térmica, mecanica e elétrica. Os nanotubos de carbono podem ter aplicacdes que
possibilitam inimeras melhorias nas estruturas dos materiais (WANG et al., 2009;
SONG et al., 2017b; LEI; CHENG, 2018), porém de alto custo de obtencdo. Os NTC
sdo pertencentes a familia estrutural dos fulerenos, sendo essa a terceira forma
alotrépica mais estavel do carbono. A constituicdo da estrutura dos fulerenos podem
variar entre 44 a 90 atomos de carbono, sendo a mais abundante aquelas com 60 atomos.
E essa estrutura proposta como uma bola de futebol valeu o prémio Nobel de Quimica
em 1996 (ROCHA-FILHO, 1996), e possui um sistema sp? distorcido, proporcionando

maior reatividade & molécula, apresentada também na Figura 3.2A.

Figura 3.2 - Estrutura do a) Fulereno C60 e b) Nanotubo de Carbono.

Fonte: Adaptada de Pierson (1993).
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J& o diamante, tem uma estrutura cristalina cubica e apresenta alta dureza, transparéncia
e é considerado um material isolante, devido as ligagdes sp® (PIERSON, 1993;
FERRARI; REZENDE, 1998). Além das joias, 0 seu uso é bastante abrangente na
industria, por sua caracteristica abrasiva e de alta resisténcia, podendo também ser
usado para “armazenagem de informagdes quanticas teletransportadas” (TSURUMOTO

et al., 2019), porém, tudo isso tem um elevado custo.

A ordenacdo cristalina das estruturas dita o seu comportamento grafitico ou ndo para
estruturas desordenadas ou isotropicas. Dentre as estruturas ndo ordenadas existentes,
encontram-se 0s carbonos poliméricos. Os carbonos poliméricos sdo constituidos
primordialmente de C com arranjo sp?, com um comportamento parecido com a grafite,
ja que é formado por planos hexagonais, porém com diferentes graus de ordenacdo em
suas camadas. Como exemplo, pode-se citar o carbono vitreo monoliticos (CVM),
carbono vitreo reticulado (CVR) e fibras de carbono de poliacrionitrila (PAN)
(FERRARI; REZENDE, 1998).

Devido a caracteristicas especificas dos materiais a base de carbono, como superficie
hidrofobica, elevada area superficial e boa estabilidade térmica, sdo utilizados como
adsorventes. Podem ainda ser aplicados como membrana de separacdo, armazenador de
gas, eletrodos e capacitores (PIERSON, 1993). Eletrodos de carbono séo
expressivamente diferentes daqueles constituidos somente de metal, devido a estrutura
anisotrépica do carbono e da substancial diferenca no comportamento para a oxidacao.
A formacdo do Oxido na superficie do eletrodo de carbono, como CO e COy, é
geralmente irreversivel quimicamente. Outras variaveis na superficie do eletrodo ditam
0 seu comportamento, tais como a distribui¢do e tamanhos dos planos basal e lateral e 0

grau de rugosidade aparente.

O CVR possui uma grande area de estrutura porosa e elevada resisténcia a corrosao,

entre outras caracteristicas que propiciam sua aplicacdo como eletrodo, e favorece a

producéo de H>O- para degradacdo indireta. O CVR possui a capacidade de eletrogerar

H>O> continuamente em sua superficie, que por sua vez , pode gerar o radical hidroxila

com potencial oxidante de Eo=2,8V (VASCONCELOS et al., 2019), sendo capaz de

promover até a mineralizacdo de compostos organicos recalcitrantes (VASCONCELOS
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et al., 2019). E requerido uma atencdo quando se trata de superficie de material solido,
essas estdo sujeitas a adsorcdo de impurezas, sendo o material carbonico mais propenso
a esse efeito. Esse comportamento esta relacionado a reatividade do carbono,
predisposto a reacbes por afinidade, causando o fendmeno de quimiossorcao,

principalmente quando se trata de oxidos.

Dada a relevancia do CVR, € de suma importancia sua caracterizacdo estrutural. As
técnicas mais utilizadas para tal sdo difratometria de raios X (DRX) ou espectroscopia
fotoelétrica de raios X (XPS), espectroscopia na regidao do infravermelho (FT-IR) ou de
massas, além de Raman e microscopia de tunelamento (STM) (PESIN, 2002; WU et al.,
2011; QIU et al., 2019), sendo possivel através destas analises a correlacdo com o
comportamento eletroquimico, observaveis por técnicas eletroquimicas que permitem
analisar a corrente voltamétrica de fundo, cinética de transferéncia eletrénica e adsor¢édo
(BARD, A. J.; FAULKNER, 2001), por exemplo.

Desde meados da década de 70, quando Moses et al. estabeleceram o conceito de
eletrodos quimicamente modificado (EQMSs), esse tem sido estudado em diversas areas
da eletroquimica (MOSES; WIER; MURRAY, 1975). Pode ser definido como
“eletrodos com espécies quimicamente ativas e imobilizadas, de modo a controlar as
propriedades fisico-quimicas da interface eletrodo/solugdo”, abrangendo uma gama de
aplicacdes, como reatividade e seletividade em processos cataliticos (SOUZA, 1997).
Outra definicdo também aceita é dada pela IUPAC onde o EQM é considerado “um
eletrodo de material condutor ou semicondutor, que é revestido por um modificador
quimico monomolecular, multimolecular, iénico, ou uma pelicula polimérica”. Existem
varios métodos para a modificacdo do material, todos partem da escolha do substrato e
agente modificador. Dentre 0os métodos mais comuns estdo a adsorcdo, formacdo de
compoésitos, formacdo de ligagdo covalente e recobrimento com membranas e/ou filmes
poliméricos (SOUZA, 1997).

Uma das abordagens mais empregadas para preparar eletrodos modificados a base de
materiais carbono é a formagdo de compositos. Constitui-se de uma mistura de
componentes, agente modificador e o substrato do eletrodo. Sd comumente

empregados grafite, negro de fumo, nanotubos, como agentes modificadores, originando
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composicdes como: eletrodo de pasta de carbono (PARRA et al., 2006), eletrodo de
carbono vitreo modificado com compdsito de nanotubo (SHOJA; RAFATI; GHODSI,

2016), entre outros.
3.1.1 Carbono Vitreo

O carbono vitreo (CV) é processado através da pir6lise de um polimero, comumente
aromatico, podendo ser obtido através da celulose ou de uma resina termorrigida, como:
fenolica ou furfurilica (PESIN, 2002). O CV é um dos tipos de carbono polimérico, e
sdo diferentes dos carbonos grafitizaveis, pois possui uma estrutura irregular, ou seja,
ndo cristalina. S&o estruturas ricas em ligacGes cruzadas, podendo ser compacta na
forma de Carbono Vitreo Monolitico (CVM), ou até mesmo, em forma de poros, como
espumas, conhecido como Carbono Vitreo Reticulado (CVR) (FERRARI; REZENDE,
1998).

O CVR é uma forma de carbono polimérico macroporoso. Esse material pode ser obtido
a partir de matérias-primas com alto teor de carbono residual e é normalmente
preparado pela carbonizacdo de polimeros em uma matriz porosa (FERRARI;
REZENDE, 1998; PESIN, 2002). O CVR pode apresentar diferentes tamanhos de
poros, que sao controlados pela matriz utilizada e a viscosidade da resina,
proporcionando ilimitadas possibilidades de tamanhos e formatos (FERRARI;
REZENDE, 1998; PESIN, 2002). Essa matriz é considerada como material de
sacrificio, de forma que é utilizado apenas como agente formador de poros ou para
garantir o formato do material, pois durante a carbonizacdo esse material é eliminado,
restando somente 0 CVR (FERRARI; REZENDE, 1998; GONCALVES, 2007b).

Logo apos a descoberta do carbono-celulose, durante os anos 60, material sintetizado a
partir da centrifugacdo de uma suspensdo de celulose em &gua seguido de calcinacéo,
outras substancias comecaram a serem investigadas através de métodos diferentes para
formar carbonos impermeaveis e nomeadas de carbono vitreo, conhecido por ter
distribuicdo e tamanhos diferentes de poros em comparacdo ao grafite (FITZER;
SCHAEFER; YAMADA, 1969). O CV recebe a designacao “vitreo” gragas ao aspecto
brilhante do material acabado, além do fato de sua fratura ser conchoidal, semelhante ao
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vidro. Com relagdo a sua estrutura cristalografica, ele ndo se encaixa no perfil de um
material vitreo, j& que existe uma ordenacdo dos atomos de carbono (REZENDE, 1991;
FERRARI; REZENDE, 1998). Desde que o modelo estrutural foi proposto por Jenkins
e Kawamura (1976) e confirmado por Rousseaux e Tchoubar (1977) (FERRARI;
REZENDE, 1998), o carbono vitreo é considerado como uma estrutura de um
emaranhado de fitas de carbono, fitas essas que apresentam uma ordenacdo em meio de
uma estrutura complexa e similar a de um polimero (PESIN, 2002), caracteristica
pertencente aos carbonos turbostraticos (FERRARI; REZENDE, 1998; OZAKI,
MITZUI; NISHIYAMA, 1998; GONCALVES et al., 2009), como apresentados na
Figura 3.3.

Figura 3.3 — Estrutura turbostratica do Carbono Vitreo.

Fonte: Adaptado de Pesin (2002).

Sabe-se que a temperatura utilizada no processamento do carbono vitreo € um forte
influenciador na estrutura do material. O processo de cura e carbonizacdo deve ser
lento, de modo a ocorrer a eliminagdo gradual dos volateis e uma reducdo no volume
do material, garantindo uma estrutura sem defeitos (GONCALVES, 2007b;

GONGALVES et al., 2009). O Carbono Vitreo Monolitico (CVM), por exemplo,
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apresenta microporos de tamanhos semelhantes, provenientes do processo de sintese da
resina e os volateis produzidos durante a cura e a carbonizacdo podem gerar tensées
internas e microtrincas devido a difusdo de defeitos, isso gera limitacdes de tamanho das
amostras (OISHI et al., 2013; SIQUEIRA, 2016). Desse mesmo modo, 0 tratamento
térmico pode influenciar também na estrutura do CVR.

Estudos realizados por Fischbach D.B (PESIN, 2002), mostraram que parametros como:
distancia média entre as dobras da fita lo e a largura das mesmas Lo ndo variam
diretamente com o aumento da temperatura de tratamento 2000°C para 2700°C. Porém,
0 nimero médio de camadas da fita aumenta diretamente em tratamento com maiores
temperaturas (1000°C a 2700°C) e apresenta um decréscimo significativo da distancia
entre camadas (PESIN, 2002).

O efeito poroso do CVR gera ao material uma estrutura de baixa massa especifica e alta
area superficial, além de apresentar caracteristicas como: baixo coeficiente de
condutividade térmica (FERRARI; REZENDE, 1998; PESIN, 2002), que possibilita a
utilizacdo do material como revestimento para protecdo térmica, utilizadas na inddstria
aeronautica e espacial (GONCALVES et al., 2009); baixa resistividade elétrica e
expansao térmica (GONCALVES et al., 2009); propriedades eletromagnéticas
(LETELLIER et al., 2017); resisténcia quimica e fisica, uma das propriedade que
favorecem sua aplicacdo como eletrodos (FRIEDRICH et al., 2004; WALSH et al.,
2016; OISHI et al., 2017), aplicados em estudos analiticos quantitativos e qualitativos
(PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; VASCONCELOS et al., 2019). O CVR
permite ainda, modificacbes por meio de dopagem ou incremento na resina,
aumentando o potencial de aplicacdo industrial (OISHI et al., 2017; JIN et al., 2019b;
VASCONCELOS et al., 2019). Séo aplicados também na area médica, servindo como
substrato para moldagem de o0ssos, devido a estrutura porosa e inercia quimica
(KAPLAN, 1994).

E apesar dos primeiros estudos sobre o CV terem sido mostrados em 1962 por Sato e
Yamada, sua aplicagdo como eletrodo comegou a ganhar interesse quando Zittel e
Miller (1965) utilizaram o CV em voltametria. Para tal estudo, o CV foi moldado em
uma haste de epoxi de formato tubular e investigado a fim de analisar o efeito de alguns
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acidos sobre o eletrodo e determinar o potencial de aplicagdo. Obteve-se como resultado
que o eletrodo de CV ndo era modificado pelo pH do meio e ainda constataram atraves
de célculos, que o eletrodo de CV era ativo em sua superficie. Com isso, ampliaram seu

potencial a eletroquimica.

