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OISHI, S. S. Sintese, Dopagem e Caracterizacio das Resinas Furfurilica e Fenol-
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RESUMO

Em func¢do da crescente importincia do material carbono vitreo em 4reas estratégicas,
devido as suas caracteristicas intrinsecas, tais como menor massa especifica e bons valores de
condutividades térmica e elétrica, tem se observado vdarios estudos na busca de novos
precursores poliméricos, assim como no ajuste mais sisteméatico de seu processamento. Nesse
sentido, este trabalho tem como objetivo o estabelecimento de rotas de sintese de resinas
furfurilica e fenol-furfurilica e suas dopagens com particulas de cobre, visando o
processamento de eletrodos de carbono vitreo reticulado (CVR). Neste contexto foram
sintetizadas diferentes formulacdes de resinas furfurilica e fenol-furfurilica a partir da
variagdo dos mondmeros — dlcool furfurilico, fenol e formaldeido, respectivamente. A
confirmagdo do sucesso das sinteses foi realizada por andlises de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, cromatografia gasosa, andlises térmicas por
calorimetria exploratdria diferencial e medidas dos teores de carbono fixo, que mostram
resultados entre 27 e 45% em carbono. Em seguida, estas amostras foram dopadas com um
coldide contendo as particulas de cobre. As resinas, com e sem dopagem, foram catalisadas,
impregnadas em espumas de poliuretano (PU) e carbonizadas, obtendo-se assim, o CVR.
Andlises por microscopias Optica e eletrdnica de varredura mostram a homogeneidade na
impregnacdo das espumas de PU e a textura uniforme das amostras de CVR. Os resultados de
resisténcia a compressdo apresentam os melhores valores para o CVR resultante da

carbonizacdo com a resina furfurilica acida (0,55 MPa).

PALAVRAS-CHAVE: carbono vitreo, dopagem, resina furfurilica, resina fenol-furfurilica,

propriedades fisico-quimicas.



OISHI, S. S. Synthesis, Doping and Characterization of Furfuryl Alcohol Resin and
Phenol-Furfuryl Alcohol Resin Aiming the Optimization of Glass-Like Carbon
Processing. 2009. 153f. Dissertation (Master in Mechanical Engineering) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd,

20009.

ABSTRACT

Due to the growing importance of glassy carbon material in strategic areas, due to its
intrinsic characteristics, such as lower density and good thermal and electrical conductivities
values, has been observed several studies looking for new polymeric precursors and tighter
processing parameters. In this way, this study aims on the establishment of synthesis routes of
furfuryl and phenol-furfuryl alcohol resins and their doping with cupper particles, in order to
produce reticulated glassy carbon (RGC) electrodes. Inside of this context were synthesized
different formulations of furfuryl and phenol-furfuryl alcohol resins by the monomers
variation — furfuryl alcohol, phenol and formaldehyde, respectively. The success confirmation
of the synthesis has been done by using FT-IR spectroscopy, gas chromatography, thermal
analyses by differential scanning calorimetry (DSC) and carbon yield content measurements
that present results between 27 and 45% of carbon. After this, the specimens were doped with
a colloid contend the copper particles. The doped and non doped resins were catalyzed,
impregnated in polyuretane (PU) foams and carbonized, in order to obtain the reticulated
glassy carbon. Optical and Scanning Electron Microscopy analysis show the homogeneity of
PU foams impregnation and uniform texture of RGC specimens. Compression results present
the best values for RGC resulting from the carbonization with furfuryl alcohol acid resin (0,55

MPa).

KEYWORDS: glassy-like carbon, doping, furfuryl alcohol resin, phenol-furfuryl alcohol

resin, physicochemical properties.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Iniciais

A constante busca por inovagdes tecnoldgicas vem contribuindo para a
disponibiliza¢do de novos materiais mais adequados as atuais necessidades do homem.
As continuas pesquisas nessa drea tém resultado em materiais com melhores
caracteristicas, podendo-se citar maior resisténcia a corrosio em meios agressivos,
maior equilibrio entre rigidez/resisténcia mecanica/resisténcia ao impacto, além de
ampliar suas fungdes para que ndo tenham somente a fungdo passiva de resisténcia
mecanica, mas sim comportarem-se como materiais ativos, com funcdes integradas e
ndo usuais, combinando resisténcia mecanica, por exemplo, com outras propriedades,
como: condutividades elétrica e térmica, propriedades magnéticas, Opticas, etc. Esses
desenvolvimentos ddo origem aos chamados novos materiais ou materiais avancados
(REZENDE, 1991).

Constituintes da classe dos novos materiais, os denominados materiais
carbonosos possuem vantagens em relacio a outros tipos, pois sdo formados
essencialmente pelo elemento carbono, que € um elemento quimico com a
caracteristica peculiar de se ligar indefinidamente entre si, podendo originar uma
enorme quantidade de combinagdes, com estruturas que podem ser alternadas
mediante certas condicdes de processamento. A fibra de carbono, compdsitos carbono-
carbono, microesferas de mesocarbono, grafites nucleares e o carbono vitreo, sdo
considerados materiais carbonosos avancados (REZENDE, 1991; GAEFKE, 2004).

Atualmente, propriedades tais como baixa massa especifica associada com os
excelentes valores de condutividades elétrica e térmica, biocompatibilidade, entre
outras, proporcionadas pelos materiais carbonosos avangados, t€m possibilitado
aplicacdoes em diversas dreas industriais, tais como: espacial, aerondutica, nuclear,
médica, automobilistica, esportiva, eletronica, quimica e siderirgica [KNOP, 1985;
COSTA et al., 1997].

Recentemente, um interesse crescente na utilizacdo do carbono vitreo para

diversas aplicacdes vem sendo observado, das quais destacam-se usos na drea
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biomédica, pelo fato do tecido animal se aderir a sua superficie sem problemas de
inflamacdo ou rejei¢do; na drea aeroespacial, por tratar-se de um material leve e de
baixo coeficiente de dilatacdo, permitindo, por exemplo, a construcdo de sistemas
Opticos aeroembarcados de muita precisdo; nas dreas de catdlise e eletrdlise, devido a
este material poder ancorar particulas metdlicas e gerar porosidade muito bem
controlada, requisitos necessdrios na drea de catalise e, no ultimo caso, por ser um bom
condutor de eletricidade (RODRIGUES et al., 2002; GRENIER-LOUSTALOT et al.,
1994; FRIEDRICH et al., 2004).

Outro campo promissor para a aplicacio do carbono vitreo é na industria
quimica, pois o carbono € inerte a 4cidos, dlcalis e solucdes salinas, sendo atacado por
poucas solucdes quimicas, podendo, desta maneira, ser utilizado em trocadores de
calor e sistemas de tratamento de efluentes (HOSHI et al., 2001; GAEFKE, 2004).

O carbono vitreo é um material carbonoso, isotrépico, ndo grafitizdvel, obtido
por meio da carbonizacdo de resinas termorrigidas, a pelo menos 1000°C. Durante a
obtencdo deste material, a pirélise € realizada lentamente, permitindo o escape dos
voléteis por difusdo. Nessa etapa, é importante que o encolhimento observado nessa
fase do processo de carbonizacdo ndo cause nenhuma falha no material final
(BOTELHO; SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001). O processamento adequado do
carbono vitreo apresenta algumas dificuldades, dentre essas se destacam as limitag¢des
quanto a espessura do artefato a ser carbonizado, que deve ser menor que 7mm; a
necessidade de se levantar os parametros de processamento adequados para
determinadas aplicacdes e a disponibilidade de matéria-prima adequada a ser utilizada
COmo precursora.

Dentre os diversos tipos de resinas termorrigidas, as mais utilizadas atualmente
para a producdo de materiais carbonosos avancados sdo as fendlicas e as furfurilicas.
Tal fato deve-se aos seus teores de carbono fixo encontrarem-se em torno de 50% e
das suas elevadas densidades de ligacOes cruzadas quando curadas (BOTELHO, 1998;
PAULA, 2004; LEBACH, 1949).

As resinas fenodlicas sdo produzidas em grande escala hd anos, pois possuem
propriedades satisfatérias para diferentes finalidades e s@o relativamente de baixo

custo. Entretanto, essas apresentam algumas desvantagens, como elevada porosidade,
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valores de tensdo e compressdo moderados e baixa resisténcia quimica, apds a cura
(REGHUNADHAN NAIR, 2004).

As resinas furfurilicas, por outro lado, apesar de apresentarem caracteristicas
interessantes, como dureza mais elevada e boas resisténcias mecanica e quimica, essas
nio vém sendo comercializadas em maior escala, devido a dificuldade encontrada em
controlar a sua reacdo de policondensa¢do (LEBACH, 1949).

Com o objetivo de otimizar a utilizacdo do carbono vitreo em aplicacdes
eletroquimicas, a resina termorrigida pode ser modificada pela adicdo de particulas
metdlicas, como por exemplo, cobre nanoparticulado. Este tipo de adi¢do pode
contribuir significativamente com o aumento das resisténcias ao atrito e ao desgaste,
assim como, com o incremento da condutividade térmica dos materiais aplicados como
elementos de fric¢do. Quando nanoparticulas de cobre sdo incorporadas na resina
fendlica, algumas particulas de cobre sdo diretamente ligadas a cadeia molecular da
resina por meio de fortes interacdes fisico-quimicas, incluindo as do tipo de van der
Waals, adsor¢do e ligacdes coordenadas. Outras particulas se ligam indiretamente
entre a resina e agentes ativos da superficie. As particulas metélicas dispersas na
matriz agem como “pontos ancora”, os quais favorecem ligacdes mais fortes entre as

cadeias moleculares da resina (LIN et al., 2006).

1.2 Motivacao

Considerando-se as dificuldades atualmente encontradas na aquisicao de resinas
furfurilicas, com caracteristicas fisico-quimicas repetitivas e que garantam um
processo confidvel de obtengdo de carbono vitreo, esta dissertacio de mestrado teve
como motivacdo a realizacdo de um estudo sistematico na drea de sintese de resinas
termorrigidas com elevados teores de carbono fixo.

Este estudo procura contribuir e inovar na drea de obtencdo de carbono vitreo
com a disponibilizagdo de resinas mais facilmente sintetizadas e de cura mais bem
controlada. Para isto, foi realizado o estudo de sintese de resinas furfurilicas e de uma
variacdo da resina fendlica, ou seja, a resina conhecida como fenol-furfurilica. Além

disto, foram feitas dopagens das resinas obtidas com particulas de cobre, assim como,
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a obteng¢do e caracterizacdo de carbono vitreo reticulado, proveniente destas matérias-
primas sintetizadas.

A combinagdo fenol/dlcool furfurilico busca a obten¢do de resinas com melhores
propriedades que as apresentadas pelas resinas fendlicas convencionais e de processos
de sintese e de cura mais controlados que os observados para a resina furfurilica. Além
disso, a dopagem prevista busca proporcionar um ganho em propriedades elétricas e
triboldgicas do carbono vitreo a ser obtido como produto final.

Portanto, a inten¢do deste trabalho de pesquisa é disponibilizar, ao nivel
nacional, uma rota de sintese de resinas termorrigidas mais adequadas para a obten¢ao
de carbono vitreo. Em sendo assim, a combinag¢do fenol/dlcool furfurilico busca a
obtenc¢do de resinas mais adequadas ao processo de obtencdo de carbono vitreo que as
resinas fendlicas atualmente disponiveis e de mais baixo custo e mais faceis de
sintetizar e curar que a furfurilica.

Este estudo procura dar subsidio para o dominio da obtencdo e aplicacdo de
carbono vitreo reticulado aos setores aeroespacial, biomédico e, principalmente

ambiental, via avaliacdo das amostras obtidas como eletrodos usados nesse setor.

1.3 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese, caracterizagdo e
dopagem de resinas furfurilica e fenol-furfurilica, visando ampliar a disponibilidade de
matérias-primas para o processo de obtencdo do carbono vitreo reticulado (CVR),
assim como, realizar o levantamento de propriedades fisico-quimicas e elétricas das
amostras de CVR obtidas com as resinas sintetizadas.

Os objetivos especificos deste trabalho incluem:

1. sintese e caracterizacdo fisico-quimica da resina furfurilica e fenol-furfurilica;
2. dopagem da resina com particulas de cobre sintetizadas, e;

3. processamento e caracterizagdo do carbono vitreo reticulado dopado.
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1.4 Apresentacdo do Trabalho

O presente trabalho encontra-se planejado de forma a ser executado de maneira
sistemdtica, adotando as etapas relacionadas na Figura 1.1. Além deste capitulo de
introducao, esta dissertagdo € composta de outros 5 capitulos.

O Capitulo 2 apresenta uma revisio bibliografica abordando temas relevantes a
elaboracdo deste trabalho de pesquisa. Este capitulo mostra um breve histérico dos
materiais carbonosos, carbono vitreo e seus principais precursores, dopagem e
aplicacdes.

O Capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados nas sinteses das resinas
furfurilica e fenol-furfurilica, o preparo das particulas de cobre a partir da redugdo
quimica do sulfato de cobre; além do processamento do carbono vitreo reticulado
dopado com cobre em diferentes proporcdes. Este capitulo descreve, também, as
técnicas utilizadas para a caracterizacdo das resinas sintetizadas, bem como a
caracterizacdo do carbono vitreo reticulado obtido.

O Capitulo 4, Resultados e Discussdo, apresenta a discussdo dos resultados
obtidos por meio dos métodos de caracterizacdo adotados para as resinas sintetizadas e
para o carbono vitreo reticulado.

No Capitulo 5 encontram-se as consideracdes finais deste trabalho, sendo este
subdividido em: conclusdes; sugestdes para trabalhos futuros e producdo técnico-
cientifica gerada.

O Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas consultadas em ordem

alfabética, segundo a norma ABNT NBR 10520 de 2007.
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Figura 1.1. Fluxograma de execug¢do do projeto de pesquisa
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Carbonosos

Os materiais carbonosos sdo constituidos essencialmente do elemento carbono,
que € um elemento quimico com a caracteristica peculiar de se ligar indefinidamente
entre si. Sabe-se que, os d&tomos de carbono podem ter trés diferentes orbitais hibridos,
sp3 , sp2 e sp, podendo dar origem a uma enorme quantidade de combinacdes € uma
grande variedade de materiais definidos e referenciados como familia do carbono
(BENTO, 2004; YASUDA et al., 2008).

O carbono tem uma ampla diversidade de propriedades eletronica e estrutural
dependendo das suas muitas formas. As ligacdes simples, duplas e triplas
carbono/carbono e suas formas conjugadas levam ndo somente as conhecidas fases
cristalinas, grafite e diamante, mas, também, as inimeras variacdes na estrutura, em
funcdo da temperatura e dos sélidos desordenados metaestdveis (WANG et al., 2003).

A Figura 2.1 apresenta as formas alotrépicas do carbono (MORGAN, 2005).

Compressio rapida

—

DIAMANTE ¢ Altapressioe CARBONOGRAFiTICO —— Pulsederio —» oy pprgog
temperatnra laser

Todas as variedades do elemento carbono em formas alotripicas do grafite

—» (Material grafitico)
(a) Hexagonal (ABAB)
(b)Romboédrico (ABCABC)
% eni Timien Inclni grafite natnral, sintético, whisker
CARBONONAQ-GRAFITICO (Inchui fibras de carbono e carbona viireo)

(a) Carbono grafitizivel

(b) Carbono nio-grafitizivel (nfio se transforma em temperainras acima de 3300 K exceto

por separagioem material diferentee precipitaco sobalta pressio on por radiacio)

Figura 2.1. Formas alotrépicas do carbono (MORGAN, 2005).
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Existem diferencas nitidas nas estruturas eletronicas do diamante (carbono sp3 )e
do grafite (carbono sp®). Embora ambos sejam alétropos do elemento carbono, o
diamante € um tipico isolante, enquanto que o grafite € um material semimetdlico com
arranjo cristalografico em duas dimensdes (2D) e com elétrons 7 livres. Na maioria
dos casos dos carbonos desordenados, que sdo definidos com uma mistura de carbonos
com ligacdes sp’/sp’, o aumento na propor¢io de carbono sp® tende a estabelecer a
estrutura grafitica (agrupamento de ligacdes sp’), que favorece o cardter elétrico
confirmado pela presenca de condutividade e diamagnetismo significativo (TAKAI et
al., 2004).

Os carbonos desordenados sdo classificados por meio das condi¢des de preparo,
sendo que suas diferentes propriedades abrem amplas perspectivas de aplicagdes
tecnoldgicas. Atualmente, os estudos envolvendo carbono desordenado estdo
recebendo muita aten¢do da comunidade cientifica, principalmente no que diz respeito
a materiais como fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso, carbono amorfo
e carbono vitreo (CV) (BERTHOLDO, 2001).

Materiais a base de carbono podem ser preparados a partir da degradacio térmica
de diferentes precursores poliméricos, tais como poliimidas (PI), poli(fenil vinileno)
(PPV), poli(acetato de vinila) (PVAC), polipropileno (PP), poli(dlcool vinilico)
(PVA), poliacrilonitrila (PAN), poli(élcool furfurilico) (PFA), entre outros.

Os precursores poliméricos utilizados para a obtencdo desses materias podem ser
classificados em dois grandes grupos: aqueles que produzem carbono “grafitizivel” e
aqueles que produzem carbono “ndo grafitizdvel”. Um esquema ilustrando os
principais tipos de estruturas precursoras na obtengdo dessas duas classes de carbono
pode ser observado na Figura 2.2. Carbono grafitizavel (Figura 2.2-a) é definido como
qualquer forma de carbono desordenado, que pode ser convertido em estruturas
grafiticas apds tratamentos térmicos a temperaturas em torno de 3000°C, sob
atmosfera inerte ou vacuo (tratamento de grafitizacdo) conforme apresentado na Figura
2.2-b. Carbono “nado grafitizdvel” (Figura 2.2-c) é aquele que ndo se converte em
grafite, mesmo apds tratamentos térmicos a elevadas temperaturas (Figura 2.2-d).
Como exemplo de precursor polimérico para carbono “grafitizidvel” pode ser citado o

PVAC, e precursor para carbono “nao grafitizdvel” o PFA (BERTHOLDO, 2001).



(c) (d)

Figura 2.2. Esquemas de (a) precursor de carbono grafitizavel; (b) estrutura grafitica obtida

via tratamento térmico a temperaturas elevadas; (c) precursor ndo grafitizavel e (d) carbono

nao grafitizdvel, mesmo apds ser submetido a temperaturas de grafitizacio (BERTHOLDO,
2001).

Todos os materiais carbonosos, exceto o grafite altamente orientado, contém
poros devido a sua policristalinidade e por resultarem da decomposi¢do térmica de
precursores organicos. Durante os processos de pirdlise e carbonizacdo (tratamento
térmico até cerca de 1000°C, sob atmosfera inerte ou vicuo), uma grande quantidade
de gases de decomposicdo pode ser formada em uma larga faixa de temperaturas
dependendo dos precursores poliméricos utilizados. Como o comportamento da
evolucdo de gases de precursores organicos é fortemente dependente das condi¢des de
processamento, como razdo de aquecimento, pressdo, etc., 0OS poros nos materiais

carbonosos sdo formados com tamanhos e formas heterogéneas (INAGAKI;
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TASCON, 2006). Esses poros podem ser classificados como apresentado na Tabela

2.1.

Tabela 2.1. Classificagcdo dos poros em materiais sélidos (INAGAKI; TASCON, 2006).

1) Baseados na sua origem
Poros Intraparticulas Poros intraparticulas intrinsecos
Poros intraparticulas extrinsecos
Poros Interparticulas Poros interparticulas rigidos

Poros interparticulas flexiveis

2) Baseados no seu tamanho
Microporos < 2nm Ultramicroporos < 0,7 nm
Supermicroporos 0,7 — 2 nm

Mesoporos ~ 2~50 nm

Macroporos > 50 nm

3) Baseados no seu aspecto
Poros abertos

Poros fechados

A compreensdo da relagdo entre as estruturas das resinas poliméricas
precursoras, a quimica da carbonizacdo e as propriedades dos materiais de carbono,
obtidos apds o processo de pirdlise, é fundamental para a aplicacdo e modificacdo dos
materiais carbonosos. A possibilidade de se obter propriedades finais especificas a sua
aplicacdo, mediante a manipulacdo das matérias-primas ou do processo de fabricacdo,
faz com que os materiais carbonosos tenham significativa participacdo na drea dos
novos materiais, com aplicacoes em diversas dreas industriais, tais como: espacial,
nuclear, médica, automobilistica, esportiva, eletrOnica, quimica e siderdrgica

(BERTHOLDO, 2001; BENTO, 2004).
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2.2 Carbono Vitreo

O nome carbono vitreo deriva do fato deste material apresentar-se brilhante
apods o polimento, de sua fratura assemelhar-se a do vidro (conchoidal) e, também, por
este possuir uma estrutura microcristalina grafitica, porém com um arranjo
desordenado no espago (isotropico) (POCARD et al., 1992).

Este tipo de material carbonoso tem sido reconhecido pela combinagdo de suas
caracteristicas, entre essas pode-se citar a sua dureza, resistividade elétrica e facilidade
de obtencdo de artefatos complexos, devido a versatilidade na moldagem de seus
precursores poliméricos, que sdo especialmente valorizadas na fabricacdo de materiais
semi-condutores (KORAI et al., 2004). Outras caracteristicas atrativas no carbono
vitreo, como baixa massa especifica, estabilidade quimica, biocompatibilidade, entre
outras, fazem com que este material seja utilizado, por exemplo, como refratdrio,
moderador para reatores nucleares, matriz de compdsitos carbono/carbono de tubeiras
de foguetes e védlvulas cardiacas (HOSHI et al., 2001).

Dispositivos protéticos feitos de carbono vitreo, com rugosidade e porosidade
controladas na sua superficie, favorecem o crescimento de células e tecidos biolégicos,
além de melhorar a adesdo no material. O aumento da porosidade no carbono vitreo
também ¢ util para dispositivos de liberacdo de drogas. Neste caso, a porosidade pode
ser utilizada para aprisionar drogas como o litio e, através da modificacdo das
propriedades superficiais com bombardeamento de ions, a quantidade e taxa de
liberagdao de litio para o meio bioldgico podem ser controladas (RODRIGUES et
al.,2002; ZIMMERMAN et al., 2002, 2007).

