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RESUMO

Esta dissertagao objetivou o desenvolvimento de um método template de
sintese de novas formas de carbono, utilizando-se a pirdlise, em atmosfera inerte, do
poli-alcool furfurilico (PFA) pré-impregnado no interior de vidros porosos Vycor
(PVG). A obtencao e subsequente pirdlise do PFA livre também foi estudada para
posterior comparagao.

O PVG é um material formado basicamente por SiO,, com uma rede
aleatéria de poros nanométricos tridimensionais, interconectados entre si, contendo
grupamentos Si-OH acidos (pK, ~9) em sua superficie. Desta forma, os poros do
PVG foram utilizados como matriz hospedeira para a obten¢cao de nanocompdsitos
PVG/PFA através da polimerizagdo in situ do alcool furfurilico (FA). Os
nanocompdsitos inéditos PVG/PFA foram caracterizados através das técnicas de 1V,
RD-IV, UV-Vis, '*C-CP-MAS-RMN e #Si-CP-MAS-RMN, que confirmam a formagao
do polimero com as mesmas caracteristicas da resina de PFA formadas através da
polimerizagdao do FA em ambiente livre. Através deste conjunto de técnicas também
foi possivel identificar uma forte interagdo entre os grupamentos silandis da
superficie dos poros do PVG e o polimero formado em seu interior.

Apods a caracterizagao foi realizada a etapa de pirdlise das amostras, sendo
que os nanocompositos PVG/C formados foram caracterizados pelas
espectroscopias Raman, '*C-CP-MAS-RMN e ?°Si-CP-MAS-RMN, que confirmam a
formacao de carbono desordenado no interior do PVG. Os nanocompésitos PVG/C
foram posteriormente tratados com HF, para a dissolu¢ao da fragao vitrea do
nanocompa@sito e o carbono template obtido como fragao insoluvel foi caracterizado
pelas espectroscopias IV, Raman, DRX, '*C-CP-MAS-RMN e MEV. Todas as
amostras de carbono template formadas apresentaram caracteristicas diferentes
entre si e também diferentes das notadas para o carbono formado pela pirdlise do
PFA livre.

Um outro conjunto de amostras foi preparado na preseng¢a de catalisador
metdlico (particulas de Fe ou moléculas de ferroceno) através de diferentes
metodologias. O tipo de polimero formado nos nanocompésitos PVG/Fe/PFA
apresentou caracteristicas similares aqueles formados nas amostras sem catalisador
metalico. Entretanto, as amostras de carbono template obtidas na presenca de
catalisador metalico sao mais cristalinas e mais homogéneas. Na amostra preparada
com Fe metalico como catalisador ocorreu a formag¢ao de nanotubos de carbono em
pequena quantidade, indicando um alto potencial para esta metodologia na busca de
rotas alternativas de sintese destes materiais.

Palavras-chave: poli-alcool furfurilico; carbono vitreo; sintese template.



ABSTRACT

This dissertation aims the development of methods for tempiate synthesis of
new forms of carbon. These template methods are based on the pyrolysis, in inert
atmosphere, of polyfurfuryl alcohol (PFA) polymerized in situ within the pores of the
Porous Vycor Glass (PVG). The synthesis and subsequent pyrolysis of the free PFA
was also studied for comparison.

PVG is a material formed basically by SiO,, with a tridimensional, random and
interconnected pore structure (with nanometric dimensions) with acid Si-O-H groups
in its surface. This way, the PVG pores were used as host matrix for the formation of
PVG/PFA nanocomposites by in situ polymerization of furfuryl alcohol (FA). The
original nanocomposites PVG/PFA were characterized by IR, DR-IR, UV-Vis
spectroscopy,  '°C-CP-MAS-NMR and #Sij-CP-MAS-NMR. These techniques
confirmed that the polymer obtained inside the pores of PVG has the same
characteristics of the PFA resin obtained by the FA polymerization in free
environment. By this group of techniques was also possible to identify a strong
chemical interaction between the silanol groups of PVG and the PFA formed within
its pores.

All the obtained PVG/PFA samples were pyrolyzed and the polymer was
converted into carbon, resulting in PVG/C nanocomposites, which were
characterized by '*C-CP-MAS-NMR, #Si-CP-MAS-NMR and Raman spectroscopy.
These techniques confirmed the formation of a disordered carbon inside the PVG
pore structure. The nanocomposites PVG/C were later treated with HF solution, and
the glassy fraction of then was dissolved. The template carbon collected as the
insoluble fraction was characterized by IR, DRX, *C-CP-MAS-NMR, 2°Si-CP-MAS-
NMR, MEV and Raman spectroscopy. All carbon template samples showed different
characteristics from the carbon sample obtained by the pyrolysis of the free PFA.

Another set of samples was prepared in the presence of a metallic catalyst (Fe
particles or ferrocene molecules) by different methodologies. The polymer formed in
the PVG/Fe/PFA nanocomposites showed similar characteristics to that obtained in
the samples prepared without the metallic catalyst. However, the template carbons
sample obtained in the presence of metallic catalyst are more crystalline and
homogeneous. In the sample prepared in the presence of metallic iron particles the
formation of carbon nanotubes occurs, in lower yield. This last result showed that the
template method proposed in this work has a high potential in the search of new
routes for the synthesis of this important material.

Keywords: polyfurfuryl alcohol, glassy carbon, template synthesis
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1-  INTRODUCAO
1.1- PRELIMINARES

O carbono é um dos elementos mais abundantes existentes na natureza,
onde encontra-se livre em trés formas alotrépicas principais: grafite, diamante e
carbono amorfo. Particularmente, o grafite e o diamante sdo dois materiais que,
embora sejam formados igualmente por arranjos de ligagoes covalentes entre
atomos de carbono, possuem caracteristicas bastante distintas. O grafite é um
material opaco, extremamente mole, com pequeno brilho metélico e um 6timo
condutor de eletricidade [1], enquanto que o diamante é transparente, de alta dureza
e isolante [1,2]. Esta grande abrangéncia de possibilidades é uma das
caracteristicas que torna o carbono um elemento bastante interessante.

A partir de 1960, os estudos envolvendo materiais a base de carbono
tiveram um grande impulso devido a produgao de diamante sintético sob condigoes
excepcionais de temperatura e pressao [3]). Esta descoberta gerou um grande
impacto na ciéncia do carbono, e teve como consequéncia imediata a sintese do
primeiro grafite pirolitico altamente orientado (highly oriented pyrolytic graphite -
HOPG) [4].

Em 1969, uma nova forma alotrépica de carbono, conhecida como “carbono
branco”, foi produzida durante a sublimag¢ao do grafite pirolitico a baixa pressao [5].
A descoberta de uma nova forma de um elemento puro € uma ocorréncia bastante
rara, especialmente para um elemento comum como o carbono. Estas sequéncias
de descobertas incentivaram os pesquisadores para o estudo de novas estruturas de
carbono. Um exemplo foi a descoberta, em 1985, de uma nova forma alotropica de

carbono elementar conhecida como fulereno [6]. Este material foi primeiramente
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preparado através do método de vaporizacdo em laser durante experimentos
visando compreender mecanismos de formag¢ao de longas cadeias de carbono no
espaco interestrelar. O material predominante formado consistia de espécies
formadas por moléculas contendo 60 atomos de carbono, arranjados em pentagonos
e hexagonos, formando uma espécie de “bola de futebol” (buckyballs). Atualmente, o
método mais eficiente para a produgao de fulerenos € o método de arco de corrente
entre eletrodos de grafite sob alta pressao de hélio [7]. A descoberta dos fulerenos
rendeu a H. W. Kroto e R. E. Smalley o Prémio Nobel de Quimica de 1996.

As pesquisas cientificas envolvendo os fulerenos cresceram
significativamente apds a sua descoberta, principalmente no que diz respeito ao
desenvolvimento de novos métodos de sintese, funcionalizacdo e estudos de
propriedades [1]. Isto ocasionou um maior interesse no estudo de estruturas
baseadas em carbono puro, levando a descoberta de uma série de novas formas,
como os chamados bucky-onions [8] e 0s nanotubos de carbono [9].

Além dos albtropos citados anteriormente, existe uma infinidade de outras
formas de carbono que vém sendo estudadas e que apresentam importantes
aplicagdes, principalmente as diferentes formas conhecidas como carbono
desordenado [1,10]. Estes materiais sdo classificados através das condi¢des de
preparo, sendo que suas diferentes propriedades abrem amplas perspectivas de
aplicagdes tecnoldgicas. Um exemplo dentro desta classe de materiais € o carbono
vitreo (CV), um material amorfo produzido pela degradagao lenta e controlada de
polimeros precursores a temperaturas da ordem de 900-1000 °C [1,10], que tem sido
utilizado, por exemplo, na construgao de eletrodos em baterias de ions de litio,

devido a sua alta capacidade de intercalacdo de litio.
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—____________——___—— ——————————— —————————————— — — —————————— ———————————————————

As caracteristicas de cada um dos aldtropos de carbono citados
anteriormente, sua principais propriedades e as diferengas basicas existentes entre

eles seréo discutidas com maior profundidade na préxima sec¢ao.

1.2- FORMAS DE CARBONO

1.2.1- GRAFITE E DIAMANTE

As duas formas alotropicas de carbono mais conhecidas sdo o grafite e o
diamante, sendo que a estabilidade entre estas duas espécies pode ser explicada
através do diagrama de fases do carbono, mostrado na Figura 1 [10,11]. As linhas
sblidas presentes no diagrama representam o equilibrio na interface entre as
diferentes fases. Neste diagrama nota-se que, em condigées' normais de
temperatura (T) e pressao (P), o grafite é a fase mais estavel. Podemos diferenciar
ainda, pelo diagrama presente na Figura 1, algumas regidoes importantes e
representadas por letras maiusculas, listadas a seguir:

A - Sintese comercial do diamante a partir do grafite, na presenga de
catalisador;

B - Relacdo P/T limite para a transformag¢do do grafite em diamante
(transformacgao sélido-sélido);

C — Relagéo P/T limite para a ocorréncia de uma transformagao sélido-sélido
de diamante em grafite;

D - Regiao onde um monocristal de grafite converte-se em diamante

hexagonal;



INTRODUGAO - 4

- —

B, E, F — Ciclo de conversdao do grafite (ou do diamante hexagonal) em
diamante cubico;

G, H, | — Percurso no qual um monocristal de grafite € comprimido na

direcao do eixo ¢, a temperatura ambiente, visando sua conversao a diamante

cubico, sendo este caminho reversivel apds a diminuicao da pressao [11].

50 L ¥ 1§ 1 ]
1
!
1
s} A
DIAMANTE
© §
& 30} E
= 1
,2 H '
(72}
B 20}
[Vl
o
LiQ.
10}
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TEMPERATURA (K)

Figura 1- Uma versao recente do diagrama de fases do carbono [11].

Adicionalmente, alguns pesquisadores tém identificado outras fases bulk do
carbono, como por exemplo o carbeno hexagonal (cadeias do tipo ...-C=C-...) [12] e
os carbolitos (carbenos de baixa densidade, 1,46 g.cm™) [13]. Entretanto néo existe,
ainda, conhecimento suficiente relacionado a estas e outras fases bulk de carbono,
para que estas possam ser incluidas em diagramas de fase do tipo daquele presente
na Figura 1. Da mesma maneira, nao existe nenhuma proposta de diagrama de
fases contendo os fulerenos, os nanotubos de carbono e todas as novas formas de

carbono produzidas nas ultimas décadas. O diagrama de fases do carbono serve
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ainda como uma espécie de “guia historico” para a producdo de diamante sintético.
Além disso, é a partir deste diagrama de fases que muitos pesquisadores prevéem,
ainda, a descoberta de uma variedade de outras novas fases de carbono bulk [10].

O grafite é um material lamelar que apresenta uma estrutura cristalina
hexagonal altamente anisostrépica, exibindo um brilho semimetdlico, uma boa
condutividade elétrica no plano basal (ab) e pequena condutividade ao longo do eixo
¢. Ja o diamante € um material isolante (band gap = 5,5 eV) que apresenta uma fase
cubica isotropica [1,2]. Em termos de propriedades mecéanicas, o grafite é um
material extremamente mole (possui altos valores de médulo elastico), enquanto que
o diamante é o material natural mais duro (ndo deformavel). Dentre todos os
materiais, o diamante, juntamente com o grafite (no plano), exibem as maiores
condutividades térmicas e os maiores pontos de fusdo [14]. As principais
propriedades apresentadas pelo grafite (no plano ab) e pelo diamante encontram-se
listadas na Tabela I.

A origem das diferentes propriedades apresentadas pelo carbono e pelo
diamante, que sao igualmente formados por um arranjo de ligagdées covalentes entre
atomos de carbono, pode ser justificada pelas diferentes estruturas destes materiais.

O carbono possui numero atdémico seis (Z=6), o que lhe confere a seguinte
configuragdo eletrénica no estado fundamental: 15 25 20°. A partir desta
configuragao, um atomo de carbono apresenta quatro elétrons de valéncia, podendo
estar hibridizado de trés formas diferentes, sp, sp® e sp®, conforme mostrado na
Figura 2 [15]. A formagdo dos orbitais hibridos sp, sp? e sp® no carbono é devido a

sobreposi¢ao dos orbitais s e p da camada de valéncia.
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Tabela I- Principais propriedades do grafite (no plano ab) e do diamante [1].

Propriedade Grafite Diamante
Estrutura cristalina Hexagonal Cubica
Grupo espacial Den” On’
Distancia interplanar (A) 3,354 3,567
Densidade (g.cm™) 2,26 3,515
Condutividade térmica (W.cm™ K) 30 ~25
Maddulo elastico (GPa) 1060 107,6
Compressibilidade (cm?.dyn™") 298x10" 226x10™"
Dureza Mohs 0,5 10
Band gap (eV) -0,04 5,47
Mobilidade de elétrons (cm?.V'.s™) 20,0 1800
Resistividade (Q.cm) 50 x 10°° ~10%
Constante dielétrica (o) 3,0 5,58
indice de refragdo (visivel) - 2,4
Ponto de fusdo (K) 4450 4500
Expansao térmica (K") -1 x10°® ~1x10°®
Modo Raman mais intenso (cm™) 1582 1331

No carbono sp® (Figura 2-c), todos os quatro elétrons de valéncia

encontram-se igualmente distribuidos em quatro orbitais hibridos degenerados do

tipo sp®. Nesta configuragdo, o atomo de carbono central possui seus 4 elétrons

localizados nos vértices de um tetraedro regular. As ligagdes formadas sdo do tipo o,

e 0 angulo formado entre estas ligagoes é de 109°28".
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Para o carbono sp? (Figura 2-b), 3 elétrons encontram-se igualmente
distribuidos em trés orbitais hibridos degenerados e simétricos (ligagdes o) e o
quarto elétron restante no orbital p é capaz de formar uma ligagado = (p-p) com outro
orbital p. A configuragdo estrutural apresentada neste caso é do tipo trigonal plana
(120°).

Ja o carbono sp (Figura 2-a), dois elétrons formam dois orbitais hibridos
simétricos (liga¢cdes o) e os dois elétrons restantes formam duas ligagdes do tipo =.
A configuracdo estrutural para a hibridizagdo sp é linear, com um angulo de 180°

entre as ligagoes.

-

\180“/

N 1200/

Sp sp 2 sp 32
(a) (b) (c)

Figura 2- Estruturas de hibridizacdo possiveis do atomo de carbono: (a) hibridizagao

sp (linear, 180°); (b) sp” (trigonal plana, 120°); (c) sp® (tetraédrica, 109°28’) [15].

A estrutura cristalina do grafite € formada por varias camadas grafiticas,
sendo que nestas camadas os atomos de carbono estdao arranjados de forma a
constituir uma espécie de “colmeia” (Figura 3). Os atomos de carbono encontram-se
unidos por ligagbes covalentes, onde a distancia entre estes atomos no plano basal

é de 1,42 A, e a hibridizacdo é do tipo sp”. A distancia interplanar entre duas
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Figura 4- Representagao da estrutura cristalina cubica de um cristal ideal de

diamante [1].

Tanto o grafite como o diamante sao materiais que podem ser produzidos
em laboratério. O grafite natural pode ser encontrado em diferentes partes do
mundo, podendo apresentar alguns milimetros de comprimento e larguras
tipicamente menores que 0,1 mm. Porém, o grafite natural contém defeitos em sua
estrutura, apresentando planos entrelagcados (ou enrolados) e também impurezas
quimicas tais como Fe e outros metais de transicdo [1]. Esta desordem tem um
significante efeito no valor do tamanho do cristalito ao longo do plano basal e
também na distancia interplanar, uma vez que a interacdo entre os atomos de
carbono de diferentes planos torna-se fraca. Como conseqiiéncia disso, impurezas
podem entrar em alguns sitios tanto no plano basal como entre os planos do grafite,
acarretando na presenga de atomos (ou moléculas) dopantes, intercaladas entre tais
planos.

