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THERMAL TREATMENT EFFECT ON THE MICROSTRUCTURE, TURBOSTRATICITY, AND SURFACE OF RETICULATED
VITREOUS CARBON ANALYZED BY XPS, RAMAN SCATTERING, AND CYCLIC VOLTAMMETRY. The structural and
surface properties of reticulated vitreous carbon (RVC) were discussed as a function of its heat treatment temperature (HTT),

for samples produced in the range from 700 to 2000 °C, using the furfuryl precursor resin. The samples were analyzed by x-ray

photoelectron spectroscopy, first and second order Raman scattering as well as electrochemical response. Exploring the material
turbostraticity concept, the interdependence between the RVC chemical surface variation and its defects were demonstrated. The
influence of heteroatom presence was discussed in the material ordering for HTT lower than 1300 °C while the graphitization process

evolution was also pointed out for HTT higher than 1500 °C.
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INTRODUCAO

O carbono vitreo reticulado (CVR) € uma estrutura de poros
abertos do tipo colméia, que pertence a classe dos carbonos tur-
bostraticos, apresentando estrutura carbonosa lamelar, semelhante
a grafite, com hibridizac@o sp?, formando fitas que se arranjam ao
acaso no espaco. O CVR apresenta propriedades semicondutoras,
reduzida densidade, expansdo térmica inexpressiva, alta resisténcia a
corrosio, coeficiente de expansio térmica igual ao da grafite artificial
e a condutividade térmica € um pouco menor. A resisténcia ao cho-
que térmico € somente um décimo da resisténcia da grafite devido a
menor condutividade térmica, em adi¢do ao seu alto grau de dureza
e alto valor de médulo. O CVR também apresenta a menor resistivi-
dade elétrica especifica entre os materiais carbonosos, em torno de
40 x 10° Qm." Devido as matrizes porosas usadas como substratos
de ancoragem para o CVR, este apresenta de 96 a 98% do volume
consistindo em poros abertos.

Diversas sdo as aplicagdes possiveis para este material, espe-
cialmente em saude ptiblica, como, por exemplo, na confecgdo de
proteses Osseas, biossensores para determinagdo de enzimas e ou-
tros compostos presentes no metabolismo, bem como na avaliagido
da toxicidade de dguas e solugdes orginicas.>* Seu uso na forma
monolitica também se destaca na produgdo de vélvulas cardiacas.'
Essas aplicacdes se devem a sua adequada biocompatibilidade.? O
carbono vitreo ¢ um material {mpar para trabalhar em ambientes
agressivos, como meios muito oxidantes ou temperaturas elevadas
(superiores a 400 °C em ambiente inerte). Neste contexto, o CVR &
um material util na preparacdo de eletrodos, particularmente onde s3o
necessdrias: altas densidades de corrente (10%a 10° mA cm), baixas
resisténcias ao fluxo elétrico (inferiores a 1 Q cm) e de fluidos e ma-
xima disponibilidade de volume para percolagdo de fluidos, acima de
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90%, como ocorre com esse material.> Este trabalho estd motivado
pelo necessério entendimento das propriedades fisico-quimicas dos
materiais carbonosos processados a diferentes temperaturas de tra-
tamento térmico e como estas propriedades podem influenciar em
suas diferentes aplicacdes.

Embora o carbono vitreo seja um material ja ha muito utilizado
em grande escala e comercialmente disponivel no mercado, um estudo
sistemdtico da dependéncia de suas propriedades com os parametros
de processamento e temperatura, bem como do material precursor
do mesmo ainda se faz necessdrio. Além disso, a interdependéncia
entre todos esses parametros nio estd completamente elucidada na
literatura, principalmente relacionando-a aos efeitos de superficie
sempre presentes quando materiais carbonosos sio utilizados como
eletrodos. Como a técnica Raman € muito sensivel a pequenas varia-
¢des na desordem estrutural, revela-se muito apropriada na andlise
de vdrias formas de carbono amorfo. Entretanto, a interpreta¢do
dos espectros Raman de materiais carbonosos tem gerado debates
considerdveis na literatura, principalmente, devido as complicadas
microestruturas desses materiais e a abundancia de informagdes que
podem ser obtidas de seus espectros. Diversos autores relacionam a
presenca e a intensidade relativa da banda de defeitos as propriedades
eletroquimicas de eletrodos carbonosos.5” E importante salientar que
a formacdo de defeitos estruturais em grafite pirolitico altamente
ordenado (HOPG), induzida através de ativacao a laser, mostrou que
as alteragdes na capacitincia e na constante cinética de transferéncia
de elétrons desse material estavam relacionadas as transformacdes
ocorridas na microestrutura carbonosa.

