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RESUMO

Entre possiveis fontes de carbono estdo os polimeros, como a resina fendlica
que produz cerca de 60% m./m. de carbono residual ap@s tratamento térmico e
este ndo grafitizavel, ndo possuindo lamelas grafiticas até temperaturas entre
2600 e 3000°C. Para organizar o carbono a temperaturas em torno de 1000°C foi
sugerida a grafitizacdo catalitica, onde a resina fendlica recebe agentes
metalicos e/ou compostos inorganicos. Assim, foram comparadas, em condi¢cdes
de processamento especificas, duas resinas comerciais € uma novolaca
sintetizada em laboratério, que receberam os agentes (ferroceno, acido borico e
grafite esfoliado) para induzir estruturas turbostraticas (com organiza¢do acima
de 1 nm ou possuindo fragmentos grafiticos e até folhas de grafeno quase
paralelas) ou grafiticas (com folhas empilhadas de forma paralela). Resinas
fenolicas com alguma organizacdo grafititica seriam Gteis em refratarios ou
aplicacoes tecnoldgicas, dependendo dos agentes utilizados para esta inducéao.
Com maiores niveis de organizacdo das lamelas, poderiam diminuir 0s custos
de producédo, a polidispersividade e aumentar a eficiéncia destes materiais. O
estudo foi dividido em trés etapas. Na Primeira Etapa, alguns dos procedimentos
propostos mostraram-se viaveis com esta rota. Os melhores resultados de nivel
de organizacao, ficaram entre 58 e 61% e foram obtidos para o agente ferroceno,
com tratamento térmico com mais patamares até 1000°C/5h e entre 60 a 65%,
quando receberam um segundo tratamento até 1400°C/5h. Na Segunda Etapa
foi avaliado o processo de mistura na organizacédo dos carbonos, sendo que os
misturadores de bancada e ultrassom com a resina novolaca sintetizada em
laboratério e ferroceno induziram maior organizacao (70%). Na Terceira Etapa a
avaliacao sistematica da decomposicao do ferroceno mostrou fases contendo
Carbono (amorfas, turbostraticas e grafiticas) e fases contendo Ferro (hematita
e maghemita, cementita e ferro-y), e obtiveram estruturas tipo cebolas de
carbono com propriedades magnéticas, comprovando a possibilidade de novas
aplicacdes em engenharia de materiais.

Palavras-chave: Resina Fendlica; Carbono; Grafitizacdo Catalitica; Grafite;
Ferroceno; Grafite esfoliado; Acido bérico; Mistura; Decomposicéo Térmica.
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ABSTRACT

Among the probable carbon sources, there are the polymers, as the phenolic
resin, which produces residual carbon around 60% wt./wt. after thermal
treatment. It is classified as non-graphitizable, because it has not graphitic
lamellaes until temperatures between 2600°C and 3000°C. To organize carbon in
temperatures around 1000°C, the catalytic graphitization was suggested, where
the phenolic resin receives metallic and/or inorganic agents. Thus, three resins
received the agents (ferrocene, boric acid and exfoliated graphite) and they were
compared, in specific conditions of processing, to induce turbostratic or graphitic
structures. Turbostratic structures have organization beyond 1 nm and graphitic
fragments or graphene sheets stacked in almost parallel organizations. Graphitic
structures have parallel sheets stacked. Phenolic resins with any graphitic
organization would be useful in refractories or for technological applications,
depending on the agents used for this induction. Materials with higher lamellae
organization could reduce production costs, polydispersivity and increase their
efficiency. The study was divided in three stages. In the first stage, some of the
proposed procedures proved viability to this route. The best results of the
organization level were between 58 and 61% and were obtained for the ferrocene
agent, with thermal treatment with more isothermic steps until 1000°C/5h. After
the second treatment, until 1400°C/5h, were between 60 and 65%. In the second
stage was evaluated the mixing procedure in the carbon organization, the higher
organization (70%) was inducted with laboratory stirrer and ultrasonic mixer, with
the synthesized modified-novolak resin and ferrocene. In the third stage, the
systematically evaluating the thermal decomposition of ferrocene showed phases
with carbon (amorphous, turbostratic and graphitic) and with iron (hematite,
maghemite, cementite and y-iron) and structures type hollow-like onion carbon
with magnetic properties were obtained. The results open new possibilites of
applications in materials engineering.

Keywords: Phenolic Resin; Carbon; Catalytic Graphitization; Graphite;

Ferrocene; Exfoliated Graphite; Boric Acid; Mixtures; Thermal Decomposition.
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1 INTRODUCAO

A transformacéao de carbono néo grafitico em grafite, através de tratamento
térmico no estado sélido, é considerada um processo termodinamicamente
instavel e € chamada grafitizacao, porém, segundo a IUPAC [1], este termo nao
deveria ser utilizado para temperaturas menores que 2200°C.

Termorrigidos como a resina fendlica possuem niveis de carbono residual,
apos tratamento térmico, proximos a 60% m./m. [2-3] porém este carbono seria
do tipo nao-grafitizavel ndo tendo a capacidade de se organizar em lamelas
grafiticas, mesmo quando tratado a temperaturas entre 2600°C e 3000°C [4-6].

Em trabalho anterior [7] foi sintetizada em laboratério uma resina fendlica
novolaca em meio &cido, que apds o tratamento térmico de 30°C a 1000°C,
mostrou potencial para organizar os carbonos em lamelas grafiticas e, por
consequéncia, despertou o interesse no atual estudo mais aprofundado sobre a
sua inducao a grafitizacao.

Muitos esforcos tem sido feitos para encontrar rotas de rearranjo dos
carbonos em forma grafitica quando expostos a altas temperaturas [8-10] com o
uso de técnicas como aplicacdo de radiacdo, campos magnéticos e outros [4, 11-
12]. Porém ha uma lacuna para obtencéo deste materiais a temperaturas em torno
de 1000°C.

O material de carbono apds tratamento térmico pode possuir constituintes
amorfos, turbostraticos ou grafiticos, de acordo com regiées de desordem e ordem
gue podem ocorrer desde temperaturas mais baixas até mais altas [13].

As estruturas intermediarias entre o carbono amorfo e o cristalino séo
denominadas turbostraticas, por ja possuirem alguma organizacao bidimensional
além da extensdo de 1,0nm e fragmentos de grafenos, que podem estar
empilhados em arranjos mais ou menos paralelos [14-15], também podem contar
com a formacgéo de lamelas, mesmo que o processo de grafitizagdo nao tenha
sido completo e elas ndo estejam perfeitamente alinhadas umas as outras [16].

A quantidade de citagcdes com a palavra grafitizacdo vem subindo ao longo
dos anos, de 2010 a 2018 subiu 218% [17].



A grafitizacao catalitica envolve uma reacdo quimica entre um catalisador
gue pode ser um metal ou um composto inorganico e um carbono nao grafitizavel
[18-19], podendo-se utilizar aditivos especiais (agentes antioxidantes, formadores
de fases especiais, agentes de acoplagem, agentes nucleantes ou agentes de
grafitizacdo) sendo que o residuo formado apds a carbonizacdo da resina fendlica
seja 0 mais organizado possivel.

Quando é utilizado o ferro, as particulas magnéticas geradas juntamente
com o carbono organizado podem servir para aplicacfes tecnolégicas como
armazenamento de hidrogénio [20], termoterapias [21], biosensores [22-23],
armazenamento magnéticos de dados, imagens de ressonancia magnética
(Magnetic Resonance Imaging — MRI) e sistemas de carregamento e entrega de
medicamentos [24], baterias de litio [25], catalises [26], etc.

O ferroceno j& foi pesquisado por varios autores [27-30], porém a
decomposicdo do ferroceno e a sua contribuicdo para a indugéo nas resinas
fendlicas ainda necessita mais estudos, especialmente analisando
sistematicamente através de pausas durante o tratamento térmico.

Quando o boro foi estudado em resinas fendlicas [31-33] apresentou bons
resultados como antioxidante especialmente quando fisicamente presentes na
cadeia principal, podendo modificar a distancia interlamelar da rede grafitica e
diminuir a degradacao térmica, devido a menor interacdo com o oxigénio [34-35],
entdo sua introducdo poderia auxiliar na inducdo a grafitizacao catalitica.

Quando o grafeno, o grafeno 6xido e o grafite esfoliado foram utilizados
demonstraram grande potencial como nucleantes, nanocargas e templates [36]
principalmente em varios materiais nano estruturados, motivando interesse em
pesquisas quanto a resina fendlica.

Baseando-se nos aspectos mencionados, as investigacdes sobre
processamento, diferentes agentes e avaliacdo sisteméarica das estruturas
formadas foram investigadas assim como seus efeitos nos niveis de organizacéo
nas resinas comerciais e sintetizada, buscando uma condicéo 6tima de tratamento
térmico, investigacdo das formacdes de fases e evolugbes microestruturais das

composic¢des preparadas.



Os dados trazidos por este estudo séo de grande importancia e colaboraréo
para a Engenharia e Ciéncia dos Materiais, para interconectar areas como estudo
do carbono, ceramicas e polimeros em prol do desenvolvimento de materiais

novos e sob medida, aumentando a gama de aplicacdes possiveis.



1.1 Objetivo Geral

Induzir a organizagdo dos carbonos das resinas fendlicas, através da rota
de grafitizacdo catalitica com trés agentes, utilizando temperaturas até 1000°C e,
no caso do uso do ferro, avaliar sistematicamente a formacéo de fases oxidas e

magnéticas, durante este processo.

1.2 Objetivos Especificos

O objetivo geral foi dividido em trés objetivos especificos:

e Investigar os parametros de processamento (mistura e tratamentos
térmicos) e diferentes agentes (ferroceno, acido boérico e grafite
esfoliado), no processo de inducdo a grafitizacdo de duas resinas
fendlicas comerciais (resol e novolaca) e uma sintetizada em
laboratério (novolaca- modificada), encontrando uma condicao
satisfatoria de obtencéo da inducéo a grafitizacdo a 1000°C;

e A partir destes resultados, avaliar duas composi¢cdes (resinas +
agente) e dois tipos de mistura e suas influéncias nas
transformacdes de fase, estruturas e contribuicdo na inducdo a
grafitizacao;

e A partir dos resultados anteriores, avaliar sistematicamente as
mudancas estruturais e morfolégicas da composi¢cdo selecionada,
interrompendo o tratamento térmico em diferentes estagios da
decomposicdo do agente e durante processo de inducdo a
grafitizacao da resina.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais Alotropos de carbono, especialmente Grafite

Em 1985, foram descobertos os materiais de carbono com 0D (dimens&o),
em formato de bolas, chamadas fulerenos. Em 1991, o cientista Sumio Ishima
descobriu os materiais com uma dimenséo e alta razdo de aspecto, os nanotubos
de carbono paredes mdultiplas (MWCNT), e em 1993, dois grupos de cientistas
descobriram, de forma independente, os nanotubos paredes simples (SWCNT),
duplas (DWCNT) e triplas (TWCNT) [37-39]. Outras estruturas carbonaceas foram
descobertas como cebolas de carbono (onions), nanofibras de carbono,
buckypapers, etc. [40-42].

Até 2004 o grafeno com duas dimensbes (chamado grafite 2D) era
considerado termodinamicamente instavel [43] e, devido a varios métodos de
obtencéo, a partir do grafite, uma folha passou a ser chamada de grafite flexivel
[44-45]. Em 2010, Geim & Novoselov, ganharam o Prémio Nobel da Fisica por ter
obtido o grafeno através da separacao das camadas por fita adesiva [45-47].

A Figura 2.0 apresenta alguns materiais derivados do grafeno. A rede
cristalina do grafite consiste em pilhas (ou camadas) de folhas de grafeno,
distantes entre si 0,3354nm ou 3,354 A [48].

O grafite forma uma estrutura tri-dimensional (3D) e possuem a hibridizacéo
sp?. A condutividade é relativamente alta em direcdes cristalogréaficas paralelas as
camadas hexagonais (ou plano de lamelas) e as ligacdes de van der Waals entre
os planos, séo responsaveis pela facil clivagem interplanar, pela lubrificacdo e
maciez [49-50].

No caso do grafite, 0 empacotamento destes planos de grafeno pode ser
hexagonal ou romboédrico. Na Figura 2.1, se apresenta o grafite hexagonal com
empilhamento de camadas na direcdo perpendicular ao plano basal sendo

representado pelas letras —~ABABAB- e com atomos a e . Este empacotamento



é mais estavel, com descricdo cristalografica D*H-P63/mmc e parametros de rede
a0=0,246 nm e co=0,6708 nm [2].

Figura 2.0 — Al6tropos de carbono OD, 1D e 3D a partir do grafeno (2D).
Fonte: [45].

Atomos o (circulos preenchidos)
tém vizinhos diretos acima e abaixo

Atomos B (circulos abertos) nio nos planos adjacentes

tém vizinhos diretos nos planos

adjacentes
Folha
de grafeno
Forgas de
Plano A s van der Waals
/ Folha
! de grafeno
]
Plano B :
c c ]
B I
0,6708
\ + , | Distancia
nm t C
iy Interplanar (=)
2
1 i
Plano A 0(‘
P >X
) 0
» - \,"’/"3\ 2
Ligagdes
o
covalentes Fora da célula “"IA 0,141

unitiria

Figura 2.1- Estrutura cristalina do carbono grafite.
Fonte: Adaptado de [2, 43].



Ja no grafite romboédrico o empacotamento destes planos é -
ABCABCABC-, a descricdo cristalografica D®°3-R3m e parametros de rede
a0=0,2256 nm e co=1,006 nm. Esta estrutura & mais instavel termodinamicamente,
normalmente sendo revertida a hexagonal apds tratamento térmico acima de
1300°C[2].

2.2 Grafite Sintético e Rotas de Obtencéao

O grafite artificial, foi produzido pela primeira vez em 1896 e tinha
aplicacbes em eletrodos, fornos de arco-elétrico e projetores de filmes [2].

Apenas em 1960 foi sintetizado o primeiro grafite pirolitico altamente
orientado (HOPG) e em 1969, produziu-se o carbono branco (grafite pirolitico a
baixa presséao) [48].

O grafite pode ser utilizado como lubrificante, devido a facilidade de
clivagem interplanar (no sentido das ligacdes fracas, de van der Waals) [50]. Além
da clivagem, pode-se obter grafite esfoliado e grafite intercalado.

A esfoliacdo do grafite deve ocorrer apds algum processo que o expanda
centenas de vezes ao longo do eixo c, tornando-o similar ao formato vermicular,
sendo que este material expandido tera baixa massa especifica e resisténcia a
altas temperaturas. A esfoliacdo pode ser reversivel ou irreversivel (reportada a
primeira vez em 1916, aconteceu através de ciclos de esfoliacdo a altas
temperaturas e no resfriamento ndo ocorreu uma segunda esfoliagdo no
reaquecimento) [36].

O grafite esfoliado é aquele que recebe tratamentos quimicos, fisicos ou
térmicos para separar aleatoriamente as lamelas, aumentando o numero delas e
a razao de aspecto [51-53]. Dentre os métodos de esfoliacdo estdo aquecimento
interno (por exemplo, pela passagem de corrente elétrica) ou aquecimento externo
(através de &cidos nitrico e sulfarico) e expansdo por intercalagdo eletrolitica

(acido sulfurico) [36].



O empilhamento final de até dez camadas é chamado de grafeno. O grafite
esfoliado ou nanoplacas de grafite (graphite nanoplatelets - GNP) ou as
nanofolhas de grafite (grafite nanosheets - GNS) possuem tamanhos
relativamente pequenos, até 50 nm de espessura, ou aproximadamente 150
camadas, e nao exibem estrutura celular e os maiores que esta espessura podem
ou néo ter estrutura celular [44].

Os compostos de grafite intercalado (GIC) ou apenas grafite intercalado
sdo moléculas ou atomos diferentes entre as multicamadas de grafeno, podendo
ser covalentes ou i6nicos. Os covalentes, 6xido de grafeno ou 6xido de grafite
(GO) ou grafites acidos tem ligacdes covalentes com os elementos que intercalam
o grafite, podem ser obtidos por processos quimicos, eletroquimicos e
eletrostaticos onde a reducédo pode introduzir defeitos. E os grafites intercalados
de forma iGnica sdo conhecidos pela transferéncia de carga entre o elemento que
intercala e o grafite [44].

Os oxidos de grafite foram preparados pela primeira vez por Brodie [54],
em 1859, com uma reacdo de grafite com clorato de potassio e acido nitrico.

Os Oxidos de grafite podem ser produzidos em ambiente redutor (r-GO) e
redutor com recozimento (ra-GO), por métodos quimicos ou irradiacéo a laser, por
exemplo [55-57]. Autores como Goméz-Navarro e colaboradores notaram que GO
pode causar reducdo da condutividade, afetando as propriedades eletronicas e
mecanicas, causando tensdo na rede, devido a criacdo de defeitos como
distor¢cBes na topologia da rede e a criagdo de buracos e deslocamentos devido a
dipolos e criacbes de clusters em areas de tamanho nanométricos. Porém,
guando passam por reducdo (r-GO), a sua rede sp? pode apresentar estes
deslocamentos, melhorados, necessitando estudos mais aprofundados quanto as
vantagens especificas que podem representar a novas aplicacdes [58].

As propriedades dependem do tamanho da particula de grafeno, se
fragmentos, pontos, nanofitas, nanoplateletes, etc.; da quantidade de camadas,
se uma folha ou algumas; da orientacao (se zig zag, armchair — poltrona ou quiral)
e da forma de obtencédo. Sendo assim, as rotas bottom-up, especialmente as
qguimicas, oferecem uma grande oportunidade de se obter materiais sob medida,

com maior controle sobre tamanho molecular, formato, bordas/contornos e



composi¢bes dos grafenos, incluindo funcionalizacbes de superficie e
intercalacdo com outros materiais [59].

Grafeno, 6xido de grafeno e grafite esfoliado s&o utilizados como
nanocargas para compoésitos nano estruturados de base polimérica pois possuem
alta razao de aspecto e estruturas planares Unicas [36], com elevado potencial de
reforco mecanico, conducéo de eletricidade e barreira a gases.

Quanto a producdo de grafeno a partir de grafite natural em escala
industrial, Minas Gerais tem a primeira planta piloto do Brasil no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear/Comissao Nacional de Energia Nuclear
(CDTN/CNEN) através do Laboratério de Quimica de Nanoestruturas de Carbono
(LQN) em conjunto com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) [60].
Além de centros de pesquisa como o da Universidade Mackenzie em Sao Paulo.
O investimento previsto no setor tem crescido ao longo dos anos, em todo o
mundo.

Para producédo dos grafites sintéticos, torna-se importante a escolha de
seus precursores e agentes para se ter uma estrutura adequada, com condi¢bes
de processamento padronizadas, para obter as propriedades especificas e aplicar
na area desejada.

2.3 Precursores Poliméricos de Carbono

Com o objetivo de obter grafite sintético, muitas fontes de carbono podem
ser utilizadas, incluindo precursores poliméricos com estrutura quimica formada
de cadeia de carbono, ou de cadeia heterogénea, com a presenca de outros
elementos por exemplo N, Si, CI, F, S.

Os polimeros de engenharia sdo divididos em dois grandes grupos:
termoplasticos e termorrigidos ou termoendurecidos ou termofixos. Além destes

apresentam-se os elastbmeros [61].
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A Tabela 2.0 apresenta algumas massas meédias residuais de carbono
derivadas de polimeros e/ou o tipo de carbono obtido depende do tipo de fonte
precursora utilizada, neste caso, através do processo de obtencédo de tratamento
térmico.

Uma fonte de carbono grafitizavel (representado pela palavra coke) possui
carbonos organizados em planos grafiticos e uma fonte de carbono né&o
grafitizavel (representado pela palavra char) tem pequenos grupos de lamelas

sem orientacao preferencial.

Tabela 2.0 — Algumas massas residuais de materiais precursores de carbono.
Fonte: Adaptado de [2-3].

Peso residual

Precursor de carbono P
de C média %

Tipo de carbono

Carbonos aromaticos

Piches de alcatrao 40-60 Grafitizavel
FracOes de petrdleo 50-60 Grafitizavel
Naftaleno, CioHs Grafitizavel
Antraceno, Ci4H10 Grafitizavel
Acenaftaleno, Ci2Hs Grafitizavel
Fenantreno, Ci4H10 N&o-grafitizavel
Bifenil, C12H10 N&o-grafitizavel
Polimeros

Celulose (C12010H18)n 20 N&o-grafitizavel
Policloreto de vinilideno — PVDC (CH2z CCl2)n 25 N&o-grafitizavel
Policloreto de vinila - PVC (CH2CHCl)n 42 Grafitizavel
Poliacrilonitrila — PAN (CH2CHCN)n 46-50 Nao-grafitizavel
Poli(alcool furfurilico)- PFA (CsO2Hs)n 50-56 N&o-grafitizavel
Fendlicos (C1502H20)n 52-62 Nao-grafitizavel
Alcool polivinilico (CH2CH(OH))n 50 Nao-grafitizavel
Poliimida (Kapton) (C22H1005N2)n 60 Grafitizavel
Polibutileno 10 Nao-grafitizavel

A organizagdo dos atomos de carbonos aroméaticos depende, geralmente,
da quebra das ligagbes C-H, perda do hidrogénio e da reorganizacdo em planos
grafiticos. Quando possuem uma fase intermediaria liquida ou plastica em
temperatura aproximada de 400°C, chamada mesofase, esta grafitizacdo é
facilitada. LigacOes ramificadas podem atrapalhar a formacdo de mesofase e a
formacao dos planos grafiticos e carbonos (-C-) ou de cadeia aberta podem ajudar

no rearranjo de forma parcial [2-3].
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No caso de polimeros lineares a massa residual de carbono é menor que a
dos carbonos aromaéticos [2].

Os anéis benzénicos (aromaticos) estdo presentes tanto em estruturas
grafiticas como em quase-grafiticas. Comparando-se o antraceno e o fenantreno
(Figura 2.2), tem-se que o antraceno, por ser linear, com trés anéis benzénicos
com estrutura plana, em autoclave, a temperaturas em torno de 450°C ja perde
hidrogénios e se converte em estruturas grafitizaveis, enquanto que o fenantreno,
tem trés anéis benzénicos desalinhados, sendo mais reticulado, carboniza, mas
ndo se organiza, formando uma estrutura ndo grafitizavel [2].

Harris [11] comparou através de Microscopio Eletronico de Transmissao —
Alta Resolucdo (MET-AR) duas imagens de carbono apds pirolisados a 1000°C
em atmosfera de nitrogénio, na Figura 2.2 a) a partir da sucrose —uma fonte de
carbono nédo grafitizavel e outra Figura 2.2 b) a partir de antraceno — uma fonte de
carbono grafitizavel. Na Figura 2.2 ¢) uma ilustracdo de carbonos nédo grafitizaveis.

Figura 2.2 — Carbono pirolisado, em atmosfera de nitrogénio a 1000°C, derivado
de: a) sucrose (C12H22011) e de b) antraceno (C14H10); ¢) llustracdo do modelo de
estrutura dos carbonos néo grafitizaveis baseados em fulereno.

Fonte: [11].

Harris [11] sugere que, talvez a presenca de carbonos ndo hexagonais nas
estruturas de carbono resultem em estruturas nao grafiticas, que mesmo contendo
dobras nas lamelas sejam resistentes a altas temperaturas.

Oya e Marsh [62] separaram os carbonos obtidos com a grafitizacdo em
guatro componentes: um G (grafitico), dois T (turbostraticos) e um A (amorfo), de

acordo com as suas distancias interplanares (dooz), 0 tamanho do cristalito na
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direcéo c, Lc, e 26 (angulo de Bragg, conhecido na literatura e confirmado atraves
da Difracdo de Raios-X, DRX com Cuka). Estabelecendo que a dooz da
componente G é aproximadamente 3,354A, o Lc, € maior que 50nm e o 20 é de
26,5°. Para o carbono turbostratico, dividiram em dois tipos, sendo o primeiro, com
a dooz varia de 3,38 a 3,42 A, o L¢ varia de 6 a 20nm e 20 de aproximadamente
26° e o segundo, com dooz de 3,428 A, 0 Lc € de 90nm e 20 de 26°. Para o
componente amorfo - A, do carbono resultante da resina fendlica, ndo apresentou
pico aparente no DRX.

Na Figura 2.3 aparecem as estruturas chamadas turbostraticas onde houve
a formacéo de lamelas mas o processo de grafitizacdo n&o foi completo e elas

nao estdo perfeitamente alinhadas umas as outras [16].

0,34
nm ‘

T

Figura 2.3 - Estruturas com carbono turbostratico (mais ou menos ordenadas).
Fonte: [62].

A distancia interplanar do carbono grafitico anisotropico (dooz) € de 3,354 A
e a do carbono grafitico isotropico (dooz) € de aproximadamente 3,44 A [39].

As estruturas amorfa, turbostratica e grafitica podem estar presentes ao
mesmo tempo, durante o processo de grafitizacdo, sendo que, fitas de carbono
entrelacadas séo produzidas a partir do momento em que uma estrutura grafitica
é formada em uma determinada regido e que moléculas de cadeias proximas
facilmente se cristalizam perto dela. Alguns carbonos distantes da regido grafitica
nao podem se orientar na mesma direcdo a temperaturas relativamente baixas,
produzindo varios graus de organizacdo que mudam de uma estrutura
desordenada para uma ordenada durante tratamentos de alta temperatura [13].

A Figura 2.4 mostra fitas grafiticas, sendo que a dimenséo do cristalito

na direcéo do plano basal é chamada La e na direcao do eixo ¢ é chamada Lec.
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Para Harris [11] tanto materiais grafiticos quanto ndo grafiticos ndo tem
exclusivamente anéis hexagonais. Carbonos contendo pentagonos ou estruturas
distorcidas, dentro da rede hexagonal sp? podem conferir alta estabilidade, um
exemplo sdo os fulerenos. E improvavel que a estrutura com fitas possa reter
porosidade em altas temperaturas, pois a energia de superficie forcaria estes
vazios a colapsar.

Se houverem fitas grafiticas com espacos entre elas, sdo possiveis
estruturas com pontos de retrogressdo/degeneracdo, cruzados ou pontos de
conexdao, além de poros fechados como o0s previstos por Zhang e colaboradores
[13].

)

Vazios

/ Q

\\“

Ponto de Conexio

d)

Ponto de
Cruzamento
Poro
Fechado

Ponto de
Retrogressiao

Figura 2.4 —Modelos estruturais de carbonos: a) grafitizavel; b) ndo grafitizavel; c)
nao grafitizavel inspirado no modelo de Jenkins com a representacéo esquematica
do Lae Lc das fibras de carbono propostas por Rulland; d) ndo grafitizavel inspirado
no modelo de Shiraishi.
Fonte: Adaptado de [13].

As resinas fendlicas despertam interesse por terem massa residual média

de carbono, entre 52-62%, ap0s tratamento térmico, e seu carbono é classificado
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como ndo grafitizavel [63]. Entender seus mecanismos de reacdo, a cura e as
propriedades advindas dos diferentes processos de sintese e pirélise [27, 64] sdo

essenciais para induzir este carbono a grafittizacao.

2.4 Resinas Fendlicas

Resinas fendlicas, antes da pir6lise, possuem qualidades como
estabilidade e resisténcia térmica, quimica e mecéanica ao longo do tempo e por
longos periodos, tem possibilidade de ser utilizada como matriz em materiais
ablativos [4-5], podem ser utilizadas para colagem de madeira compensada,
produtos como férmica, em plugues elétricos, lonas de freios, revestimentos de
embreagem e outras pecas de friccdo onde € necessario aglutinante termoestavel
e resistente, material de fundicdo para moldes em casca [4] e ligantes para
refratarios [27].

As resinas fendlicas sédo produzidas por muitos compostos quimicos fendis
e aldeidos, sendo que comercialmente os mais usados sdo o fenol comum
(hidroxibenzeno ou phenol - P) e formaldeido - F (metanal) [4], sendo que suas
reacdes formam produtos mono-substituidos nas posicées -orto ou —para, di-
substituidos, nas posicdes orto-orto ou orto-para e tri-substituidos metil-fendis [5],
ou seja, produtos mais ou menos reativos para realizar ligacdes cruzadas.

As resinas fenolicas sédo divididas em dois grupos principais: novolaca e
resol [4].

As principais diferengas entre resinas resois e novolacas estao nos grupos
terminais e nas reagdes envolvidas para obtengédo do produto final. Assim, estas
resinas encontram-se em varios estados fisicos variando de liquidos de baixa
viscosidade a temperatura ambiente a materiais sélidos, dependendo de fatores
como massa molar, que varia de acordo com baixa a alta quantidade de ligacdes

cruzadas [65], dos reagentes em excesso, da temperatura da reacdo, do
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catalisador empregado e da presenca ou nao de agentes de cura [4, 7, 66], para

algumas variacfes possiveis observe a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Classificagdo das Resinas fendlicas e suas principais caracteristicas.
Fonte: Adaptado de [4-5, 7, 66].