A introdugdo de espécies convidadas entre as lamelas do grafite produz
espécies chamadas de compostos de intercalagdo de grafite (CIG) [1,10,16]. Nos
CIGs do tipo doadores, elétrons sdo transferidos da espécie intercalada (doadora)

para as camadas do grafite, elevando assim o nivel de Fermi (Ef) nos estados
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eletrébnicos do grafite e aumentando a concentracao de elétrons e a mobilidade
eletrénica em duas ou trés ordens de magnitude. De forma contraria, para os ClGs
receptores, elétrons sdo transferidos das camadas do grafite para a espécie
intercalada (geralmente molecular), abaixando o valor de Eg no grafite. A
condutividade elétrica nos CIG (doadores e receptores) ocorre predominantemente
no plano basal, e os altos valores observados sao resultantes da grande quantidade
de carga transferida entre o intercalado e o intercalante [16].

Um material grafitico de alta qualidade freqlentemente utilizado em
laboratorio € o chamado grafite pirolitico altamente orientado (highly oriented
pyrolytic graphite - HOPG) [1,4,17], que é preparado pela pirdlise de hidrocarbonetos
a temperaturas acima de 2000 °C e subsequente tratamento térmico a temperaturas
mais altas. Quando aquecido acima de 3000 °C, o HOPG exibe propriedades
eletrénicas, térmicas, mecanicas e de transporte excepcionais, mostrando um alto
grau de alinhamento do eixo c. Para estes materiais, a ordem cristalina estende-se
até aproximadamente 1 um ao longo do plano basal e aproximadamente 0,1 um ao
longo do eixo ¢. O grau da ordem estrutural e o alinhamento do eixo ¢ podem variar
através de um maior controle dos parametros do processo, tais como a temperatura
de pirdlise e o tratamento térmico para grafitizagao.

Ao contrario do grafite, o diamante natural € um material bastante raro. As
impurezas presentes na estrutura do diamante sdo muito importantes, uma vez que
tais impurezas provocam mudangas na condutividade térmica e elétrica deste
material. Estas modificagcbes nas propriedades encontram aplicagdes principalmente
em processos industriais. Os melhores diamantes naturais contém impurezas com
concentragdes de aproximadamente 0,1 ppm. Somente algumas espécies quimicas

sao capazes de entrarem como substituintes no reticulo do diamante, uma vez que
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uma possivel dopagem feita em diamantes sintéticos, por exemplo, apresenta niveis
de concentragdo muito baixos (0,01 ppm). Esta situagdo é similar a observada no
grafite, onde a presenca de impurezas em sua estrutura também é limitada [1].

Os chamados diamantes sintéticos sao materiais que crescem sob
condigbes de alta pressao e temperatura, tendo a mesma estrutura e defeitos
observados no diamante natural. Porém, a quantidade de impurezas (atomos de
nitrogénio, por exemplo) observadas em diamantes sintéticos de alta qualidade é
muito menor [1].

Mais recentemente, fiimes de diamante tém sido preparados através do
método de deposi¢cao quimica de vapor (chemical vapor deposition - CVD) [18-20]
em uma variedade de substratos, tais como Si, quartzo, Ni e W [21]. Estes filmes
produzidos por CVD geralmente sao policristalinos, randomicamente orientados,
consistindo de pequenos cristalitos de diamante, além de apresentarem algumas
ligagbes sp® em sua estrutura.

Além dos filmes de diamante, outros materiais como os fiimes de carbono
diamante (FCD) sao bastante estudados [22,23], sendo que estes materiais se
destacam pela mistura de ligagoes do tipo sp” e sp® e altas concentragdes de
hidrogénio. Os filmes de FCD s&o tecnologicamente importantes, sendo materiais de

alta dureza, quimicamente inertes, isolantes e compativeis com o tecido humano.

1.2.2- FULERENOS

Os fulerenos foram descobertos por Kroto et al. [6] em uma tentativa de

explicar a formagdo de longas cadeias de carbono no espacgo interestrelar. Nestes
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experimentos, clusters de carbono foram produzidos através da técnica de
vaporizagao por laser em um disco de grafite. A espécie predominante formada
consistia de moléculas contendo 60 atomos de carbono (Ceo), detectadas por
espectrometria de massa, sendo que o Cgo era a molécula mais estavel presente no
produto. Esta estabilidade pode ser justificada através da estrutura altamente
simétrica proposta para 0 Cso, que consiste em um icosaedro regular formado por 60
atomos de carbono distribuidos em pentagonos e hexagonos, formando uma

espécie de “bola de futebol” (bucky-balls), conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5- Estrutura da molécula Ceo (Buckminsterfullerene) [1].

O nome fulereno foi dado por Kroto e Smalley para a familia de moléculas,
observadas na fase gasosa, contendo de 30 a 100 atomos de carbono, devido a
semelhancga dessas moléculas com a cupula geodésica determinada e montada pelo
arquiteto R. Buckminster Fuller [24].

Posteriormente, Kratschmer et al. [7] produziram grandes quantidades de
fulerenos através do método de arco de corrente entre eletrodos de grafite sob alta
pressdo de hélio. A possibilidade de preparacdao dos fulerenos em grandes

quantidades abriu um grande campo de investigagdo para estas espécies.
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As primeiras fotomicrografias dos fulerenos foram apresentadas por lijima
[25], mostrando pequenas particulas esféricas e concéntricas de carbono grafitizado
alcangando de 30 a 70 A de didmetro. O espacamento entre estas camadas
concéntricas de carbono era de 3,4 A, o qual corresponde aproximadamente a
disténcia entre os planos 002 do grafite.

Conforme mencionado anteriormente, os 60 atomos de carbono estdo
localizados nos vértices de um icosaedro regular, sendo que estes atomos
encontram-se distribuidos em 20 hexagonos e 12 pentagonos. Embora seja
sugestivo que todos os sitios de carbono presentes nesta estrutura sejam
equivalentes, nota-se que existem, na verdade, trés distancias de ligacoes
diferentes: uma entre atomos de carbono dos hexagonos; uma outra entre atomos
de carbono dos pentagonos, e; uma terceira correspondente a jungao de um
hexagono e um pentagono. Assim, nota-se que a molécula de Cgo Ndo apresenta
somente atomos de carbono com os mesmos angulos de ligacdo, podendo
apresentar, além da hibridizaggo sp?, alguns sitios contendo atomos de carbono com
ligagbes sp® [1]. Estas caracteristica estruturais apresentadas pelos fulerenos sdo de
extrema importancia no estudo de suas propriedades. Dentre elas, as propriedades
fisicas e de transporte dos fulerenos sao algumas das mais compreendidas.

A quimica dos fulerenos tem sido, até o0 momento, dominada pelos estudos
envolvendo a estabilidade quimica na presenga de gases reativos [26], estudos
envolvendo a incorporagdo de espécies dopantes no interior de sua estrutura e
também estudos de outros fulerenos correlatos, como os Cog, Csp, Cro, etc [27,28].

Um exemplo envolvendo a incorporacao de espécies dopantes na estrutura
do Ceo € a reagao destes com metais alcalinos para produzir sélidos apresentando

composigoes do tipo KzCeo. Esta estrutura consiste de um arranjo de clusters Cgp NO
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qual ions K" ocupam um sitio octaédrico e dois tetraédricos para cada unidade de
Ceo. Este composto torna-se um material supercondutor a temperaturas abaixo de 18
K. A condutividade observada para fulerenos dopados pode ser justificada segundo
0 mesmo mecanismo de condugao explicada no item anterior para os CIG.

A sintese de espécies formadas por carbono puro na forma de Cg € outros
fulerenos estimularam um grande interesse no estudo de novas estruturas formadas
por camadas de grafite, como por exemplo os chamados bucky-onions (formados
por camadas esféricas e concéntricas de grafite) [8] e os nanotubos de carbono
(formados por camadas cilindricas e concéntricas de grafite) [9], que serao meihor

discutidos no préximo item.

1.2.3- NANOTUBOS DE CARBONO

Nanotubos de carbono (NTC) sdo materiais cuja estrutura quimica basica é
formada por uma folha de grafite enrolada, em dimensdes nanométricas, com suas
extremidades fechadas por uma espécie de “abdboda” de grafite, formando uma
cavidade interna oca, conforme esquematicamente mostrado na Figura 6 [1].

Os NTC foram descobertos por lijima em 1991 como produtos minoritarios
da sintese dos fulerenos [9]. Na Figura 7 estao representadas as fotomicrografias de
alta resolugao (HRTEM) dos primeiros NTC descritos. Pode-se notar que tratam-se
de materiais contendo camadas de grafite concéntricas, distanciando-se entre si por
0,34 nm, de maneira analoga a separagao existente entre os planos 002 do grafite

(Figura 3).
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Um nanotubo contendo uma unica camada de grafite pode apresentar
estruturas segundo trés geometrias basicas: armchair, zigzag e chiral, mostradas na
Figura 9. Calculos tedricos mostraram que todos os nanotubos do tipo armchair séo
metalicos, e que somente um tergo dos nanotubos do tipo zigzag e do tipo chiral

apresentam esta mesma propriedade [29].
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Figura 9 — Estruturas geometricas possiveis de nanotubos de camada unica :

armchair, zigzag e chiral [30].
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Os NTC podem ser diferenciados em dois tipos: os NTC de camadas
multiplas (multi-walled carbon nanotubes - MWCNT) [9] e os NTC de camada unica
(single-walled carbon nanotubes - SWCNT) [32].

Os MWCNT sao materiais constituidos de 2 a 30 camadas concéntricas de
grafite, apresentando didmetros de 10 a 50 nm e comprimentos maiores que 10 um.
Por outro lado, os SWCNT sao muito mais finos, com didmetros entre 1 e 1,4 nm, e
sao formados por uma unica folha de grafite enrolada.

Os MWCNT, foram descobertos como subprodutos da sintese dos fulerenos,
e apresentam propriedades que estdo relacionadas com o efeito de confinamento
quantico dos elétrons ao longo da circunferéncia formada pelas camadas de grafite.
Com o aumento do numero de camadas de grafite, ocorre um aumento do carater
semicondutor deste material. Este € um caso extraordinario, onde as propriedades
eletrbnicas do material estd diretamente relacionada a parametros geomeétricos,
tratando-se de um exemplo surpreendente das novas propriedades que podem ser
encontradas em materiais devido a natureza quantizada da matéria.

As interessantes propriedades elétricas dos nanotubos somam-se, ainda, a
alta resisténcia mecénica destes materiais, com um médulo de Young
excepcionalmente alto, na faixa de terapascal [33,34].

O método de arco de corrente, utilizado para produzir NTC em grandes
quantidades, consiste em aplicar uma alta corrente (~80-100 A) em eletrodos
cilindricos de grafite a uma pressao de He de aproximadamente 300 Torr [9,35]. O
material € formado na superficie do catodo, sendo que os nanotubos sao
encontrados em maior quantidade na regiao central deste eletrodo. As amostras
produzidas apresentam-se na forma de agulhas com didmetros em escala

nanométrica e alguns microns de comprimento [9]. O crescimento dos NTC e a
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morfologia desses materiais tém sido extensivamente estudado por varios autores
[36,37], sendo ainda pouco compreendido.

A quantidade de MWCNT formada depende principalmente da pressao de
He empregada no reator, sendo este, portanto, o parametro mais importante na
producdo destes materiais. A maior quantidade de nanotubos obtida utiliza uma
presséo de aproximadamente 500 Torr. Abaixo de 100 Torr ndo observa-se nenhum
NTC, uma vez que nesta ultima pressao € que observa-se a formacao de maiores
quantidades de fulerenos. Outro parametro importante na producdo de MWCNT é a
corrente elétrica utilizada na descarga, uma vez que altas correntes podem diminuir
o rendimento da sintese destes materiais.

Os MWCNT também podem ser produzidos através do método de
vaporizagdo por laser, utilizado quando da descoberta do Cgo em 1985 [6]. Este
método consiste em incidir um feixe de alta poténcia em um filme de grafite.
Entretanto, tal método ndao pode ser considerado o mais adequado para produzir
MWCNT, pois além destes apresentarem um menor comprimento [38], verifica-se
ainda a presenga de alguns SWCNT na amostra produzida.

Um outro método utilizado para produzir NTC em grandes quantidades € o
da decomposicdo catalitica de hidrocarbonetos [39-43]. Este método consiste
basicamente na pirélise de um precursor, geralmente um hidrocarboneto insaturado
como acetileno ou benzeno, sob condigbes adequadas de temperatura, taxa de
aquecimento e atmosfera. O mecanismo de crescimento dos nanotubos de carbono
.ainda € desconhecido. No entanto, sabe-se que a produgdo destes materiais é
facilitada pela acdo de um catalisador metalico (Fe, Co, Ni, etc.), cujas particulas

atuam como centros nucleantes [39].
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Os métodos de preparacdo dos SWCNT sdo basicamente os mesmos
métodos empregados na sintese dos MWCNT, com condigdes ajustadas e
parametrizadas. Neste caso, entretanto, € indispensavel a presenca de um
catalisador metalico durante a sintese. No método de arco de corrente, por exemplo,
ocorre a co-evaporagao do carbono e do catalisador metalico. Primeiramente, Fe
[40], Co [44,45] e Ni [46,47] foram utilizados como catalisadores. Entretanto, o
crescimento dos SWCNT nestas sinteses apresenta baixo rendimento. Em um
método aprimorado de produ¢do de SWCNT em maior rendimento, os catalisadores
eram compostos por mais de um elemento, como Co-Pt ou Ni-Y [48].

Uma das grandes dificuldades no estudo (e aplicagdo) dos NTC consiste no
fato de que os métodos de sintese produzem amostras altamente heterogéneas
(com relagdao ao diametro interno, numero de camadas, comprimento, etc.) e
desalinhadas (ou seja, com auséncia de orienta¢ao espacial entre os diferentes NTC
obtidos, uns em relagdo aos outros). Conforme mencionado, as propriedades dos
NTC séao totalmente dependentes destas variaveis, acarretando em uma auséncia
de uniformidade para amostras heterogéneas. Levando-se em consideragao a
dificuldade em purificar e/ou homogeneizar estas amostras, torna-se fundamental o
desenvolvimento de novas rotas de sintese (ou o aprimoramento das ja existentes)
visando a obtengdo de amostras puras, homogéneas e alinhadas.

O primeiro resultado apresentado na literatura visando solucionar esta
questao foi proposto por Ajayan et al. [49] através do corte, utilizando um
ultramicrétomo, de um compésito formado entre um polimero e NTC. Este
procedimento proporcionou a formacgao de finas camadas de polimeros contendo um

conjunto de nanotubos alinhados.
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Uma outra tentativa de obtencdo de nanotubos orientados foi descrita por
Heer et al. [50]. A metodologia proposta consistia em preparar uma dispersao dos
nanotubos obtidos pelo método de arco em etanol. A dispersao foi filtrada com um
filtro ceramico contendo poros com didmetro na faixa de microns. Os nanotubos
foram introduzidos no interior do filtro e posteriormente expelidos através de pressao
em uma fita polimérica, produzindo uma camada de nanotubos com uma razoavel
orientacdo vertical. Varias medidas de transporte foram realizadas com os
nanotubos obtidos, notando-se que o filme formado apresentava propriedades
anisotropicas, principalmente em medidas realizadas a baixas temperaturas [50-52].
Uma importante aplicacao para estes filmes de nanotubos alinhados consiste em
sua utilizagao como catodos em fontes para electron field emission, podendo ser
utilizado na tecnologia de displays planos [53]. Entretanto, em todos estes exemplos,
os nanotubos encontravam-se unicamente alinhados, nao possuindo uma
distribuicao regular de didmetro e comprimento, bem como no nimero de camadas
helicoidais.

Para a obtengdo de um controle em tais parametros, tornou-se necessario
estudar mecanismos de sintese capazes de produzirem amostras altamente
homogéneas. Dentro desta perspectiva, Li et al. [43] descreveram um método para a
obtencédo de nanotubos uniformes e alinhados, baseado na decomposi¢ao térmica
de hidrocarbonetos em silica mesoporosa contendo particulas metalicas né interior
destes poros. Desta forma, os poros presentes na matriz atuam como template para
o crescimento dos nanotubos, além de orientarem o material.