Entre outros estudos importantes,*> McDermott e al.'® carac-
terizaram a superficie do plano basal de HOPG e examinaram suas
propriedades eletroquimicas. A perda de simetria e o surgimento
de novos fonons de vibragdo da rede do HOPG, devido a defeitos
nos planos de borda, pelas mais diversas causas, proporcionaram
a formac@o de sitios na superficie. Esses autores concluiram que a
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capacitancia, a constante heterogénea de transferéncia de elétrons
k° e a adsor¢do freqlientemente variam mais significativamente em
fungdo da proporg¢do de planos de borda e basais na supertficie exposta.
Nesse caso, o carbono vitreo apresenta cinética mais rdpida que os
planos basais do HOPG, devido sua maior densidade de planos de
borda. Além disso, qualquer medida das propriedades inerentes ao
plano basal € provavelmente mascarada pela influéncia dos defeitos
do plano de borda, e este problema aumenta com o aumento da
anisotropia do material.

Este trabalho discute e relaciona o efeito da temperatura de
processamento do CVR com suas propriedades fisico-quimicas de
superficie, analisadas por espectroscopia de fotoelétrons por raios-X
(X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS), espectroscopia de espa-
lhamento Raman e resposta eletroquimica por voltametria ciclica
(VC) em par redox ferri/ferrocianeto. Trabalhos anteriores ja foram
publicados com contribui¢des parciais desse amplo estudo também
destacando aspectos importantes e que serdo referendados, quando
necessdrio, durante a discussdo do artigo.!"'* No entanto, a principal
contribuicdo que este texto se propde € relacionar os dados de XPS
com espectroscopia Raman de primeira e segunda ordem, de forma
sistemdtica, em um largo intervalo de temperatura de tratamento
térmico (Heat Treatment Temperature, HTT) para a obtencdio do CVR
entre 700 e 2000 °C, também retomando conceitos fundamentais
de turbostraticidade, tdo essenciais na explicacdo dos resultados.
Adicionalmente, os resultados da varia¢do dos grupos funcionais
de superficie do CVR, em fungdo do tratamento térmico, estdo cor-
roborados com a resposta eletroquimica VC, onde claramente estd
confirmada pela presenca de heterodtomos e defeitos nestas estruturas
carbonosas que podem ser determinantes em seu desempenho nas
diversas aplicagdes propostas na literatura atual.

PARTE EXPERIMENTAL

Para o processamento do CVR utilizou-se a espuma CA-120
da Sanko Espumas Ltda., com 70 ppi. Trata-se de uma espuma de
poliuretana produzida a partir de poliol poliéter. A resina furfurilica,
fornecida pela empresa HP Biopréteses Ltda. de Sdo Paulo/SP, foi
misturada com catalisador para acelerar o processo de cura. Foi usado
0 dcido p-toluenossulfonico (APTS), na proporcdo de 5% em massa
da quantidade total de resina. A cura completa da resina ocorreu por
tratamento térmico em estufa, de acordo com o seguinte ciclo térmico:
2ha90°C, seguida de mais 2 h a 130 °C.

O tratamento térmico de carbonizagao para a obtencdo do carbo-
no vitreo reticulado se da elevando-se a temperatura das amostras a
temperaturas acima de 700 °C. Este procedimento foi realizado tendo
como temperaturas maximas 700, 1000, 1300, 1500, 1800 e 2000 °C,
para cada conjunto de amostras de espumas impregnadas com resina,
em forno tubular, programado para aquecer a 60 °C h'', a partir da
temperatura ambiente, em atmosfera de nitrogénio com fluxode 1 L
h'!'. Ao atingir a temperatura maxima desejada fez-se um patamar por
30 min. Em seguida, o forno € resfriado naturalmente. Este procedi-
mento foi 0 mesmo para todos os tratamentos térmicos até 1000 °C.
Para amostras tratadas termicamente em temperaturas superiores a
1000 °C, ap6s o resfriamento estas sdo transferidas para um segundo
forno para um pds-tratamento térmico, que acontece com taxa de
aquecimento de 600 °C h'!, também com fluxo de nitrogénio.