. Razao . ]
' Catalisa- Estado Estabilidade Grupos Método de
Resina molar _ _
dor Fisico do produto Funcionais Cura
F/P
Acido >1 Liquido, Metilol, Acido, base,
Resol . Limitado .
Base Solido fendlico temperatura
Fe . < 1 e 7 Je ol HMTA* +
Novolaca  Acido Solido Estavel Fenolico
temperatura
>1 Formaldeido
Novolaca . . o ] N
N Acido Solido Estavel Fenolico +
Modificada
temperatura
Resol . <1 o ] Metilol,
N Acido Liquido  Estavel . Temperatura
Modificada fenolico
Resol =
Resol 21 Liquido - acido, base,
Novolaca Sal <1 Liquido, limitado Metilol, temperatura
(“high-  Metalico Solido Sdlido - fendlico Novolaca =
ortho”) estavel HMTA" +
temperatura

"HMTA = hexametilenotetramina.

Normalmente resinas resois sdo produzidas com meio basico ou acido e
excesso de formaldeido e as resinas novolacas com meio acido e excesso de
fenol [4-5, 7, 66], podendo receber modificagbes como o excesso de formaldeido
[64]. As resinas resois reticulam com o auxilio de temperatura, a faixa de 110-
200°C ou acido ou base, dependendo dos reagentes envolvidos na sintese e

devem ser mantidas sob refrigeracdo durante sua vida util.

A seguir podem ser vistos maiores detalhes sobre a sintese das resinas.
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2.4.1 Sintese das resinas fendlicas

A reacao de formacédo das resinas acontece em trés estégios: adicdo dos
reagentes (exemplo formaldeido ao fenol) juntamente com o catalisador;
crescimento da cadeia polimérica ou pré-polimero (temperaturas menores que
100°C) e ocorréncia da reticulacéo (cura) [66-67].

Pode-se diminuir os tempos de gel e de cura das resinas através de alguns
mecanismos, entre eles o0 aumento das temperaturas [66-67].

Antes da cura, o termofixo é oligbmero (com MM < 10000), apresentando-
se como liquido viscoso ou pé [68]. O ponto de gel € um estagio intermediario da
formacdo da rede quimica ou fisica, ndo sendo mais sollvel no meio precursor
(dgua ou alcool por exemplo), que pode ser detectado por métodos reoldgicos.
Para as resinas sélidas € o ponto onde se inicia a solidificacdo, pois apés este
ponto, pode haver mudanca brusca na viscosidade até que a resina complete a
sua reacao de cura [4, 66, 69].

A cura pode ser proporcionada por acdo de catalisador e/ou calor ou uso
de agente de cura, inclui mudancas das propriedades fisicas por reacéo quimica.
As ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas sdo geradas pela cura [68]. A
reacdo de cura afeta suas propriedades reoldgicas, conferindo propriedades
térmicas e mecanicas distintas [50, 61, 65, 67, 70].

Conforme Figura 2.5, inicialmente as resinas fendlicas podem ter estrutura
inicial linear formada por ligacBes covalentes (produto substituido ou di-
substituido) e, apos sofrer reacdes quimicas, converter-se em uma estrutura
reticulada (entre cadeias) com liga¢des cruzadas intermoleculares [50, 61, 65, 67,
70].

A fim de se obter o produto desejado também podem ser controlados o pH
reacional, as razbes molares, a concentragéo do catalisador, entre outros [66-67].

O polimero no estagio A pode ser liquido ou sélido, de baixa massa molar,

soltvel na maioria dos solventes orgéanicos [71].
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No estagio B chamado resitol, pode ocorrer tanto para novolaca quanto
para resois, tem massa molar maior mas ainda com pequeno namero de ligacdes
cruzadas [71].

O estagio C é o final (resina curada), com ligacbes cruzadas
tridimensionais. Caso o produto seja solido sera infusivel e insolivel em solventes
organicos, dependendo do tipo de agente de cura (acido ou basico) empregados

[66]. Para mais detalhes vide Figura 2.5.

1,1-1,5 mol H(C=0)H :1 mol fenol OH
Catalise basica HOH,C CH, CH, CH,OH calor
Reacdo em 1 etapa g
OH

HO
CH,OH
Resitol
Resina Resol Estagio B
OH Estagio A g
Calor ou
+ acidos organicos
Resina Curada
(Resite)
Estagio C
r N
_ ' OH
Catélise acida cH
(pH 0,5-1,5) CH, CH, 2
Reacdo em 2 etapas >
> 1 mol H(C=0)H :1 mol fenol HO OH calor, HMTA ou
C|ZH2 p-formaldeido
_ B 4

Resina Novolaca

Figura 2.5 — Reacéo entre fenol e formaldeido com catalise acida e basica.
Fonte: Adaptado de [4, 7, 66, 71].

A estrutura final das resinas fenolicas pode ser formada por pontes
metilénicas (-CH2-) ou oxi-metilénicas (-CH2-O-CHz.) ou metiléis (CH20H).

As resinas novolaca podem receber auxilio de agentes de cura (como
hexametilenotetramina — HMTA, uréia, melanina, di-isocianatos, resinas epoxi e

resinas fendlicas do tipo resol) e temperatura [66].
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O HMTA, a base de formaldeido, é apresentado na Figura 2.6, ou excesso
de formaldeido ou p-formaldeido podem favorecer as pontes metilénicas (-CH2-)
[65-66, 72].

A quantidade inicial de agente de cura, como HMTA, adicionada a resina e

a razao de posicdes -orto e -para disponiveis no polimero podem influenciar no

produto final obtido [4].
7]
Ha_( M
—_—
Z;" ”\\/

Figura 2.6 — Estrutura do hexametilenotetramina (CsH12Na).
Fonte: [66].

A reacdo entre HMTA e resina fendlica acelera a formacao de reticulages
a base de nitrogénio, onde pode-se sugerir que o HMTA hidrolise, abrindo o anel
e produzindo compostos intermediarios aminometilados (geralmente aminas
secundarias e terciarias), interagindo com o fenol, o formaldeido e os grupos
hidroxila dos pré-polimeros [73-74], conforme a Figura 2.7.

CH;0
NH; + CH,0 <—— NH,CH,0H <> NH CH,0H
ripida lenta

1))
§I+NH30—H20 : CH,0H

NH,CH,NH,
NH, HOCH, NH —CH,
| ! —2H,0 | |
CH, + N Phasic CI|1’2 NH
NH, HOCH, NH — c):z

+NH(CH,0H), H

H,C Cz\CHz
CH,0 E
e o B A

2
N cly N W | KN

6)12- N - CH, \HC
2

Figura 2.7 - A reacdo entre HMTA e resina fendlica.
Fonte: [73-74].
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O Nitrogénio contido no HMTA pode ajudar a estabilizar os carbonos néo-
grafiticos, dando maior resisténcia a oxidacdo e maior quantidade de ligacGes
cruzadas [4, 75].

No caso de um tratamento térmico com a inten¢do de induzir a grafitizacao,
guando h& pequena concentragéo de ligacdes cruzadas, a volatizacao ja comeca
a temperaturas de 350°C, mas, quando ha alta quantidade de ligacdes cruzadas
a formacdo do carbono grafitico pode ser dificultada, pois a liberdade de
movimentos dos segmentos da macromolécula é reduzida [63, 76]. E necessario
conhecer este balanco para tornar possivel a diminuicdo da oxidagcdo/degradacao
e a obtencao de niveis satisfatérios de produto grafitico.

O meio &cido cura de forma mais rapida as resinas fenol formaldeido [4]. O
0 meio acido junto ao excesso de formaldeido faz com que seja obtida uma resina
novolaca em duas etapas, e com meio basico, obtém-se uma resina resol em uma
etapa [66], conforme Figura 2.5.

Borges [66] sugere os seguintes mecanismos dependendo do tipo de

catélise vide a Figura 2.8.

o |
o H_HO,
v CHy0-

a) Catalise Basica

Ho | o+ H
.- 4+
. H H2O
+ C=OH—> —> CHyOH
H/ CH20H

b) Catilise Acida

CH20H

Figura 2.8— Provaveis mecanismos sugeridos para sintese de resinas fendlicas:
a) reacao da adicéo eletrolitica e b) reacéo de substituicéo eletrofilica.
Fonte: [66].
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A Figura 2.9 mostra 0 mecanismo para esta reacdo di-substituida em orto-
para, atribuida a reacdo da resina novolaca modificada sintetizada em laboratério

catalisada por acido.

OH ®0H H
T H CH,0H
H H -+ — C%H ﬁ-‘ + I'I;O+

oH ”jf oH
CH:0OH g~ g CH,0H
- + H;0"
H,0

OH

Figura 2.9 — Mecanismo proposto para reacdo catalisada por acido (primeira
etapa).
Fonte: [7].

Na Figura 2.9, o formaldeido é protonado, no primeiro estagio e, ataca o
fenol, formando um grupo metilol (CH20H) na posicdo —orto. O excesso de
formaldeido, a agua e o catalisador fazem com que ocorra a substituicdo
eletrofilica na posicéo -para. O ion fenolato e a hidroxila sdo ativadores fortes e a
hidroxila é orientadora orto-para [7].

A substituicdo eletrofilica forma estagios primarios de polimerizagdo e
mistura polimeros de baixa massa molar com 0os complexos, com pontes de
metileno para-para, orto-orto e orto-para. A catalise por acido com pH menor que
3 obtém a posicdo -para como mais reativa, sendo as orto-orto em menor
frequéncia [77]. Quando as posic¢des -orto e -para sao altamente favorecidas, as
pontes metilénicas também sdo favorecidas nas mesmas posi¢des, formando
primeiro um polimero linear [67] e depois um polimero reticulado, com o produto

final sem presenca de grupos livres do tipo metilol.
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Seguindo a tendéncia tecnoldgica, o estudo de resinas termofixas tem se
empenhado em desenvolver novas estruturas, como por exemplo, os polimeros
dendriticos, ou “hyperbranched” e as “high-ortho”.

Os polimeros dendriticos, altamente ramificados e simétricos, com altas
massas molares, muito sollveis e com baixa viscosidade quando solvatados ou
guando fundidos, sdo interessantes para a processabilidade [78-80]. E as high-
ortho onde sé&o incentivadas as ligacdes orto-orto através de processos de catélise
por sais metalicos.

No sentido de incentivar o processo de grafitizacdo, as resinas fendlica com
estrutura quimica modificada sdo uma opc¢ao interessante [64].

2.5 Inducéo a Grafitizacdo das Resinas Fendlicas

A massa molar inicial média exerce influéncia sobre a producdo de
carbono, interferindo no tamanho e na configuracdo das macromoléculas [75].

Quanto ao carbono grafitizavel, alguns autores testaram as resinas
derivadas do 3,5-dimetilfenol e afirmaram ser a Unica resina capaz de grafitizar
espontaneamente [76, 81-83].

Lenghaus e colaboradores [76] produziram resinas com excesso de
formaldeido com relacdo ao fenol (razées F/P=1,0, F/P=1,2 e F/P=1,8), com
relacdo aos xilendis (razdes F/P=1,0, F/P=1,2) e com relacdo aos para-alquifendis
(razbes F/P=1,2).

Os produtos com poucas ligacdes para-para, com xilenéis F/P=1,0, foram
pirolisados sem que as resinas fossem curadas, o que favoreceria a capacidade
de grafitizacdo, pois as ligacdes cruzadas atrapalhariam este processo. Deram
énfase ao tamanho, quantidade, formato e distribuicdo de tamanhos dos poros,
pois na sua opiniao, poros largos tenderiam a favorecer maiores perdas de massa

durante a pirélise do carbono.
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Observaram que para duas das razbes F/P=1,0 e F/P=1,2 os poros eram
largos e as areas superficiais especificas eram baixas. Observam que a presenca
dos para-alquifendis, apds a cura, geravam um produto fragil, ndo comentando
sobre suas propriedades mecanicas.

O aumento do nivel de organizacéo do carbono pode advir da possibilidade
de modificacdo da resina fendlica e da adicdo de um catalisador metalico ou

composto inorganico, através da rota de grafitizacao catalitica.

2.6 Grafitizacao Catalitica

Desde o inicio do século XX o fendbmeno de grafitizacdo catalitica é
estudado, envolve uma reacdo quimica entre um carbono nédo grafitizavel e um
catalisador que pode ser um metal ou um composto inorganico [18-19].

Oya e Otani [6] identificaram trés processos de obtencéo da grafitizacao
catalitica: o de formacédo-decomposicao; o de solucao-precipitacdo e o de catélise.
Sendo que no primeiro ha a formacgéo de carbeto e consequente decomposicao
em temperatura propicia, retornando o metal ao inicio do ciclo; no segundo,
preferencialmente os metais do grupo VIIIB (que tem camadas “d” com 6 a 8
elétrons) dissolveriam o carbono nao grafitico, na particula do metal (catalisando-
0) e precipitando carbono dissolvido em estrutura mais organizada (grafitica ou
turbostratica) e o terceiro processo, onde poderia acelerar a grafitizacao
espontanea, tanto para formacéo de fases grafiticas quanto turbostraticas. Nesse
altimo caso, apenas o boro foi 0 Unico capaz de atuar.

Jansen, Bartha e Daldrup e outros [6, 8-9] obtiveram altos niveis de
organizacdo de matrizes de carbono abaixo de 1000°C, com compostos metalicos
em torno de 1 a 10% m.

Observa-se que o numero de estudos com materiais de carbono e
grafitizacdo tém crescido ao longo dos anos assim como a variedade de rotas e

de estruturas de carbono encontradas e suas diversas aplicacoes.
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Para grafitizacdo sao utilizadas rotas Bottow-Up (sédo exemplos: a sintese
quimica, dry spinning ou electrospinning com pirélise/carbonizacéo/grafitizacao
[84], a decomposicdo térmica e a grafitizacdo catalitica) [59] e rotas Top-Down
(séo exemplos: a ablacéo a laser, a descarga a arco, a deposi¢ao quimica a vapor
[85] ou Chemical Vapor Deposition — CVD e a carbonizacéo).

A grafitizacao catalitica ainda carece de trabalhos que contribuam para seu
maior entendimento e sua maior utilizacao.

Neste sentido, com a possibilidade de comparacdo entre as resinas
fendlicas comerciais e a novolaca modificada sintetizada em laboratério, e os

agentes propostos por este estudo, pode haver maior inducao a grafitizacao.

2.7 Agentes Antioxidante, Nucleante e Grafitizante

Buscando-se aumentar o nivel de inducdo a organizacdo do carbono
derivado da resina fendlica obtido através da rota de grafitizacdo catalitica, podem
ser utilizados varios agentes, dando énfase a trés: agentes antioxidante e indutor,
nucleante e de grafitizacdo (boro e acido borico, grafite esfoliado e ferroceno,

respectivamente).

2.7.1 Agente antioxidante e indutor: boro e acido borico

Zhang e Yamaguchi [86] afirmam que o boro atuaria como indutor do
crescimento de cristais de grafite. Como a energia de ligacdo B-O é mais alta
(561KJ/mol) quando comparada com a C-O (384KJ/mol) confere maior
estabilidade térmica para aquelas resinas contendo boro. Devido a acao

antioxidante, pode causar a impermeabilizacdo da superficie dos produtos de
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carbono, diminuindo a degradacao. O boro previne a interagcado do Carbono com o
oxigénio [31, 35].

Abdalla, Ludwick e Mitchell [35] sintetizaram resinas fenolicas resois com
trifenil borato (TPB) ou acido bodrico e paraformaldeido (PF) e afirmaram que
guando a substituicdo dos grupos metilol ocorre nas posicdes —orto e —para nos
anéis fendlicos, os mesmos podem favorecer sua interacdo com HzBOs.

O éacido bdrico inicia a perda de agua em ~120°C, formando &acido
metaboérico (HBO2) em aproximadamente 170°C, depois com mais perda de agua
forma o6xido de boro (B203), que se funde a temperaturas superiores a 325°C [35].

Boro, fésforo e silica tém sido estudados como agentes em resinas
fendlicas modificadas e tém influenciado na formacdo da camada residual de
carbono, nas estruturas contendo carbono, na estabilidade térmica e atuado como
antioxidante [31, 33, 87-89].

O uso do boro formaria uma camada vitrea impermedavel na superficie dos
materiais de carbono, prevenindo a interacdo do carbono com o oxigénio [31, 34-

35]. Na Figura 2.10 o estudo de Wang e colaboradores [32].

Figura 2.10- Preparacdo da Resina fendlica e estrutura da Resina Fendlica com
Boro (PBPR).
Fonte: [32].
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Wang e colaboradores [32] modificaram a resina fendlica (PR) com acido
fenilborénico (PBA) em massa de 5 a 20% a resina resol, obtendo um
fenilboronato, que reduziu a distancia entre os anéis fendlicos (ou seja, reduzindo
a distancia entre camadas ou distancia interlamelar). O 6xido de boro formou uma
camada apos pirdlise devido a clivagem de B-C e B-O-C, ou seja, a adicdo do
boro na rede aumentou a estabilidade térmica e promoveu o aumento da
organizacdo da resina fendlica ap0s ao tratamento témico.

Bian e colaboradores [34] utilizaram teoria do funcional da densidade
(Density Functional Theory — DFT) para avaliar a influéncia do borato na estrutura
térmica da resina fendlica modificada por acido bérico e é&cido borbnico.
Confirmaram que a dissociacdo da energia de ligacdo B-O € maior, contribuindo
para a estabilidade térmica das resinas, tornando importante a investigacao e a

pesquisa para que estejam quimicamente ligados a resina.

2.7.2 Agente nucleante: grafite esfoliado

A organizacdo do grafite esfoliado faria com que o carbono amorfo o
utilizasse como nucleo para organizar-se. Observe as laminas separadas de
grafeno, na Figura 2.11, e ndo mais a formacao vermicular associada ao grafite
expandido, conforme explicado no topico 2.2.

Na apresentacao da Difracdo de Raios-X do grafite, Figura 2.11 c) e d), a
intensidade (cps) é maior que para o grafite esfoliado comercial, embora as
posicbes dos picos sejam as mesmas e a cristalinidade esteja presente para
ambas.

O grafite esfoliado pode ter duas fungdes, a de fonte de carbono e a de
agente nucleante, ajudando a ordenar os atomos de carbono, servindo como

templates para os carbonos pirolisados a altas temperaturas [35-36].
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Figura 2.11- letras a) e b) Imagens MEV em diferentes ampliagdes; c) resultados
DRX do Graflake® F99880, da Nacional de Grafite e d) resultados DRX do grafite
esfoliado, do Prof. Ladfi, Universidade de Daytona - EUA.

Fonte: [90].

2.7.3 Agente de grafitizacdo: ferroceno

O ferroceno (Fe(CsHs)2) € um composto organometalico em pd de cor
alaranjada, insoluvel em agua mas, soltvel em certos liquidos orgéanicos [91]. O
ferroceno possui uma estrutura sanduiche com dois ciclopentadienos (Cp) e um
fon Fe*2. A estrutura do sanduiche foi citada pela primeira vez, em 1951, por Kealy
e Pauson [92], e Geoffrey, Wilkinson e Fischer receberam o prémio Nobel de
Quimica, em 1973 [93].
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O ferroceno tem duas conformag8es de equilibrio uma eclipsada (Dsh) e

outra escalonada (Dsd), mostradas na Figura 2.12 a) e b).

€

b)

Figura 2.12 — Estruturas do Ferroceno: a) eclipsada e b) escalonada, sendo
atomos em vermelho Ferro, em cinza Hidrogénio e em preto Carbono.
Fonte: [94].

Segundo Coriani e colaboradores [95] o ferroceno pode ter trés
empacotamentos: monoclinico, triclinico ou ortorrémbico.

Vérios autores [27-30, 96-98] trabalharam com ferroceno e fizeram
observacfes importantes sobre suas possiveis temperaturas de aquecimento,
fases com ferro, suas interacbes com o carbono, estruturas formadas e técnicas
utilizadas e suas contribui¢cdes serao relacionadas abaixo.

Stamatin e colaboradores [28] afirmam que a decomposicéo do ferroceno
estaria comecando em torno de 300°C, sendo este um momento critico para a
inducdo a grafitizacdo catalitica. Acima de 900°C, com a atmosfera inerte, o
ferroceno se decomporia em nanoparticulas de Fe e FesC, atuando como centro
ativo para o rearranjo do carbono nédo grafitico, assim como fase grafitica se
isolaria da nao grafitica.

Segundo Stamatin e colaboradores [28] a grafitizacdo catalitica ocorre
guando o carbono se reorganiza nas superficies das nanoparticulas de ferro
derivadas do ferroceno devido a processos complexos entre os atomos de
carbono, incluindo o transporte e a reorganizacao a nivel atbmico, dependendo
de conteudo de ferro e de taxa de aquecimento durante a pirélise. Segundo eles,
a composicao, a natureza dos planos cristalograficos e o nivel de organizacéao das
nanoparticulas de ferro em contato com o carbono sédo determinantes para o
crescimento das estruturas organizadas com poucos defeitos.

Estruturas de carbono com nanoparticulas de ferro e carbeto de ferro, que

podem ser utilizadas em magnetoreologia, foram obtidas pelo uso de ferroceno
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com solventes organicos como benzeno, tolueno e xileno, via pirolise a
aproximadamente 950°C, com razéo de aquecimento de 3°C/min [96].

Omori, Nagashima e Yajima sintetizaram 11 amostras de resina resol, com
1:1,5mol (fenol:formaldeido), utilizando catalisador basico, com percentuais de 0
a 14,65% m. de Ferro (Fe), e trataram termicamente a 400°C sob vacuo. Segundo
os resultados apresentados por Ressonancia Eletrénica de Spin (RES), as resinas
tratadas termicamente, apresentaram o ferromagnetismo, que aumenta conforme
a concentracdo de Fe. No caso da resina com 1,03% m. Fe apds tratamento
térmico, avaliada por Espectroscopia Mossbauer, foi confirmado o ferro
ferromagnético. Por causa deste ferromagnetismo, 0s autores propuseram que 0
ferroceno estivesse apenas levemente cercado pela resina. Sendo que os ions de
ferro liberados da estrutura do ferroceno poderiam ter se coagulado para formar o

ferro ferromagnético [29], vide Figura 2.13.

OH OH OH
H CHa-,

H-C-CHs ~ CHz  H-C-CHs
l:«lH
Figura 2.13 — Sugestdo de estrutura de uma resina fendlica com ferroceno
baseada em Omori, Nagashima e Yajima.
Fonte: Adaptado [29].

Bitencourt [27] comparou a indugéo a grafitizagdo de uma resina novolaca
comercial (Nv), um grafite e um piche, confirmando a diferenca entre seus niveis
de organizacdo (NG) e comprovando a necessidade de aditivacdo da Nv.
Introduziu o agente grafitizante ferroceno (Fc) e avaliou os parametros que mais
influenciariam no aumento do seu NG (porcentagem deste agente, condi¢cdes de
tratamento térmico, granulometria e o agente de cura).

Quanto ao tratamento térmico, testou um aquecimento com patamares em
100°C, 300°C, 500°C e 1000°C porém este a 300°C foi retirado provavelmente

devido ao inicio da decomposi¢éo da resina [27].
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Variou o tempo de tratamento térmico, de 6 minutos a 10 horas, para as
temperaturas de 1000°C e 1400°C (que podem ser aplicadas a estas resinas
guando ligantes para refratarios), sendo que os resultados dos niveis de
organizacdo variaram pouco de 5 a 10 horas, optou 5 horas [27], mostrado na
Figura 2.14.

Bitencourt [27] avaliou a influéncia da temperatura de pirélise e o tempo de
patamar em determinadas temperaturas (100°C/4 h, 500°C/1 h e 1000°C/5 h com
taxas de aquecimento de 2°C/min, e a 1400°C/5 horas) e a porcentagem de
ferroceno (1, 2 e 3% m. Fc)

Avaliou a substituicdo do Fc por hematita ou por nano-Fe203 obtendo NG
semelhantes ao do Fc. Concluiu que a granulometria do ferroceno nao foi
considerada um fator relevante na grafitizacao.

Na Figura 2.14 ha a presenca de magnetita (FesOa), além do carbeto de
tungsténio (WC, devido ao uso do moinho para pulverizar as amostras) e das
fases grafiticas.

Bitencourt [27] variou os teores de HMTA (6, 8, 10, 12 e 14% m.), conforme
Figura 2.14, adotou 10% m., afirmando que as mesmas condi¢des que induzem a
grafitizacao provavelmente também induzam a formacao da fase ndo-grafitica. E
avaliou a influéncia de 10% m. HMTA com 3% m. ferroceno, e concluiu que ja
proporcionaria uma quantidade de particulas suficiente para grafitizar quase todos
0s atomos de carbono que estariam se dispersando.

Verificou ainda a taxa de aquecimento de 1 a 4°C/min, sendo a mais
adequada a 3°C/min concordando com a utilizada em fornos industriais [27].

Bitencourt [27] obteve que a Nv+3% m. Fc resultou em um melhor NG, de
32,3% (1000°C/5 h) que a Nv pura, mas ainda inferior a Nv+ 3% m. Fc + 10% m.
HMTA obteve o NG de 32,4% (1400°C/5 h), vide Figura 2.14, e inferior ao piche,
com NG de 45,3% (1400°C/5 horas).

Bitencourt [27] comprovou que é viavel a grafitizagdo catalitica da resina
novolaca através da adicdo de 3% m. ferroceno, e apontou a presenca de

magnetita (FesO4) neste tratamento térmico até 1000°C/5 h.
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Figura 2.14— DRX das misturas de resina novolaca (Nv) a) com ferroceno (1-3%
m. Fc) apds tratamento térmico de 1000°C/5h e b) com 3% m. Fc e variacdes
HMTA (6-14% m.) apds tratamento térmico de 1400°C/5h. Ambos em atmosfera
redutora.

Fonte: [91].

Segundo Bitencourt [27] a grafitizacdo catalitica da resinas fendlicas por
ferroceno dependeria da quebra de ligagbes covalentes do carbono, da disperséo
dos atomos de Fe e da reconstru¢cdes de ligagbes de carbono. Destacou que a
decomposicdo do ferroceno é imprescindivel para que o ferro se distribua na

amostra de carbono.
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Para Bitencourt [27] assim como o HMTA poderia afetar o pH da resina,
influenciando na dissolucéo do agente grafitizante utilizado e aumentando o grau
de reticulacdo da resina, o que dificultaria a dispersdo do ferroceno e/ou das
particulas formadas por ele, deixando as particulas menores presentes até a
temperaturas proximas a 900°C. A a decomposicéo tardia do ferroceno, faria com
gue estas particulas remanescentes induzissem a grafitizacao.

Bitencourt [27] destacou o fato de estarem sendo formados Oxidos de Fe
ao invés do FesC e do ferro metalico, o que poderia ser atribuido a presenga do
coque para produzir a atmosfera redutora e nao ter sido utilizada atmosfera de
gas inerte. Mas ressaltou que estes 6xidos podem servir de agentes grafitizantes.

Bitencourt [27] salientou que as particulas de ferro foram envoltas em
camada de carbono grafitizado de forma heterogénea.

Teve dificuldade de homogeneizar o carbono, conseguindo uma variedade
de morfologias, dimensdes, arranjos e composi¢cées quimicas. Concluiu que os
ligantes organicos (resina fendlica e resina com ferroceno e HMTA) néo
prejudicaram a refratariedade quando comparados aos ligantes inorganicos
convencionais (cimentos e ligantes coloidais), além de servirem como segunda
fonte de carbono, além do grafite microcristalino, e poderiam ser combinados a
oxidos refratarios como o periclasio (MgO) [27].

No entanto, o uso de resinas comerciais prejudica o entendimento das
reacdes envolvidas, uma vez que a composicao exata de cada fabricante das
resinas fendlicas ndo € conhecida, entdo neste sentido, sua comparacao a resina
novolaca modificada sintetizada em laboratorio podera auxiliar.

Das e colaboradores [97] estudaram a sintese de Oxido de ferro sem
solvente, atraves da decomposicdo térmica de ferroceno (policristalino acetil
ferroceno) e do com anidrido maleico, em trés razdes 8:2, 6:4 e 4:6 em massa,
chamadas AFM82, AFM64, AFM46, obtendo hematita. O anidrido maleico reduziu
o tamanho das particulas para hematita nanométrica. Quando decompostos
termicamente a 1000°C/4h em atmosfera ambiente receberam a letra D ap6s a
nomenclatura. Foram caracterizados por FT-IR, MEV, MET, DRX, com estudo
magnético, Espectroscopia Mdssbauer e TGA. Apontam que ha variacdo na

reacdo e na quantidade obtida devido a atmosfera e enfatizaram a importancia do
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controle dos parametros cinéticos da decomposi¢céo térmica na morfologia e no
produto da reacéao.

Schnitzler e colaboradores [98] estudaram incorporacéo de ferroceno em
vidros de silica porosos em ambiente e atmosfera. Monitoraram por EPR, Uv-Vis,
XANES e ’Fe-M0Ossbauer, e observaram, durante a oxidacdo pelo ar, os ions de
ferroceno e os grupos Si-O™ na superficie dos poros agindo como counteranions.
Pirolisaram a 900°C e a 1000°C e observaram nanotubos de carbono e materiais
de carbono e a formacéo de a-Fe203 e nano-particulas de vidro com éxido de ferro
altamente homogéneos.