O carbono vitreo como matriz de compdsitos carbono/carbono (matriz de
carbono vitreo reforcada com fibras de carbono), vem sendo cada vez mais aplicado
em elementos de friccdo e elementos estruturais de freios, j4 que esses compdsitos
possuem caracteristicas estruturais ndo encontradas em outros grupos de materiais de
friccdo. Porém, € dificil obter este material, devido ao custo da sua tecnologia de
produgdo, ficando este limitado a aplicacdes mais nobres, como elementos de fric¢dao

(de freios de aeronaves e carros de féormula 1).
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Particulas de carbono vitreo também podem ser utilizadas como componente para
modificar as propriedades tribolégicas de compdsitos de matrizes polimérica e
metélica, influenciando principalmente na estabilidade do coeficiente de friccio em
temperaturas elevadas (MY ALSKI; SLEZIONA, 2000).

A preparacdo do carbono vitreo ocorre por meio da carbonizacido em fase sélida,
utilizando-se, normalmente, resinas fendlicas ou furfurilicas. Esse processo é realizado
em atmosfera inerte, sob fluxo de gases inertes (nitrogénio ou argénio) ou sob vicuo, a
temperaturas entre 1000 e 1400°C (GAEFKE, 2004; REZENDE, 1991).

Na carbonizagdo, o teor residual de carbono € a quantidade de material resultante
apods a eliminacdo de possiveis dtomos de oxigénio, enxofre, hidrogénio e nitrogénio e
de parte dos atomos de carbono do precursor, até que a estrutura seja composta por
teores de carbono superiores a 99% (GAEFKE, 2004).

Fitzer e Schaefer utilizaram a técnica de espectroscopia no infravermelho para
propor o mecanismo de degradacdo térmica da resina furfurilica, em atmosfera isenta
de oxigénio. Esses autores propuseram um modelo explicativo para a degradacdo
térmica da resina sob atmosfera inerte (Figura 2.3), no qual se observa que as pontes
metilénicas sdo formadas pela desidratacdo da resina furfurilica em um estdgio inicial.
Acima de 150°C, as pontes metilénicas se quebram para liberar metano, como
subproduto. Entre 300 e 400°C h4 a ruptura do anel furano e a liberacido de CO, CO, e
H,O. Em temperaturas superiores a 450°C, hd uma possivel reacdo das pontes
metilénicas que restaram com a dgua, para formar grupos cetona e uma quantidade
significativa de hidrogénio (FITZER; SCHAEFER; YAMADA, 1969; FITZER;
SCHAEFER, 1970).

Acima da temperatura de 460°C, mondxido de carbono € liberado a partir da
quebra de ligacdes entre os dtomos de carbono, levando a um sistema conjugado
insaturado, que dad origem a estrutura turbostritica, apresentada na Figura 2.4

(FITZER; SCHAEFER; YAMADA, 1969; FITZER; SCHAEFER, 1970).
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Figura 2.3.Degradacdo térmica da resina furfurilica em atmosfera isenta de oxigénio
(FITZER; SCHAEFER , 1970).

A estrutura do carbono vitreo é muito complexa e tem sido assunto de varios
estudos sendo que muitos modelos para a estrutura deste material foram propostos. De
acordo com o modelo de Jenkins-Kawamura, o mais amplamente aceito, o carbono
vitreo € uma construcdo em forma de uma célula globular JENKINS; KAWAMURA,
1976). O elemento primdario dessa constru¢cdo € uma estrutura enovelada, isotropica
(tamanho 10-30 nm), com poros internos, denominada de estrutura turbostratica. Esta
estrutura enovelada é formada por fitas altamente orientadas e empilhadas (de 10-15
nm de espessura), formando regides grafiticas. Esse modelo, ilustrado na Figura 2.4, é
baseado na suposicio de que a orientacdo das moléculas do precursor polimérico seja
memorizada de alguma forma apds a carbonizacdo. Usando este modelo, embora
amplamente aceito, é dificil explicar a elevada impermeabilidade do carbono vitreo a

gases e sua baixa reatividade (ANDRIANOVA et al., 2007; HARRIS, 2005).
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Figura 2.4. Ilustracdo de uma estrutura turbostratica, caracteristica do carbono vitreo segundo
o modelo de Jenkins-Kawamura (JENKINS; KAWAMURA, 1976).

Um modelo mais recente foi proposto para o carbono vitreo, o qual incorpora
cadeias de carbeno, como apresentado na Figura 2.5 (PESIN; BAITINGER, 2002).
Esse modelo foi baseado parcialmente em consideracdes das propriedades eletronicas
do carbono vitreo. Entretanto, os autores apontam que nao existe uma confirmagdo
experimental para a estrutura proposta.

Dados recentes mais bem aceitos sobre a nanoestrutura do carbono vitreo foram
obtidos utilizando-se um microscépio eletronico de transmissdo de alta resolucdo
(HRTEM) e simulagdes em computador. Na Figura 2.6 é apresentado o modelo
resultante proposto que contém uma elevada proporcdo de estruturas relacionadas a
fulerenos. A partir destes trabalhos estabeleceu-se também uma diferenca na
microestrutura do carbono vitreo preparado em baixas e elevadas temperaturas, como

apresentado na Figura 2.7, em dois carbonos vitreos comerciais (PESIN, 2002).
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Figura 2.5. Modelo da cadeia e fibras da estrutura do carbono vitreo: (1) Fibrilas grafiticas,
(2) cadeias de carbeno, (3) regido de cadeias ndo colineares coexistentes, (4) um esquema do
deslocamento do atomo periférico fora da camada plana como resultado da interacdo com um

atomo intersticial (PESIN; BAITINGER, 2002).

Figura 2.6. Ilustracdo esquematica de um modelo para a estrutura do carbono nao-grafitizavel
baseado no fulereno (PESIN, 2002).
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Figura 2.7. Imagem de HRTEM do carbono vitreo comercial preparado a; (a) 1000°C; (b)
3000°C (HARRIS, 2005).

De acordo com este modelo, a microestrutura do carbono vitreo obtido em
temperaturas mais baixas (~1000°C) consiste em camadas de uma unica fita de
carbono firmemente entrelacada, com nanoporos da ordem de 1 nm de didmetro. Ja o
carbono vitreo obtido a temperaturas mais elevadas (>2000°C, por exemplo),
apresenta poros maiores limitados por paredes curvadas contendo de duas a quatro
camadas planas. Isso se assemelha bastante a um fulereno gigante e imperfeito ou um

a fulereno regular (ANDRIANOVA et al., 2007; HARRIS, 2005).
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Apesar dos vérios estudos sobre o carbono vitreo apresentados na literatura,
ainda ndo hd nenhuma prova significativa dos beneficios de um modelo particular para
sua estrutura. Este fato abre um amplo campo para a atividade de pesquisa e para
aplicacdes tecnoldgicas do material. Os modelos propostos estdo longe de serem
completos, devido a auséncia de provas experimentais para a sua validacdo (PESIN;

BAITINGER, 2002).

2.2.1 Porosidade do Carbono Vitreo

A presenca de poros nos materiais tem efeito significativo em muitas
caracteristicas importantes, tais como, massa especifica e drea superficial.
Propriedades como mddulo de elasticidade e resisténcia mecanica, de uma maneira
geral, sdo afetadas diretamente pela presenca de poros, tornando-as inferiores quando
comparadas com as propriedades do material isento de poros (GAEFKE, 2004).

BURKET et al. (2006) caracterizaram extensivamente a resina furfurilica na
faixa de temperaturas de 200-600°C, o que permitiu correlacionar o mecanismo de
formacdo de micro e mesoporos na estrutura do carbono. A Figura 2.8 mostra a
formacdo dos ultramicroporos e as mudangas associadas a eles, em funcdo da
temperatura e do tempo de processamento do carbono vitreo obtido com uma resina

furfurilica comercial MARIWALA; FOLEY, 1994; WANG:; YAOQ, 2006).
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Figura 2.8. Modelo conceitual para a evolucdo da estrutura durante a pirdlise do poli(dlcool
furfurilico) (MARIWALA; FOLEY, 1994; WANG; YAO, 2006).

Em temperaturas entre 200 e 500°C ocorre a formacdo de carbono amorfo com
uma estrutura bastante cadtica, com alguns microdominios aromaticos e com tamanhos
de poros relativamente grandes (Poro 1). Em temperaturas mais elevadas ou em
tratamento térmico mais prolongado, os microdominios aromaticos tornam-se maiores
acompanhados pela formacdo de uma estrutura um pouco mais ordenada a curto
alcance (Poro 2). Em longo alcance, no entanto, a estrutura se mantém amorfa. Com a
continuacdo do processo de carbonizagdo os microdominios continuam a crescer € se
arranjam em uma estrutura mais ordenada (Poro 3). Com o empacotamento dos
microdominios aromdticos, ocorre a diminuicdo do tamanho médio dos poros
(MARIWALA; FOLEY, 1994; WANG; YAO, 2006).

A carbonizacdo de resinas fendlicas resulta em elevada microporosidade, com a
quantidade de microporos abertos passando por um maximo em temperaturas de 700 a
800°C e, entdo, ocorre uma queda da quantidade desses poros em temperaturas de
carbonizacdo maiores. Informacdes relativas a formacdo e o desenvolvimento de
microporos em resinas carbonizadas sdo limitadas. O entendimento e o controle do

processo de carbonizagdo, na formacdo de uma estrutura porosa particular, possuem
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inimeras aplicacOes em potencial, as quais incluem suporte para catalisador, peneira
molecular e a investigacdo de processos de adsor¢cao (LENGHAUS et al., 2002).

De maneira geral, as propriedades finais do carbono vitreo dependem do
precursor € de sua preparacdo, bem como do processo de carbonizacdo e de
temperatura de tratamento térmico final a qual o mesmo é submetido. No entanto, sua
estrutura intrinseca independe do tipo de matéria-prima, desde que essa contenha um
nimero suficiente de ligacdes cruzadas, tendo sempre a presenca de microporos

(GAEFKE, 2004).

2.2.2 Carbono Vitreo Monolitico

O carbono vitreo monolitico (CVM) caracteriza-se pela presenca de micro e
mesoporos, entretanto, podem ocorrer macroporosidades decorrentes do processo de
preparacdo da resina (GAEFKE et al., 2007).

Embora possa ser obtido em formatos complexos, o processo de obtengdo do
carbono vitreo apresenta duas limitacdes no processamento. A primeira € a espessura
do artefato, a qual é normalmente limitada a 7 mm, para permitir a difusdo lenta dos
produtos voléateis gerados durante o processo de cura da resina precursora, sem
promover o surgimento de microtrincas e tensdes internas no material carbonizado. A
segunda limitacdo refere-se ao encolhimento e perda de massa do material ocorridos
durante o processo de carbonizacdo (principalmente entre 200-600°C). Dessa forma, a
taxa de aquecimento € levada a um valor critico para evitar tensdes e descontinuidades
no material final (BOTELHO; SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001; MORGAN,
2005).

Algumas propriedades fisicas do carbono vitreo monolitico encontram-se

apresentadas na Tabela 2.2.



41

Tabela 2.2. Propriedades fisicas do carbono vitreo monolitico (MORGAN, 2005).

Carbono Vitreo Monolitico

Propriedades
Tratado a 1100°C  Tratado a 2200°C
Massa especifica (g.cm™) 1,54 1,42
Temperatura méaxima de servigo (°C) 1100 3000
Coeficiente de permeabilidade (cm?s™) 10! 10°
Resisténcia a flexdo (MPa) 210 260
Resisténcia a compressdo (MPa) 580 480
Moédulo de Young (GPa) 35 35
Coeficiente de expansio térmica 6 6
X 3,5x 10 2,6 x 10

(20-200°C) (K™)
Condutividade térmica (30°C)

4,6 6,3

(WK 'm™)

O carbono vitreo vem sendo largamente utilizado nas mais diversas areas de
aplicacdo, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e a sua elevada pureza,
podendo-se citar sua utilizagdo na confec¢ao de cadinhos para aplicagdes especiais, em
substituicdo aos de ferro, niquel, prata e platina. Além dessas, ainda podem ser
utilizados como escovas de potencidometros, refletores para lampadas de alta poténcia,
eletrodos para reducdo de oxigénio, juntas de vedacdo, substratos para espelhos de
primeira superficie para sistemas Opticos sofisticados, carbonos nanoestruturados,

nanocompdsitos, entre outros usos (GAEFKE, 2004; WANG; YAO, 2006).

2.2.3 Carbono Vitreo Reticulado

O carbono vitreo reticulado (CVR) € uma forma macroporosa com elevada area
superficial, estrutura rigida e com baixa resisténcia ao escoamento de fluidos. Este

material pode ser obtido de vdrias maneiras como, por exemplo, leito fluidizado, leito
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empacotado, ou o uso de materiais porosos, tais como, espumas de poliuretano, malha

de niquel, etc. (FRIEDRICH et al., 2004; GONCALVES et al., 2006).

Os quatro principais métodos de obten¢do do CVR sdo descritos brevemente a

seguir (GAEFKE, 2004; GONCALVES, 2007):

método que envolve a adi¢do de agentes expansores as resinas termorrigidas,
tais como os hidrocarbonetos halogenados, que induzem a formagdo de poros;
prensagem de particulas de carbono vitreo monolitico aglutinadas por um
ligante de origem organica, ocorrendo 0s poros nos intersticios entre essas
particulas. Esse método é desaconselhdvel para a produc¢do de materiais com
elevado volume de poros, devido a perda de resisténcia mecénica;

adicdo de agentes formadores de poros, como 4gua ou polietilenoglicol a
resina termorrigida. Durante a polimerizacdo, o composto adicionado ¢
liberado na forma de voléteis, deixando o material poroso. Esses aditivos sdo
considerados como materiais de sacrificio pelo fato de ndo participarem da
estrutura do carbono vitreo. O tamanho dos poros é controlado pelo tipo de
aditivo utilizado na formacgdo dos vazios e pela adicao de agentes de ativacdo
de superficie, e

impregnacdo de espumas poliméricas, tecidos de fibras de carbono ou
celulose com uma resina termorrigida rica em carbono. O substrato
impregnado resultante desse processo €, entdo, submetido ao tratamento
térmico de carbonizacdo. Esta metodologia € a escolhida para ser utilizada
neste estudo pelo uso de substrato tipo espuma de poliuretano, resistente a

resina impregnante.

Um estudo do controle da porosidade no carbono vitreo foi realizado por

KYOTANI (2000). Nesse trabalho, o autor propde vdrias técnicas para o controle de

micro € mesoporos, por meio de ativacdo catalitica, carbonizacdo de blendas

poliméricas, carbonizacdo de gel organico e carbonizagdo de substratos impregnados.

O CVR ¢ largamente empregado como adsorvente industrial, devido a natureza

hidrofébica da sua superficie, elevados valores de drea superficial e de volume de

poros, inércia quimica e boas estabilidades mecénica e térmica. As dreas de aplicagdes

sdo vastas, incluindo separacdo de gases, purificacdo de 4gua, suporte para catalisador,



43

colunas cromatograficas, armazenamento de gds natural e eletrodos (SAKINTUNA;
YURUM, 2005).

O carbono vitreo reticulado é um material 1til como eletrodo, especialmente
quando sdo requeridas caracteristicas como: elevada densidade de corrente, baixa
resisténcia ao fluxo elétrico, perda minima de volume de célula para eletrodos e a
habilidade de processar o material com tamanhos de poros controlados. As aplicacdes
eletroquimicas incluem estudos eletroanaliticos e sensores, remocdo de fons metdlicos,
sintese de reagentes organicos e Fenton, producdao de H,O,, baterias e células
combustiveis (FRIEDRICH et al., 2004).

Outros exemplos de aplicagdes do CVR sdo: material de isolacdo para altas
temperaturas, filtros, baterias de armazenamento, suporte para crescimento bioldgico,
fabricacdo de semicondutores e controle actistico (HARIKRISHNAN; UMASANKAR
PATRO; KHAKHAR, 2007).

2.3 Precursores

2.3.1 Resina Furfurilica

A resina furfurilica € um polimero da classe dos furanos, os quais ganharam
importancia por serem obtidos a partir de fontes renovdveis de origem agricola,
substituindo a matéria-prima fossil, que vem sofrendo um progressivo esgotamento
(GANDINI; BELGACEM, 1997). Os mondmeros furanicos sdo uma alternativa
estratégica na elaboracdo de novos materiais poliméricos com aplica¢gdes em potencial,
pois podem fornecer estruturas poliméricas originais, possuindo um comportamento
quimico muito peculiar (CHOURA; BELGACEM; GANDINI, 1996).

A maioria dos derivados furanicos é preparada a partir de duas estruturas bésicas,
que constituem a primeira geracdo (furfural e hidroximetilfurfural) e podem ser
obtidas a partir de sacarideos, os quais estdo onipresentes na natureza na forma de
monomeros, oligdbmeros e/ou polimeros. O furfural é derivado das pentoses e o
hidroximetilfurfural das hexoses (Figura 2.9). Atualmente, cerca de 85% do furfural é

convertido industrialmente em &lcool furfurilico por um simples processo de redugdo.



44

O élcool furfurilico € um liquido transparente de coloragdo amarela, com temperatura
de ebuli¢do de 170°C, sendo um produto téxico e carcinogénico. Este produto quimico
encontra um vasto potencial de aplicacdo, a maioria para formas de fundicao, materiais
resistentes a corrosdo, precursores para composi¢do de materiais carbonosos, adesivos,
area farmacéutica, fungicida, inseticida, solvente e resinas furanicas (CHOURA;
BELGACEM; GANDINI, 1996; GANDINI; BELGACEM, 1997; GANDINI, 2008;
OLIVA-TELES; DELERUE-MATOS; ALVIM-FERRAZ, 2005). Deste modo, o
dlcool furfurilico € o mais importante derivado furinico atualmente disponivel no

mercado (CHOURA; BELGACEM; GANDINI, 1996; GANDINI; BELGACEM,

1997).
OH OH
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Figura 2.9. Conversdo do agtcar C5 e C6 nos dois precursores monoméricos furanicos
bésicos.

2.3.1.1 Sintese

A resina furfurilica ndo tem sido produzida comercialmente, devido a dificuldade
encontrada em controlar as reacdes de condensacdo inicial e da polimerizagdo final e,

também, devido ao custo relativamente elevado do produto. A policondensacdo do
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alcool furfurilico € extremamente exotérmica e, para evitar uma rea¢do muito violenta,
deve-se controlar a temperatura da reacdo de polimerizacdo ou utilizar 4cidos fracos
como catalisador [LEBACH, 1949]. Deste modo, o complexo processo de
polimerizagdo do 4lcool furfurilico é promovido por um catalisador 4cido que leva a
formacdo de um material polimérico marrom escuro (CHOURA; BELGACEM,;
GANDINI, 1996). O primeiro mecanismo foi proposto por Dunlop e Peters e tem sido
amplamente aceito desde entdo. Este mecanismo consiste na reacdo de condensacdo
entre o grupo OH, derivado das moléculas do furfurol, com o hidrogénio ativo do C5
de um anel furano adjacente (estrutura cabeca-cauda), formando o dlcool difurfurilico.
Outra reacdo menos frequente é a condensagdo entre dois grupos OH adjacentes
(estrutura cabeca-cabega) para formar o éter difurfurilico que, em condi¢des muito
dcidas, tem a tendéncia de perder formaldeido transformando-se no metano
difurfurilico. Este fendmeno, juntamente com a cinética mais propensa a condensacao
cabeca-cauda, resulta em estruturas macromoleculares nas quais pontes metilénicas
sao mais frequentes (Figura 2.10) (BOTELHO, 1998; CHOURA; BELGACEM;
GANDINI, 1996; GANDINI; BELGACEM, 1997).

Se essas duas reacdes representassem a maioria dos eventos na policondensagdo
do édlcool furfurilico, o produto correspondente seria um material termopléstico
incolor, resultado de uma macromolécula linear sem nenhum cromoéforo. De fato, a
formacdo da cor e a ramificagdo s@o caracteristicas inevitdveis no processo de
polimerizagdo e todas as tentativas para preparar um polimero linear incolor ndo tem
obtido sucesso até o momento (MONTERO et al., 2006; GANDINI; BELGACEM,
1997).

Choura et al. realizaram uma completa investigacdo a partir da revisdo de
trabalhos mais antigos e propuseram a origem das sequéncias conjugadas de polimeros
formados pela autocondensacdo via catdlise dcida do alcool furfurilico (CHOURA;
BELGACEM; GANDINI, 1996). Praticamente em paralelo com o mecanismo
proposto por Dunlop e Peters, uma seqiiéncia de ions hidretos, abstracdes de prétons e
migragdes produzem segmentos cromoforos conjugados, que derivam dos segmentos
ndo conjugados iniciais (Figura 2.11) (BARSBEG; THYGESEN, 2008;
BERTARIONE, et al., 2008).
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Figura 2.10. Mecanismo de Dunlop e Peters para a catdlise acida do alcool furfurilico
(BOTELHO, 1998).

O mecanismo proposto, a partir da identificacdo por espectroscopia de RMN 'H
das sequéncias observadas na Figura 2.11, mostra-se impossivel. Os sinais refletem a
possivel presencga de prétons metileno e metino, conforme a Figura 2.11 (MONTERO
et al., 2006). Teoricamente, um polimero contendo somente cadeias policonjugadas
como o proposto para explicar a cor da resina, deveria conceder um material condutor
de eletricidade, mas essas sequéncias sdao obtidas em pequenas quantidades e ndo
podem ser eliminadas ou aumentadas (STHEL; RIEUMONT; MARTINEZ, 1999).

Deve-se mencionar que a reacdo lateral que leva a formacdo da cor da resina ndo
€ a unica a ocorrer durante o processo. Espécies protonicas podem atacar os dtomos de
oxigénio do anel furano levando a abertura do anel com a formagdo de estruturas y-

dicetona (Figura 2.12) (BERTARIONE, et al., 2008).
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Figura 2.11. Formacao das sequéncias conjugadas na cadeia polimérica (BERTARIONE, et

al., 2008).
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Figura 2.12. Reacdo de abertura de anel com a formac@o de estruturas y-dicetona
(BERTARIONE, et al., 2008).

