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RESUMO

O carbono vitreo reticulado (CVR) é um material carbonoso, rico em atomos de carbono ligados por ligagdes
sp®, obtido pelo tratamento térmico (TT) de carbonizagdo (a pelo menos 1000 °C, sob atmosfera inerte) de
resinas termorrigidas. A sua obtencdo pode se dar por diferentes metodologias, usualmente pelo uso de um
material de sacrificio, que se degrada durante o TT e gera poros de transporte. Este trabalho teve como obje-
tivo avaliar a influéncia de diferentes tempos de patamar (2, 8, 12, 24 e 36 h) a 1000 °C nas caracteristicas
estruturais, morfolégicas e condutividade elétrica de amostras de CVR obtidas a partir de uma espuma de
poliuretano (PU, material de sacrificio), impregnada com resina furfurilica (PFA). A espuma de PU/PFA foi
caracterizada por espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e analises ter-
mogravimeétricas, as amostras de CVR por difracdo de raios X (DRX), microscopias dptica (MO) e eletronica
de varredura (MEV), e condutividade elétrica por 2 pontas. Os resultados de FT-IR e DRX confirmam a con-
versdo da espuma de PU/PFA no CVR, com um rendimento de ~44%. As analises de DRX também eviden-
ciam mudangas no ordenamento estrutural das amostras de CVR em fungéo dos diferentes tempos de patamar,
devido & provével expulsdo de heteroatomos ainda presentes na estrutura do referido material carbonoso. As
medidas de condutividade elétrica corroboram com essa observacdo, com um aumento significativo a partir
de 8 h de patamar (de 1,71 x 107 para 1,17 x 10* S.cm™), como uma consequéncia da diminuicao de defeitos
na estrutura do CVR. As micrografias mostram a estrutura alveolar da espuma de PU/PFA, rica em poros de
transporte, que é preservada no CVR, ap06s a carbonizacao.

Palavras-chave: Espuma polimérica. Carbono vitreo reticulado. Tratamento térmico. Resina furfurilica.

ABSTRACT

Reticulated vitreous carbon (RVC) is a carbon material, rich in carbon atoms linked by sp® bonds, obtained
by the thermal treatment (TT) of carbonization (at least 1000 °C, under inert atmosphere) of thermoset resins.
It can be obtained by different methodologies, usually through the use of sacrifice material, which degrades
during TT and generates transport pores. This work aimed to evaluate the influence of different threshold
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times (2, 8, 12, 24, and 36 h) at 1000 °C on the structural, morphological, and electrical conductivity charac-
teristics of RVC samples obtained from a polyurethane foam (PU, sacrifice material), impregnated with poly-
furfuryl alcohol resin (PFA). The PU/PFA foam was characterized by infrared spectrophotometry with Fouri-
er transform (FT-IR) and thermogravimetric analyzes and CVR samples by X-ray diffraction (XRD), optical
microscopy and scanning electron microscopy (SEM), electrical conductivity by 2 points. The FT-IR and
XRD results confirm the conversion of PU/PFA foam to RVC, with a carbon yield of ~44%. The XRD ana-
lyzes also show changes in the structural ordering of the RVC samples due to the different threshold times,
due to the probable expulsion of heteroatoms still present in the carbon material structure. The electrical con-
ductivity measurements corroborate this observation, with a significant increase after 8 h of threshold (from
1.71 x 10" to 1.17 x 10* S.cm™), as a consequence of the decrease of defects in the RVC structure. The mi-
crographs show the alveolar structure of the PU/PFA foam, rich in transport pores, which are preserved in the
RVC after carbonization.

Keywords: Polymeric foam. Reticulated vitreous carbon. Heat treatment Polyfurfuryl alcohol resin.