O comportamento elétrico apresentado pelo CVR é proveniente de mudangas na
estrutura quimica, originarias da adicdo de metais a resina ou condi¢bes de
processamento. A estrutura do material polimérico em questdo apresenta ligagdes o
entre os atomos de C, no estado sp®; além de ligagdes m, no estado sp?, considerando 0s
elétrons deslocalizados e disponiveis podendo-se atribuir a essa estrutura, uma
caracteristica de semicondutor. E de conhecimento que o CVR é o material carbonoso
com menor resistividade elétrica especifica, de aproximadamente 40*10° Qm® e ainda,
que este apresenta de 96 a 98% de poros abertos em volume (GONCALVES et al.,
2009).

O CVR é um material muito utilizado na produgdo de eletrodos, principalmente por
serem requisitados propriedades como: alta densidade de corrente (10% a 10° mA cm?),
pouca resisténcia ao fluxo de fluidos e elétrico (< 1 Q cm), além de grande facilidade de
percolacédo de fluidos (> 90% v.) (FRIEDRICH et al., 2004). Requisitos facilitados pela
alta area superficial, propriedades cataliticas, alta estabilidade quimica e térmica e
privilegiado por ser de baixo custo (BOTELHO; SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001,
FRIEDRICH et al., 2004; MANOCHA; PATEL; MANOCHA, 2010; OISHI et al.,
2017). Algumas aplicacdes do CVR explanadas por Friedrich (2004) na érea
eletroquimica sdo: removedores de ions metalicos, material sensor, degradacdo de
compostos organicos por produzir reagente Fenton e peroxido de hidrogénio, comum
em processos oxidativos avancados (POAs), além de sua inclusdo em ceélulas

combustiveis e baterias.
3.2 Aditivos de carbono

Enquanto o interesse cientifico e industrial em compositos de matrizes poliméricas é
motivado por suas possiveis aplicacbes nas mais diversas &reas, a pesquisa e 0

desenvolvimento de compositos com matrizes de carbono tém o proposito de aprimorar
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algumas propriedades singulares ja encontradas nos materiais de partida, seja por
modificagdo estrutural, incrementacdo ou ainda por modificacdo no processo de

fabricacéo.

Uma abordagem que vem sendo muito utilizada é o incremento de micro e
nanomateriais & matriz polimérica. A adicdo de materiais carbonosos em matrizes
poliméricas é uma alternativa para um composito com alto teor de carbono. Compositos
de nanotubo de carbono em matrizes de carbono podem implicar em aplicacdes
estruturais leves e condutores elétricos, mas hd uma dificuldade na adesédo do nanotubo
em matrizes carbonicas (ZHANG et al., 2019), que nesse caso, foi suprida pelo
intensificador polidopamina pirolisada, através de tratamento superficial. Hibridos de
fulereno-grafite gerou consideravel aumento na capacidade eletromagnética do
composto C/C (KHARISSOVA; KHARISOV; OLIVA GONZALEZ, 2019). Ainda,
compésitos de nanofibra de carbono/ feltro de grafite demonstrou variacdo a resisténcia
a compressdo de acordo com a quantidade de incrementos nano (melhoramento de até 6%
em sua melhor condicdo) (LI et al., 2006; KHARISSOVA; KHARISOV; OLIVA
GONZALEZ, 2019). Nanomateriais sdo definidos como materiais que possuem uma ou
mais dimensdo ou estrutura interna em nanoescala. Tais materiais comumente tém
caracteristicas Opticas, condutividade térmica, propriedades mecanicas ou eletronicas
comparadas aos seus homdlogos em massa (BUZEA; PACHECO; ROBBIE, 2007). Os
nanomateriais sdo classificados como nanoparticulas, nanotubos / nanofios e nanoplacas
/ nanofitas, de acordo com a sua dimensionalidade (KLAESSIG; MARRAPESE; ABE,
2011). Gragas ao desenvolvimento prospero da nanotecnologia e técnicas que
proporcionam a sintese de materiais relacionados a nanoestruturas, resultam em
crescente interesse em materiais fabricados com reforco como preenchimento com

nanomateriais.

Encontram-se na literatura estudos sobre a aplicacdo de nanoreforcos em materiais
baseados em carbono como feito por Li et al. (2019) que tem a finalidade de conceder
funcionalidades superiores a materiais carbonosos , quando sdo introduzidos nanotubos
de carbono e grafeno, para aplicacdo potencial em diversos campos, incluindo energia

térmica/solar, gerenciamento térmico avancado e armazenamento de energia. E
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observada por Miller et al. (2010) uma melhora na condutividade elétrica em cinco
vezes quando a resina epOxi em estudo é acrescida de grafeno, além de serem
aumentados também a resisténcia ao escoamento e 0 modulo de Young em 30 e 50%
respectivamente. Ainda, Noh et al. (2016) compararam a condutividade térmica de
compositos poliméricos preenchidos com diferentes materiais de enchimento a base de
carbono, como negro de fumo, nanotubo de carbono de paredes multiplas (MWCNTS),
nanoplacas de grafeno, grafite, fibras de carbono baseadas em piche e grafite expandido,
e relataram que os materiais de enchimento de GE eram os mais eficazes para melhorar

a resisténcia térmica (NOH et al., 2016).

Além dos reforgos visarem um ganho na resisténcia mecénica e térmica e na
condutividade elétrica dos precursores poliméricos, pouco se sabe sobre o impacto dos
nanoreforcos na estrutura cristalina apos o tratamento térmico. Recentemente, Stein et al.
(2017) verificaram que a adigdo de 1 % em volume de nanotubos de carbono alinhados
tem um efeito notdvel na evolugdo do cristalito do carbono vitreo produzido em
temperaturas menores que 1000 °C (STEIN et al., 2017). Os aditivos de carbono séo
empregados em matrizes poliméricas e vem demonstrando bons resultados, como no
estudo realizado por Ribeiro et al. (2015), no qual o compdsito nanoestruturado com 2%
m/m de nanotubo de carbono, apresentou um aumento na condutividade elétrica de 11
ordens de magnitude (RIBEIRO; BOTELHO; COSTA, 2015). A incorporagdo de
aditivos condutores, tais como: negro de fumo, nanotubos de carbono em matrizes
termoplasticas, tem sido estudado para a dissipacdo de carga eletrostatica e contra
interferéncia eletromagnética. Pokharel et al. (2019) mostra a importancia da
composigdo hierarquica dos aditivos (grafeno, carbono condutor e nanotubo de carbono
de maltiplas camadas), constatando sua influéncia em polimeros com a finalidade de

aplicacdes térmicas e elétricas.

Neste contexto, a grafite se destaca consideravelmente devido as propriedades
mecanicas e elétricas, baixa densidade e facil processamento. Mas para uma aplicagao
eficiente, as camadas da grafite devem ser parcialmente separadas. A separacdo dessas
camadas se da por adicdo de intercalantes e ddo origem ao conhecido composto

intercalado de grafite (CIG) (CHUNG, 2015). Para a intercalagao por adi¢do quimica de
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um intercalante ¢ utilizado o &cido sulfurico, &cido nitrico ou permanganato de potassio
(GANTAYAT et al., 2015), conhecidos também como intercalagdo idnica (LAN; SU;
LI, 2019). Esses grupos quimicos presentes na estrutura da grafite intercalada (Gl),

promovem também a reacgéo entre o CIG e a resina.

Outro material de grande interesse cientifico nesta area é o grafeno que pode ser
considerado o fundamento de todas os outros al6tropos do carbono grafitico de
dimensGes diferentes (ROY; SENGUPTA; BHOWMICK, 2012), marcante como um
nanoreforco bidimensional com uma folha planar de um atomo de espessura constituida
de atdbmos de carbono com ligagdo sp? densamente empacotados em uma estrutura
hexagonal (KUILLA et al., 2010). O grafeno pode se apresentar de diferentes modos
como uma pilha composta por varios nanografenos, que é geralmente chamada de
nanografite (ZIATDINOV, 2015), ja o termo plaquetas é normalmente utilizado para
descrever multicamadas de Oxido de grafeno, enquanto o termo folhas ou lamelas
geralmente indica monocamadas ou poucas camadas (SMANIOTTO, 2015). As varias
formas da grafite podem ser classificadas como: éxido de grafite, grafite exfoliada,
grafeno reduzido quimicamente, e 6xido de grafeno reduzido termicamente, entre outras
(ROY; SENGUPTA; BHOWMICK, 2012).

A grafite expandido (GE) é obtida apds o tratamento térmico da GIl. Durante o
aquecimento, o intercalante vaporiza e/ou se decompde em moléculas menores o que
causa um aumento entre as camadas de carbono, ou seja, expansdo. A agitacdo
adequada da GE (como sonificacdo) proporciona sua exfoliacdo que pode desintegra-la
e resultar em uma forma de nanografite conhecida como nanoplaquetas de grafite. Essas
nanoplaquetas de grafite ndo podem ser consideradas grafeno devido ao nimero de
camadas de carbono que pode ser muito maior que 10 (CHUNG, 2015). E comum
encontrar definicbes de composto grafitico intercalado (CIG) como sendo grafite
expandida, considerando que pode ser esfoliada sob aquecimento. Encontram-se
também, autores que definem nanoldminas de grafite como sendo a grafite intercalada
esfoliada (SENGUPTA et al., 2011).

Por outro lado, o 6xido de grafeno, de grafite e grafeno reduzido sdo frequentemente
preparados pelo método de Hummers ou Hummers modificado (LAN; SU; LI, 2019),
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que precisa de trés vezes mais agente oxidante em relacdo a massa da grafite, além
desse reagente ser 0 permanganato de potassio, que requer grande cautela durante a
sintese, entre outros processos complicados. Portanto, a GE mostra-se vantajosa com
relacdo aos Oxidos de grafite e grafeno, por apresentar um modo de preparacdo mais

simples, 0 que torna a obtencdo da GE mais econémico.

A grafite expandida é uma particula em formato de acordeom e possui um grande
numero de poros em sua estrutura. A GE é constituida de folhas de grafeno, com
ligacOes covalentes entre os carbonos que formam hexagonos planares e resistentes, e
esses planos sobrepostos interagem de forma mais fraca, considerando as interagdes de
Van der Waals de hibridizagio sp?. A GE possui uma estrutura fortemente oxigenada,
em comparacdo com a grafite bruta, e apresentam grupos funcionais carbonil e carboxil
localizados nas bordas e superficies das folhas. A presenca desses grupos funcionais as
tornam fortemente hidrofilicas (GANTAYAT et al., 2015). Ainda, 0 aumento do
espacamento entre os planos de grafenos tende a gerar uma grande area de possiveis
reacOes, favorecendo as interacdes na formacdo do composito, fazendo com que a GE

possa ser utilizada como refor¢o de boa aderéncia e possibilitando a disperséo.
3.3 Resina furfurilica

Como um dos plasticos termofixos mais utilizados, as resinas epdxi sdo produtos de
uma reacgdo entre epicloridrina e bisfenol-A (BRISKEN, 2008), altamente nocivos a
salde. Outras desvantagens sdo a baixa condutividade térmica (HUANG et al., 2016;
WANG et al., 2016) e o pobre retardamento de chamas (GU et al., 2012), alem de
apresentar baixa resisténcia ao impacto, que é resultado da alta reticulacdo das
estruturas (SIXUN, 1995). Logo, as resinas epOxi apresentam aplicacdes limitadas.
Assim como as resinas fenolicas, produto de um fenol e um aldeido, danosos a saude,
possuem limitacGes ao serem aplicadas em ambientes agressivos, sendo também restrita
por sua fragilidade (LEI et al., 2019). Como forma de substituir esses materiais por
outro ndo prejudicial ao meio ambiente, a resina furfurilica ganha destaque como

alternativa.
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A biomassa lignocelulésica, compreende os residuos agroindustriais sendo uma
matéria organica proveniente diretamente de fontes vegetais e aparece como uma
importante fonte renovavel para a fabricacdo de materiais poliméricos. A partir dessa
matéria prima é possivel produzir insumos quimicos de elevada importancia tecnoldgica
como os derivados furanicos (furfural, &lcool furfurilico, 2-metilfurano, 5-
hidroximetilfurfural e 2,5- dimetilfurano) (ANDRADE, 2015), que sdo obtidos
respectivamente a partir da desidratacdo de acucar C6 ou C5 nos processos de bio-
refinaria (GANDINI, 2011). O alcool furfurilico, precursor da resina furfurilica, pode
ser obtido através da digestdo de subprodutos de rejeitos agricolas, como por exemplo,
palha de arroz, milho, residuos de madeira, entre outros (ANDRADE, 2015).