Um estudo por RMN do poli(dlcool furfurilico) preparado com 4&cido p-
toluenossulfonico mostrou que a razdo de ramificacOes por sequéncias lineares na
estrutura principal do polimero variou de 1:2 a 1:3, ou seja, a cada duas ou trés pontes
metilénicas ocorre uma ramificacdo, como € apresentado na Figura 2.13 (PRINCIPE,;

ORTIZ; MARTINEZ, 1999).
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Figura 2.13. Ramifica¢@o na sequéncia linear do poli(dlcool furfurilico) (PRINCIPE; ORTIZ;
MARTINEZ, 1999).

Trabalhos anteriores sugerem que o formaldeido liberado durante a condensacio

da resina furfurilica pode reagir com as ligacdes metilénicas e os carbonos 3 e 4 dos
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anéis furdnicos e resultam em vdrias estruturas com ligagdes cruzadas, como as

apresentadas na Figura 2.14 (ZHANG; SOLOMON, 1997).
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Figura 2.14. Possiveis estruturas com ligacdes cruzadas presentes na polimerizag@o do dlcool
furfurilico/poli(élcool furfurilico) (ZHANG; SOLOMON, 1997).

Outro mecanismo proposto € a ligacdo cruzada entre dois segmentos de
poli(dlcool furfurilico), com a formacdo de gel por meio de reacdo de Diels-Alder de
um segmento conjugado com um segmento nao-conjugado (Figura 2.15). O processo
completo ainda ndo esté inteiramente compreendido em todos os detalhes (BARSBEG;

THYGESEN, 2008).

Figura 2.15. Reacdo de Diels-Alder do anel furano (BARSBEG; THYGESEN, 2008).
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Um estudo detalhado do mecanismo de cura da resina furfurilica € fundamental
para a modificacdo da estrutura quimica das ligacdes cruzadas da resina e para
aumentar as suas aplicagdes (ZHANG; SOLOMON,1997).

A polimerizacao do élcool furfurilico usando um 4cido de Bronsted ou Lewis foi
estudada  anteriormente  utilizando-se  diferentes  condigdes  experimentais
(GONZALEZ; MARTfNEZ; ORTIZ, 1992a, 1992b). Variacdes na temperatura,
solvente, presenca de ar e concentracio do iniciador ndo aumentaram
significativamente a estrutura linear do polimero. Entretanto, o aumento da
concentracdo do dcido ou da temperatura produz a diminui¢do das ligagdes éter
(GONZALEZ; MARTfNEZ; ORTIZ, 1992a, 1992b). Gonzalez et al. (2002) estudaram
a polimerizacdo do 4lcool furfurilico com iodo em diclorometano. A estrutura do
polimero obtida com iodo ndo mostrou diferencas significativas de acordo com os
espectros de FTIR e RMN, comparando-a com aquelas obtidas pelo uso de um 4cido
de Bronsted ou Lewis como iniciador.

A resina furfurilica possui a tendéncia em reter o 4cido empregado como
catalisador, desse modo, a neutralizacdo do material polimerizado € dificultada.
Polimeros provenientes de um meio pouco neutralizado tornam-se insoliveis em
aproximadamente 2 horas, apds serem isolados e secados; enquanto que polimeros
obtidos apds uma boa neutralizacdo (acima de 90%) mantém sua solubilidade por pelo
menos um més. Observa-se, também que, a exclusdo do ar com a secagem da resina
furfurilica em linha de alto vicuo evita a reticulagio em ambas as condicoes
(neutralizados e nao neutralizados), o que indica que o polimero se torna insolivel por
oxidagdo, porém este processo € acelerado na presenca de 4cidos (PRINCIPE et al.,

2000).

2.3.2 Resina Fendlica

Apesar do aparecimento de novas classes de polimeros termorrigidos de alto
desempenho e varios outros materiais da nova geragdo, com vantagens em alguns
aspectos, as resinas fendlicas continuam retendo os interesses industrial e comercial ha

um século, desde a sua introducdo. As resinas fendlicas sao preferidas em uma vasta
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area de aplicagdes, abrangendo desde materiais de consumo convencionais e artefatos
de construcdo civil até componentes para a indudstria aeroespacial de alta tecnologia.
Este reconhecimento vem do fato de que essas resinas t€m muitas caracteristicas
desejdveis, tais como, resisténcia mecanica superior, resisténcia ao calor e estabilidade
dimensional, assim como, boa resisténcia a varios solventes, dcidos e dgua. Estas sdo
resistentes a chama e emitem pouca fumaca quando incineradas. Embora as resinas
fendlicas ndo substituam as epdxi e poliimidas em muitas dreas da engenharia, seus
compdsitos ainda atendem a maioria dos requisitos em aplicagdes termoestruturais na
inddstria aeroespacial, devido as boas resisténcias ao calor e a chama, excelentes
propriedades ablativas e baixo custo (REGHUNADHAN NAIR, 2004).

As cléssicas resinas fendlicas tipo resol (razdo fenol/formaldeido < 1) e novolaca
(fenol/formaldeido > 1) dominam o mercado de resinas. Entretanto, sua aceitacdao
como material universal em muitas dreas de engenharia € dificultada por algumas
caracteristicas  préprias, oriundas de sua estrutura quimica particular
(REGHUNADHAN NAIR, 2004).

As resinas fenol-formaldeido sdo obtidas a partir da reagdo de policondensacio
entre o fenol (P) e o formaldeido (F). A policondensacdo pode ser realizada em meio
basico como também em meio 4cido, com diferentes proporcdes de aldeido e fenol.
Diferentes produtos sdo obtidos da sua condensa¢do em funcdo do pH do meio, da
temperatura da reacdo e da razdo molar dos reagentes (RICCARDI et al., 2002).

As resinas fendlicas podem ser produzidas por processos de um ou dois estagios.
No processo de um estdgio, o fenol € reagido com formaldeido em excesso, até que a
razdo fenol-formaldeido (P/F) seja menor que um. A mistura € aquecida na presenca
de catalisadores alcalinos, como hidréxido de sédio ou amoénia (BOTELHO, 1998;
SOBERA; HETPER, 2003).

No processo de dois estdgios, a reacdo € interrompida logo no inicio, de tal forma
que o grau de policondensacdo ocorra até que a resina alcance os estigios A ou B
(Figura 2.16) (BOTELHO, 1998). A resina no estigio A é um polimero de baixa
massa molar, completamente solivel em solugdo alcalina e fusivel (BOTELHO, 1998;
LENZ, 1967). A resina de estdgio B € um polimero preferencialmente de maior massa

molar, com um pequeno nimero de ligacdes cruzadas entre as cadeias, insolivel em
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solucdes alcalinas, mas soliveis em solventes organicos. Os dois estdgios podem
ocorrer tanto em resinas do tipo resol quanto nas do tipo novolaca, porém, para resinas
do tipo resol estes estdgios sdo geralmente denominados como “resitol” (BOTELHO,

1998; LENZ, 1967).

meio dcido

excesso de fenol | HO OH agente de cura
aquemmemo \ H H

aquecimento

H> H
n+m ¢ ¢
Resina tipo novolaca, fusivel e solivel
[o)

nC¢Hs-OH

+mHCHO CHe CHa
H2 Ha OH
C C
Hz .
aquecimento c aquecimento oG OH CHs
H20 /
OH CH;
meio bdsico
excesso de aldeido

Resina no estado termorrigido

Estagio C
OH mHm

Resina tipo resol
estdgios A ou B

Figura 2.16. Estdgios de formagdo da resina fendlica (BOTELHO, 1998).

Quando resfriadas, estas resinas tornam-se duras e quebradicas, porém, quando
aquecidas, esta caracteristica desaparece. Um aumento excessivo das ligagcdes cruzadas
pode surgir se aquecidas a temperaturas mais elevadas (~180 °C) formando um sélido
rigido, infusivel e insoluvel, atingindo o estidgio final de polimerizagdo (cura),
chamado de estagio C. Para o processo em dois estdgios, € inicialmente introduzida
uma menor quantidade de formaldeido, tornando a razdo P/F maior que um
(BOTELHO, 1998; LENZ, 1967).

Para a resina fendlica do tipo resol ndo hd a necessidade da utilizacdo de
catalisadores quimicos para a polimerizacdo completa, pois 0o aquecimento € suficiente
para finalizar a reacdo de cura desta resina. Porém, para as do tipo novolaca, além do

aquecimento hd a necessidade da utilizagdo de ~9,5% (p/p) de hexametilenotetramina
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(HMTA) como agente de cura, que fornece as pontes metilénicas necessdrias a

polimerizacdo (BOTELHO, 1998; SOBERA; HETPER, 2003).

2.3.3 Resina Fenol-Furfurilica

As resinas fendlicas sdo produzidas hd anos em grandes volumes e possuem
propriedades satisfatorias para muitas aplicagdes, além de serem de baixo custo. No
entanto, essas possuem certas desvantagens, como: considerdvel porosidade quando
curadas; moderadas resisténcias a tragdo, compressdo e cisalhamento e baixa
resisténcia quimica para certas substancias (LEBACH, 1949; WUSKELL, 1981).

As resinas fendlica e furfurilica podem ser combinadas de vérias maneiras. Por
exemplo, as duas resinas podem ser preparadas separadamente e, entdo, misturadas
para formar um produto homogéneo ou, ainda, via sintese simultinea dessas duas
resinas pela mistura de todos os reagentes precursores, ou pela adicdo de um ou mais
reagentes para uma reagao parcial ou completa (LEBACH, 1949; WUSKELL, 1981).

Wuskell (1981) descreve o preparo da resina fenol-furfurilica como um processo
de preparacdo de sintese de um terpolimero a partir da reagdo dos mondmeros de
fenol, alcool furfurilico e formaldeido, sob condicdes anidras em meio orgéanico, pelo
uso de um catalisador de sal metdlico multivalente solivel em meio organico.
Armbruster (1988) realizou a sintese do terpolimero em dgua com um catalisador de
sal metdlico multivalente solivel nesse solvente.

Poucos estudos t€m sido dirigidos ao processo quimico que ocorre quando uma
mistura de resina fendlica e furfurilica é curada, também hd poucas informagdes sobre
a carbonizacdo desse tipo de resina fenol-furfurilica (ZHANG; SOLOMON, 1999). No
entanto, considera-se que a combinacdo dessas duas resinas na obtencdo de produtos
carbonizados pode facilitar esta etapa do processamento e melhorar as propriedades
mecanicas do material carbonoso obtido, principalmente, quando o édlcool furfurilico é
utilizado como um solvente para as resinas novolacas. Desta forma, a viscosidade do
sistema e a forca de ligacdo podem ser controladas alterando-se a quantidade do

referido alcool.
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As resinas fenol-formaldeido e furfurilica tém sido utilizadas comercialmente
como materiais precursores na producdo de carbono vitreo, devido aos seus elevados
teores de carbono fixo (residuo de carbono resultante de tratamento térmico livre de
oxigénio). Essas resinas tém sido também empregadas como matrizes poliméricas
precursoras na obtenc¢do de compdsitos carbono-carbono, materiais nanoestruturados e
materiais refratarios nas indudstrias de aluminio e aco (ZHANG; SOLOMON, 1999).

O entendimento da relacdo entre as estruturas das resinas poliméricas iniciais, a
quimica da carbonizacdo e as propriedades dos materiais obtidos apds a pir6lise, é
fundamental para a aplicacdo e modificacdo dos materiais carbonosos. Algumas das
reacOoes da resina furfurilica sdo similares aquelas que ocorrem na cura da resina
fendlica com formaldeido e em algumas aplicagdes a resina furfurilica € também usada
em conjunto com a resina fenélica (ZHANG; SOLOMON, 1997, 1999).

O hexametilenotetramina (HMTA) pode ser usado como agente de cura tanto
para as resinas fendlicas como para as furfurilicas. Na auséncia de HMTA
praticamente ndo ocorrem liga¢des entre uma resina novolaca e o dlcool furfurilico e,
desta forma, as ligacOes cruzadas nao sao formadas. Quando o HMTA ¢ adicionado no
sistema para a cura da resina novolaca com dlcool furfurilico os resultados por RMN
de "C indicam que ocorrem ligacdes entre a novolaca e o dlcool furfurilico, vias
pontes metilénicas. Na Figura 2.17 s@o apresentadas as estruturas quimicas dos
compostos citados e na Figura 2.18 s@o apresentadas as estruturas quimicas de
possiveis produtos formados a partir da reacao entre dimeros/HMTA/4lcool furfurilico

(ZHANG; SOLOMON, 1998).
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Figura 2.17. Estruturas quimicas da resina novolaca, dlcool furfurilico, HMTA e os dimeros:
orto-orto; orto-para; e para-para (ZHANG; SOLOMON, 1998)

Figura 2.18. Estruturas quimicas de possiveis produtos formados na reagdo entre
dimeros/HMTA/alcool furfurilico (ZHANG; SOLOMON, 1998).
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2.4 Dopagem

A dopagem consiste no acréscimo de pequenas quantidades de um elemento em
outro, com a finalidade de melhorar propriedades mecanicas, térmicas e,
principalmente, elétricas. Dentre os diferentes procedimentos existentes para se
introduzir um dopante em uma matriz sélida, t€m-se os métodos quimicos, fisicos e os
de pseudo-dopagem (LANCAS; COLLINS; COLLINS, 1987).

Os métodos quimicos de dopagem implicam na interacio direta entre o dopante e
o hospedeiro (matriz sélida) por via quimica e envolvem a dissolu¢do do cristal
hospedeiro. Entre os principais processos desta classe destacam-se a dopagem por co-
cristalizacdo, dopagem por co-precipitacdo e a dopagem por simples evaporagdo do
solvente (LANCAS; COLLINS; COLLINS, 1987).

Os métodos fisicos de dopagem pressupdem que ndo haja, necessariamente, a
formacdo de uma solucdo ou suspensdo que contenha o hospedeiro. Dentre os
principais processos desta classe destaca-se a implantagdo de fons, com a localiza¢do
do dopante e a pulverizacdo (“spray”). Neste caso, os cristais hospedeiros sdo
distribuidos uniformemente sobre uma superficie lisa e, a seguir, pequenas goticulas
de uma solucdo contendo o dopante sdo depositadas na superficie dos cristais finos. O
excesso de solvente é rapidamente evaporado e os cristais secos condicionados até a
sua utilizacdo. Este tipo de dopagem conduz, via de regra, a uma dopagem superficial
(LANCAS; COLLINS; COLLINS, 1987).

Os métodos de pseudodopagem compreendem todos os métodos de dopagem nos
quais ndo se possa considerar que houve verdadeiramente uma dopagem na acepc¢do do
termo. Geralmente, sdo métodos de utilizacdo especifica e sua aplicagdo ¢
extremamente restrita. Um exemplo desta classe é a formag¢do de misturas
heterogéneas, em que uma das fases possui o dopante (LANCAS; COLLINS;
COLLINS, 1987).

O processo de dopagem pode ser utilizado, por exemplo, para melhorar a
condutividade elétrica de polimeros condutores por meio da criagdo de defeitos na
estrutura do polimero. Esses defeitos originam o aparecimento de niveis de energia

localizados na regido do gap da estrutura e na maioria dos casos envolvem reacdes



57

entre o dopante e a estrutura do polimero (RAMOS, 2007). Nos semicondutores, as
propriedades que fazem deles os mais uteis para constru¢@o de dispositivos eletronicos
¢ a facilidade em se modificar a condutividade, introduzindo-se impurezas na estrutura
do material. Em um semicondutor, a quantidade de impureza ou dopante adicionada
varia o nivel de condutividade.

O carbono vitreo pode ser modificado por meio da incorporagdo de dopantes para
melhorar sua aplicacio como eletrodo. Os dopantes podem ser incorporados no
carbono sélido e modificam significativamente a estrutura e a energia da superficie do
eletrodo e, dessa forma, controla a interacdo de pequenas moléculas com a superficie.
O carbono vitreo dopado exibe excelente comportamento para eletrocatdlise
(POCARD et al., 1992). Callstrom e co-autores (CALLSTROM et al.,1990)
descobriram uma rota a baixa temperatura (600°C) para o processamento do carbono
vitreo, que se opde ao tratamento térmico convencional de materiais poliméricos a
temperaturas de 1000-3000°C. Nessa rota, a temperatura mais baixa para obtencido de
carbono vitreo tem permitido a incorporacdo de dopantes na matriz do carbono,
incluindo nitrogénio, silicio, fldor e platina (MAY et al., 1993; HUTTON et al., 1993).

Os compostos organometdlicos podem ser utilizados como aditivos para
promover um maior ordenamento do carbono, o qual resulta de um alinhamento
estrutural que se desenvolve a partir do encolhimento da resina em torno das particulas
durante o estdgio inicial da pirdlise.

No caso da utilizacio de compostos metdlicos, esses t€m sido adicionados
diretamente nas resinas termorrigidas, antes da cura e carbonizacdo, e observa-se um
aumento aprecidvel no grau de ordenamento do carbono resultante, em relagdo aos
obtidos na auséncia dos aditivos metalicos. A grafitizacdo catalitica do carbono por
metais € sensivelmente influenciada pelas condi¢des experimentais, tais como: o tipo
de carbono; o tamanho da particula do catalisador; o tipo de composto metélico usado
(6xido, carbonato, elemento metélico, entre outros); o método de medi¢do do efeito
catalitico e o tratamento térmico (WEISWEILER; SUBRAMANIAN; TERWIESCH,
1971; WEWERKA; IMPRESCIA, 1973; OYA; OTANI, 1981). De acordo com a
efetividade do catalisador, os elementos sdo classificados em trés grupos

(WEISWEILER; SUBRAMANIAN; TERWIESCH, 1971):
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D quase sem efetividade: Cu, Ca, Hg, Pb, Cd, K, Zn, Al, Zr, Si, Bi, Cr, W, Se,
Mn, Co, Sn, Sb, Sr, Mo, Pt, Ni, Na, Mg;
1) pouco efetivo: Li, Ag, Ba, Au, e

IITI)  altamente efetivo: Fe, V, Ti.

As nanoparticulas de cobre t€ém atraido considerdvel interesse, devido as suas
propriedades Opticas, cataliticas, mecanicas e elétricas, resultando em uma extensiva
aplicacdo no campo da metalurgia, catdlise, nanotecnologia e dptico-eletronicos. Desse
modo, vdrios métodos de preparacdo tém sido desenvolvidos, envolvendo desde a
preparacdo em fase aquosa, hidrotérmica, sonoquimica ou redug¢do quimica até
processos em fase gasosa (ATHANASSIOU; GRASS; STARK, 2006). Resinas
fendlicas modificadas com nanoparticulas de cobre apresentam um significativo
aumento na estabilidade térmica, com o aumento da temperatura de decomposicao
(Ty). A T4 da resina modificada é aumentada em 47°C, quando comparada a resina nao
modificada e a resisténcia ao impacto é aumentada em 66,6%. Observa-se, ainda, a

melhora na dureza da resina modificada (LIN et al., 2006).

2.5 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica é a medida do quanto um material pode se acomodar
para permitir o movimento de portadores de carga, e pode ser influenciada pelas
caracteristicas microscéopicas dos materiais, bem como por sua constitui¢ao quimica e
pela presenca de impurezas. No Sistema Internacional de Unidades (SI), a unidade de
condutividade é Siemens/metro (S.m™). Por definicdo, a condutividade de 1 S.m’, éa
condutividade de um material que apresenta resistividade de 1 Q.m. Por sua vez, a
resistividade de 1 Q.m, € a resistividade de um material cujo cubo de 1 metro de aresta
possui a resisténcia de 1 Q, entre suas faces paralelas. Segundo a literatura, o valor da
condutividade do cobre temperado é de 5,8108 S.m'l, sendo este material atualmente

utilizado como padrdao de referéncia para as condutividades dos demais materiais

(SKOVROINSKI, 2008).
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Em um condutor metélico, os orbitais moleculares se sobrepdem, envolvendo
atomos de diferentes orbitais. Neste caso, os orbitais reinem-se em uma banda de
orbitais moleculares, cujas energias sao muito proximas umas das outras, dentro de um
certo intervalo de energia. Neste caso, a banda dos niveis de energia encontra-se
parcialmente ocupada ndo existindo elétrons suficientes para ocuparem todos os
orbitais. Pequenos incrementos de energia podem deslocar elétrons da parte cheia da
banda para a parte vazia. O movimento desses elétrons, na presenca de um campo
elétrico, por exemplo, é o responsdvel pela condutividade elétrica. A Figura 2.19
apresenta esquematicamente a teoria de bandas para condutores, semicondutores e

isolantes (SKOVROINSKI, 2008).

Banda de
Condugao

Eg~0

Banda de
Valéncia

Isolante Semicondutor Metal

Figura 2.19. Esquema representativo da teoria de bandas (Eg = energia do “band gap”)
(SKOVROINSKI, 2008).

Materiais poliméricos contendo somente ligagdes ¢ entre os dtomos de carbono

3 -13
no estado sp s@o geralmente isolantes, com valores de condutividade inferiores a 10

-1
S.m . Quando as ligacdes m associadas com grupos de dtomos de carbono no estado

2
sp estdo presentes, os elétrons estdo deslocalizados e disponiveis como

transportadores de carga. O polivinileno (-CH=CH-), polimero cuja unidade
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repetitiva possui duplas ligagdes alternadas, apresenta condutividade elétrica de 10°

-1
S.m . Cristais de hidrocarbonetos poliaromdticos organicos siao semicondutores

-8 1

intrinsecos, com condutividades variando entre 10 S.m-1 e 10 S.m- e,
caracteristicamente, apresentam um acréscimo na condutividade a medida que a
temperatura de teste € aumentada. Este comportamento encontra-se associado com a
transferéncia de elétrons de molécula a molécula termicamente ativada

(GONCALVES, 2007).

O caso extremo de um material poliaromatico consiste no de cristais singulares

de grafite, cujos planos que os compdem mostram condugdo metélica bidimensional

6 -1
com condutividade superior a 3.10 S.m dentro do plano e um coeficiente de

temperatura negativo. No caso de materiais com coeficiente de temperatura negativo, a

resistividade diminui com o aumento de temperatura. A medida que se aumenta a

2
propor¢do de carbonos conjugados no estado sp durante a pirdlise, o material é

progressivamente transformado de um isolante a um bom condutor, com uma notdvel
variagdo de seus valores de condutividade elétrica em até 19 ordens de grandeza. As
propriedades elétricas proporcionam, ainda, uma medida sensivel de vérios estdgios da
pirélise e contribuem com informacdes significativas sobre a estrutura do carbono

final (GONCALVES, 2007).