O estudo de grupos funcionais de superficie foi realizado a partir
das andlises de XPS, empregando-se o espectromicroscépio de super-
ficies (Kratos XSAM HS), em ambiente de ultra-alto vacuo (pressao
na faixa de 103 Torr). Para isto, foi empregada como fonte excitadora
aradiacdo K do aluminio, com energia de 1486,6 eV e poténcia de
156 W, dada pela voltagem de 13 kV e emissdo de 12 mA. Como
referéncia de energia de ligacdo foi usado o valor 284.,8 eV para a

Efeito do tratamento térmico na microestrutura, turbostraticidade e superficie 159

linha fotoelétrica C 1s associada a C-C e/ou C-H. Os espectros foram
ajustados utilizando uma linha de base “Shirley” e o procedimento
padrdo para andlise de XPS na deconvoluc@o dos picos, mantendo
sempre com pardmetro de ajuste o > préximo da unidade. Esse
ajuste pode ser feito tanto pelo programa fornecido pelo fabricante
do equipamento ou utilizando um programa grafico disponivel que
atenda os requisitos para XPS. Os percentuais relativos as energias
das ligacdes apresentadas na Tabela 1 foram obtidos diretamente
a partir das dreas das curvas deconvoluidas conforme mostrados
nos gréficos dos picos apresentados. Um sistema de micro-Raman
Renishaw 2000, a temperatura ambiente empregando um laser de
argonio a 514,5 nm, de 10 mW de poténcia, foi usado para obter os
espectros de primeira e segunda ordem. Os espectros foram obtidos
na configuracio backscattering utilizando uma objetiva com spot
size de didmetro 10 um. Para cada amostra de CVR foram realizadas
5 varreduras em 5 posigdes diferentes, utilizando sempre a mesma
poténcia incidente do laser. Lembrando que como as amostras sao
porosas, foram escolhidas as posi¢des referentes a cada haste subse-
qiiente, procurando manter o mesmo plano focal. Todos os espectros
foram ajustados e os desvios foram obtidos pelo desvio quadratico
da média das medidas realizadas.

As andlises voltamétricas foram realizadas em triplicata fazendo-
se o contato elétrico através de uma haste de cobre. Os eletrodos ndo
tiveram pré-tratamento de superficie antes das medidas de voltametria
ciclica. Estas foram realizadas utilizando-se um potenciostato Autolab
PGSTAT 302, usando 1 mM de ferrocianeto/0,1 M KCl em taxas de
varredura de 5 a 500 mV s’'. Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente em uma célula simples de compartimento tnico
e trés eletrodos (WE — eletrodo de trabalho de CVR, CE - contra-
eletrodo de tela de platina, RE — eletrodo de referéncia de Ag/AgCl).
A solucdo ndo foi agitada durante os experimentos voltamétricos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise de superficie por espectroscopia fotoeletronica de raios
X (XPS)

Essa técnica foi importante na identificagdo e quantificacéo de
heterodtomos e tipos de liga¢des quimicas existentes na superficie
do material. Além disso, viabilizou o entendimento sobre o processo
de migragdo atdmica que acontece a medida que se processa o tra-
tamento térmico. Os espectros das amostras CVR tratadas entre 700
e 2000 °C mostraram que as quantidades de nitrogénio e oxigénio
presentes sdo suficientes para registrar diferencas significativas no
aspecto estrutural do material. Assim, esses grupos funcionais ne-
cessitam serem determinados e quantificados, pois estdo associados
a presenca de defeitos, além de variagdes na sua acidez, o que lhes
conferira carater catddico ou anédico, a depender da distribui¢do dos
grupos. As bandas mais intensas, em torno de 285,0 eV, sdo tipicas
do dtomo de carbono; as que se localizam em torno de 400,0 eV se
referem ao dtomo de nitrogénio; e as demais, em torno de 530,0 eV,
sdo bandas relacionadas aos grupos oxigenados.'® As duas ultimas
bandas destacam-se, especialmente, quando a amostra € tratada em
temperatura abaixo de 1000 °C. Essas bandas foram todas deconvo-
luidas para uma melhor andlise. Para o CVR 700, a Figura 1 mostra a
regido dos grupos oxigenados (Figura 1a) e para o nitrogénio (Figura
1b). Na Figura 2 estd somente representada a regido deconvoluida
para os grupos oxigenados da amostra CVR 1000, uma vez que nesta
temperatura ja ndo se pode mais observar as bandas em torno de 400,0
eV, referentes ao nitrogénio. As bandas tipicas do &tomo de carbono
estdo presentes em todos os espectros e suas particularidades para
cada temperatura serdo discutidas no decorrer das andlises.