Tendo em vista que o Brasil é o segundo maior fornecedor mundial de alimentos e
produtos agricolas, segundo a OCDE-FAQ (Perspectivas agricolas 2015/2024) (OCDE-
FAO, [s.d.]), e continua sendo um forte candidato a tornar-se o maior fornecedor dos
mesmo, temos, consequentemente, uma alta producéo desses rejeitos e a necessidade do
aproveitamento dessa biomassa. Por uma questdo de responsabilidade ambiental, 0 uso
de matérias-primas renovaveis ¢ uma necessidade. Alguns obstaculos ainda precisam
ser resolvidos para que esse reaproveitamento seja mais eficiente, estudos ja estdo sendo
realizados para tal, como a separacdo adequada de cada macrocomponente dessa
biomassa de cana de acucar (ANDRADE, 2015), para que exista uma extracao pura do

componente, sem interferentes.

O furfural € o aldeido obtido de biomassas e um intermediario envolvido no processo de
preparacdo do solvente organico principal, o &lcool furfurilico (AF). A hidrogenagédo do
furfural, obtengdo do alcool e sua polimerizagdo levam a um produto, que vem sendo
reestudado, agora, partindo desse principio renovavel. A facil reticulacdo de resinas do
AF por acidos e calor gera alta resisténcia ao polimero e encontra aplicacdes em uma
ampla variedade de tecnologias, como nucleos e moldes de fundicdo de metal, materiais
resistentes a corrosdo, etc (PRINCIPE et al., 2000).

A polimerizagdo do alcool furfurilico possui um mecanismo complexo e pode ser
dividido em duas etapas segundo Falco et al. (2018a). O primeiro passo da

polimerizacdo ocorre na fase liquida com a influéncia do &cido iniciador. A
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polimeriza¢do em meio &cido j& tem sido estudada desde a década de 1950, por Dunlop
e Peters (1953), e é aceito até hoje. Este passo consiste na formacdo de oligdmeros AF
por policondensacdo a partir de um centro ativo de furfuril carbénio. O segundo passo
leva a um polimero ramificado tridimensional através de cicloadi¢cdes de Diels-Alder
entre os oligbmeros formados (FALCO et al., 2018a), como apresentado no mecanismo
simplificado na Figura 3.4 . Além disso, reagdes colaterais também podem ocorrer. O

mecanismo completo da reacdo ainda vem sendo estudado (FALCO et al., 2018a).

Figura 3.4 - Mecanismo de polimerizacéo do alcool furfurilico.
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Fonte: Adaptado de (FALCO et al., 2018a).

Estudos relatam que compoésitos de resinas baseados em carbono demonstram
propriedades de condutividade elétrica em fibra de carbono (GU et al., 2017), sdo
também aplicados como eletrodos em tratamento de agua (JIN et al., 2019c). No geral,
compositos carbonosos relacionados a resina furfurilica podem ser considerados
compositos verdes (DEKA; MISRA; MOHANTY, 2013) e vem como alternativa para

aplicacdes eletroquimicas e novas tecnologias aeroespaciais e ambientais.

19



4 PROCESSOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo abordados todos o0s procedimentos experimentais e as respectivas
técnicas utilizadas para a caracterizacdo morfoldgica, estrutural, mecénica, e
eletroquimica dos materiais em estudo. O desenvolvimento da pesquisa é constituido da
obtencdo e caracterizacao do material grafitico -; sequida da sintese da resina furfurilica;
da mistura do aditivo de GE na resina e posterior o processamento das placas de CVR
modificados com diferentes porcentagens em massa de GE.

4.1 Sintese da resina

A sintese da resina furfurilica requer a polimerizacdo controlada do alcool Furfurilico
(Fluka G.C.> 97%). Para isso, a reacdo é realizada em um baldo de fundo redondo de
trés bocas, sob temperatura controlada, agitacdo magnética e um sistema de refluxo.
Como catalisador utiliza-se uma solucdo de &cido sulfurico 0,5 mol/L (reagente P.A.
FMaia, 95-98%).

Para a sintese foram adicionados 600 mL do &lcool furfurilico ao baldo de 2L, que foi
aquecido até 32 °C, e, em seguida 85mL da solucdo de &cido sulfurico diluido foi
acrescentado. Devido a exotermia da reacdo, a temperatura aumenta sem a necessidade
de mais aquecimento. Controlou-se a temperatura do banho e da reagdo
simultaneamente para ndo ultrapassar de 60 °C. O tempo de reacdo determina a

viscosidade da resina.

Na intencdo de reduzir a umidade a ~2%, destilou-se a resina furfurilica em um
evaporador rotativo da marca IKA. A determinacdo do teor de umidade foi apurada apos
a destilacdo da resina por um titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm
Pensalab com metanol anidro absoluto (Mallinckrodt Chemicals) e solugdo Karl Fischer
CombiTitrant5 monocomponente (Merck). O valor de pH foi obtido diretamente na
resina através de um pHmetro da Methrohm Pensalab,modelo 827 pH lab e utilizou-se

para a neutralizagdo uma solucédo de hidroxido de sédio P.A. (Dindmica) concentrado.

Todos o0s equipamentos necessarios para producdo e caracterizacGes da resina foram

utilizados no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.
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4.2 Obtenc¢do do material grafitico

O material grafitico de partida foi a grafite intercalada (GI) do tipo Grafexp 95200-110,
cedido pela Nacional de Grafite LTDA, o qual fornece um indice de expansdo de até
110 mL/g (dados informados pela ficha técnica). Para a otimizacdo do processo de
expansdo do Gl foram realizados testes de tratamento térmico em Mufla por diferentes
tempos:10, 15 e 20 min a 500 °C. O equipamento se encontra no LABEMAC- INPE.

Tanto o GlI, quanto o GE, foram analisados de acordo com a morfologia, pela técnica de
Microscopia eletronica de varredura — com fonte de elétrons por emissdo de campo
(MEV-EC) e as técnicas de caraterizacdo estrutural: Espectroscopia de espalhamento
Raman e Difratometria de Raios X (DRX), definidas no topico 4.4.

O FT-IR foi realizado no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP/Guaratingueta e
as demais caracterizagdes no Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS)/INPE.

4.3 Carbono vitreo reticulado modificado

O CVR foi processado utilizando-se como base a espuma de poliuretano com 70 poros
por polegada que serviu de matriz para ancorar a resina furfurilica contendo diferentes

porcentagens de GE (0,2, 0,5 e 1% em massa).

Primeiramente, a dispersdo de GE na resina furfurilica foi realizada por sonificacdo, em
ponteira de ultrassom Sonics — Vibra cell VC750 disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd, com pulso on de 10s e off 5s,
amplitude de 20 %, durante 30 min, processo adaptado do estudo de Bansal (2013).
Posteriormente a dispersdo, foram adicionados 3% de catalisador &cido p-
toluenossulfénico 60 % m/v (APTS) (P.A. Cromoline) (OISHI, 2009).

Foram realizadas caracterizagdes da resina furfurilica pura e acrescidas de GE, como:
Viscosimetria, Termogravimetria (TGA), e calorimetria exploratoria diferencial
pressurizada (PDSC). Estes equipamentos estdo disponiveis no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta e descritos no capitulo 4.4.
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Em placas de espuma de poliuretano com o dimensionamento 18 x 7,5 cm foram
adicionadas a resina previamente misturada com GE, dada por: uma massa de RF no
valor de 16g, adicionada de GE: 0,2, 0,5, 1% em massa, além de 3 % em massa do
catalisador APTS 60 % m/v. Essas espumas foram embebidas na resina de forma que a
impregnacdo fosse homogénea, foi também retirado o excesso de resina, para garantir a
uniformidade. Essas placas foram levadas a estufa com aquecimento gradual de
temperatura, para o processo de cura, com a programacao de: 50, 70, 90, 110, 130 e 150
°C, durante 1h em cada patamar, numa taxa de aquecimento de 1 °C/min. A estufa a
vacuo Vacucell, modelo VUK/VU 55 utilizada esta disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

As placas curadas com concentracGes variadas de GE foram carbonizadas para a
obtencdo do carbono vitreo reticulado. Utilizou-se um forno tubular
FESORPN/FORTELAB, disponivel no Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LABAS)/INPE. Durante esse processo empregou-se a razdo de aquecimento de
1°C/min até a temperatura de 1000 °C, permanecendo neste patamar por 1 h, em

atmosfera de nitrogénio (N2) em fluxo.

As amostras de CVR modificadas com diferentes porcentagens em massa de GE foram
analisadas de acordo com as seguintes técnicas morfoldgica, estruturais, mecénica, e
eletroquimica: MEV-EC, espectroscopia de espalhamento Raman, DRX, resisténcia a
compressdo, e voltametria ciclica (VC). As metodologias aplicadas serdo melhores

explicadas no tépico 4.4.

Com excecdo do ensaio de resisténcia a compressao que foi realizado no Departamento
de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta, as demais caracterizagdes foram

executadas no Laboratorio Associado de Sensores e Materiais (LAS)/INPE.
4.4 Técnicas de caracterizacéo
4.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura com fonte de Elétrons por emisséo de

campo - (MEV-EC).

Por meio da microscopia eletronica de varredura é possivel obter imagens que auxiliam

analisar a morfologia dos cristais de Gl e visualizar a expansao alcancada no GE, além
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de ser possivel comparar as estruturas do CVR modificado com as diferentes
porcentagens de incremento da GE. As imagens obtidas foram realizadas no
microscopio da marca Tescan — Mira 3 (na condicdo de elétrons incidentes do tipo: In
bean-SE), pertencente ao Laboratorio Associado de Materiais e Sensores do Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE.
4.4.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros foram obtidos utilizando-se o Espectrémetro Raman LabRAM Horiba
Evolution, com o laser de comprimento de onda 514,5 nm, tempo de aquisic¢éo de dados
de 30 segundos, com 2 acumulagfes. Para cada amostra de Gl, GE e CVR modificados
foram realizados cinco espectros em regides diferentes. O equipamento utilizado Horiba
Scientific, pertence ao Laboratorio Associado de Sensores e Materiais — LABAS do

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE

O espalhamento Raman, baseia-se na espectroscopia vibracional das liga¢des atdmicas e
possibilita a identificacdo das estruturas moleculares e do grau de desordem da rede
cristalina, partindo do espalhamento inelastico da luz incidida no material. Permite-nos
analisar quantitativamente o ordenamento cristalografico interplanar do material,
através do laser incidente de comprimento de onda 514,5nm e energia de 2,41 eV. Para
isso, utilizamos a equacdo a (TUINSTRA; KOENIG, 1970), dada por:

La (nm) = 4,4 (%)_1 (4.1

Onde: La = tamanho do cristalito na direcdo do eixo a.
ID/IG = razdo das areas das bandas D e G .

Como uma alternativa no calculo do La, temos a equagéo de Cancado et al. (2006) , que
é valida para as cinco energias de excitacdo existentes do laser incidente: 1,92 eV (647
nm), 2,18 eV (568 nm), 2,41 eV (514,5 nm), 2,54 eV (488 nm) e 2,71 eV (457,9 nm)
(CANCADO et al., 2006). A Equacéo 4.2 ¢é dada por:

-1

La (nm) = (2,4 + 10719)4% (%) 4.2)

Onde: La = tamanho do cristalito na direcdo do eixo a.
ID/IG = razdo das areas das bandasD e G .
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A1 = comprimento de onda da fonte de laser utilizado.

4.4.3 Difratometria de Raios X— (DRX)

Os difratogramas foram obtidos usando um sistema da marca PANalytical, da série
X’PertPRO pertencente ao laboratorio Associado de Materiais e Sensores - LABAS do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — INPE. Os dados de difracdo de raios X do
po das amostras (GI, GE e CVR modificado) foram coletados pelo difratbmetro em uma
configuracdo Bragg — Brentano, com fonte de cobre (Cu) (raios X Cu Ka de
0,1541837 nm) operando a 40 kV e 20 mA. As medidas de cada sistema foram
formadas no espalhamento 26 variando de 5° a 80° com um passo de 0,02° e taxa de

contagem de 1 s/passo.

Através dos difratogramas pode-se obter informacdes sobre célula unitaria, identificacdo
de fases cristalinas, composi¢des quimicas e tamanho de cristalito (CANCADO et al.,
2006). A distancia interplanar (dooz) € 0 tamanho de empilhamento dos planos lamelares
(Loo2 ou Lc), podem ser calculados de acordo com os dados fornecidos pela
deconvolucdo dos picos (MANOJ; KUNJOMANA, 2012).