Recentemente, Kyotani et al. [51] propuseram um novo método de sintese
de nanotubos de carbono com alto grau de orientagcao e alinhamento. Este método

consiste na pirdlise de um precursor polimérico incorporado em uma membrana de
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alumina porosa. Esta membrana possui uma distribuicao regular e retilinea dos
poros, produzindo amostras com uma notavel homogeneidade. Posteriormente, os
nanotubos foram extraidos de sua matriz através de tratamento com HF.

Conforme discutido anteriormente, os NTC apresentam um espaco interno
vazio (em escala nanométrica). Este espag¢o pode ser utilizado como template na
obtencado de nanoparticulas [54,55], ou seja, pode-se utilizar estes espacgos vazios
para preenché-los com algum material de interesse, produzindo-se novos materiais
nanocompdsitos com propriedades singulares. Desta forma, os nanotubos de
carbono podem ser utilizados como matriz hospedeira na obtencdo de
nanoparticulas ou nanofios (metais, éxidos, semicondutores, etc.). Para que isto seja
possivel, torna-se necessario “abrir’ os NTC, destruindo a “abébada” de grafite em
suas pontas. Isto pode ser realizado a partir de tratamento deste material em
atmosfera oxidante (HNOj, O, etc.). Este processo acarreta em uma oxidagao
seletiva nas extremidades dos NTC, onde existem anéis de carbono de cinco
membros. Um exemplo de NTCs com as extremidades abertas pode ser observado
na Figura 10 [56].

Um primeiro resultado encontrado na literatura para nanotubos com
cavidades preenchidas foi descrito por Ajayan et al [57]. Neste meétodo, os
nanotubos de carbono produzidos pelo método de arco foram inicialmente dispersos
em uma grade de carbono. A esta grade, adicionou-se chumbo metalico e em
seguida aplicou-se um feixe de elétrons de alta poténcia, fazendo com que o
material fundido fosse depositado na superficie do nanotubo. Os nanotubos foram

incorporados apods tratamento térmico da grade sob atmosfera oxidante.
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eletrbnicas [66,67], propriedades mecanicas e térmicas [68], propriedades

estruturais e magnéticas [69], entre outras [70,71].

1.2.4- CARBONO DESORDENADO

Além dos aldtropos listados anteriormente, existe, ainda, uma grande familia
de materiais a base de carbono conhecida genericamente como carbono
desordenado. Esta classe de materiais € formada por compostos que podem exibir
ligagdes do tipo sp, sp® e sp’, sendo estes materiais de grande importancia
tecnolégica. Atualmente, os estudos envolvendo carbono desordenado estao
recebendo bastante atengdo da comunidade cientifica, principalmente no que diz
respeito a materiais como as fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso,
carbono amorfo e carbono vitreo (CV).

O carbono desordenado é comumente caracterizado através do tamanho de
seus cristalitos na direcdo do plano basal (L.), determinado por espectroscopia
Raman, pelo tamanho do cristalito ao iongo do eixo ¢ (L), determinado por
difratometria de raios-X e também pelo valor do espagamento interplanar referente
ao plano 002 (dooz), igualmente determinado por difratometria de raios-X. No caso do
carbono desordenado ocorre um aumento no valor de dooz €m compara¢ao com o
grafite.

As fibras de carbono constituem um dos exemplos mais importantes dentre a
classe de materiais grafiticos desordenados. O processo de fabricagéo das fibras de
carbono pode variar segundo o precursor utilizado. De um modo geral, o método

envolve uma primeira etapa onde as fibras do precursor sdao oxidadas a
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temperaturas ao redor de 200 °C de maneira lenta e controlada. Seguidamente, a
temperatura é elevada a aproximadamente 1000 °C, para a carbonizacdo do
material, em atmosfera inerte. Em alguns casos, o material pode ser ainda aquecido
a temperaturas maiores (em torno de 2000 °C), sendo que nesta Ultima condi¢éo, o
material resultante possui caracteristicas similares as encontradas no grafite [72,73].

Atualmente, os principais precursores utilizados na producdo de fibras de
carbono sdo o rayon [74], a poli-acrilonitrila (PAN) [75] e o piche de petrdleo [76].

Além dos diferentes processos de produgao, existe também a preparagéo de
fibras refor¢cadas, as quais sao cobertas com diferentes materiais poliméricos,
ceramicas, carbetos e ativadas por gaseificagdo em vapor de nitrogénio [77-80].

As principais propriedades encontradas para as fibras de carbono sao a alta
resisténcia mecanica, a forga de tensdo e a estrutura e composi¢cao, sendo que
estas caracteristicas dependem fundamentalmente do material precursor e do
processo de fabricacédo [81-84].

Do ponto de vista estrutural, o modelo mais aceito atualmente para
descrever a estrutura das fibras de carbono € o modelo proposto por Ruland [72].
Neste modelo, mostrado esquematicamente na Figura 12, as fibras sdo formadas
por diversos conjuntos de fitas de aproximadamente 6 nm de espessura e alguns
microns de comprimento. Varias destas fitas grafiticas sdo ordenadas
paralelamente, formando conjuntos denominados de microfibras. As lacunas, em
escala nanométrica, que podem ser observadas entre as microfibras (Figura 12),

correspondem a defeitos que aparecem durante a formagao da fibra de carbono.



INTRODUGCAO - 27

U W R

g atreree
e
e oo O ISt o s
o
Wasarort
e
e
oo
ro——
oot
e
o
’-___,,,__'-—' &
p- e
e st
ros

i 1
WL L

Figura 12- Representacao esquematica da estrutura das fibras de carbono propostas

por Ruland [72].

Outros materiais encontrados dentro da classe de carbono desordenado sdo
o carbono poroso e o carbono ativado. Dentre as excepcionais propriedades destes
materiais esta a sua habilidade em formar materiais porosos com uma alta area
superficial (1000-3000 m?g™') [1]. Estes materiais porosos a base de carbono sdo
geralmente sintetizados através de reagao das fibras de carbono obtidas a partir de
piche com O,, HO e/ou CO,, a temperaturas entre 800 e 1200 °C. O material
formado é chamado de fibra de carbono ativado (Figura 13-a), e apresenta suas
fibras randomicamente distribuidas ao longo da estrutura, notando-se a presenca de
vacancias que neste caso representam os poros deste material. Entretanto, quando
estes sao tratados termicamente ocorre um ordenamento em sua estrutura (Figura
13-b) e uma diminui¢do no volume de poros, sendo que estes parametros podem ser

controlados através da temperatura de aquecimento.
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Figura 13- Representacao esquematica da microestrutura de fibras de carbono
ativado: (a) fibras randomicamente orientadas e com uma alta area superficial; (b)

fibras tratadas termicamente, mostrando um alinhamento estrutural parcial [1].

Uma variedade de carbono altamente desordenado é o chamado carbono
amorfo, que é um material que possui uma estrutura formada por atomos de carbono
com ligagbes predominantemente sp®, mas que pode apresentar até cerca de 10 %
de atomos com ligagdes sp® e também algumas ligagdes sp em sua estrutura. O
carbono amorfo apresenta dois parametros importantes em seu estudo, que sao o
tipo de ligagdo entre os 4tomos de carbono (expressa em termos da razdo sp?/sp°) e
o conteudo de hidrogénio em sua estrutura. O carbono amorfo pode ser formado
durante a irradiagdo de neutrons, elétrons ou feixe de ions em materiais a base de
carbono [1].

Outra importante forma de carbono desordenado é o chamado carbono
vitreo (CV), um material produzido pela degradacao lenta e controlada de certos
polimeros precursores a temperaturas da ordem de 900-1000 °C [1,9,85,86]. O
nome carbono vitreo € dado ao material desordenado que apresenta aparéncia

vitrea quando polido. Este material apresenta uma grande variedade de
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propriedades, que dependem principalmente do precursor polimérico e das
condi¢des experimentais do processo de degradagao térmica deste precursor [1,86].
A microestrutura do carbono vitreo consiste de um emaranhado de “fitas grafiticas”
de até aproximadamente 100 A de comprimento (Ls) e 30 A na secgéo cruzada (L),
e é muito semelhante a configuragdo da cadeia polimérica da qual ele se deriva
(Figura 14). O carbono vitreo apresenta poros em sua estrutura, acarretando em
uma baixa densidade deste material (1,46-1,50 g.cm®) quando comparado ao
grafite, por exemplo (3,51 g.cm®) [1]. Pelo fato de ser altamente poroso e
quimicamente inerte, o CV torna-se um material extremamente importante em
aplicagdes nos processos de separacdo de gases e também na preparagdo de

materiais compdésitos [87,88].

confluéncia forte

confluéncia
fraca

Figura 14- Representagdo esquematica da estrutura do carbono vitreo (CV)

[1].
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As pesquisas envolvendo as aplicagdes de CV vém crescendo rapidamente,
principalmente em estudos em torno da cinética das reacdes de oxidacao destes
materiais. Muitos trabalhos encontrados na literatura reportam a oxida¢cdao do CV
com O [88,89] e também com O, e CO, [90].

Os chamados carbonos piroliticos, como o carbono vitreo, preparados a
partir de diferentes precursores, sao candidatos promissores para utilizagao como
eletrodos em baterias de ions de litio, devido principaimente a sua capacidade de
intercalagcao de litio, exibindo valores tedricos muito superiores ao do grafite (372
mAhg™') [91,92].

Conforme mencionado anteriormente, o tipo de polimero usado como
precursor influencia diretamente nas propriedades do CV formado. Os principais

polimeros utilizados e suas caracteristicas serdo discutidas a seguir.

1.3- PRECURSORES POLIMERICOS DE CARBONO

Materiais a base de carbono podem ser preparados a partir da degradagao
térmica de diferentes precursores poliméricos, tais como poli-imidas (Pl) [93], poli-
fenil vinileno (PPV) [94], acetato de poli-vinila (PVAC) [95], polipropileno [96], alcool
poli-vinilico (PVA) [97], poli-acrilonitrila (PAN) [75], poli-alcool furfurilico (PFA) [98],
entre outros [99,100].

Os precursores poliméricos utilizados podem ser classificados em dois
grandes grupos: aqueles que produzem carbono “grafitizavel” e aqueles que
produzem carbono “ndo grafitizavel”. Um esquema ilustrando o processo de

grafitizacao desses dois tipos de carbono pode ser verificado na Figura 15. Carbono
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grafitizavel (Figura 15-a) € qualquer forma de carbono desordenado que pode ser
convertido em grafite apds tratamentos térmicos a T>3000 °C, conforme mostrado
na Figura 15-b. Carbono “nao grafitizavel” (Figura 15-c) é aquele que nao converte-
se em grafite, mesmo apds tratamentos térmicos a altas temperaturas (Figura 15-d).
Como exemplo de precursor polimérico para carbono “grafitizavel” temos o PVAC, e

precursor para carbono “nao grafitizavel” o PFA.

(c) (d)

Figura 15— (a) Carbono grafitizavel que converte-se em grafite (b) a altas
temperaturas; (c) carbono néo grafitizavel que nao converte-se em grafite (d) a altas

temperaturas [101].
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A compreensdo da relagdo entre as estruturas das resinas poliméricas
precursoras, a quimica da carboniza¢ao e as propriedades dos materiais de carbono
obtidos apés o processo de pirdlise é fundamental para a aplicagdo e modificagao

dos materiais carbonéaceos.

1.3.1- POLI-ALCOOL FURFURILICO

As resinas derivadas do alcool furfurilico (FA) representam a classe de
polimeros mais importante da série dos furanos em termos de produgao e aplicagao
industrial [102-106]. O poli-alcool furfurilico (PFA) é uma resina polimérica comercial,
produzida através da polimerizagao do alcoo! furfurilico (FA), sendo que esta
polimerizagédo é iniciada por aquecimento e/ou catalise acida [102-109]. O produto
formado ao final da reagdo de polimerizagdo apresenta-se na forma de um liquido
altamente viscoso (50-15000 cP) e de coloragao escura [102]. A etapa inicial do
mecanismo de polimerizacdo do FA é marcada pela formagdo de uma cadeia
polimérica linear (Figura 16-1). Esta primeira etapa consiste na condensagdo de um
grupamento hidroxila de uma molécula de FA com um hidrogénio alfa de uma outra
molécula de FA, eliminando uma molécula de agua [102-109]. Entretanto, estudos
envolvendo a reagao de polimerizagdo do FA revelam que o produto formado nesta
reacdo € constituido de uma mistura complexa contendo varias espécies, dentre
elas o éter di-furfurilico (Figura 16-ll), uma espécie contendo grupamentos dicetona
(Figura 16-l1l) e outros oligbmeros de baixa massa molar [105-112]. A formagao
destas espécies, em maior ou menor concentragdo em relagcdo ao produto final,

pode ser controlada pelas condigdes experimentais em que a rea¢ao é conduzida.
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Figura 16- Produtos da primeira etapa da reag¢ao de polimerizagao do FA.

A etapa seguinte do processo de formagdo do PFA envolve um processo de
cura desta resina, sendo este ainda muito pouco compreendido [103]. A principal
razao para a nao compreensao deste sistema reside no fato de que as resinas
formadas possuem alta massa molar e baixa solubilidade, como acontece
corriqueiramente com outras resinas curadas [110]. Entretanto, estudos realizados
por ressonancia magnética nuclear de carbono de alta resolugcdo para amostras
sélidas (**C-RMN), combinada com rotagdo em angulo maégico e polarizagdo
cruzada (CP-MAS), tornaram possivel o estudo das resinas PFA, evidenciando que
algumas reacgdes importantes ocorrem durante o processo de cura [113]. A principal
informagao gerada pelo emprego da técnica 3C-CP-MAS-RMN foi que o processo
de cura acarreta na reticulagdo do polimero, através da formagdo de ligagbes

cruzadas no carbono metiiénico entre os anéis furano e também no carbono das
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posicoes 3 e 4 do anel furano [113,114], resultando na estrutura representada

esquematicamente na Figura 17.

Figura 17— Estrutura do PFA, evidenciando os possiveis pontos de reticulagao.

O PFA apresenta uma excepcional resisténcia a ataques quimicos, sendo
insolivel em todos os solventes organicos convencionais [102-114]. Essa alta
resisténcia quimica das resinas PFA proporciona importantes aplicagbes em
construcdes que requerem tal propriedade, como o0 uso em colas de cimento,
equipamentos de amianto reforgado, adesivos, resinas epoxi, etc [103].

Nos ultimos anos, importantes estudos envolvendo a carbonizagao de
resinas PFA estdao sendo desenvolvidos [94,115-124]. Muitos dos trabalhos
encontrados na literatura relatam a utilizagdo da resina PFA como precursor para
carbono vitreo (CV). E conhecido que a variagao da temperatura de carbonizagao do
PFA é um fator determinante nas caracteristicas observadas para o produto de
carbonizagdo, tais como tamanho de poro, condutividade, etc. [123]. Diante destes
estudos, é sabido que existem trés temperaturas criticas que descrevem o processo
de degradagado térmica do PFA:

i) em aproximadamente 400 °C (carbonizagao), quando a estrutura molecu-
lar do PFA é degradada, através da abertura do anel e eliminagdo de HxO, CH4, CO»

e CO, seguida da cicliza¢ao para a formagao de anéis de seis membros;
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ii) em 550 °C (nucleagao), quando se formam um grande nimero de peque-
nos cristalitos de carbono;

iy em 700 °C (crescimento), onde observa-se a formagcdo de um grande
numero de graos. O tamanho dos microcristalitos € dependente da temperatura de
pirdlise, ou seja, com 0 aumento da temperatura, ocorre um aumento no tamanho

dos cristalitos [123].

1.4- SINTESE TEMPLATE E NANOCOMPOSITOS

O método conhecido como sintese template foi definido por C. R. Martin
[125] como um método que consiste na utilizacdo de canais, lamelas ou cavidades
de estruturas hospedeiras para realizar a sintese de um nanomaterial em seu
interior. O método template tém sido aplicado na sintese de uma variedade de
materiais, tais como polimeros condutores, metais e semicondutores [125-127]. Aléem
dos materiais obtidos em dimensdes nanométricas apresentarem potenciais
aplicacdes tecnolégicas em varias areas, estes também sédo de fundamental
interesse cientifico na compreensao da transicao entre a escala atdmica/molecular e
a escala bulk.

Uma vez que o método definido como sintese template utiliza-se de uma
matriz hospedeira, contendo “espagos vazios” onde sera realizada a sintese de um
novo composto, 0 material final obtido pode ser considerado um compésito (ou
nanocomposito), formado entre a matriz hospedeira e o material template sintetizado
em seu interior. Um compdsito pode ser definido como um material formado por dois

ou mais componentes, que apresenta propriedades que ndo sao possiveis de se
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obter a partir de seus constituintes individuais [128-130]. Por outro lado, um
nanocompd@sito constitui uma nova fase de materiais bifasicos, onde uma das fases
possui dimensdes em escala nanométrica [128-131]. Desta forma, as propriedades
destes materiais nao sdo resultantes da soma das propriedades individuais dos
componentes de cada fase.