2.5.1 Aplicagdes Eletroquimicas de Carbono Vitreo
2.5.1.1 Eletrodos

Os materiais carbonosos possuem algumas caracteristicas atrativas que
viabilizam o seu emprego como substitutos ndo-toxicos dos eletrodos de mercurio
condutores de corrente. Devido as suas propriedades condutoras, materiais como o
carbono vitreo, grafite pirolitico, grafite impregnado, fibras de carbono, filamentos,
tecidos, mantas e compoésitos podem ser utilizados como eletrodo. As caracteristicas
que pré-determinam o uso dos diversos materiais carbonosos em eletroanalises sdo

descritas a seguir (STOZHKO; MALAKHOVA; FYODOROV; BRAININA, 2008):
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- dependendo do tipo de material carbonoso, o cardter de condugio elétrica pode
mudar de metal para semicondutor, 0 que sugere um vasto potencial para uma
gama extensiva de propriedades capacitivas, adsorvedoras, cataliticas e
cinéticas;

- a superficie do carbono pode absorver uma variedade de compostos por meio
da sorcdo fisica ndo-especifica e a sorcdo quimica especifica com uma camada
funcional, a qual pode ser formada, devido a acdo forcada de reagentes ou a
presenca de grupos funcionais nativos, que sdo o resultado de um tratamento
termomecanico do material;

- a capacidade de complexacdo dos materiais carbonosos é maior que a dos
metais;

- materiais carbonosos podem formar ligacdes covalentes junto com alguns
modificadores de superficies, que favorecem o desenvolvimento de eletrodos
modificados, e

- a superficie do carbono € eletroquimicamente inerte em um largo intervalo de

potenciais.

Os eletrodos de carbono vitreo possuem baixas absorptividade e reatividade,
quando comparados a outros materiais de estrutura grafitica. Esses fatores influenciam
para a baixa sensibilidade dos eletrodos de carbono vitreo nio modificados. Na
literatura existem muitos exemplos de aplicagdes em sensores eletroquimicos que
utilizam carbono vitreo modificados. Os eletrodos modificados sdo faceis de serem
preparados, tem boa estabilidade, reprodutibilidade, melhoram a seletividade e
sensibilidade em medidas eletroanaliticas. Atualmente, os modificadores mais
utilizados sdo metais (mercuirio, ouro, ciddmio, cobre, chumbo, platina, bismuto),
substancias organicas, polimeros, compostos bioativos e nanotubos (STOZHKO;
MALAKHOVA; FYODOROV; BRAININA, 2008).

Santos et al. (2008) modificaram eletrodos de carbono vitreo com acido
poliglutdmico usando trés procedimentos diferentes e todos os trés filmes mostraram

boa aderéncia na superficie do eletrodo. Os eletrodos modificados com filmes de
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poliaminodcidos tém recebido muita atengdo, devido a sua importancia como modelos
simplificados de polieletrélitos naturais, tais como, proteinas e dcidos nucléicos e a
diversidade de grupos funcionais presentes em poliaminodcidos com aplicacdes
analiticas e clinicas diferentes.

A literatura (HAI-YUN et al., 2008) mostra também um estudo com eletrodos de
carbono vitreo modificados com nanoparticulas de cobre por meio da reducdo do
CuSO, na presenca de brometo de cetiltrimetilamoénio. Resultados eletroquimicos
mostram que os eletrodos modificados melhoram a atividade catalitica na oxidacdo da

glicose.

2.5.1.2 Baterias

A principio, dois tipos de materiais carbonosos vém sendo utilizados para
produzir anodos para células comerciais: grafites com alto grau de perfeicdo cristalina,
preparados em temperaturas elevadas (em torno de 3000°C), e carbonos ndo-
grafitizaveis, termicamente tratados em temperaturas relativamente baixas
(aproximadamente 1000°C) (SKOWRONSKI; KNOFCZYNSKI; INAGAKI, 2007).

O grafite tem se mostrado um bom candidato como contra-eletrodos para baterias
de fon litio, devido a sua elevada densidade energética e boa reversibilidade da
intercalacdo e desintercalacdo do ion litio. Atualmente, pesquisas t€m sido dedicadas
ao desenvolvimento de materiais carbonosos com melhor desempenho, tais como,
capacidade especifica e eficiéncia ciclica maiores e ciclos de vida mais longos. A
estrutura dos materiais carbonosos € um dos mais importantes parametros que
influenciam no perfil da voltagem, reversibilidade e a estequiometria final do carbono
intercalado com litio (WANG et al., 1998).

Materiais carbonosos ndo-grafitizaveis utilizados como anodo para baterias ion-
litio apresentam muitas vantagens e desvantagens quando comparados aos materiais
grafiticos. As vantagens incluem capacidade mais elevada (por unidade de massa),
maior ciclo de vida e baixo custo de produgdo. As desvantagens que devem ser

resolvidas antes que um material bem sucedido possa ser comercializado incluem a
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baixa densidade, incompatibilidade com a tecnologia atual, poténcia irreversivel e
histerese no perfil de voltagem (BUIEL; DAHN, 1999).

A descoberta da capacidade de intercalagdo de fons litio superior a 1000 mAh/g
em polimeros de poli(dlcool furfurilico) pirolisados aumentou o interesse para esse
tipo de material. Esta capacidade € muito maior do que a tedrica observada para o
primeiro estagio do composto intercalado grafite litio (Li,Cg), isto €, 372 mAh/g (LI et
al., 1996).

Dentro deste contexto, esta dissertacio vem com o intuito de contribuir para o
desenvolvimento de materiais carbonosos com aplicacdes eletroquimicas, uma vez que

ainda existe a necessidade de grandes contribui¢des neste sentido.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado seguindo uma série de atividades, que foram
desenvolvidas com o intuito de avaliar e melhor entender o comportamento fisico-
quimico do material carbono vitreo reticulado obtido a partir de resinas furfurilica e
fenol-furfurilica sintetizadas. Como resina de referéncia, utilizou-se a resina furfurilica
fornecida pela empresa HP Bioproteses Ltda. Os ensaios eletroquimicos das amostras
de carbono vitreo aditadas com particulas de cobre, via medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica encontram-se no Apéndice A.

A seguir € apresentado o detalhamento do procedimento experimental adotado

neste trabalho.

3.1 Reagentes

Todos os reagentes usados neste estudo foram de grau analitico e foram
utilizados sem tratamento prévio. As solugdes aquosas foram preparadas com 4gua
destilada.

Os reagentes utilizados na sintese das resinas e na caracterizacdo das amostras de
resinas furfurilica e fenol-furfurilica sintetizadas foram: élcool furfurilico G.C., da
Fluka, acido sulfdrico P.A., diclorometano P.A., sulfato de s6dio anidro P.A., fenol
P.A., hidréxido de amonio 28% P.A., formaldeido P.A., acido cloridrico P.A., metanol
anidro, Karl Fischer sem piridina (5 mg H,0O/mL), todos da Vetec; &4cido p-
toluenossulfonico (APTS) P.A. da Cromoline, hidréxido de s6dio P.A. da nuclear e
metanol UV/HPLC da JTBaker.

Os reagentes utilizados na sintese das particulas de cobre foram: sulfato de cobre
P.A., borohidreto de sodio, pirofosfato de sodio P.A., alginato de sddio,
polivinilpirrolidona, 4cido tartirico P.A., todos da Vetec e goma xantana da

Daltomare.
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3.2 Sintese da Resina Furfurilica

A reagdo de polimerizagdo do dlcool furfurilico para a sintese da resina
furfurilica foi baseada na literatura (LEBACH, 1949; PRINCIPE, 2000). A rota de
sintese foi conduzida em um baldo de 3 bocas, sob refluxo e agitacdo magnética.
Utilizou-se como catalisador uma solu¢do aquosa diluida do &cido sulftrico (0,5
mol/L) na seguinte proporc¢do: [dlcool furfurilico]/[solucdo de 4cido] = 70. Durante
este procedimento, a solu¢do do acido sulfdrico foi adicionada lentamente ao édlcool
furfurilico mantendo-se a reacdo a uma temperatura de 40°C. O tempo de reacdo durou
em média 4 horas. O final da reacdo foi determinado a partir do controle da
viscosidade do meio reacional. Neste caso, foi escolhido interromper a reacdo por
meio de choque térmico em banho de gelo, quando a viscosidade atingisse o valor
préoximo de 1000 mPa.s. O excesso de dgua proveniente da reacdo de policondensagdo
foi retirado por decantacdo, utilizando-se um funil de separacdo. Em seguida, a resina
foi centrifugada por 40 minutos a 2800 rpm para otimizar a remog¢ao de dgua.

O polimero foi avaliado como obtido (forma 4cida) e apds a sua neutralizacao
com hidréxido de sédio. A neutralizacio da resina foi realizada conforme
procedimento descrito na literatura (PRINCIPE et al, 2000; GONZALEZ:
FIGUEROA; GONZALEZ, 2002; GONZALEZ et al., 2002). Para isto, foram feitas
lavagens sucessivas da resina recém-sintetizada com solu¢ao 0,1 mol/L. de NaOH, sob
agitacdo por 10 minutos. A fase aquosa foi entdo removida apds processo de
decantacdo e o seu pH medido em um pHmetro da Tecnal, modelo Tec-3MP. Este
procedimento foi repetido até que a 4gua de lavagem apresentasse pH em torno de 7,0.
Ap6s a neutralizagdo, o excesso de dgua foi retirado por centrifugacio por 90 minutos,
a 2800 rpm.

Em trabalhos anteriores foi verificado que o processo de neutralizagdo ¢é
importante para garantir a vida util da resina (PRINCIPE et al.,, 2000), pois foi
constatado que o meio dcido favorece a continuidade da polimerizacdo o que ocasiona
0 aumento excessivo da sua viscosidade.

Um fluxograma simplificado do procedimento de sintese da resina furfurilica

encontra-se apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Fluxograma do procedimento da sintese da resina furfurilica.

3.3 Sintese da Resina Fenol-Furfurilica

A rota escolhida para a sintese da resina fenol-furfurilica foi baseada na patente
de Lebach (LEBACH, 1949), onde o processo se inicia com a reacdo do fenol e
formaldeido na presenca de um catalisador basico. Apds reacdo parcial do fenol-
formaldeido, o 4dlcool furfurilico € adicionado juntamente com uma quantidade de
acido suficiente para neutralizar primeiramente o catalisador bédsico e, em seguida,
catalisar a condensagdo do alcool furfurilico.

A reacdo foi conduzida em um baldo de trés bocas, equipado com condensador
de refluxo e agitador magnético. Utilizou-se 3,0 g de solucdo hidréxido de amdnio
28% como catalisador na proporcao de 5,0 g de NH,;OH/100g de fenol. Procedeu-se a
reacdo do fenol com formaldeido na temperatura de 90-95°C, durante 30 minutos, em

banho de glicerina. Em seguida, a reacdo foi resfriada até temperatura ambiente e,
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entdo, adicionou-se o alcool furfurilico, utilizando-se como catalisador o acido
cloridrico diluido (10,76 mol/L), em uma quantidade um pouco maior ao volume
utilizado de solucdo de NH,OH (suficiente para neutralizar o NH,;OH e deixar um
excesso de dcido). A mistura foi entdo aquecida até 50°C e deixada sob agitacdo até
atingir viscosidade dindmica em torno de 1000 mPa.s. Em seguida, a resina foi
resfriada e neutralizada com hidr6xido de amoénio 28% até que o pH da resina
estivesse em torno de 6-7. O pH foi medido no sobrenadante retirado apds a
decantacdo do polimero recém-sintetizado.

Foram sintetizados trés tipos de resinas fenol-furfurilica, variando-se a propor¢ao
molar de 4lcool furfurilico e mantendo-se constante a razdo fenol:formaldeido. As
propor¢des molares de fenol, formaldeido e dalcool furfurilico encontram-se

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Formulacao utilizada na sintese da resina fenol-furfurilica (FF) em mol.

Fenol Formaldeido Alcool Furfurilico
Resina FF1 1 2 0,5
Resina FF2 1 2 1
Resina FF3 1 2 1,5

A 4gua presente nas amostras de resinas fenol-furfurilica foi parcialmente
eliminada por meio da adicdo de metanol anidro na proporcio de 30 mL de
metanol/100 g de resina. Em seguida, foi realizada a destilacdo a pressdo reduzida, a
temperatura de, aproximadamente, 38°C. Para este procedimento, utilizou-se um
evaporador rotativo, marca Solab adaptado a uma bomba de vidcuo da Marconi,
modelo MA-058 e a um banho termostatizado da Tecnal, modelo TCM 58, com
refrigeracdo e circulacdo para resfriar a 4gua do condensador. Este procedimento foi

repetido até que a umidade estivesse em torno de 5%.
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3.4 Dopagem com Cobre

Para garantir uma boa homogeneizacdo das particulas de cobre na resina, este
procedimento foi realizado via adi¢do de um sol-gel contendo cobre. O preparo deste
sol-gel com cobre foi baseado na literatura (LIN et al., 2006). Por meio deste

procedimento foram preparadas trés solucdes (A, B e C), de acordo com o Quadro 3.1.

Quadro 3.1. Formulagdo das amostras de sol-gel contendo cobre.

Solucdo A Solucdao B Solucdo C
- 0,15 mol de CuSO, - 0,36 mol de NaBH, -1,3 gde
- 0,6 mol de 4cido tartarico | - 0,03 mol de pirofosfato polivinilpirrolidona
- 1,85 mol de NaOH de sédio - 3,3 mol de H,O
- 33 mol de H,O - 2,16 g de alginato de
sodio

- 8,63 g de goma xantana
- 0,21 mol de NaOH
- 40 mol de H,O

Na preparacdo do sol-gel, a solu¢do C foi adicionada na solu¢do B sob agitacdo
para produzir uma soluc¢do redutora contendo agentes estabilizantes para coldides. A
solucdo A foi entdo gotejada sob vigorosa agitagdo. A mistura foi mantida sob agitacao
por 3 horas, por meio de um agitador mecanico da Tecnal e, em seguida, adicionada as
amostras de resinas nas concentracdes de 1, 2 e 3% em massa.

~ 2 - © o~ J) ~
A reacdo do Cu”" com BH,, em condicdes bdsicas ocorre conforme a Reagdo 3.1

(LIN et al., 2006):

Cu**+ 2BH, +2OH +2H,0 — Cu+2B0O, +7H, (Reacdo 3.1)
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3.5 Caracterizagdo Fisico-Quimica da Resina

3.5.1 Viscosidade

A determinacgdo da viscosidade dinadmica das amostras de resinas foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando-se um viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II +
Pro (Figura 3.2), adaptado com o fuso SC4-27 e com o tubo (chamber) de aluminio
(Figura 3.3), acoplado a um sistema de aquecimento com temperatura programdvel até
300°C. Este equipamento encontra-se disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd. O volume de resina utilizado foi de,
aproximadamente, 10 mL. A velocidade de rotacdo do fuso foi variada de 10 a 90 rpm,
objetivando-se avaliar os parametros mais adequados para a obtencdo da viscosidade

dindmica da resina em temperatura ambiente.

Figura 3.2. Viscosimetro Brookfield, modelo RV DV-II + Pro utilizado.
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Figura 3.3. Fuso SC4 — 27 e tubo (chamber) de aluminio do viscosimetro Brookfield, modelo
RV DV-II + Pro.

3.5.2 Teor de Umidade

A reagdo de Karl Fischer se baseia na oxidacdo do diéxido de enxofre por iodo
na presenca de dgua (Reacdo 3.2). Trata-se da mesma reacdo utilizada para titular
di6éxido de enxofre com iodo, mas no presente caso, o determinante do ponto final ndao

€ 0 SO, e sim a 4gua.

I, + SO, + H,0 — 2 HI + SO;| (Reagio 3.2)

Esta reacdo pode ser usada para a determinacdo de dgua se o didxido de enxofre
estiver presente em excesso € 0s dcidos produzidos forem neutralizados por uma base.
No inicio a piridina foi utilizada como base, mas devido a sua toxicidade, esta tem sido
substituida pelo imidazol (C3H4N»).

A reacdo € realizada em meio anidro (geralmente em metanol) e para que a
reacdo se complete é necessdrio deslocar o equilibrio para direita, neutralizando o

dcido formado (Reacdo 3.3).

C,HN'L, + C;HN-SO, + C;HN + 2 H,0 — 2 C,H,N-HI + C;H,N-SO,

(Reacdo 3.3)
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O excesso de metanol favorece a formagdo do radical sulfato de metil alcalino

segundo a Reacdo 3.4:

C,H,N-SO, + CH,0H — C.H,N(H)SO,CH, (Reacio 3.4)
A falta de metanol no meio reacional pode levar a reacdo paralela abaixo
(Reacao 3.5), gerando um consumo de dgua e, consequentemente, introduzindo erros

na anélise.

C,H,N-SO, + H,0 — C,H.NHSO,H (Reagio 3.5)

O teor de umidade das resinas foi determinado por meio de um titulador Karl
Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab (Figura 3.4), disponivel no
Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd. Para este
procedimento, utilizou-se um reagente Karl Fischer sem piridina (Smg H,O/mL) e

alcool metilico anidro.

Figura 3.4. Titulador Karl Fischer Titrino plus 870 da Metrohm Pensalab.
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3.5.3 Anélises Termogravimétricas

Andlises Termogravimétricas (TG) foram realizadas com o intuito de avaliar o
teor de voldteis e materiais residuais, assim como, as temperaturas de inicio de
degradacdo das resinas obtidas neste trabalho. Para este ensaio foi utilizado um
equipamento da Seiko, modelo TG/DTA 6200, disponivel no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratinguetd, ilustrado na Figura 3.5. Para todas
as andlises foi utilizada uma massa de aproximadamente, 8 mg, a razdo de
aquecimento de 20 °C/min e, fluxo constante de nitrogénio (100 mL/min). Trabalhou-
se em uma faixa de temperaturas compreendida entre 30 e 1000°C. Durante a

utilizagdo desta técnica, curvas de TG e suas derivadas foram obtidas.

Figura 3.5. Equipamento de TG da Seiko, modelo TG/DTA 6200, utilizado.
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3.5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica amplamente utilizada na
identificacdo de compostos organicos. Baseia-se no fato de que as ligacdes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (chamado nesse caso de niveis vibracionais). A radiagdo
infravermelha provoca vibracdo de dtomos ou grupos de 4tomos em um composto e
estas vibracdes podem ter amplitudes e velocidades diferentes (SILVERSTEIN, 1994;
LOPES; FASCIO, 2004).

O espectro obtido no infravermelho fornece um agregado muito rico de bandas
de absorcdo. Embora o espectro seja caracteristico da molécula como um todo, certos
grupos de dtomos dido origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia, independente da estrutura da molécula. A andlise das bandas caracteristicas
de determinados grupos funcionais permite a obten¢do de informagdes estruturais tteis
para fazer a identificacdo da estrutura da molécula (SILVERSTEIN, 1994; LOPES;
FASCIO, 2004).

Neste trabalho, as resinas furfurilica e fenol-furfurilica foram analisadas em um
espectrofotometro Perkin-Elmer Instruments, modelo Spectrum One, pelo uso da
técnica de refletancia total atenuada horizontal — HATR, utilizando uma célula de
seleneto de zinco. As andlises foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia do

Departamento de Engenharia Quimica da EEL-USP.

3.5.5 Cromatografia Gasosa

As resinas furfurilica e fenol-furfurilica foram analisadas em relacdo a
quantidade de 4lcool furfurilico residual utilizando-se um cromatégrafo gasoso da
Varian modelo 3380, equipado com detector de ionizacdo em chama (FID) (Figura
3.6). A coluna capilar utilizada foi uma CP -Sil 8 CB (Varian) de dimensdes iguais a
30 m de comprimento por 0,25 mm de diametro interno. As temperaturas do injetor e
detector foram ambas iguais a 230°C. A programacdo de aquecimento do forno foi de

150°C com um patamar de 3 minutos, seguido de aquecimento até 200 °C por mais 3
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minutos, a uma razdo de aquecimento de 20 °C.min™". O gdas hélio foi usado como gas
de arraste e o nitrogénio como gds de purga, nas vazdes de 1,4 mL.min" e 29 mL.min"
" respectivamente. O detector de ioniza¢do de chama foi alimentado por ar na vazio
de 300 mL.min" e hidrogénio na vazio de 30 mL.min". O volume de injecdo da
amostra foi de 0,5 pL.

O procedimento para a extragdo do dlcool furfurilico da resina foi baseado na
literatura (OLIVA-TELES et al., 2005). Uma quantidade aproximada de 0,5 g de
resina foi dissolvida em 50,0 mL de metanol grau UV/HPLC. A mistura foi agitada
durante 30 minutos para assegurar a completa extracdo do élcool furfurilico. A
amostra foi entdo filtrada em filtros para seringa, da marca Sartorius, com tamanhos de
poros de 0,45 um e com 25 mm de didmetro.

As solucdes padrao foram preparadas em concentragdes que variaram de 500 a
3000 mg/L de élcool furfurilico. As quantidades de dlcool furfurilico foram pesadas
em balanca com precisdo de 0,1 mg e diluidas em metanol.

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas no Departamento de

Materiais e Tecnologia da UNESP/Guaratingueta.

Figura 3.6. Cromatégrafo gasoso da Varian, modelo 3380, utilizado no trabalho.
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3.6 Estabelecimento de Parametros de Cura da Resina

Objetivando o estabelecimento das condi¢des mais adequadas da cura das resinas
furfurilica e fenol-furfurilica, para a obten¢do do carbono vitreo reticulado, foram
realizadas as andlises fisico-quimicas descritas a seguir. De posse dos resultados
obtidos, foi possivel estabelecer ciclos de cura apropriados para a obten¢do de um

material carbonoso de qualidade.