Yun e colaboradores [30] estudaram os efeitos da silica e do ferroceno na
formacao de camada pirolisada da resina fendlica, e concluiram que o ferroceno
promoveu a inducéo a grafitizacdo. As resinas foram carbonizadas em cadinhos
de grafite e forno tubular (400°C, 600°C, 800°C, 1000°C e 1200°C) por 2 horas em
ar com taxa de aquecimento de 10°C/min. Segundo os autores, a estrutura Si-O
foi mantida durante a pirdlise (servindo de ponte de ligacdo entre resina e 0s
Ciclopentadienos) ajudando a diminuir a perda de massa.

Conforme visto, o ferroceno pode causar a presenca de fases éxidas de

ferro e do préprio ferro, suas especificidades serdo vistas a seguir.

2.8 Ferro

Na Tabela Peridédica o elemento ferro estad classificado como metal,
pertencente a coluna VIII, possui numero atémico 26, peso atdmico 55,845. Os
elétrons estéo distribuidos da seguinte forma nas camadas eletronicas, 1s?, 2s?,
2p6,3s?, 3p*, 4s2?, 3dS, ou seja 2 na camada K, 8 na camada L, 14 na camada M
(sendo 8+6) e 2 na camada N, quando o atomo esta completo [50, 99].

No subnivel 3d, o nimero quantico magnético m representa 5, ou seja, séo
possiveis até 10 spins, sendo colocados os primeiros 5 spins negativos (-1/2), o
26° spin é positivo (+1/2) [99].
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Quando o atomo de ferro perde dois elétrons se transforma em ion Fe?*
com a seguinte distribuicdo eletronica: 1s?, 2s?, 2p®3s?, 3p®, 3d°%, ou seja 2 na
camada K, 8 na camada L, 14 na camada M (8+6) [99].

Quando o atomo de ferro perde trés elétrons se transforma em ion Fe3*
com a seguinte distribuicdo eletronica: 1s?, 2s?, 2p°®,3s?, 3p°, 3d® ou seja 2 na
camada K, 8 na camada L, 13 na camada M (sendo 8+5) [99].

Na Tabela 2.2 as representacfes dos quatro nUmeros quanticos que sao
utilizados para descricdo dos elétrons de um atomo.

Quando o ferro metélico entra em contato com o oxigénio pode sofrer
oxidagcdo. Esta oxidacdo pode ser combatida com o uso de antioxidantes, por
exemplo.

Quando ocorre a oxidacdo forma fases como Fe203 e Fe30a. A fase Fe203
tem quatro polimorfos, - Fe20s3, e- Fe20s3, a-Fe203 e y-Fe203 [100], sendo os dois
ultimos sdo hematita e maghemita, respectivamente, ambos com a presenca de
ions Fe®*,

Tabela 2.2 — Numero de estados eletronicos, camadas até a M e subcamadas.
Fonte: Adaptado de [50, 99].

Numero Designa Sub Numero de Nuumero de Elétrons
guéantico cao da Cama- Estados Por _ sub Por
principal Camada das/ nivel magnéticos (mi) camada camada*
n guantico |
1 K 1s (0) 1 (0) 2 2
2s (0) 1 (0) 2
2 L 20 (1) 3 (-1,0,+1) 6 8
3s (0) 1 (0) 2
3 M 3p (1) 3(-1,0,+1) 6 18
3d (2) 5(-2,-1,0,+1,+2) 10

* Diagrama de Pauling

A hematita (a-Fe203) tem estrutura romboédrica, ja a maghemita (y-Fe203)
€ vermelha escura, ferrimagnética, tem estrutura espinélio inverso, também
chamada de cubica, e &€ metaestavel [100-101].

Segundo Kim e colaboradores [102] podem ser utilizadas técnicas de
deconvolucgéo dos picos de DRX (referentes aos 20 dos planos 56-58,5" e 61-64°
e 511 e 440 respectivamente) para identificacdo das fases o0xidas do ferro, sendo

gue a maghemita tem picos extras em 23,77 (210) and 26,10° (211), de dificil
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atribuicdo neste material devido a proximidade com os 20 ndo-grafitico (~24°) e
grafitico (~26°) do carbono.

A magnetita (FesOas) é preta, mineral ferrimagnético contendo Fe?* e Fe®*,
contém 8 sitios cristalograficos (tipo A) ocupados por Fe?*, 16 octaédricos (tipo B)
ocupados por Fe3* e 32 atomos de oxigénio O? formando uma estrutura de
espinélio inverso [100, 103-105]. Esta fase pode ser transformada em y-Fe203
apo6s 200°C e em o-Fe203 apds 400°C [101, 106].

As fases y-Fe203 e FesOs a temperaturas menores que 200°C tem cristais
similares, porém os de o-Fe203 e y-Fe203 sdo bem diferentes [100].

A cementita ou carbeto de ferro (FesC) é ortorrdmbica contendo 12 4&tomos
de carbono e 4 &tomos de ferro por célula unitaria, com temperatura de fusdo de
1227°C. A cementita € uma fase metaestavel e, sob algumas circunstancias pode
formar ferrita (ferro-alfa) e grafite.

A conversdo de FesOs4 em ferro-alfa e FesC, com o auxilio de agentes
grafitizantes, depende de temperatura [107] e pode ser favorecida pelo ambiente
em que ocorre a reacdo. Segundo Mendonca e colaboradores [108] a reacao a
400°C forma Fe3Os e esta, em temperaturas mais altas se converte em FesC e
Fel, e este, em temperaturas maiores que 600°C pode ser convertido em FesC.
Segundo Ju e colaboradores [107] a existéncia de a-Fe e FesC significa a
evidéncia da formacéao do carbono grafitico.

Ferro-alfa (ferrita) tem estrutura cubica de corpo centrado (ccc) a
temperatura ambiente que se converte em ferro-gama (austenita), cuja estrutura
é clbica de face centrada (cfc) a 912°C. a-FesC transforma-se em y-FesC em
727°C [50].

Segundo Bystrzejewski e colaboradores [109] o ion ferro-gama é
termicamente instavel em temperatura ambiente e, devido também a presenca do
carbono, podem se transformar em cristalitos Fe ccc e FesC (mais estaveis), e
qgquando encapsulados, em particulas cfc Fe-C através de rotas como plasma
térmico e sintese por combustéao.

Na Figura 2.15 estéo apresentadas as estruturas da magnetita, da hematita
e da maghemita e na Figura 2.16 estao as estruturas da cementita (0-FesC), ferro-

alfa (ferrita) e ferro-gama (austenita).
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Figura 2.15 — Estruturas cristalinas: a) cubica da Magnetita (Fes0a4); b)
romboédrica da Hematita (a-Fe203); ¢) cubica ou tetragonal da Maghemita (y-
Fe203). As cores preta, verde e vermelha representam Fe?*, Fe®* e 0%,
respectivamente.

Fonte: Adaptado de [110].

a)a

Figura 2.16 — Estruturas cristalinas: a) ortorrémbica da cementita (6-FesC), onde
as cores amarela e preta representam C e O, respectivamente; b) ferro-alfa
(ferrita) ccc; c) ferro-gama (austenita) cfc.
Fonte: Adaptado de [50, 111].

As interacdes entre ferro e cabono podem ser vistas no diagrama ferro-

carbono.

2.8.1 Interacéo ferro e carbono

O diagrama para o sistema ferro-carbono (Fe-C) é apresentado na Figura
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2.17, note que ele compreende todas as composi¢des sugeridas, no caso deste
estudo a % de ferro (Fe) € inferior a 3% m. e o restante composto por carbono.

No diagrama a composicao de C vai até 100% (atdbmico ou em peso) e as
temperaturas ('C), onde a fase correspondente é grafite, e abrangem um gradiente
de 400°C a 1600°C. As temperaturas de eutético e de eutetdide sdo 1153°C e
740°C [50], além de serem possiveis as formacdes de fases como ferrita e
austenita, grafite e liquido.

A tendéncia a formar grafite depende da composicdo e da taxa de
resfriamento. Quando as taxas de resfriamento sdo mais lentas durante a
solidificagcédo favorecem a grafitizagdo, sendo que a microestrutura e o

comportamento mecéanico dependem da composicéo e do tratamento térmico [50].

Composicao (% at. C)

5 10 15 W 98
1600 =T I i « i
1538°C
) \d 1493°C
1400 Liquido Liquido
/4 + —12500
1394°C
Grafite
5 120 1153°C » =
=3 | v (austenita) 120%b.C | ©
o 210%p.c P 2000 3
1000 5
P o
2 v + grafite 5
g =
800 740°C e
0,022% p. C 1 3
\ \ 0,65% p. C
600 fi— forrit
o (ferrita) o + grafite —1000
| | | | |
400 5 1 2 3 4 " 90 100

N Grafit
Composicdo (% p. C) rame

Figura 2.17— Diagrama ferro-carbono.
Fonte: [50].

Materiais de carbono podem apresentar comportamentos ferromagnéticos
ou supercondutores em altas temperaturas dependentes do tamanho da particula
sem impurezas. As propriedades ferromagnéticas do carbono podem estar
associadas a defeitos e imperfeigbes estruturais, ou a condi¢des de recozimento,

sintese e graus de ordenamento [112].
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Como carbonos derivados de fulerenos possuem ferromagnetismo, sem
impurezas metalicas, outros materiais baseados em carbono poderiam apresentar
sinais fracos de ferromagnetismo. Na presenca de impurezas, por exemplo 1ug
de ferro (Fe) por grama de grafite pode contribuir com = 2,2x10* emu/g de
magnetizacéo quando forma clusters de Ferro no grafite ou com = 1,4x10* emu/g
guando forma clusters de magnetita no grafite agindo como parte do material em
pedaco [113].

A presenca de elementos como oxigénio e hidrogénio (as vezes nitrogénio)
nao afetam diretamente a existéncia do elétron-t mas a identificacdo do
mecanismo associado ao magnetismo [112], sendo que a estrutura eletrénica do
sistema n pode ser diferente dependendo da geometria das bordas e da
quiralidade, podendo haver polarizacdo do spin e diferencas nas densidades
locais dos estados de nivel Fermi dos &tomos de carbono, especialmente quando
préximo as bordas ou contornos de graos [112-113].

Com estas informacfes prévias sobre a grafitizacdo catalitica da resina
fendlica e seus agentes (boro, grafite esfoliado e ferroceno) envolvidos € possivel
se prever algumas aplicacBes possiveis para estes materiais apos grafitizados.

2.9 Aplicagdes

2.9.1 Refratarios contendo carbono

Segundo a ASTM C71 [114], Materiais Refratarios sdo materiais nao
metéalicos com propriedades quimicas ou fisicas em suas estruturas ou em
componentes do sistema, que podem ser expostos a ambientes acima de 1000°F
(538°C).

Desde a Idade do bronze a propriedade refrataria era desejada, mas a partir

da Idade do Ferro, a resisténcia a corrosao mecanica e quimica passaram a ser
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mais importantes, além do isolamento térmico e resisténcia ao desgaste. Com a
Revolucdo Industrial se iniciou a tecnologia moderna dos refratarios, pois a
necessidade de desenvolvimento da civiizacdo humana, motivou o
aprimoramento das matérias-primas e desenvolvimento de novas técnicas
produtivas garantindo qualidade e maior rendimento a producéo [115].

Os refratarios sdo utilizados como revestimentos de altos-fornos, panelas
(na linha de escéria), convertedores e de outros equipamentos da cadeia
produtiva do aco, como carros torpedo. Por possuirem desgaste mais lento, os
refratdrios aumentam a vida util, reduzem o0s custos com o0s servicos de
manutenc¢ao, o consumo dos insumos de producéo e a frequéncia de interrupgcdes
do processo produtivo, diminuem o problema das inclusbes nao-metalicas,
favorecendo a proépria qualidade do metal produzido [65].

A Tabela 2.3 mostra quais eram os 10 paises maiores produtores de aco
em 2015 [116].

Tabela 2.3 — Producéo Bruta de Aco no Mundo (milhdes toneladas).
Fonte: [116].

Paises/Regides 2015 (producéao bruta de aco
em milhdes de toneladas)

China 803.83
Japéo 105.15
india 89.58
Estados Unidos 78.92
Russia 71.11
Coréia do Sul 69.73
Alemanha 42.68
Brasil 33.25
Turquia 31.52
Ucrania 22.93

Desde meados do século 18, a aplicagdo do grafite na producdo de
refratarios para a siderurgia vem evoluindo. Esse alétropo do carbono possui
propriedades benéficas ao desempenho dos refratarios, dentre elas, destacam-se
0 aumento da resisténcia ao dano por choque térmico (em consequéncia do baixo
coeficiente de expanséo térmica e da boa condutividade térmica do grafite) e os

BN

ganhos na resisténcia a corrosdo e a erosao provocadas pelas escorias
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siderurgicas (devido a baixa molhabilidade do grafite pelos 6xidos fundidos que
as compdem) [65].

O carbono grafitico tem estrutura cristalina lamelar anisotropica, conforme
apresentado na Figura 2.1. Nas direcOes cristalinas paralelas aos planos
grafiticos, onde existem apenas ligacdes covalentes, o Coeficiente de Expansao
Térmica (CET) é muito baixo, 2x10¢ K1, e na direcdo perpendicular as lamelas,
onde existem ligacdes de van der Waals, o CET é elevado, cerca de 30x10° K1,
mesmo a temperaturas inferiores a 2000°C. Nesta direcdo cristalina, é passivel de
compressao devido a auséncia de ligacbes primarias, podendo absorver parte da
expansao térmica sofrida pelo MgO [2, 117-119].

O piche de alcatréo é aplicado pela industria refrataria, principalmente por
seu baixo custo e por se tratar de uma fonte de carbono grafitizavel, capaz de se
tornar grafite de forma espontanea com aquecimento [63, 119-120], ndo tendo
ligacdes cruzadas e ganhando mobilidade com a temperatura, formando lamelas
de grande perfeicao [63].

O piche de alcatrdo caso liquefeito, com o uso de solventes, pode ser
misturado a frio [10, 120]. Caso a mistura seja realizada a quente, apresenta as
vantagens de proporcionar fluidez a composicao do refratario e age, em seguida,
como um ligante, apGs a peca refrataria ter sido moldada e resfriada, além de
fortalecer a matriz de carbono [119].

Outras seis principais fontes de carbono particulados podem ser utilizadas
em refratarios: “flakes” de grafite, coque de petréleo (ou coque verde), negro de
fumo, antraceno calcinado, grafite monocristalino e as resinas termofixas (em po)
[65].

Os “flakes” de grafite possuem baixa molhabilidade do grafite pela maioria
dos liquidos e favorecem sua segregacao nas etapas de mistura, e devido a
geometria lamelar das particulas, favorecem a moldagem da composicao
refrataria [121].

O coque de petroleo possui particulas lamelares, mais facilmente
molhaveis e, tem custo reduzido [122].

A presenca do negro de fumo reduz as emissfes na pirdlise de resinas

bY

novolacas, comportamento que foi atribuido & interacdo dos volateis com a
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superficie das particulas dessa fonte de carbono [65], embora ndo contribua com
a fluidez, ndo atue como um ligante para a composicéo, e ndo seja uma fonte de
carbono grafitizavel [123].

O antraceno calcinado tem boa condutividade térmica, estabilidade
volumétrica, alta resisténcia & metais fundidos e a alcalinidade, mas em excesso
aumenta a porosidade [124].

O uso de grafite monocristalino (erroneamente chamado de “grafite
amorfo”), pode melhorar a dispersdao no liquido, tornar a porosidade
submicrométrica, ser mais reativo a silica (e formar whiskers de SiC), atuar como
ligante e diminuir a condutividade térmica [123-124].

As resinas termofixas sdo aplicadas na producéo de refratarios a mais de
30 anos, e, nos dias atuais, elas ja estariam dominando alguns mercados [65].
Podem ser utilizadas como ligantes e fontes adicionais de carbono.

Muitos esforcos tém sido feitos no sentido de se aprofundar o conhecimento
sobre as resinas fendlicas, seus mecanismos de reacdo, a cura e as propriedades
advindas dos diferentes processos de sintese e pirélise [27, 64].

Em pesquisa, para o termo refratario, feita em 14 de fevereiro de 2019, na
plataforma Web of Science ha 152.132 artigos, incluindo resumos de congresso e
reviews referenciados, destes, 64 tinham o termo resina fendlica, apenas 6 tem
os termos novolak ou novolac, 1 tem o termo resol.

Na plataforma Capes ha 3.333 artigos sobre resina fendlica, sendo 182
artigos abordando o uso de resinas fendlicas em refratarios e 8 para resinas
fendlicas em refratarios baseados em carbono. No google académico ha 404.000
artigos e/ou teses sobre resina fendlica, 7.360 com refinamento para o termo
refratarios, 91 com resinas fendlicas e refratarios baseados em carbono.

As resinas fenolicas podem substituir o piche nos refratarios contendo
carbono com diversas vantagens em relagéo a ele, por exemplo, nas questdes de
emissado de poluentes e insalubridade do ambiente de trabalho, pois, o piche de
alcatrdo libera uma grande quantidade de substéancias tdxicas e cancerigenas
durante sua pirélise, com destaque para alguns carbonos policiclicos aromaticos
(polyaromatic hydrocarbons - PAH), como o benzopireno, [10, 75, 120-121, 125-

126] e pela resina proporcionar maior resisténcia mecéanica ao longo do



41

tratamento térmico, pois séo infusiveis ap0s suas reacdes de cura, enquanto o
piche ndo [122].

Em outra pesquisa feita em 14 de fevereiro de 2019, na plataforma Web of
Science foram encontrados 6.417 artigos, para refratario (s), destes 131 tinham o
termo resina fendlica, 13 tem o termo boro e 15 tinham o termo ferro e apenas 6
continham o termo ferroceno. Mostrando a relevancia de estudos como este para
a area [17].

Como visto, pode-se utilizar agentes grafitizantes, baseados em elementos
metélicos e Oxidos a altas temperaturas para que o carbono amorfo possa se
reorganizar tornando-se grafite [4, 8, 91], com destaque para 0s metais de
transicdo, que conferem a capacidade de catalisar a cristalizacdo do carbono
gerado a partir de fontes ndo grafitizaveis, em temperaturas compativeis aos
processos atuais de processamento de ago [122].

Para as novolacas mais comuns as liga¢des orto-orto e para-para sao em
torno de 25% cada, porém, podem ser sintetizadas as resinas “high-orho”, com
maiores quantidades de ligagcées -orto (pontes orto-orto), em torno de 57%,
ligacbes orto-para em torno de 40% e para-para em torno de 3%, o0 que confere a
estas resinas alta reatividade decorrente das posicbes —para nao reagidas,
curando com maior rapidez, neste caso, necessitando de agente de cura e
liberando maiores quantidades de agua, o que poderia ser um problema na
aplicacdo em refratérios [4].

Bitencourt e Pandolfelli [65] afirmaram que as posi¢cdes desocupadas do
anel de para-alquifendis podem causar menores quantidades de ligacGes
cruzadas e a rede mais aberta pode originar uma maior porosidade do refratario.
E sugeriram que se os sitios -orto ou -para fossem ocupados por grupos nao
reativos e 0s grupos -meta por grupos inertes teriam a capacidade de estimular a
grafitizacdo. Propuseram a utilizacdo de mais de um composto fendlico, evitando
uma condensagao excessiva como a apresentada pela resina sintetizada 3,5-
dimetilfenol.

As fenol-formaldeido do tipo resol sdo menos viscosas que novolacas,
gerando maior compactacdo e menor porosidade ao refratario, embora tenham

menor vida de prateleira e necessitem de refrigeracéo até a utilizagdo. Por outro
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lado, uma resina de alta viscosidade € problematica a processabilidade do
refratario e tem maior sensibilidade as mudancas de temperatura, porém teria
maiores porcentagens de fixacdo de carbono [121].

J& as resinas novolacas tém suas ligagcbes cruzadas normalmente
distribuidas de forma menos homogénea, sdo dependentes da dispersdo dos
reagentes para curar, possuem menor fixacao de carbono que as resois, podendo
facilitar a organizacdo das lamelas durante a sintese e consequentemente sua
inducao a grafitizacéo [4, 75].

Tanto novolacas quanto reséis podem ter viscosidade reduzida para o
processo a quente, pelo aquecimento até sua temperatura de transicdo vitrea,
facilitando a trabalhabilidade, mas, este processo tem a chance de prejudicar o
acabamento externo do refratario [127].

A resina em po proporciona aumento da resisténcia mecéanica a verde,
reducdo da emissdo de volateis, aumento de carbono na pirélise e reducédo da
porosidade da estrutura desse carbono [4, 121], mas a determinacdo do tempo de
trabalhabilidade depende da velocidade de seu processo de cura e das
caracteristicas do refratario [127]. Por exemplo, a presenca de CaO e MgO
poderiam acelerar a cura [63].

O refratério produzido com resinas sem grafitizar € mais sensivel as suas
condicBes de trabalho e podera sofrer uma deterioracao mais rapida com o tempo
de servico [65].

Em revestimentos refratarios baseados em carbono, as resinas fendlicas
contendo alguma organizacao de carbono diminuem a molhabilidade por escorias,
aumentam as propriedades como vida Util e a economia de energia necessaria
para troca destes materiais, entre outras.

As resinas fenol-formaldeido tem oxigénio em sua estrutura, podendo ser
mais sensiveis a oxidac¢do. Problema que pode ser combatido com o uso de
antioxidantes do tipo pé metalico, que tém baixo custo e beneficiam ndo apenas
a resisténcia a oxidagdo como também a resisténcia mecanica e a eroséo do
refratario [121, 127-128].

Além dos antioxidantes, as resinas podem receber aditivos especiais

(agentes formadores de fases especiais, agentes de acoplagem) para que ocorra
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a grafitizacdo catalitica, ou seja, para desenvolver a cristalizacdo do carbono ndo
grafitizavel em condi¢des viaveis tanto técnica quanto economicamente para a
producéo de refratarios [10, 33, 90, 120, 129].

Especificamente para os materiais contendo ferro, os carbonos derivados
de resina fendlica podem ter outras aplicacfes elencadas a seguir.

2.9.2 Aplicacbes de particulas magnéticas derivadas da interacéo do

ferro com o carbono

As rotas de sintese de nanoparticulas definem seu tamanho, seu formato e
sua dispersdo e podem causar impactos nos efeitos quanticos e na é&rea
superficial [130], assim como, quando em ambiente ndo-inerte, podem influenciar
na sua aglomeracao, oxidacao e corrosao [131]. Sendo que as propriedades dos
materiais de carbono dependem de sua estrutura atbmica e interagdo com outros
materiais [132].

O uso de ferroceno como catalisador de materiais de carbono gera
particulas metédlicas e 6xidos que podem ser aplicados em armazenamento de
hidrogénio [20], termoterapias [21], biosensores [22-23], armazenamento
magnéticos de dados, imagens de ressonancia magnética (Magnetic Resonance
Imaging — MRI) e sistemas de carregamento e entrega de medicamentos [24],
baterias de litio [25], catélises [26], etc.

Das e colaboradores [97] afirmaram que controlar as rea¢gdes que ocorrem
durante a decomposicao térmica do ferroceno pode ser a chave para a morfologia
e 0 produto da reacgao.

A selecdo das matérias—primas e a definicdo de rotas e parametros de
producédo sédo fundamentais para diminuir a polidispersividade dos materiais finais
e possibilitar as aplica¢des tecnologicas [132].

O processo de mistura foi um dos parametros estudados.
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2.10 Processos de Mistura

Muitos metais tem tendéncia intrinseca aos processos de passivagao,
entdo estes processos de severa ativagcdo do metal sdo muito utilizados, com
vantagens e desvantagens dependendo dos graus de ativacdo. Alguns dos
métodos de ativacdo do metal que tem sido desenvolvidos sdo: 1) ativacao
mecanica da superficie do metal, por etching, polimento, calandragem, etc.; 2)
simples lavagem com solu¢cdo aquosa diluida e/ou solventes organicos; 3) adicao
de reagentes, com acédo como catalisadores ou ativadores no meio reacional; 4)
formacdo de catalisadores metalicos, com ajuda de suportes de alumina, peneiras
moleculares ou silica; 5) reducdo de sais metélicos por doadores de hidrogénio
ou hidretos; 6) reducdo de metais haletos com metais alcalinos; 7) formacao de
ligas ou pares intermetalicos; 8) deposicdo de metal vapor, incluindo
condensacdes vapor metal-solvente; 9) ativacao por ultrasonicacéo; 10) formacéo
de metal grafites; 11) decomposicao de organometalicos [133].

Falando apenas dos trés ultimos, quanto a formacédo de metal grafites foi
abordada em compostos de grafite intercalado (GICs) e troca idnica, onde outros
elementos séo intercalados entre os planos grafiticos ou quando substituem o
elemento carbono na rede grafitica, respectivamente.

Quanto a decomposicdo de organometalicos falaremos em tdpico
especifico sobre a decomposicao do ferroceno.

Dentre estes métodos de ativacao destaca-se ativacdo por ultrasonicacéo,
cujo uso pode levar a importantes descobertas e a melhoria dos processos
sintéticos. Sonoquimica, ou reacédo induzida pelo ultrassom, é citada em muitos
artigos e livros [134-139].

Ultrassom em pos metalicos pode gerar a ativagdo do po6. Em geral,
produzindo dispersdes 6timas devido a cavita¢do [133]. A ultrassonicagéo (20kHz,
100 W/cm?) de pentacarbonil de ferro, Fe(CO)s, ou 4M solucdo em decano, a 0°C
por 3h em argonio, produziram algo proximo a ferro amorfo, processo Fisher-
Tropsch (hidrogenacdo do monoxido de carbono), tornando o carbono 10 vezes

mais ativo que o0 mesmo pd convencional comercial. O uso do ultrassom mais
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intenso provocou a completa dissociacdo do ligante e a formacgéo do pé metélico
(por exemplo, com baixa pressao de vapor e baixa condutividade térmica do gas)
[140].

No Vortex Mixer, os materiais de baixa a muito alta viscosidade sé&o
acondicionados em potes com tampa que sao encaixados no suporte de recipiente
do equipamento e o processo de mistura pode ser eficaz por utilizar dois eixos
giratérios em movimento de vortice.

Outro ponto importante a ser considerado para materiais grafiticos séo as
caracterizacdes, como exemplos Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman e
as técnicas que podem ser utilizadas para materiais de carbono com a presenca
de ferro, como exemplos a Espectroscopia °‘Fe-MoOssbauer, as medidas
magnéticas, a Ressonancia Paramagnética Eletronica - RPE e a 13C-Ressonancia
Magnética Nuclear (*3C-RMN) que serdo vistas a partir dos Materiais e Métodos e
em detalhes nos Anexos.
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2.11 Sintese do Estado da Arte

Frente a teoria e a revisao da literatura apresentada, € possivel destacar os

seguintes pontos:

Varios autores tem pesquisado a grafitizacdo da resina fendlica;

A inducdo a grafitizacdo catalitica de resinas fenolicas com ferroceno ja foi
previamente estudada e, neste trabalho, foram testados também os agentes
nucleantes, indutores e antioxidantes com o intuito de comparar seu
desempenho no NG destas resinas;

O conhecimento prévio da resina fenélica modificada sintetizada em laboratério
(Rc) permite compara-la as resinas comerciais e melhorar o entendimento tanto
das reacdes com os agentes quanto dos produtos organizados obtidos;
Variacfes nos parametros de processamento (mistura e tratamentos térmicos)
sdo fundamentais para determinar o tipo de estrutura de carbono obtida e
conseqguentemente suas propriedades e aplicacoes.

Resinas fendlicas sdo utilizadas como matriz, ligantes, fontes de carbono e,
com ajuda deste estudo, podem substituir o piche de alcatrdo em refratarios,
dependendo do seu nivel de organizacéo do carbono;

Ja foram pesquisadas estruturas de carbono com ferro para aplicacfes
tecnoldgicas; porém o acompanhamento sistematico da inducéo a grafitizacédo
catalitica em todas as etapas previstas deste estudo reune informacdes
importantes sobre este assunto, aumentando o nivel de conhecimento e

abrindo novas perspectivas ao desenvolvimento de materiais sob medida.
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3 MATERIAIS E METODOS

O estudo foi dividido em trés etapas, resumidas na Figura 3.0, sendo que 0s
resultados da Etapa anterior definem a seguinte.

Primeira ¢ Inducéo a
Etapa Grafitizagdo

Segunda * Avaliagdo da
Etapa Processo de
Mistura

* Investigacdo  Sistematica da
decomposicdo  do  ferroceno
durante a inducdo a Grafitizacdo
da Resina Fendlica

Terceira

Etapa

Figura 3.0 — Fluxograma das trés etapas deste estudo.