Muitos trabalhos na literatura utilizam os espagos vazios de espécies
hospedeiras para a formag¢ao de nanocompdsitos, como por exemplo 0 uso de uma
matriz vitrea na obtengdo de nanocompdésitos formados entre esta matriz e
polimeros condutores, tais como polipirrol e polianiliana [132,133]. Dentro desta
perspectiva, Cepak et al. [134] utilizaram membranas poliméricas do tipo track-etch e
também membranas de alumina porosa para a obten¢ao de compésitos tubulares e
nanoestruturas.

Materiais formados a base de carbono, como HOPG, carbono poroso e NTC,
também podem ser obtidos através do método de carbonizagdo template de
precursores poliméricos incorporados em matrizes inorgénicas [135-141]. Neste
caso, a estrutura do carbono obtido é determinada pelas propriedades da matriz
inorganica utilizada. Algumas caracteristicas da matriz, como tamanho e formato dos
poros, espagamento interplanar (para materiais lamelares), conteudo de agua e
temperatura de carbonizagao tém uma influéncia significativa nas propriedades e na
estrutura do produto final.

Como exemplo de modificagdes de propriedades em materiais a base de
carbono decorrente da sintese template, podemos citar o trabalho envolvendo a
polimerizagdo e subsequente carbonizagdo da PAN entre as lamelas da
montmorilonita [142]. A PAN é citada na literatura como sendo um precursor para

carbono vitreo nao grafitizavel. Entretanto, quando sua carbonizagao é realizada no
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ambiente confinado propiciado pelo espago interlamelar das matrizes, o produto final
obtido apdés remogao da matriz, e subsequente tratamento térmico, apresenta
propriedades completamente diferentes das observadas no material obtido em
ambiente livre, resultando em um carbono que grafitiza-se a 2800 °C [142-144]. Esta
pronunciada mudanga de comportamento deve-se ao fato de que o ambiente
confinado da estrutura lamelar produz cadeias poliméricas mais orientadas e com
baixo grau de reticulagao, acarretando em um carbono organizado, capaz de
grafitizar-se quando fornecida energia suficiente. Uma representacao esquematica

da sintese template de carbono relatada anteriormente esta presente na Figura 18.

/ MONT
MONT o iimes A
—————— —»  EEEEEEEE —Sw —
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______ g 14 carhono (T>2800"C) grafite altamente
e extraido oriantado
{ MONT - PAN)
700°C

Figura 18— Esquema de sintese template de HOPG a partir da PAN obtida entre as

lamelas da montmorilonita [142].

Sonobe et al. estudaram uma sintese template de carbono, promovendo a
carbonizagdo do PFA entre as lamelas da montmorilonita [115]. O carbono
resultante era formado de macromoléculas planares e facilmente grafitizadas pelo
tratamento térmico adicional. O tratamento térmico a 2800 °C conduziu a0 mesmo
espagamento interplanar (dooz) de um monocristal de grafite, e também a formacgéao

de camadas altamente orientadas de 40 nm de espessura e 1 um de largura. Este
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trabalho foi o ponto de partida para o estudo de outros materiais lamelares na
obtengédo de carbono a partir do PFA [115,118,119].

Recentemente, Kyotani et al. {41] desenvolveram uma nova técnica para
sintetizar materiais tubulares de carbono. Esta técnica faz uso de um material cujos
poros possuem forma e tamanho controlados, na ordem de nanometros, que servem
como matrizes para a incorporagao e posterior carbonizagao do PFA. Assim, PFA foi
polimerizado no interior de uma membrana de alumina porosa, pirolizado em
atmosfera inerte e extraido de sua matriz com HF. Analises por microscopia
eletrénica de varredura revelam a formacgéo de tubos de carbono, semelhante a um

bambu, com didmetros na ordem de nanometros.

1.5- VIDROS POROSOS VYCOR

Um material que pode ser utilizado como matriz hospedeira para a obtengao
de nanocompdsitos e para a utilizagao em sintese template é o vidro poroso Vycor
(Porous Vycor Glass — PVG). Trata-se de um vidro produzido pela Corning (cod.
7930) através do método de fusdo de 6xidos, com uma composi¢ao molar contendo
75% Si0,, 20% B203 e 0s 5% restantes formados por Na,O, K.O e Al,O3 [145,1486].
Apbds o resfriamento, o produto de fusao é recozido, sob condi¢des controladas, o
qual ocorre uma separagao de fases do tipo espinoidal [146,147], sendo que uma
fase consiste em SiO. e uma outra contém B,0O3, NaxO, KO e Al,Os. Decorrido o
recozimento, esta ultima fase é lixiviada através da imersao do material em HCI a
100 °C, e o resultado deste lixiviamento acido é a obten¢do de uma matriz formada

basicamente por SiO,, com uma rede aleatéria de poros tridimensionais,
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interconectados entre si, conforme mostrado esquematicamente na Figura 19-a

[145-147).
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Figura 19- Representagdo esquematica do PVG (a) e de seu comportamento térmico

(a-c) [155].

O material poroso apresenta uma composicdo final contendo
aproximadamente 96,5% de SiO,, 3% de B203, 0,5% de Nay0, K-0 e Al;O; [145]. O
volume dos poros representa 28% do volume total do material, o que Ihe confere

altos valores de area superficial (150-200 m®.g™"). Entretanto, uma das propriedades
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mais interessantes do PVG s&o as dimensdes reduéidas dos poros, na faixa de 10 a
200 A. Dentre outras caracteristicas, o PVG apresenta alta estabilidade térmica, alta
resisténcia a choques térmicos, altas transmitancias da luz visivel, propriedades
mecanicas superiores aos vidros convencionais, € grande resisténcia a ataques
quimicos. O PVG é altamente estavel em solugdes acidas, mesmo que a quente
(com excegao aos acidos fosforico e fluoridrico). Sua resisténcia a hidréxidos é
inigualavel, quando comparado com outros vidros silicatos [147].

O PVG é muitas vezes tratado, na literatura, como um vidro sedento (thirsty
glass), devido a sua alta capacidade de absorver umidade, que pode chegar a 25%
de sua massa seca [145,147]. Desta maneira, os poros do PVG estao repletos de
agua adsorvida. A superficie interna dos poros do PVG é formada por grupamentos
silandis (Si-O-H), de maneira similar a superficie da silica [148-152]. Os grupos
silandis do PVG sdo acidos (pKa = 9) [148], o que possibilita a utilizagdo deste vidro
como trocador catidnico. Uma das principais diferengcas encontradas entre a
superficie dos poros do PVG e a da silica gel esta no fato de que a superficie do
PVG possui a presenga de B.O3, que atua como um acido de Lewis [151,153], além
de grupamentos B-O-H [151,152]. Apesar do fato de que pouca quantidade de B2O3
consegue resistir ao lixiviamento acido que da origem aos poros do PVG, restando
apenas 3% deste composto em sua composig¢ao final, Fan e Gafney [153] estimaram
que a totalidade do B-O3 restante no PVG esta localizado na superficie dos poros do
material, o que faz com que algo entre 20 e 35% desta superficie seja formada por
B2Os.

Além da possibilidade da troca idnica, que permite o aprisionamento de
qualquer espécie catidnica no interior dos poros do PVG, moléculas neutras também

podem ser adsorvidas por este vidro, através de um processo de difusao gasosa ou
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em solucdo. Varios modelos para descrever a difusdo de moléculas neutras nos
poros do PVG foram propostos em uma série de trabalhos reportados na literatura
[154]. As propriedades dindmicas e termodindmicas de sistemas moleculares sao
seriamente modificadas quando as moléculas tornam-se confinadas em pequenos
espacos. As conexdes existentes entre geometria, conectividade e propriedades de
transporte destes espacgos [155] € o comportamento molecular sdo muito dificeis de
serem estabelecidas. No caso do PVG, a difusédo de moléculas neutras foi estudada
por diferentes técnicas, e os resultados ainda sao controversos.

As contradi¢Ges existentes na tentativa de descrever modelos difusionais de
moléculas no PVG devem-se principalmente a falta de informagbes estruturais
detalhadas do seu sistema poroso.

O comportamento do PVG frente ao aumento da temperatura foi estudado
por Elmer [152]. Foi observada uma perda de massa significativa até 150 °C, devida
a eliminacdo de agua adsorvida nos poros. O material continua perdendo agua, em
menores quantidades, com aquecimentos até 1000 °C. Tal fato foi atribuido as
reagoes de condensacao entre grupos silandis vizinhos, com eliminagao de agua.

Aquecimentos até 900 °C nao causam variagdes significativas na area
superficial do material. Porém, acima de 950 °C, ocorre uma abrupta diminuigdo da
area do PVG, chegando a aproximadamente zero em 1200 °C devido a contragdo do
volume e perda da capacidade do material em absorver vapores de agua. O
esquema mostrado na Figura 19, representa inicialmente a perda de agua pelo PVG
até uma temperatura de 1000 °C (Figura 19-a e b) e também o inicio do processo de
consolidagdo. O PVG é totalmente consolidado a 1200 °C, temperatura na qual os

poros sao fechados (Figura 19-c).
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2- OBJETIVOS

2.1- OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos gerais deste trabalho estao centrados no desenvolvimento de
um método template de sintese de novas formas de carbono, utilizando-se a pirdlise,
em atmosfera inerte, de precursores poliméricos pré-impregnados em matrizes

hospedeiras inorganicas.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Especificamente, objetivou-se obter o poli-alcool furfurilico a partir da
polimeriza¢do in situ do alcool furfurilico no interior dos poros do PVG. Nesta etapa
foram realizados uma série de estudos relacionados a compreensdao dos
mecanismos de polimeriza¢gdo no interior dos poros, interagdes existentes entre a
matriz e o polimero, otimizagado de sintese e também o tipo de polimero obtido (grau
de reticulagdo, presenga de oligbmeros, etc). O PFA formado de maneira
convencional também foi estudado para a comparagao com aquele obtido no
ambiente confinado propiciado pelos poros do PVG. Os nanocompdsitos PVG/PFA
formados nesta etapa foram caracterizados através das espectroscopias UV-Vis e
infravermelho com transformada de Fourier (modos transmissao e reflectancia

difusa) e 2Si-CP-MAS-RMN.
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Em uma etapa posterior, os nanocompésitos PVG/PFA foram pirolisados em
atmosfera inerte, visando a obtengdo de carbono template. As amostras obtidas,
apos extragao com HF, foram estudadas através das técnicas citadas anteriormente,
bem como por difratometria de raios-X, '*C-CP-MAS-RMN e microscopia eletronica
de varredura, no intuito de compreender-se as caracteristicas do carbono template
formado e compara-los com aquele obtido através da pirdlise do PFA livre.

O estudo da influéncia da presenga de um catalisador metalico no tipo de
carbono template formado também fez parte dos objetivos deste trabalho, sendo que
os catalisadores escolhidos foram Fe metdlico e ferroceno. Estes catalisadores
foram impregnados nos poros do PVG anteriormente a polimerizagao do alcool
furfurilico, e o carbono formado apéds as etapas de pirdlise e extragao foi comparado

com o carbono obtido pela pirélise dos nanocompdsitos sem catalisador.
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1- PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1- SINTESE DO PFA LIVRE

A amostra do polimero livre (PFA-livre) foi produzida através de uma reagao
de polimerizagdo, conduzida a 70 °C, por 72 h, em um baldo de fundo redondo
tampado, de uma mistura contendo 5 mL de FA (Merck) e 25 mg de acido oxalico
(Biotec), utilizado como catalisador. Ao final da reacdo, a amostra obtida apresentou-
se na forma de um liquido altamente viscoso e de coloragao marrom escuro. Este
produto foi mantido no baldo de reagdo sob atmosfera de argdnio, para evitar uma
possivel oxidagcdo ao ar, e apds cerca de 20 dias apresentou-se na forma de um
solido com alta dureza.

Na tentativa de separar as diferentes espécies formadas na reagdo de
polimeriza¢gdo do FA, uma parcela do PFA produzido foi colocada em contato com
um excesso de cloroféormio (Merck) em um recipiente fechado durante uma noite.
Parte desta amostra tornou-se soluvel em cloroformio e adquiriu uma coloragao
amarelo claro, caracteristica do FA. A seguir a mistura foi filtrada, sendo o filtrado
coletado e denominado PFA-soluvel, e o residuo, apds lavagem com cloroférmio e

secagem em estufa a 50 °C, denominado PFA-insolavel.
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3.1.2- TRATAMENTO DO PVG

As amostras de PVG (Corning, cod. 7930) utilizadas foram cortadas em
placas de 10x10x1 mm em uma cortadora Buehler-lsomet (Low Speed Saw) e
posteriormente polidas em uma politriz com lixa de granulagao 1200. As amostras de
PVG cortadas foram tratadas pela imersdo em HCI (Merck) 2,0 mol.L™ por 30
minutos, sucessivas lavagens com agua destilada, imersao em acetona (Merck) por
30 minutos e tratamento térmico em mufla a 550 °C por 72 horas. As amostras

tratadas foram armazenadas em dessecador para posterior utilizagao.

3.1.3- POLIMERIZACAO DO FA NOS POROS DO PVG (SINTESE DOS
NANOCOMPOSITOS PVG/PFA)

A sintese dos nanocompdsitos formados pelo PVG e pelo PFA (PVG/PFA)
foi realizada de varias maneiras, descritas a seguir:

i) adicionou-se uma placa de PVG tratada a um balao contendo FA e acido
oxalico, sendo que este permaneceu tampado durante a reagdo. Decorrido o tempo
de reacao a placa de vidro foi retirada da solugdao, seca com lengco de papel e
acondicionada em dessecador (Figura 20). Neste caso, procurou-se variar a relagao
alcool/acido oxalico, o tempo e a temperatura da reagao, obtendo-se diferentes

amostras dos nanocompdsitos PVG/PFA (amostras PVG/PFA-1 a 4, Tabela Il).
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Tabela lI- Condigbes experimentais da preparagao dos nanocompdsitos PVG/PFA.

Amostra Concentragdo  Tempo de Temperatura Tempo de Quantidade

da solugdo  incoporagdo da reagdo reagdo aproximada de
(mg dc. oxdlico/ do FA (min) °C) (dias) PFA/PVG
mL FA) (% m/m)
PVG/PFA-1 2.5 - 25 3 ND
PVG/PFA-2 25 - 25 8 ND
PVG/PFA-3 5.0 - 25 8 ND
PVG/PFA-4 2.5 - 70 3 26,7
PVG/PFA-5 - - 70 3 25,2
PVG/PFA-6 - 1 70 3 13,0
PVG/PFA-7 - 10 70 3 20,1
PVG/PFA-8 - 30 70 3 21,8
PVG/PFA-9 - 1440 70 3 20,9

ND = ndo determinado

3.1.4- SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS PVG/PFA CONTENDO

CATALISADORES METALICOS

Foram produzidas trés amostras contendo catalisadores metalicos:

i) foram preparados 5 mL de uma solugdo 5,4.10° mol.L" de ferroceno em
FA. A esta solugao foi adicionada uma placa de PVG, peio periodo de 3 dias a 70
°C. Decorrido este periodo a amostra foi isolada, seca sob vacuo e acondicionada
em dessecador (amostra PVG/Fe/PFA-1). O procedimento adotado encontra-se

esquematizado no diagrama da Figura 23.
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3.1.5- PIROLISE DAS AMOSTRAS (FORMAGCAO DE NANOCOMPOSITOS PVG/C)

Na etapa de pirdlise as amostras foram acondicionadas em cadinhos e
introduzidas em um forno tubular horizontal, acoplado a um controlador de
velocidade de aquecimento, e mantido sob fluxo de argbnio (900 mL.min™"). O
sistema foi purgado por 20 minutos e as amostras foram pirolisadas com uma
velocidade de aquecimento de 10 °C.min? até 900 °C, mantendo-se esta
temperatura por mais 3 horas. Apds este periodo, cessou-se 0 aquecimento e
manteve-se o sistema sob fluxo de argénio por mais 30 minutos, deixando-se o forno
esfriar naturalmente até a retirada das amostras. Algumas amostras foram também

pirolisadas a temperaturas de 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C.

3.1.6- TRATAMENTO DOS NANOCOMPOSITOS PVG/C E PVG/FE/C COM HF

As amostras dos nanocompdsitos obtidos apds a pirdlise foram tratadas com
solugao HF 48% (Ecibra), visando a dissolugao da parte vitrea do nanocompdsito. O
sélido resultante foi separado por centrifugagdao (Centrifuga Exelsa Il, Modelo 206
MP - Fanem), lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa a 50 °C.