Aplicando-se a Lei de Bragg é possivel calcular a distancia interplanar (doo2) (Equacao
4.3) e a partir da equacao de Scherrer pode-se calcular o empilhamento Lc (Equacdo 4.4
) e o tamanho do cristalito La (Equacao 4.5) da grafite (TAKAI et al., 2003; MILEV et
al., 2008; RAZA et al., 2011). Os dados utilizados para os calculos foram obtidos pela
deconvolugéo da curva conforme Manoj, e Kunjomana, (2012).

d00z = 2senf (4.3)
: 0,89.1
c= —————
w1/, .cos6 (4.4)

Onde: A € o comprimento de onda da radiagdo incidente (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posigdo angular da banda (002);
W1 é a largura da banda a meia altura, em radianos.
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Os dados obtidos por difracdo de raios X para o tamanho de cristalito La ao longo do
plano basal foi determinado pelo uso da equacéo dada por Scherrer (TAKAI et al.,
2003).

1,84.1

La(nm) = ———
w 1/2 .cos0

(4.5)

onde: A ¢ o comprimento de onda da radia¢ao (A = 0,154 nm);
0 ¢ a posicao da banda (100);
W1, é a largura da banda a meia altura em radianos.

4.4.4 \Viscosimetria

A viscosidade da resina foi avaliada por um viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-lI
+ Pro, com fuso SC4-27 e tubo de aluminio, acoplado a um sistema de aquecimento
programavel, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da
UNESP/Guaratingueta.

Para a obtencéo da viscosidade dindmica da resina em temperatura ambiente, empregou-
se uma velocidade de rotagdo do fuso de modo que o torque ficasse entre 20 e 80% e a
leitura da viscosidade foi tomada ap0s a estabilizacdo. A avaliacdo da viscosidade da
resina em funcdo do aumento da temperatura foi realizada para a determinacdo da
temperatura de gel da resina e da resina adicionada de GE utilizando-se uma massa de
aproximadamente 159 da resina.

4.4.5 Calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (PDSC)

Para avaliar o ciclo de cura da resina furfurilica é realizada a analises de calorimetria
exploratdria diferencial pressurizada (PDSC) utilizando-se um equipamento DSC 2910
da TA Instruments, acoplado a uma célula de pressdo. As resinas pura e impregnadas
com porcentagens de GE sdo analisadas utilizando-se uma massa da ordem de 2mg,
numa razdo de aquecimento de 10°C/min, pressdo em ambiente de N2 de 300 psi e faixa
de temperaturas definida entre 30 e 250°C, disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.
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4.4.6 Termogravimetria (TGA)

A determinacgéo da variacdo da massa da resina curada e adicionada de GE em funcéo
da temperatura é realizada através de uma programacéo controlada de temperatura em
analise termogravimétrica (TGA). Esse procedimento € realizado em um equipamento
da Sl Nanotechnology - Seiko, modelo TG/DTA 6200, com razdo de aquecimento de
10°C/min e fluxo de nitrogénio de 100 mL/min (CANEVAROLO JUNIOR, 2004),
disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.
Utilizaram-se para todas as analises uma massa de 10 mg numa faixa de temperatura
entre 25 e 1000°C.

4.4.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho é fundamentada na absorcéo da energia vibracional
especifica de cada molécula, proporcionando a investigacdo da composicdo de uma
amostra. Portanto, as amostras de resina furfurilica curada e acrescidas de GE séo
analisadas por um espectrofotdmetro da PerkinElmer, modelo Spectrum 100, na faixa
espectral de 4000 a 600 cm™, com um total de 16 varreduras, e 0s espectros séo obtidos
segundo a técnica de refletancia total atenuada universal (UATR). Esse equipamento

encontra-se disponivel no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP/Guaratingueta.

4.4.8 Ensaio de resisténcia a compressao

Uma adaptacdo da norma ASTM D1621-16, aplicadas em materiais plasticos porosos, é
utilizada, devido a falta de norma mais especifica para 0 CVR. O ensaio de resisténcia a
compressdo € realizado de acordo com os seguintes parametros: célula de carga de
10kN, com velocidade de 2,5 mm/min, aplicado a uma amostra de &rea conhecida
(3,5cm?) de CVR (OISHI, 2009) a temperatura ambiente. Os testes sdo reproduzidos em
cinco amostras de CVR, para cada concentracdo de aditivo estudada, na intencdo de
obter o limite médio de resisténcia a compressao suportada pelo material fragil. Os
ensaios de compressdo foram realizados em um equipamento da Shimadzu,SFL com
auxilio do software Trapezium X, disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.
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4.4.9 Voltametria ciclica (VC)

As caracterizacOes eletroquimicas do CVR com diferentes porcentagens de GE em
massa foram estudadas por voltametria ciclica utilizando-se um Autolab PGSTAT 302
Metrohm, em uma célula convencional de trés eletrodos com o CVR como eletrodo de
trabalho, placa de Pt como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.
Equipamento disponivel em LABAS/ INPE. As velocidades de varredura de 5 a 500
mV.s? foram realizadas em 1 mmol.L? de ferrocianeto com 0,5 mol.L de Na;SO4
como eletrélito de suporte, a temperatura ambiente. O nitrogénio foi usado por 10
minutos para desaerar as solugdes e remover as bolhas de ar presas nos poros da espuma.
A érea de superficie eletroquimica especifica (SESA) foi obtida usando a Equacao 4.6
de Randles-Sevcik (BRETT; BRETT, 1994), utilizado quando hd um transporte de
massa controlado por processo de difusdo da espécie eletroativa para o eletrodo. SESA €

resultado da area (A) dividido pelo volume geométrico do eletrodo Vel (cm™).

I, = £2.69x107°n3/2ACD/?v*/? (4.6)

Onde: Ip é a corrente de pico anddica / catodica;
n é o numero de elétrons na reacdo redox;
A € a area do eletrodo (cm?);
D é o coeficiente de difusdo do par redox (7,2 x 10 cm? sb);
C ¢é a concentracdo de espécies reduzidas e oxidadas (mol cm=); e

v ¢ a velocidade de varredura (V s?).
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O fluxograma da Figura 4.1 é apresentado como forma de elucidar todos
procedimentos de caracterizacao realizados em cada etapa do projeto.

Figura 4.1 - Fluxograma de procedimentos e técnicas de analises.
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Fonte: Producéo do Autor.
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5 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DA GRAFITE EXPANDIDA E

RESINA FURFURILICA

Os materiais precursores dos compositos de CVR modificados comeca pela obtengédo da
grafite expandida advinda da grafite intercalada, seguida das caracterizagdes
morfologica e estruturais, além da sintese da resina a partir do alcool furfurilico,

também seguida de caracterizagdes fisicas.

5.1 Obtencéo da grafite expandida

Para determinar a melhor condicdo de expansdo do Gl para o0 GE, um estudo baseado
em diferentes tempos de expansao foi realizado. De acordo com a pesquisa de Gulnura
et al. (2018) uma das condicGes aplicadas para o tratamento térmico em mufla para a
expansao do CIG foi com a temperatura de 500°C, partindo do material grafitico natural
adicionado de particulas metalicas. Com base nesse trabalho, o estudo realizado para a
expansdo do Gl variou o tempo de exposicdo a temperatura de 500°C em 10, 15 e 20

min.

A escolha do tempo de expansdo da grafite intercalada foi baseada nos dados obtidos
pelas caracterizacBes fisicas e observaveis, como perda de massa e volume aparente,
além da andlise morfoldgica obtida por MEV-EC. A Tabela 5.1 apresenta os dados de
massa apds o tratamento térmico e volume final para cada tempo estudado. Observa-se
que a reacdo de expansdo térmica resultou em um volume aparente 5 vezes maior para
todos os tempos, em comparacdo com o material de partida (GI). No entanto, pode-se
notar um decréscimo de massa de 15,0, 17,5 e 20,0% para as amostras tratadas por 10,
15 e 20 minutos, o que pode ser explicado pela decomposicdo do intercalante

encontrado no material de partida.
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Tabela 5.1 - Valores de Massa e volume de GE ap0s diferentes tempos de tratamento

térmico do GI.
Tempo de expanséo a 500 °C (min) Massa apds 500 °C (g) V(orLqur;e
0 0,200 1
10 0,170 5
15 0,165 53
20 0,160 52

Fonte: Producgéo do Autor.

A anélise morfoldgica das estruturas da grafite intercalada e expandida nos diferentes
tempos, apresentadas na imagem de MEV-EC da Figura 5.1, mostra que o processo de
expansdo da grafite promove maior area superficial do material e, consequentemente, de
possiveis reagdes; além de deixar mais expostas as folhas de grafeno que o compde. A
técnica citada ainda proporciona visualizar a modificacdo da estrutura morfoldgica da
grafite intercalada para a grafite expandida, o que foi observado também por Sengupta
et al (2011).
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Figura 5.1 - MEV-EC com ampliacdo de 1000x. a)GI t=0min, b)GE t=10min, c) GE
t=15min e d) GE t=20min.

Fonte: Producéo do Autor.

A partir da micrografia da Figura 5.1, observa-se a Gl (Figura 5.1A) como um
aglomerado de folhas de grafeno, exibindo uma estrutura floculada, na qual é expandida
através do tratamento térmico em um curto periodo de tempo. Durante o tratamento
térmico, seu componente intercalante (geralmente utiliza-se o 4acido sulfarico) é
degradado com a temperatura (ndo totalmente), resultando em um aumento no
espacamento vertical entre esses planos de grafeno contidos em cada floco de GI. Na
Figura 5.1 ainda é possivel analisar comparativamente o0s tempos de tratamento: nas
imagens em que o tempo de exposicao a temperatura € maior, 15 e 20 minutos (Figura
5.1 C e D), observa-se a separacdo desses planos de aglomerados de grafeno, em forma

de “sanfona” com aparéncia de uma folha bem fina ¢ quase transparente, de maneira a
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perceber que a expansdo é favorecida com o tempo de exposi¢cdo a temperatura. Ao
contrario disso, a GE expandida por 10 min (Figura 5-1 B) ndo se apresenta muito
expandida, devido ao tempo insuficiente da expansdo. Ainda, pode-se observar que a
amostra expandida por 20 min apresenta uma superficie atacada, que pode ser explicada
por ndo ser tratada em atmosfera inerte. Partindo dessas consideracdes e estimando uma
boa condigédo para obter-se o GE, foi estabelecido que a melhor condi¢do de expanséo
sem que haja danos a estrutura grafitica € a de 15min. Logo, a GE obtida no tempo de

15 min é utilizado como aditivo a matriz polimérica.

Sdo exibidas, de forma complementar na Figura 5.2, as imagens de MEV-EC da grafite
intercalada e expandida durante 15min, em duas diferentes amplia¢Ges, para evidenciar
as diferencas morfoldgicas causadas pelo tratamento. A GE obtida mostrada na Figura
5.2D exibe uma grande expansdo ao longo do eixo ¢ comparando com a imagem da
Figura 5.2B da grafite, esse espacamento pode exceder até 100 vezes o tamanho original
do Gl (CHUNG, 2015). E possivel observar que essa expansio ndo ¢ totalmente
homogénea, sugerindo que nem todo composto intercalante tenha sido eliminado
durante o tratamento térmico. A heterogeneidade dos espacamentos da GE pode ser
atraente visando a aplicacdo como incremento condutor, uma vez que requer uma boa

adesdo ao polimero para formacdo do compdsito.
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Figura 5.2 - MEV-EC da: Gl (a) e (b), GE (c) e (d) com aumento de 1000x e 5000x.
=& \4\/_&“ Ty A P

Fonte: Producgéo do Autor.