3.6.1 Teste do Catalisador

Como catalisador para a cura das resinas furfurilica e fenol-furfurilica utilizou-se
uma soluc@o aquosa de 4cido p-toluenossulfonico (APTS), 60% m/v. Para determinar
a quantidade adequada de catalisador na cura das resinas realizou-se uma avaliacao
experimental, que consistiu em inspecionar o aspecto da resina 24 horas ap6s a adi¢do
do catalisador. O teste foi realizado em recipientes descartdveis adicionando-se de 1 a
10 % em massa de catalisador em uma pequena quantidade de resina (em torno de 5
g). Foi considerada satisfatéria a concentracao de catalisador, onde a resina furfurilica
apresentou o aspecto levemente borrachoso apds 24 horas de polimerizagdo. A escolha
deste parametro encontra-se baseada em trabalhos anteriores (REZENDE, 1991;
BOTELHO, 1998; PAULA, 2004).

Esta avaliacdo é necessdria a fim de controlar a velocidade da reacdo de cura, que
dependendo da quantidade de catalisador pode tornar-se muito exotérmica levando a
obtencdo de um material polimérico com tensdes internas e/ou poroso. A Tabela 3.2

apresenta a porcentagem em massa de APTS utilizada em cada tipo de resina estudada.
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Tabela 3.2. Porcentagem em massa da solucio aquosa de APTS utilizada na cura das amostras
de resinas furfurilicas, fenol-furfurilica e de referéncia.

Resina % APTS (m/m)
Furfurilica Referéncia 5,0
Furfurilica Acida 2,0
Furfurilica Neutra 6,0
Fenol-Furfurilica 1:2:0,5 9.0
Fenol-Furfurilica 1:2:1 9.0
Fenol-Furfurilica 1:2:1,5 9.0

3.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Andlises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas com o
objetivo de se avaliar o ciclo de cura das resinas furfurilica e fenol-furfurilica
previamente catalisadas com as concentracdes de APTS indicadas na Tabela 3.3. Para
isso, andlises exploratdrias foram realizadas utilizando-se um analisador térmico da
marca Seiko, modelo 6220, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da

UNESP/Guaratingueta (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Equipamento de DSC da Seiko, modelo 6220.

Para todas as andlises utilizou-se uma massa de, aproximadamente, 3 mg e a
razdo de aquecimento de 10 °C/min. Trabalhou-se em uma faixa de temperaturas
compreendida entre 30 e 250°C. Considerando possiveis problemas que pudessem ser
gerados, tais como a liberacdo de volateis resultante do processo de cura para estas
resinas, as panelinhas utilizadas foram seladas, de modo a evitar que os resultados
fossem mascarados pela endotermia da volatilizacdo de fragcdes de menor massa molar

(4gua e/ou solventes organicos residuais).

3.7 Processamento do Carbono Vitreo Reticulado

3.7.1 Impregnacao das Espumas de Poliuretano

Para a obtengdo do carbono vitreo reticulado utilizou-se, como matriz de
ancoragem das resinas termorrigidas sintetizadas, uma espuma de poliuretano porosa.

Deste modo, foi escolhida uma amostra denominada de espuma CA-120, da Sanko
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Espumas Ltda, com 70 ppi (pores per inch). A escolha de processamento de espumas
de carbono vitreo objetivou a obten¢do de materiais com maior drea superficial para os
testes eletroquimicos.

As espumas foram cortadas nas dimensdes de (19 x 8) cm e, em seguida, as
mesmas foram impregnadas com as resinas furfurilica e fenol-furfurilica catalisadas
com a solucdo de APTS 60% m/v, na porcentagem determinada no item 3.6.1. As
espumas foram colocadas entre duas folhas de teflon e estas entre duas folhas de feltro
para absorver o excesso de resina. O excesso de resina foi entdo removido por meio de
compressdo da espuma impregnada com o auxilio de um rolo. Em seguida, o material
impregnado foi levado para cura em uma estufa a vidcuo, da marca Vacucell, modelo
VUK/VU 55, disponivel no Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP,
Guaratinguetd (Figura 3.8). A temperatura e o tempo de cura foram determinados por
andlises em DSC e estes parametros variaram dependendo da resina utilizada,

conforme apresentado na Tabela 3.3.

Figura 3.8. Estufa a vdcuo da marca Vacucell.
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O preparo das amostras de espumas modificadas pela adi¢do de diferentes
porcentagens de cobre particulado seguiu a mesma metodologia descrita, adicionando-
se o coldide com particulas de cobre as resinas antes da impregnacdo das espumas.

Foram utilizadas quantidades de 1, 2 e 3% em massa do col6ide obtido.

Tabela 3.3. Pardmetros utilizados para a cura em estufa das resinas furfurilica e fenol-
furfurilica, em estufa.

Resina Temperatura (°C) Tempo de patamar (h)

40 2
Furfurilica 60
80
100
100
130
160
180

Fenol-Furfurilica

NN NN NN

3.7.2 Teor de Residuos das Amostras Curadas

Com o intuito de avaliar os valores residuais (carbono fixo e cinzas) das resinas
curadas, esta determinacdo foi realizada via ensaio gravimétrico, de acordo com a
norma ASTM D 3172-07a. Este teste € realizado subtraindo-se do valor de 100, as
porcentagens de umidade e materiais volateis (MV), previamente determinadas,

conforme a Equacgdo 3.1.

Cresidual =100- MV - %Hzo, (Eq 3. 1)

onde: Cy,,— teor de carbono fixo em %
MYV — porcentagem de materiais voldateis, em %

9%H,0 — teor de umidade em %
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A determinagdo do teor de materiais voldteis foi baseada na norma ASTM D
3175-07. Este método consiste na queima de, aproximadamente, 1,0 g da amostra
curada, previamente pulverizada, passada em uma peneira de 60 mesh, em um forno
mufla a 950 + 20°C, durante sete minutos, utilizando-se um cadinho de 10 mL com
tampa de encaixe e furo central de 1,0 mm. O material € resfriado, pesado e a perda
por combustao € corrigida por uma segunda queima nas mesmas condi¢des anteriores.

O teor de materiais volateis é, entdo, calculado pela Equacgao 3.2.

A-B

MV = ( jxlOO, (Eq. 3.2)

onde: MV = porcentagem de materiais volateis
A = massa do residuo da 1* queima (g)
B = massa do residuo da 2* queima (g)

C = massa inicial da amostra (g)

A determinacdo do teor de umidade foi baseada na norma ASTM D 3173-08. As
amostras de resina curada foram pulverizadas e passadas em uma peneira de 60 mesh.
Pesou-se, aproximadamente, 1,0 g das amostras em cadinhos de porcelana e em
seguida os cadinhos foram levados em uma estufa pré-aquecida a 104-110°C por
lhora. O material foi resfriado em um dessecador, pesado e o teor de umidade foi,

entdo, calculado pela Equagdo 3.3.
%H20 = [(A-B)/A] x 100, (Eq.3.3)

onde: A = massa inicial da amostra (g)

B = massa da amostra apds o aquecimento (g)

As analises de teor de carbono fixo, materiais volateis e umidade foram

realizadas na Divisdo de Materiais/IAE/CTA.
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3.7.3 Carbonizacao das Espumas de Poliuretano Impregnadas

O tratamento térmico de carbonizagdo para a obtencdo do carbono vitreo
reticulado foi realizado em um forno elétrico tubular com resisténcia de kanthal, da
marca EDG, com controlador EDGCON 5P, disponivel na Divisdo de
Materiais/IAE/CTA.

As amostras curadas foram dispostas em cadinhos de grafite flexivel e cobertas
1

2

com grafite micronizado. Utilizou-se uma razdo de aquecimento de 1,0 °C.min’
partindo-se da temperatura de 180°C até 1000°C, em atmosfera de nitrogé€nio. Ao
atingir a temperatura maxima desejada fez-se um patamar por 10 minutos. Em seguida,

o forno foi resfriado naturalmente sob fluxo de nitrogénio.

3.8 Caracterizagdo dos Materiais Impregnados e Carbonizados

3.8.1 Avaliagdo Morfoldgica

As andlises morfoldgicas das superficies das amostras curadas e carbonizadas
foram realizadas em um microscopio eletrbnico de varredura, marca Zeiss West
Germany, modelo DSM 950. Uma observacao visual de toda a superficie da amostra
foi inicialmente realizada e uma regido representativa da textura foi escolhida para
andlise. As amostras de resina foram primeiramente recobertas com um filme de
carbono para viabilizar a realizacdo das andlises. Estas andlises foram realizadas na

Divisdo de Materiais/IAE/CTA.

3.8.2 Limite de Resisténcia a Compressao

Devido a inexisténcia de normas especificas destinadas a realizacdo de ensaios
mecanicos para o CVR, a caracterizacdo mecanica das amostras foi realizada pela
adaptacdo da norma ASTM D1621-04a, desenvolvida para avaliar o desempenho em

compressdo de materiais pldsticos porosos. Estes ensaios foram realizados utilizando-
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se os seguintes parametros: célula de carga de 10 kN e velocidade de ensaio de 2,5
mm/min. As amostras de espumas de poliuretano impregnadas com as resinas
furfurilicas e fenol-furfurilicas foram cortadas nas dimensoes de (4,0 x 4,0) cm.

A vpartir dos valores de carga extraidos dos graficos de carga versus
deslocamento, e do valor da drea aparente da secdo transversal das amostras, foram
calculados os valores das tensdes limites de resisténcia a compressao.

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados no Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP, Guaratinguetd, em um equipamento universal de
ensaios da Shimadzu, modelo AG-X com capacidade de 50 kN. Este ensaio foi
realizados em amostras de resina curada e carbonizada utilizando-se os mesmos

parametros.



83

CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo do 4lcool
furfurilico, uma das matérias-primas mais importantes na sintese das resinas
termorrigidas em estudo e susceptivel a oxidagdo e polimeriza¢do durante estocagem.
Este item mostra também os resultados obtidos nas caracterizacdes fisico-quimicas das
duas classes de resinas sintetizadas, quais sejam, furfurilica e fenol-furfurilica e,
finalmente, a caracterizacdo do carbono vitreo reticulado processado com as resinas

sintetizadas, vias andlises morfoldgicas e ensaios de resisténcia a compressao.

4.1 Caracterizacio do Alcool Furfurilico

Para a realizacdo da sintese das resinas furfurilica e fenol-furfurilica foi utilizado
o 4lcool furfurilico da empresa Fluka. Porém, antes de sua utilizacdo, este foi
caracterizado objetivando a avaliacdo de sua pureza.

O é4lcool furfurilico pode sofrer oxidacdo formando um aldeido e este, por sua
vez, pode ser oxidado convertendo-se em dcido carboxilico, que pode prejudicar a
cinética e o rendimento da sintese da resina furfurilica. Por este motivo, o alcool
furfurilico utilizado neste estudo foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 4.1 apresenta os espectros das duas amostras de dlcool furfurilico
comerciais, sendo o primeiro proveniente da empresa Fluka (Figura 4.1a), utilizado
para a realizacdo das sinteses, e outro da empresa Merck, utilizado como referéncia
(Figura 4.1b). A comparacio dos espectros apresentados na Figura 4.1 indica que as
duas amostras apresentam-se semelhantes entre si, ndo sendo possivel observar
diferencas significativas das ja esperadas para a estrutura do dlcool furfurilico
utilizado. Como mostram os espectros, em ambos os casos, ndo ha a presenca da banda
do grupamento carbonila (1820-1630 cm™) e, consequentemente, dos grupamentos

aldeido ou acido carboxilico.
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Figura 4.1. (a) FTIR do alcool furfurilico GC (Fluka), utilizado neste trabalho e (b) FTIR do

alcool furfurilico (Merck), utilizado como referéncia.

Ainda a partir da Figura 4.1, pode ser observado que os espectros apresentam

bandas em 3319 cm™, que caracterizam o estiramento do grupamento OH e em 3122
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cm’' referente as posi¢des 3 e 4 do anel furano. Em 2934 cm™ tem-se a ligagio CH, do
carbono saturado. As bandas em 1504, 1147, 1001 e 731 cm’! sdo atribuidas ao anel

furano.

4.2 Sintese da Resina Furfurilica

A reagdo de polimeriza¢do do dlcool furfurilico pode ocorrer, principalmente, a
partir de dois processos: de sua catdlise 4cida ou pelo aumento da temperatura de
reacdo de polimerizacio (CHOURA; BELGACEM; GANDINI, 1996; GANDINI;
BELGACEM, 1997). Neste trabalho, o acido sulftirico foi utilizado como catalisador
por ser facilmente encontrado e disponivel nos laboratérios. O iodo também pode ser
utilizado como catalisador, o qual produz um contra-ion de alta nucleofilicidade além
do caréter oxidante (como agente auto-dopante em polimeros semicondutores). O iodo
€ um catalisador mais poderoso do que os dcidos de Bronstead ou Lewis, pois é um
forte agente oxidante, elevando o numero de ligagdes cruzadas (GONZALEZ;
FIGUEROA; GONZALEZ, 2002; GONZALEZ et al., 2002).

Baseando-se em estudos da literatura, que mostram diferentes abordagens da
sintese da resina furfurilica, este trabalho considerou os seguintes parimetros: a
concentracdo do 4cido e a temperatura de reacdo, parametros esses escolhidos por
serem os mais criticos no controle da velocidade de reacdo e, consequentemente, na
seguranca da execucao desta atividade.

Estudos da literatura mostram que sinteses realizadas sob diferentes condicdes
experimentais, tais como, a presenca de ar ou diferentes temperaturas de reacdo, nio
resultam em diferencas significativas na estrutura do polimero de acordo com os
resultados de RMN disponiveis. Entretanto, o0 aumento na concentracido do 4cido e da
temperatura promovem a diminui¢do na ligacdo éter e, consequentemente, no aumento
de ligacdes cruzadas do polimero (GONZALEZ, MARTfNEZ, ORTIZ; 1992b;
PRINCIPE et al., 2000). Levando-se em consideragdo os resultados obtidos a partir do
estudo da reacdo de polimerizacdo do dlcool furfurilico por outros autores, as sinteses

realizadas neste trabalho nio foram realizadas em ambiente inerte.
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As condicdes reacionais da sintese da resina furfurilica encontram-se
apresentadas na Tabela 4.1, juntamente com as medidas de viscosidade dindmica das

resinas analisadas.

Tabela 4.1. Condicdes da reacdo da sintese da resina furfurilica e os valores de viscosidade
dinimica.

Parametros Resina Furfurilica
Referéncia Acida Neutra
n° mol AF* NF** 1,53 1,53
T (°C) NF** 40 40
tempo (h) NEF** 4 4
Catalisador H,SO,4 (mol) NE** 0,022 0,022
Viscosidade (mPa.s) 3400 1545 1725

*AF = alcool furfurilico; **NF = Nao fornecido

A partir de resultados preliminares obtidos durante a sintese da resina furfurilica
foi concluido que esta deve ser neutralizada para evitar a reticulacdo e manter a
solubilidade em niveis aceitdveis. Assim, apds o término da sintese, a resina furfurilica
obtida foi neutralizada com solu¢do 0,1 mol/L de NaOH. Solucdes mais concentradas
de base nao foram utilizadas, pois estas levam a emulsificacdao do sistema como foi
constatado experimentalmente e também relatado por outros autores (GONZALEZ;
FIGUEROA; GONZALEZ, 2002; GONZALEZ et al., 2002; PRINCIPE et al., 2000).
Para evitar a oxidacdo, o ar atmosférico deve ser também retirado do recipiente
utilizado para armazenar a resina, embora esse processo seja acelerado pela presenca
de 4cidos.

Como j4 mencionado, neste trabalho o pH da resina foi medido de forma indireta
no sobrenadante aquoso do meio reacional, apds a decantagcdo do polimero sintetizado.

Para esta finalidade, utilizou-se tanto papel indicador quanto um pHmetro de bancada
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para a obtencdo dos valores. Utilizando-se destas metodologias, o valor de pH
encontrado para a resina furfurilica dcida (como sintetizada) foi de, aproximadamente,
1,0; enquanto que para a resina neutralizada o pH foi de, aproximadamente, 6,0. Ja a
resina fornecida pela empresa HP Bioproteses, utilizada como referéncia neste
trabalho, apresentou um valor de pH de, aproximadamente, 7,0.

Os principais problemas encontrados durante a neutralizagdo da resina
furfurilica foram:

- necessidade de vdrias lavagens com solucdo bdsica diluida devido a
emulsificacdo da resina com solucdes concentradas, o que torna o processo
demorado;

- aretirada da dgua do sistema apods as lavagens com solucdo bésica, que nao foi
efetiva por meio do processo de centrifugacdo, e

- perda do dlcool furfurilico residual durante a lavagem, como observado a partir

das andlises de cromatografia gasosa (a ser discutido no item 4.4.4).

A partir da Tabela 4.1 pode ser observado que a resina utilizada como referéncia,
fornecida pela HP Biopréteses Ltda., apresenta maior viscosidade (3400 mPa.s)
quando comparada com as demais. As condi¢des de reacdo dessa resina ndo foram
fornecidas pela empresa, porém, dados da literatura mostram que valores mais baixos
de viscosidade (< 3000 mPa.s) permitem uma melhor impregnacdo das hastes da
espuma de poliuretano para o processamento do carbono vitreo reticulado
(BOTELHO, 1998; GAEFKE, 2004), resultando em propriedades mais homogéneas
ao longo do material final. Portanto, as resinas sintetizadas neste estudo apresentam,
em principio, valores de viscosidade mais adequados ao processamento a ser realizado
com estes materiais, quando comparados com a viscosidade da resina fornecida pela

empresa HP Bioproteses.

4.3 Sintese da Resina Fenol-Furfurilica

As caracteristicas da resina fendlica sdo definidas por uma série de parametros,

tais como: as naturezas quimicas das matérias-primas utilizadas (fenol e formaldeido),
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o tipo e a quantidade de catalisador, tempo e temperatura de reacdo, entre outros.
Durante o desenvolvimento deste trabalho, na reacdo preliminar entre o fenol e o
formaldeido, optou-se pela formulagdo de uma resina do tipo resol, ou seja, de uma
resina que na relagdo molar entre fenol e formaldeido hd um excesso molar de
formaldeido e a utilizagdo de um catalisador alcalino.

As condicdes reacionais da sintese da resina fenol-furfurilica, utilizadas neste
estudo, encontram-se apresentadas na Tabela 4.2, juntamente com os valores obtidos

de viscosidade dinamica.

Tabela 4.2. Condicdes da reacdo da sintese da resina fenol-furfurilica e os valores de
viscosidade dindmica.

Parametros Resina

FF1 FF2 FF3
n° mol Fenol 0,63 0,63 0,63
n° mol Formaldeido 1,27 1,27 1,27
n° mol AF* 0,36 0,71 1,07
T (°C) reacao c/AF* 50 50 50
Tempo ¢/ AF* (h) 1h 1h 1h
Catalisador HCI (mol) 0,18 0,21 0,20
Neutralizador NH4OH (mol) 0,18 0,21 0,20
Viscosidade (mPa.s) 1650 2465 1800

*AF = alcool furfurilico

A comparacdo das rotas de sinteses das resinas furfurilica e fenol-furfurilica
obtidas neste trabalho mostra que a obten¢do do segundo tipo citado apresenta as

seguintes vantagens:
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- maior facilidade na neutralizacdo da resina apds a reacdo com dlcool furfurilico em
meio 4cido, pois ndo ocorre emulsificagdo do sistema utilizando-se base concentrada,
€,

- maior facilidade no controle da reacdo com o &lcool furfurilico o que permitiu a
utilizagdo de temperaturas mais elevadas (em torno de 50°C), com a redugdo do tempo
de reacdo de polimerizacao.

A andlise da Tabela 4.2 mostra também que os valores de viscosidade dindmica
sao influenciados pelas concentracdes utilizadas de catalisador 4cido e de dlcool
furfurilico, considerando-se que as razdes molares fenol/formaldeido e os parametros
temperatura e tempo de reagdo, apds a adi¢do do dlcool furfurilico, foram mantidos
constantes. Este resultado mostra que a viscosidade dindmica da resina pode ser
controlada durante a etapa final de sintese, que envolve a reacdo com o &lcool
furfurilico.

A resina FF2, cujo processo de sintese envolveu a utilizacdo de uma quantidade
maior de catalisador 4cido, apresenta um valor mais elevado de viscosidade (2.465
mPa.s), quando comparada com as demais amostras. Observa-se também que, a resina
com menor quantidade de dlcool furfurilico (FF1) e com menor quantidade de 4cido
apresenta um valor mais baixo de viscosidade dindmica, em comparacdo as outras
resinas sintetizadas. Este comportamento mostra que variacdes de concentracdes de
alcool furfurilico e de 4cido podem influenciar na viscosidade do sistema polimérico e,
provavelmente, na distribui¢do de massa molar.

A andlise dos resultados obtidos sugere que um estudo mais sistemaético, isolando
os parametros concentracdo de acido e concentracdo de dlcool furfurilico, deva ser
realizado, de modo a elucidar a influéncia destes dois parametros na sintese da resina

fenol-furfurilica.
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4.4 Caracterizacdo Fisico-Quimica das Resinas Furfurilica e Fenol-Furfurilica

4.4.1 Teor de Umidade

A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos do teor de umidade das resinas
furfurilicas sintetizadas, via método Karl-Fischer, antes e apos a realizacdo da etapa de
centrifugacdo e, também, das resinas fenol-furfurilica sintetizadas, antes e apds a
destilacdo a pressao reduzida.

O teor de umidade da resina furfurilica neutra nido foi determinado antes da
centrifugacdo, devido ao excesso de dgua no meio, proveniente da lavagem com
solucdo bdésica diluida apds a sintese da resina. Embora a resina neutralizada seja a
mais apropriada para ser acondicionada, devido a maior durabilidade a longo prazo,
ndo foi possivel uma retirada efetiva da dgua de lavagem da mesma por meio do

processo de centrifugacao.

Tabela 4.3. Determinagdo de umidade das resinas furfurilicas e fenol-furfurilica.