A temperatura de pirdlise de cada amostra, a nomenclatura dos
nanocompésitos PVG/C obtidos apds a pirdlise € as amostras de carbono template
formados apos a dissolugao da matriz vitrea com HF encontram-se sumarizados na
Tabela Ill. A Tabela Ill também mostra todas as amostras de carbono template
obtidas divididas em 4 grupos distintos, que, posteriormente, facilitardo a discusséao

dos resultados.
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Tabela Ill- Amostras de carbono extraido obtidas apds a pirdlise das amostras

PVG/PFA e PVG/Fe/PFA e a dissolugdao da matriz vitrea.

Amostras Temperatura de Amostras Amostras de C
PVG/PFA Pirdlise PVG/C extraido
precursoras °C)
PVG/PFA-1 900 PVG/C-1 C-1
PVG/PFA-2 900 PVG/C-2 C-2
GRUPO PVG/PFA-3 900 PVG/C-3 C-3
I PVG/PFA-4 900 PVG/C-4 C-4
PVG/PFA-5 900 PVG/C-5 C-5
| PVG/IPFA-6 900 PVG/C6 c6
GRUPO PVG/PFA-7 900 PVG/C-7 C-7
Il PVG/PFA-8 900 PVG/C-8 C-8
PVG/PFA-9 900 PVG/C-9 C-9
| PVG/PFA6 1000 PVG/C-6A C-6A
GRUPO PVG/PFA-6 1100 PVG/C-6B C-6B
I PVG/PFA-6 1200 PVG/C-6C C-6C
"""""""" PVG/Fe/PFA1 900  PVGfFe/C-1  ClFe1
GRUPO| PVG/Fe/PFA-2 900 PVG/Fe/C-2 C/Fe-2
v PVG/Fe/PFA-2 1200 PVG/Fe/C-2A C/Fe-2A
PVG/Fe/PFA-3 900 PVG/Fe/C-3 C/Fe-3
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3.2- METODOS FiSICOS DE CARACTERIZACAO

3.2.1- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

As andlises de espectroscopia na regidao do infravermelho (IV) foram
realizadas em um espectrofotometro Bomem com transformada de Fourier, modelo
MB-100, operando na regido de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e 16
acumulagdes por espectro. As amostras foram analisadas utilizando-se celas para
liquido, a técnica de pastilha de KBr e também filmes depositados em cristais de
KBr, preparados por dispersao ou por aquecimento em prensa a 70 °C.

Os espectros de reflectancia difusa no infravermelho (RD-1V) foram obtidos
no mesmo espectrofotdmetro supra citado, ao qual foi acoplado um acessodrio
Spectratec-Gemini, com 32 acumulagdes por espectro. As amostras foram trituradas

e analisadas puras ou diluidas em KBr na propor¢éo 1:10.

3.22- ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO UV-VIS

Os espectros de absorg¢ao no ultravioleta e no visivel (UV-Vis) foram obtidos
em um espectrofotdometro HP 8452A, com detector diode array, na regiao de 190 a
820 nm, utilizando o ar como referéncia, diretamente nas placas dos
nanocompadsitos PVG/PFA.

A espectroscopia UV/VIS foi utilizada como ferramenta para monitorar a
polimerizagdo do FA nos poros do PVG. Para isto, foi montada uma reagdo de

polimerizagao onde uma placa de PVG foi adicionada ao FA (contendo ou nao acido
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oxalico), sendo retirada em periodos de tempo pré-estabelecidos, onde um espectro
era coletado e posteriormente a placa era re-introduzida ao baldo contendo o FA. Os
espectros eram coletados com a placa acondicionada em um suporte especiaimente
adaptado ao espectrofotdmetro, de modo que a posicao da meéma em relagdo ao
feixe ndao se modificasse em cada espectro.

Os célculos tedricos envolvendo as estruturas dos oligdmeros de FA tiveram
suas geometrias otimizadas  utilizando-se = metodologia  semi-empirica
(parametrizacdo PM3) disponivel nos programas MOPAC6 e MOPAC93. Os
espectros eletronicos foram calculados utilizando-se configuragdo de interagcéo (Cl-
RHF-INDQO/S) disponivel no programa ZINDO (RHF = Restrict Hartree-Fock; INDO/S
= Intermediate Negglect Differential Overlaping com parametriza¢do para reproducao

de dados espectroscopicos).

3.2.3- DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos em um aparetho Philips
PW 1730/10, composto de um gonidometro Rigaku e um tubo gerador de raios-X
Philips. A radiagdo utilizada foi a CoKo. (A = 1,7909 A), com os difratogramas obtidos
em uma velocidade de varredura de 1 °.min™ em 20. A deconvolugéo do pico 002 foi
feita no programa ORIGIN 5.0, através de fitting Gaussiano na regidao entre 20 igual
a 20 e 34. Este procedimento determinou a posicdo exata do pico 002 e a

determinacao da largura a meia altura.
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3.2.4- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotometro Renishaw,
acoplado a um microscépio Optico com resolugao espacial de 1 um. Os laseres
utilizado foram de He-Ne (632,8 nm) e Argdnio (514,5 nm) com poténcias de
incidéncia controladas por filtros redutores variando de 0,2 a 1,0 W. Os espectros
foram obtidos para amostras na forma de pé, na regido de 200 a 2000 cm ~', com
acumulagdes espectrais variando de 4 a 10. A deconvolugdo das bandas dos
espectros foi feita utilizando-se o programa ORIGIN 5.0, através de fitting bi-

Lorentziano na regido espectral entre 900 e 1800 cm™.

3.4.5- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As andlises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
foram obtidas em um aparelho Bruker (300 MHZ), com rotagdo em angulo magico
(MAS) e polarizagao cruzada (CP), nas frequéncias de 75,5 MHZ para os espectros

de '3C e 59,6 MHZ para os espectros de 2°Si, utilizando TMS como padro interno.

3.2.6- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises por microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em um
microscopio Philips, modelo XL30, com detetor de EDS, modelo EDAX-CDU Leap

Detector, operando em uma poténcia de feixe entre 3 e 15 KV, com as amostras
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dispersas em uma lamina de ouro. Algumas amostras foram analisadas em aparelho
Jeol (Field Emission) com as amostras preparadas pela dispersdao do material sobre

o porta amostras, fixando-a com cola prata.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- CARACTERIZAGAO DO CARBONO LIVRE

Conforme mencionado anteriormente, a reacdo de polimerizagado do FA
pode ocorrer principalmente através de catalise acida ou do aumento de temperatura
[102-105). O material obtido a partir destas rea¢des de polimerizagao apresenta uma
coloragdo marrom escura, e € constituido por uma mistura contendo PFA reticulado,
oligdmeros e algumas outras espécies contendo dicetona, grupamentos éter e o
acido levuneico [102-109]. Oligdmeros do FA de baixa massa molar sdo soluveis em
uma grande variedade de solventes, incluindo cloroférmio, acetona, alcoois, ésteres
comuns e hidrocarbonetos aromaticos. O polimero contendo reticulagdes em sua
estrutura é quimicamente estavel e facil de ser obtido comercialmente [102].

A amostra PFA livre foi produzida através de uma reag¢ao de polimerizagao
do FA, em um baldo tampado mantido a 70 °C, utilizando-se acido oxalico como
catalisador. Com o intuito de obter-se um pbh’mero com uma maior homogeneidade,
fez-se um tratamento desta amostra bruta do PFA livre com cloroféormio, para tentar
solubilizar o excesso de mondmero e as espécies de baixa massa molar decorrentes
da reacao de polimerizagao. Como resultado deste tratamento, surgiram amostras
da fragcao do PFA livre insoluvel em cloroférmio e a fragao solivel em cloroférmio.
Todas as amostras, além do mondmero precursor, foram caracterizadas através de
espectroscopia |V, cujos espectros encontram-se presentes na Figura 26.

Na Figura 26-a observa-se 0 espectro IV do FA. O espectro da fragao bruta

do PFA (Figura 26-b) indica que de fato ocorreu a polimerizagdo, através do
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desaparecimento das bandas em 3150 e 2873 cm™, caracteristicas do monémero e
atribuidas aos estiramentos C-H da posi¢ao 5 do anel furano e do grupamento CHo,
respectivamente. Nota-se também uma pronunciada diminuicdo da banda de
estiramento O-H, em 3142 cm’*, evidenciando uma diminuicao na quantidade destes

grupos, decorrentes da polimerizagao.

()

(c)

(b)

Transmitancia (%)

3122
2921
171

(a)

3125
2927
2873

3150

Pa— I} 1 1 i 1 n 1 L 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™")
Figura 26- Espectros IV dos derivados do FA. (a) monémero FA; (b) PFA, fracao
bruta; (c) fracdo do PFA insoluvel em CHCIs; (d) fragdo do PFA soldvel em CHCls,

apos remog¢ao do solvente.

Na tabela IV estdo listados as principais bandas observadas no espectro da
fragdo bruta do PFA, e as respectivas atribuigcdes tentativas. Todas as bandas séo
atribuidas ao polimero, com destaque aquelas em 3122 cm™” (v C-H das posigdes 3

e 4 do anel) e 2921 cm™ (v C-H, CH,).
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Tabela IV- Atribui¢gdes tentativas das principais bandas presentes no espectro IV do

PFA [105,106,156].

Numero de Grupos Atribuicdo

onda (cm’™) tentativa
3432 OH com ligagbes de hidrogénio intermoleculares v O-H
3122 Posicdes 3 e 4 do anel furano v C-H
2921 Carbono saturado, CH, v C-H
1715 Cetona alifatica e/ou dicetona v C=0
1614 Ligagbes -C=C- conjugadas v C=C
1560 Ligagcdes -C=C- do anel furano v C=C
1505 Ligagdes -C=C- do anel furano v C=C
1420 -CH2-CO- 3 C-C-O (CHy)
1355 Ligagdes -C=C- conjugadas v C=C
1214 Ligagoes C-O do alcool ou C-O-C do anel v C-OH, v C-OC
1150 Hidrogénios do anel ou C-O-H do élcool 6 C-C-H,vC-O
1070 =C-0O-C= ciclico v C-O
1015 Anel furano v C-O
970 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
884 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
795 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H

745 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
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No espectro da fragdo insolivel do PFA (Figura 26-c), a banda em 3122 cm™
praticamente desaparece, € a banda em 2921 cm™ tem uma significativa diminuigao
em sua intensidade. A auséncia da banda em 3122 cm™, relativa aos v C-H das
posicoes 3 e 4 do anel, pode ser atribuida a presen¢a de ligagdes cruzadas nestas
posi¢coes. Ligacdes cruzadas no carbono CH, em ponte também podem estar
igualmente presentes nesta amostra, acarretando na diminui¢do da intensidade da
banda em 2921 c¢m’ mencionada anteriormente. De acordo com resultados
presentes na literatura, esta ultima situa¢ao deve ser mais favorecida para este tipo
de polimero [105]. A presenca de ramificagées e/ou reticulagées na fragao insoluvel
do PFA era esperada, uma vez que é conhecido que estes grupamentos acarretam
em uma significativa diminuigao na solubilidade de polimeros [157].

De acordo com o exposto anteriormente, deve-se esperar que a fragao
soluvel seja formada por espécies sem ligagdes cruzadas, ou seja, cadeias lineares,
oligbmeros de baixa massa molar e monémero nao polimerizado. Conforme pode
ser observado na Figura 26-d, a presenca da banda em 3122 ¢cm™, nesta fragao,
confirma esta proposta.

Uma banda em 1715 cm™ foi observada para o PFA e para todas as suas
fragOes derivadas (Figuras 26-b, 26-c e 26-d). Esta banda é atribuida a formagao de
uma espécie dicetona (v C=0), e que nao desaparece apds o tratamento com
cloroférmio, indicando que esta espécie faz parte da cadeia polimérica, podendo
estar em uma ou em varias posi¢oes (de acordo com 0 esquema presente na Figura
16-111).

A amostra da fragdo do PFA insolivel em CHCI; foi pirolisada a 900 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C.min™" e sob fluxo de argénio, sendo que o material
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resultante apresentou coloragao preta e foi caracterizado através das técnicas de
espectroscopia Raman, DRX e MEV.

Uma ferramenta essencial na caracterizagao de materiais a base de carbono
€ a espectroscopia Raman, sendo que esta técnica mostra-se sensitiva a mudangas na
estrutura e microestrutura destes materiais. Uma vez que a espectroscopia Raman é
uma técnica que fornece informagoes relacionadas com a ordem a curta distancia, sua
utilizagao permite revelar diferengas entre as varias formas de carbono pirolitico [158].

Os espectros Raman do grafite e de varias formas de carbono desordenado
tém sido extensivamente investigados [159]. Estes espectros apresentam basicamente
duas bandas: uma banda em 1580 cm™, atribuida & banda G de um dos dois modos
ativados Ez, € é observada para todos os materiais a base de carbono sp?. Para
materiais altamente ordenados, como por exemplo o grafite, 0 espectro Raman
apresenta somente a banda G, sendo que esta possui como principais caracteristicas
uma alta intensidade associada a uma largura de banda muito pequena [160]. No
grafite (ou carbono) desordenado, esta banda pode sofrer um deslocamento para até
1602 cm™. A outra banda presente encontra-se em aproximadamente 1350 cm™ é
atribuida a banda D do modo ativado Ag, € que possui como caracteristica marcante
um elevado alargamento. Esta banda é espectralmente proibida, sendo que sua
manifestagao deve-se a uma quebra na regra de selecédo, devido ao relaxamento na
simetria ocasionada por tamanhos reduzidos dos cristais (L<1000 A - descontinuidade
na interface), o que acarreta no chamado “efeito de borda” [123,160,161]. A banda D é
caracteristica de carbono desordenado, sendo que sua largura e intensidade sao
fatores que variam com o grau de desordem do material. Atualmente, alguns
pesquisadores tém sugerido que o tamanho reduzido dos cristais pode nao ser a unica

causa do aparecimento da banda D, sendo que esta também poderia ser influenciada
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por efeitos de orientagdo. Quanto maior a intensidade e maior a largura, mais
desordenado este material se apresenta [123,160].
O espectro Raman do carbono obtido pela pirdlise da amostra PFA-insoluvel
(Figura 27) apresenta duas bandas, centradas em a 1582 (banda G) e 1321 cm
(banda D). A intensidade relativa (Ip/lg) calculada para estas bandas é de 3,88 e as
larguras das bandas D e G sdo 249 e 88 cm’', respectivamente, sendo que estes

dados estédo de acordo com 0s observados na literatura [162,163].

200

)

Espalhamento Raman (u.a.)

T M

4 v 1 v 1 v L ) v 1 1 v ) v 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm’')

Figura 27— Espectro Raman da amostra PFA-insolivel pirolisada a 900 °C sob fluxo

de argdnio.

O difratograma de raios-X da amostra de carbono produzida (Figura 28)
apresenta dois picos muito largos, tipicos de carbono desordenado, relacionados
aos planos 002 e 101. O valor da distancia interplanar doo2 para este material é de

3,903 A. Este valor é bastante elevado quando comparado com o observado para o
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grafite (3,354 A) [1], e esta diretamente relacionado com o grau de desorganizagao

do material.
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Figura 28— Difratograma de raios-X da amostra PFA-insoluvel pirolisada a

900 °C sob fluxo de argonio.

As andlises por DRX permitram também determinar uma importante
caracteristica dos diferentes materiais a base de carbono, ou seja, a estimativa do
valor da dimensao do cristalito na dire¢ao do eixo ¢ (L; — ver Introdu¢ao), calculado
pela férmula de Scherrer, a partir da largura a meia altura do pico 002 [159]. A

equacao de Scherrer é representada da seguinte maneira:

T =(k.A)/ (B.cos 6) (Equacao 1)

onde: 1 =tamanho do cristalito

A = comprimento de onda dos raios- X
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e e e e e e ——— e = ey
B = largura a meia altura (em rad)
k = constante (0,9 para cristalitos esféricos)

6 = angulo de Bragg do pico 002

O valor de L. encontrado para esta amostras, através da aplicagdo da
Equacéo 1, foi de 8,18 A. Este valor encontra-se na faixa observada na literatura
para carbono vitreo resultante da pirélise de precursores poliméricos [159].

As fotomicrografias desta amostra (Figura 29) indicam ainda a formacéao de
um material formado por uma massa aglomerada (Figura 29-a) e que apresenta

varios poros em algumas particulas (Figura 29-b).

Figura 29- Microscopia eletrénica de varredura da amostra PFA-insoluvel pirolisada

a 900 °C: (a) aumento de 646 vezes; (b) aumento de 1000 vezes.