Como analise estrutural, a técnica de espalhamento Raman é uma ferramenta importante
para se investigar as propriedades eletronicas e vibracionais de um material carbonoso.
Através da diferenca entre a intensidade da luz incidida, numa regido pontual da
amostra, e seu espalhamento, é gerada uma diferenca de frequéncia, obtendo-se o
espectro Raman. A luz incidida pode criar excitacbes, como fonons, ou destrui-los
(componentes Stokes). A técnica Raman estd diretamente relacionada com o
espalhamento anti-Stokes, de destruicdo de fonons. Esse fendmeno de incidéncia de
radiacdo faz com que haja vibragGes na cadeia carbonica, estiramento de ligacoes,

mudanca no angulo dos anéis arométicos, modos que podem ser detectados.
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O espectro Raman de primeira e segunda ordem da Gl e GE estdo exibidos na Figura
5.3. Observa-se no espectro de primeira ordem (500 a 2000 cm’) a presenca das bandas
D e G em aproximadamente 1350 cm™e 1580 cm™, respectivamente. A banda G esta
presente em toda forma de ligagdo sp? concebida pela ligacdo C=C, e é originada pelo
estiramento dessa ligacdo, sendo um critério de identificacdo de materiais grafiticos
(MALARD et al., 2009). Por outro lado, a banda D é causada pela desordem encontrada
na estrutura do material (MALARD et al., 2009). Observando ainda a regido de primeira
ordem, é perceptivel a presenca da banda D’ em torno de 1600 cm™, que fica um pouco
mais definida no GE, também induzida pela desordem (CANCADO; JORIO;
PIMENTA, 2007a). A definicdo da banda G reflete de uma estrutura organizada e ¢é
coincidente para a Gl e GE, sendo a identidade molecular, sugerindo que o tratamento a

500 °C ndo modificou essa estrutura.

Ja na segunda ordem (2000 a 3500 cm™), é possivel visualizar outras bandas, como a
banda G* e G’, localizadas aproximadamente em 2430 e 2720 cm™, respectivamente
(MALARD et al., 2009). A banda G’ refere-se a dupla ressonancia, atribuida ao modo
de respiracdo dos anéis aromaticos, ligagdo sp2. Como a banda G’ esté relacionada com
o empilhamento das folhas de grafeno, na GE esta apresenta-se um pouco deslocada
com relagdo ao Raman do grafeno (2700cm™), o que pode sugerir que exista menor
interacdo entre as camadas de carbono, ja que a GE aparenta uma estrutura multicamada

espacadas.

Podem ser vistas ainda, as bandas 2900 e 3250 cm™?, referidas na Figura 5.3 como D+G
e 2D’ respectivamente. A intensidade da banda D+G ¢ o dobro da banda G*, sendo esse
considerado uma banda de segunda ordem do intra-vale de G* segundo Ferrari, (2007).
Através do espectro ndo se pode observar mudancas significativas entre o material

expandido e o intercalado.
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Figura 5.3 - Espectro de espalhamento Raman da Gl e GE. Ejaser=2,41 V.
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Fonte: Producgéo do Autor.

A razdo entre as intensidades ID/IG ¢é utilizada para caracterizar a densidade de defeitos
de materiais de carbono, que é apresentada na Tabela 5.2. A metodologia adotada para a
obtencdo das razdes é adaptada de King et al. (2016), considerando as deconvolucdes
das curvas obtidas em cada espectro Raman, para todos os valores apresentados na
Tabela 5.2. Partindo do conceito de intensidade relativa dos picos, obteve-se uma
reducdo na razdo de 0,17 para 0,12 do Gl e GE, respectivamente, com a temperatura de
expansdo de 500° C, assim como os calculos considerando a influéncia do pico D’ na
composicdo do Gapp (ID/IGapp), ambos indicam que com essa temperatura oS
compostos intercalantes foram eliminados ou degradados, mas ndo se pode afirmar que
foi de forma total. A diminuicdo dessa razdo tem relacdo direta com o aumento da
cristalinidade. Outros parametros como WD/WG, relacionados a largura e meia altura
dos picos confirmam a tendéncia de diminuicdo nos valores ao comparar Gl e GE,
assim como os valores calculados de La (TUINSTRA; KOENIG, 1970; CANCADO;
JORIO; PIMENTA, 2007b).
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Tabela 5.2 - Valores obtidos por Raman do Gl e GE.

Gl GE
WD/WG 3.06£0,73 2.798 £ 0,31
ID/IG intensidade 0,17 £ 0,09 0,11 +0,10
La (Tuinstra) 26,03 37,52
*ID/1Gapp (area) 0,71+0,42 0,43 +0,27
La (Cancado) 19,13 44,79
AG'/AG 1,30 + 0,06 1,28 £0,20
AG'/AGapp 1,09 + 0,09 1,23+0,26

Fonte: Producéo do Autor.

Por sua vez, 0 DRX é uma analise muito importante para avaliar a estrutura de materiais
carbonosos, pois a técnica faz uma média sobre um volume grande da amostra em
comparagdo com a analise Raman. Portanto, 0 DRX é uma andlise complementar sobre
a cristalinidade da Gl e GE.

A Figura 5.4, mostra o difratograma obtido da Gl e GE. Os picos apresentados no DRX,
localizados em 20 = 26,5° e 54,6°, sdo caracteristicos do material grafitico e
representam a fase cristalina de (002) e (004) respectivamente, valores constatados
também por outros autores (DEBELAK; LAFDI, 2007; ZENG et al., 2018). E a posi¢éao
20= 42° que representa a fase (100) é um pico importante que pode ser utilizado no

calculo para a obtencdo do tamanho do cristalito (La).

Aplicando-se a Lei de Bragg é possivel calcular a distancia interplanar (doo2) € a partir
da equacdo de Scherrer pode-se calcular o empilhamento (Lc) e o tamanho do cristalito
(La) da grafite, como j& definido na metodologia (TAKAI et al.,, 2003). Os dados
utilizados para os célculos foram obtidos pela deconvolucdo da curva conforme Manoj e
Kunjomana (2012). A partir da Tabela 5.3 é possivel visualizar os resultados de doo2, LC
e La obtidos para a Gl e GE. Os valores de Lc correspondentes ao Gl e GE, foram 12,15
e 15,55 nm respectivamente, o que mostra um aumento do empilhamento das folhas de
grafeno na GE. Este aumento no Lc pode estar relacionado com a eliminagdo dos

compostos intercalantes, que em alta concentracdo causam uma resisténcia estérica
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entre as folhas de grafeno e dificultam o empilhamento (COLLINS et al., 2014). Ja a
distancia interplanar entre as folhas de grafeno, calculada para ambos materiais, foi de
0,338 nm, valor proximo da grafite convencional observado por CUESTA et al. (1998).
Os padrbes de DRX sugerem que o tratamento térmico de Gl para formacgédo de GE néo
alterou a estrutura entre as camadas. No entanto, para o tamanho do cristalito houve um
decréscimo de 51,91 para 18,95 nm com a expanséo da Gl, pode ser atribuido a quebra
dos planos de grafeno durante o aquecimento. Com o aparecimento do pico em 26,6°
para 0s dois componentes, estima-se que a estrutura permaneceu em sua configuracao
minima e que o cristal de carbono ndo mudou, resultado que estd de acordo com o

espectro Raman, ja& abordada.

Tabela 5.3 - Resultados obtidos por DRX

DRX Gl GE

20(002) 26,40 26,40

20 (100) 42,27 42,34

doo2 (nm) 0,34 0,34

Lc(nm) 12,15 15,55

La(nm) 51,91 18,95

Fonte: Producgéo do Autor.

37



Figura 5.4 - Difratograma de raios X da Gl e GE.
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Fonte: Producgéo do Autor.

De forma a avaliar comparativamente os grupos funcionais presentes no Gl e GE, a
técnica de FT-IR foi aplicada complementando o estudo do material grafitico, ja que
fornece informacGes sobre as interagdes entre molécula ou 4&tomos através da radiacao
magnética por um processo de vibracdo molecular e estd apresentada na Figura 5.5.
Observa-se no espectro uma regido alargada de 2200 a 3600 cm™ para 0 GE, essa é uma
regido caracteristica de estiramento que ocorre entre as ligacdes da carboxila (RCOOH)
(CHEN et al., 2017), além de ser uma regido onde estaria presente 0 alongamento de
hidroxilas, porém seus picos apresentam-se sobrepostos. Uma banda larga em torno de
3400 cm! para o grupo hidroxila indica a presenca de grupos contendo oxigénio, como
carbonila, carboxilico, epdxi e hidroxila (THAKUR; KARAK, 2014). Os picos 2922 e
2840 cm sdo atribuidos ao metano (LAN; SU; LI, 2019) e estdo presentes nas duas
amostras. Sabendo que cada funcdo organica apresenta no espectro a regido de
impresséo digital na faixa de 900 — 1300 cm™, pode-se notar a similaridade das duas
amostras, ou seja, a identidade da estrutura carbdnica original foi mantida, a alteracéo
existente na composicdo quimica foi causada pela a eliminacdo dos degradaveis

intercalantes. Ainda, o pico 1067cm™ estd um pouco deslocado de 1054 cm™, mas

38



representa o estiramento entre a ligagdo C-O e o pico em aproximadamente 1240cm™, o
estiramento C-OH (KARTICK; SRIVASTAVA; SRIVASTAVA, 2013), encontrados

também em oOxidos de grafite.

Figura 5.5 - FT-IR comparativo de Gl e GE.
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Fonte: Producéo do Autor.

5.2 Obtengdo e caracterizacdo da resina furfurilica com diferentes
porcentagens de GE

A sintese da resina furfurilica requer primordialmente que a reacdo de polimerizacao do
alcool furfurilico ocorra de forma controlada, de modo a liberar parte da exotermia da
reacdo durante este processo. Considerando o comportamento ja conhecido da reagdo e
estudos anteriores para a obtengdo de carbono vitreo de melhor qualidade (OISHI et al.,
2013, 2017), a resina furfurilica foi obtida com pH~5, teor de umidade em ~2% e uma
viscosidade dinamica de 311 mPa.s. A resina furfurilica com pH 5 esta parcialmente
neutralizada 0 que minimiza a sua polimerizacdo continua e melhora a microestrutura
do carbono vitreo resultante em relagdo a uma resina acidificada (como obtida) (OISHI
et al., 2017). J& a umidade influencia significativamente no aparecimento de poros e,
consequentemente, na fragilidade das amostras (OISHI et al., 2013). Portanto, é

desejavel valores de umidade menores que 2%. Por fim, trabalhar com uma viscosidade
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mais baixa da resina facilita a dispersdo do aditivo e a sua impregnacdo nas espumas de
PU. Além disso, a menor viscosidade proporciona maior tempo de vida de prateleira
pois ndo haverd um aumento abrupto como ocorre com resinas com polimerizacao
avancada (OISHI, 2009).

Como um estudo reoldgico do comportamento da resina furfurilica influenciado pela
presenca do GE, a resina com aditivo é avaliada pela propriedade de viscosidade. A
Figura 5.6 mostra a variacdo da viscosidade em funcdo do aumento da temperatura na
presenca do catalisador APTS e com diferentes porcentagens em massa de GE.
Observa-se que a viscosidade inicial da resina aumenta conforme se aumenta a
proporcdo de GE. Entretanto, nota-se durante a preparacdo da amostra que a fluidez €
mantida nas concentracfes escolhidas o que é de grande importancia para se conseguir
uma boa impregnacdo nas espumas de poliuretano posteriormente. A temperatura de gel
(Tgel), na qual se inicia o crescimento da cadeia polimérica, € antecipada conforme se
adiciona a GE. Esse comportamento indica que a GE pode estar facilitando a formacéo
das ligacdes cruzadas. A Tabela 5.4 mostra a viscosidade ap6s a adicdo de GE e as

respectivas Tgel.

Figura 5.6 - Variacdo da viscosidade vs. aumento da temperatura da resina furfurilica
com diferentes quantidades de GE.
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Fonte: Producgéo do Autor.
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Tabela 5.4 - Viscosidade e temperatura de gel da resina furfurilica com diferentes
porcentagens de GE

%GE 1] (mPa.s) T gel(°C)

0 303 45,41
0,2 313 42,89
0,5 356 43,55
1 468 38,84

Fonte: Producgéo do Autor.

A andlise de calorimetria exploratéria diferencial com célula de pressdo (PDSC) foi
realizada com o objetivo de se avaliar o ciclo de cura da resina na presenca do
catalisador APTS e com diferentes porcentagens de GE. O uso da célula de presséo
possibilita separar melhor os eventos de cura (reacdo exotérmica) e vaporizacdo de
volateis (reacdo endotérmica), na qual a saida de volateis serd deslocada para

temperaturas maiores.

A Figura 5.7 mostra 0 comportamento de cura da resina que se torna diferenciado apos
a adicdo de GE. A Tabela 5.5 apresenta as temperaturas de onset (inicio da cura
extrapolado), pico, endset (final de cura extrapolado), e variacdo da entalpia
provenientes da curva de PDSC. Observa-se que a cura da resina pura apresenta um
pico mais achatado e uma temperatura inicial e final de cura mais elevada. Esse
comportamento diferente de um pico, sugere que a resina pura necessita de um tempo
maior para a cura, diferentemente das outras amostras com o adicional de GE. A adicao
de GE leva a uma reducdo gradativa da temperatura de onset e endset e verifica-se o
aparecimento de um pico mais evidente, proximos a temperatura de 80°C na amostra

com 1% GE, que pode ser resultado de uma cura mais rapida.
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Figura 5.7 - Resultados de PDSC da resina furfurilica com diferentes porcentagens de

GE.
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Fonte: Producgéo do Autor.