Teor de umidade (%)

Resina Antes da Apoés

centrifugaciao/destilacio centrifugaciao/destilacao

Furfurilica Referéncia 3,97+ 0,03 ND*
Furfurilica Acida 562%0,18 4,04 £0,18
Furfurilica Neutra ND* 11,21 £ 0,04
FF1 19,44 £ 0,24 5,17£0,04
FF2 14,62 £ 0,01 4,70 £ 0,05
FF3 13,59 £ 0,45 5,69 = 0,06

*ND = Nédo Determinado
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Dentre as resinas fenol-furfurilica sintetizadas, a resina FF1, apresentou o maior
teor de umidade apds a sintese. Entretanto, a partir dos resultados encontrados pode ser
concluido que a umidade das resinas sintetizadas pode ser controlada até o nivel
desejado por meio da destilagdo a pressdo reduzida, desta forma, caso o tempo da
destilacdo ndo seja um critério impeditivo, para todos os casos € possivel uma redugdo
significativa de umidade até cerca de 4%. Para o desenvolvimento deste trabalho,
considerou-se satisfatério um teor de umidade em torno de 5%. Trabalhos anteriores
(BOTELHO, 1998; BOTELHO; SCHERBAKOFF; REZENDE, 2001) mostram que
teores de umidade em torno de 7% ndo prejudicam o processo de fabricacdo de
carbono vitreo. Porém, sabe-se que, resinas com menores teores de dgua favorecem a
obtencdo de um produto final de melhor qualidade, pois a liberacdo de volateis €
diminuida e, consequentemente, a presenca de poros e de defeitos no material

carbonoso resultante ¢ menor.

4.4.2 Avaliacao da Degradacdo Térmica da Resina em Atmosfera Inerte

Neste estudo, a avalia¢do do perfil de degradacdo da resina, como sintetizada, foi
realizada a partir de andlises termogravimétricas, em atmosfera isenta de oxigénio.
Esta andlise foi realizada para dar subsidios, de maneira indireta, da provavel
distribuicdo de massa molar das resinas sintetizadas, ja que andlises de cromatografia
de permeacdo em gel ndo puderam ser realizadas, devido a dificuldades experimentais
que ocorreram no decorrer do desenvolvimento deste trabalho.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram as curvas caracteristicas das andlises
termogravimétricas (TG) realizadas em atmosfera de nitrogénio, das resinas
furfurilicas e fenol-furfurilicas, respectivamente, sintetizadas e estudadas neste
trabalho. Estas curvas apresentam a perda de massa em fungdo da elevacdo da
temperatura das amostras. Usualmente, este estudo ¢ importante para o conhecimento
do perfil de perda de massa das amostras com o aumento da temperatura e para
determinar os teores de materiais voldteis e de residuos, este dltimo composto de

carbono fixo e cinzas.
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Figura 4.2. Curvas TG com as respectivas derivadas das resinas furfurilicas: a) referéncia, b)

acida e ¢) neutra.
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Apesar das andlises TG realizadas neste estudo terem sido feitas nas amostras de
resinas ndo curadas, visando principalmente conhecer os perfis de perdas de massa, de
modo a fornecer de maneira qualitativa e indireta os provaveis perfis da distribuicio de
massas molares, vale mencionar que andlises termogravimétricas sao muito
importantes na 4rea de materiais carbonosos, pois estas ddao subsidios para a
proposicdo de ciclos de tratamentos térmicos adequados a obtencao desses materiais.

Ciclos de tratamento térmico adequados permitem obter materiais com menos
defeitos e com menores tensdes residuais. Caracteristicas essas que afetam diretamente
a estrutura e as propriedades elétricas e mecanicas do carbono vitreo resultante. Os
danos causados durante a etapa de pirdlise podem ser significativos, devido as tensdes
termomecanicas presentes durante o encolhimento volumétrico, associadas a perda de
massa, e as pressoes geradas pela saida de volateis.

A andlise das curvas da Figura 4.2 mostra que as perdas de massa ocorrem, de
maneira geral, no intervalo de temperaturas de 100 a 500°C. No entanto, a comparagao
das trés curvas derivadas das amostras, denominadas de referéncia, acida e neutra,
mostra comportamentos distintos. No caso da curva representativa da amostra de
referéncia (Figura 4.2-a), observa-se que a queda de massa ocorre desde 100°C, de
maneira continua até 500°C e com a sua derivada evidenciando maiores perdas em
torno de 100, 150, 200 e 300°C. As perdas em temperaturas mais baixas ocorrem
provavelmente, devido a maior quantidade de monomeros livres (em torno de 23%
m/m). Este comportamento sugere diferentes fracdes de massas molares sendo
liberadas. Neste caso o teor de residuo € de 19,7% (Tabela 4.4).

J4, a amostra 4cida (Figura 4.2-b) mostra picos da derivada bem definidos e
significativos em torno de 150 e 360°C, com um teor de residuos de 28,9%. Neste
caso, a curva mostra duas regides bem distintas de perda de massa, ou seja, este
comportamento sugere que o material possui duas fragdes principais de perdas de
massa. Entre esses dois picos principais, tem-se também a contribuicao, logo abaixo de
200°C, de picos de perda de massa de menor intensidade.

A Figura 4.2-c, referente 2 mesma amostra anterior, porém neutralizada, mostra

um perfil de perda de massa praticamente continuo, porém com dois picos de perdas
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de massa mais proeminentes e um teor residual de 18,7%. O primeiro pico encontra-se

em torno de 120-130°C e o segundo, mais significativo, em torno de 300°C.

Tabela 4.4. Teor de residuos das resinas furfurilicas e fenol-furfurilica.

Resina Teor de Residuos (%)
Furfurilica Referéncia 19,7
Furfurilica Acida 28,9
Furfurilica Neutra 18,7
FF1 38,1
FF2 36,4
FF3 34,9

A partir da extrapolacdo dos comportamentos observados, com relacdo as perdas
de massa e aos residuos obtidos, estes resultados sugerem que as trés amostras
analisadas apresentam diferentes distribui¢des de massas molares, sendo que a amostra
dcida, que possui a sua segunda derivada em temperaturas mais elevadas, também
apresenta o maior teor de residuos (28,9%). Estes resultados permitem inferir que esta
amostra apresenta a sua distribui¢cdo de massa molar deslocada para valores maiores, o
que contribui para um maior teor de residuos.

Considerando-se que a maior perda de massa para todas as amostras ocorre entre
100 e 500°C, de uma maneira geral, tem-se que esta faixa de temperaturas € a mais
critica no processamento do carbono vitreo, principalmente, na situagdo de se obter
carbono vitreo monolitico, pois, é nesta regido que ocorre o maior encolhimento
volumétrico e a maior perda de massa.

De acordo com a literatura (FITZER; SCHAEFER; YAMADA, 1969; FITZER;
SCHAEFER, 1970) a perda de massa proveniente do processo de degradagdo térmica
da resina furfurilica sob atmosfera inerte, observada a temperaturas superiores a

120°C, envolve, inicialmente, a sua desidratacdo que contribui para formagdo de
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pontes metilénicas. Acima de 150 °C, as pontes metilénicas se quebram para liberar
metano, como subproduto. Entre 300 e 400°C hé a ruptura do anel furano e liberacao
de CO, CO, e H,0O. Em temperaturas superiores a 450°C ha uma possivel reacdo das
pontes metilénicas que restaram com a 4gua para formar grupos cetona, com a
liberacio de uma quantidade significativa de hidrogénio. A maior parte dos gases
liberados durante a pirdlise consiste em dgua e mondxido de carbono. O didxido de
carbono, metano e hidrogénio geralmente sdo formados em pequenas quantidades.
Considerando-se as andlises da literatura, tem-se que o primeiro pico da andlise
termogravimétrica estd relacionado a formagdo de 4gua e metano; enquanto que, o
segundo pico € referente a formacgdo de di6xido e mondxido de carbono.

A partir da andlise das curvas da Figura 4.3 pode ser observado que as amostras
de resinas fenol-furfurilica apresentam perfis mais proximos de perdas de massa, no
intervalo de, aproximadamente 150 a 450°C. A similaridade das curvas € maior para as
amostras FF1 e FF2. Observa-se também que, os teores de residuos variam de 34,9 a
38,1%, valores esses superiores aos observados para as resinas furfurilicas (Tabela
4.4). A andlise das curvas da Figura 4.3 mostra também que as amostras apresentam
uma perda de massa mais significativa em torno de 150°C e uma menor préxima de
450°C. A andlise desses resultados sugere que a sintese das resinas fenol-furfurilica
fornece uma distribuicdo de massa molar mais controlada e o residuo determinado
sugere que estas resinas sejam mais adequadas ao processamento de materiais
carbonosos, ja que seu rendimento em carbono € maior.

De acordo com a literatura, durante a pirdlise da resina fendlica sdo eliminados,
entre 300 a 500°C, 4gua e uma mistura de fenol e cresol sendo somente uma pequena
quantidade de diéxido de carbono detectada. Durante este processo a produgdo de dgua
¢ atribuida as reagdes concorrentes da condensacdo de grupos hidroximetil, residual do
processo de cura e a condensagdo de grupos hidroxilas. Entre 400 e 800°C, os
principais produtos eliminados sdo o hidrogénio, metano, monéxido de carbono, dgua
e pequenas quantidades de didxido de carbono e etano. Na faixa entre 560 e 900°C, a
maioria do produto formado é o hidrogénio, resultante da separagdo de atomos de
hidrogénio ligados diretamente a nucleos benzénicos. Durante este processo, o

mondxido de carbono, dgua e di6xido de carbono sdo formados em pequenas
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quantidades (TRICK; SALIBA, 1995). A partir dos resultados encontrados, nas resinas
fenol-furfurilicas € possivel observar dois picos de perda de massa na derivada, sendo
o primeiro entre 100 e 200°C e o segundo entre 400 e 600°C. O primeiro pico
provavelmente encontra-se relacionado a saida de 4gua, metano, fenol e &lcool
furfurilico, enquanto que o segundo pico pode ser atribuido a liberacdo de agua,

monoxido de carbono, diéxido de carbono e hidrogénio.

4.4.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Como dito anteriormente, a técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de
caracterizar as resinas sintetizadas e compara-las com espectros de resinas obtidos da
literatura. A Figura 4.4, apresenta uma comparagao proveniente dos resultados obtidos

das analises de FTIR das resinas furfurilicas de referéncia, acida e neutra.
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Figura 4.4. FTIR das resinas furfurilicas de referéncia, dcida e neutra.

Comparando-se os espectros da resina furfurilica 4cida e apds a sua

neutralizacdo, observa-se que nao houve nenhuma modificacao estrutural significativa
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induzida pela mudanca do pH. Os espectros da resina furfurilica 4cida e neutra,
mostram a presenca de bandas em 732, 1010, 1150, 1505 e 3120 cm’! que sdo
atribuidas ao anel furano. As bandas em 791 € 1561 cm™' sdo devidas, respectivamente,
a deformagdo fora do plano da ligacdo CH e ao estiramento do grupo -C=C- do anel
furanico 2,5 di-substituido. Segmentos alifdticos aumentam a banda em 2935 e 1420
cm™, enquanto o sinal em 3413 cm™ caracteriza o estiramento do grupo OH no final da
cadeia do polimero. Devido a abertura de alguns anéis furdnicos, as estruturas
carbonilicas sdo formadas e caracterizadas pela banda de absorcdo em 1713 cm™. Estes
resultados sio concordantes com os disponiveis na literatura (GONZALEZ;
FIGUEROA; GONZALEZ, 2002a).

No espectro da resina furfurilica fornecida pela HP Biopréteses Ltda (resina de
referéncia), ndo foi observada a presenca da banda em 3120 cm™. A auséncia desta
banda, proveniente do estiramento C-H das posicdes 3 e 4 do anel, pode ser atribuida a
presencga de ligacdes cruzadas nestas posicdes (BERTHOLDO, 2001). A banda fraca
em 914 cm' mostra que ainda hd a presenca de mondémeros que ndo foram
consumidos para a produgcdo de cadeias poliméricas maiores e podem ter sido
adicionados apds a sintese como forma de ajustar a viscosidade dindmica do meio
reacional (BARSBEG; THYGESEN, 2008). A andlise por cromatografia gasosa
mostra que o teor de dlcool furfurilico residual na resina furfurilica de referéncia
encontra-se em torno de 23,1% m/m (item 4.4.4), bem acima dos valores encontrados
para as resinas sintetizadas neste trabalho.

Na Tabela 4.5, baseada em dados da literatura (BERTHOLDO, 2001;
GONZALEZ; FIGUEROA; GONZALEZ, 2002; SHINDO; IZUMINO, 1994),
encontram-se listadas as principais bandas observadas nos espectros das resinas
furfurilica de referéncia, 4cida e neutra e as respectivas atribui¢cdes propostas.

Os espectros da resina furfurilica dcida e neutra foram comparados com o de uma
resina furfurilica disponivel na literatura (Figura 4.5) (SPROUSE; HANSEN, 1987). A
semelhanga entre os espectros confirma a presenga de bandas caracteristicas da resina

furfurilica na amostra, evidenciando o sucesso da sintese da mesma neste estudo
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Tabela 4.5. Atribui¢des propostas para as principais bandas presentes no espectro IV da

resina furfurilica sintetizada (BERTHOLDO, 2001; GONZALEZ: FIGUEROA:

GONZALEZ, 2002; SHINDO; IZUMINO, 1994).

Niimero de Atribuicao
Grupos

onda (cm'l) Proposta
3413 OH com ligacdes de hidrogénio intermoleculares v O-H
3120 Posic¢des 3 e 4 do anel furano v C-H
2935 Carbono saturado, CH, v C-H
1713 Cetona alifatica e/ou dicetona v C=0
1561 Ligacdes —C=C- do anel furano v C=C
1505 Ligacdes —C=C- do anel furano v C=C
1420 -CH,-CO- 3 C-C-O (CHy)
1355 Ligacdes —C=C- conjugadas v C=C
1218 Ligacdes C-O do élcool ou C-O-C do anel v C-OH, v C-0O-C
1150 Hidrogénios do anel ou C-O-H do élcool 0 C-C-H,vC-O
1010 Anel furano v C-0O
884 Hidrogénios do anel furano 0 C-C-H
791 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
732 Hidrogénios do anel furano 6 C-C-H
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Figura 4.5. FTIR da resina furfurilica da literatura (SPROUSE; HANSEN, 1987).

A Figura 4.6 apresenta uma comparacao entre os espectros de infravermelho das
resinas FF1, FF2 e FF3. As designacdes dos picos caracteristicos das resinas fenol-
furfurilicas foram feitas levando-se em consideracd@o os picos dos espectros das resinas

fendlica e furfurilica. A Tabela 4.6 mostra as principais bandas observadas e as
respectivas atribuicdes propostas.
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Tabela 4.6. Atribuicdes propostas para as principais bandas presentes no espectro IV das
resinas fenol-furfurilica sintetizadas.

Numero de onda

(em™) Grupos Atribuicao Proposta
3300 Grupo OH v O-H
2904 Estiramento em fase do alcano -CH,- v Csp’-H
1604 Ligacdo C=C do anel aromético v C=C
1471 C-H alifatico v C-H
1437 Ligacao C=C do anel benzeno oculto pela v C=C
ponte metilénica CH,
1350 Ligacdes -C=C- conjugadas v (C=C
1200 Estiramento assimétrico da ligacdo v C-C-OH, v C-OH, v
fendlica C-C-OH ou ligagdes C-O do C-0-C
alcool ou C-O-C do anel furano
1142 Estiramento C-O ou hidrogénios do anel v C-0, 8 C-C-H, v C-
furano ou C-O-H do 4lcool O
970 Hidrogénios do anel furano ou 1,2,4-anel 0 C-C-H, 1,2,4-anel
benzeno substituido benzeno substituido
As Dbandas caracteristicas dos monOmeros fenol e formaldeido sio,

respectivamente, 1594 cm’ e 911 ecm™. As atribuicoes referentes a esses dois

monOmeros diminuem durante a reacdo de polimerizacdo, entretanto € possivel

observar a banda da ligacdo C=C do anel aromdtico do fenol em 1604 cm™. Como o

espectro ndo € de um composto puro, pode haver possiveis interacdes entre as

moléculas, o que leva a mudangas na posicdo e contorno das bandas de absor¢do.

Desse modo, para uma interpretacdo mais detalhada e exata € necesséria a utilizagdo

de outras técnicas de andlise tais como a Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) ou

espectroscopia de massa em conjunto com as andlises de infravermelho.
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A partir da revisdo bibliogréfica realizada quanto a caracterizacdo por FTIR de
resinas fendlicas, furfurilicas e fenol-furfurilicas ndo foi encontrado o espectro de uma
resina fenodlica resol-furfurilica para efeito de comparacdo com as resinas fenol-
furfurilicas sintetizadas. Entretanto, encontrou-se o espectro da resina fendlica-
novolaca furfurilica, apresentado na Figura 4.7 (SPROUSE; HANSEN, 1987), que
contém em sua formulacdo uma propor¢do maior de fenol ao contrdrio das resinas
fenol resol-furfurilicas sintetizadas, as quais possuem um excesso de formaldeido.
Comparando-se a Figura 4.7 com os espectros obtidos para as resinas fenol-

furfurilicas, € possivel observar que a maioria das bandas encontradas sdo

concordantes.
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Figura 4.7. FTIR de uma resina fendlica (novolaca)-furfurilica (SPROUSE; HANSEN, 1987).

4.4.4 Cromatografia Gasosa

O aélcool furfurilico € solivel em dgua em todas as propor¢des sendo também
muito solivel na maioria dos solventes organicos. Por meio desse principio fez-se a
extracao do alcool furfurilico livre presente no meio reacional, apds a finalizacdo das
sinteses, usando-se metanol como solvente. Utilizando, ainda, a mesma metodologia

pode-se obter a porcentagem em massa de fenol das resinas fenol-furfurilica.
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A Figura 4.8 apresenta um cromatograma tipico da solug¢do padrdo de dlcool
furfurilico no qual se pdde identificar o seu tempo de retencdo (em torno de 2,13
minutos). O pico de maior intensidade € referente ao solvente.

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam os cromatogramas obtidos dos produtos
da extracdo das resinas de referéncia, 4dcida e neutra, respectivamente. A partir destes
cromatogramas, observa-se que, houve uma boa separacdo entre o0s picos
cromatograficos. Nas resinas dcida e neutra observa-se a presenca de outros picos nao
identificados, sendo estes em torno de 2,8; 4,2 e 5,25 minutos. Esses picos sao,
possivelmente, provenientes de oligdmeros de baixa massa molar e de dgua.

A Figura 4.12 apresenta um cromatograma tipico da solu¢@o padrdo de fenol no
qual pdde-se identificar o seu tempo de retengdo (em torno de 2,35 minutos). As
Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam os cromatogramas obtidos apds a aplica¢do da

metodologia de extracdo nas resinas FF1, FF2 e FF3 respectivamente.
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Figura 4.15. Cromatograma da amostra resultante da extracio da resina FF3.

Observa-se que houve uma boa separacdo entre os picos referentes ao dlcool
furfurilico e o fenol. Nos cromatogramas das resinas fenol-furfurilica também houve o
aparecimento de alguns picos ndo identificados e em pequena quantidade, nos tempos
de retencao: 3,95; 4,5 e 5,3. Da mesma forma como ocorrido nas resinas furfurilicas,
esses picos podem ser provenientes de oligdmeros de baixa massa molar e da presenca
de agua.

A presenca de formaldeido ndo foi detectada devido a baixa temperatura de
ebulicdo (-19,5°C) que este composto apresenta.

A Tabela 4.7 resume os resultados obtidos em porcentagem (m/m) do dlcool
furfurilico presente nas resinas furfurilicas e fenol-furfurilica e porcentagem (m/m) de
fenol presente na resina fenol-furfurilica.

De acordo com a literatura (ZHANG, SOLOMON, 1997), a resina furfurilica
contém cerca de 20% de mondmeros e varios oligdmeros com um comprimento médio
de cadeia de 3 — 4 mondmeros, estimado por espectroscopia de RMN 'H e C. Os
resultados experimentais mostram que a resina de referéncia possui uma porcentagem

em massa de alcool furfurilico livre (~23% m/m) na faixa descrita na literatura.
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J4, as resinas 4cida e neutralizada apresentam valores mais baixos, 11,3 e 5,06%
(m/m), respectivamente, de dlcool furfurilico livre. No caso da amostra de resina
denominada de neutra o menor valor € atribuido a lavagem com NaOH, procedimento

este que favoreceu a retirada de mondmeros livre de dlcool furfurilico.

Tabela 4.7. Valores obtidos de alcool furfurilico e fenol residual contidos nas resinas
furfurilicas e fenol-furfurilicas.

Resina % Alcool Furfurilico (m/m) % Fenol (m/m)
Furfurilica Referéncia 231 -
Furfurilica Acida 15—
Furfurilica Neutra 506

FF1 6,40 2,51
FF2 7,20 2,70
FF3 8,45 2,71

A presencga de dlcool furfurilico livre influencia principalmente na viscosidade
final da resina deslocando a massa molar média para valores menores. O 4lcool
furfurilico pode ser adicionado na resina apds a polimerizacdo do élcool furfurilico
para ajustar a viscosidade da resina a valores que facilitem o processamento do

carbono vitreo.

4.5 Estabelecimento de Parametros de Cura da Resina

A escolha das temperaturas para estabelecer os pardmetros de cura em estufa das
resinas furfurilica e fenol-furfurilica foi realizada com base nos valores de
temperaturas de inicio e de final de cura obtidos por meio da técnica de calorimetria

exploratdria diferencial. Desta forma, realizou-se uma rampa de aquecimento de modo



109

a minimizar o surgimento de tensdes térmicas entre as hastes da espuma de poliuretano
e da resina curada, assim como, evitar a liberacdo rdpida de volateis, associada a

degradacdo térmica do polimero, durante a sua conversiao em carbono vitreo.

4.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Ap0s ser determinada a quantidade adequada de catalisador APTS para a cura da
resina a partir do teste do catalisador, foram realizados os ensaios de DSC das resinas
furfurilica e fenol-furfurilica.

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam as curvas de DSC para as amostras de
resinas furfurilicas de referéncia, dcida e neutra, respectivamente. Na Tabela 4.8 sdo
apresentados os valores obtidos de temperaturas de pico, onset, endset e a variacdo de

entalpia das resinas analisadas.

Tabela 4.8. Temperaturas de pico, onset, endset e variacdo de entalpia das resinas furfurilicas
dcida, neutra e de referéncia.