1. INTRODUCAO

O carbono vitreo reticulado (CVR) pertence a classe dos denominados materiais carbonosos, e se caracteriza
pela presenca de 4tomos de carbono ligados por ligagdes sp?, formando planos de hexagonos de carbono
(camadas grafiticas), que se empilham paralelamente, porém se arranjam de maneira desordenada na terceira
dire¢do, formando uma estrutura isotrépica (estrutura turbostratica), com a presenca intrinseca de poros fe-
chados na matriz de carbono [1, 2]. Além dos poros fechados presentes na matriz carbonosa, o0 CVR se carac-
teriza pela elevada presenca de poros de transporte, que sdo introduzidos no material carbonoso por alguns
procedimentos experimentais, que envolvem usualmente a utilizacdo de materiais de sacrificio, como o uso
de espumas poliméricas ou particulas de polimeros, que se degradam durante o tratamento térmico [1]. Assim,
0 CVR é uma forma macroporosa dos denominados materiais carbonosos de origem polimérica, onde a maio-
ria dos poros é de transporte, ou seja, poros comunicantes, de acordo com a defini¢do de tipos de porosidade
da literatura [3]. O volume de poros de transporte no CVR pode alcangar valores de até 98% [1, 4]. Com isso,
esse material apresenta elevada area superficial em relagdo ao seu volume e uma massa especifica baixa, em
torno de 0,05 g/cm? [1]. O CVR pertence a classe dos materiais frageis, devido ao seu volume de poros e &
sua fratura ser semelhante a do vidro, ou seja, do tipo conchoidal [4]. O nome vitreo deve-se ainda ao aspecto
brilhante que o material apresenta e também devido a sua superficie de fratura ser semelhante a do vidro [1, 4,
5].

Um dos processos de obtencdo do CVR envolve o tratamento térmico de espumas poliméricas, que sdo
utilizadas como material de sacrificio, ou seja, durante o tratamento térmico essas sdo degradadas. Porém,
quando essas espumas sdo recobertas por uma fina camada de resina termorrigida, por exemplo, resinas fené-
licas ou furfurilicas, e tratadas em temperaturas em torno de 1000 °C, sob atmosfera inerte, processo esse
denominado de carbonizacéo, resultam em bons valores de residuo de carbono (carbono fixo), porém preser-
vando a estrutura alveolar da espuma polimérica precursora, utilizada como material de sacrificio [1, 4].

Como citado, as resinas termorrigidas fendlicas e furfurilicas sdo muito utilizadas no processamento do
CVR, em funcéo dos bons rendimentos em carbono (40-50% em massa) apds 0s seus tratamentos térmicos de
carbonizacgdo [1, 4, 6]. Com relacdo as resinas fendlicas, essas se caracterizam pela presenca de cadeias ricas
em anéis fenolicos com grupamento metilicos, cujas reacdes sdo formadas pela condensagéo entre o fenol e 0
formaldeido com a eliminacdo de &gua e a ocorréncia de ligagdes cruzadas entre os grupamentos metilicos,
nas posicoes orto ou para do anel benzénico [7]. Ja as resinas furfurilicas pertencem a classe dos furanos,
tendo como principal precursor o furfurol, também denominado de alcool furfurilico, cujo precursor é um
aldeido (furfural), obtido de fontes renovaveis, como cascas de cereais, bagaco de cana-de-agUcar, entre ou-
tros rejeitos vegetais [1, 8, 9]. A sintese da resina furfurilica envolve dois grupos &lcoois de anéis furano ad-
jacentes, com a formacdo do éter difurfurilico, que reage sucessivamente com a eliminacéo de agua e a for-
macdo da resina furfurilica (polyfurfuryl alcohol, em inglés, PFA), rica em ligagdes cruzadas [1, 8, 10]. No
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presente estudo, este tipo de resina foi utilizado por se tratar de uma resina obtida de fontes renovaveis, ou
seja, € uma bioresina, e também pelo seu bom rendimento em carbono (40-50%, em massa) no tratamento de
carbonizago [8, 9].

Essa classe de material carbonoso apresenta aplicagcdes nobres, com um crescente uso como eletrodos,
suporte de catalisadores, crescimento de tecidos vivos, material de isolamento, matriz de compdsitos nanoes-
truturados, entre outras [11-17]. Mais recentemente, 0 CVR vem sendo considerado uma alternativa promis-
sora como agente antiestético, na producédo de embalagens poliméricas para protecdo ESD (Electrostatic Dis-
charge), principalmente, gragas as suas propriedades elétricas e maior facilidade de moagem. Nessa érea,
resultados promissores ja vém sendo obtidos pelo grupo de pesquisa da UNIFESP, pelo uso de CV com dife-
rentes granulometrias em matriz polimérica de polietileno de baixa densidade (PEBD) e do polimero biode-
gradavel poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) [18-21].