Tabela 5.5 - Temperatura de onset, pico, endset e variacdo de entalpia da resina
furfurilica com diferentes porcentagens de GE.

Amostras T.onset (°C) T.pico (°C) T.endset (°C) -AH (J/g)

0%GE 40,90 78,24 177,01 284,00
0,2%GE 39,45 80,83 174,63 312,76
0,5%GE 39,36 77,31 165,74 277,85

1%GE 38,05 78,80 168,37 297,41

Fonte: Producgéo do Autor.

Apos a caracterizagdo da resina furfurilica com diferentes porcentagens de GE, as
espumas de PU foram impregnadas com a resina adicionada de GE e catalisada com
APTS para serem submetidas ao processo de cura em estufa conforme ja descrito na
metodologia.

A analise termogravimétrica nos permite conhecer o comportamento de perda de massa

da resina adicionada de GE conforme esse material é exposto a temperatura. As
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amostras utilizadas para esta analise foram as espumas de carbono e GE ja curadas, de
modo a simular o0 que ocorre na etapa seguinte que € a carbonizacdo. Os resultados estdo
apresentados na Figura 5.8. Observa-se que durante a degradacédo, o incremento de GE
ndo modificou o perfil de perda de massa do material de forma drastica podendo ser um
ponto favorével durante a carbonizacdo para formacdo do CVR. Em 900°C, uma

pequena variagdo com relacdo & massa residual foi observada entre 54,4 % (resina pura)
e 55,7 % (0,2% GE).

Figura 5.8 - Curva de TGA da resina furfurilica curada com diferentes porcentagens de
GE.
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Fonte: Producgéo do Autor.

Vale ressaltar que as técnicas de espectroscopia Raman e FT-IR fornecem informagGes
complementares, mas existem moléculas que s&o ativas em somente uma delas, devido
a simetria das moléculas. Uma regra geral € que grupos funcionais com grandes
mudangas nos dipolos sdo fortes no IR, enquanto grupos funcionais com mudancas
fracas de dipolo ou com um alto grau de simetria sdo melhor visualizadas no espectro
Raman. Nesse caso, a GE foi primordialmente analisada por Raman devido as liga¢Oes
de carbono em anéis alifaticos e aromaticos, modo que permite investigar rede de alta
frequéncia. No sentido de avaliar os grupos funcionais da resina curada com o aditivo
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de GE, a técnica de FT-IR foi aplicada como informacdo adicional sobre a reacéo

ocorrida no processo de cura.

A Figura 5.9 apresenta um comparativo dos espectros de FT-IR das espumas de PU com
a resina ja curada. O espectro apresenta picos intensos em ~2862 cm™e 2923 cm™ que
sdo atribuidos ao alongamento simétrico e assimétrico do CH> (MONTAGNA et al.,
2018). Outras bandas significativas sdo: 784 cm™, 1011 cm™?, 1615 cm™te 3120 cm™?,
correspondentes as ligacdes —C=C- e =C-O-C=, tipicas do grupo furano que estdo
presentes no alcool furfurilico, precursor da resina. A banda 1714 cm™ pode ser
atribuida ao rompimento do anel furano durante o processo de cura (OISHI et al., 2017).
A cadeia alifatica da resina esta presente na banda em 2923cm™. Algumas bandas estéo
sobrepostas por outras ou aparecem com maior destaque no espectro da resina, como é o
caso da 1120 cm, atribuida ao estiramento da ligagdo C-O. Outros picos importantes

estdo apresentados na Tabela 5.6.

Considerando a adicdo de diferentes porcentagens em massa de GE 0s espectros
apresentam variacOes significativas nas regides: entre 650 e 859 cm™, onde a
intensidade do pico é reduzida relativamente nas amostras com a presenca de GE.
Tendo em vista que o pico 784 cm™ esta relacionada com as ligagdes C=C do anel
furano a GE pode estar interagindo com a estrutura da resina, substituindo a dupla
ligacdo. Na regido entre 900 e 1250 cm™, percebe-se também a menor intensidade dos
picos quando se compara a resina pura com as amostras contendo GE. Considerando
que 0 pico 1154 cm™ esta relacionado com o estiramento C-O da grafite, e que essa
apresenta menor energia para ser observavel no FT-IR, a sua presenca em excesso (com

1% GE) diminui seu sinal no espectro.
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Figura 5.9 - Espectros de FT-IR da resina furfurilica curada e com adi¢des de GE.
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Fonte: Producéo do Autor.

Observa-se na regido entre 1500 e 1750 cm™ um pico significativo em 1554 cm™,
caracteristico da vibracdo C=C, que aparece pela interconexdo de um grupo furano-
CHa-furano por reacdo de condensagdo, tendo concordancia com o estado de

polimerizacdo do AF, sendo mais intenso na amostra pura (ZAVAGLIA et al., 2012).

O fato das amostras terem sidos analisadas no modo UATR, ou seja, no modo de
contato direto, sem a necessidade de utilizar pastilhas de KBr, material higroscopico,
contribuiu para ndo adesao de particulas de agua, notada pela auséncia do pico de OH
em torno de 3400 cm™ , esse pico pode ser observado em outros estudos (MONTAGNA
et al., 2018). Os picos 2924 e 2858 cm™ podem ser atribuidos ao grupo metano (LAN;
SU; LI, 2019), relacionados diretamente ao componente grafitico, explicando a melhor
definicdo destes picos na amostra com 1% de GE.

Segundo Goudarzi et. al. a GE apresenta um pico em 1620 cm? (GOUDARZI;
HASHEMI MOTLAGH, 2019) referente ao grupo funcional carboxila, presente nas

bordas da grafite modificada, aparece um pouco deslocado e com menor intensidade em
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1613cm™. A regido ao redor desse pico, em torno de 1270 e 1795 cm™ tem uma
reducdo nas intensidades de transmitancia quando comparamos a resina pura as demais
amostras. O pico em 1460 cm™ se torna presente somente na amostra com 1% de GE e
esta relacionado com o estiramento simétrico da cadeia carbénica C-C-C, o que sugere
entdo que a amostra com maior teor de GE possa estar mais organizada, ja& que a
tendéncia apresentada pelo Raman da GE é aumentar a cristalinidade, quando

comparada ao Gl.

Contudo, nao foram observadas diferencas bruscas nos espectros analisados, podendo
estar relacionado com a baixa concentracdo do refor¢co na matriz. Além do fato das
intensidades das vibracGes das moléculas de grafite serem menos expressivas no FT-IR
com relacdo a resina furfurilica, devido ao dipolo das tipicas ligacdes dos anéis
aromaticos presentes no material grafitico. Esse também é o motivo da diminuicdo das

intensidades dos picos nesse espectro conforme ha o aumento de incremento de GE.
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Tabela 5.6 - AtribuicGes dos bandas de FT-IR para as amostras com a resina curada com

e sem GE.
RF RF RF 1% o
RFO 0.29%GE  05%GE GE Bandas Atribuicoes Ref
785 783 782 779 788 ligagdes -C=C- (O'Sé'gl%t al.,
1016 1014 1014 1014 1008  grupo isopropil (FA'Z-&%S al.,
_ (ROGHANI-
1151 1155 1157 1178 1154 a'ongameomo doC- AMAQANI
etal., 2014)
C-O do alcool ou C- (OISHI etal.,
1222 1214 1218 1214 1220 0 o urane 2017)
(SILVA:
Deformacéo dos SANTOS;
1311 1295 anéis aromaticos PEZZIN,
2013)
estiramento C-Cou  (OISHI etal.,
1376 1354 1374 1377 1360 o 2017)
(OISHI et al.,
] . 2017;
1417 1421 1417 1419 1430  seguimento alifatico MONTAGNA
etal., 2018)
(SILVA:
. SANTOS:
1500 1506 1507 1466 1506 Dgformﬁ‘iﬁ"o axial - “peoo)N
Oanelfurano 54913 oISHI et
al., 2017)
alongamento do %QI/AZ%EA
1557 1564 1555 1555 1565 C=C no anel LAN: SU: L1,
aromatico 2019)
C=0 do acido
) € (OISHI et al.,
1712 1712 1715 1711 1715 C"’?rboxt'"fjo © . 2007FALCO
romp"}‘jpago Oanel ot a1, 2018h)
2309 2312 2302 2301
alongamento do (LIU; RAO,
2852 2866 2851 2853 2850 cH, 2017)
alongamento do ,
2928 2929 2924 2924 2920 CHs e cadeia (L'gdf;)Ao’
alifatica
(SILVA:
. SANTOS;
2976 2962 2959 2963 Estiramento C-H PEZZIN.
2013)

Fonte: Produgéo do Autor.
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6 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAODO CVR MODIFICADO

Apo6s a impregnagdo e cura da resina pura e com diferentes porcentagens do GE na
matriz porosa de PU, as amostras foram carbonizadas em um forno tubular & 1000°C
com atmosfera controlada por N2, conforme ja definido na metodologia. Neste capitulo,
serdo apresentados os resultados e discussao das caracterizacfes morfoldgica, estrutural,

mecénica e eletroquimica do CVR puro e na presencga da GE.

6.1 Caracterizagdo morfoldgica, estrutural e mecanica

A Figura 6.1 é a representacdo da espuma de carbono vitreo reticulado, através da qual
permite vizualizar em uma ampliacdo de 100x a estrutura moldada de poros néo
regulares. A adicdo de GE nas propor¢des estudadas manteve a resina fluida o suficiente
para garantir sua adesdo na espuma de PU sem a formacdo de aglomerados de GE e

poros fechados, comprovando a integridade do material em estudo.

Figura 6.1 - Imagem de MEV-EC do CVR com concentracdes de GE a) 0%, b) 0,2%, c)
0,5% e d) 1% com ampliacédo de 100x.

Fonte: Producéo do Autor.
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As micrografias da Figura 6.2 apresentadas como forma de analisar a estrutura
morfologica do CVR com diferentes concentracbes de GE, evidenciam em duas
magnificacdes (3000x e 15000x) a influéncia causada pelo aditivo. Logo na Figura 6.2d,
com concentracdo de 0,2% de GE, podemos observar a presenca do aditivo em
comparagdo com o CVR puro da Figura 6.2a e b (0%GE), essa fica mais evidente nas

amostras de concentragcdes maiores como mostrada na Figura 6.2 f e h.

Algumas caracteristicas da estrutura morfoléogica do CVR com GE devem ser
ressaltadas, como a rugosidade aparente e destacados nas imagens de maiores
ampliacOes (15000x) e a presenca de diversos sobressalentes brancos na Figura 6.2h,
que estdo associados a presenca de GE. Considerando que h& uma perda de massa da
matriz polimérica durante o tratamento térmico em torno de 47%, analisada pela técnica
de termogravimetria e que a GE ¢é estavel até 1000°C sob N2, a porcentagem final de GE
na matriz CVR é quase o dobro do valor adicionado inicialmente. Esse efeito é causado
devido ao encolhimento do CVR durante o processo de carbonizacdo, o qual resulta na
liberacdo de volateis. Outro ponto importante, é o fato desse efeito de encolhimento nao
ter gerado trincas, resultado de um aquecimento gradativo e controlado do forno de

carbonizagéo.

Com embasamento nas condicBes necessarias para obter-se uma amostra de CVR,
observa-se que quantidades de GE superiores a 1% em massa sdo desvantajosas, pois
causam aumento da viscosidade da resina, levando a formacdo de aglomerados de GE.
Esses aglomerados podem ser tdo pesados que as hastes de espuma ndo os sustentariam.
Além disso, eles podem reduzir ou fechar o tamanho dos poros da espuma, diminuindo
a area de superficie do material, considerando principalmente em consideracdo sua

aplicacdo eletroquimica.
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Figura 6.2 - Imagem de MEV-EC do CVR com concentracfes de GE a e b) 0%; c e d)
0,2%; e e f) 0,5%; e g e h) 1% com amplifiagdo de 3000x e 15000x.