Todos os resultados apresentados anteriormente, obtidos para a amostra
resultante da pirdlise da fragao insoltuvel do PFA livre, indicam a formagdo de um
material desordenado e poroso conhecido como carbono vitreo, confirmando os
dados presentes na literatura de que o PFA é um excelente precursor para este tipo

de material.
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4.2- CARACTERIZAGAO DOS NANOCOMP()SITOS PVG/PFA, PVG/C E DO
CARBONO EXTRAIDO DOS NANOCOMPOSITOS PVG/C

4.2.1- CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS PVG/PFA

Através da reagao de polimerizagdo do FA na presenga do PVG, foram
produzidos nanocompdsitos inéditos formados entre o PVG e o PFA. Estes novos
nanocompaositos apresentaram uma coloragdo marrom, que é caracteristica da
formagdo do polimero. A quantidade de polimero formado nos poros do PVG é
proporcional ao tempo de contato desta matriz com a solucdo (FA/ac.oxalico) ou
somente com o FA (Tabela Il).

Conforme pode ser observado na Tabela Il, foram preparados varios
nanocompositos PVG/PFA a partir de diferentes condicdes experimentais. As
primeiras amostras foram preparadas utilizando-se acido oxalico como catalisador,
sendo que a relagdo acido oxalico/alcool furfurilco foi variada, assim como a
temperatura e o tempo da reagdo. Posteriormente, partiu-se para o preparo de
amostras sem o catalisador 4cido. Todas estas amostras foram preparadas com a
placa de PVG imersa no FA (amostras PVG/PFA-1 a 5). Entretanto, este
procediménto poderia levar a formag¢ao de uma grande mistura no interior do PVG,
uma vez que durante a polimerizagdo do FA, uma nova massa de mondmero
continuaria a difundir-se para o interior dos poros. Visando a obten¢cao de amostras
contendo uma unica espécie polimérica, adotou-se o procedimento de sintese dos
nanocompdsitos PVG/PFA-6 a 9, onde inicialmente o PVG foi adicionado ao FA, a
temperatura ambiente, para que 0 monémero difunda-se para o interior dos poros do

PVG, e posteriormente esta placa PVG/FA foi tratada a 70 °C por 3 dias, garantindo-
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se que, na presenga dos grupos silandis da superficie do PVG, todo monémero
incorporado foi polimerizado. As discussbdes envolvendo estas amostras seguirao a
divisao em grupos apresentada na Tabela lll, onde o grupo | representa as amostras
preparadas com a placa de PVG imersa o tempo todo na solugdo de FA e acido
oxalico (PVG/PFA-1 a 4) ou somente no FA (PVG/PFA-5) e o grupo Il representa as
amostras cujas etapas de impregnacdo do FA e a subsequente polimerizacao
ocorreram separadamente (PVG/PFA-6 a 9).

Como pode ser observado na Tabela lll, a quantidade de polimero formada
nos nanocompositos gira em torno de 20-26 % em massa para a maioria das
amostras. Esta quantidade € ligeiramente superior nas amostras do grupo | (25-26
%) que nas amostras do grupo Il (aproximadamente 20%) como era de se esperar.
Com relagédo as amostras do grupo Il, nota-se que com 1 minuto de contato entre o
PVG e o FA, a quantidade de polimero formada apds o tratamento térmico a 70 °C é
de 13 % em massa (PVG/PFA-6). Este valor sobe para 20,1 % com 10 minutos de
contato (PVG/PFA-7) e mantém-se praticamente constante neste valor com o
aumento do tempo de contato para 30 minutos (PVG/PFA-8, 21,8 %) e 1440 minutos
(PVG/PFA-9, 20,9 %). Estes resultados sdo fortes indicativos que 10 minutos de
contato sdo suficientes para que o PVG fique saturado de monémero, e que apds
este periodo ndo ha difusdo adicional do mondémero para os poros do PVG.

Os nanocompoésitos inéditos PVG/PFA foram caracterizados através da
técnica de espectroscopia infravermelho, em modo transmitancia (1V) e reflectancia
difusa (RD-IV). Os espectros IV das amostras obtidas em modo transmitancia
(Figuras 30 e 31) apresentam, além das bandas do PVG, bandas em 1715 e 2930

cm’, atribuidas ao PFA, dando um forte indicio de que o polimero foi formado.
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Figura 30- Espectros IV do PVG e das amostras PVG/PFA do grupo I: (a) PVG; (b)

PVG/PFA-1; (c) PVG/PFA-2; (d), PVG/PFA-3; () PVG/PFA-4; (f) PVG/PFA-5.
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Figura 31- Espectros IV do PVG e das amostras do grupo Ili: (a) PVG; (b) PVG/PFA-

6; (c) PVG/PFA-7; (d) PVG/PFA-8; (e) PVG/PFA-9.

Conforme pode ser observado nas Figuras 30 e 31, os espectros sao muito
dominados pelo espectro do PVG puro. Desta forma, partiu-se para a caracterizagao

dos nanocompdsitos PVG/PFA através da técnica de RD-IV.
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Todos os espectros RD-IV das amostras dos nanocompositos PVG/PFA
formados pela polimerizagao do FA, mostraram o aparecimento de bandas em 1715
e 2930 cm™, que sdo caracteristicas do PFA (Figuras 32 e 33), de maneira analoga
ao observado nos espectros em modo transmitancia. Além disso, observa-se, para
todas as amostras, o desaparecimento da banda em 3745 cm™, presente no
espectro do PVG puro (Figuras 32-a e 33-a). Esta banda é caracteristica de
grupamentos O-H livres, ou seja, que ndo interagem através de pontes de
hidrogénio e seu desaparecimento, apdés a formacao do polimero, indica a
ocorréncia de uma interagao entre os grupamentos Si-OH do PVG e o PFA formado,
provavelmente via pontes de hidrogénio com os grupamentos O-H terminais do
polimero. Este é um resultado importante no sentido de que indica que existem
fortes interacbes entre as fragbes organica (PFA) e inorganica (PVG) dos
nanocompdsitos obtidos. Nota-se, em todas as amostras, a auséncia da banda em
3122 cm’, indicando inicialmente que a espécie formada no interior do PVG é similar
a fracao do PFA insoluvel em cloroférmio.

As variagdes decorrentes da polimerizagdo do FA nos poros do PVG, com
ou sem a presenga de acido oxalico, foram acompanhadas por espectroscopia UV-
Vis. Estas medidas foram realizadas diretamente na placa de PVG, a temperatura
ambiente, em diferentes tempos de reacao, sendo considerado tempo zero o
momento no qual a placa de PVG foi mergulhada no FA. Os resultados estao
presentes na Figura 34 (amostra contendo acido oxalico) e Figura 35 (amostra sem

acido oxalico).
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Figura 32- Espectros RD-IV do PVG e das amostras do grupo . (a) PVG; (b)

PVG/PFA-1; (c) PVG/PFA-2; (d) PVG/PFA-3; (e) PVG/PFA-4; (f) PVG/PFA-5.
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Figura 33- Espectros RD-1V do PVG e das amostras do grupo Il. (a) PVG, (b)
PVG/PFA-6; (c) PVG/PFA-7; (d) PVG/PFA-8; (e) PVG/PFA-9.
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Para compreender melhor o produto de polimerizacdo do FA formado no
interior do PVG, o nanocompésito foi submetido a um tratamento com HF, sendo
que a fragao vitrea foi solubilizada e o polimero coletado como fragao insollvel. Este
procedimento s6 € possivel devido a conhecida estabilidade do PFA frente ao HF.
Foram realizadas extracbes do PFA de duas amostras de nanocompdsitos
PVG/PFA, representativas dos grupos | e Il; PVG/PFA-3 (representando o grupo I) e

PVG/PFA-6 (representando o grupo lI). O material extraido do PVG foi caracterizado

através de espectroscopia IV (Figura 38).
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Figura 38- Espectros IV de diferentes amostras de PFA: (a) fragcao bruta do PFA
livre; (b) PFA-insoluvel em CHCIs; (¢) PFA resultante do tratamento do PVG/PFA-3

com HF; (d) PFA resultante do tratamento do PVG/PFA-6 com HF.

Pode-se notar, na Figura 38, que o PFA extraido das amostras PVG/PFA-3
(Figura 38-c) e PVG/PFA-6 (Figura 38-d) possuem perfis similares entre si, e ainda o

mesmo perfil que a fragao insoluvel do PFA (Figura 38-b), com a auséncia da banda
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em 3122 cm™, indicando que o polimero extraido encontra-se reticulado. A principio
pode-se aferir que o polimero formado no interior do PVG possui as mesmas
caracteristicas da fragao insolivel do PFA, e que o método de sintese empregado
para os grupos | e Il produzem nanocompésitos com poimeros similares entre si.
Entretanto, deve-se ter em mente que o contato desta fragdo com HF pode ter
causado modificagdes em sua estrutura.

Outra técnica utilizada para estudar o PFA formado no interior dos poros do
PVG foi a ressonancia magnética nuclear. O espectro *C-CP-MAS-RMN da amostra
PVG/PFA-3 (Figura 39) apresenta as principais bandas caracteristicas de uma
resina PFA curada, descritas a seguir [114]:

i) uma banda intensa em 151 ppm, atribuida aos atomos de carbono das

posigdes 2 e 5 do anel furano e/ou ao carbono da posicdao 2 de um anel terminal,
ligado a um grupamento -CH>-OH;

if) uma banda em 109 ppm, atribuida ao carbono das posicoes 3 e 4 do anel

furano;

iif) uma banda em 143 ppm, relativa ao carbono da posi¢cdo 5 de um anel
terminal;

iv) uma banda em 29 ppm, que pode ser atribuida ao carbono entre os anéis
furano;

v) uma banda em aproximadamente 204 ppm que diz respeito a presenca da
espécie dicetona, corroborando mais uma vez os dados de IV e os calculos tedricos,
onde a presenga dos grupamentos cetona na cadeia do PFA foi detectada.

vi) uma banda em 39 ppm, atribuida ao carbono em ponte (CHz) que teve

um hidrogénio substituido por uma outra cadeia polimérica de PFA;
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vii) uma banda em 127 ppm, devida a presenga de atomos de carbono das
posi¢coes 3 e 4 do anel que tiveram os atomos de hidrogénio substituidos (ligagbes
cruzadas no anel).

E importante observar que estas duas Ultimas bandas (39 e 127 ppm) sédo
atribuidas a presencga de reticulagdes tanto nos carbonos do anel quanto no carbono
CH. em ponte. Os dados obtidos pelo espectro *C-CP-MAS-RMN da amostra
PVG/PFA-3_confirmam definitivamente que a espécie formada no interior dos poros
do PVG é o poli-alcool furfurilico. Além disso, estes dados corroboram os obtidos por
espectroscopia IV, no sentido de que a espécie formada € similar aquela presente
na fragao insoluvel do PFA, uma vez que as bandas relativas as ramificagdes na

cadeia também puderam ser observadas por esta técnica.
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Figura 39- Espectro *C-CP-MAS-RMN da amostra PVG/PFA-3.

A amostra PVG/PFA-3, bem como o PVG puro foram também analisadas

por ®Si-CP-MAS-RMN, cujos espectros estdo representados na Figura 40. O
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espectro do PVG puro apresenta trés bandas distintas, que correspondem a atomos
de Si em trés ambientes quimicos diferentes [147,164]: uma primeira banda em —90
ppm, correspondente a &tomos de Si de superficie que encontram-se ligados a duas
hidroxilas (O2Si(OH),); uma segunda banda em -100,5 ppm, correspondente a
atomos de Si de superficie ligados a somente uma hidroxila (O3Si(OH)); e uma
terceira banda em —108 ppm, relativo a atomos de Si ndo superficiais ligados a
quatro atomos de oxigénio (SiO4). O espectro °Si-CP-MAS-RMN do nanocompdsito
PVG/PFA-3, mostrado na Figura 40-b, é completamente diferente do espectro do
PVG puro (Figura 40-a). Isto ocorre devido a mudanga no ambiente quimico dos
atomos de Si na superficie dos poros do PVG apés a formagdo do polimero,

indicando uma interagao entre o PFA e a matriz.
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Figura 40- Espectro 2°Si-CP-MAS-RMN: (a) PVG; (b) amostra PVG/PFA-3.
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Pode-se notar que a principal modificagdo no espectro da Figura 40-b, em
comparagdo com a Figura 40-a, é uma significativa diminuicdo na intensidade
relativa da banda em aproximadamente -100 ppm, atribuida ao silicio superficial
ligado a um grupamento OH (O3Si(OH)), indicando que a interagdao do PFA se da
destes grupamentos Si-OH do PVG. Este resultado, novamente, complementa os
obtidos através de RD-IV (Figuras 32 e 33), que forneceram os indicios claros de
que este tipo de interagao estaria ocorrendo.

A caracterizagdo das mostras dos nanocompdsitos PVG/PFA permitiu, além
de confirmar a formagcdo do polimero no interior do PVG, identificar a espécie
polimérica formada e constatar as interagdes existentes entre o PVG e o PFA. Além
disso, a luz dos resultados apresentados, notou-se uma grande similaridade entre os
nanocompdésitos obtidos no grupo | e no grupo Il. A seguir, os produtos resultantes
da pirdlise dos diferentes nanocompdsitos PVG/PFA serao discutidos e

caracterizados.

4.2.2- CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS PVG/C

Os -nanocompésitos do tipo PVG/C formados apds a pirdlise dos
nanocompasitos PVG/PFA apresentam uma coloragdo preta, caracteristica da
formagao de carbono. Para tentar caracterizar as amostras de carbono obtidas
dentro do PVG (PVG/C), utilizou-se inicialmente a espectroscopia infravermelho (IV
e RD-IV). No entanto as informagdes obtidas através desta técnica nao puderam ser
consideradas elucidativas, uma vez que o espectro do PVG encobre as principais

bandas devidas ao carbono que poderiam ser observadas para 0 material nesta
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regido. Desta forma, as técnicas utilizadas para estudar o carbono formado no
interior do PVG foram a espectroscopia Raman e a ressonancia magnética nuclear
com polarizacdo cruzada ('*C-CP-MAS-RMN e #°Si-CP-MAS-RMN).

Os espectros Raman das amostras PVG/C sao muito similares ao espectro
do carbono obtido pela pirdlise do PFA livre (discutido na se¢do 4.1), contendo
somente as bandas caracteristicas de materiais formados a base de carbono
desordenado. As bandas presentes no espectro Raman da amostra PVG/C-7,
mostrado na Figura 41, estdo centradas em 1330 (banda D) e 1600 cm™ (banda G).
Nenhuma banda atribuida a matriz vitrea foi observada no espectro, devido ao baixo
poder de espalhamento do PVG. Trata-se de um resultado interessante, uma vez
que possibilita a caracterizagdo do carbono nanometricamente disperso pela

estrutura porosa do PVG, anteriormente a solubilizagdo da fragao vitrea com HF.

Espalhamento Raman (u.a.)

1 v 1 M 1) T 1 M ] v 1] M 1 v 1 M 1 v 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™)

Figura 41- Espectro Raman (A= 632,8 nm) da amostra PVG/C-7, mostrando as

bandas G e D caracteristicas de carbono desordenado.
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Através da andlise de *C-CP-MAS-RMN da amostra PVG/C-3 (Figura 42),
foi possivel identificar a banda centrada em 126 ppm como sendo de carbono sp?,
assim como observa-se em estruturas grafiticas como os nanotubos de carbono, por
exemplo [165-167]. O espectro apresenta ainda um pequeno conjunto de bandas na
faixa de 40-17 ppm, que pode ser atribuida a existéncia de carbono sp® na amostra
[165], indicando a ocorréncia de um processo de grafitizacao incompleto, restando

ainda alguns grupamentos C-H.
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Figura 42- Espectro '*C-CP-MAS-RMN da amostra PVG/C-3.
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O espectro ?°Si-CP-MAS-RMN do nanocompésito PVG/C-3, Figura 43-b,
apresentou bandas com caracteristicas muito similares as notadas para o espectro
do PVG puro (Figura 43-a), indicando que a interacao existente entre o PVG e o

polimero se desfaz apds a pirdlise.
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Figura 43- Espectro ®Si-CP-MAS-RMN: (a) PVG; (b) amostra PVG/C-3.

A caracterizagdo dos nanocompositos PVG/C é bastante importante, uma
vez que possibilita uma pré-identificacédo do carbono formado na estrutura porosa do
PVG. A discussao e caracterizagdo do carbono template obtido apds a solubilizagdo

da matriz vitrea em HF sera realizada a seguir.