Diante da crescente importancia dessa classe de material, o presente trabalho visa contribuir com a area
de materiais carbonosos, por meio da avaliacdo das caracteristicas estruturais, morfolégicas e de condutivi-
dade elétrica de amostras de CVR obtidas em diferentes tratamentos térmicos de carbonizagdo, visando, as-
sim, maximizar o seu uso em aplicacdes que exijam, por exemplo, caracteristicas antiestaticas. Nesse escopo,
este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia de diferentes tempos de patamar (2, 8, 12, 24 ¢ 36 h) a
1000 °C nas caracteristicas estruturais, morfoldgicas e condutividade elétrica de amostras de CVR obtidas a
partir de espuma de poliuretano (PU) impregnada com resina furfurilica.

2. MATERIAIS E METODOS

Como material precursor foi utilizada uma espuma de PU de poros de transporte de 30 ppi (poros por polega-
da), codigo Bulpren S8, cedidas pela empresa Foseco Industrial e Comercial Ltda. (Brasil). A espuma de PU
foi impregnada com resina furfurilica com viscosidade de 1000 mPa.s, obtida a partir da catélise acida do
alcool furfurilico, sintetizada pelo grupo de pesquisa [22]. A impregnacdo da espuma de PU foi realizada por
meio da sua imersdo na referida resina furfurilica. O excesso de resina foi retirado pela passagem do material
impregnado entre rolos de compressdo. Nessa etapa, tomou-se cuidado para preservar a porosidade aberta da
espuma de PU. Para isto, a espuma impregnada foi exposta a um jato de ar comprimido, de modo a quebrar
todas as possiveis peliculas de resina PFA entre as hastes da espuma de PU. Em seguida, a espuma impreg-
nada foi transferida para uma estufa SOLAB (modelo SL-100) para a cura da resina termorrigida a 120 °C
por 4 h. Apds a cura, as amostras de espuma de PU impregnadas com PFA foram posicionadas em cadinhos
de grafite, pesadas e tratadas termicamente em um forno tubular (marca EDG, modelo CPU-10P-LCD), da
temperatura ambiente até 1000 °C, sob atmosfera de nitrogénio. A Fig. 1-A ilustra as principais etapas da
preparacdo das amostras.

O tratamento térmico foi realizado em duas etapas, com diferentes taxas de aquecimento. Inicialmente,
0 aquecimento foi mais lento, na taxa de 3 °C/min até 540 °C, considerando que nesse intervalo de temperatu-
ras ocorre a maior perda de massa. Em seguida, a taxa de aquecimento foi aumentada para 10 °C/min até
1000 °C, sempre sob um fluxo continuo de N, de 100 cm3/min, de modo a garantir uma atmosfera inerte du-
rante todo o tratamento térmico. A definicdo das taxas de aquecimento foi baseada em trabalhos prévios da
literatura [1, 6, 12]. Ao atingir 1000 °C foram realizados patamares de 2, 8, 12, 18, 24 e 36 h nesta temperatu-
ra maxima (Fig. 1-B). O resfriamento ocorreu sob a taxa de 30 °C/min até a temperatura ambiente. Os rendi-
mentos em massa do CVR foram determinados por pesagem das amostras antes e apés a carbonizagdo, ou
seja, pela determinagdo do rendimento em carbono obtido no final de cada tratamento térmico, por meio da
Eqg. 1, onde Mf é a massa final (CVR) e Mi é a massa inicial (espuma PU/PFA).

%C = L x100 @)
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Figura 1: Principais etapas envolvidas no processo de conversdo da espuma de PU/PFA em CVR (A), e ciclo de trata-
mento térmico de carbonizacéo utilizado (B).

A caracterizagdo dos materiais em estudo foi iniciada por analises termogravimétricas (TGA) da amos-
tra de espuma de PU impregnada com a resina PFA, de modo a determinar os intervalos de perdas de massa.
Amostras de CVR foram analisadas para avaliar a estabilidade térmica do material carbonoso obtido. Para
isto, foram utilizadas cerca de 10 mg de amostra em p6 (200 mesh), sob atmosferas de nitrogénio e ar sintéti-
co (100 cm3/min), na faixa de temperaturas de 25 a 1000 °C, sob a taxa de aquecimento de 20 °C.min, em
um equipamento NETZSCH (modelo 209 FI Phoenix).