O pico C 1s tem duas contribuicdes que podem ser associadas a
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Figura 2. Espectro de XPS do CVR 1000 na regido da banda de grupos
oxigenados

quatro ligagdes quimicas possiveis: uma corresponde a C—C ou C-H, a
284,8 eV; a outra aproximadamente a 286 eV, a C—O e/ou C—N. Além
disso, uma terceira contribuicao foi observada a 288,2 eV, referente
a O—C-0, C=0 e/ou C-N. Especificamente, para a amostra tratada
a700 °C, a contribuicdo a 283,4 eV pode corresponder a um carbeto.
O pico O 1s pode ser deconvoluido em trés ou quatro componentes
(Figura 1a). O componente que corresponde a C=0 aparece na faixa
de 531 a 532 eV, e o associado a C-O a 532,0-533,3 eV. Os com-
ponentes com menores energias de ligacdo correspondem a 6xidos
metdlicos e os de maior energia de ligacao, a —OH.

Para a amostra de CVR tratada a 700 °C, o pico N 1s (Figura
1b) apresenta-se com dois componentes. Varios autores associaram
a componente de energia mais baixa a ligagdo sp* C-N, enquanto a
componente com energia acima de 400 eV, a ligagdo sp?> C-N.!71#
Entretanto, outros autores contestam esta atribui¢do, alegando que
a componente com menor energia de ligagdo pode estar associada
a um atomo de nitrogénio do piridinico ligado a uma vacancia.'
Os resultados mostrados na Tabela 1 revelam uma migragdo de
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Tabela 1. Valores das energias de ligacao (em eV) dos componentes
dos principais picos fotoelétricos. As percentagens em parénteses
referem-se as quantidades relativas de cada componente de um
determinado pico

Temperatura Energia de ligagdo (eV)
de Tratamento
Térmico (oC) Cls O 1s N 1s
283.,4 (3%) 529,8 (6%) 3984 (42%)
00 2848 (74%)  531,4(28%)  400,6 (58%)
286,3 (18%)  532,8 (59%)
288,2 (5%) 5345 (7%)
284,8 (81%)  531,7 (19%) —
1000 286,3 (14%)  533,0 (70%)
288,0 (5%) 5347 (11%)
284.,8 (80%) — —
2000

285,9 (20%)

ligacdes quimicas desde as formas de carbono oxidadas até dtomos
de carbono como produto final. O contetido em carbetos aumenta
e, de acordo com os espectros Raman, sdo predominantemente de
hibridizagdo sp’.

Os espectros relacionados aos materiais tratados em 1000 e 2000
°C apresentam uma diminui¢@o substancial na quantidade de hete-
rodtomos. O nitrogénio jd ndo € mais detectado acima de 1000 °C,
restando serem expulsos cerca de metade do oxigénio inicial (Figura
2). Os demais dados relacionados as ligagdes dos diversos elementos
também se encontram na Tabela 1 e indicam uma diminui¢io na
variedade de ligagdes quimicas de todos os elementos, incluindo o
carbono, ou seja, uma reducdo na variedade de grupos funcionais.

Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica ttil para a caracterizagao
da perfeigdo cristalina, porque o espalhamento Raman de cristais
perfeitos € limitado as contribuicdes dos modos centrais da zona
Raman-ativa. Em sistemas desordenados, o tamanho do cristalito
torna-se muito menor que o comprimento de onda 6ptico, e aregra de
sele¢do, que restringe o espalhamento Raman a modos essencialmente
de centro de zona, € relaxada.”® Assim, para sistemas desordenados,
as contribui¢des de outros fonons na primeira zona de Brillouin
tornam-se possiveis, em particular nas freqiiéncias onde hd maximos
na densidade de estados dos fonons e o acoplamento as radia¢des
eletromagnéticas incidentes € significativo. Vdrias caracteristicas
nos espectros Raman de primeira e segunda ordem para carbono de
cardter turbostratico podem, assim, ser usadas para caracterizar o
carbono vitreo. Desta forma, uma correlacio € obtida entre a tem-
peratura de tratamento térmico e o grau de ordenamento estrutural
que € alcangado no material. Para tanto, € importante definir o termo
“turbostratico”, sempre presente na andlise de materiais carbonosos.
Embora essa defini¢do seja utilizada largamente na literatura, muitas
vezes ndo € muito bem entendida ou explicada. Esse assunto € bastante
complexo e, portanto, o proximo item mostra uma breve discussao
dessa caracteristica intrinseca dos materiais carbonosos, devido sua
importancia na discussdo dos resultados. Uma discussdo detalhada
de espectroscopia de espalhamento Raman para materiais carbonosos
pode ser obtida no recente trabalho de Gongalves.?!

Segundo Jenkins,?? pode-se definir o carater turbostratico de um
material carbonoso como o surgimento de superficies ndo-planares ao
longo das superficies planares grafiticas. Entretanto, esse conceito é
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extremamente intuitivo e superficial para explicar todos os fendmenos
que ocorrem nessa estrutura. Uma boa explicagdo de “turbostra-
ticiade” pode ser iniciada a partir da estrutura da grafite pirolitico
altamente orientado — Highly Oriented Pyrolitic Graphite (HOPG)
—que € a mais proxima da grafite perfeita, ou seja, um empilhamento
de lamelas planares, com atomos de carbono arranjados segundo
estruturas grafénicas, cujas propriedades se repetem infinitamente.
Cristalograficamente, a grafite monocristalina pertence ao grupo de
simetria D,%, cuja célula unitdria contém quatro dtomos, dois de cada
camada contribuinte, distanciados 0,142 nm nos planos e 0,3354 nm
entre os planos, e os modos vibracionais sdo dos tipos 2E, , 2B, . E, |
e A, . Costuma-se representar essa propriedade na Equagéo 1:*

1“=A2u+2B2g+Elu+2E2g (D)

onde I' representa o vetor de onda de dispersdo de fonons.

Somente dois modos E, sdo ativos ao Raman e sdo identifica-
dos, um através da banda de Raman obtida a 1582 cm’, e o outro
através de espalhamento de néutrons a baixa freqtiéncia, em 47 cm™.
O HOPG exibe somente a banda 1582 cm! na regido fundamental
entre 1100 e 1700 cm™, mas também mostra caracteristicas de 2°
ordem a 2400 e 3300 cm™. A simetria dos modos E,, restringe-se
ao movimento dos dtomos no plano do carbono. Os dois diferentes
modos E,, nesta andlise tridimensional ocorrem porque os planos
adjacentes podem vibrar em fase ou em fases opostas.’*? Entretanto,
0 caso mais comum, para a estrutura dos carbonos de hibridizacio
sp%, € o de anéis do tipo benzeno cujas propriedades se repetem
dentro de dimensdes bem definidas e limitadas. Costuma-se chamar
esses casos de grafites microcristalinos, cujo caso mais extremo € o
dos carbonos turbostraticos (que ndo se grafitizam, embora tendam a
iss0). A essas dimensdes € dado 0 nome de tamanho de cristalito, L, .
Essas propriedades cristalogréficas foram particularmente associadas
aos dados de espectroscopia Raman, quando Tuinstra e Koenig?*
encontraram uma importante relagdo entre o surgimento de varia-
¢Oes na estrutura grafitica e a dimensao dos cristais. No espectro de
primeira ordem, a mais importante variacao induzida pela desordem
é o aparecimento de um pico a ~1360 cm™', associado a uma larga
densidade de estados de fonons.

A Figura 3 mostra um conjunto de espectros caracteristicos
de CVR-1000, CVR-1500 e CVR-2000 onde a evolu¢do do com-
portamento das bandas Raman em fun¢do de HTT estd bastante
pronunciada. As bandas Raman-ativas do carbono vitreo reticulado

Intensidade (u. a.)