4.2.3- CARACTERIZACAO DO CARBONO EXTRAIDO DOS NANOCOMPOSITOS
PVG/C

Apds a pirélise do PVG/PFA e dissolugcao da fragdo vitrea com HF, o

carbono extraido apresenta-se na forma de um pd de aparéncia visual fina que,
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quando triturado, apresenta britho metalico e uma baixa dureza, semelhante as
caracteristicas observadas para o grafite. Este carbono produzido foi caracterizado
através da técnica de IV, espectroscopia Raman, DRX, '*C-CP-MAS-RMN e MEV. A
discussao dos espectros IV e Raman, bem como dos DRX, das amostras de
carbono extraido estao divididos segundo os grupos |, Il e lll, definidos na Tabela Ill.
O grupo Il corresponde ao conjunto de amostras cuja pirdlise foi realizada a
temperaturas superiores a 900 °C. Para este estudo escolheu-se uma amostra
(PVG/PFA-6) que foi submetida & temperaturas de pirdlise de 900, 1000, 1100 e
1200 °C (Tabela Ill). Os espectros IV de todas as amostras estdo presentes na
Figura 44 (amostras do grupo |), Figura 45 (amostras do grupo Il) e na Figura 46
(amostras do grupo lll). Pode-se notar que todos os espectros caracterizam-se por
apresentarem uma banda na regido entre 1570 e 1605 cm’', atribuida ao
estiramento C=C para materiais formado a base de atomos de carbono com
hibridizacdo sp® [168]. Alguns espectros apresentam também uma banda em
aproximadamente 1250 cm™', que pode ser atribuida ao estiramento C-O (éter)
residual, devido a uma carbonizagdao incompleta [168,169]. Nota-se ainda, no caso
especial do espectro da amostra C-4 (Figura 44-d), a presen¢a de uma banda em
1430 cm™, atribuida a modos de estiramento C-H, conforme discussdo da Figura 42
(item 4.2.2) [169].

Nas amostras do grupo lll (Figura 46) podemos observar um comportamento
interessante, com a banda devida ao estiramento C=C deslocando-se para menores
niameros de onda com o aumento da temperatura de pirdlise. Este efeito sugere
modificagées na estrutura do carbono formado, evidenciando a importancia da

temperatura de pirdlise nas caracteristicas do material final obtido.
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Figura 44- Espectros IV das amostras de carbono template do grupo I: (a) C-1; (b) C-

2; (¢) C-3; (d) C-4; (e) C-5.
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Figura 45- Espectros 1V das amostras de carbono template do grupo ll: (a) C-6; (b)

C-7; (c) C-8; (d) C-S.
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Figura 46- Espectros IV das amostras de carbono template do grupo lll: (a) C-6; (b)

C-6A; (c) C-6B; (d) C-6C.

As amostras de carbono obtidas pela carbonizagdao template apresentaram
perfis bastante interessantes em seus espectros Raman (A=632,8 nm), Figuras 47, 48
e 49. Observa-se a banda G bastante alargada (quando comparada ao grafite), e
também a presenga da banda D. A largura de uma banda, no espectro vibracional,
geralmente € determinada pelos diferentes tipos de transicdes que podem ocorrer entre
niveis vibracionais distintos, isto &, transicdes entre diferentes niveis rotacionais de
diferentes niveis vibracionais. Neste caso, o alargamento da banda G indica uma maior
heterogeneidade e/ou desordem desta amostra. A presenga da banda D indica a
formacao de um material desordenado, sendo que nestas amostras a largura desta
banda e a intensidade sao maiores que as observadas para a banda G.
A intensidade relativa das bandas D e G (lo/ls) do espectro Raman ¢
utilizada como uma ferramenta adicional na caracterizacao de materiais a base de

carbono [158,159]. Os valores de Ip e Ig podem ser obtidos através do célculo das



RESULTADOS E DISCUSSOES - g5

areas das respectivas bandas por deconvolu¢dao bi-Lorentiziana [122], conforme

ilustrado na Figura 50 para a amostra C-1.
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Figura 47- Espectros Raman (A=632,8 nm) das amostras de carbono template do

grupo I: (a) C-1; (b) C-2; (c) C-3; (d) C-4; (e) C-5.
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Figura 48- Espectros Raman (A=632,8 nm) das amostras de carbono template do

grupo lI: (a) C-6, (b) C-7; (c) C-8.
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Os resultados das deconvolugdes dos espectros obtidos com laser de 632,8
nm de todas as amostras, encontram-se sumarizados na Tabela V. Como pode ser
observado, a tentativa de correlacionar os dados com as diferentes amostras nao é
uma tarefa facil, uma vez que nao foi possivel observar-se comportamentos
sistematicos nos resultados obtidos. De uma maneira geral, pode-se aferir que todas
as amostras de carbono template apresentam um comportamento muito similar entre
si. Algumas consideragoes, entretanto, podem ser tecidas a partir da Tabela V:

i) Os valores de Ip/lc sd30 menores para as amostras preparadas com acido
oxalico (C-1 a C-4), indicando que estas amostras s3o ligeiramente mais cristalinas
que as demais;

ii) dentre as amostras do grupo Il ndo héa diferenga significativa nos valores
de Ip/lg, indicando que as amostras sao muito similares entre si, e que os diferentes
tempos de impregnagéo do FA no PVG, antes da polimerizagao, nao influenciam no
material final obtido;

iii) os valores de Ip/lg tendem a diminuir com o aumento da temperatura de
pirdlise, como pode ser observado para as amostras do grupo lll, e ilustrado na
Figura 51. Este comportamento indica que o aumento da temperatura deve produzir
amostras menos desordenadas. Entretanto, esta observagdo nao é condizente com
os resultados obtidos por DRX, conforme sera discutido posteriormente;

iv) todas as amostras apresentaram valores de Ip/lg inferiores ao observado
para o carbono obtido pela pirdlise do PFA livre (Ip/lg = 3,883), indicando que todo o

carbono template obtido apresenta um grau de organizagao superior.
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Tabela V- Caracteristicas das bandas D e G mostradas nos espectros das amostras
do grupo | (Figura 47), grupo Il (Figura 48) e do grupo Il (Figura 49),

segundo metodologia de deconvolugao mostrado na Figura 50.

Amostra Posicdo da  Posicdoda Largurada Largura da Io/lg

banda D banda G banda D banda G

(cm”) (cm™) (cm™) (cm”)
C-1 1325 1587 193 86 2,78
C-2 1320 1585 204 155 1,66
c-3 1321 1589 216 163 1,68
C-4 1333 1578 243 110 3,06
C5 1318 1592 185 211 3,48
""""" C-6 1829 T UHB93 202 TR TTTTTTTTzag T
C-7 1311 1583 201 68 3,76
Cc-8 1319 1588 198 68 3,57
Cc-9 . . i ' ;
"""" C6A 1319 Tis8eTqee g TR T
C-68B 1322 1584 185 76 3,21

C-6C 1313 1581 167 74 3,04




RESULTADOS E DISCUSSOES - g9

]

35

344

3,34

I/ I

ot 1 v

1 I M I
900 950 1000 1050

-r ™ T

100 1150 1200
Temperatura de pirdlise (°C)
Figura 51- Razao Ip/lg em fungéo do aumento da temperatura de pirdlise das

amostras do grupo .

A Figura 52 apresenta os espectros Raman das amostras do grupo I, mas
desta vez utilizando uma fonte de excitagdo de energia diferente (A=514,5 nm) da
utilizada anteriormente. A obten¢cdo dos espectros com outro laser de excitagao
deve-se ao fato de que, de acordo com Tuinstra e Koenig, é possivel correlacionar a
razao das intensidades das bandas D e G (lp/lg) com o tamanho dos cristalitos ao

longo do plano basal (L), através da Equagao:

La = 44.( Ip/lg) (Equagéo 2)

Esta equacao, entretanto, sé é vélida para espectros Raman obtidos com laser de

488 ou 514,5 nm [122,170].
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Figura 52- Espectros Raman (A=514,5 nm) das amostras de carbono template do

grupo lI: (a) C-6; (b) C-7; (c) C-8; (d) C-9.

Nos espectros presentes na Figura 52, verifica-se a mudancga da intensidade
relativa das bandas G e D (quando comparado com os espectros obtidos com laser
de 632,8 nm), sendo que esta mudangca é devida a mudanca nas interagbes
radiagdo/matéria acarretada pela variacdo da energia do laser, levando a situagéao
conhecida como Raman ressonante [171].

Através dos célculos das intensidades de cada banda, realizada de maneira
similar aquela ilustrada na Figura 50, foi possivel calcular os valores de L, para cada
amostra de carbono template do grupo |l. Os resultados encontram-se sumarizados
na Tabela VI.

Conforme pode ser verificado na Tabela VI, os valores de Ip/lg, de posicdo e
largura das bandas sdo muito proximos entre si, indicando que tratam-se de
amostras similares (corroborando os dados obtidos com laser de 632,8 nm para este
conjunto de amostras). Os valores de L, obtidos também estdo préximos entre si e

coerentes com os valores descritos na literatura para carbonos desordenados [159].
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N&o é possivel notar uma mudanga coerente nas posi¢cdes das bandas G e D, bem
como também nos valores de largura dessas bandas. Os valores de L, calculados
também ndo seguem uma tendéncia com o aumento do tempo de impregnacao.
Porém, estes valores indicam a formagdo de nanocristalitos de carbono com

tamanho médio de aproximadamente 18 A.

Tabela VI- Dados obtidos a partir da deconvolugdo dos espectros presentes na

Figura 52. Os valores de L, foram calculados segundo a Equagio 2.

Amostra  Posigao Posicdo Largura da Largura da Ip/lg L,
dabanda dabanda bandaD banda G (A)
D(m') G (em?) (cm?) (cm™)
C-6 1339 1586 238 80 2,56 17,18
C-7 1338 1588 225 77 2,57 17,14
C-8 1342 1592 196 78 2,30 19,14
C-9 1344 1590 226 81 2,38 18,47

As amostras de carbono extraido também foram analisadas através da
técnica de DRX (Figuras 53, 54 e 55). Todos os difratogramas, de todas as amostras
de carbono template obtidos, apresentam perfil muito similares entre si, e
caracteristico de materiais a base de carbono desordenado, apresentando o pico
relativo a distancia interplanar do grafite (doo2) bastante “alargado”, com valores de
distancias interplanares superiores ao do grafite. Os difratogramas de raios-X
também foram utilizados para calcular-se 0 tamanho do cristalito ao longo do eixo ¢
(L) de todas as amostras, através da lei de Scherrer (Equagdo 1). Todas as
informagdes extraidas dos difratogramas das amostras encontram-se listados na

Tabela VII.
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Figura 53- Difratogramas das amostras de carbono template do grupo I: (a) C-1; (b)

C-2; (c) C-3; (d) C-4; (e) C-5.
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Figura 54- Difratogramas das amostras de carbono template do grupo i (a) C-6, (b)

C-7, (c) C-8; (d) C-9.
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Figura 55- Difratogramas das amostras de carbono template do grupo Ili: (a) C-6; (b)

C-6A; (c) C-6B; (d) C-6C.

Os dados apresentados na Tabela VIl podem ser interpretados da seguinte
maneira:

i) todos os valores de dp2 S0 maiores que o grafite, confirmando a
formagao de carbono desordenado;

i) os valores de doo2 para as amostras formadas com acido oxalico (C-1 a C-
4) sao menores que os demais, indicando que estas amostras s3ao as mais
cristalinas. Estes dados coincidem exatamente com aqueles observados para os
espectros Raman, conforme discussdo anterior. De fato, os menores valores de dgg2
sdo para as amostras C-2 e C-3, que coincidem exatamente com 0s menores
valores de Iplg encontrados nos epectros Raman;

i) as amostras do grupo Il (C-6 a C-9) sdao as que apresentam menores
flutuagbes nos valores de dooz € L, indicando, conforme também observado nos

espectros Raman, que estas amostras sdo bastante similares entres si;
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iv) os valores de L. encontrados para todas as amostras sao proximos,
variando de aproximadamente 7 a 10 A, estando dentro da faixa observada para
carbono desordenado [159];

v) exceto para a amostra C-6C, todos os valores de dooz sa0 inferiores ao
observado para a amostra de carbono produzida pela pirdlise do PFA livre,
indicando que as amostras de carbono template sao mais organizadas. Estes dados,
novamente, coincidem com os obtidos por espectroscopia Raman;

vi) Os valores de doo2 tendem a aumentar com o aumento da temperatura de
pirdlise, conforme esquematizado na Figura 56. Este resultado vai em direcao
contraria ao esperado (e ao comportamento observado por espectroscopia Raman),
pois indica que o carbono template torna-se mais desordenado com o aumento da
temperatura. Apesar de n&o esperado, este resultado nao é totalmente
incompreensivel. Cuesta et al. estudaram a relagdo existente entre os valores de
dooz Obtidos por DRX e os valores de Ip/lg obtidos por espectroscopia Raman para
um grande conjunto de amostras de carbono, e concluiram que para materiais
altamente desordenados a resposta obtida por espectroscopia Raman nao vai na
mesma diregao que a obtida por DRX. A conclusdo destes pesquisadores é que,
apesar de que um aumento na desordem deve acarretar em um aumento de dgg2 €
em Ip/lg, a influéncia das diferentes causas de desordem em cada um destes fatores
é radicalmente diferente, a ponto de existirem fatores que causam desordem no
material e que influenciam diretamente a dyo2 mas nao a relagio lp/lg, e vice versa.
Desta maneira, para estes materiais mais desordenados, as informagdes obtidas por

DRX e Raman devem ser consideradas complementares, e nao equivalentes [159].
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Tabela VIi- Dados obtidos a partir dos difratogramas de raios-X das amostras de

carbono template dos grupos I, Il e Ill.

Amostras 20 (graus)  Largura a meia dooz (A) Lc (A)

altura (rad)

C-1 27,26 0,155 3,800 10,67

C-2 27,80 0,190 3,727 8,75

C-3 27,91 0,195 3,713 8,50

C-4 27,34 0,206 3,789 8,06

C-5 26,95 0,232 3,842 7,14
""""" c6 2663 0211 3889 78

C-7 27,02 0,209 3,833 7,92

Cc-8 26,99 0,208 3,838 7,98

C-9 27,61 0,246 3,752 6,75
""""" C6A 2684 0181 388 913

C-6B 26,54 0,201 3,902 8,25

C-6C 25,60 0,166 4,042 9,97

A luz desta constatagdo, pode-se concluir que os dados obtidos por DRX e
Raman para todas as nossas amostras produzidas dao origem a mesma
interpretacdo, exceto para as amostras produzidas com temperaturas maiores que
1000 °C. Neste caso, o grau de desordem atinge o patamar descrito anteriormente, e

os comportamentos observados através das duas técnicas tornam-se divergentes.
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Figura 56- Valores de doo2 em fungao do aumento da temperatura de pirdlise das

amostras do grupo lll.

Para amostras de PFA livre, € conhecido na literatura que com o aumento da
temperatura de pirdlise o material torna-se mais cristalino [172]. Conforme o
observado por DRX, este comportamento € inverso em nossas amostras de carbono
template.

Outra técnica utilizada na caracterizagao do carbono extraido do PVG foi a
de ressonancia magnética nuclear (**C-CP-MAS-RMN). O espectro da amostra C-3
encontra-se na Figura 57, sendo este muito similar ao observado para esta mesma
amostra de carbono anteriormente a remog¢ao da matriz vitrea (PVG/C-3, Figura 42).
A banda em aproximadamente 126 ppm indica a presenga de carbono com

hibridizacdo sp® na amostra [163].
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Figura 57- Espectro ('*C-CP-MAS-RMN) da amostra C-3.

As amostras de carbono template também foram caracterizadas através de
MEV. Para cada regido observada foi coletado um espectro EDS, sendo todos
similares ao mostrado representativamente na Figura 58. Os espectros EDS
confirmam que as amostras de carbono template sdo compostas somente por

carbono, ndo restando tragos da matriz vitrea.

Intensidade (u.a.)

.

0.00 050 100 150 200 250 3.00 3.50
Energia (KeV)

Figura 58- Espectro EDS da amostra C-8.
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As fotomicrografias presentes nas Figuras 59 a 65 indicam que as amostras
de carbono template apresentam uma morfologia totalmente diferente da amostra de
carbono obtida pela pirélise do PFA livre. Esta diferenga de morfologia é notada,
também, entre amostras de carbono template dos diferentes grupos, o que indica
que a diferenga no método de preparo dos nanocompdésitos precursores influencia
diretamente na caracteristica do carbono template obtido. A variagao da temperatura
de pirélise € um outro fator que produz amostras de carbono template com
morfologias diferentes.