A Primeira Etapa estudou a inducéo a grafitizacdo das resinas fendlicas,
considerando a influéncia de trés agentes (um de grafitizacdo catalitica, um
antioxidante e indutor e um nucleante, respectivamente ferroceno, acido baorico e
grafite esfoliado) em duas resinas novolaca (sintetizada e comercial) e uma resol
comercial, com ou sem agente de cura, hexametilenotetramina (HMTA), com dois
tratamentos térmicos e quatro caracterizacoes.

A Segunda Etapa avaliou o efeito do processo de misturas na inducao a
grafitizacdo das resinas fendlicas novolaca (sintetizada e comercial), com um
tratamento térmico e um agente (ferroceno) através de trés caracterizacoes.

A Terceira Etapa estudou a decomposicao térmica do ferroceno durante a
inducdo a grafitizacdo da resina fendlica novolaca sintetizada em laboratério,
utilizando-se de um tratamento térmico, uma mistura e seis caracterizagdes.

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam os fluxogramas de cada etapa.
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Primeira Etapa — Indugdo a Grafitizacdo

Resinas comerciais (novolaca ou com/sem agentes (ferroceno ou

resol) e novolaca sintetizada em acido borico ou grafite esfoliado) e
laboratério com/sem agente de cura (HMTA)

Misturas

M1 (misturador de bancada + :
misturador ultrassom) oulM2l(VoriexMixer)

Tratamentos Térmicos

Menos patamares (CR) Mais patamares {CL) 100°C/2h,
m . - 100°C/30min, 150°C/30 min,
100°C/4h, 500°C/1h e 1000°C/5h 200°C/1h, 500°C/1h e 1000°C/5h (taxa

taxa de aquecimento 3°C/min 3°C/min)

Caracterizagtes

TGA Raman DRX MEV

-

Figura 3.1 — Fluxograma da Primeira Etapa deste estudo.



Segunda Etapa — Avaliacio do Processo de Mistura

Resinas novolaca comercial e

sintetizada em laboratério comiseragente(feroceno)

A

Misturas

M1 (misturador de bancada + :
misturador ultrassom) OUM2lQ/oriexMixer)

Tratamento Térmico

Mais patamares (CL) 100°C/2h, 100°C/30min, 150°C/30 min, 200°C/1h,
500°C/1h e 1000°C/5h (taxa 3°C/min)

Caracterizagbes

BC-RMN DRX MET/MET-AR

b) Terceira Etapa — Investigacdo Sistematica da decomposicdo do 9
ferroceno durante a inducdo a Grafitizacdo da Resina Fendlica

Resina novolaca sintetizada em

laboratério com agente (ferroceno)

A

Mistura

M1 (misturador de bancada + misturador ultrassom)

Tratamento Térmico

Mais patamares (CL) 100°C/2h, 100°C/30min. 150°C/30 min, 200°C/1h,
500°C/1h e 1000°C/5h (taxa 3°C/min)

Caracterizagbes

57Fe-Mossbauer/ Ressonancia MET/
130
*C-RMN DR histerese magnética Paramagnética MET-AR

Figura 3.2 - Fluxogramas da a) Segunda e da b) Terceira Etapa deste estudo.
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3.1 Materiais

Na Tabela 3.0 encontram-se os reagentes para a producdo da resina
novolaca sintetizada em laboratério. Na Tabela 3.1 estdo as duas resinas
comerciais (novolaca e resol) e a resina novolaca sintetizada em laboratério e os
diferentes agentes nucleante e antioxidante (boro), grafitizante (ferroceno) e
indutor (grafite esfoliado). Para as novolacas foi ou ndo utilizado o agente de cura

hexametilenotetramina (HMTA), conforme descrito em Métodos Primeira Etapa.

Tabela 3.0 — Reagentes para resina sintetizada.

Fonte: [90].
Reagentes e Catalisador Fornecedores
Fenol 99% pureza Proquimios (Brasil)
Formaldeido em 36-38% m./m., densidade o _
. Proquimios (Brasil)
solucéo 1,08g/cm?3
Solucéo de Acido HCI 37% m./m., densidade

Vetec (Brasil
Cloridrico — HCI (3,2M) 1,19g/cm? ( )
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Tabela 3.1 — Demais Materiais utilizados neste estudo.

Fonte: [90].
Materiais Puros Fornecedores
Resina Novolaca (Prefere 88 .
Dynea (Brasil)
_ 5010R)
Matriz _
Resina Resol (Prefere 88 _
Dynea (Brasil)
5000R)
Agente de Hexametilenotetramina _
Dynea (Brasil)
cura (HMTA)
Ferroceno (150<d<70um, Aldrich (EUA)
98% pureza)
Acido Borico (d<100um, Labsynth (Brasil)
Agentes 99,5% pureza)
_ . Prof. Lafdi — Universidade
Grafite esfoliado (d<10um)
Daytona (EUA)
o Grafite comercial Graflake® _ ]
Referéncia Nacional de Grafite

F9980

3.2 Métodos da Primeira Etapa

Para a sintese da Rc, foram utilizados os materiais descritos na Tabela
3.0, em um béquer de 250mL foram colocados fenol (99% pureza, Proquimios,
Brasil) e formaldeido (37% m./m. solucdo, Proquimios, Brasil), razdo 0,33 mol
fenol:formaldeido, com agitador magnético a temperatura ambiente, por 30
minutos. Apos este tempo, o HCI (3,2M) como catalisador foi adicionado na

proporcéo (0,67 vol. HCl:formaldeido) continuando a mistura por 150 minutos. As
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duas fases foram separadas sendo que a inferior é a de interesse para
continuacéo do preparo das composicdes [7, 64].

Para cada aliquota de 10g de resina (comerciais e sintetizada em
laboratério) foram colocados os agentes, descritos na Tabela 3.1, nas
porcentagens propostas na Tabela 3.2. As quantidades destes agentes foram
determinadas a partir de testes preliminares.

Tabela 3.2 — Composic¢des para Primeira Etapa.

Fonte: [90].
Composicoes HMTA (% m.) Agentes
Nv ou Rs - -
Nv+HMTA 10 -
Nv+Fc ou Rs+Fc - 3% m. ferroceno
Nv+HMTA+Fc 10 3% m. ferroceno
Nv+HB ou Rs+ HB - 10% m. HsBOs3
Nv+HMTA+ HB 10 10% m. HsBOs
Nv+G ou Rs+G - 0,5% m. grafite esfoliado
Nv+HTMA+G 10 0,5% m. grafite esfoliado

Na Figura 3.3 estdo os dois tipos de mistura utilizados para introdugcéao dos
agentes: M1 = Misturador de bancada (Etica Equipamentos, Brasil ~30 rpm por
20 minutos) seguido de Misturador ultrassom (Desruptor Celula, Des500, Unique
UltraSonic, 20KHz, 540w, por 10 minutos) e M2= Misturador em dois eixos (Vortex
StateMix VM-200, Canadéa, com 2000 rpm, por 30 segundos).

O equipamento Vortex StateMix VM-200, na Figura 3.3 b), possui dois eixos
giratorios, o principal, vertical, faz com que o liquido seja forcado ao lado mais
distante do pote (que contém o liquido) e a contra-rotacdo faz com que haja um
movimento de vortice nos materiais provocando a sua mistura mais eficaz. O

sistema possui frenagem dinamica.
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Podem ser regulados a rotacédo e o tempo de mistura de acordo com a
viscosidade, temperatura e tipo de materiais a serem misturados, além da

regulagem do contra-peso acionado quando o pote € colocado no suporte.

Figura 3.3 — Equipamentos de mistura: a) misturador de bancada + b) misturador
ultrassom = M1 e c) Vortex Mixer = M2.

Ambas as misturas, foram utilizadas focando na maior interacdo dos
materiais com a resina fendlica possibilitando melhores resultados para a
grafitizacao catalitica da resina fendlica.

Foram utilizados dois tipos de tratamentos térmicos (mais e menos
patamares), conforme Figura 3.4.

O tratamento com mais patamares isotérmicos - CL compreende
patamares: 80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C/1 h, seguido por
tratamento térmico a 500°C/1 h e 1000°C/5 h (com taxa de aquecimento de
3°C/min) e tratamento com menos patamares isotérmicos - CR inicia com 100°C/4
h, seguido por tratamento térmico a 500°C/1 h e 1000°C/5 h (com taxa de
aquecimento de 3°C/min), vide Figura 3.4, além de um segundo tratamento
térmico com as melhores amostras, a 1400°C, passando pelos mesmos estagios
indicados nos tratamentos CR ou CL, incluindo um estagio a mais a 1400°C/5 h,

posterior ao de 1000°C/5 h, para verificar o aumento do nivel de organizacéo.
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T
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200°C/60min

150°C/30min
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809C/120min

1000°C/300min

500°C/60 min

Taxa de aquecimento= 39C/min

T T T
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800
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1000°C/300min

500°C/60 min

Taxa de aquecimento= 39C/min

T
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T T T T T T
9 12 15

Tempo (h)

Figura 3.4 - Dois tipos de tratamentos térmicos 1000°C/5h, utilizados na Primeira

Etapa, sendo: a) mais patamares (CL) e b) menos patamares (CR).

Fonte: [90].

Cada composicéo foi colocada em cadinho de alumina com tampa, dentro

de uma caixa de refratario com tampa, preenchida por coque, para oferecer
atmosfera redutora e menor saida de volateis.

As amostras cilindricas ap6s pirdlise tinham diametro aproximado de 2,5

cm e altura de 2 cm.
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As andlises feitas por Difracdo de Raios-X - DRX utilizaram o equipamento
Siemens D5005 AXS, com A=1,5418 A e radiacdo CuKa: (filtro de niquel, usando
40mA, 40mV e passo de 0,02° e 20 de 4-80°). Os resultados foram avaliados por
um software OriginPro 8.6®. A analise de picos referentes a carbonos grafiticos e
ndo grafiticos indicaram o nivel de organizacéo, através da Equacao B.4, maiores
detalhes em Anexo B. Este um método semi-quantitativo, considera apenas
valores maiores que 5% para obtencédo do nivel de organizacao.

Para dimensionamento do espacamento entre camadas (doo2) foi utilizada a
Lei de Bragg, Equacéao B.0.

Quando utilizado o DRX, foi utilizada a Férmula de Scherrer [141], Equacao
B.5, sendo que, para calculo de La (tamanho do cristalino na diregéo basal) foi
utilizado o plano (101) e para o calculo de Lc (tamanho do cristalito ao longo do
eixo c), foi o plano (002), conforme o modelo na Figura 2.4 c).

As amostras apdés o0 primeiro ou o segundo tratamento térmico foram
pulverizadas em moinho de disco vibratério AMEF, durante 5 segundos.

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo dos carbonos
ordenado e desordenado e sua relacdo ordem/desordem, ou indiretamente,
informacgdes sobre o grau de organizacao dos carbonos.

Foi utilizado o software OriginPro 8.6® para ajuste das bandas D e G, para
verificar das intensidades, integrar as respectivas areas e possibilitar calcular as
razdes Io/lc e lc/(In/lc). Para mais detalhes da técnica vide Anexo C.

O equipamento utilizado para esta técnica foi um espectrofotbmetro
microRaman Labran HR da Horiba Jobin Yuon do Departamento de Quimica
Inorgéanica da Universidade Estadual Paulista (UNESP), Araraquara-SP, com
laser He-Ne, cujo comprimento de onda 632,8nm e a poténcia utilizada foi 17uW,
podendo ser diminuida caso a interacdo com a amostra causasse degeneracao a
mesma devido a interacdo. As ampliacdes foram de 10x e 50x através do
microRaman.

Os espectros foram obtidos para amostras na forma de pé (d<325um), na
regido de 200 a 2000 cm, com acumulagbes 2 espectros a cada 30 segundos.
A deconvolucdo bi-Lorentziana na regido espectral foi feita utilizando-se um

software Origin®.
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Através de medidas de Termogravimetria pode ser verificada a variacao de
massa dependente da temperatura. No caso da Primeira Etapa as composicoes
foram previamente tratadas termicamente a 1000°C/5h, com ambas misturas e
tratamentos com menos e mais patamares, foram utilizadas para verificacdo de
graus de oxidagdo em ambiente oxidante (com ar sintético (80%N2 e 20% O2) e
fluxo de 50 cm3/min) para simular as condicdes de uso do material. O equipamento
utilizado foi um Netzsch STA 449, com taxa de aquecimento de 5°C/min. Os
cadinhos eram de alumina. A massa das amostras de aproximadamente 10 mg e
foram analisadas na forma de po (d<325um).

A taxa de oxidagéo do grafite torna-se significativa a partir de temperaturas
da ordem de 600 a 700°C [142], portanto as andlises foram realizadas de 30-
800°C. Aavaliacdo da oxidacdo através da termogravimetria ja foi utilizada por
Bitencourt [27].

3.3 Métodos da Segunda Etapa

O objetivo da Segunda Etapa foi avaliar o efeito do processo de misturas nos
niveis de organizacdo das resinas fendlicas novolaca. As Tabelas 3.0 e 3.1
contém maiores detalhes sobre a resina novolaca comercial, o ferroceno e os
reagentes para a resina novolaca modificada sintetizada em laborat6rio.

A introducédo do ferroceno foi realizada com ambas as misturas M1 e M2,
conforme Figura 3.3, para composi¢cdes Rc, Rc+ 3% m. Fc, Nv e Nv + 3% m. Fc.
Estas quatro foram passaram diferentes tratamentos térmicos até enrijecimento,
sendo que o TT1Rc foi utilizado para a resina sintetizada em laboratorio e TT1Nv
para a resina comercial, representados na Figura 3.5.

Cada amostra que passou por tratamento térmico foi colocada em cadinho
de alumina para simular a atmosfera redutora o cadinho foi colocado em caixa de

coque dentro da mufla, a atmosfera ambiente.
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a) 500 b) 500
Taxa de aquecimento= 3°C/min Taxa de aquecimento= 3°C/min
0 400- O 400
=1 g
E ©
3 300 — 5 300
S 200°C S
200 — -
E’ F E— 200 2000C/60min
o 150°C/30min ) 150°C/30min
= 1004 100°C/30min = 100+ 100°C/30min
809C/120min 80°C/120min

T T T T T T T
0 3 6 7,5 0 3 6 7,5
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 3.5 - Dois tipos de tratamentos térmicos (enrijecimento): a) TT1Rc e b)
TT1Nv.

Fonte: [143].

As composi¢Bes que receberam o tratamento térmico completo até
1000°C/5h utilizaram mais patamares (CL), sendo 80°C/2 h, 100°C/30 min,
150°C/30 min, 200°C/1 h, 500°C/1 h e 1000°C/5 h (com taxa de aquecimento de
3°C/min), conforme indicado na Figura 3.4 a).

A andlise 13C-RMN com o objetivo de avaliar as estruturas das resinas
fendlicas, a temperaturas onde apresentassem estado sélido, comparando-se a
um modelo de estrutura conhecido, comparando as mudangas quimicas nas
posicfes das pontes metilénicas e do ferroceno na rede principal.

Foram feitas andlises *C-RMN estado sélido em um aparelho Bruker
Avance IlI- 400, com campo magnético de 9.4T, com rotacdo da amostra em 5KHz
e com polarizagdo cruzada no angulo magico com supressao total de bandas
laterais (CPTOSS-MAS), na frequéncia de 100,57 MHz (400 MHz para 1H),
utilizando Adamantano como referéncia (38,5 ppm para sinal de CH2). Os
espectros foram coletados em aproximadamente 2 horas, ou 2500 varreduras.

As amostras novolaca sintetizada em laboratério e comercial, sem e com
ferroceno, que foram previamente tratadas até a Figura 3.5, foram pulverizadas e
analisadas, para averiguar as mudancas de deslocamento quimico influenciadas
pelos processos de mistura nas puras e, nas com ferroceno, como este agente
esta arranjado na estrutura das resinas, incluindo sua vizinhanca. Através de

intensidades relativas, obtidas por softwares. Para maiores detalhes da técnica
vide Anexo F.
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A pulverizagdo das amostras foi feita em um moinho vibratério de disco
(AMEF Equipamentos, Brasil), durante 5 segundos.

As analises de DRX, para determinacédo das fases cristalinas que compdem
a microestrutura, das amostras tratadas a 1000°/5h, foram feitas em um
equipamento Bruker XRD 8 Advance, com poténcia de 100W, radiacdo CuKa
(com comprimento de onda de 1,5418 A, varredura de 0,02° e 20 de 10-80°).
Utilizando o software OriginPro® 8.6 para tratamento dos dados e obtencéo do
nivel de organizacdo (NG) conforme descrito na Primeira Etapa.

As andlises de microestrutura e morfologia foram feitas em um microscopio
eletronico de transmissdo Tecnai G? F20 (Field Emission Gun) — MET-FEG com
acessorio de Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy — EDX) modelo Edax Techma, operando a 200kV com alta
resolugéo e controle de astigmatismo.

Na preparagdo para esta técnica, uma quantidade suficiente destas
amostras pulverizadas, que passaram pelo tratamento térmico CL, da Figura 3.4
a), foi dispersas em ultrassom com alcool isopropilico por 30 minutos e depositada

em grades de cobre e carbono, secas por 24 horas em dissecador.

3.4 Métodos da Terceira Etapa

Para a analise da decomposicédo do ferroceno durante o tratamento térmico
e a inducéo a grafitizagdo das resinas fendlicas foi feita a introducéo do agente
grafitizante, ferroceno, em uma mesma % massa, na resina novolaca sintetizada
em laboratorio, utilizando o procedimento de mistura M1, conforme Primeira e
Segunda Etapas. A avaliacdo sistematica do tratamento térmico baseou-se no
tratamento com mais patamares — CL, conforme indicado na Figura 3.4 a), sendo
80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min, 200°C/1 h, 500°C/1 h e 1000°C/5 h (com
taxa de aquecimento de 3°C/min), parando em varios temperaturas, conforme
Tabela 3.3 e Figura 3.6.
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Tabela 3.3 — Temperaturas para Terceira Etapa.
Fonte: Adaptado de [144].

Patamares de parada
Tratamento Térmico (para caracterizacdo) e

nomenclatura

80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C 1 Tratada a 200°C

80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C/1h,

2 | Tratada a 400°C
400°C
80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C/1h, .
. . Tratada a 600 C
500°C/1h, 600°C
80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C/1h, .
Tratada a 800 C

500°C/1h, 800°C

80°C/2 h, 100°C/30 min, 150°C/30 min e 200°C/1h,

. . Tratada a 1000°C
500 C/1h, 1000 C/5h
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Figura 3.6 — Passos do tratamento térmico utilizados para analise sistematica da

decomposicédo do ferroceno e inducéo a grafitizagéo catalitica da resina fendlica.
Fonte: [144].
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A atmosfera do forno foi redutora e cada amostra foi colocada em cadinho
de alumina e em caixa de coque dentro da mufla.

Apos tratados termicamente foram feitas as caracterizacdes a sequir.

As composicdes Rc+Fc foram analisadas por 3C-RMN estado sélido foram
as preparadas nas temperaturas 200°C, 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C, ou seja,
passos 1 a 5 da Figura 3.6.

O equipamento de *C-RMN foi o mesmo da Segunda Etapa, utilizado com
a funcdo de verificar a estrutura quimica, a vizinhanca e a interacdo com o
ferroceno da resina sintetizada em laboratoério e acompanhar sistematicamente as
mudancas estruturais enquanto estava ocorrendo a inducdo a grafitizacao (até
1000°C/5h).

As amostras foram pulverizadas em um moinho vibratério de disco (AMEF
Equipamentos, Brasil), durante 5 segundos.

O equipamento utilizado para DRX foi um Rigaku modelo Geiger-Flex,
operando a 40kV x 30mA, com monocromador de grafite, a radiacdo do tubo de
Cu-ka. com A 1,54056 A, com varredura 0,032° e com 26 de 4 a 80°. Foram
analisadas as 5 composicdes pulverizadas tratadas de 200°C a 1000°C (conforme
demonstrado na Figura 3.6).

Foi utilizado o software OriginPro 8.6® para obtengcédo dos tamanhos de
cristalito, distancias interplanares, posicdes de planos cristalinos e foi utilizado o
software Crystallographica Search-Match® para comparar planos cristalinos as
fichas catalograficas e atribuicdo de fases as amostras.

Para entender melhor as reacdes que estavam acontecendo entre a resina
e o ferroceno, ferro ou as particulas magnéticas derivadas da interacao foram
utilizadas técnicas de Espectroscopias °’Fe-Mossbauer, de Ressonancia
Paramagnética eletronica (RPE) e histerese magnética. Estas analises foram
feitas sem nenhum tipo de lixiviagdo, recozimento ou separacao do ferro e do
carbono, foram in natura, conforme sintetizados, tratados termicamente a 400°C,
600°C, 800°C e 1000°C e pulverizadas.

Os materiais foram avaliados por >’Fe-Mdssbauer, com velocidade de -15
a 15 mm/s e temperaturas de 3k e 300k, e por medidas magnéticas, para avaliar

a presenca de fases derivadas do ferroceno e entender a influéncia deste agente
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na indugdo a grafitizagao. O equipamento utilizado foi um Versalab, da Quantum
Design (que utiliza He), opera entre 50 e 400 K de temperatura e que pode gerar
campos de até 3T. As medidas magnéticas foram feitas com o maodulo
Magnetémetro de vibracdo da amostra - VSM (Vibrating Sample Magnetometer),
gue é uma opc¢ao de medida do PPMS (Physical Property Measurement System)
do equipamento.

Para as medidas a baixa temperatura, o espectro foi coletado colocando a
amostra em uma criostato de ciclo fechado, Montana, com temperatura variavel.
A fonte >’Co:Rh foi mantida a temperatura ambiente em movimento de modo
sinusoidal fora do criostato. Para o ajuste (fitting) das medidas foi usado o
programa Normos. Assim foi possivel mostrar as transicdes Verwey e Morin da
magnetita e da hematita. O espectrometro Mdssbauer utilizado esta representado
na Figura D.0. Para maiores detalhes da técnica vide anexo D.

A andlise de magnetizacdo depende da temperatura, entdo foram feitas
anélises sem e com campo e com resfriamento (Zero Field Cooling ZFC e Field
Cooling FC). O campo magnético aplicado variou de -3kOe até +3kOe e a faixa
de temperatura de 50k, 100k, 200k e 300k. Nas curvas de histerese magnética,
foram avaliadas a magnetizacdo remanente (Mr), a saturacdo de magnetizacao
(Ms) e campo coercivo (Hc).

Para a Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE)
os espectros foram medidos na temperatura de 70K.

O equipamento é um espectrofotbmetro Bruker, modelo Elexsys E580,
operando na frequéncia de 9,48 GHz, equipado com um controlador de
temperatura Oxford modelo ESR 900. Para maiores detalhes vide Anexo E.

A microscopia eletronica de transmissao (MET) foi feita com o mesmo
equipamento descrito na Segunda Etapa. Esta analise foi utilizada para a
avaliacdo da amostra que recebeu o tratamento térmico a 1000°C/5h, para uma
analise semi-quantitativa dos elementos presentes, além da microestrutura e da
morfologia das fases cristalinas observadas.

Com o0 mesmo preparo do po solubilizado em alcool isopropilico em auxilio

de ultrassom, disperso e depositado em grades de cobre e recobertas com
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carbono descrito nos Métodos Segunda Etapa, foi utilizado para MET e MET-Alta
Resolucdo (MET-AR), Difracdo de elétrons e Mapeamento de elementos.

A MET-Alta Resolucdo (MET-AR), o mapeamento dos elementos
(MAP/EDX) e a difracdo de elétrons, também utilizaram o equipamento descrito
na Segunda Etapa, podendo medir as dimensoes interlamelares e caracterizar
através do mapeamento dos elementos, onde o elemento Ferro foi colorido de

verde e Oxigénio de roxo e mostrar os planos na Difracdo de elétrons.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Primeira Etapa — Comparacao da Indugéo a Grafitizagdo das Resinas
Fenodlicas Comercial e Sintetizadas em Funcdo do Agente, Tipo de

Mistura e Tratamento Térmico

Nesta Primeira Etapa todas as analises foram baseadas nos dois
procedimentos de misturas, nos dois tipos de tratamentos térmicos e nos agentes
utilizados nas trés resinas. As caracterizacdes realizadas foram Difracdo de
Raios-X, Espectroscopia Raman e Andlise Termogravimétrica, para identificacao
de evolugcdo da microestrutura e composi¢cdes, quantificacdo do nivel de
organizacdo (NG) do material de carbono e acompanhamento das perdas de
massa.

Lembrando que as duas resinas comerciais geralmente sdo utilizadas em
tijolos refratarios MgO-C e que a mesma novolaca comercial com ferroceno ja
tinha sido avaliada por Bitencourt [27] com ferroceno. A resina novolaca
modificada sintetizada em laboratorio foi caracterizada em trabalhos anteriores [7,
64].

4.1.1 Mistura M1 — primeira etapa

Foram utilizados dois métodos de mistura (com Misturadores de bancada
e de misturador ultrassom - M1 ou misturador Vortex - M2), conforme Figura 3.3
letras a) + b) ou c), e dois tratamentos térmicos (CR e CL) até 1000°C/5h, conforme
Figura 3.4 letras a) e b), em atmosfera redutora, para avaliar a influéncia na

inducédo a grafitizacdo. Neste topico procurou-se evidenciar a mistura M1.
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Durante a mistura M1 observou-se um leve aquecimento (~5°C) que pode
ter afetado na sequéncia de transformacfes necessarias a reticulacéo das resinas
novolaca e resol [90].

Os resultados de DRX, foram demonstrados separados por colunas, sendo
a do lado esquerdo com o tratamento - CR e a do lado direito com o tratamento —
CL. Foram avaliadas as resinas Nv- novolaca comercial, Rc — novolaca sintetizada
em laboratorio, Rs — resol comercial; para as novolacas sem e com 10 % m.
HMTA, como agente de cura.

No difratograma do grafite comercial Graflake F9980, da Figura 2.11 letra
c), nota-se que existe um pico tipicamente cristalino, em 20~26". JA no
difratograma do carbono oriundo das resinas puras e com HMTA (com dois
tratamentos térmicos até 1000°C/5h), da Figura 4.0 letras a) e b), na posicédo
esperada para a estrutura grafitica ha halos amorfos, mais alargados, sendo os
maiores niveis de organizagdo (NG) para Rc+10% m. HMTA com 15% e Rs com
13%. Corroborando para que os carbonos derivados destas resinas sejam do tipo

nao grafitizavel ou turbostratico, conforme os mostrados na Figura 2.3.

Tratamento CR Tratamento CL
1500 1500
Nv -[NG=0%] Nv -[NG=0%] b)
Nv +10%m.HMTA - [NG=0%] a) Nv +10%m.HMTA - [NG=0%]
12004 Rc - [NG=0%] 12004 Rc - [NG=0%]
o Rec + 1U%m-|;|MTA - [NG=15%] Rc + 10%m.HMTA - [NG=0%]
@ Rs - [NG=13%] ™ Rs - [NG=0%]
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Figura 4.0 — Difratogramas das composi¢cdes que receberam Tratamentos
Térmicos CR e CL até 1000°C/5h, sem e com HMTA, mistura M1, sendo: a) e b)
puras.

Fonte: [90].
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Tratamento CR Tratamento CL
1500 1500
Nv +3%m.Fc - [NG=0%)] c) Nv +3%m.Fc - [NG=32%] d)
Nv +10%m.HMTA+3%m.Fc [NG=33%] Nv +10%m.HMTA+3%m.Fc -[NG=39%]
1200 Re +3%m.Fc - [NG=40%] 1200{ Re +3%m.Fc - [NG=60%]
—_ Re +10%m.HMTA+3%m.Fc- [NG=50%] —_ Re +10%m.HMTA+3%m.Fc- [NG=58%]
2 Rs +3%m.Fc - [NG=45%)] a Rs +3%m.Fc - [NG=61%]
L 9004 o
1] L
=) =]
[v] L]
O 600+ ©
W wn
o) j o
2 2
£ 3004 £
o
W 20 30 40 5 6 70 8 10 20 30 40 50 € 70 80
20 (graus) 26 (graus)
1500 — — 1500
e) Nv +1 Oufnm.HB - [NG—D5T J‘E] Nv +10%m.HB - [NG=29%] )
Nv +10%m.HMTA+10%m.HE - Nv +10%m.HMTA+10%m.HB -[NG=0%]
12004 ING=15%] . __ 1200{ Rc +10%m.HB - [NG=0%]
@ Rc +10%m.HB - [NG=0%] @ Rc +10%m.HMTA+10%m.HB- [NG=15%]
o Rec +10%m.HMTA+10%m.HB- o Rs +10%m.HB - [NG=13%]
o 9001 [NG=0%)] Y
- Rs +10%m.HB - [NG=26%)] -
D o
@ 600+ o
] L
£ =
300-
0
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus) 26 (graus)
1500 1600
Nv +0,5m.G-[NG=18%] a) Nv +0,5m.G—[NG=39%] )
Nv +10%m.HMTA+0,5m.G - [NG=13%] Nv +10%m.HMTA+0,5m.G - [NG=0%]
12004 Rc +0,5m.G [NG=18%] 12004 Re +0,5m.G [NG=11%]
Re + 10%m.HMTA+0,5m.G - [NG=23%] Re + 10%m.HMTA+0,5m.G - [NG=19%]

Rs +0,5m.G- [NG=12%]

Rs +0,5m.G- [NG=14%]

900

g

8

300

Intensidade (cps)
g

Intensidade (cps)
g

—_—

1 2 3 40 5 6 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (graus) 26 (graus)

Figura 4.0 — Difratogramas das composi¢cdes que receberam Tratamentos
Térmicos CR e CL até 1000°C/5h, sem e com HMTA, mistura M1, sendo: c) e d)
com Ferroceno (Fc); e) e f) com acido bérico (HB); g) e h) com grafite esfoliado
(G).
Fonte: [90].