As amostras de espuma impregnada e de CVR obtido também foram caracterizadas por espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), utilizando um espectrofotdmetro FT-IR (marca Per-
kinElmer Frontier IR/FIR). Os espectros foram obtidos com amostras em pd (200 mesh), com 30 varreduras
de 4000 a 400 cm™, utilizando o acessério Universal Asynchronous Receiver Transmitter (UATR).

As morfologias dos materiais foram avaliadas por microscopia éptica (MO) (Zeiss stereo Discovery
V20). A partir destas andlises foi possivel realizar medi¢des dos tamanhos de poros e das hastes da espuma.
A distribuicdo dos tamanhos de poros foi obtida a partir de 50 medi¢des em uma amostra de PU/PFA e em
uma amostra de CVVR obtida com patamar de 2 h, considerando a maior dimensdo de cada poro e no caso das
hastes foram realizadas 30 medi¢Ges em cada amostra. As anélises de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) foram realizadas em um equipamento FEI Inspect S50, operado a 25 keV, utilizando amostras fixadas
em suportes de aluminio e metalizadas com uma fina cama de ouro.

As medidas de condutividade volumétrica DC (c,) foram realizadas pelo método de duas pontas, a tem-
peratura ambiente, utilizando um equipamento Agilent, modelo B2912A. A voltagem aplicada nas amostras
foi na faixa de 10-20 V. As curvas de voltagem versus corrente foram lineares e a resisténcia foi obtida a
partir da inclinagdo da curva. A condutividade o, foi calculada de acordo com a Eq. 2, onde: A é a &rea da
amostra, t € a espessura e R, é a resisténcia volumétrica da amostra, respectivamente [23, 24].

O]

x|~

ot 1
o,=——. R_v

As estruturas cristalinas das amostras de CVR foram avaliadas por meio de analises de difratometria de
raios X (DRX) em um equipamento Rigaku, IV, com tubo de cobre, com CuK (A = 0,154 nm) entre 0 e 70°,
com passo de 0,01%s. O potencial da fonte foi de 40 kV e corrente de 30 mA. As amostras foram analisadas
na forma de p6 (200 mesh). As distancias interplanares (doo,) foram calculadas de acordo com a Equacgdo de
Bragg (Eq. 3), e a altura do empilhamento dos planos grafiticos (Lc) conforme a Equacdo de Scherrer (Eq. 4)
[12]. Onde: n é um ndmero natural; A é o comprimento de onda da radiagdo incidente; d é a distancia inter-
planar; 6 é o &ngulo de incidéncia em relagdo ao plano; § é a largura a meia altura do pico (002); K é a cons-
tante de proporcionalidade (K=0,91).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Fig. 2-A,B apresenta as curvas de TGA das amostras da espuma PU/PFA e do CVR, respectivamente,
tanto em atmosfera inerte como oxidante e a Fig. 2-C corresponde ao histograma dos rendimentos em
carbono em funcao dos diferentes tempos de patamar utilizados na obtengdo do CVR.

A Fig. 2-A apresenta a curva de TGA da amostra de PU/PFA, sob atmosfera inerte, na qual é possivel
observar perda de massa continua desde o inicio da andlise, atribuida incialmente a liberagdo de &gua, sendo
gue a partir 180 °C até cerca de 500 °C, a perda de massa é bem mais acentuada, comportamento esse devido
a degradacdo da espuma de PU e também da resina furfurilica. A partir de 500 °C a curva é mais suave,
atingindo a estabilizacdo da perda de massa da amostra em 1000 °C, com um residuo de, aproximadamente,
29%. Essa mesma analise, sob atmosfera oxidante, mostra um perfil de perda de massa semelhante ao
observado na andlise sob atmosfera inerte até cerca de 400 °C. Porém, a degradagdo do material continua
ocorrer até aproximadamente 650 °C, com a degradacdo praticamente total da amostra, ou seja, em 1000 °C o
residuo é baixo (~1,2 %), atribuido a presenga de carbono e de possivel residuo mineral. A conversdo de
materiais poliméricos em carbono vitreo é acompanhada da liberacéo de volateis de H,O, CH,4, CO,, CO e Hp,
de acordo com a literatura [1, 2, 21].