Fonte: Producdo do Autor.
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A técnica de espectroscopia Raman € muito utilizada em analises de materiais a base de
carbono para o entendimento da estrutura cristalina, além de estudar efeito de
tratamentos térmicos realizados em materiais de precursores organicos (GONCALVES,
2007a). Considerando um sistema desordenado, caracteristico de uma estrutura
turbostratica como a do carbono vitreo, temos os fonos contribuintes na primeira zona
de Brillouim, e sdo ocasionados em regifes de maximos nas densidades de estados de
fonos, além da influéncia ocasionada pela radiacdo incidente, tornando-se um contorno
da regra de selecdo, devido aos menores tamanhos de cristalitos que ganham destaque
nas estruturas com baixo grau de ordenamento estrutural (GONCALVES et al., 2009).
A partir disso, podemos visualizar diferentes intensidades no espectro Raman de

primeira e segunda ordem, como forma de caracterizar o CVR.

Assim como para a andlise estrutural da GE a técnica em questdo foi aplicada para
caracterizar o CVR com incremento de GE, no intuito de gerar informac6es qualitativas
e quantitativas sobre o comportamento fisico das intera¢fes causadas pelo aditivo. O
espectro Raman apresentado na Figura 6.3 revela bandas caracteristicas de materiais
carbonosos na primeira ordem, através da banda D em 1366 cm™, a banda G em 1580

cm?, além de uma banda em 1620 cm™* levemente sobreposta pela banda G.

A banda D representa a desordem na estrutura do carbono, sendo refletida das vibractes
sp? do anel carbdnico e pode ser causada por impurezas ou defeitos de borda e tamanho
do cristalito, causando a destrui¢do da simetria A1g, associada a uma larga densidade de
estados de fénos (GONCALVES et al., 2009). Ainda, a presenca de uma banda de
desordem, banda D, alargada do espectro Raman, como evidente na Figura 6.3 do
carbono sp? é causada pela reducdo da simetria da rede de grafite perto das bordas do
cristalito (WANG; ALSMEYER; MCCREERY, 1990; SADEZKY et al., 2005). Por sua
vez, a banda G esta relacionada a simetria E2g, correspondente as vibragdes no plano
grafitico (FERRARI; REZENDE, 1998; TAKAI et al., 2003; FERRARI, 2007). Ainda
na primeira ordem, a banda em torno de 1620cm™ | nomeada como D’ (FERRARI,
2007) esta relacionada aos diferentes tipos de defeitos estruturais, sendo melhor
definidas apenas em carbono vitreo tratados com temperaturas acima de 2000°C
(GONCALVES, 2007a).
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O espectro de segunda ordem (2400 a 3300 cm™), ainda na Figura 6.3, ndo se apresenta
muito definido, porém gera informacdes devido a presenca da banda G’ em 2700 cm™,
comumente encontradas em carbonos cristalinos. A banda G’ estd associada com o grau
de grafitizacdo (GONCALVES, 2007a; GONCALVES et al., 2009), sendo menos
intensa em materiais mais amorfos. Alem disso tem-se a influéncia das bandas G*, D+G
e 2D’, aproximadamente em: 2520, 2910 e 3180 cm™, as quais remetem as bandas
dispersivas, por combinacdo de dois modos e uma banda caracteristica de carbono
turbostratica (GONCALVES, 2007a), respectivamente.

Figura 6.3 - Espectro de deslocamento Raman do CVVR com os adicionais de GE em
comparagdo com o espectro Raman do GE.
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Fonte: Producéo do Autor.

Para cada amostra, 0s espectros foram obtidos em cinco pontos diferentes, no intuito de
avaliar os valores médios e desvio das amostras. Através da deconvolucdo do espectro
Raman podemos observar as influéncias geradas por cada parametro espectral. A
deconvolugdo das bandas foi realizada de acordo com Sadezky et al. (2005) e

apresentadas na Figura 6.4. Como exemplo, esta apresentada a deconvolucdo do
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espectro da amostra de CVR com 1% de GE. Na primeira ordem foram realizadas cinco
deconvolugdes: quatro lorentzianas (aproximadamente em 1180, 1360, 1580 e 1620 cm-
1Y e uma gaussiana em 1520 cm™ e para segunda ordem, realizaram-se quatro

aproximagcdes lorentzianas (nas posi¢des de ~ 2500, 2700, 2900 e 3100 cm™).

Figura 6.4 - Exemplo de deconvolucdo do espectro Raman a) primeira ordem e b)
segunda ordem da amostra de CVR com 1% de GE.
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Fonte: Producéo do Autor.

A partir da extracdo dos dados das deconvolugdes, é possivel relacionar as intensidades
integradas das bandas como ID/IG, que € um indicador do grau de desordem. Para esse
calculo foi considerado também as areas da banda G aparente, ou seja, Gapp= G+D’, ja
que ha uma forte contribuicdo da desordem causada pela banda D’. Essa metodologia
foi adotada pelo grupo e adaptada de King et al. (2016). Em geral, a relacdo ID/IG
diminui & medida que a imperfeicdo da estrutura de carbono diminui. Na Tabela 6.1,
embora uma pequena adicdo de GE (0,2%) mostre um aumento na desordem, uma
tendéncia a diminuir a desordem estrutural foi observada a medida que a quantidade de

GE aumentou, como nas amostras de CVR com 0,5 e 1% de GE.

Além da razdo ID/IG, as razdes referentes a largura e meia altura das bandas D e G
(WD/WG), indica um maior grau de grafitizagdo com o decréscimo desses valores.
Portanto, o acréscimo de GE favorece o ordenamento estrutural (SADEZKY et al.,

2005) ao comparar o0 CVR puro com o CVR contendo 1% de GE. O tamanho do
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cristalito (La), também pode ser calculado pela formula de Tuinstra e Koenig (1970) e
Cancado et al.(2006), tendo em vista que os célculos sugeridos por Tuinstra e Koenig
sdo validos somente para o comprimento de onda em 514,5 nm. Usualmente, utilizam-
se a formula apresentada por Cancado et al., que considera outras energias do laser [82].
Os resultados da média dos cinco pontos de cada amostra estdo disponiveis na Tabela
6.1. Observa-se a tendéncia de La aumentando com a adicdo de GE em Figura 6.5, 0
que indica uma reorganizacdo dos cristalitos no plano, podendo ter relacdo com as

interacdes causadas pelo excesso de GE na resina.

Com relagdo ao Raman de segunda ordem, considera-se a banda G’, que por sua vez
esta relacionada ao processo de dupla ressonancia, sendo gerado pelos mesmos fonons
da banda D, segundo Ferreira et al. (2010) e Ferrari et al. (2007). Assim, pode ser
calculada também a razdo AG’/AGapp, j& que essa razdo é afetada pela desorganizagéo
na rede hexagonal (MARTINS FERREIRA et al.,, 2010). Essa informacdo esta
diretamente relacionada com a desordem, que no caso de acréscimo de GE é diminuida
para adicdo de 0,2% GE e aumentada gradativamente para concentracGes maiores,
sugerindo uma reorganizacdo, o que confirma o aumento de La (Tuinstra), essa

tendéncia pode ser observada na Figura 6.5a.

Tabela 6.1 - Valores obtidos por Raman do CVR com diferentes porcentagens de GE.
CVR + %GE média 0% GE 0.2%GE  0.5% GE 1% GE

WD/WG 252+0,31 2,78+0,15 2,66+0,19 2,30+0,33
ID/IG intensidade 1,93+1,17 188+0,19 155+0,49 1,41+0,70
La (Tuinstra) 2,29 2,34 2,87 3,16
*ID/IGapp (area) 2,63+0,19 292+0,19 255+0,20 2,34+0,30
La (Cancado) 6,39 5,76 6,59 7,22
AG'/AGapp 0,32 +0,05 0,18+0,07 0,37+0,20 0,25+0,12
AG'/AG 0,36 £0,11 0,33+0,13 0,62+0,30 0,36 +0,26

Fonte: Producgéo do Autor.
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Figura 6.5 - Tendéncia dos parametros obtidos por Raman para 0 CVR com adicdo de
GE. A) razdo das intensidades ID/IG para método Tuinstra (TUINSTRA,
KOENIG, 1970), B) razéo das areas AD/AGapp para método do Cancado
(CANCADO et al., 2006) e C) segunda ordem, razao area AG’/AGapp.
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Fonte: Producgéo do Autor.
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A técnica de DRX também foi aplicada como complemento na analise estrutural e ja é
bem estabelecida para o estudo de ordenacdo cristalografica de materiais carbonosos
(CUESTA et al., 1998; CANCADO et al., 2006; MANOJ; KUNJOMANA, 2012) e
apresenta a vantagem de obter as informacdes partindo de uma penetracéo de raios X na
amostra em torno de 500um (BALDAN et al., 2007), o que possibilita analisar um
maior volume do material em estudo, e principalmente, identificar a influéncia causada

pela adicdo da GE no carbono vitreo reticulado.

De acordo com os difratogramas de raios X do CVR apresentado na Figura 6.6, pode-se
observar um pico alargado em aproximadamente 26 = 24° atribuido ao indice de Muller
(002) e um de menor intensidade proximo a 44°, identificado como (100), como ja
observado por outros autores (OISHI et al., 2017). Além da presenca do pico do grafite
expandido em 26 = 26°, para as amostras com o aditivo. O pico em 26° torna-se mais
intenso de acordo com o0 aumento da concentracdo de GE (0,5 e 1% de GE). Observa-se
um pequeno deslocamento do pico do GE de 26,4° para 26,56° e pode ser atribuido as
interacOes ocorridas entre a GE e a resina furfurilica, proporcionado pelo processo de
dispersdo. Os dados de espacamento entre as camadas, largura do empilhamento e altura
do empilhamento foram calculados a partir das posi¢6es angulares de difracdo maxima

em (002) e (100), de acordo com as equac0es 4.3, 4.4 e 4.5.

A intensidade e largura de (002) remete a altura de empilhamento, cujo resultados estdo
exibidos na Figura 6.7. O espacamento entre camadas de folhas de grafite mostra uma
ligeira diminuicdo apo6s 1,0% da adi¢do de GE, indicando uma aproximacdo do valor da
grafite (doo2 = 0,335 nm). Os parametros Lc e La mostram a mesma tendéncia de
melhora na cristalinidade com 1,0% de GE, o que mostra a contribuicdo da GE para a
microestrutura do composito. No entanto, a presenca de GE ndo promove grafitizacdo
catalitica por estresse durante o encolhimento, na etapa de carboniza¢do, como
observado por outros autores (LI et al., 2010). Embora o GE seja considerado um agente
grafitizante pois age como uma semente que induz o rearranjo da resina carbonizada,
Luz (2017) mostrou que este aditivo teve um pior desempenho comparado ao ferroceno
e acido bdrico, por exemplo (LUZ et al., 2017). Como diferentes parametros podem
afetar a grafitizacdo (como a cura, temperatura de tratamento térmico, etc.) maiores

investigacOes sdo necessarias para verificar a influéncia da GE na formacéao do carbono
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grafitico. Neste trabalho pode-se dizer que a combinagdo da natureza grafitica da GE e a

matriz de carbono resultou na melhoria da microestrutura.

Figura 6.6 - Difratograma de raios X do carbono vitreo reticulado modificado com
diferentes porcentagens de GE.
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Fonte: Producéo do Autor.

Figura 6.7 - Comportamento dos dados obtidos por DRX de acordo com o incremento
de GE.
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Fonte: Producéo do Autor.
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Percebe-se, por uma anélise comparativa, através da Figura 6.8, que o tamanho do
cristalito (La) fornecidos e calculados por Raman pela equacdo de Tuinstra e Koenig e
por DRX apresentam o mesmo comportamento, demonstrando grande concordancia nos
resultados. O La esté associado a extensdo dentro da qual a unidade estrutural lamelar se
repete, dessa forma considera-se que um material com ordenamento estrutural tenha um

cristalito cada vez maior.

Figura 6.8 - Analise comparativa de tamanho de cristalito La por Raman (método
Tuinstra) e DRX.
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Fonte: Producéo do Autor.

A modificacdo do CVR com o incremento de GE foi também estudada com o objetivo
de promover uma melhora na resisténcia mecanica do material. O teste de compresséo
mecanica foi escolhido como ferramenta para a avaliagcéo do efeito da adi¢do da GE no
CVR por ser o Unico que permite a obtencdo de resultados repetitivos em materiais
porosos (OISHI, 2009). Uma adaptacdo da norma ASTM D1621-16, aplicada em
materiais plasticos porosos, foi adotada devido a falta de norma mais especifica para o
CVR. O ensaio foi realizado na intencdo de obter o limite de resisténcia a compressao

suportada pelo material fragil.