Os picos presentes em 31°, 35" e 48’ sdo referentes ao carbeto de

tungsténio presente no moinho utilizado para pulverizar as amostras.
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Os picos mais estreitos aparecem apenas nas amostras cujos célculos do
nivel de organizacdo (NG) deram maiores porcentagens.

Nas amostras apresentadas na Figura 4.0 letras c) e d) o agente foi o
ferroceno, corroborando com os trabalhos anteriores que o apontaram como um
agente grafitizante de grafitizag&do catalitica, com maiores niveis de organizacao
Rc +10% m. HMTA + 3% m. Fc M1- CR, com NG=50% e Rs + 3% m. Fc- M1 —
CL, com NG=61%. O pico em 26" mais intenso e estreito indica que o rearranjo
dos planos grafiticos esta acontecendo a nivel atémico, portanto, o rearranjo da
resina resina resol (Rs) e a interacdo com o agente Fc esta acontecendo melhor
na condi¢cédo CL, mistura M1 [90].

Nesta condicdo CL, com mistura M1, Figura 4.0 d), na sequencia vem as

novolacas sintetizadas (Rc), sem e com HMTA (NG=60 e 58% respectivamente),
e depois as novolacas comerciais (Nv), com e sem HMTA (NG=39 e 32%
respectivamente) [90].
Nas amostras apresentadas na Figura 4.0 letra a), os difratogramas das resinas
puras tratadas termicamente, Nv com e sem HMTA tinham NG=0% e Rs NG=13%,
quando comparadas as com adicdo de &acido bdrico, na Figura 4.0 e) e f)
apresentaram melhoras no nivel de organizacdo (NG). No caso do tratamento CR,
Nv +10% m. HB, NG=57%, Nv + 10% m. HMTA +10% m. HB, NG=15%, e Rs+10%
m. HB NG=26%. Para tratamento CL (Figura 4.0 letra f), os melhores resultados
com agente foram Nv + 10% m. HB, NG=29%, Rc + 10% m. HMTA 10%HB,
NG=15% e Rs 10% m. HB, NG=13% [90].

O boro obteve melhores resultados de nivel de organizacdo com o
tratamento CR e mistura M1, provavelmente devido ao aumento da estabilidade
térmica das resinas [90].

Segundo Wang e colaboradores [32-33] boronatos (como benzilboronato,
fenilboronato, etc.) podem ser formados pela reacdo de B-OH com os metilois
(CH20H), que devido a transesterificacdo, o que pode criar novos locais para
reticulagéo, conforme mostrado na Figura 2.10.

Abdalla, Ludwick e Mitchell [35] afirmaram que a substituicdo dos grupos
metiléis das resinas favorece a interacdo destes grupos com o &cido bdrico.

Mesmo que quantidades destes acido estejam presentes fisicamente e nao
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guimicamente nas resinas apos resfriamento das misturas (resina + boro), sob
condi¢cBes controladas de sintese.

Assim, é possivel que algumas interacdes B-OH com metildis (decorrentes
da volatizacéo do fenol, da condensacao do B-OH, da esterificacdo do metilol e
outros) [31-33] possam ter ocorrido durante a cura das resinas Nv e Rc contendo
acido borico [90].

Nas amostras apresentadas na Figura 4.0 letras g) e h) o agente foi o grafite
esfoliado, que foi utilizado tanto como fonte de carbono quanto como agente
nucleante [36], auxiliando no rearranjo dos carbonos quando a resina € pirolisada.
Os melhores resultados para este agente foram Rc+ 10% m. HMTA + 0,5% m. G,
com NG=23% para CR e Nv+ 0,5% m. G, com NG=39% para CL [90].

Levando em consideracdo que o aumento da temperatura pode afetar a
energia vibracional e na quantidade de particulas distribuidas, entéo fatores como
0 desempenho dos agentes e as condi¢cdes de processamento podem interferir
tanto na geracao de carbono nao grafitico quanto na inducéo ao grafitico [90].

A Figura 4.1 mostra a correlacdo entre niveis de organizacdo e as
distancias interlamelares (doo2) calculados pelas Equagdes B.0 e B.4.

Na Figura 4.1 a) foram comparadas doze resultados para o tratamento CR,
tratamento M1, onde h& pouca variacéo de dooz, sendo quase lineares apos 20%
NG, e para HB, conforme demonstrado na Tabela 4.0, a distancia € 0,3364nm e
NG (57%).

Na Figura 4.1 b) foram comparadas dez amostras para o tratamento CL,
para a mistura M1, onde o agente ferroceno foi o que obteve melhores resultados,
sendo a distribuicdo dos pontos da relacdo entre dooz € NG é maior entre as
amostras com maior NG (nao tendo relacao linear de doo2), vide Tabela 4.0.

A Rc + 10% m. HMTA + 3% m. Fc M1 CL, com NG=58% ¢é a que possuli
dooz 0,3348nm ou 0 mais proximo ao valor do cristal de grafite (0,3354nm),

conforme Tabela 4.0.
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Figura 4.1 — Nivel de Organizacao (NG) calculado em fung&o do dooz2. As amostras
receberam tratamentos CR e CL, até 1000°C/5h.
Fonte: [90].

Tabela 4.0 — Resultados baseados na Difracdo de Raios-X (DRX) das
composicdes para Primeira Etapa, com M1 e tratamentos térmicos até 1000°C/5h.
Fonte:[90].

. Tratamentos

Composicdes o NG Lc(nm)  dooz(nm)
Térmicos
Nv +10% m. HB CR 57 10,37 0,3364
Nv + 10% m. HMTA + 3% m. 6,44 0,3409
CL 39
Fc

Rc + 3% m. Fc CL 60 5,27 0,3417
Rc + 10% m. HMTA +3 m. %Fc CL 58 12,27 0,3348

Rs + 3% m. Fc CL 61 11,76 0,3380
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Neste tOpico procurou-se evidenciar a mistura M2, com ambos os

tratamentos térmicos, com mais ou menos patamares (CL e CR), para avaliar a

inducao a grafitizacdo, conforme Tabela 4.1 e Figura 4.2.

Tabela 4.1 — Resultados baseados na Difracdo de Raios-X (DRX) das

composicdes para Primeira Etapa, com M2 e tratamentos térmicos até 1000°C/5h.

Fonte: [90].
) Tratamentos
Composicoes o NG Lc(nm)  dooz(nm)
Termicos
Nv +10% m. HB CR 23 9,87 0,3401
Nv +10% m. HB CL 39 11,68 0,3397
Nv + 10% m. HMTA + 3% m. 7,12 0,3428
CR 18
Fc
Nv + 10% m. HMTA + 3% m. 5,90 0,3423
CL 19
Fc
Rc + 3% m. Fc CL 45 6,12 0,3421
Rc + 10% m. HMTA +3% m. 13,29 0,3409
CL 29
Fc
Rs + 3% m. Fc CR 18 14,56 0,3415
Rs + 3% m. Fc CL 16 15,37 0,3423

A Tabela 4.1 e a Figura 4.2 mostram os niveis de organizacdo (NG), os

tamanhos de cristalito (L¢) e as distancias interlamelares (doo2) calculados para a

mistura M2, conforme mesmo método utilizado para a outra mistura. As

composicdes Nv + 10% m. HB - CL e Rc + 3% m. Fc — CL, com M2, foram as que

obtiveram maiores niveis de organizacao, 39% e 45% respectivamente.



70

Os resultados apresentados nas Tabelas 4.0 e 4.1, para ambas as misturas
M1 e M2, apresentam carbonos com Lc entre 6 e 20 nm e os doo2 entre 0,338 e

0,342 nm, classificados Oya e Marsh [62], como turbostraticos.

1500 1500
Nv +10%m.HB-CR - [NG=23%] a) Rc+3%m.Fe-CL - [NG=45%] b}
Nv +10%m.HB- CL -[NG=39%] Rs +3%m.Fc- CR -[NG=18%)]
1200 12004 Rs +3%m.Fc -CL [NG=16%]
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Figura 4.2 — Difratogramas das composicées de resinas com agentes: a) acido
bérico (HB), b) ferroceno (Fc) e ¢) HMTA com ferroceno (Fc), com M2, com
tratamentos CR e CL conforme indicados, até 1000°C/5h, em atmosfera redutora.
Fonte: [90].

Comparando-se a Figura 4.0 com a Figura 4.2 percebe-se que o pico em
26° foi afetado pelo tipo de mistura, diminuindo a intensidade para a mistura M2.

A mistura M2 proporcionou maior homogeneizagao das amostras, porém a
temperatura subiu um pouco mais, ~15°C, que a mistura M1, ~5°C, o que pode ter
acelerado algumas reacgfes referentes a cura das resinas [90], provavelmente
deixando as moléculas mais rigidas, ndo permitindo 0s rearranjos necessarios a
inducéo a grafitizacao.

As amostras Rc + 3% m. Fc e Rc + 10% m. HMTA + 3% m. Fc apresentaram

emissdes de volateis durante o tratamento térmico a 1000°C/5h, no tratamento
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CR, abrindo os cadinhos de alumina e sofrendo contaminagao pelo coque, ndo

sendo consideradas nas analises.

4.1.3Comparac0Oes entre DRX e espectroscopia Raman

As medidas de Difracdo de raios-X (DRX) tem um volume maior no porta
amostras e, quando em po, ndo tem orientacao preferencial dos micro cristais ja
gue dispersam randomicamente as particulas enquanto que para a
Espectroscopia Raman a area cujo laser incide tem um volume muito menor de
material (cerca de pouco micrometros de largura e ~100 nm de profundidade).
Sendo assim, os efeitos de orientagédo ndo podem ser completamente eliminados
e a quantidade de sinais relativos as diferentes particulas séo avaliados durante
a Espectroscopia Raman [141].

A Figura 4.3 a) apresenta trés pontos onde foram feitas as analises Raman
no material grafitico de referéncia, grafite Graflake® 9980, com pureza > 99%, da
Nacional de Grafite, Brasil, vide Figura 2.11.

A Figura 4.3 b) mostra os trés espectros Raman dos pontos marcados,
escolhidos aleatoriamente, identificando que as bandas G sdo bem definidas e
gue o material esta coerente com o indicado pelo fornecedor.

A intensidade da banda D depende do comprimento de onda do laser para
uma variedade de materiais de carbono. Sendo assim, os diferentes
comprimentos podem mostrar diferentes pontos ao longo da curva de disperséo
dos fonons. A presenca de bandas com desordem do carbono sp? é causada pela
reducdo da simetria da rede do grafite perto das bordas ou perto de um outro
atomo [145].
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Figura 4.3 — Para grafite Graflake® 9980, da Nacional de Grafite: a) micro Raman
indicando trés pontos aleatorios onde foi feita a Espectroscopia Raman; b)
resultados Raman nos trés pontos indicados da amostra.
Fonte: [90].

O Raman depende também da histéria térmica do material a ser analisado,
pode depender da espessura da camada da amostra produzindo o espectro,
variando com o tamanho dos cristalitos e 0 aumento da impureza e da vizinhanga
de moléculas afetada interferindo na banda D [146].

As mesmas composicdes das Tabelas 4.0 e 4.1 e as resinas puras foram
avaliadas através da comparacao dos niveis de organizacao obtidos pela DRX, e
das razbes Ipo/lc e lc/(Iotlc)% obtidas por Espectroscopia Raman, gerando a
Tabela 4.2.

Utilizando Espectroscopia Raman, a razdo Io/lc € a mais comum para
indicar o nivel de defeitos do material de carbono e também pode ser utilizado
para comparar as amostras entre si [90], por este motivo, as composi¢cdes com
intensidade de banda D (Io) menores, a razao Io/lc menor e razao lc/(Io+1c)%

maior, deveriam possuir melhores niveis de organizagéo calculados pela DRX.
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Tabela 4.2 — Resultados comparados de Difragdo de Raios-X (DRX) e Raman das

composic¢des para Primeira Etapa, com M1 ou M2.

Fonte: [90].
Procedi Trata DRX Raman
Composicoes mentos de mentos la/
. A NG Io/le
misturas Térmicos (Io+lc) %
NV pura - CR 0 2,57 28,02
Nv +10% m. HB M1 CR 57 3,78 20,91
Nv +10% m. HB M2 CR 23 2,12 32,05
NV pura - CL 0 3,35 22,97
Nv + 3% m. Fc M1 CL 32 2,75 26,68
Nv + 10% m. HMTA + 3%
M1 CL 39 3,34 23,06
m. Fc
Nv + 10% m. HMTA + 3%
M2 CL 19 2,82 26,15
m. Fc
Rs pura - CR 13 3,90 20,42
Rs + 3% m. Fc M1 CR 45 2,48 28,73
Rs + 3% m. Fc M2 CR 18 2,91 27,32
Rs pura - CL 0 2,22 31,01
Rs + 3% m. Fc M1 CL 61 3,25 25,13
Rs + 3% m. Fc M2 CL 16 2,98 26,84
Rc pura - CL 0 2,49 28,67
Rc + 3% m. Fc M1 CL 60 3,54 23,49
Rc + 3% m. Fc M2 CL 45 3,46 22,44
Rc + 10% m. HMTA + 3%
M1 CL 58 3,50 22,23
m. Fc
Rc + 10% m. HMTA + 3%
M2 CL 29 4,08 19,67

m. Fc
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As composicdes da Tabela 4.2 com estas caracteristicas, ou seja, com
resultados das técnicas DRX e Raman proporcionais sdo: Nv pura comparada a
Nv + 3% m. Fc M1 ambas CL; Rs pura comparada a Rs + 3% m. Fc M1 ambas
CR; Rs + 3% m. Fc comparadas em ambas as misturas e CR; e Rc + 10% m.
HMTA + 3% m. Fc. comparadas em ambas as misturas e CL.

Por envolverem fendbmenos fisicos diferentes atribuidos a cada uma destas
técnicas (DRX e Raman), as técnicas sao consideradas complementares.

Na Tabela 4.2 estéo relacionadas os NG calculados através da DRX e as
razdes razao Io/lc e lc/(Io+lc) obtidos através de Raman.

Os resultados obtidos por Raman e DRX s&o inversamente proporcionais
para as composi¢cdes: Nv + 10% m. HB comparadas em ambas as misturas e CR;
Nv + 10% m. HMTA + 3% m. Fc comparadas em ambas misturas e CL; e Rs +
3% m. Fc comparadas em ambas as misturas e CL.

Apenas para a composi¢éo Rc + 3% m. Fc comparadas em ambas misturas
e CL o NG foi proporcional a razéo lc/(Io+lc)% e inversamente proporcional a
razdo Io/lc.As interpretacdes da espectroscopia Raman podem ser ambiguas
devido as especificidades de suas atribuicbes de bandas, larguras, intensidades
e razfes para calculo. O ruido de fundo e as sobreposi¢cdo também sao fatores
que dificultam a identificacdo das bandas D e G [141, 147-148].

Cuesta e colaboradores [141] defendem que sempre que possivel seja
utilizada a DRX.

4.1.4 Comparacgdes entre DRX e andlise termogravimétrica

Algumas composicées tratadas a 1000°C/ 5h que foram analisadas por
DRX, e tiveram seus niveis de organizacéo e Lc calculados, foram avaliadas por
analise Termogravimétrica, de 30 a 800°C, em ambiente de ar sintético. A Figura

4.4 e a Tabela 4.3 comparam os resultados.
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Figura 4.4 — Massa residual da TGA, de 30-800°C, em ar sintético para grafite
comparado as composi¢des: a) Nv pura e com acido borico (HB) - CR, b) Nv pura
e com ferroceno (Fc), sem e com HMTA - CL, ¢) Rs pura e com ferroceno — CR,
d) Rs pura e com ferroceno — CL e e) Rc pura com ferroceno e sem e com HMTA;

todas com misturas M1 e M2 indicadas, previamente tratadas a 1000°C/5h.
Fonte: [90].
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Tabela 4.3 — Resultados comparados de Difracdo de Raios-X (DRX) e Analise
Termogravimétrica (TGA) das composicdes para Primeira Etapa, com M1 ou M2.
Fonte:[90].

TGA a
. Procedimentos Tratamentos DRX 800 C
Composicoes d . A (%)
e misturas Térmicos
NG Lc qusa
(nm) residual
Nv pura - CR 0 - 3
Nv +10% m. HB M1 CR 57 104 26
Nv +10% m. HB M2 CR 23 9,9 40
Nv pura - CL 0 - 31
Nv + 3% m. Fc M1 CL 32 75 14
Nv + 10% m. HMTA 39 6,4 31
+ 3% m. Fc M1 CL
Nv + 10% m. HMTA 19 5,9 61
+ 3% m. Fc M2 CL
Rs pura - CR 13 8,7 36
Rs + 3% m. Fc M1 CR 45 10,3 0
Rs + 3% m. Fc M2 CR 18 14,6 42
Rs pura - CL 0 - 46
Rs + 3% m. Fc M1 CL 61 11,8 16
Rs + 3% m. Fc M2 CL 16 154 42
Rc pura - CL 0 - 40
Rc + 3% m. Fc M1 CL 60 5,3 32
Rc + 3% m. Fc M2 CL 45 6,1 56
Rc + 10% m. HMTA 58 12,3 26
+3% m. Fc M1 CL
Rc + 10% m. HMTA 29 133 62
+ 3% m. Fc M2 CL

Para os carbonos obtidos pela inducéo a grafitizacdo de resinas fendlicas
outra caracterizacdo importante é quanto a sua resisténcia a oxidagao e, para isto
foi utilizada a técnica de Analise Termogravimétrica, sendo que quanto maior a
massa residual no cadinho, apos o tratamento térmico, seria mais resistente as
condicbes desejadas a aplicacao em refratarios.

Estudos [33, 149-150] sugerem que a oxidagdo seja maior no eixo “c”, no
sentido interlamelar, afetando o comportamento do material ao longo do tempo.
Porém defeitos na rede podem ser gerados quando atomos estranhos como o

oxigénio sdo ligados a borda das folhas e/ou deslocamentos da rede de



77

hexagonos de carbono, e quando estas ligacbes sdo quebradas, levam a rupturas
na rede grafitica [151].

A Figura 4.4 apresenta resultados de massa residual (até 800°C) de
algumas composi¢des (variando agentes, misturas e tratamentos térmicos
conforme indicado) comparadas ao grafite (linha pontilhada). A menor reducao de
massa foi a do grafite, com o inicio da oxidacéo (onset) em ~700°C, demonstrando
sua menor susceptibilidade a oxidacédo. O inicio da oxidacdo para o carbono
oriundo das resais inicia-se em ~380°C e das novolacas ~500°C [90].

As massas residuais da composicdo Nv + 10% m. HMTA (pré-tratada a
1000°C/ 5h, utilizando patamares de tratamento térmico diferentes deste estudo),
e do grafite comercial Graflake® F99880, da Nacional de Grafite, foram avaliadas
anteriormente por Bitencourt [27] com a mesma metodologia deste estudo, com
atmosfera ar sintético até 1000°C. O onset do grafite também foi ~700°C e da Nv
+ 10% m. HMTA (1000°C/ 5h) também foi ~500°C.

Na Tabela 4.3, fixando o tratamento térmico e comparando as misturas,
fixando CR para Nv + 10% m. HB e para Rs + 3% m. Fc, a mistura M1 tem maior
NG. Fixando CL para Nv + 10% m. HMTA + 3% m. Fc, para Rs + 3% m. Fc, para
Rc + 3% m. Fc e para Rc + 10% m. HMTA + 3% m. Fc, a mistura M1 tem maior
NG.

Na Tabela 4.3 para a mesma composicdo com mesmo tratamento térmico,
variando apenas a mistura, o NG foi inversamente proporcional a massa residual
das amostras.

A Tabela 4.3, apresenta os Lc entre 6 e 20nm. Caracterizando os materiais
de carbono como turbostraticos, assim como os apresentados nas Tabelas 4.0 e
4.1.

O é&cido bérico mostrou-se um agente com bons resultados como
antioxidante, resultando em massa remanescente, de 26 e 40%, nas resinas com
HB quando comparadas a resina pura, vide Figura 4.4 a), com 3%.

No caso de uso em refratérios, a fase B20s3, que se funde a temperaturas
superiores a 325°C [35], poderia preencher poros abertos e cobrir a superficie do

po prevenindo contra a entrada de oxigénio e sua dispersédo reagindo com o
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carbono, o que melhoraria a resisténcia a oxidacédo durante o aquecimento além
de favorecer a grafitizacao da resina [90].

Algumas resinas puras (Rs — CL e Rc - CL) ou que utilizaram o agente
ferroceno (Rc + 10% m. HMTA + 3% m. Fc M2 — CL, Nv + 10% m. HMTA + 3%
m. Fc M2 — CL, Rc + 3%m. Fc M2 — CL, Rs + 3% m. Fc M2 — CR e CL) tiveram
massas residuais iguais ou maiores que as com o uso de boro.

A Tabela 4.3 apresenta as composices que receberam ferroceno através
da mistura M1 perderam mais massa que as resinas puras. Enquanto as que
receberam misturas M2, perderam menos massa. Com excec¢éo da Rs pura CL
que teve uma leve melhora na resisténcia a oxidacdo que a com o ferroceno CL
M2.

Outra caracterizacdo possivel € quanto a um segundo tratamento térmico,
se ajudaria a induzir a grafitizacdo. Estas avaliacbes a 1400°C/5h levam em
consideracao que as composicoes estudadas podem ser utilizadas como ligantes
em refratarios (MgO-C) e que a temperatura de trabalho deles é entre 1400-
1700°C e uma qualidade desejada destes materiais é que sejam organizados na

microestrutura resultante [90].

4.1.5Comparacdo entre temperaturas de tratamento térmico a
1000°C/5h e segundo tratamento térmico a 1400°C/5h — primeira

etapa

As melhores composicbes até o momento receberam um primeiro
tratamento até 1000°C/5h e um segundo tratamento térmico, com 0s mesmos
patamares isotérmicos utilizados até 1000°C/5h e mais um patamar de 1400°C/5h,
todos em ambiente redutor.

Na Figura 4.5 percebe-se um aumento nos niveis de organizacao,
especialmente relativo ao pico em aproximadamente 26°, que se torna mais

intenso.
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Figura 4.5 — Difratogramas das composi¢des de resinas Rc e Rs com ferroceno,

com M1, com tratamento CL, até 1000°C/5h e com segundo tratamento até

1400°C/5h em atmosfera redutora.
Fonte: [90].

Tabela 4.4 — NG das melhores composi¢cdes da Primeira Etapa, com mistura M1,

gue receberam Tratamento Térmico 1000°C/5h e com segundo tratamento até

1400°C/5h em atmosfera redutora.
Fonte: [90].

Temperatura DRX
Composicoes maxima de TT Trafam-entos
) Térmicos NG (%)
Nv +10% m. HB 1000°C CR 57
Nv +10% m. HB 1400°C CR 62
Rs + 3% m. Fc 1000°C CL 61
Rs + 3% m. Fc 1400°C CL 65
Rc + 3% m. Fc 1000°C CL 60
Rc + 3% m. Fc 1400°C CL 62
Rc + 10% m.HMTA + 3% m. Fc 1000°C CL 58
Rc + 10% m. HMTA + 3% m. Fc 1400°C CL 60
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Na Tabela 4.4 estdo apresentadas as 7 amostras com maior nivel de
organizacdo (NG), enfatizando que todas utilizaram o procedimento de mistura
M1 e apenas para 0 agente H3BOs (HB) foi utilizado o tratamento térmico CR.

Na Primeira Etapa, as resinas escolhidas como ligantes (resol e novolaca
comerciais e novolaca sintetizada em laboratério) com os procedimentos de
mistura, tratamentos térmicos e agentes selecionados (ferroceno, acido bérico e
grafite esfoliado) obtiveram melhora nos niveis de organizacdo apds o0s
tratamentos térmicos tanto a 1000°C/5h quanto a 1400°C/5h, em ambiente redutor,
se comparados aos niveis, NG~32,3%, obtidos por Bitencourt [27].

Em geral, nas condi¢Bes propostas neste trabalho, para esta técnica (DRX),
os melhores NG para ferroceno foram obtidos com o tratamento térmico CL até
1000%5h (gerando NG de 58 a 61%) e para acido bérico foi obtido com o
tratamento térmico CR até 1000%5h (NG de 57%), todos com mistura M1 [90].

A acdo do ferroceno depende da geracdo de nanoparticulas de ferro e
oxidos de ferro a altas temperaturas, o que favorece a interacdo do carbono com
a superficie destas nanoparticulas e o seu rearranjo em formato grafitico, e os NG,
para este agente, foram melhores com tratamento térmico CL. O &acido bérico foi
promissor para a resina novolaca comercial sem HMTA e com CR [90].

De acordo com os resultados das técnicas de Difracdo de Raios-X,
Espectroscopia Raman e Analise Termogravimétrica da Primeira Etapa, tanto
ferroceno (Fc) quanto acido borico (HsBOs) tiveram bons resultados para indugéo
a grafitizacdo de resinas fendlicas. Sendo que o grafite esfoliado também
apresentou melhoras quando comparado a resina pura, porém menos que 0s dois
outros agentes.

Tanto os processos de mistura quanto os tratamentos térmicos podem
afetar o grau de inducéo a grafitizacdo das amostras, a influéncia deste primeiro

foi avaliado na Segunda Etapa.
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4.2 Segunda Etapa — Avaliagdo sobre a Influéncia do Processo de

Mistura

Na Segunda Etapa, procurando entender melhor as diferengas entre as duas
misturas utilizadas na Primeira Etapa (M1 e M2).

Como a maioria das amostras com altos niveis de organizacéo foi obtida
com o agente ferroceno e o tratamento térmico com mais patamares, CL, até
1000°C/5h, em ambiente redutor, optou-se por comparar apenas as duas resinas
novolaca (comercial e sintetizada em laboratorio), com ambas as misturas com

estes procedimentos.

4.2.1Caracterizacdo das amostras tratadas termicamente a 200°C ou

400°C - segunda etapa

As amostras (Rc, Rc+3% m. Fc, Nv e Nv+3% m. Fc) receberam o0s
tratamentos térmicos conforme indicados na Figura 3.5. Seus espectros de 13C-
RMN coletados no estado sélido, estdo apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7
baseados nas atribuicdes descritas na Tabela 4.5.

(a) (b)
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dlppm
Figura 4.6 — Modelos de estruturas quimicas consideradas para atribuicdo dos
dados de 3C-RMN, sendo: a) resina fendlica e b) ferroceno.
Fonte: Adaptado de [143, 152].
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tratadas a 400°C (TT1Nv), preparadas com as misturas M1 e M2, conforme
indicado.

Fonte: [143].



83

Tabela 4.5 — Deslocamentos quimicos (8) conforme Modelo de Estrutura de
Resina Fendlica considerada para *C-RMN.
Fonte: Adaptado de [143-144, 152].

Descrigcéo Carbono & (ppm)
Carbono fendlico hidroxi-substituido a 150
Carbono aromatico -meta n&o substituido b 130
Carbono aromético substituido por metileno c 125
Carbono aromatico -para nao substituido d 120
Carbono aromatico -orto ndo substituido e 115
Carbono aromaético ciclopentadienila ndo substituido Fc 70
Carbono carbindlico residual -C. 60
Ponte de metileno na posi¢cdo —para -para pp 40
Ponte de metileno na posi¢cao —orto -para op 35
Ponte de metileno na posigéo —orto -orto 00 30
Grupo metil que pode estar ligado a cadeia de carbono CHs 16 e 20

A Figura 4.7 a) apresenta as resinas novolaca sintetizadas com e sem a
adicdo de ferroceno em ambas as misturas (M1 e M2). Para estas resinas, 0s
resultados podem ser separados em trés regides principais de deslocamentos
guimicos (3), sendo que entre 150 e 115 ppm sé&o relacionados aos anéis fendélicos
(carbonos substituidos ou néo substituidos); entre 30-40 ppm séo atribuidos as
pontes metilénicas (-CHz) nas posi¢cdes orto-orto, para-para e orto-para (00, pp,
op); e em torno de 50 ppm a formacgédo de grupos metildis (-CH20H) [64, 152].
Além do ferroceno na posicdo 70 ppm, de acordo com a Figura 4.6 b).

A amostra Rc+Fc na mistura M1 ndo apresentou grupo metilol, conforme
esperado, significando que estes grupos foram convertidos em pontes metilénicas
e aumentaram a reticulacao da rede polimérica [143].