A comparacéo das curvas de TGA obtidas nas atmosferas inerte e oxidante mostra a importancia de se
realizar o tratamento térmico de carbonizacdo sob atmosfera isenta de oxigénio, de modo a garantir o maior
rendimento possivel de carbono fixo. Esta analise permite ainda, a partir do perfil de perda de massa das
curvas de TGA da amostra de PU/PFA em atmosfera inerte, estabelecer as taxas de aquecimento mais
adequadas de serem utilizadas nos tratamentos térmicos de carbonizagdo. Assim, o ciclo de tratamento de
térmico foi estabelecido em duas etapas, sendo a primeira etapa de aquecimento mais lenta (3 °C/min, entre a
temperatura ambiente e 540 °C), de modo a evitar a saida violenta dos volateis, 0 que poderia comprometer a
integridade do CVR a ser obtido. J& na segunda etapa da carbonizacdo adotou-se uma taxa de aquecimento
mais rapida (10 °C/min até atingir 1000 °C), considerando que a partir de 500 °C a perda de massa é menor.

A Fig. 2-B apresenta as curvas de TGA em atmosfera inerte das amostras de CVR obtidas com 2, 24 e
36 h de patamar e também em atmosfera oxidante. A analise desta figura mostra para as trés amostras obtidas
com diferentes tempos de patamar, em atmosfera inerte, uma pequena perda de massa desde 150 °C até 300
°C. A partir dessa temperatura observa-se que as curvas de perda de massa apresentam uma queda muito sutil,
mantendo-se praticamente inalteradas, confirmando a estabilidade térmica do CVR em atmosfera inerte.
Comparativamente, a amostra obtida com 2 h de patamar é a que apresenta maior perda de massa (5%),
seguida das outras duas processadas com maiores tempos de patamar e que apresentaram menores perdas de
massa (2% para a amostra com 24 h de patamar e 3% para a de 36 h). Esses resultados mostram que o
aumento do tempo de patamar contribuiu com menores valores de perda de massa. De acordo com a literatura
[2, 12, 25], amostras de material carbonoso, como o CVR, ainda apresentam em sua estrutura heteroatomos,
como hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, por exemplo, remanescentes da estrutura do material orgénico
precursor e que sdo expulsos da estrutura do material carbonoso com tratamentos térmicos em temperaturas
superiores a 1400 °C ou com a realizacdo de patamares em temperaturas de pelo menos 1000 °C. Assim, a
maior perda de massa observada para a amostra com 2 h de patamar é concordante com o apresentado na
literatura. J& as amostras expostas a maiores tempos de patamar se apresentam mais isentas de residuos da
matéria-prima precursora, logo apresentaram menores perdas de massa nas analises de TGA. A perda de
massa observada em temperaturas abaixo de 300 °C pode ser atribuida a volateis ou umidade adsorvidos no
CVR durante a sua estocagem. A curva obtida em atmosfera oxidante (Fig. 2-B) mostra a estabilidade do
CVR até cerca de 500 °C, seguida de uma perda de massa abrupta, com a degradacdo praticamente total da
amostra (4% de residuo).
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Figura 2: Curvas de TGA das amostras de PU/PFA (A), CVR (B), em atmosferas inerte ¢ oxidante ¢ histograma dos

rendimentos em carbono em fungdo dos tempos de patamar (TT’s) utilizados na obtengdo do CVR(C).

A Fig. 2-C apresenta um histograma com os rendimentos apdés a carbonizagdo, determinados por
pesagens das amostras antes e ap0s 0s tratamentos térmicos, com diferentes tempos de patamar a 1000° C.
Esta figura mostra um rendimento médio em carbono (CVR) de (44 + 2)%, em massa. Comparando este
resultado com o obtido por TGA (~29%), verifica-se que em macroescala o processo de obtencdo do CVR ¢
mais eficiente. Esta diferenca é atribuida ao fato da andlise de TGA utilizar amostras muito reduzidas e na
forma de pd, logo com uma area superficial muito maior e susceptivel aos parametros da anélise e,
principalmente, a presenca de residuos de oxigénio da propria amostra ou de contaminacao do gés de arraste
(N,). No caso do tratamento de carbonizacéo, esse processo envolve uma maior quantidade de amostra
precursora (PU/PFA) e sob um fluxo de nitrogénio mais intenso e continuo, o que contribuiu para um maior
rendimento de carbono fixo.