Como exposto na Figura 6.9, os resultados que apresentaram maior resisténcia a forca
aplicada foram das amostras de CVR com 0,2 e 1% de GE, tendo como referéncia o

CVR puro. E possivel observar um comportamento n&o linear com a adicio de GE,
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tendo como referéncia 0 CVR puro. De acordo com a Figura 6.9, o CVR puro apresenta
uma resisténcia a compressao de 0,57 MPa, enquanto para as amostras com adi¢ao de
GE de 0,2, 0,5 e 1%, os valores sdo 0,73, 0,63 e 0,72 MPa, respectivamente. Isso resulta
em um desempenho do CVR reforgado com a GE superior ao do CVR puro em 27,1%,
9,6% e 25,0% para 0 CVR com 0,2%, 0,5% e 1,0% de GE, respectivamente. Esse
comportamento mostra que quando a GE ¢ adicionada, a fragilidade do compésito é
reduzida, o que provavelmente esta relacionado aos grupos funcionais da superficie
remanescente da GE que aumentam a interacdo com o precursor da matriz e dificultam a
propagacdo de trincas. Os grupos funcionais OH e COOH presentes na superficie da GE
provém do tratamento &cido da grafite durante a preparacdo do Gl, como ja constatados
em outros trabalhos (ZHENG; WONG, 2003; YASMIN; DANIEL, 2004).

Figura 6.9 - Valores de resisténcia a compressdao do CVR com adicional de GE.

Resisténcia 8 compressdo (MPa) X CVR_GE(%)
1.00
0.734 0.721
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0.75
0.50
0.25

0.00
W 0% GE m 0.2% GE 0.5% GE m 1% GE

Fonte: Producdo do Autor.

6.2 Caracterizacao eletroquimica

Em seguida ao tratamento térmico, as amostras foram cortadas em formato arredondado
de modo padronizado por meio de um molde. O formato das amostras de eletrodos de
carbono esté apresentado na Figura 6.10, e possui aproximadamente 2cm de diametro.
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Figura 6.10 - Eletrodo de CVR.

1cm

Fonte: Producgéo do Autor.

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica eletroquimica baseada em fendmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a fina camada de
solucdo adjacente a essa superficie. Essa técnica gera informacfes muito importantes
sobre 0s processos cinéticos dos eletrodos nas formas do voltamograma, ja que o
potencial é aplicado entre dois eletrodos em forma de varredura, ou seja, variando uma
velocidade constante em funcéo do tempo. Além das respostas atuais em funcdo de suas
taxas de varredura em potencial para um par redox analisado. Assim, a VC é
amplamente utilizada para caracterizar os eletrodos, observando suas correntes
caracteristicas e as varia¢fes na superficie do eletrodo. A Figura 6.11 mostra as curvas
de voltametria ciclica para todos os eletrodos analisados onde é muito importante
discutir a sensibilidade das medi¢Oes de VC refletidas na adicdo de GE na matriz
polimérica. De fato, o ordenamento do GE, conforme discutido em seu Raman e DRX,
afeta a condutividade e a organizacdo estrutural dos compdsitos de CVR produzidos.
Este efeito € bem evidente na Figura 6.11a), principalmente para 0,5 e 1,0% da adigdo

de GE, onde a ultima curva VC apresenta a maior resposta de densidade de corrente.
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Figura 6.11 - Voltamograma ciclico dos eletrodos de CVR a) puro e com incremento de
GE e b) CVR com 1% de GE em diferentes velocidades. As curvas foram
realizadas em solucéo 0.5molL™ de Na SO,
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Fonte: Producéo do Autor.

Os experimentos relacionados a cinética eletroquimica desses eletrodos foram
realizadas de 5 a 500 mV s usando o ferrocianeto de potéassio KsFe(CN)g para todo o
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conjunto de amostras por ser um sistema redox sensivel a superficie. O objetivo é
analisar esses eletrodos seguindo os critérios de reversibilidade para reaces de
oxidacdo/reducdo (BARD, A. J.; FAULKNER, 2001). No entanto, na Figura 6.11b) as
curvas VC em funcéo das velocidades de varredura para CVR com 1% de GE, devido a
sua melhor capacidade de resposta eletroquimica. Em geral, as correntes de pico
anodicas e catddicas aumentam enquanto seus respectivos valores potenciais mudam
positiva e negativamente em um intervalo de velocidade de varredura (v), conforme o
esperado. As formas dos picos de VC estdo relacionadas as espécies eletroativas na
camada de difusdo, que se esgotam a medida que o processo redox ocorre. Apds a
corrente de pico, que representa o consumo dessas espécies, o fenbmeno de difuséo
deve proporcionar na superficie do eletrodo novas espécies a serem oxidadas ou
reduzidas, diminuindo o valor da corrente, pois o sistema estd em repouso, sem agitacao
mecanica ou renovacdo da superficie do eletrodo, como no caso da técnica de
polarografia (BRETT; BRETT, 1994).

Analisou-se também a diferenca entre os potenciais de pico anddico e catddico (AEp),
as intensidades de corrente de pico anddico/catddico (Ipa/Ipc) e o Ipa vs. v2em fungéo
do aumento de v. Por exemplo, o menor valor de AEp pode estar relacionado aos
requisitos mais altos de ordenacdo estrutural da superficie, sua composicdo quimica e
propriedades eletronicas para fornecer transferéncia rapida de elétrons para este sistema

redox especifico.

A Figura 6.12 apresenta a variacdo de AEp para os quatro eletrodos em fungéo da taxa
de varredura. A diferenga de AEp aumenta para todos os eletrodos estudados seguindo o
comportamento quasi-reversivel, principalmente para velocidades de varredura
superiores a 50 mV s*. Os sistemas chamados quasi-reversiveis estdo associados com o
comportamento linear da corrente de pico em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura. No entanto, para CVR com 0,5% GE 1% GE, tem-se uma boa interacdo da
GE com a matriz, confirmada principalmente para o ultimo, que apresentou 0s menores
valores de AEp. A projecéo neste grafico (Figura 6.12) para os dois eletrodos com maior
presenca de GE mostra que eles estdo se movendo para um valor muito proximo de 0,06
V em baixas velocidades de varredura, aproximando-se da reversibilidade. Assim, eles
sdo mais reversiveis, onde a cinética das reacdes de transferéncia de carga € mais rapida,
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ou seja, na regido que demonstra um comportamento linear, usando o par redox de

ferrocianeto de potéssio dos parametros experimentais citados.

Figura 6.12 - AEp vs. v para todos os eletrodos de CVR modificados.
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Fonte: Producgéo do Autor.

Ja a corrente de pico anddica Ipa x v? descreve um aumento linear para todos 0s
eletrodos (Figura 6.13a). A diferenca nos valores maximos de corrente entre eles pode
estar correlacionada com suas diferentes areas de superficie eletroquimica. Esse
resultado é um indicador de que a relagdo lpa / v”? € independente da taxa de varredura,
que segue o critério de reversibilidade. No entanto, esses eletrodos podem ser
considerados reversiveis apenas para taxas mais baixas de varredura. A partir dessa
consideracdo, podemos avaliar a &rea de superficie eletroquimica especifica (SESA)

para esses eletrodos.
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Figura 6.13 - a)lpa VS. v na regido de mais reversivel e b) Valores de SESA em fungéo
da adigédo de GE para todos os eletrodos de CVR.
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Fonte: Producgéo do Autor.

O eletrodo poroso, em geral, mostra uma area de superficie eletroquimica aumentada,
altamente apropriado para processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS).
Por outro lado, temos em mente que os eletrodos porosos tém um fator limitante

relacionado a profundidade de penetragdo da corrente. De acordo com Lanza e
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Bertazzoli (2007), a densidade da corrente é mantida constante até 1,5-2,0 mm de
profundidade da superficie do eletrodo, dependendo da porosidade do material. Mesmo
assim, a vantagem do uso do eletrodo tridimensional em sua grande area de reagéo €

inegavel.

Com esse objetivo, a partir da Equacgéo 4.6, os valores de SESA foram determinados
usando a regido mais reversivel estudada até a velocidade de varredura de 50 mV.s?, a
partir dos coeficientes lineares da curva e estdo representados na Figura 6.13b. As
barras de erro foram obtidas a partir do erro do coeficiente angular no processo de ajuste
da curva. Claramente, os valores de SESA aumentaram com a adi¢cdo do GE, com
melhoria relevante atingindo 25 cm?cm® contra 2,1 cm?cm® dos pardmetros
geométricos da amostra CVR com 1% GE. Estes resultados podem ser atribuidos a duas
contribuices. O primeiro estd relacionado & morfologia do eletrodo, como explicado
nas imagens MEV-EC (Figura 6.2), onde a adicdo de GE promoveu uma rugosidade
superficial nas hastes de sustentacdo do CVR. Além disso, este ultimo é resultado do
aumento da condutividade do CVR devido as quantidades de GE, que apresentaram

maior ordenamento conforme discutido nos resultados de Raman e DRX.
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7 CONCLUSOES

Foi realizado um estudo sistematico no processamento e caracterizacdo do CVR
modificado com aditivo de GE em diferentes porcentagens em massa (0,2, 0,5 e 1%
GE), avaliados de acordo com as propriedades morfoldgicas, estruturais, resisténcia a
compressdo e resposta eletroquimicas da espuma de CVR modificado, visando entender

o efeito causada pela GE em sua estrutura.

Primeiramente foi estabelecido a melhor condicdo de expansdo do Gl precursor do GE.
O tempo de 15 min de exposi¢do a temperatura de 500 °C foi escolhido por apresentar
melhor caracteristica morfoldgica e maior volume de expansdo. Um estudo estrutural da
GE foi realizado para obter mais informagdes sobre a influéncia desse material grafitico
no compdsito processado, apontando o espacamento interplanar, tamanho de cristalito,
tamanho de empilhamento, além da presenca de grupos funcionais advindos do material
de partida, o GI. A resina furfurilica, precursora do CVR, foi sintetizada com uma
viscosidade em torno de 300 mPa.s, teor de umidade de ~2% e pH 5. A adicdo de até
1% em massa de GE manteve uma boa fluidez da resina, ndo alterando drasticamente a
viscosidade o que contribuiu para uma boa impregnacdo das espumas de poliuretano.
Apds tratamento térmico de carbonizacdo das espumas poliméricas os compdsitos CVR
obtidos ndo apresentaram formacédo de trincas devido encolhimento sofrido durante o
aquecimento e nem devido a presenca de GE, além de continuaram resistentes a
temperatura de 1000°C.

A microestrutura do CVR modificado se apresentou com maior cristalinidade,
principalmente na presenca de 1,0% em massa de GE, em comparagdo com a estrutura
do CVR puro, estudados através do Raman e DRX. A melhoria na cristalinidade foi
relacionada a contribuicdo da GE como um aditivo altamente grafitico, mas nao
funcionou como um catalisador para a grafitizacdo da matriz de carbono. Um aumento
na resisténcia a compressdo dos compositos CVR com a presenca de GE em
comparacdo com o CVR puro foi observado e associado aos grupos funcionais de
superficie presentes na GE, 0 que aumentou a interagdo com o precursor da matriz e

dificultou a propagacéo de trincas.
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O efeito combinado da contribuicdo da GE como carga condutora, sua boa interacéo
com a matriz, além do aumento na rugosidade causada pela presenca de GE
proporcionaram ao CVR com 0,5 e 1,0 % em massa de GE resultados favoraveis de
transferéncia de carga e um aumento na area de superficie eletroquimica especifica,
contribuido para a melhora da resposta eletroquimica do compdsito processado,

ressaltando a vantagem do uso desse compdsito como um eletrodo tridimensional.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho abre algumas vertentes de estudos mais aprofundados sobre os processos
envolvidos na formagao dos compositos e possiveis aplicagcdes do CVR modificado com

GE como eletrodo. Como continuidade deste pode ser proposto:

e Modificacdo quimica no aditivo de grafite, aumentando os grupos funcionais e
mantendo a estrutura expandida objetivando promover maiores interacdes deste com
a resina e proporcionar maior resisténcia mecanica e condutividade elétrica do

composito final processado.

e Estudo aprofundado de propriedades térmicas e reoldgicas da resina furfurilica com
o0 adicional de GE, visando um melhor entendimento dos efeitos do GE na estrutura
do CVR em diferentes concentragoes.

e Estudos de compositos a base de resina furfurilica e GE com diferentes matrizes,

modificando a area superficial do compdsito final.
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