A Figura 4.7 b) referente as novolacas comerciais, podem ser divididas em
guatro grupos principais de deslocamentos quimicos (J) referentes a resina, além
do ferroceno. Dois deles descritos para a resina novolaca sintetizada (dos anéis
fendlicos, entre 150 e 115 ppm, e das pontes metilénicas, entre 30-40 ppm), ndo

aparecendo os grupos metilois para as comerciais, e aparecendo dois grupos
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diferentes, o referente ao grupo metil (-CHs), com deslocamentos quimicos entre
16 e 20 ppm, e o atribuido ao carbono (-C- com deslocamento quimico em 60
ppm) [143].

Para a amostra Nv+3% m. Fc com a mistura M2 o ferroceno possivelmente
ndo tenha aparecido devido a relaxacdo do material ter sido rapida, dentro do
chamado “dead time” do equipamento, limitando a sua deteccéo. Destacando que
ha diferencas entre as novolacas comerciais puras quanto a presenca de grupos
—metil, aparecendo para Nv+ 3% m. Fc com M1 e ndo aparecendo para Nv+ 3%
m. Fc com M2.

Com a adicdo do ferroceno, a Nv+ 3% m. Fc com M2 detecta o
deslocamento quimico referente ao grupo —metil. Para a Nv+ 3% m. Fc com M1
os deslocamentos quimicos apresentam intensidades maiores para as pontes
metilénicas nas posi¢cdes —orto-para (6 em 35 ppm), ndo apresentam o grupo —
metil, e apresentam o carbono —C-, além da presenca do ferroceno, podendo ser
atribuidas as estruturas como a demonstrada na Figura 4.8.

OH OH

CH-> CHy-

H—'EIZ'—CH_i CI'H

[ ¥

Figura 4.8 — Sugestdo de estrutura de resina fendlica sem HMTA, baseado em
Omori, Nagashima e Yajima. Fonte: Adaptado de [29, 143].

Uma hipbétese é que a mistura M1 possa resultar em uma melhor
organizacdo da estrutura polimérica da resina e que as pontes metilénicas, nas
posices —orto, possam conferir maior mobilidade ao carbono para se organizar
guando exposto a altas temperaturas. Para a mistura M2, nas Nv + 3%m. Fc que
receberam tratamento térmico até 400°C, perceba a mudanca nas intensidades
dos deslocamentos quimicos entre 115 e 120 ppm (eles representam o anel
fendlico com posicdes substituidas ou ndo substituidas), que nao devem ter se
organizado tanto quanto com a mistura M1 [143].

Comparando a Figura 4.7 letras a) e b) quanto ao deslocamento quimico
referente ao ferroceno, as intensidades para as novolacas sintetizadas em

laboratorio (Rc+3% m. Fc, tanto M1 quanto M2) sdo maiores que a comercial (Nv
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+ 3%m. Fc M1), o que sugere que para esta a interacdo quimica € menor entre a
Nv e o Fc, confirmando com a presenca do grupo —CHs e do carbono —C- (Figura
4.7 b)).

As resinas com estrutura mais linear, com menores quantidade de ligagbes
cruzadas sdo mais grafitizaveis ao passar por tratamento térmico [64, 76],
necessitando menor energia de ativacdo. Ha um balanco entre a formacao das
pontes metilénicas e a reticulacdo, evitando o impedimento estérico, impedindo a
oxidacdo e ampliando a resisténcia a degradacdo durante o aquecimento e
auxiliando na reorganizacéo de carbono.

Apresenta-se entdo a correlagdo entre os resultados da RMN e as

caracterizacdes para as amostras feitas apds tratamento a 1000°C.

4.2.2 Caracterizacdo das amostras tratadas termicamente a 1000°C/5h —

segunda etapa

Na Figura 4.9 estdo os resultados de Difracdo de Raios-X (DRX) das
resinas novolaca sintetizada em laboratorio pura (Rc) e com ferroceno (Rc + 3%
m. Fc), novolaca comercial pura (Nv) e com ferroceno (Nv+ 3% m. Fc), em ambas
as misturas M1 e M2 (Figura 3.3), com tratamento térmico CL até 1000°C/5 h
(Figura 3.4a).

As amostras puras apresentam perfis de DRX de fase amorfa,
caracterizados por halos alargados préximos as regifes dos picos grafiticos.
Pequenos picos, com letra W, sao referentes a fase de carbeto de tungsténio e

aparecem devido ao uso do moinho para pulverizar as amostras [143].
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Figura 4.9 — DRX das resinas puras e com ferroceno, tratadas a 1000°C/5h, em
ambiente redutor, com ambas as misturas (M1 e M2), conforme indicado, sendo
N= ndo grafitico (ou turbostratico); G= grafitico; H= hematita (Fe203); M=
magnetita (FesOa4) e W= carbeto de tungsténio.

Fonte: [143].

Os perfis de DRX das amostras Nv+3% m. Fc, comegam a aparecer picos
cristalinos e estreitamentos, devido ao uso de agente, embora haja alargamento
préximos dos picos grafiticos torno de 26°, representando organizacédo
intermediaria entre materiais amorfos e grafiticos, e podendo ser classificados
como turbostraticos, segundo Oya e Marsh [62].

Os perfis de DRX obtidos pelas amostras Rc+3% m. Fc., em ambas as

misturas (M1 e M2), possuem picos mais intensos e estreitos nas fases grafiticas
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sdo similares aos classificados também como como turbostraticos por Oya e
Marsh [62], porém com maior grau de organizacado que as anteriores.

Os niveis de organizacdo das amostras puras foram menores que das
resinas com ferroceno confirmando a eficiéncia da rota de grafitizacdo catalitica,
das misturas M1 e M2 e do tratamento térmico CL até 1000°C/5h com atmosfera
redutora [143].

Bitencourt e colaboradores [91] utilizaram o ferroceno em novolaca
comercial, com tratamento térmico a 1000°C/5 h, em ambiente redutor, e
encontraram um material contendo fases de carbono e fase magnetita (Fez0a),
vide Figura 2.14 a). Este estudo encontrou além da magnetita, a hematita (Fe203),
especialmente na resina novolaca sintetizada em laboratério, Figura 4.9.

Estes 6xidos em maior quantidade, em tratamentos térmicos a altas
temperaturas, podem estar sendo causados pela interacdo dos grupos metilol
(CH20H) com o ferroceno a temperaturas inferiores (vistos na Figura 4.7 a)).

A Tabela 4.6 traz os calculos de nivel de organizacdo (NG), as distancias
dooz € 0 Lc, onde as amostras Rc+3% m. Fc possuem maiores niveis de

organizacdo que as amostras Nv+3% m. Fc, ambas as misturas (M1 e M2).

Tabela 4.6 — NG das composi¢cdes da Segunda Etapa, com mistura M1, que
receberam Tratamento Térmico 1000°C/5h, com niveis de organizacdo (NG),
distancias interplanares (dooz), tamanho do cristalito (Lc) e 26.

Fonte: [143].

Composicdes NG doo2(nm) Lc(nm)  26(9)
Rc + 3% m. Fc M1 70 0,3419 5,82 26,04
Rc + 3% m. Fc M2 58 0,3424 6,56 26,00
Nv + 3% m. Fc M1 31 0,3440 3,62 25,88
Nv + 3% m. Fc M2 21 0,3437 3,97 25,90

Os resultados encontrados na Tabela 4.6, para Nv + 3% m. Fc, corroboram
com os encontrados por Bitencourt e colaboradores [91] e por Luz e colaboradores

[90] que tinham NG em torno de 32%, com tratamento térmico até 1000°C e
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patamares distintos. Para Nv + 3% m. Fc a mistura M1 resultou em um aumento
de 32,26% quando comparado a mistura M2 (NG= 31 e 21%, respectivamente).
Ja para as amostras de novolaca sintetizada em laboratério (Rc + 3% m. Fc), a
mistura M1 resultou em um aumento de 17,14%, em comparagdo a mistura M2
(NG=70% e 58% respectivamente). A mistura M1 comprovou favorecer a inducao
a grafitizacdo do carbono em ambas as resinas fendlicas.

A explicacao para esta menor organizacdo das novolacas comerciais pode
estar nos resultados de RMN apresentados na Figura 4.7 b). Estas composicoes
apos tratamento térmico a 400°C, apresentam grupos metil —CHz e a presenca de
carbonos (-C-) conforme Figura 4.8, sendo menor a organizagdo dos carbonos
apos o tratamento térmico a temperaturas maiores.

Ainda com referéncia aos resultados de RMN, apresentados na Figura 4.7
ambas as composi¢cBes com comerciais e as sintetizadas em laboratério com a
presenca do ferroceno, aparecem o deslocamento quimico em aproximadamente
70 ppm, e as ligacbes das resinas com o agente tem papel importante na
grafitizacdo, sendo que a Rc+3% m. Fc M1 tem maior intensidade de deteccao
deste agente e gerou maior nivel de organizacao (NG=70%), conforme Tabela
4.6. Portanto, confirmando que a mistura M1 foi mais efetiva ao favorecer a
inducao a grafitizacdo catalitica da resina fendlica, Figura 4.9.

Quanto aos demais dados da Tabela 4.6, podem ser comparados a outros
autores [28, 30, 62, 153] apresentados na Tabela 4.7.

As distancias interlamelares e os tamanhos do cristalitos obtidos pelas
amostras Rc+3% m. Fc, mostradas na Tabela 4.6, apresentaram valores proximos
aos da Tabela 4.7 para carbonos turbostraticos, obtidos por Oya e Marsh [62]. As
amostras Nv + 3% m. Fc aproximam-se das obtidas por Yun e colaboradores [30].
Lembrando que quanto mais proximos de dooz = 0,3354nm mais grafiticas sao as
amostras.

Para comprovar estas fases metalicas e de carbono, suas microestruturas,
a morfologia dos materiais e a interacéo do carbono com as fases de ferro, foram
avaliadas apenas as composic¢des de resina novolaca sintetizadas em laboratério
com ferroceno, apos tratamento térmico CL a 1000°C/5 h, através de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET/MET-AR).
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Tabela 4.7 — Comparacdes entre diferentes materiais de carbono apresentados
na literatura referentes a distancias interplanares (dooz2), tamanho do cristalito (Lc)
e20.

Fonte: [28, 30, 62, 153].

Literatura NG doo2(nm) Lc(nm)  26(9)
. - 0,3380-
Carbonos turbostraticos [62] 6a20 ~26,0
0,3420
. - 26,0-
Carbonos grafiticos [62] 0,3428 90
26,50
Novolaca contendo Sie 7,5 % m. Fc e -
. 0,3440 - 25,88
tratadas a 800 C [30]
Novolaca + HMTA + 2,5% m. Fc [28] 85,34 0,3366 - 26,46
Novolaca + HMTA + 5% m. Fc [28] 95,58 0,3357 - 26,53

Refratarios MgO-C ligados com resina -
fendlica contendo nanofolhas de Fe e pos

_ . 0,3380 8,74 26,35
de aluminio. Amostras tratadas a 1000 C

[153]

Stamatin e colaboradores [28] utilizaram uma resina novolaca com massa
molar de 670-700 g/mol, com 7% de fenol, e ferroceno, o tratamento térmico foi
até 900°C sendo o primeiro estagio, com taxa de aquecimento de 10°C/min até
180°C, mantendo a 180°C/1h, em ar, aquecendo até 300°C em argdnio, mantendo
em 300°C/1h, aquecendo de 300-900°C, com taxa de aquecimento de 3°C/min e
mantendo a 900°C/1h. As estruturas obtidas e o nivel de organizacdo foram
atribuidas a reacdes no estado sélido, em atmosfera inerte.

Na Figura 4.10 estdo as imagens dos materiais derivados da resina
novolaca modificada sintetizada em laboratério com ferroceno (tratados a
1000°C/5h — CL), em ambas as misturas, pois obtiveram os NG mais elevados em
micrografias de campo claro (Bright Field — BF) e de campo escuro (Dark Field —

DF), conforme indicado.
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Em campo claro, foram indicados C (carbono), em cores mais claras, H
(hematita), em cores mais escuras, e areas onde ambos interagem (C+H). Para
campo escuro, € o inverso, cores claras, fases com ferro e mais escuras, carbono.
As morfologias parecidas com fitas assim como as fases de ferro nas fases de

carbono podem ser vistas na Figura 4.10 letras a), c) e e).

Rc+3%m. Fc M1 Rc+3%m. Fc M2

Figura 4.10 — MET das Rc+3% m. Fc e Rc+3% m. Fc, tratadas a 1000°C/5h em
ambiente redutor, com ambas as misturas (M1 e M2), conforme indicado, sendo
a) a ¢) campo claro; d) a f) campo escuro. C=carbono e H=hematita (Fe203) de
acordo com andlise EDS.

Fonte: [143].
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Jé a Figura 4.10 f) revela as estruturas parecidas as encontradas via MET-
AR, Figura 4.11, com as regides de fases grafiticas em forma de anéis em forma
de cebolas de carbono (onions-like-carbon).

A disperséo do ferro nas composicdes é bem diferente, para a mistura M1
tem os aglomerados, contendo metal, além das fitas dispersas na matriz de
carbono. A mistura M2 ja ndo demonstra tanto estas aglomeracdes, embora na
microscopia com maior ampliacédo (10 nm) mostre 0 mesmo tipo de fitas da mistura
M1.

Para a mistura M2, a observagao da MET da Figura 4.10 f) e a MET-AR
das Figuras 4.11 b) e c), mostram estes anéis em forma de cebolas de carbono
tem em geral formas circulares ou semicirculares, com algumas camadas
concéntricas, com mistura de fases grafiticas, turbostraticas e amorfas em contato
com particulas de ferro e Fe203 [143].

Com a observacdo da MET Figura 4.10 e) e MET-AR 4.11 a) pode-se
verificar que as estruturas sdo como anéis de cebola de carbono concéntricas,
formando fitas, e além delas, as setas indicam varios anéis interagindo entre si e
formando novos anéis, contendo carbono e hematita.

Conforme Oya e Otani [6], o processo de formag&do-decomposicao,
compreende a formacdo de carbeto e sua consequente decomposicdo em
temperatura propicia, retornando o metal ao inicio do ciclo; e o processo de
solucao-precipitacdo compreende o carbono néo grafitico que seria dissolvido na
particula do metal, e precipitaria 0o carbono dissolvido em estrutura mais

organizada (grafitica ou turbostratica).
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Figura 4.11 — MET-AR das amostras a) Rc+3% m. Fc com M1 e b) e ¢) Rc+3% m.
Fc com M2, tratadas a 1000°C/5h, em ambiente redutor. As setas apontam
estruturas circulares e semicirculares de regides de carbono organizado.

Fonte: [143].

Com estas técnicas utilizadas nenhum carbeto foi encontrado, entéo
provavelmente as amostras Rc+3% m. Fc tratadas a 1000°C/5h sejam derivadas
do processo de solucéo-precipitacao [143].

Alguns autores [154] afirmaram que esta estrutura se curva fechando-se
para minimizar a energia de superficie e estruturas similares ja foram encontradas
por outros autores [28, 62, 154-155].

Assim, as misturas influenciam nas ligac6es quimicas, na dispersdo e na
interacdo do carbono com o ferroceno. O procedimento de mistura M1 para
introducdo do ferroceno, aumenta ligacbes orto-para nas resinas novolaca
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comerciais e aumenta 0 numero de ligacGes orto-orto para as novolaca
sintetizadas em laboratorio, o que interfere na posicéo do ferroceno nas resinas e
consequentemente, nos seus niveis de organizacdo quando tratadas em altas
temperaturas.

As resinas novolaca sintetizadas em laboratorio obtiveram maiores niveis
de organizacao 58 e 70%, para misturas M2 e M1, respectivamente, o que pode
ser relativo as pontes metilénicas estarem localizadas nas posicfes orto-orto e a
maior intensidade de ferroceno na rede polimérica (conforme 3C-RMN, Figura 4.7
a)), formando estruturas mais lineares e com maior mobilidade, facilitando a sua
inducao a grafitizacao [143].

Baseados nos resultados da Segunda Etapa, para a Terceira Etapa foram
fixados apenas um tipo de resina, sendo a novolaca (sintetizada em laboratorio),
um agente (ferroceno), com um tratamento térmico CL até 1000°C/5h, parando
em pontos estratégicos durante o tratamento térmico para avaliagdo sistematica
durante a decomposicao do agente e acompanhamento da inducéo a grafitizacao

catalitica da resina.

4.3 Terceira Etapa — Avaliacdo Sistematica da Decomposicao Térmica do
Ferroceno Durante a Inducdo a Grafitizacdo Catalitica da Resina
Fendlica

As amostras Rc + 3% m. Fc foram tratadas em temperaturas especificas,
com a mistura M1, na Terceira Etapa, foram avaliadas por '3C-Ressonancia
Magnética Nuclear (*3C-RMN), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia °’Fe-
Mossbauer, medidas magnéticas, Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE),
Microscopias Eletrbnica de Transmissado (MET), alta resolucdo (MET-AR) e
mapeamento dos elementos (MAP).
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4.3.1 Resultados *C-RMN da terceira etapa

A técnica 1°C-RMN foi utilizada nesta Etapa para avaliar as estruturas
guimicas envolvidas durante a decomposicdo do agente grafitizante (ferroceno) e
a inducao a grafitizacdo da resina, seguindo os mesmos modelos de estruturas
atribuidos na Figura 4.6 e Tabela 4.5 [144].

Os resultados de deslocamentos quimicos para amostras tratadas a 200°C
tem deslocamentos quimicos bem definidos, foram divididos em trés grupos
principais: entre 150-115 ppm referente aos anéis fendlicos; em 70 ppm,
representam o ferroceno; e entre 40-30 ppm referente as pontes metilénicas,

ligagdes —CH2- nas posi¢des —pp, -op e -00 vide a Figura 4.12.

Rc+Fc M1 800°C

Rc+Fc M1 600°C
CH

3

a bcde
Re+Fe M1 400°C
Fc  proPf°
et e e R Pt
Rc+Fc M1 200°C
I 5 1 ' I ¥ I T 1 T 1
250 200 150 100 50 0
8 (ppm)

Figura 4.12 — Os resultados *C-RMN das amostras Rc+ 3% m. Fc tratadas a
200°C, 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C/5h.
Fonte: [144].

Para as amostras tratadas a 400°C a regido dos anéis fendlicos passa a ser
mais alargada, significando que as substituicbes onde ocorrem as pontes

metilénicas e os carbonos néo substituidos nas posi¢cdes —para e —orto ndo estao
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tdo bem definidos, aparecendo os grupos metis — CHs-, em 20 e 16 ppm, devido
a decomposicéao térmica da resina, ficando parecidas as estruturas propostas por
Omori, Nagashima e Yajima [29], conforme a Figura 4.8 e discutido na Segunda
Etapa [143].

A amostra tratada a 600°C mostra resultados com mais mudancas
estruturais, além da juncdo dos deslocamentos quimicos dos carbonos fendlicos
hidroxi-substituidos e aromaticos meta nao substituidos, provavelmente perdendo
0s —OH intersticiais e indicando o inicio da inducéo a grafitizacdo sem as pontes
de metileno.

A amostra tratada a 800°C apresentou um espectro principal mais alargado
indicando a inducéo a grafitizacdo mais efetiva e a amostra tratada a 1000°C/5 h
€ muito alargada e dificil de atribuir o deslocamento quimico [144].

A composicdo tratada a 1000°C/5 h possui diversos estados de oxidacdo
dos derivados do ferro, provavelmente a formacdo de Fe203 com ferro Fe3*
(paramagnético), que relaxam rapidamente fazendo com que a detecc¢ao do sinal
diminua. Além disso, a saida do hidrogénio, durante a organizacédo do carbono,
faz com que haja a transferéncia da magnetizacéo do hidrogénio para o carbono,
porém pode-se notar relevos em torno dos carbonos sp? (em torno de 150-115

ppm) e sp? (em torno de 20 e 16 ppm) e ferro (em torno de 70 ppm).

4.3.2 Resultados DRX da terceira etapa

A Figura 4.13 mostra os resultados de DRX para amostras Rc + 3% m. Fc
tratadas até diferentes temperaturas. Conforme a Segunda Etapa, os materiais
obtidos foram multifasicos, contendo desde fases de carbono (amorfa,
turbostratica e grafitica) até fases derivadas do ferro (Fe203 e Fes0a4), conforme
indicado.
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Figura 4.13 — Os resultados DRX das amostras Rc+ 3% m. Fc tratadas a 200°C,
400°C, 600°C, 800°C e 1000°C/5h.
Fonte: [144].

Na amostra tratada a 200°C a DRX tem um halo amorfo. Conforme a
temperatura de tratamento aumenta, para 400°C o halo diminui e inicia o
aparecimento da fase magnetita (FezOas). Nas amostras tratadas a 600°C e 800°C,
parte da magnetita se decompde em hematita ou maghemita (Fe203s) e um pico
grafitico comeca a aparecer. Este pico fica mais intenso na amostra tratada a
1000°C/5h e as fases Oxidas podem ser identificadas, porém, diminuem de
intensidade [144]. Corroborando com os resultados obtidos na RMN, apresentado
na Figura 4.12.

As fases magnetita e hematita ou maghemita, apdés serem tratadas a
1000°C, podem ser reduzidas a ferro metalico e este ferro pode ser agente de
grafitizacdo ou transformar-se em cementita, que precipitara o carbono em grafite
[156].

Para maior acompanhamento das fases metalicas, devido a liberacdo de

Fe2* do ferroceno, foram feitas analises através de técnicas magnéticas.
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4.3.3 Resultados espectroscopia ®’Fe-Mdssbauer da terceira etapa

As andlises de Espectroscopia °’Fe-Mossbauer foram realizadas a
temperatura ambiente para as amostras Rc+ 3% m. Fc tratadas a 400°C, 600°C,
800°C e 1000°C. Estes resultados estdo na Figura 4.14 assim como as fases
consideradas para estes ajustes constam da Tabela 4.8.

As hiperfinas tipicas das varias fases tiveram seus sinais identificados pela
literatura, citados alguns autores para magnetita [157-158], hematita [159],
maghemita [160], cementita [161-162], ferroceno [163], ferrocenium [163] e ferro-
gama [110].

1.00
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0.98 — _.
1.00 .
0.99 -
0.98 ]
1.00 -

0.99

Contagens Relativas

0.98
1.000
0.995
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Velocidade (mm/s)

Figura 4.14 — Resultados de Espectroscopia °’Fe-Mdssbauer para as amostras
Rc+ 3% m. Fc tratadas a 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C/5h. As linhas coloridas
subespectrais correspondem as seguintes fases: — magnetita; —hematita;
— maghemita; — cementita; — y-ferro; — ferroceno; — ferrocenium. As linhas

vermelhas séo referentes as somas dos subspectros respectivos.

Fonte: [144].



98

O espectro da cementita € compativel com Kniep e colaboradores [161],
sendo alargado e ndo muito definido. Para a amostra tratada a 400°C, ha a
presenca de ferrocenium, um tipo de ferroceno oxidado. A fase ferro-gama é
caracterizada por um espectro simples, com hiperfina magnética a baixas
temperaturas e um isdomero diferente do ferro-alfa. Nenhum dos constituintes
apresentou superparamagnetismo a 300K, indicando que as particulas tenham

tamanhos maiores que 15 a 20nm [144].

Tabela 4.8 — Resultados de Espectroscopia °>’Fe-Mossbauer referentes aos pesos
relativos das fases constituintes das amostras Rc + 3% m. Fc tratadas
termicamente a 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C/5h. Erros nas concentracées
podem ser em torno de 3%.

Fonte: [144].

T das T dos Mag- Hema- Ma- Cemen Ferro Ferro Fe-
medi- tratamentos neti- tita (%) ghe- tita (%) -ceno cini-  rro-
das (K) térmicos ta (%) mita (%) um ga-
(C) (%) (%) ma

(%)

300 400 63 0 0 0 0 37 0
300 600 39 13 40 1 0 7 0
300 800 30 25 39 6 0 0 0
300 1000 0 39 49 8 0 0 4

3 1000 0 40 49 6 0 0 5

A fase cementita (FesC) é uma fase esperada pela literatura [28, 91, 156],
qguando utilizado o ferroceno, embora ndo tenha sido encontrada através da
técnica DRX, Figura 4.13, aparece na Tabela 4.8.

Na Tabela 4.8, os resultados que contém magnetita estdo representados
apenas a temperatura ambiente (300K), pois seus espectros abaixo da
temperatura de Verwey (125K) sdo complexos. Para as amostras tratadas a
1000°C/5h ndo ha presenca de magnetita entdo estdo representados 0s
guantitativos a 3 e 300K.

A Espectroscopia °’Fe-Mossbauer é uma técnica mais adequada para
analisar os estados de oxidacao do ferro quantitativamente, complementando os

resultados de DRX. A DRX ndo mostrava resultados para ferro-gama e cementita
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e com os ajustes atribuidos pela Espectroscopia °’Fe-Mossbauer foi possivel
atribui-los embora ndo tenham sido separadas as fases contendo ferro do
carbono, e os quantitativos tenham sido feitos com os materiais juntos (lembrando
gue foram adicionado 3% m. Fc para a resina).

Um desenho esquematico das composicdes de fases tratadas a 400°C,
600°C, 800°C e 1000°C pode ser visto na Figura 4.15 e para mais detalhes das
estruturas cristalinas das fases, vide Figuras 2.15 e 2.16.

Para complementar esta analise de Espectroscopia °’Fe-Mossbauer foram
feitas as medidas magnéticas. Estas medidas podem avaliar transicées

conhecidas das fases Oxidas e magnetizacdes correspondentes.

800°C ‘1 Uﬁﬁﬂc‘

Resina fenélica

Ferroceno
ﬁ

400"8 600°C
Resina fendlica Fe,04+ Fe,0,+ Fe,0,+ a- Fe,05+
Ferrocenium a- Fe;0, + a- Fe,0;+ v-Fe,05+Fe,C
1-Fe;05+FesC y-Fe,0+Fe,C +erro-y
+ Ferrocenium
Hematita *600°C
b) O O Fe,0, #800°C
M Fa2 —» Ead+ Romboédrica, R3m  a1000°c
Hcl Foe Fe + Magnetita v
Fe;O
[Fe(CsHy), 1" Cl.'lbic:, Fe3m / . . Ferro-y
Maghemita *600°C 1000°C
~4000C ~400°C . Fe,0, ’SOODUC *
«600°C *600°C Clbica, P4,32 #1000
+800°C Tetragonal, P4,2,2
* 600°C
Fe3c +800°C

41000°C

Figura 4.15 — a) Formacdo de nanoparticulas magnéticas durante a indugéo a
grafitizacdo catalitica da resina fendlica e b) provavel decomposicao térmica do
ferroceno.
Fonte: [110, 144].

As medidas magnéticas e a Ressonancia Paramagnética Eletronica

também foram utilizadas para caracterizar os estados de oxidacéo do ferro.
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4.3.4 Resultados de medidas magnéticas da terceira etapa

A Figura 4.16 coluna esquerda mostra a dependéncia das medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura (de 50K a 300K), com campo zero e
resfriamento (Zero Field Cooling — ZFC) e com campo e resfriamento (Field
Cooling — FC), e a coluna direita mostra a dependéncia das medidas de
magnetizagdo em fungédo do campo aplicado: com campo de +3kOe.

A amostra tratada a 400°C mostra a transicdo de Verwey da magnetita a
125K e uma pequena contribuicéo do ferrocenium concordando com a Figura 4.14

e com a Tabela 4.8.
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Figura 4.16 — Na coluna esquerda: Magnetizacdo com dependéncia da
temperatura, com campo zero e resfriamento (ZFC) e com campo e resfriamento
(FC). Na coluna direita: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético, com
medidas a 50K, 100K, 200K e 300K.

Fonte: [144].
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Figura 4.16 — Na coluna esquerda: Magnetizagdo com dependéncia da
temperatura, com campo zero e resfriamento (ZFC) e com campo e resfriamento
(FC). Na coluna direita: Magnetizacdo em funcdo do campo magnético, com
medidas a 50K, 100K, 200K e 300K.

Fonte:[144].

Para a amostra tratada a 400°C, quanto a histerese (coluna lado direito) os
campos coersivos sdo compativeis com a magnetita. Se a magnetita fosse bem
cristalizada, seria esperado um aumento da coercividade ap0s a transicao
Verwey, porém ndo é esperada uma magnetita ideal formada por este processo
de obtencéo. A saturacdo de magnetizacdo foi 0,7 emu/g, ou seja, 100 vezes
menor que a magnetita pura, talvez pela presenca do ferrocenium e outros

constituintes ndo magnéticos.
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Para a amostra tratada a 600°C pode-se notar a atenuacgdo da transicéo
Verwey (coluna esquerda) e um aumento na saturacdo de magnetizacao para 2
emu/g, devido a presenca de maghemita (a magnetizacdo da hematita € menor
que a da magnetita) e diminuicdo da contribuicdo do ferrocenium, conforme
mostrado nos resultados de Espectroscopia °'Fe-Mossbauer [144].