Comparativamente, verifica-se que o CVR obtido com patamar de 24 h apresenta rendimento bem
abaixo das outras amostras (32%). Esse valor é atribuido a possivel perda involuntaria de material durante o
manuseio desta amostra, pelo fato de o CVR ser um material fragil e ter as hastes das bordas facilmente
guebradas, e ndo devido ao tratamento térmico propriamente dito. As curvas de TGA reforcam essa
colocagdo, pois mostram que ap0s a conversao térmica da amostra de PFA em CVR, os tempos de patamar
influenciam muito pouco na perda de massa (Fig. 2-B).

A andlise dos rendimentos em carbono obtidos em cada tratamento térmico (Fig. 2-C), ndo mostra
nenhuma tendéncia, em concordancia com as analises térmicas em atmosfera inerte (Fig. 2-B). A literatura [2,
12] menciona que patamares a 1000 °C, ou em temperaturas mais elevadas, podem favorecer a perda de
massa, quando o material carbonoso ainda apresentar heteroatomos residuais. No entanto, essa tendéncia nao
foi observada no presente estudo, indicando que o CVR formado ja se apresenta rico em atomos de carbono
ligados por ligacBes sp?. Assim, as variacBes observadas nos rendimentos para os diferentes patamares
devem-se, provavelmente, a quebra de algumas hastes das bordas da espuma, devido a fragilidade do CVR.
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Ressalta-se que, os diferentes tempos de patamar a 1000 °C realizados neste estudo visaram, principalmente,
melhorar o ordenamento estrutural do CVR obtido e ndo aumentar o rendimento do processo.

A Fig. 3 apresenta os espectros FT-IR das amostras de espuma PU/PFA e do CVR. O espectro da es-
puma PU/PFA mostra bandas de absorcéo caracteristicas da resina furfurilica nas regides de 734 cm™, atribu-
ida aos hidrogénios do anel furano 6 C-C-H, e em 921 cm™ relativa ao anel furano vC-0, de acordo com a
literatura [6, 12]. Este mesmo espectro apresenta linhas pontilhadas que realgam as principais contribuicdes
da espuma de PU, evidenciadas por bandas em 1160 cm™, relativa a estiramento (—-C-O—C-) de éter, em
1300 cm™ atribuida & deformacéo angular no plano e fora do plano de grupamentos C-H do anel, em 1525
cm™ relativa ao estiramento C=0 do grupo isocianato e em 1736 cm™, como contribuig4o do estiramento de
—C=0 de grupos ésteres [26]. Estas bandas caracterizam que a espuma de PU impregnada é do tipo éter. Esta
mistura de bandas tipicas de resina furfurilica e PU deve-se ao fato da amostra de PU impregnada com o PFA
ter sido moida para a realizacdo desta analise. J& o espectro de FT-IR do CVR apresenta-se com poucas ban-
das e de baixa intensidade, o que evidencia a transformacao do polimero PFA em um material rico em ato-
mos de carbono, devido a perda de heterodtomos, tipico de uma estrutura grafitica e pobre em funcionalidade
[6, 12].

A Fig. 4 apresenta as micrografias obtidas por MO e MEV da espuma de PU/PFA. Ambas as imagens
mostram a estrutura porosa da amostra de espuma impregnada, rica em poros de transporte, com estrutura
alveolar unida por hastes esbeltas. A secéo transversal da haste da espuma tem formato triangular.
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T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 3: Espectro FT-IR da espuma PU/PFA e do CVR.