Resina Temperatura de Temperatura Temperatura de AH (Jfe)
g
Furfurilica Onset (°C) de Pico (°C) Endset (°C)
Referéncia 54,5 69,4 97.9 -182
Acida 48,1 78,9 150,1 -163
Neutra 52,6 73,3 130,6 -192

As reacdes de cura sdo representadas por eventos exotérmicos. J4, a vaporizacdo
de 4dgua e de subprodutos de baixa massa molar, que geram perda de massa de
componentes da amostra, sdo exemplos de eventos endotérmicos. De acordo com os
resultados obtidos para a resina furfurilica, as temperaturas de onset variaram entre
48,1 a 54,5°C, sendo esta caracterizada por ser a temperatura de inicio de cura
extrapolado da amostra, obtida pelas tangentes ao pico da curva e ao inicio do evento.

A partir dos gréificos apresentados e da Tabela 4.8, verifica-se que a temperatura de
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onset apresenta um decréscimo em torno de 12 e 3%, quando as amostras 4cida e
neutra sdo comparadas, respectivamente, com a curva de DSC da amostra de
referéncia.

Entretanto, uma diferenca mais significativa é observada quando as temperaturas
de endset (temperatura de final de cura extrapolado obtida pelas tangentes ao pico da
curva e ao final do evento de cura) sdo analisadas. Neste caso, é verificado um
aumento de aproximadamente 53% e 33% na temperatura de final de cura, quando as
amostras 4cida e neutra, respectivamente, sdo comparadas com a amostra de
referéncia. Em relagdo a entalpia de cura, a resina furfurilica dcida apresentou o menor
valor (-163 J/g), seguido da resina de referéncia (-182 J/g) e neutra (-192 J/g). Valores
mais altos de entalpias de cura encontram-se associados com a exotermia da reagao,
que pode refletir na velocidade de liberacdo de voldteis e aumentos subitos de
viscosidade da resina, que pode resultar em amostras com poros de maiores didmetros

e, consequentemente, maior porosidade total.
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Figura 4.16. Curva de DSC da resina furfurilica de referéncia com 5% do catalisador APTS.
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Figura 4.17. Curva de DSC da resina furfurilica dcida com 2% do catalisador APTS.
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Figura 4.18

. Curva de DSC da resina furfurilica neutra com 6% do catalisador APTS.
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As andlises térmicas por DSC das resinas fenol-furfurilicas, FF1, FF2 e FF3
(Figuras 4.19, 4.20 e 4.21) foram realizadas utilizando-se 9% de solucdo aquosa de
APTS como catalisador. A Tabela 4.9 resume os valores de temperaturas de pico,
onset, endset e a variacdo de entalpia das amostras de resinas fenol-furfurilica FF1,

FF2 e FF3, aditadas com 9% de catalisador APTS.
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Figura 4.19. Curva de DSC da resina FF1, com 9% do catalisador APTS.
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Figura 4.20. Curva de DSC da resina FF2, com 9% do catalisador APTS.
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Figura 4.21. Curva de DSC da resina FF3, com 9% do catalisador APTS.

113



114

Tabela 4.9. Temperaturas de pico, onset, endset e variagdo de entalpia da resina fenol-
furfurilica com diferentes propor¢des molares de dlcool furfurilico, com 9% de catalisador.

Temperatura de Temperatura Temperatura de

Resina AH (J/g)
Onset (°C) de pico (°C) Endset (°C)
FF1 132,9 159,5 180,7 -201
FF2 117,4 149,2 168.4 -210
FF3 126,9 155,5 190,2 -198

A andlise das Figuras 4.19 - 4.21 e da Tabela 4.9 mostra que o inicio da cura para
esta classe de resinas foi deslocado para temperaturas mais altas (~117-133°C), como
também, a temperatura de final de cura (~168-190°C). Verifica-se também que, a
exotermia da cura das resinas fenol-furfurilica € maior (AH variando de -198 a -210
J/g) que os valores apresentados pelas resinas furfurilicas (AH variando de -163 a -192
J/g). Estes resultados de entalpia indicam que a reacdo de cura destas resinas deve ser
conduzida de maneira mais lenta, de modo a minimizar danos, como porosidades e
microtrincas e tensoes térmicas no material curado.

A partir dos resultados encontrados de DSC para as resinas fenol-furfurilicas
(Tabela 4.9) € observado uma redu¢@o na temperatura de onset em torno de 11% e 4%,
quando as amostras FF2 e FF3 sdo comparadas, respectivamente, a curva de DSC da
resina FF1. Em relacdo a temperatura final de cura, é verificado um decréscimo em
torno de 7% e um aumento de 5%, quando as amostras FF2 e FF3 sao comparadas,
respectivamente, a amostra FF1. Esses resultados mostram que a cinética de cura para
as trés formulagdes estudadas ndo apresentam variagdes tdo significativas quanto as
temperaturas de onset e de final de cura, assim como as entalpias resultantes da cura,
como as observadas para a resina furfurilica (Tabela 4.8). Resultados estes que
sugerem um perfil de cura mais repetitivo, ou mesmo mais comportado, que o0s
observados para as resinas furfurilicas.

A partir da andlise dos dados das Tabelas 4.8 e 4.9, foram propostos os ciclos de

cura das amostras das resinas em estudo. Assim, escolheram-se as temperaturas de
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inicio de cura de 40°C para as resinas furfurilicas e de 100°C para as resinas fenol-
furfurilicas, considerando-se tratar-se de valores de temperaturas préximos da regido
de onset, na qual hd a ocorréncia de uma maior densidade de ligacdes cruzadas do
sistema e a cinética de reacdo ainda € considerada lenta (PAULA, 2004).

Como pontos intermedidrios deste processo foram adotados dois valores
proximos a maior exotermia da reacdo, ou seja, 60 e 80°C para as resinas furfurilicas e
130 e 160°C para as resinas fenol-furfurilicas, respectivamente. Desta forma, realizou-
se uma rampa de aquecimento evitando-se utilizar, em primeira instincia, temperaturas
préximas do final de cura, de modo a minimizar o surgimento de tensdes térmicas
entre as hastes da espuma de poliuretano e a resina curada, assim como, evitar a
liberacdo répida de voldteis associada ao aumento brusco da viscosidade da resina.

Visando garantir a cura completa e homogénea do material, a partir deste
trabalho escolheu-se para a tltima fase do ciclo de cura, um valor préximo a
temperatura de final de cura, ou seja, 100°C para as resinas furfurilicas e 180°C para
as fenol-furfurilicas. A Tabela 4.10 apresenta este ciclo de tratamento térmico, com 0s
periodos de tempo das rampas de aquecimento propostas e utilizadas para a cura em
estufa das resinas furfurilica e fenol-furfurilica em estudo.

Posteriormente, para uniformizar o inicio do tratamento térmico de carbonizacgdo
das amostras de espumas impregnadas com as resinas furfurilica e fenol-furfurilica, as
amostras impregnadas com a resina furfurilica foram tratadas em estufa em
temperaturas de até 180°C por 2 horas. Desta forma, o tratamento térmico de
carbonizacdo de todas as amostras de espumas impregnadas teve inicio na temperatura

de 180°C, atingindo a temperatura final de 1000°C.
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Tabela 4.10. Estabelecimento dos parametros de cura em estufa para a resina furfurilica e
fenol-furfurilica.

Resina Temperatura (°C) Tempo (h)

40 2
Furfurilica 60
80
100
100
130
160
180

Fenol-Furfurilica

N S N S S S "I )

4.6 Teor de Carbono Fixo e Cinzas

Ap6s a cura das amostras de resinas furfurilicas e fenol-furfurilicas, estas foram
caracterizadas, via ensaios gravimétricos (como apresentado no item 3.7.2 do Capitulo
Materiais e Métodos), avaliando-se os teores de umidade, materiais volateis e o
residuo de carbono fixo mais cinzas. Estes resultados encontram-se na Tabela 4.11.

Em relacdo a porcentagem de umidade, os resultados mostram que apds a cura,
as resinas furfurilicas sintetizadas apresentam os menores valores (4,69 — 4,71%) e as
resinas fenol-furfurilicas, FF2 e FF3 os maiores teores de umidade (7,50 e 11,78%,
respectivamente). Esses resultados diferem dos teores de umidade determinados para
as resinas liquidas, obtidos por titulacao Karl Fischer, onde a resina furfurilica neutra
apresenta o maior teor de umidade (11,21%) e a resina furfurilica de referéncia o
menor teor (3,97%) (Tabela 4.3). Essas diferencas nos teores de umidade, antes e apds
a cura, podem estar relacionadas com a perda de dgua durante o ciclo de cura das
resinas catalisadas, assim como, com uma maior absor¢do de dgua pelas amostras apds
a sua pulverizacdo a 60 mesh, como sugere a norma ASTM 3175-07, utilizada para os

ensaios gravimétricos de determinacdo de materiais volateis.
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Tabela 4.11. Resultados dos teores de umidade, materiais volateis e carbono fixo mais cinzas
das resinas curadas.

Resina Umidade (%) Volateis (%) Carbono fixo +
Cinzas (%)

Furf. Referéncia 6,34 52,12 41,54
Furf. Acida 4,71 56,57 38,72
Furf. Neutra 4,69 68,00 27,31
FF1 5,58 53,94 40,48

FF2 7,50 47,48 45,02

FF3 11,78 49,22 39,00

Com relagdo aos teores de materiais voléateis, a resina furfurilica neutra apresenta
o maior teor (68,0%) e a resina FF2 o menor teor de volateis (47,5%). Esses valores
refletem diretamente nos valores de carbono fixo das amostras, que nesse caso, levam
em conta os teores de cinzas embutidos nos resultados, pois os mesmos nao foram
determinados separadamente. Entre as resinas furfurilicas em estudo, observa-se que a
resina de referéncia apresenta o maior teor de carbono fixo (41,6%), seguido das
resinas acida (38,72%) e neutra (27,31%). Dentre as resinas fenol-furfurilicas, a com
maior teor de carbono € a resina FF2 (45,0%), seguido das resinas FF1 (40,5%) e FF3
(39,0%), respectivamente.

Com base nestes resultados, as resinas sintetizadas que apresentam as melhores
caracteristicas para a obten¢do do carbono vitreo sdo as fenol-furfurilicas devido aos
seus maiores teores de carbono fixo e, em especial, a resina FF2, que também possui o
menor teor de volateis, quando comparada com as demais amostras. A liberagdo de
voldteis ocasiona perda de massa e, se ndo controlada de maneira adequada, pode
introduzir, consequentemente, porosidade e defeitos no carbono vitreo final. Estes
resultados s@o concordantes com a literatura, que menciona valores de carbono fixo
em torno de 40% para precursores poliméricos similares, utilizados na obtencdo de

carbono vitreo (BOTELHO,1998; GAEFKE, 2004).
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Comparando-se os valores de residuo, (carbono fixo mais cinzas), apresentados
na Tabela 4.11 com os valores apresentados na Tabela 4.4, verifica-se que existe uma
concordancia na tendéncia de ambas as tabelas, onde a familia das resinas fenol-
furfurilica também apresenta maiores valores de residuo. Observa-se ainda que, a
diferenca entre o residuo de carbono fixo da resina curada é um pouco maior que o
apresentado para a amostra ndo curada, fato este evidenciado para a amostra de
referéncia e FF2, que apresentaram um acréscimo mais significativo neste parametro

apos a cura (42% e 45%, respectivamente).

4.7 Avaliagcdo das Espumas de Poliuretano Impregnadas e Curadas

4.7.1 Avaliacao Morfolégica

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam micrografias representativas das
espumas de poliuretano impregnadas com as resinas furfurilica de referéncia, 4cida e
fenol-furfurilica (FF2), dopadas com 3% de cobre e polimerizadas. As imagens com o
aumento de 20x mostram que o cobre ndo interferiu na impregnacdo das hastes das
espumas, sendo esta homogénea em todos 0s casos. A andlise destas figuras mostra
também, que a impregnagcdo ndo obstruiu os alvéolos da espuma. Observa-se em
alguns casos a presenga de bolhas nas hastes (Figura 4.25), formadas durante o

Pprocesso de cura.
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Figura 4.22. Vista representativa das amostras de espuma de poliuretano impregnadas com a
resina furfurilica de referéncia, com 3% cobre, curada.
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Figura 4.23. Vista representativa das amostras de espuma de poliuretano impregnadas com a
resina furfurilica acida, com 3% cobre, curada.
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—500 pm—

Figura 4.24. Vista representativa das amostras de espuma de poliuretano impregnadas com a
resina FF2, com 3% cobre, curada.
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Figura 4.25. MEV da amostra de espuma de poliuretano impregnada com a resina furfurilica
dcida, sem cobre, curada
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4.6.2 Limite de Resisténcia a Compressao

Os ensaios para avaliar os limites de resisténcia a compressdo foram
primeiramente realizados nas espumas de poliuretano impregnadas com as resinas
sintetizadas e curadas, com a finalidade de auxiliar na escolha das formulagdes que
apresentam os melhores resultados mecanicos. Formulacdes estas a serem
selecionadas, a posteriori, para a obtencdo das misturas de resinas furfurilica e fenol-
furfurilica com cobre. O ensaio de compressdo foi escolhido por ser o unico que
permite a obtencdo de resultados repetitivos para materiais porosos. Os valores de
resisténcia a compressao das espumas impregnadas com as resinas furfurilica e fenol-
furfurilica encontram-se na Tabela 4.12.

Os resultados obtidos a partir deste ensaio mostram que dentre as resinas
furfurilicas estudadas, as amostras denominadas de neutra e de referéncia sdo as que
apresentam maiores valores de resisténcia a compressdo. Entretanto o decréscimo do
desempenho mecénico observado para a amostra preparada com a resina dcida, de
aproximadamente 11%, pode ser considerado aceitdvel, quando os respectivos valores

de desvio-padrdo e a aplicacdo visada (eletrodos), sdo considerados.

Tabela 4.12. Valores de resisténcia & compressdo das espumas de poliuretano impregnadas
com resinas furfurilicas e fenol-furfurilicas curadas.

Limite de Resisténcia a

Resina

Compressao (MPa)
Furfurilica de referéncia 0,26 +0,01
Furfurilica acida 0,21 +0,01
Furfurilica neutra 0,27 +£0,02
FF1 0,37 £ 0,02
FF2 0,41 £0,01

FF3 0,38 +0,03
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Quando comparadas as resinas furfurilicas, as resinas fenol-furfurilicas
apresentam valores superiores (em até 60%) em relacdo as outras amostras, sendo que
a resina FF2, é a que apresenta o maior valor de resisténcia a compressao.

Vale ressaltar que esta propriedade € influenciada pela distribuicdo da resina ao
longo das hastes da espuma de poliuretano. Caracteristica esta afetada pela viscosidade
das resinas, que pode promover uma impregnacao heterogénea das hastes da espuma,
alterando diretamente a resisténcia a compressao do material. Valores mais baixos de
viscosidade permitem um escoamento mais ficil da resina pelas hastes da espuma
durante a fase de impregnacdo. Entretanto, este comportamento pode promover uma
ancoragem mecanica mais heterogénea, com hastes mais pobres em resina e regioes de
cruzamento das hastes mais ricas no impregnante.

Comparando-se os valores da Tabela 4.12 com os de viscosidade dindmica das
Tabelas 4.1 e 4.2 observa-se que a resina FF2, com excecdo da resina furfurilica de
referéncia, apresenta o maior valor de viscosidade dindmica (2465 mPa.s). Este
resultado sugere que este valor mostra-se mais adequado na impregnagdo das resinas

de poliuretano.

4.8 Critérios para a Selecdo das Resinas a Serem Carbonizadas

Para selecionar uma resina furfurilica e uma resina fenol-furfurilica, dentre as
sintetizadas, para o estudo de dopagem com cobre, todos os resultados experimentais
obtidos foram comparados e apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14. A partir de uma
avaliacdo criteriosa destes resultados, optou-se por trabalhar com a resina furfurilica
acida por ser de facil obtengdo, pois ndo necessita de lavagens com base diluida, além
de possuir a maior porcentagem de carbono fixo apds curada (38,7% - Tabela 4.11).
Embora esta resina 4cida apresente menores valores de resisténcia a compressao (0,21
+ 0,01 MPa), este resultado pode ser considerado relativamente proximo ao obtido

para a resina neutra (0,27 £ 0,02 MPa).
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Tabela 4.13. Resultados das caracterizagdes fisico-quimica e mecénica das resinas furfurilicas
estudadas.

Parametros Resina Furfurilica
Referéncia Acida Neutra

Umidade 3,97%0,03 4,0410,18 11,21+0,04
pH da resina 7,0 1,0 6,0
%m/m APTS 5 2 6
Viscosidade (mPa.s) 3400 1545 1725
% m/m Alcool furfurilico livre 23,13 11,30 3,70
% Carbono fixo apés a cura 41,6 38,7 27,3

Resisténcia a compressao (MPa) 0,26 + 0,01 0,21 £ 0,01 0,27 +£0,02

Dentre as resinas fenol-furfurilicas estudadas, observa-se que, de uma maneira
geral, todas apresentam bons resultados quanto ao teor de carbono fixo e a resisténcia
a compressdo. Porém, dentre estas se verifica que a amostra denominada de FF2
apresenta o menor teor de umidade, a maior resisténcia a compressao e o maior teor de
carbono fixo, além de sua formulagdo ser mais economicamente vidvel, por conter
maior propor¢do de fenol e formaldeido em sua composicdo. Deste modo, esta
formulacdo foi também escolhida para os estudos de dopagem.

Desta forma, estas duas formulagdes de resinas, denominadas de 4cida e FF2
foram selecionadas para os estudos de dopagem e carbonizagdo, com o intuito de se

obter os materiais a serem avaliados nos ensaios eletroquimicos.
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Tabela 4.14. Resultados das caracterizagdes fisico-quimica e mecénica das resinas fenol-

furfurilicas estudadas.

Parametros Resina

FF1 FF2 FF3
Umidade 5,17+0,04 4,70x0,05 5,6910,06
pH 7,0 7,0 7,0
%om/m APTS 9 9 9
Viscosidade (mPa.s) 1650 2465 1800
% m/m Alcool furfurilico livre 6,40 7,20 8,45
% m/m Fenol residual 2,51 2,70 2,71
% Carbono fixo apos a cura 40,5 45,0 39,0
Resisténcia a compressao (MPa) 0,37 £ 0,02 0,41 £0,01 0,38 £0,03

4.9 Dopagem

Para definir as porcentagens em massa de coldide, contendo as particulas de

cobre sintetizadas, para utilizagdo nas dopagens, foram primeiramente produzidas

placas com a resina furfurilica de referéncia com porcentagens de coldide entre 1 e 6%

em massa. Por meio da microscopia dptica, estas placas de material polimérico dopado

e curado foram avaliadas de forma visual para verificar a distribui¢do das particulas de

cobre e possiveis alteragdes na matriz polimérica apds a cura.

A Figura 4.26 apresenta as fotomicrografias representativas da resina furfurilica

de referéncia dopada com o col6ide, contendo as particulas de cobre, curada.
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Figura 4.26. Microscopia Optica da resina furfurilica de referéncia aditada com as seguintes
quantidades de coldide com particulas de cobre: (a) 1%, (b) 2%, (c) 3%, (d) 4%, (e) 5% e (f)
6%, em massa.
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Estas micrografias mostram a presenca das particulas de cobre em tonalidade
amarela e, também, a presenca destas particulas metélicas que ndo foram reduzidas,
em azul. A partir do aumento na adi¢do do coldide para 3% em massa, observa-se
também um ligeiro acréscimo no tamanho dos poros presentes no material.

As Figuras 4.26-e e 4.26-f mostram que adicdes de 5 e 6% em massa de coldide
tornam menos nitida a distribuicdo das particulas de cobre, além de aumentar
significativamente o tamanho da porosidade presente no material.

A partir da comparacdo das micrografias optou-se por trabalhar com
porcentagens de 1, 2 e 3 % em massa de coldide, pois estas concentracdes geraram a
menor porosidade e ndo alteraram de maneira significativa a textura do material, como
pode ser observado na Figura 4.27, representativa de uma amostra sem cobre, com

aumento de 1000 vezes.

Figura 4.27. Microscopia Optica da resina furfurilica de referéncia sem cobre.

4.10 Caracterizaciao do Carbono Vitreo Reticulado

4.10.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Ap6s o tratamento térmico de carbonizacdo das espumas de poliuretano
impregnadas com resinas furfurilica e fenol-furfurilica, com e sem particulas de cobre,

as amostras de carbono vitreo obtidas foram inicialmente caracterizadas por andlises
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de microscopia eletronica de varredura. As Figuras 4.28, 4.29 e 4.30 sdo
representativas, das amostras de carbono vitreo reticulado produzidas com as resinas
furfurilica de referéncia, dcida e a fenol-furfurilica (FF2), dopadas com 3% de cobre.
As imagens obtidas ndo apresentaram diferencgas significativas entre as estruturas do
CVR obtidas com as diferentes resinas e também com as diferentes porcentagens de
cobre. A Figura 4.31, com aumento de 500 vezes, permite observar a estrutura

compacta e robusta das hastes.

Figura 4.28. Vista representativa do CVR da resina furfurilica de referéncia com 3% de cobre.
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Figura 4.30. Vista representativa do CVR da resina FF2 com 3% de cobre.
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Figura 4.31. MEV do CVR da resina furfurilica de referéncia com 2% de cobre.

4.10.2 Limite de Resisténcia a Compressao

Com o intuito de se conhecer os efeitos sobre o desempenho mecanico
ocasionados pela dopagem com cobre no carbono vitreo, foram realizados os ensaios
de resisténcia a compressdo. Os valores de limite de resisténcia a compressdo do
carbono vitreo reticulado obtidos a partir das resinas furfurilicas (referéncia e dcida) e
da resina fenol-furfurilica FF2, aditivadas com porcentagens de 1 a 3% de cobre, sdo
apresentados na Tabela 4.15.

A partir dos resultados obtidos, observa-se que as amostras de CVR produzidos
com a resina furfurilica de referéncia apresentam uma perda no desempenho mecéanico
apés dopadas com cobre, podendo este ser de até 25%. Este efeito indica que,
provavelmente, o cobre estd fragilizando as hastes do material carbonoso durante os
processos de cura e de carbonizacdo. Embora este efeito deletério seja atribuido ao
dopante cobre, neste trabalho ndo é observado diferencas significativas quando
utilizado diferentes quantidades de cobre (entre 1 e 3% em massa).