Para a amostra tratada a 800°C, analisando a coluna esquerda, aparece a
transicdo Morin, entre 230-250K, relativa a hematita em baixas concentracoes e
tanto para ZFC quanto para FC os perfis sdo similares relativos a transicao
Verwey, provavelmente devido ao ferrocenium deixar de contribuir (de forma
paramagnética). Na coluna direita, embora a saturagcdo de magnetizacdo nao
tenha sido completa (com campo de +3kOe), aumenta a da amostra tratada a
600°C, provavelmente devido a contribuicdo da hematita [144].

Para a amostra tratada a 1000°C/5h, analisando a coluna esquerda,
desaparece a transicao Verwey (devido a magnetita), e embora permaneca a
transicdo de Morin (devido a hematita), a magnetizacdo € dominada pela
maghemita. A saturacdo de magnetizacdo € em torno de 3 emu/g, ou cerca de 20
vezes menor que a maghemita e 10 vezes maior que a hematita, ndo tendo
contribuicdo significante da cementita, sendo compativeis aos resultados de
Espectroscopia °’Fe-Mdssbauer [144].

Para completar os resultados magnéticos foi feita a Ressonancia
Paramagnética EletrOnica, que apesar de ndo aparecerem as interacées do Fe?*,

podem ajudar a entender os ions Fe3*.

4.3.5 Resultados de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) da

terceira etapa

Na Figura 4.17 sdo mostrados o0s resultados de Ressonéancia
Paramagnética Eletrbnica que complementam os resultados das técnicas DRX,

Figura 4.13, e Espectroscopia °>’Fe-Mossbauer, Figura 4.14, que mostraram fases
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como ferroceno/ferrocenium, magnetita, hematita, maghemita, cementita e ferro-
gama [144].

Para a amostra tratada a 400°C aparece um sinal em g=4,27 que € atribuido
a fons Fe?®* isolados em simetria rdmbica, além de um sinal alargado em g=2,49 e
um sinal estreito em g=2,00. Este Ultimo atribuido a ions Fe3* em simetrias clbica
ou octaédrica. As amostras tratadas a 600°C e 800°C apresentam sinais alargados
em g=2,49 e g=1,69 e um sinal estreito em g=2,00. Para a amostra tratada a
1000°C/5h os sinais sdo alargados dificultando a atribuicdo dos valores-g [144].

Para conversao dos valores-g foi utilizada a Equacao E.O.

2,49

* d) 1000 C

x1 b) 600 C

?

4,27

"2) 400 C

1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 4.17 — Resultados da Ressonancia Paramagnética Eletrbnica para as
amostras tratadas a 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C/5h, utilizando a frequéncia
micro-ondas de 9,48GHz e com setas indicando valores-g.
Fonte: [144].

Com a degradacéo do ferroceno, os atomos de ferro podem ser distribuidos
no material de carbono [27], assim 0s sinais magnéticos isolados podem ser
atribuidos a esta degradacéo, visto que pelos resultados apresentados na Tabela

4.8, as amostras tratadas a 400°C ja tinham a presenca de ferrocenium.
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O ferroceno como braco lateral, em amostras as amostras tratadas a 400°C
foi proposto por Omori, Nagashima e Yajima e Bitencourt [27, 29].

A presenca do coque para produzir a atmosfera redutora talvez, auxilie na
formacé&o de 6xidos de Fe ao invés do FesC e do ferro metalico, mas estes 0xidos
podem servir de agentes grafitizantes [27].

Ja para Stamatin [28] a decomposicéo do ferroceno comegaria a 300°C e,
acima de 900°C, se decomporia em Fe e FesC

A decomposicédo do ferroceno € imprescindivel para que o ferro se distribua
na amostra de carbono, até temperaturas préximas a 900°C, além das quebras de
ligacOes covalentes do carbono e suas reconstrucdes das ligacbes de carbono,
ajudando na inducéo a grafitizacao da resina fendlica [27].

Para outros autores [153] a oxidacdo do ferro seria gerada pela agua
liberada durante a condensacdo da resina, formaria a magnetita (FesOas) e
volateis. A magnetita se reduziria a nanoparticulas metélicas, e os volateis
retornariam a reacdo, e o carbono seria organizado quando interagisse com o
metal.

Segundo Sousa e outros [164] a energia entre as lamelas grafiticas (forcas
de van der Waals) é menor que as superficiais dos oxidos.

De acordo com as técnicas DRX, Espectroscopia °’Fe-Mdéssbauer,
medidas magnéticas e RPE pode-se sugerir que os ions Fe3* inicialmente
isolados, quando as amostras foram tratadas a temperaturas maiores, interajam
com o oxigénio, formando as fases Oxidas, tanto dentro das lamelas de carbono
qguanto fora delas, em forma de aglomerados.

No caso da mistura M1, para amostras tratadas a 1000°C/5h, conforme
mostrado na Figura 4.10 e), é possivel que as particulas metalicas ainda tenham
energia suficiente para se unir e formar cristais de 6xidos (com interagdes de
trocas magnéticas, acoplamentos e dipolos magnéticos) mostrados na RPE,
apresentado na Figura 4.17 [144].

Para maiores informag6es da amostra tratada a 1000°C/5h, foram feitas as
imagens de MET e MET-AR e 0 mapeamento de seus elementos (MAP).
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4.3.6 Resultados de microscopia eletronica de transmisséo (MET), alta

resolucdo (MET-AR) e mapeamento (MAP) da terceira etapa

A Figura 4.18 mostra imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), com alta resolucdo (MET-AR), com acessorio de Espectroscopia de raios-
X por energia dispersiva (EDX).A Tabela 4.9 calcula as distancias interplanares
dos planos (311) e (440), comuns as fases (FesO4 e y-Fe203), os parametros de
rede e os tamanhos de cristalito da fase correspondente, através das Equacdes
de Bragg (Equacao B.0), Miller (Equacdo B.1l) e Scherrer (Equacdo B.5)
respectivamente.

Dar e colaboradores [100] utilizaram seus resultados de DRX para calcular
os cristalitos do pico (311) e encontraram tamanhos de 34nm e 40nm para a fase
v-Fe20s3, corroborando com as encontradas na Figura 4.18 letras a) e f) e com a
Tabela 4.9 (36,43 e 38,50nm).
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Figura 4.18 - a) Imagem MET em campo escuro da amostra Rc+ 3% m. Fc obtida
a 1000°C/5h; b) Imagem MET em campo claro da particula dentro do circulo na
letra a); c) EDX da imagem em campo claro representado na letra b); d) Imagem
MET-AR da particula representada na letra b); e) e f) Dimensdes dos cristalitos
indicados com seta e com circulo na letra a), respectivamente; g) Distancias
interlamelares de 2,75A da area selecionada com seta na letra d).

Fonte: [144].

Tabela 4.9 — Distancias interplanares (dsi1 e da40), tamanho de cristalito e
parametros de rede para estruturas cristalinas cubicas.
Fonte: [144].

da11 (A) daso(A) Le (A) a*(A)
2,525 3,643 7,576
1,478 3,850 8,360

* para redes cristalinas cubicas
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Figura 4.19 - a) imagens MET-AR de regides da amostra Rc + 3% m. Fc tratada
a 1000°C/5h; b) ampliacdo da area MET-AR indicada com seta na letra a); c)
ampliacao da 4rea MET-AR indicada com seta na letra b) e distancia interlamelar
dos carbonos organizados indicada no destaque (13,5nm dividido por 39 lamelas
~0,3461nm por lamela); d) outra ampliacdo da area MET-AR da letra b) com
destaque para as distancias (11,8nm dividido por 34 lamelas =0,3471nm por
lamela).
Fonte: [144].

Dar e colaboradores [100] encontraram valores ds11 de 2,5 A para y-Fe20s,
e Wu e colaboradores [165] encontraram 2,52 A para y-Fe20s, corroborando aos
valores encontrados na Tabela 4.9, que foram 2,525 A e um pouco diferentes do
perfil de 2,75 A da Figura 4.18 g). Na Figura 4.19 estio as imagens de MET-AR
de uma area selecionada das amostras tratadas a 1000°C/5h.
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Para a fase a-Fe203, Dar e colaboradores [100] encontraram cristalitos de
60 a 64nm, que correspondem ao tamanho de cristalito encontrado na Figura 4.18
letras a) e ). O EDX da Figura 4.18 c) indica Fe203 [144].

A Figura 4.20 mostra o padréo de difracdo de elétrons encontrado para a

Figura 4.19, onde os planos coincidem com os presentes na DRX, Figura 4.13.

——2.00 1/Gm

Figura 4.20 — Imagem de Difracédo de Elétrons da area selecionada na Figura 4.19.

Na Figura 4.19 as distancias interplanares apresentadas de 0,3461nm e
0,3471 nm sao préximas as interplanares do grafite 0,3354 nm, assim como 0s Lc
medidos nas MET-AR foram 13,5 nm e 11,8 nm, coincidindo com as classificadas
por Oya e Marsh [62] como turbostraticos (com doo2 entre 0,338 e 0342 nm e Lc
entre 6 e 20 nm).

Bystrzejewski e colaboradores [131] encontraram 0,3355 nm e Yun e
colaboradores [30] obtiveram 0,3436 nm para amostras tratadas a 1000°C e
0,344nm para as tratadas a 1200°C, porém utilizaram Si nas suas composicoes.

As estruturas de cebolas de carbono (onion-like hollow carbon) obtidas na
Figura 4.19 corroboram com as encontradas na Segunda Etapa, Figura 4.11 a).
Conforme as técnicas anteriores mostraram, possuem fases de carbono (amorfas,
turbostraticas e grafiticas) e de ferro (hematita e maghemita, cementita e ferro-

gama). Estas estruturas de cebolas de carbono também foram encontradas a
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temperaturas abaixo de 1000°C por outros autores [154, 166], quando
normalmente sédo esperadas a partir de 2000°C. Rodriguez-Manzo, Pham-Huu e
Banhart [167] afirmaram que a interacdo dos atomos de carbono com o metal ativo
atraves de catalise é favorecida no estado amorfo do carbono.

Zhao e colaboradores [168] j& tinham encontrado estruturas de cebolas de
carbono utilizando resina fendlica, HMTA e nitrato férrico, com temperaturas de
1000°C, em atmosfera de Ni e atribuiram ao processo de obtencdo a
condensacao, dissolucéo, precipitacao e rearranjo das espécies de carbono, com
NG em torno de 77%, calculado pela Equacéo B.3.

Zhao e Song e Zhu e colaboradores [169-170] também encontraram
estruturas em formato de cebolas e atribuiram a inducéo a grafitizacédo catalitica,
com a competicdo entre a decomposicdo da resina fendlica e a formacédo dos
oxidos metélicos, e a temperatura de tratamento térmico pode afetar a morfologia
e 0 grau de organizagao.

A Figura 4.21 mostra uma regido aleatéria da amostra que foi mapeada

guanto aos elementos constituintes das fases onde foi feito EDX.
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Figura 4.21- a) Mapeamento (MAP) da regido da amostra Rc+ 3% m. Fc tratada

Contagens
[5a)
Contagens

.
@®

a 1000°C/5h; b) MAP para o elemento ferro (colorido em verde) para a area
selecionada na letra a; c) MAP para o elemento oxigénio (colorido em roxo) para
a area selecionada na letra a; d) EDX da area selecionada com seta 1; €) EDX da

area selecionada com seta 2.



110

Na Figura 4.21 sédo confirmadas as composi¢des. O nivel de oxigénio do
local indicado pela seta 1 € bem menor que o do indicado pela seta 2, podendo
significar que a regido 1 € uma particula de Ferro e a regido 2 € um 6xido de ferro,
coexistindo conforme proposto pela Espectroscopia ®>’Fe-Mdssbauer.

Para a Terceira Etapa fica confirmada a possibilidade de variar os materiais
e estruturas sob medida conforme temperaturas de tratamento térmico.

Através da *C-RMN foi mostrada a evolugéo estrutural e a converséo do
carbono em grafite através da rota de grafitizacdo catalitica, utilizando carbono
derivado da resina fendlica e decomposicao térmica do ferroceno. Através da
DRX, da Espectroscopia °>’Fe-Moéssbauer, das medidas magnéticas e da EPR, as
amostras tratadas a 400°C contém ferrocenium e magnetita. Entre 600°C e 800°C,
o ferrocenium diminui e a magnetita se decompde em maghemita e hematita,
iniciando e continuando a inducéo a grafitizacdo. A 1000°C/5 h a magnetita e o
ferrocenium diminuem passando a cementita e ferro-gama além da maghemita e
da hematita. Inicialmente os ions Fe3* estdo isolados e a 1000°C/ 5 h mostram a
aglomeracao e inducédo a grafitizacdo. As imagens de MET e MET-AR obtidas a
1000°C/5h formaram estruturas de cebolas de carbono (onion-like hollow carbon),
como as obtidas por Zhao et al. e Zhu et al. [169-170].

No caso deste estudo, foram encontradas fases cristalinas contendo ferro
e carbono turbostratico/grafitico oriundos da inducéo a grafitizacdo catalitica de
resina fendlica e ferroceno com diferentes estruturas e quantidades, variando-se
as temperaturas de decomposi¢do térmica, abrindo novas possibilidades de

sintese aos produtos finais e novas aplicacdes na area tecnolégica [144].
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4.4Consideracdes Finais

O presente estudo foi dividido em trés etapas. Na Primeira Etapa foram
testadas trés resinas, duas comerciais (resol e novolaca) e uma modificada
sintetizada em laboratoério (novolaca), variando parametros de processamento
(métodos de mistura e tratamentos térmicos) e agentes (antioxidante e indutor —
boro, grafitizante —ferroceno e nucleante - grafite esfoliado), avaliando por Analise
Termogravimétrica, Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura.

Partindo dos niveis de organiza¢do obtidos por Bitencourt [27], NG~32,3%,
foi percebida uma contribuicdo com este estudo, onde os oito melhores resultados
de NG foram entre 57 e 65%.

Estes resultados confirmam que as variagoes propostas de processamento
(misturas e tratamentos térmicos) foram eficazes e interferiram na obtencado de
carbonos organizados derivados de resinas fendlicas.

Ha uma competicdo entre a organizacdo e o rearranjo dos carbonos nao
grafiticos e entre a reticulagdo e o impedimento estérico, ou dificuldade de
organizacdo dos carbonos. A resisténcia a degradacdo durante o tratamento
térmico ou resisténcia a oxidacdo sado necessarias para que haja massa residual
suficiente para perder os hidrogénios, quebrar as ligagdes covalentes do carbono
e reconstrui-las de forma organizada, ajudando na inducdo a grafitizacdo da
resina fendlica.

Para uma condicdo considerada 6tima, o tratamento térmico CL, favoreceu
a acao do ferroceno, que depende da geracdo nanoparticulas de ferro e oxidos
de ferro, a temperaturas até 1000°C/5h, e do rearranjo do carbono no formato
desejado.

A utilizag&o do grafite esfoliado nas resinas fenodlicas também favoreceu a
organizacgdo dos carbonos com uso do tratamento térmico CL, embora seja menos

eficiente que quando o agente foi o ferroceno [90].
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O tratamento CR foi promissor para indugdo a grafitizacdo da resina
novolaca comercial sem HMTA com o acido borico, que depende da entrada do
boro na rede da resina para atuar como antioxidante.

Para resisténcia a oxidacéo pode ser interessante o uso do misturador ou
Vortex, M2, visto que massas residuais de TGA foram maiores;

Em geral, houve organizacédo dos carbonos em lamelas ou fragmentos de
grafeno tanto das amostras tratadas termicamente a 1000°C/5h quanto a
1400°C/5h, em ambiente redutor, sendo que o segundo tratamento aumentou de
2 a 5% o nivel de organizacdo (NG). Esta etapa despertou o interesse nas
novolacas com ferroceno e no efeito dos processos de mistura (utilizados para
homogeneiza¢cédo das composi¢cdes) na obtencdo de maior NG [90].

Na Segunda Etapa foi avaliada a influéncia dos dois procedimentos de
mistura (M1 e M2) sobre os NG, visando identificar as mudangas nas estruturas
quimicas até a solidificacdo, as fases e microestruturas apoés tratamento térmico
(CL) das composicOes. Os materiais foram caracterizados por Ressonancia
Magnética do Carbono em estado sélido (*3*C-RMN), DRX e MET. Sendo que o
maior NG obtido foi 70% [143].

Ficou constatado que as posicdes das ligacdes quimicas das pontes
metilénicas com o anel fendlico variam conforme o processo utilizado para
introducdo do agente ferroceno. Para resinas novolaca modificadas sintetizadas
em laborat6rio, houve um aumento na intensidade da deteccao nas posicoes orto-
orto, o que pode ter gerado estruturas mais lineares conferido maior mobilidade a
estas estruturas. Para as resinas novolaca comerciais, este aumento € localizado
na posigcédo orto-para, interferindo na interagdo da resina com o ferroceno e
consequentemente, nos seus niveis de organizacdo que foram menores que 0s
das resinas sintetizadas [143], mesmo que maiores que 0s obtidos por Bitencourt
[27].

A adicdo de ferroceno confirmou sua capacidade como agente de
grafitizacdo em ambas as resinas, sendo que na novolaca sintetizada em
laboratdrio a andlise *3C-RMN o detecta em maior quantidade na rede polimérica,

0 que pode estar relacionado a maior organizacao [143].
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A fase grafitica obtida ap6s 1000°C/5h é tipica das chamadas cebolas de
carbono (onion-like hollow carbon), onde se observam misturas das fases de
carbono (amorfa, turbostratica e grafitica) com espécies de ferro.

Conforme as microscopias (MET e MET-AR), provavelmente a formacao
destas estruturas se deve ao processo chamado de solucdo-precipitagdo, onde
0S metais interagiriam com o carbono nao grafitico, e a particula do metal ajudaria
na precipitacdo do carbono dissolvido em estrutura mais organizadas (grafitica ou
turbostratica) [143], levando a investigacdes mais especificas das fases de ferro.

Na Terceira Etapa, um estudo aprofundado das etapas de decomposicao
do ferroceno e das mudancas estruturais da resina novolaca sintetizada em
laboratorio durante a rota de inducdo a grafitizacdo catalitica foi realizado, pois
esta apresentou o maior nivel de organizacéo neste estudo.

As caracterizacOes utilizadas foram Ressonancia Magnética Nuclear (*3C-
RMN), Difracdo de Raios-X (DRX), °’Fe-Mossbauer e medidas magnéticas,
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) e Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET/MET-AR/MAP) [144].

Com a avaliagdo sistematica foi possivel verificar os estagios para
formacdo da estrutura de cebola de carbono (onion-like hollow carbon) apés o
tratamento térmico a 1000°C/5h, assim como todas as transformacgées de fases
envolvidas na decomposicédo do ferroceno e processo de inducéo a grafitizacao
da resina, foram avaliadas especialmente com as técnicas de DRX, de
Espectroscopia °’Fe-Mossbauer, das medidas magnéticas e da EPR.

A amostra tratada a 400°C contém ferrocenium e magnetita; as amostras
tratadas a temperaturas entre 600°C e 800°C, tem a diminuicdo do ferrocenium e
a decomposicao da magnetita em maghemita e hematita, iniciando e continuando
a inducdo a grafitizacdo; a amostra tratada a 1000°C/5h tem a diminuicdo da
magnetita e do ferrocenium e o aumento da cementita e do ferro-gama além da
maghemita e da hematita.

Os ions Fe3* inicialmente isolados, se aglomeram nas amostras tratadas a
1000°C/5h formando cristais metalicos e fases 6xidas dentro das estruturas de
cebolas de carbono (onion-like hollow carbon) apés a indugéo a grafitizagéo.
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A evolugdo estrutural da resina fenodlica durante o aquecimento e a
conversao do carbono derivado dela em carbono com fragmentos de grafeno e/ou
folhas quase ou totalmente paralelas através da rota de inducdo a grafitizacéo
catalitica e da decomposicao térmica do ferroceno foram confirmados através das
caracterizacOes apresentadas.

Este estudo traz novas possibilidades de aplicacdes destes materiais com
carbono grafiticos e propriedades magnéticas, tais como armazenagem de
hidrogénio [20], termoterapias [21], biosensores [22-23], armazenamento
magnéticos de dados, imagens de ressonancia magnética (Magnetic Resonance
Imaging — MRI) e sistemas de carregamento e entrega de medicamentos [24],

baterias de litio [25], catélises [26], etc.
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5 CONCLUSOES

e O parametro de processamento utilizando misturadores de bancada
e ultrassom, M1, com tratamento térmico com mais patamares
isotérmicos, CL, com uso do agente ferroceno na resina sintetizada
em laboratério (novolaca-modificada) foram mais efetivos no
processo de inducéo a grafitizacdo a temperaturas até 1000°C/5h ou
1400°C/5h;

e O maior nivel de organizacao atingido por este processamento foi
70%;

e Agentes boro e grafite esfoliado também tiveram seus niveis de
organizacdo aumentados, quando comparados as resinas puras,
utilizando a rota de grafitizacdo catalitica;

e A partir destes resultados, os misturadores de bancada e ultrassom
juntamente com a resina novolaca- modificada sintetizada em
laboratério, mostraram maiores intensidades de ligagbes quimicas
das pontes metilénicas nas posi¢bes orto-orto influenciando na
presenca de fases de carbono e ferro, que podem induzir a
grafitizagdo, sendo que os melhores resultados levaram a estruturas
de cebolas de carbono;

e A avaliacdo sistematica da decomposicdo do ferroceno, mostrou a
evolucdo das fases oOxidas. Estas fases 6xidas, além de estarem
presentes nas estruturas de cebolas de carbono, estdo presentes
como cristais na matriz de carbono. Comprovando que 0 processo
de inducdo a grafitizagcdo da resina foi efetivo e abrindo novas
possibilidades de aplicagbes tecnologicas, com propriedades

magneéticas e paramagnéticas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Quanto ao uso de ferroceno:

- estudar formas de protege-lo da oxidagdo excessiva através de antioxidantes e
outro tipo de mistura menos intensa, garantindo maior distribuicdo e menor
aglomeracéao;

- avaliar sistematicamente as mudancas estruturais e morfolégicas da composicao
de Rc + 3% m. Fc com M2, e ambas (M1 e M2) com HMTA, pelas mesmas
técnicas (DRX, Espectroscopia °'Fe-Méssbauer, medidas magnéticas, EPR, MET
e MET-AR);

Quanto ao uso de boro e ferroceno nas resinas sintetizadas em laboratorio:

- estimar a estrutura quimica e as interacdes entre o boro, o ferroceno e as resinas,
com o uso de técnicas complementares como infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e
Ressonancia Magnética Nuclear do Boro (*'B-NMR), além das técnicas de DRX,
Espectroscopia °’Fe-Mdssbauer, medidas magnéticas, EPR, MET e MET-AR;
Quanto a utilizacdo em refratarios:

- testar as melhores composicdes nos tijolos refratarios e refratario MgO-C e fazer
0s testes pertinentes;

Quanto ao uso das composi¢cdes em pd ou pedaco (como obtidas):

- estudar novas aplicacbes como armazenagem de hidrogénio [20], termoterapias
[21], biosensores [22-23], armazenamento magnéticos de dados, imagens de
ressonancia magnética (Magnetic Resonance Imaging — MRI) e sistemas de
carregamento e entrega de medicamentos [24], baterias de litio [25], catalises [26],

etc.
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Técnicas para caracterizar materiais de carbono e com presenca de ferro

A caracterizacdo do carbono obtido a partir da pir6lise da resina fendlica

na presenca de agentes pode ser feita por diversas técnicas, dependendo do que

se quer avaliar e em que dimensdo se encontra. Neste trabalho estdo

apresentadas as principais técnicas utilizadas.

Para cada comprimento de onda, energia foton ou frequéncia ha uma

radiacdo correspondente que deve ser utilizada e uma técnica que

avaliacdo do material, conforme mostra a Figura A.O.

Frequéncia, Nome da Energia Comprimento
Hertz radiagédo Foton, eV  de onda, A
1022 | ':=
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Figura A.0 — Espectro eletromagnético.

Fonte: Adaptado de [2,

171].
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ANEXO B

Difracao de Raios-X (DRX)

Os raios-X foram descobertos em 1895, por um fisico alemdo de nome
Rontgen, mas apenas em 1912 comecaram a ser utilizados para investigar
estruturas cristalinas de materiais. Sua radiacdo esta entre 0s raios gama e 0s
ultravioleta, com comprimento de onda muito curta, vide na Figura A.0, 1 xu ou
uma unidade X. Pelo sistema internacional de medidas, o comprimento de onda é
dado em nanémetro ou 10°m que equivale a 10A [171].

Quando um atomo de um material, que esta nas camadas atémicas K, L, M,
etc., € bombardeado por um feixe de elétrons, ele fica carregado eletricamente,
ou fica em estado excitado saindo da camada que pertencia, por exemplo K, para
uma mais externa deixando uma vacancia e, com a emissao desta radiacao, ele
volta ao estado normal de energia. Esta radiacdo produz Raios-X e é definida pelo
comprimento de onda, neste caso, quando caracteristico da radiacdo K, as
radiacdes sdo chamadas de ka (Qquando passa da camada L para K) e k3 (quando
passa da camada M para K) e no caso da radiagéo La (quando passa da camada
M para L) [171].

A ejecdo do elétron é chamada fotoelétron e a radiacdo emitida é a
fluorescente e tem o mesmo comprimento de onda caracteristico do metal
utilizado no caso do bombardeamento [171].

A difracédo de raios-X permite medir &ngulos de difracdo e analisar quimica
e fisicamente materiais. E um fenébmeno que relaciona as fases entre as ondas
devido a propagacéo da onda. Bragg conseguiu correlacionar o feixe incidente de
raios-X (da fonte) com o feixe difratado (composto por difracdes reforcadas) e com
0s sistemas cristalinos das redes de Bravais[171].

Na Figura B.0 o feixe incidente é representado pelos nimeros 1 e 2 e o feixe
difratado, por 1’ e 2’ [50].
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A Lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos Raios-X (1), a distancia
interplanar representada pelo indice de Miller (dnk) e &ngulo de difracdo da
interferéncia construtiva ou angulo de Bragg (6). A lei de Bragg € representada
pela Equacéo B.O:

NA=SQ + QT = dnk . send + dnk . send

nA = 2. dni . Send (Eq. B.0O)

onde n corresponde a ordem de reflexdo, em numeros inteiros, 1, 2, 3... ou

reflexdo de primeira ordem (1) e assim por diante [50].

1 R
. Feixe difratado
o

Feixe incidente

- @----@----@ -~ @~ @--—-@----O -

Figura B.0 — Lei de Bragg.
Fonte: [50].

Assim foi possivel ao cristalografo francés Bravais definir quatorze tipos de
redes cristalinas. Os sistemas cristalinos sdo definidos por células unitérias,
parametros de rede, comprimentos axiais e angulos [171], apresentados

brevemente na Figura B.1.
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Figura B.1 — Redes de Bravais.
Fonte: [50,171].

O parametro de rede da célula unitaria (ou comprimento da aresta), chamado
“a”, pode ser utilizado para relacionar com a distancia interplanar (dni),
representada pela Equacéo B.1:

dhkl = ﬁ (Eq Bl)

Baseados nas distancias interplanares doo2, alguns autores [168, 172],

calculam o do nivel de organizacdo (NG) para materiais de carbono, com a

Equacéo B.3:
3,44—d002
(3,44-3,354)

Nivel de organizacédo (NG%) = x100 (Eq. B.3),

onde 3,44 significa a distancia interplanar do grafite turbostratico (em A) e 3,354
a distancia interplanar de um cristal de grafite (em A).

Outros autores [90-91, 144] preferem considerar 0 ajuste das curvas
através de funcbes matematicas, considerando as areas relativas ao carbono
cristalino e carbono amorfo. Para o ajuste dos picos/bandas referentes a DRX

podem ser utilizadas as fungbes gaussianas (gaussian) para fases cristalinas com
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20 aproximados em 26° (referente ao plano 002) e 44’ (referente ao plano 101), a
funcéo sigmoidal dupla assimétrica (Asym2Sig) para a banda com o 26 fixado em
24,3’ e, a funcédo Breit-Wigner-Fano (BWF) para o 20 em aproximadamente 42°. O
valor de R? mostra a qualidade do ajuste obtido, sempre foi considerado acima de
0,98, calculando NG através da Equacéo B.4:

Nivel de organizacdo (NG%)=100 x Y Area cabono grafitico . (Eq.B.4)
¥ Area total (grafitico + ndo grafitico)

Para Cuesta e colaboradores [141] e Szczurek e colaboradores [173] 0
calculo de NG deve ser calculado pela DRX e para o tamanho de cristalito ao
longo do eixo c, Lc¢, deve-se utilizar o plano (002), e para o cristalito ao longo do
eixo a, La, deve-se utilizar o plano (101), através da formula de Scherrer [141],

Equacao B.5:
(k.2)
(B.cosB)

Onde: A= comprimento de onda dos Raios-X, 6=angulo de Bragg do pico 002

Laelc = (Eq. B.5)

ou 101 (em rad); k=constante (1,84 ou 1,85 para La e 0,9 para L., evitando
problemas relativos a simetria do pico) e B= FWHM (full width a half maximum) ou
largura a meia altura (em rad).