A Fig. 5 apresenta as micrografias obtidas por MEV das amostras de CRV resultantes dos tratamentos
com diferentes tempos de patamar. A principio todas as amostras apresentam aspectos semelhantes, com uma
estrutura alveolar herdada da espuma de PU utilizada como material de sacrificio, formando poros de trans-
porte, com hastes esbeltas, compactas e com secdo transversal triangular. Assim, pode-se afirmar que o as-
pecto alveolar da espuma de PU foi preservado em todos os processos de carbonizagdo. No entanto, observa-
se que as bordas das hastes apresentam ondulagdes provavelmente provenientes do encolhimento volumétrico
ocorrido durante o tratamento térmico. As secBes transversais das hastes apresentam-se lisas, tipicas de su-
perficie de fratura de material fragil; porém, em algumas regides é observada a presenca de um vazio no cen-
tro da se¢do transversal da haste, que é originario da degradacdo da espuma de PU durante o tratamento tér-
mico.

Os histogramas da Fig. 6-A,B s8o representativos da distribuicdo do tamanho de poros e das larguras
das hastes das amostras de PU/PFA e CVR, cuja coleta de dados foi realizada por meio de andlises de
microscopia dptica. A analise do histograma da Fig. 6-A mostra claramente que ap6s o tratamento térmico de
carbonizacdo os poros do CVR se apresentam mais reduzidos em relacdo aos da amostra de PU/PFA, devido
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ao encolhimento volumétrico, decorrente da perda de massa durante o tratamento térmico, conforme
discutido nas analises de TGA (Fig. 2). No caso da amostra de PU/PFA, a distribuicdo de poros apresenta
valor médio de 0,80 + 0,18 mm (Fig. 6-A) e largura das hastes de 0,14 + 0,03 mm (Fig. 6-B). Apés a
carbonizacdo, o CVR apresenta tamanhos de poros de 0,55 + 0,13 mm (Fig.6-A) e largura de hastes de 0,09 +
0,01 mm (Fig. 6-B). Baseando-se no tamanho de poros observa-se um encolhimento de, aproximadamente,
30% da espuma de PU/PFA. As curvas da Fig. 6-C mostram as distribui¢cdes dos tamanhos médios de poros
do CVR e da espuma PU/PFA, onde a maior populacdo de poros da espuma (56%) encontra-se entre 0,77 e
0,93 mm e do CVR (72%) entre 0,40 e 0,50 mm.

Figura 5: MEV das amostras de CVR em funcéo do tempo: 2 h (A), 8 h (B)12 h (C), 18 h (D), 24 h (E) e 36 h (F).
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Figura 6: Histogramas da distribui¢do de tamanhos dos poros (A), de tamanhos de hastes (B) e da distribuicdo normal
dos tamanhos de poros das amostras de PU/PFA e CVR (C).

A Fig. 7 apresenta os resultados da analise de DRX (difratogramas, distancia interplanar e altura do
empilhamento dos planos grafiticos) e medidas de condutividade elétrica. A Fig. 7-A apresenta 0s
difratogramas de raios X das amostras de CVR em funcéo do tempo de permanéncia na temperatura maxima
de 1000 °C, onde se observam as contribui¢fes caracteristicas de materiais carbonosos, com picos nos
angulos de 24° e 42°, relativos aos planos (002) e (100), respectivamente, em conformidade com a literatura
[12]. A partir destes dados e das Eq. 3 e 4 foram calculadas as distancias interplanares (dqo,) € a altura do
empilhamento (Lc) dos CVR obtidos, respectivamente (Fig. 7-B).