Dentre as amostras do grupo |, podemos notar diferentes morfologias
decorrentes de diferentes roteiros experimentais. A amostra C-1 apresenta-se na
forma de uma mistura de pequenas particulas e grandes placas de carbono (Figura
59). As amostras C-2 e C-3, as mais cristalinas obtidas, tém morfologias muito
similares entre si (Figuras 60 e 61), na forma de blocos altamente rugosos. A
amostra C-4 apresenta-se na forma de blocos (Figura 62), e a amostra C-5 na forma

de grandes aglomerados (Figura 63).

Figura 59— Fotomicrografias da amostra C-1, mostrando a presenga de pequenas

particulas distribuidas sobre grandes placas de carbono.
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Figura 62— Fotomicrografias da amostra C-4 em diferentes magnificagdes.
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Figura 64— Fotomicrografias das amostras do grupo lIl: (a) C-6; (b) C-7; (c) C-8; (d)

C-9.
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Figura 65— Fotomicrografias da amostra C-6 (a) e das amostras do grupo lll: (b) C-

6A,; (c) C-6B; (d) C-6C.

As morfologias das amostras do grupo Il (Figura 64) sao muito similares
entre si, 0 que corrobora os dados obtidos pelas demais técnicas de que a diferenga
no tempo de impregnagao do FA, durante a etapa de preparo dos nanocompgdsitos,
nao influencia no carbono template obtido apés a pirdlise e tratamento com HF. E
interessante notar, também, a similaridade da morfologia das amostras do grupo Il
(Figura 64) com a da amostra C-5 (Figura 63-b) que, assim como as amostras do
grupo |l, também foi preparada sem a presenga do acido oxalico.

Os efeitos da temperatura de pirdlise na morfologia do carbono template
podem ser visualizados na Figura 65, para as amostras do grupo lll. Pode-se

observar que a amostra C-6C, obtida pela pirdlise a 1200 °C (Figura 65-d),
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apresenta morfologia muito parecida com a amostra de carbono vitreo preparada
pela pirdlise do PFA livre (Figura 29). Mais uma vez esta observagao é condizente
com 0s resultados experimentais, uma vez que de acordo com o previamente
discutido, esta amostra € aquela que apresenta o maior grau de desordem de todas
as amostras de carbono template obtidas neste trabalho.

Os resultados apresentados e discutidos nesta se¢do possibilitaram a
identificacdo do polimero formado nos nanocompdésitos PVG/PFA, a compreensao
das interagOes existentes entre o polimero e a matriz vitrea e as caracteristicas dos
diferentes carbonos template obtidos a partir de varios nanocompésitos PVG/PFA.
Todos os resultados foram analisados e comparados com a resina de PFA
preparada convencionalmente e com o carbono vitreo resultante da pirdlise desta
resina. A seguir serao discutidos os resultados preliminares da obtenc¢ao e pirdlise

de nanocompésitos PVG/PFA na presenca de catalisadores metalicos.

4.3- CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS PREPARADAS NA PRESENCA

DE CATALISADOR METALICO

4.3.1- CARACTERIZAGAO DOS NANOCOMPOSITOS PVG/Fe/PFA

Os nanocompdsitos preparados na presenca de catalisadores metélicos
apresentaram as mesmas caracteristicas fisicas observadas para as amostras
anteriores (item 4.2.1), com as placas de PVG mostrando uma coloragao marrom

escura, caracteristica da formagao do PFA.
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Os espectros 1V de todas as amostras PVG/Fe/PFA obtidas, tanto em modo
transmitancia como em modo reflectancia difusa, apresentam as mesmas bandas
caracteristicas observadas nos espectros das amostras preparadas na auséncia de
catalisador metalico. Nos espectros IV mostrados na Figura 66, verifica-se ©

aparecimento das bandas em 1715 e 2930 cm™, atribuidas a formag&o do PFA.

(d)

Transmitancia (%)
2930

1715

L M i M 1 M ] " ~L n 1 a 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda {(cm™)

Figura 66- Espectros IV das amostras PVG/Fe/PFA: (a) PVG; (b) PVG/Fe/PFA-1; (c)

PVG/Fe/PFA-2; (d) PVG/Fe/PFA-3.

Nos espectros RD-IV (Figura 67) também verifica-se as bandas
caracteristicas do PFA, em 1715 e 2930 cm™', e o desaparecimento da banda em
3745 cm™, indicando uma interagdo entre o PVG e o polimero formado no interior de
seus poros (conforme discussdo no item 4.2.1).

As caracteristicas observadas nos espectros IV e RD-IV dos
nanocompoésitos PVG/Fe/PFA indicam que a presen¢a de Fe ou ferroceno durante a

sintese do PFA no interior do PVG nao influencia a etapa de formagao do polimero.
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Figura 67- Espectros RD-IV das amostras PVG/Fe/PFA: (a) PVG; (b) PVG/Fe/PFA-1;

(c) PVG/Fe/PFA-2; (d) PVG/Fe/PFA-3.

4.3.2- CARACTERIZACAO DO CARBONO EXTRAIDO DOS NANOCOMPOSITOS
PVG/Fe/C

As amostras dos nanocompdsitos PVG/Fe/C, preparados pela pirdlise dos
nanocompositos PVG/Fe/PFA, apresentaram uma coloragdo preta, semelhante a
observada para os nanocompésitos PVG/C formados na auséncia de catalisador
metalico (item 4.2.2). Apés o tratamento com HF, todas as amostras foram
caracterizadas através das técnicas de espectroscopia Raman com laser de 632,8
nm. Os espectros obtidos para estas amostras, mostrados na Figura 68, apresentam

um perfil similar a0 observado para as amostras preparadas na auséncia de
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catalisador metalico (item 4.2.3). Estes espectros mostram a presenga das bandas D

e G, sendo que a banda D é mais larga e intensa do que a banda G.

D
(D) @)

(d)

(c)

(b)

Espalhamento Raman (u.a.)

(a)

260 ' 4(;0ﬁ 660 ' 8(I)0 ﬁ1a)0 ) 1;00 . 14l00 r1650718100 ' 20100
Nimero de onda (cm™)
Figura 68— Espectros Raman (632,8 nm) das amostras de carbono template obtidas

na presencga de catalisador metalico: (a) C/Fe-1; (b) C/Fe/-2; (c) C/Fe/-2A; (d)C/Fe-3.

Os espectros da Figura 68 foram tratados segundo o mesmo método de
deconvolugao descrito anteriormente (ver exemplo na Figura 50). Os dados obtidos
pela aplicagéo desta metodologia séo mostrados na Tabela VIl

Segundo a Tabela VIll, a amostra C/Fe-1 apresenta os maiores valores de
largura das bandas D e G e também os maiores valores de Ip/lg. Estas
caracteristicas apontam que a amostra C/Fe-1 é a amostra mais desordenada (ou
menos cristalina) dentre todas as outras deste mesmo grupo. Observa-se, ainda,
que a relagao Ip/lc aumenta com o0 aumento da temperatura de pirdlise da amostra
PVG/Fe/PFA de 900 °C (amostra C/Fe-2) para 1200 °C (amostra C/Fe-2A),

indicando um aumento na desordem do carbono formado a temperaturas maiores.
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Tabela VIII- Caracteristicas das bandas D e G dos espectros Raman das amostras

do grupo 1V, mostrados na Figura 68.

Amostra Posicdoda Posicdoda Largurada Largurada Ip/ls
banda D banda G banda D banda G
(cm’) (cm”) (cm™) (cm”)
C/Fe-1 1334 1577 289 108 4,10
C/Fe-2 1322 1578 206 88 3,02
C/Fe-2A 1313 1583 180 71 3,29
C/Fe-3 1323 1586 208 81 3,15

O mesmo conjunto de amostras também foi analisado através da técnica de
DRX, Figura 69, e os parametros extraidos dos difratogramas encontram-se
sumarizados na Tabela IX. Infelizmente nao foi possivel coletar o difratograma da
amostra C/Fe-1. Os valores de doo2 encontrados para as amostras C/Fe-2 e C/Fe-3
indicam que estes materiais sao mais cristalinos que a maioria dos produtos obtidos
na auséncia de catalisador metalico, estando préximos dos valores das amostras C-
2 e C-3, as mais cristalinas obtidas neste trabalho (Tabela VII, p. 96). A amostra
C/Fe-2A, apresenta o maior valor de dooe, indicando que é a amostra menos
cristalina do grupo, conforme ja observado pela relacao Ip/lg obtida do espectro
Raman. Novamente, neste caso, observa-se que o aumento da temperatura de
pirdlise produz amostras de carbono mais desordenadas, exatamente como notado
para as amostras preparadas na auséncia de catalisador metalico. O difratograma
da amostra C/Fe-2A apresenta, ainda, um pico cristalino em aproximadamente 26 =
52 °, que pode ser atribuido a formagéo de ferro metalico. A amostra mais cristalina

de todas, segundo a técnica de DRX foi a amostra C/Fe-3, com um valor de
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doo2=3,711 A. Esta amostra foi a Gnica deste conjunto que foi preparada na presenca
de acido oxalico, a temperatura ambiente, sendo similar, exceto pela presenca de Fe
metalico previamente incorporado na placa de PVG, a amostra C-3 (grupo |). Este
resultado confirma que as melhores condi¢cdes de preparo de nanocompdsitos para
a obtengdo de amostras de carbono mais cristalinas sao aquelas que utilizam acido

oxalico a temperatura ambiente para formar o PFA.

(002)
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Intensidade (u.a)
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10 1'5 2b 215 3,0 3'5 N 4T0 4l5 ' 5I0 SIS 610
2 @ (graus)
Figura 69- Difratogramas das amostras de carbono template contendo catalisador

metalico: (a) C/Fe-2; (b) C/Fe-2A e (c) C/Fe-3.

Tabela IX- Caracteristicas dos difratogramas de raios-X das amostras das amostras

do grupo IV, mostrados na Figura 69.

Amostras 20 (graus)  Largura a meia dooz (A) L. (A)
altura (rad)
ClFe-1 : X : :
C/Fe-2 27,48 0,173 3,770 9,60
C/Fe-2A 26,55 0,190 3,900 8,70

C/Fe-3 27,92 0,220 3,711 7,56
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As Figuras 70 a 74 apresentam as fotomigrafias (MEV) das amostras de
carbono template preparadas na presenc¢a de catalisadores metalicos. De um modo
geral pode-se observar que a morfologia de todas as amostras € ligeiramente
diferenciada das observadas para as amostras preparadas sem catalisador metalico.
A diferenca da temperatura de pirdlise também se reflete na morfologia, como pode
ser observado para as amostras C/Fe-2 (Figuras 71-a e b) e C/Fe-2A (Figuras 71-c e
d). Entretanto, o resultado mais instigante foi observado nas fotomicrografias da
amostra C/Fe-3, obtidas através de microscopia de emissao de campo (MEV-Field
Emission), Figuras 72 a 74, onde observou-se a formagéao de alguns nanotubos de
carbono. E conhecido que particulas de Fe atuam como catalisadores na formagéo
de nanotubos de carbono. A presenga de nanotubos na amostra C/Fe-3, embora em
pequena quantidade, abre uma perspectiva fantastica, na busca de aprimoramentos

experimentais que levem a sintese de NTC com alto rendimento.

Figura 70— Fotomicrografias da amostra C/Fe-1: (a) aumento de 3500 vezes; (b)

aumento de 6500 vezes.
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Figura 71— Fotomicrografias das amostras contendo catalisador metalico: (a) C/Fe-2,
com aumento de 150 vezes; (b) C/Fe-2, com aumento de 4800 vezes; (c) C/Fe-2A,

com aumento de 200 vezes; (d) C/Fe-2A, com aumento de 3200 vezes.

Figura 72- Fotomicrografia da amostras C/Fe-3: aumento de 3300 vezes.
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Figura 73— Fotomicrografia da amostra C/Fe-3, com aumento de 14000 vezes.

= Lw“'n; IL]LV\"?(\\W[‘ —;'HH.

Figura 74— Fotomicrografia da amostra C/Fe-3, com aumento de 40000 vezes.

De uma maneira geral pode-se concluir que a presenga de ferroceno nao
acarreta em grandes modificagdes no carbono template obtido. A presenga de
particulas de ferro metalico, entretanto, acarretou em uma amostra mais cristalina e
possibilitou a formagdo de nanotubos de carbono em baixo rendimento, indicando

potencialidades para o método na sintese deste material.
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5- CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados e discutidos neste trabalho, pode-se
destacar as seguintes conclusdes:

i) confirmando os dados presentes na literatura, a pirdlise da resina PFA
reticulada, produzida e identificada neste trabalho como fragdo insoltvel, produz
uma forma de carbono conhecida como carbono vitreo;

ii) & possivel a obtencdo de nanocompésitos entre o PFA e o PVG, a partir
da polimeriza¢ao in situ do mondédmero FA diretamente nos poros do PVG, através de
diferentes metodologias. Nanocompédsitos com as mesmas caracteristicas e
contendo catalisadores metélicos (Fe e ferroceno) também puderam ser preparados;

iii) os grupamentos silandis presentes na superficie dos poros do PVG sao
suficientemente acidos para promover a polimerizagao do FA sem a necessidade de
um catalisador acido;

iv) o PFA formado nos nanocompdsitos € muito similar aguele formado pela
fracdo insoliivel do PFA livre (resina PFA), apresenta ramificagbes em sua cadeia e
interage fortemente com a matriz inorganica, através do grupamentos Si-OH
presentes na superficie do PVG. A presenga de grupamentos dicetona na cadeia do
polimero também foi detectada;

v) a pirdlise dos nanocompdsitos PVG/PFA produz nanocompdésitos PVG/C |
com uma estrutura de carbono dispersa através da estrutura porosa do PVG;

vi) o tratamento dos nanocompdésitos PVG/C com HF leva a solubilizagdo da
fracao vitrea e a recuperac¢ao do carbono template como fragao insolavel. O carbono

template obtido apresenta caracteristicas diferenciadas do carbono vitreo formado
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através da pirdlise do PFA livre, apresentando um maior grau de organizagido e uma
morfologia mais porosa;

vii) os diferentes métodos de preparagao dos nanocompdésitos PVG/PFA tém
influéncia direta nas caracteristicas do carbono template obtido. Neste sentido,
amostras de carbono template mais cristalinas sao obtidas quando a sintese dos
nanocompédsitos PVG/PFA é realizada a temperatura ambiente e na presenca de
acido oxalico como catalisador;

viii) as amostras dos nanocompdsitos PVG/PFA e do carbono template no
grupo |l sdo muito similares entre si, indicando que o tempo de imersdao do PVG no
FA, anteriormente a etapa de aquecimento, nao tem influéncia nas caracteristicas do
material final obtido, apesar de influenciar na quantidade de polimero formada;

ix) diferentemente do esperado, e do observado na literatura para o polimero
livre, 0 aumento da temperatura de pirdlise dos nanocompésitos PVG/PFA produz
amostras de carbono template mais desorganizadas (menos cristalinas). Este efeito
pode estar relacionado com as restricbes geométricas impostas pelos poros do PVG
durante a pirdlise do PFA;

x) a presenca de ferroceno como catalisador metalico nos nanocompésitos
PVG/PFA acarreta em pouca altera¢cdo no carbono template obtido. A presenca de
ferro metalico, entretanto, produz amostras mais cristalinas e contendo nanotubos

de carbono em baixa quantidade.
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6- TRABALHOS FUTUROS

Como propostas de continuidade do trabalho desenvolvido nesta
dissertagao, destacamos os seguintes itens:

i) caracterizagao total das diferentes amostras obtidas, através da técnica de
ressonéncia magnética nuclear (**C-CP-MAS-RMN e #°Si-CP-MAS-RMN);

ii) caracterizagdo das amostras de carbono template dos grupos |, Ill e IV por
espectroscopia Raman com laser (514,5 nm);

iii) realizacao de medidas de EPR de todas as amostras de carbono template
obtidas;

iv) preparacao de nanocompdsitos de PVG com outros polimero, com PVA
ou PAN, e comparagao do carbono template formado apds a pirdlise com aqueles
obtidos neste trabalho;

iv) otimizacdo da sintese de nanocompésitos contendo particulas de Fe
visando a sintese de nanotubos de carbono em altos rendimentos;

v) realizacdo de testes eletroquimicos em eletrodos preparados com as
amostras de carbono template produzidas;

vi) caracterizagdo das amostras obtidas por porosimetria e area superficial,

vii) realizacdo de tratamentos térmicos do carbono template a temperaturas
superiores a 2500 °C, visando testar a “grafitizabilidade” das amostras obtidas;

viii) utilizagdo de novas matrizes hospedeiras utilizadas nos trabathos do
LabQAM, como por exemplo o a-hidrogenofosfato de estanho IV (a-SnP), para a

obtencao de novas amostras de carbono template utilizando o PFA como precursor.
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