Embora sejam técnicas consideradas complementares [147] e hajam

fendmenos fisicos diferentes envolvidos [141].
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ANEXO C

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite avaliar a microestrutura de varios
materiais de carbono.

O espectro Raman € obtido em uma camada superficial da amostra solida
ou do po, refletindo especialmente as propriedades de superficie e tem como
vantagem selecionar a area apropriada da amostra [146]. Um laser incide na
amostra que pode ter sua poténcia e tempo de incidéncia controlados e a area de
contato da amostra pode ser examinada antes e depois do uso da técnica
(verificando se o laser foi nocivo a amostra). Além disto o volume € pequeno (ndo
mais que 100nm de profundidade e largura de poucos micrémetros), sendo o
volume de amostra bem menos representativo que o da técnica DRX.

Do ponto de vista quantico quando um atomo passa do estado excitado
para o estado fundamental emite um féton de energia, que pode ser calculado por
E= hv, onde h é a constante de Planck e v é a frequéncia [174].

O foéton incidente (hvo) e o féton espalhado (hv') ndo devem ser
considerados separadamente e a energia do chamado estado virtual (ou
intermediario) ndo precisa satisfazer o principio da conservacao de energia, ndo
correspondendo a nenhum dos estados estacionarios da molécula, sendo
considerado um nivel virtual do sistema molécula + radiacao [175], vide Figura
C.0.

O espalhamento Rayleigh corresponde ao espalhamento elastico da luz na
molécula [175], com a mesma frequéncia da radiagdo incidente. O Espectro
Raman consiste do espalhamento inelastico da luz na molécula, onde a luz difusa
tem uma frequéncia menor (radiacédo Stokes) ou uma frequéncia maior (radiacao
anti-Stokes) do que a luz incidente e estas mudancas das frequéncias vibracionais

normais a molécula podem ser medidas [176]. Um AE é atribuido a estas

radiacdes.
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Espalhamento Raman
Espalhamento  Radiacdo

Féton Rayleigh Stokes Radiacdo Anti-Stokes

3 Excitado E=hv’ E=hv-AE, E=hv+AE,
S
.E 2
?
1]
o . .
o ; Nivel virtual
=
1]
E AE,

1 k.

AE,
Nivel virtual
0

Figura C.0 — Espalhamentos elastico e ineléstico de transi¢des vibracionais.
Fonte: Adaptado de [177].

O espectro Raman depende da historia térmica do material de carbono
[146], sendo desejavel um conhecimento prévio da sua obtencdo e do
comprimento de onda do laser a ser utilizado na andlise.

Tuinstra e Koeing [146] atribuiram as bandas chamadas D e G, sendo que
a banda D situada em 1355cm™, indica a desordem do material (quanto mais larga
e intensa mais desordenado o material) e a banda G, em 1575cm?, indica a ordem
do material (quanto mais estreita e intensa significa um material mais grafitico, ou
alargada, significa um material turbostratico ou amorfo). Um exemplo de espectro
Raman é apresentado na Figura C.1.

A banda D, é atribuida ao efeito duplo ressonante do espalhamento Raman
e a banda G é relativa ao movimento dos a&tomos de carbonos sp? [147].

Wang, Alsmeyer e MacCreery [145] elencaram uma variedade de carbonos
e suas diferencas de modo vibracional da rede dos materiais grafiticos atribuidas
a estados de densidades de fénons de acordo com varios autores e, perceberam
que diferentes populacbes de fénons através de ressonancias, podem emitir
varios sinais diferentes oriundos de suas particulas, e estes efeitos na banda de

desordem nao podem ser eliminados na analise Raman.
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Rc+Fc M1
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Figura C.1 — Exemplo de Espectro Raman (A=.632,8nm) para a composicao
Rc+Fc M1 CL.

Okabe, Shiraishi e Oya [178] utilizaram Raman na caracterizacao de fibras
de carbono feitas de resina fendlica novolaca e tratados a 3000°C, comparando-
0s atraves da razdo de intensidade da banda D com a intensidade da banda G
(razdo Io/lc). Outra razdo que pode ser utilizada é desta intensidade da banda G
com relacdo as intensidades totais.

Muitos autores utilizam os Espectros Raman para calculo do tamanho do
cristalito aparente ao longo do plano basal, La[146, 179-182], ao invés da Equacédo
B.5 que utiliza DRX.

DRX e Raman envolvem fenédmenos fisicos diferentes e as técnicas sédo
complementares. Ambas fornecem informacgfes essenciais as caracterizacdes
dos materiais de carbono, sendo necessario cuidado nas suas interpretacdes,
especialmente da Raman, e sendo considerada mais precisa e confiavel a DRX
[90].

Para materiais de carbono com a presenca de ferro, a seguir estdo
relacionadas algumas técnicas de ressonancia e magnéticas que podem ser

utilizadas.
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ANEXO D

Espectroscopia °’Fe-M6ssbauer

O efeito Mossbauer € investigado desde 1960, recebeu o Prémio Nobel de
Fisica em 1961, e depende de conceitos como emissdo sem retorno e absorcao
ressonante de raios gama em solidos que foram descobertos por Rudolf L.
Mossbauer, durante sua graduagao em Heidelberg, em 1957 [174].

Como a energia envolvendo o nucleo dos atomos é muito maior que as
energias de ligacdes quimicas, quando se refere a eventos nucleares, convém
pensar em atomo livre. No que diz respeito a absor¢éo ressonante, quando este
atomo é excitado por raios gama, ele irradia a outro proximo, que absorve mesmo
sem ser atingido diretamente pelos raios-gama [174].

Para a espectroscopia °’Fe-Mdssbauer foi utilizado um espectrémetro
como o detalhado na Figura D.0.

O equipamento genérico contém analisador multi canais- multi-channel
analyzer — MCA, analisador canal Unico- single-channel analyzer — SCA,
amplificador de pulso — pulse amplifier — AMP; suplemento de alta voltagem —
high-voltage supply — HV. A voltagem de referéncia gerada no gerador de funcdes
vai para a unidade de controle de acionamento- reference voltage — VR; Vresp oU
voltagem de resposta do controle (é proporcional a velocidade atual); E, sinal de
erro (saida da unidade de controle de acionamento para monitorar as diferencas
entre as voltagens de referéncia - VR e da voltagem atual- Vresp); inicio + pulsos
de avanco de canais e pulsos de entrada de gatilho sdo levadas do gerador de
funcao para o analisador multi canais para iniciar e controlar a aquisi¢cao de dados
(sinal de gatilho “T”- trigger signal “T” ou TTL); TTL s&o sinais em forma de agulha
adequados para redes digitais (logica transistor-transistor), advindos do
analisador canal unico, que recebe “pulsos gama” da cadeia detector/amplificador;
PC significa personal computer e serve para visualizacdo dos dados e

transferéncia final. Cada espectrémetro pode conter unidades diferentes [183].
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Cada um dos modulos (MCA, HV, etc.) indicados na Figura 2.27, ndo
correspondem a um instrumento so, sdo comprados independentemente, como o
Versalab, utilizado neste estudo. Normalmente neste tipo de medidas s6 se indica
que tipo de geometria que foi usada, ou seja, de transmissdo, com um movimento

sinusoidal da fonte.

Acionamento Mossbauer Fonte Amostra Detector
Ry / S Alta-voltagem
velocidade <—»(J; Ns S % ﬁi% i“ oo O Ay
v -'- e —o - _.:
t -‘u"nicfu||puuinnonc }‘\-.ﬁ-'
' Bobina de acionamento gama
Bobina de retorno v Pré-amplificador (L__1F7,/
RESP Suprimen
¥ Voltagem VPU"' Analisador  Analisador Amplifica- toAlta 4
Gerador de Controle de de I(_\. />4 Multi Canal Unico  dor de Voltagem
Fungdes acionamento | resposta Canais (MCA)  (SCA) Pulso AMP ¢ HV
Froq Velocity Voit
g T % =
T Entrada |y ° o
Q¢ u tuning - Q -]
Yo o de gatilho ?
Vo / .  inicio1... 512 I K R
SN NN B 2 -— -—
w. \ \\ t iy }\
Voltagem de Inicio + pulsos de avanco de Sinalde  Pulsos gama
referéncia canais gatilho“T”

Figura D.0 — Representacdo de um espectrometro Mossbauer para medidas de
transmisséo.
Fonte: [183].

Ha distincdo entre espalhamentos elastico e inelastico, sendo que o
espalhamento elastico equivale ao da excitacdo da rede. Se o movimento do
atomo na rede € pequeno comparado ao tempo associado com a emissao de raios
gama, a amplitude é comparavel ao comprimento de onda emitido, entdo a fase
da onda sera emitida fortemente modulada. Quando a rede néo esta excitada a
largura dos niveis nucleares envolvidas nas transigdes sozinhas determina a
componente zero-fénon. Quando a rede esta excitada em emissdo gama, a
largura da linha é da ordem de energias fonon [174].

Se o0 atomo emissor se deslocar em distancias comparaveis a um

comprimento de onda durante o processo de emisséo, a coeréncia de fase sera
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destruida e partes da onda emissora interferirdo destrutivamente entre si,
enfraguecendo o componente da frequéncia natural do emissor, assim, o
componente Fourier pode alargar o sinal e a espectroscopia Méssbauer é sensivel
apenas a sinais estreitos e livres de retorno sem mudanca de energia [174].

O efeito Mossbauer torna possivel a identificacdo de impurezas dos
atomos. Da mesma forma que a espectroscopia Méssbauer € capaz de comparar
as transicdes de energia dos nucleos de dois materiais com alta precisdo. O
nucleo de um elemento € envolto e penetrado por cargas eletrbnicas com as quais
ele interage eletrostaticamente, se houver uma mudanga na densidade eletronica
irA resultar em mudancas a niveis nucleares. Este efeito depende da diferenca
entre o raio nuclear do estado fundamental e o isbmero do estado excitado
(considerado uma parte das hiperfinas elétricas) e pode ser chamado de interacéo
monopolo elétrica ou de deslocamento quimico [174].

Exemplos de sinais da espectroscopia Mdssbauer sao apresentados na

Figura D.1.
NN S
FY
]

Ferroceno 1
¥

T=3K

Nnhas subespectrais

T=20K J
Soma dos subes:pectros [ magnetita , , . , L .
L2 T 1 d T T i
-12 -8 -4 0 4 8 12 040302 01 0 01 02 03 04
v {mm/s) v{cm/s) -

Figura D.1 — Exemplos de Espectros >’Fe-Mdssbauer obtidos para magnetita e
ferroceno.
Fonte: Adaptado de [157, 163].

Os estados de valéncia do &tomo também geram uma mudanca de isbmero
gue pode ser medida e 0o momento quadrupolar nuclear reflete o desvio do nacleo
da simetria esférica [174].

Sé&o conhecidos os dados de espectroscopia °>’Fe-Mossbauer na literatura
para magnetita [157-158], hematita [159], maghemita [160], cementita [161-162],

ferroceno [163], ferrocenium [163] e ferro-gama [109].
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Omori, Nagashima e Yajima utilizaram técnicas magnéticas, incluindo a
espectroscopia MOssbauer para estimar as estruturas presentes nas amostras de
resinas fendlicas contendo ferroceno apos pirolisadas a 400°C [29].

As medidas magnéticas podem complementar esta técnica.

D.1 Medidas magnéticas

Através dos momentos magnéticos associados aos elétrons individuais é
possivel prever as propriedades magnéticas macroscopicas. Os elétrons de um
atomo tem dois tipos de momentos magnéticos devido ao seu movimento orbital
do elétron ao redor do nucleo e devido ao elétron girar em torno do seu eixo de
rotacdo, conforme a Figura D.2. Cada elétron tem dois spins, sendo considerado
um pequeno ima, com movimentos magnéticos permanentes [50].

Atomos com camadas eletrénicas totalmente preenchidas ndo s&o
capazes de permanecer magnetizados. Segundo a resposta do elétron e dos seus
dipolos magnéticos atdmicos a aplicacdo de um campo magnético externo (H), os
materiais podem apresentar pelo menos um dos tipos de magnetismo, que
incluem diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo, e como subclasses
deste, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.

Os materiais sdo considerados ndo magnéticos quando tem sua
magnetizacdo apenas na presenca de campo magnético externo, Como nos casos
da Figura D.2 letras a) e b) [50].

a) Momento Magnético b) Momento Magnético

Elétron ao redor nucleo Elétron em seu eixo

A H |
Elétron
Elétron

Ntcleo 2 Direcio d
Atomico (s} |rega<i a

= JL.senc rotacao

Figura D.2 — Dois tipos de momentos magnéticos associados ao elétron.
Fonte: Adaptado de [50].
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O diamagnetismo ndo € permanente, € fraco, apresentado em todos os
materiais, porém sO observado quando o0s outros magnetismos nao estédo
presentes; € induzido quando o campo externo esta sendo aplicado, embora
apareca na direcdo oposta a ele, conforme a Figura D.3 a) onde as setas
representam os momentos de dipolo atdmico [50].

No caso do paramagnetismo, conforme a Figura D.3 b), na auséncia de um
campo magnético externo, oS momentos magnéticos tem suas orientacdes
aleatdrias, sem magnetizacao resultante. Com a aplicacdo do campo externo, 0s
dipolos se alinham a ele e o aumentam [50]. O momento resultante, quando com
campo, é devido aos dipolos induzidos de cada ion ou atomo [184].

Quando a magnetizacéo é permanente, mesmo com a auséncia do campo
magnético, o comportamento é atribuido ao ferromagnetismo. Os momentos
magnéticos sdo devido aos dois tipos indicados na Figura D.2 e o acoplamento
de intera¢cbes faz com que se alinhem, formando dominios, conforme Figura D.3
c) [50].

a) diagmagnetismo b) paramagnetismo

H=0 Lo H=0 = .
Q000 @060 06000 [ X X X
X XX (X X X B X X X eeee
(X X X C X X X B XXX CICXCXC)
Q000 @060 60006 ©@e e e

c.1) antiferromagnetismo
c) ferromagnetismo ® @ ® @ O
=0 © 00 -
X X X ® ® _ ®_® O
©006 @00 ,
@000 ReN e =%
- 6) /3 c.2) ferrimagnetismo
0@ 9@
@ o
o> Fe2+
(Octaédrico)
O @
Fe3* Fe3*
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Figura D.3 -

paramagnetismo; e comportamentos magnéticos: c) ferromagnetismo; c.1)

Comportamentos nao magnéticos: a) diamagnetismo e

antiferromagnetismo e c.2) ferrimagnetismo.
Fonte: Adaptado de [50, 185].
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Quando momentos magnéticos entre atomos e/ou entre ions adjacentes
tem acoplamentos de momento magnético resultando em alinhamento
antiparalelo, o material apresenta antiferromagnetismo. Um exemplo é o oxido de
manganés, onde os momentos magnéticos opostos sdo cancelados entre si e ndo
h& momento magnético resultante [50].

O ferrimagnetismo tem origem no cancelamento incompleto dos momentos
de spins, exemplo Fe3O4, onde todos os momentos magnéticos dos ions Fe3* (dos
sitios octaédrico e tetraédrico) cancelam-se e os ions Fe?* (do sitio octaédrico)
apresentam momentos na mesma direcdo, que S0 responsaveis pela
magnetizagao resultante.

Para um sélido macroscopico, haverd um grande nimero de dominios e
diferentes magnetizacbes. A magnetizacdo M serd a soma vetorial destes
dominios (ponderada pela fracdo volumétrica de cada dominio), vide Figura D.4
a).

N Remogdo do campo
I ou Reversdo M

Magnetizagdo
Inicial

+H

¢ H—

Magnetizacdo, M (emu/g)
|
~

| #i

@ Campo Aplicado, H (Oe)

H=0

Figura D.4 — a) Comportamento de M em funcéo de H para material inicialmente
desmagnetizado; b) Ciclo de histerese com magnetizacéo inicial (indicada pela
curva tracejada), remanéncia indicada por M e forga coerciva, indicada por Hc.
Fonte: Adaptado de [50, 186].

Na Figura D.4 a), esta representada a magnetizacdo de um material
ferromagnético ou ferrimagnético inicialmente desmagnetizado (campo aplicado

H zero), que possui a magnetizacdo (M) também zero, onde os dominios estdo
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aleatdrios. Conforme um campo H é aplicado, os dominios mudam de forma e
tamanho. Os dominios orientados (praticamente alinhados ao campo) crescem
enquanto os desorientados diminuem até que se torne um dominio Unico
orientado com o campo H, quando a magnetizacdo maxima (saturacdo de
magnetizacdo), Ms, é atingida e quando todos os dipolos magnéticos sao
alinhados a um campo externo, retornando a varios dominios quando o campo é
retirado [50].

Na Figura D.4 b) ao inverter a dire¢cdo do campo H até zero, a curva retorna
defasada em relagcdo ponto original (curva tracejada comparada a vermelha),
neste caso, aparece a magnetizacdo remanente ou M. Quando o campo H
continua sendo invertido até a magnetizacdo M zerar, aparece 0 campo COercivo
(-Hc) que indica a resisténcia ao movimento das paredes do dominio para que o
material volte a direc&o original [50] e assim sucessivamente, quando o campo H
€ colocado no sentido inverso aparece a saturacdo de magnetizacéo (Ms’), quando
€ zerado ocorre a magnetizacao remanente (-Mr) e quando é utilizado até que zere
a remanéncia, aparece o campo coercivo (+Hc) .

Medidas magnéticas foram utilizadas para avaliar resinas novolaca
modificadas com Si e ferroceno [30] e maghemita [165]. Os resultados desses
trabalhos citados foram discutidos juntamente com a apresentacao dos resultados

deste trabalho.



158



159

ANEXO E

Ressonéancia paramagnética eletrénica - RPE

O efeito paramagnético dos materiais pode ser investigado utilizando-se a
Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE).

A Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) foi descoberta em 1944
por E. Zavoisky [184]. Pode ser chamada também de ressonancia eletrénica de
spin (RES) ou apenas de Ressonancia Paramagnética. Tanto a RPE quanto a
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) analisam como a radiacéo
eletromagnética interage com os momentos magnéticos, porém no caso da RPE,
a transicao ressonante é tanto dos elétrons quanto dos ndcleos dos atomos e na
RMN, é apenas entre os niveis de dipolos nucleares [187]. No caso da RPE séo
utilizadas frequéncias micro-ondas (GHz) e na RMN a radio frequéncia (MHz).

A RPE pode analisar radicais livres em sdlidos, liquidos e gases;
transicdes idnicas, defeitos (localizados) em sélidos (um exemplo sdo as
vacancias em cristais); sistemas com mais de um elétron ndo emparelhado (cujo
exemplo séo as interacfes fracas entre radicais livres) e sistemas com elétrons
condutores [187].

O equipamento padrdo da RPE tem os blocos de componentes
apresentados na Figura E.O.

A fonte de micro-ondas que fornece as micro-ondas com frequéncia e
poténcia controladas a cavidade ressonante, € montada perpendicularmente ao
campo magnético, H. Somado a este campo H tem pequenas oscilacdes
magnéticas de campo chamadas de Hi, sobrepostas na cavidade ressonante com
o auxilio das bobinas de Modulagdo Zeeman. O Gerador de Modulagdo Zeeman
tem a funcdo de processar o0 sinal de resposta com um campo magnético
oscilando as frequéncias de micro-ondas variadas até que uma frequéncia seja
fixada e aplicada continuamente no experimento. O campo aplicado faz com que

0 material absorva apenas a energia micro-ondas, entdo a transicdo da
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ressonancia paramagnética eletrbnica acontece e qualquer mudanca da
intensidade de energia micro-ondas refletida pode ser detectada e vai ser
armazenada no gravador [188]. Podendo conter Klystron (tubo de vacuo),
isolador, atenuador e Coupler Direcional (circulador) funcionando como
direcionadores das micro-ondas para que um fluxo ndo atrapalhe o outro, tanto da

amostra para o detector quanto da fonte para a amostra [187].

Referéncia micro ondas
o

Sinal da cavidade
—

Fonte de etector sensivel
micro-ondas_| fase micro-onda
Tro- Resposta do
paﬂg:gocg&%%%e sinal da cavidade Resposta do
Sinal com referenma
Modulacdo CavidadgE Para micro-ondas
Bobina Ze man ressonante
— | -
Controle ]
Campo Eletro-
magnetico ima
; b _; Sinal
uprimentoP €a3RpS eferéncia de
B campe Modulagqa“o am[:]glllrflaclado
forc;a Zeeman
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Modulacao

Figura E.O — Diagrama de blocos de um tipico espetrdmetro RPE de onda
continua.
Fonte: Adaptado de [188].

A fonte de micro-ondas utilizada neste estudo foi de 9,48GHz, na regiao
média-frequéncia micro-ondas, conforme indicado por [187].

O detector sensivel a fase micro-ondas converte o sinal de corrente direta
da cavidade ressonante em sinal de corrente alternada, retirando os ruidos e
amplificando o sinal, em estudos mais recentes ja usa também a modulacdo da
bobina Zeeman, para selecionar o sinal que sera utilizado na interpretacdo dos

resultados (primeira harménica ou primeira derivada, segunda harménica ou
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segunda derivada) [188], sendo o sinal da primeira derivada o mais comum para
as transicdes d, conforme Figura E.1 b).

Em complexos metalicos com transicdo-d quando ha apenas um elétron
nao emparelhado, pode-se utilizar a equacgéo E.O para calcular o fator g [188], que

sera utilizado na interpretacéo dos sinais de EPR:

ho
9=74 (Eq. E.O)

Sendo h a constante de Planck, ug 0 magneton de Bohr, v a frequéncia micro-
ondas e H o campo magnético para a ressonancia.

Na Figura E.1 a) esta representado um dublete de spin onde o numero
quantico é s=1/2 (ms =+1/2 e -1/2) [188] e assim também ocorre com 0s demais
ndmeros quanticos, se dividindo em niveis de transicbes de ressonancia
magnética, podendo ter outros parametros para definir formatos das linhas e
intensidades dos sinais (como por exemplo: tempo de relaxacéo) [184, 187].

a) Nivel de energia do nicleo com spin quantice %

z

Com Campo t b) I

Sem magnético
Campo

magnético

m,=-1/2

0 AE=hv=g.j15.H

Energia

r
1411 .2

m=+1/2 | |
z

Figura E.1 — a) Diagrama de niveis de energia para um elétron isolado com campo
magneético; b) primeira derivada de um elétron isolado na Espetroscopia
Paramagnética Eletrénica - RPE.

Fonte: Adaptado de [188].

Na Figura E.1 b) esta representada a primeira derivada de um elétron
isolado.

Os elétrons ndo emparelhados podem interagir com os dipolos magnéticos
nucleares dos vizinhos resultando em espalhamento da ressonancia, e isto se
chama interacg&o hiperfina ou espalhamento hiperfino [187].

Para metais de transicédo, terras raras e ions, com elétrons 3d, 4d, 5d, 4f e
5f através das investigagbes com a EPR € possivel avaliar a simetria local (por

exemplo: cubica) e os vizinhos do ion e avaliar os estados de oxidagéo [187].
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Omori, Nagashima e Yajima utilizaram técnicas magnéticas, incluindo a
ressonancia eletrénica de spin (RES) para estimar as estruturas presentes nas
amostras de resinas fendlicas contendo ferroceno apés pirolisadas a 400°C [29].

Schnitzler e colaboradores [98] utilizaram EPR para analisar

nanocompaositos feitos com ferroceno, carbono e silica.
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ANEXO F

13C-Ressonancia magnética nuclear (*3C-RMN)

A Ressonancia Magnética Nuclear foi detectada pela primeira vez em 1945,
por Purcell, Torrey e Pound [189] e por Bloch, Hansen e Packard [190].

A técnica so pode ser utilizada se o numero quantico de spin, | for inteiro ou
semi-inteiro, vide Tabela F.0, por este motivo, os nlicleos mais estudados séo H,
2H (D), 1ug 13C, 14N, 17Q, 19F g 31p [191].

Tabela F.0 — Condi¢cBes para Ressonancia Magnética Nuclear.
Fonte: Adaptado de [191].

Protons Néutrons Massa atdmica Spin Nuclear (1)
(2) (N) (M)
Par Par Par Zero
Par impar impar Semi-inteiro (1/2, 3/2,
5/2, etc.)
impar Par impar Semi-inteiro
impar impar Par Inteiro (1,2,3, etc.)

Para 3C, o spin nuclear é ¥ ou seja, igual ao da Figura E.1 a), onde ms=
-1/2 seria nivel B2, ms=+1/2 representaria nivel o2. As transicdes permitidas
seriam de absorcéo de energia de a2 para 2 e de emisséo de energia de P2 para
o2 [191].

A espectroscopia de RMN na determinacdo da estrutura dos polimeros
fornece informagbes qualitativas e quantitativas, sobre a microestrutura dos
materiais. Servindo tanto para controle de qualidade dos materiais durante a
manufatura do polimero, quanto para correlacionar a estrutura com as
propriedades ou para obter mecanismos de polimerizacdo e processo de
modificacdo do polimero. Esta espectroscopia pode ser realizada em polimeros
em solucdo, em gel ou estado solido. Para se utilizar a quantificacdo séo

necesséarias condicbes especiais e controladas. Com a utilizagdo da
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Transformada de Fourier (FT) € possivel o estudo dos nucleos de pouca
abundancia natural, como o 13C [192].

A RMN no estado liquido ha rapido e constante movimento cadtico das
moléculas e o efeito de deslocamento € anisotrépico [193], conforme a Figura F.0
a).

A RMN no estado solido as moléculas apresentam orientacdes espaciais
mais bem definidas pela rigidez do ambiente. Dependendo da orientacdo inicial
da molécula, quando em campo magnético intenso, 0s seus nucleos precessarao
com frequéncias diferentes, dando origem a um sinal alargado. Além disso,
possuem desvantagens como baixa sensibilidade de deteccdo e tempo,
relativamente longo de aquisicdo dos experimentos, dependendo do tipo de
informacdo que se deseja obter e da qualidade e quantidade de amostra [193],
mostrado na Figura F.0 b).

A Figura F.0 traz sinais de deslocamentos do equipamento RMN.

e Nn o~ “"“‘ﬁ....a_
L]
Bol 222 | Bol szvs* & mu

Figura F.0 — Sinais de RMN referentes a: a) deslocamentos anisotropicos; e b)
alargamento de linha.
Fonte: [193].

A ressonancia € diferente dependendo do ambiente quimico, das ligacdes
quimicas, das concentracdes das espécies analisadas e dos acoplamentos spin-
spin. As energias dos varios estados de spin dependem da forca do campo
magnético. A razéo sinal/ruido pode ter os sinais melhorados por softwares [191].

Os sinais sao obtidos em decaimento livre de indugéo - FID (Free Induction
Decay) e convertidos através de Transformada de Fourier para espectros.

Para a representacdo dos espectros usa-se deslocamento quimico ou &

(em ppm).
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As principais técnicas sdo utilizadas para minimizar ou mesmo anular
problemas que podem comprometer a qualidade dos espectros de RMN no estado
sélido [193]. Girando-se a amostra a altas velocidades de rotacdo (adequadas
para cada nucleo em um determinado campo magnético), em um angulo definido
como angulo magico (MAS) pode-se estreitar o sinal [191] eliminando a
anisotropia de deslocamento quimico [193-194].

A polarizacdo cruzada junto com a rotacdo segundo o angulo magico
(CPMAS) minimizam o tempo de analise, devido ao longo tempo de relaxacéo dos
nacleos, e o método é baseado na transferéncia de polarizacdo de um nucleo de
spin abundante para outro raro. Pode-se determinar tempo de contato entre eles
durante a polarizacdo, causando aumentos nas intensidades dos sinais, melhora
nas resolucées em tempos menores de analise [191] e a sensibilidade de nucleos
pouco sensiveis [193-194].

O desacoplamento heteronuclear de alta poténcia — HPPD (High-Power
Proton Decoupling) visa eliminar os acoplamentos dipolares [193-194].

Outra correcédo que deve ser feita para obtencdo dos espectros obtidos de
RMN ¢é a supresséo total de bandas laterais que aparecem devido a rotacao da
amostra. Esta correcdo consiste em variar a frequéncia de rotagcdo da amostra
durante o processo de obtencéo do FID. Apds um grande numero de aquisicoes,
e com a melhor relacdo sinal ruido, os espectros sdo somados, enquanto estas
bandas laterais sdo corrigidas.

Este sinal mais definido, que possuira polarizacao cruzada no angulo méagico
incluindo a supresséo total de bandas laterais recebe a sigla CPTOSS-MAS.

Véarios autores [64, 76, 143-144, 152] utilizaram o 3C-RMN para obter
informacdes qualitativas e quantitativas da estrutura das resinas fendlicas, durante
a reticulacéo polimérica (desde o ponto de gel até estado sélido), e dos carbonos
obtidos através da sua pirdlise, os resultados destes autores foram discutidos

junto com os resultados deste trabalho (no estado sdlido).