A Fig. 7-B corresponde a distancia interplanar e apresenta valores entre 3,77 e 3,88 A, os quais se
encontram na faixa de valores tipicos para materiais carbonosos (3,35 — 3,90 A) [2, 12]. A anélise dos
resultados dos valores de dog, Mostra que estes aumentaram para os patamares de 8, 12 e 18 h, indicando uma
maior desordem na estrutura do CVR. GONCALVES [12] em seu estudo envolvendo o tratamento térmico
da resina furfurilica em temperaturas entre 700 e 2000 °C observou, por meio de analises de difracdo de raios
X, espectroscopia Raman e andlises de superficie por espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS), que
na temperatura de 1000 °C, o CVR ainda apresenta em sua estrutura a presenga de heteroatomos (~6% em
massa de oxigénio) e que tratamentos acima dessa temperatura favorecem a expulsdo dos heteroatomos,
deixando a estrutura do CVR rica em somente &omos de carbono. Nesse processo de expulsdo de
hetroatomos a estrutura do carbono vitreo passa por intensas mudancgas, que podem acarretar no aumento da
desordem estrutural. Esse estudo da literatura mostra ainda que embora o material ja se apresente condutor a
partir de 1000 °C, somente em 1300 °C é possivel se ter um material carbonoso propriamente dito e com uma
estrutura melhor ordenada. Fazendo uma correlagdo dos dados obtidos por GONCALVES [12] e com 0s
dados obtidos neste estudo, pode-se inferir que os tempos de patamar a 1000 °C, de maneira analoga,
favoreceram a expulséo de heteroadtomos ainda presentes na estrutura do CVR. Assim, o aumento dos valores
de dog, para as amostras tratadas com até 18 h de patamar (Fig. 7-B) indica que esses tratamentos térmicos
favoreceram a expulsdo de heterodtomos do CVR, em um processo atrelado ao aumento da desordem do
material (0 aumento de dgo,). Apés essa fase mais critica de expulsdo de hetroatomos, a distancia interlamelar
diminuiu, como mostram os dados para 24 e 36 h de patamar, acompanhado do aumento de Lc, ou seja, tem-
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se um melhor ordenamento cristalogréfico do CVR.

A analise dos valores de condutividade elétrica (Fig. 7-B) mostra que esta propriedade apresenta um
aumento significativo para as amostras com 8 h de patamar (de 1,71 x 10 S.cm™ para 1,17 x 10* S.cm™),
indicando que o material estd com menos defeitos em sua estrutura. A partir desse tempo, a condutividade
manteve-se aproximadamente constante. A correlacdo dos dados dqg,, Lc e condutividade elétrica mostra de
maneira clara a influéncia do tempo de patamar nas caracteristicas estruturais e elétrica do CVR obtido, pela
expulsdo de heteroatomos ainda presentes no material, acompanhada da reducdo de defeitos na estrutura do
CVR.
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Figura 7: DRX das amostras de CVR em fung¢do do tempo de patamar (A) e gréfico dos pardmetros d002, Lc e conduti-
vidade elétrica em fun¢do dos tempos de patamar para as amostras de CVR obtidas (B).

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo conclui-se que o tempo de patamar na temperatura maxima de
1000 °C melhora o arranjo cristalografico do CVR e, consequentemente, a sua condutividade elétrica, onde
maiores tempos favorecem a redugdo de defeitos, em um processo atrelado a expulsdo de heterodtomos da
estrutura do CVR. Analises de DRX mostram picos caracteristicos de materiais carbonosos em 26 igual a 24°
e 42°, que confirmam a conversio da espuma de PU/PFA em CVR. Essas andlises também mostram
alteracGes nos parametros dog, € Lc em funcdo do tempo de patamar, sendo que a partir de 24 h tém-se
menores valores da distancia interplanar e dados crescentes do empilhamento lamelar. A maior variacdo da
condutividade elétrica foi observada para o patamar de 8 h, com um aumento significativo de 1,71 x 10*
S.cm™ (patamar de 2 h) para 1,17 x 10* S.cm™. Analises de FT-IR mostram que a espuma de PU/PFA possui
grupos funcionais tipicos desses dois polimeros e que diminuiram significativamente ap0s a carbonizacao,
indicando o sucesso da conversdo do PU/PFA em CVR. As andlises de microscopia Optica e de microscopia
eletrdnica de varredura mostram que ndo ocorrem mudangas significativas na morfologia do material
precursor (PU/PFA) apés sua conversdo em CVR, preservando os poros de transporte e as hastes da espuma,
apesar do encolhimento volumétrico ocorrido na carbonizagdo. A partir dos resultados obtidos neste estudo,
sugere-se para trabalhos que visem melhores propriedades elétricas do CVR, a realizacdo de tratamento
térmico com um patamar de pelo menos 8 h, pois a exposi¢cdo do CVR a um maior tempo na temperatura de
1000 °C contribui para a reducdo de defeitos, associada a um melhor ordenamento cristalografico. Vale
ressaltar, que tempos de patamar mais curtos contribuem com menos gasto de energia e de gas inerte no
processamento do CVR.
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