Entretanto, estas diferencas nio sdo significativas quando avaliadas as resinas

furfurilicas acida sintetizadas e aditadas com cobre (1 a 3% em massa de cobre). Este
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mesmo comportamento foi observado para a resina fenol-furfurilica, quando
considerados seus valores de desvio padrido. Este fato indica a ocorréncia de um
mecanismo de cura diferenciado, associado a um processo de impregnacdo que nao
conduz a um aumento da fragilidade das hastes do carbono vitreo reticulado devido a
presenca das particulas de cobre. Esta diferenca no mecanismo de cura também foi
verificada nas andlises de DSC, como apresentados anteriormente.

Quando comparado o desempenho mecanico entre as resinas furfurilica e fenol-
furfurilica sintetizadas, € observado a superioridade do desempenho mecanico em
compressao da resina furfurilica 4dcida. Além disso, a adicdao de 1% em massa de cobre
auxiliou no aumento da resisténcia mecanica deste material. Adi¢cdes mais elevadas de

cobre (2 e 3%) nao resultaram em aumentos lineares nos valores de resisténcia a

compressdo, mantendo os mesmos valores observados para o material ndo dopado.

Tabela 4.15. Resisténcia a compressdo de amostras de CVR dopadas com diferentes
concentracdes de cobre.

Limite de Resisténcia a Compressao

CVR (MPa)

Resina Furfurilica de Referéncia- 0% Cu 0,38 + 0,02
Resina Furfurilica de Referéncia- 1% Cu 0,29 + 0,02
Resina Furfurilica de Referéncia- 2% Cu 0,31 + 0,04
Resina Furfurilica de Referéncia- 3% Cu 0,29 + 0,01
Resina Furfurilica Acida- 0% Cu 0,55 + 0,02
Resina Furfurilica Acida- 1% Cu 0,63 + 0,03
Resina Furfurilica Acida- 2% Cu 0,50 + 0,06
Resina Furfurilica Acida- 3% Cu 0,50 + 0,07
Resina FF2- 0% Cu 0,36 + 0,07

Resina FF2- 1% Cu 0,30 + 0,02

Resina FF2- 2% Cu 0,29 + 0,03

Resina FF2- 3% Cu 0,32 + 0,03
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O desvio-padrio elevado em algumas amostras pode estar relacionado a algumas
deformacdes presentes no carbono vitreo reticulado sofridas durante o processo de
cura e carbonizacdo. Outros problemas ja citados que podem influenciar nos valores
elevados do desvio sdo: distribuicdo heterogénea da resina ao longo das hastes e
espessuras diferentes no material.

Os valores de resisténcia a compressdo obtidos neste trabalho sdo similares aos
valores disponiveis para o carbono vitreo reticulado encontrados na literatura
(GAEFKE, 2004).

Com base nos resultados obtidos a partir deste trabalho, o CVR vem sendo
utilizado para a aplicacdo como eletrodo. Durante o desenvolvimento desta
dissertacdo, alguns resultados preliminares quanto a espectroscopia de impedancia

eletroquimica foram obtidos e encontram-se apresentados no Apéndice A.



132

CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes

Diante dos resultados apresentados, podem-se destacar as seguintes conclusoes:

¢ A sintese da resina fenol-furfurilica foi considerada de mais fécil obtencao
devido a facilidade em neutralizar a resina e a possibilidade de utilizar
temperaturas mais elevadas durante o processo de polimerizagdo com o
alcool furfurilico.

e A andlise por FTIR mostrou que a resina furfurilica sintetizada apresenta
bandas caracteristicas semelhantes & resina furfurilica encontrada na
literatura, confirmando o sucesso da sintese. Ndo foi encontrado o
espectro de uma resina fendlica resol-furfurilica para efeito de comparagio
com as resinas fenol-furfurilicas sintetizadas, entretanto, uma comparagao
envolvendo estas resinas com uma resina fendlica novolaca-furfurilica,
mostra que a maioria das bandas encontradas sdo concordantes.

e A partir do levantamento das propriedades fisico-quimicas das resinas
furfurilica e fenol-furfurilica sintetizadas, conclui-se que dentre as resinas
furfurilicas, a resina dcida apresentou melhores caracteristicas devido a
maior porcentagem de carbono fixo que resina a neutra apds a cura
(38,7%), menor entalpia de cura (-163 J/g) que estd associada a reacdes de
cura de mais fécil controle, além de ser de ficil obtengdo. Dentre as
resinas fenol-furfurilicas, destaca-se a resina FF2, que apresentou o maior
teor de carbono fixo (45,0%), menor teor de volateis e umidade e a maior
resisténcia a compressdo. Essas caracteristicas estdo relacionadas a menor
porosidade e defeitos no material. As resinas fenol-furfurilicas também
possuem a vantagem de serem mais economicamente vidvel, devido ao
menor custo proporcionado pela presenca do fenol e formaldeido em sua
formulagdo.

¢ As melhores porcentagens em massa de coldide, contendo as particulas de

cobre, para utilizacdo nas dopagens foram de 1 a 3% em massa. Essas
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porcentagens geraram a menor porosidade e ndo alteraram a textura do
material. Adi¢des maiores que 5% aumentam significativamente a
porosidade.

® Ap6s a carbonizacdo, a resina furfurilica 4cida apresentou a maior
resisténcia a compressao (0,55 MPa) quando comparada com as demais e,
nesse caso, a adicao de 1% em massa de cobre na resina 4cida, auxiliou no
aumento da resisténcia mecanica do material (0,63 MPa). A paritr das
andlises de resisténcia a compressdo, também foi verificado que, na
maioria dos casos, a adicdo de cobre provocou um ligeiro decréscimo dos

valores de resistécia a compressao, chegando a 25% em alguns casos.

5.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Sintese da resina furfurilica com diferentes catalisadores;

e Sintese da  resina  fenol-furfurilica com  outras  propor¢des de
fenol/formaldeido/dlcool furfurilico e com diferentes modos de preparo (ex.:
sintese simultinea e mistura das resinas fendlica e furfurilica preparadas
separadamente);

¢ Andlise das resinas fenol-furfurilicas em RMN de forma a propor o mecanismo
de reacdo das mesmas;

e Calculo do rendimento da reagdo;

¢ Ensaios de DSC de resinas dopadas com cobre, para verificar as mudancas
causadas nas temperaturas de inicio e final de cura e variagcdo de entalpia;

¢ Dopagens com porcentagens de cobre em torno de 1%;

® Dopagem das resinas furfurilica e fenol-furfurilica com outros dopantes, tais
como: palédio, boro e niquel;

¢ Planejamento de experimentos relacionando teor de umidade, teor de carbono

fixo, viscosidade e limite de resisténcia a compressao;
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¢ Anidlise de imagens para calcular o tamanho e a quantidade de poros nos
materiais dopados e relacionar os resultados obtidos com os resultados de limite
de resisténcia a compressao;

¢ Avaliagdo reoldgica e da distribui¢do do peso molecular das resinas sintetizadas e

dopadas.

5.3 Producdo Técnico-Cientifica Gerada (congressos)

1.0Oishi, S. S.; Oliveira, L. P.; Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Sintese e avaliaciao
fisico-quimica da resina furfurilica dopada com cobre metalico. 18°
Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais — CBECIMAT,
Porto de Galinhas — PE, 2008.

2.0ishi, S. S.; Luvizotto, R. P.; Oliveira, L. P.; Rezende, M. C.; Botelho, E. C.
Avaliacao morfolégica da resina furfurilica dopada com cobre utilizada na
producao de eletrodos de carbono vitreo monolitico. 18° Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais — CBECIMAT, Porto de
Galinhas — PE, 2008.

5.4 Producdo Técnico-Cientifica em Andamento (congressos)

1.0ishi, S. S.; Oliveira, L. P.; Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Otimizacao da
Sintese e avaliacio fisico-quimica da resina fenol-furfurilica utilizada na

producao de carbono vitreo reticulado. 10

Polimeros — ABPol, Foz do Iguaci — PR, 2009.

Congresso Brasileiro de

2.0ishi, S. S.; Costa, M. L.; Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Avaliacao da Cinética
de Cura da Resina Fenol-Furfurilica utilizada na Produciao de Carbono
Vitreo Reticulado. 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — ABPol, Foz do

Iguacu — PR, 2009.
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5.5 Producao Técnico-Cientifica em Andamento (Periédicos)

1.0ishi, S. S.; Paula, C. C., Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Weibul Evaluation on
Mechanical Properties of Glassy-like Carbon Materials. Journal of Materials

Science — em andamento.

2.0ishi, S. S.; Oliveira, L. P.; Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Synthesis of Furfuryl
alcohol Resin doped with cupper for glassy like carbon production, Journal of

Applied Polymer Science — em andamento.

3.0ishi, S. S.; Costa, M. L..; Rezende, M. C.; Botelho, E. C. Cure Kinetics Study
of furfuryl-alcohol resin used in Glassy like Carbon Materials, Journal of

Applied Polymer Science — em andamento.
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APENDICE A - Espectroscopia de impedéncia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é um método relativamente
novo e que tem demonstrado ser importante para a caracterizacdo de propriedades
elétricas de materiais e de suas interfaces eletrodo/solu¢do, sendo estas informagdes de
grande interesse na eletroquimica aplicada ou bésica. A espectroscopia de impedancia
€ uma técnica de caracterizagdo elétrica, que permite estudar o comportamento geral
de um sistema quando um numero significativo de processos intercorrelacionados
ocorre em diferentes velocidades. Os materiais analisados podem ser condutores

10nicos ou eletronicos, mistos eletrOnicos-idnicos, semicondutores € até mesmo

isolantes (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 20006).

Em particular, a EIE é uma técnica excelente e j& bem estabelecida para a
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo, pelo menos
naquele necessdrio para que a medida seja realizada. Em outras palavras, ¢ uma
técnica de estado estaciondrio. A resposta da aplicacio de um pequeno sinal de
corrente alternada (ac), realizada em uma ampla faixa de frequéncias e em varios
potenciais, possibilita diferenciar processos com tempos caracteristicos distintos, que
na maioria das técnicas eletroquimicas tradicionais seriam vistos como contribuicdes

simultaneas a resposta total (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).
A impedancia tem uma componente real e uma imagindria, podendo ser expressa
em funcdo da frequéncia ®, como apresentado na Equacao 1:

2(0) =Zee + | Zim Equagido (1)

onde:
Z(w) = impedancia em funcio da frequéncia
Z...= componente real da impedancia

J Zim = componente imagindria da impedancia



147

Ao se construir um gréfico da parte imagindria (eixo y) em fun¢do da parte real
(eixo x) da impedancia, obtém-se um diagrama conhecido como grafico de Nyquist,
ilustrado na Figura Al. A parte real representa os efeitos resistivos e a parte
imagindria, os efeitos capacitivos do sistema.

Um grafico de Nyquist pode ser considerado como sendo uma impressdo digital
de um determinado material, estando relacionado ao comportamento especifico desse
material e suas interfaces. Uma maneira de analisar a espectroscopia de impedancia
eletroquimica € utilizar circuitos elétricos equivalentes, que contenham elementos

elétricos, como, por exemplo, resistores, capacitores e indutores.

-Zim 4

ow=0

S

 J

Zre

Figura Al. Gréfico de Nyquist (SKOVROINSKI, 2008).

Os elementos utilizados em um circuito elétrico equivalente devem ter uma base
eletroquimica adequada ao sistema analisado para poderem ser associados aos
processos que ocorrem tanto nas interfaces quanto no material. O gréifico da Figura A1
pode ser modelado por um circuito do tipo RC, representado na Figura A2, em que R é

a resisténcia e C a capacitancia (SKOVROINSKI, 2008).

c

_|

R

Figura A2. Circuito RC que ajusta o diagrama de Nyquist da Figura Al.
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Os elementos mais comumente utilizados para a modelagem de um circuito
equivalente encontram-se listados na Tabela Al.

A utilizacdo de circuitos equivalentes para ajuste de diagramas de impedancia
pode gerar ambiguidade, pois diferentes circuitos podem ajustar um mesmo diagrama
de impedancia, dependendo dos parametros que se utilizam para o ajuste, ou seja, dos
valores que podem ser atribuidos aos elementos do circuito equivalente. Outra forma
de correlacionar os dados obtidos na EIE ¢é utilizar as funcdes relacionadas com a
impedancia, que sdo a admitincia, j& mencionada acima, a fun¢do moédulo e a

constante dielétrica complexa (SKOVROINSKI, 2008).

Tabela Al. Alguns elementos utilizados na modelagem da EIE (SKOVROINSKI, 2008).

Elemento Simbolo Descricao da impedancia
Resisténcia R R
Capacitancia C -j/C
Indutancia L JjoL
Impedancia de Warbug w 1Yy (jw)™”?

Elemento de fase constante

Q (jo)" /Yy
(CPE)

o = frequéncia angular (27f); Y, = constante de admitdncia; n = expoente empirico do elemento de fase constante

Avaliacdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica de
caracterizacdo elétrica, que permite estudar o comportamento geral de um sistema,
quando um nimero significativo de processos intercorrelacionados ocorre em
diferentes velocidades. O sistema eletroquimico ndo deve se alterar com o tempo, pelo

menos no periodo de tempo necessdrio para que a medida seja efetuada.
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Para a realizacdo desta andlise, as espumas de poliuretano impregnadas com
resina furfurilica e fenol-furfurilica carbonizadas foram cortadas no formato circular
com o didmetro de, aproximadamente, 14,5 mm. As andlises eletroquimicas foram
realizadas em um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 302N, com modo de
impedancia FRA, amplitude de tensdo de 0,1V e frequéncias de 1000 a 1 Hz,
pertencente a Divisdo de Materiais/IAE/CTA. As reacdes foram realizadas em solugdo
0,1 mol/LL de KClI, utilizando-se uma célula eletroquimica de Ag/AgCl com contra-

eletrodo de platina.

Resultados e Discussdo das Andlises por EIE

A caracterizacdo eletroquimica do carbono vitreo reticulado, permitiu a analise
do comportamento do CVR dopado e ndo dopado e a obtencdo de dados para o célculo
da resistividade linear. Os espectros de EIE foram obtidos nos potenciais de equilibrio
de cada sistema, medidos previamente.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um programa para o
estudo de eletrodos que aplica teorias desenvolvidas por Boukamp (1986) relacionadas
ao estudo de eletrodos bidimensionais com poros microscopicos, onde os efeitos de
queda d6hmica e gradiente de potencial tipicos de sistemas tridimensionais, como o
CVR, sado ignorados. Atualmente, existem diversos grupos que buscam desenvolver
uma teoria consolidada que se aplique mais universalmente a eletrodos porosos. No
entanto, podem-se obter bons resultados mesmo com as limitagdes dos modelos
obtidos.

A Figura A3 apresenta os grificos da Freqiiéncia versus Z’(€2) (resisténcia do
sistema) para o CVR das resinas furfurilicas de referéncia, 4cida e a resina FF2,

respectivamente.



150

1 CVR da Resina Furfurilica Referéncia
60 (a)

55+
50+

45

sem cobre
1% cobre
— 35—_ 2% cobre
3% cobre

40

z (@

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Frequéncia (Hz)

CVR da Resina Furfurilica Acida (b)

250

sem cobre
1% cobre
2% cobre
150 3% cobre

200

Z'(Q)

100

504

-

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Frequéncia (Hz)

CVR da Resina Fenol-Furfurilica (C)

sem cobre
1% cobre
2% cobre
3% cobre

Z(Q)

20 M -
15

10 _777

0 M T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Frequéncia (Hz)

Figura A3. Graficos de Z’(€2) em funcio da frequéncia (Hz) para: a) CVR da resina furfurilica
referéncia; b) CVR da resina furfurilica 4cida e ¢) CVR da resina FF2.
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Na Figura A3-a, a resina furfurilica de referéncia com 2% de cobre apresenta
resisténcia mais elevada mesmo em frequéncias mais altas. Para a mesma resina, a
dopagem com 1 % de cobre foi a que possuiu o menor valor de resisténcia. J4 na
Figura A3-b, os valores de resistividade foram semelhantes para todas as porcentagens
de cobre presente na resina furfurilica 4cida.

O grafico de Z’ em func¢do da frequéncia para a resina FF2 (Figura A3-c) mostra
maior resistividade para a dopagem com 1% de cobre sendo que as demais curvas
ficaram praticamente sobrepostas.

A Figura A4 apresenta os diagramas de Nyquist (plano complexo) das amostras
de CVR das resinas furfurilicas de referéncia, 4cida e a resina FF2, respectivamente.

Nos eletrodos porosos tanto a regido de controle cinético quanto a regido de
controle por transporte de massa sdo esperadas para a representacdo de Nyquist. Na
regido de controle por transporte de massa, em frequéncias intermedidrias, hd o
aparecimento de uma regido de Warburg devido a difusdo semi-infinita de espécies no
eletrodo sendo esta definida por uma linha reta com angulo de inclinacdo de 45°
(DALMOLIN, 2006). Porém, no decorrer da andlise dos diagramas de Nyquist, ao
serem propostos diversos modelos de decomposi¢do do eletrodo em circuitos
capacitivo-resistivo, o elemento difusivo ndo se mostrou ajustivel ao sistema utilizado.
Este comportamento pode ocorrer em consequéncia das limitacdes do método. Em
contraponto, na Figura A4-a, observa-se que todas as curvas apresentaram um
comportamento que tende ao difusivo. Na Figura A4-b, a resina furfurilica 4dcida sem
cobre apresentou um comportamento mais proximo do capacitivo, ou seja, € a que tem
a maior possibilidade de formar um capacitor (armazenador de cargas). Na Figura A4-
¢, o carbono vitreo reticulado com a resina FF2 sem cobre e com 2 % de cobre foi o
que apresentou um comportamento mais difusivo, ou seja, foi o que mais se

aproximou do angulo de 45°.
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Figura A4. Gréfico do plano complexo para: a) CVR da resina furfurilica referéncia; b) CVR

da resina furfurilica dcida e ¢) CVR da resina FF2.
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A Tabela A2 apresenta os valores dos parametros do circuito obtidos a partir dos
graficos do plano complexo por meio do software do programa de ajuste de curva
(médulo FRA2), o qual é baseado nas teorias desenvolvidas por Boukamp (1986).
Deve-se observar que estes valores ndo foram normalizados pela area dos eletrodos.
Deste modo, os valores de resisténcia diminuem com a drea do eletrodo, enquanto que

0 oposto ocorre com os valores de capacitancia.

Tabela A2. Valores dos pardmetros do circuito obtidos a partir dos graficos do plano
complexo.

CVR Rs (ohm) Rp (ohm) CPE (F) n
Resina Furfurilica de Referéncia-0% Cu 12,06 270,30 6,95)(10'4 0,72
Resina Furfurilica de Referéncia-1% Cu 8,35 89,75 8,08)(10'4 0,65
Resina Furfurilica de Referéncia-2% Cu 10,69 249,47 1,08)(10'4 0,59
Resina Furfurilica de Referéncia-3% Cu 9,10 526,80 5,47)(10'4 0,52
Resina Furfurilica Acida-0% Cu 7,84 611,46  8,50x10” 0,82
Resina Furfurilica Acida-1% Cu 3,75 284,20  7,27x10” 0,81
Resina Furfurilica Acida-2% Cu 5,92 704,25 4,76)(10'4 0,76
Resina Furfurilica Acida-3% Cu 8,20 460,23 7,67)(10'4 0,85
Resina FF2-0% Cu 8,41 150,00 1,45x107 0,78
Resina FF2-1% Cu 18,55 487,00  9,82x10" 0,77
Resina FF2-2% Cu 6,30 500,49 1,38x10* 0,71
Resina FF2-3% Cu 7,48 492,00  2,23x10* 0,89

Rs = resisténcia da solu¢do, Rp = resisténcia do eletrodo, CPE = elementos de fase constante,
n = fator dimensional.

Os valores apresentados na Tabela A2 sdo coerentes com os graficos de Z’ em
funcdo da frequéncia, no qual se observa que para a resina furfurilica de referéncia, a
adi¢do de 1% de cobre teve a menor resisténcia do eletrodo. A partir dos resultados
apresentados nesta Tabela pode ser observado que adicdes maiores de cobre
influenciaram negativamente na condutividade do material, entretanto, tornaram o
eletrodo mais hidrofilico, como pode ser observado pela diminui¢do do valor de “n”.

Quando n = 0,5, o eletrodo de trabalho é considerado poroso; se 0,5 <n < 1, o eletrodo
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€ rugoso, dessa forma, a sensibilidade do método permite inferir, ainda que
aproximadamente, sobre o grau de penetracdo da solucdo de eletrélito nos poros do
eletrodo. Observa-se que para os demais casos os eletrodos sdo considerados rugosos,
significando que a solucdo ndo penetra no eletrodo. Este comportamento encontra-se
associado a molhabilidade (afinidade entre as caracteristicas fisico-quimicas da
solucdo e da superficie do carbono) e a consequentes efeitos de capilaridade. O CVR
obtido a partir da resina furfurilica dcida também obteve menor resisténcia com a
adicdo de 1% de cobre. O CVR processado a partir da resina fenol-furfurilica sem
cobre apresenta menor resisténcia e maior capacitincia, comparado com 0 mesmo
material na presenca de 1 a 3% de cobre. Deste modo, a partir dos resultados de
impedancia obtidos para a resina fenol-furfurilica a dopagem nédo foi vantajosa para
este sistema de resina.

Os valores de Rs (resisténcia da solu¢do) foram baixos devido a forma como os
eletrodos foram dispostos na célula eletroquimica, ou seja, o mais préximo possivel
mas de forma a ndo se tocarem. O conjunto de valores é coerente porque resguarda sua
ordem de grandeza, uma vez que a solucdo usada (KC1 0,1M) foi a mesma em todos os

casos.

Conclusao

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostram
comportamentos eletroquimicos diferentes entre as resinas estudadas, de forma que a
dopagem variou o comportamento resistivo do CVR dependendo da resina utilizada. O
CVR das resinas furfurilicas de referéncia e 4cida apresentaram menor resisténcia com
a adicdo de 1% de cobre. Adi¢cdes maiores de cobre nestas resinas influenciaram
negativamente na condutividade do material, entretanto, o eletrodo da resina furfurilica
de referéncia tornou-se mais hidrofilico com o aumento na concentracdo de cobre.
Para a resina FF2 a dopagem ndo foi vantajosa, j4 que menor resisténcia € maior

capacitancia foram obtidas no eletrodo sem a presenca de cobre.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