(a) |

| | . \ | | .
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Deslocamento Raman (cri')

Figura 3. Espectros Raman de primeira e segunda ordem das amostras (a)
CVR-1000, (b) CVR-1500 e (c) CVR-2000
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estdo indicadas no espectro (c) da Figura (CVR-2000), conforme a
descrigdo:***G (1580 cm™): estd relacionado a extensdo das estrutu-
ras que ocorrem de maneira repetitiva num mesmo cristal; D (1360
cm'): estd relacionado a ruptura na repetibilidade das estruturas
carbonosas envolvidas; D’ (1620 cm™): contribuicéo associada aos
diferentes tipos de defeitos estruturais; S (2450 cm™): é uma banda
de segunda ordem, descrita como um sobretom da banda em ~1220
cm'; G’ (2700 cm™): banda de segunda ordem naturalmente presente
em carbonos monocristalinos como o HOPG e considerada segunda
ordem da banda D. Sua largura a meia altura esta associada ao nivel
de grafitizacdo do material; D"=D + G (2950 cm™): modo de segunda
ordem, ocasionado como combinagdo dos modos D e G; 2D’ (3248
cm): modo de segunda ordem presente em carbono turbostratico
com menor prontncia do que a banda D.

A banda D caracteriza uma forte desordem cristalina. Sua largura
diminui a medida que aumenta HTT, sendo, portanto, mais estreita
para CVR-2000 (Figura 3c). A largura da linha também indica a
presenca de outras influéncias sobre a desordem dentro das lamelas
grafénicas, especialmente no que se refere a presenga de impurezas,
particularmente os heterodtomos. A partir dos espectros Raman &
possivel obter o comportamento das diferentes bandas com relagio ao
da banda G, a qual € a inica encontrada em HOPG para espectros de
primeira ordem, e, portanto, considerada a referéncia do carbono mais
organizado possivel. Neste sentido, serdo discutidas as intensidades
relativas das bandas de primeira e segunda ordem do CVR, relativas
a G, em funcdo do HTT, como mostra a Figura 4. Adicionalmente, ¢
também discutido o comportamento das respectivas larguras a meia-
altura dessas bandas.
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Figura 4. Comportamento das intensidades das diversas bandas Raman-ativas
do CVR, com relagdo a intensidade da banda G, em fun¢do de HTT

A raz@o [ /I indica o qudo importante € a contribui¢do direta
dos defeitos na estrutura do material e esté relacionada a formacao
da sua estrutura amorfa. Essa razdo tem uma relagdo direta com L,
(tamanho de cristalito) que indica o aumento da grafitizacdo do CVR
com aumento de HTT devido. Este comportamento nio ¢ objeto
deste estudo e estd descrito em detalhes em trabalho anterior.'* O
comportamento das bandas de segunda ordem associadas aos defeitos
estruturais (/, /I, e 1,,/1 ) € constante, mas com destaque no aspecto
da curva que representa o comportamento de //I . Entretanto, os
valores decrescentes a largura a meia altura indicam que o material
se torna monocristalino, como o HOPG.* Esse dado pode ser im-
portante para se avaliar o significado do decréscimo da razdo (1/1,)
ap6s 1800 °C, relacionando-o a tendéncia de grafitizagio existente no
decorrer do processo de tratamento térmico do material. No entanto,
se considerarmos que o plano basal estd mais curvo, com o aumento
da temperatura, a energia eldstica podera ser liberada ocasionando a
formacdo de planos prismdticos dando origem a defeitos pontuais,
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que ocasionam o decréscimo da razdo (1 /1) apés 1800 °C. No en-
tanto, para constatar esse fato seria necessario assumir temperaturas
mais elevadas no processo de tratamento térmico, ou seja, acima de
2000 °C.

Uma outra varidvel relevante obtida a partir de espectroscopia
Raman € a largura dos picos. Foi utilizada a defini¢do de largura na
meia-altura (®) que € a medida da largura do pico correspondente
a metade da intensidade do mesmo, a partir de sua deconvolugao.
A Figura 5 mostra as diferentes larguras em meia altura dos picos
apresentados também em funcdo de HTT, onde todas as bandas
convergem para o comportamento de picos, pois sofrem significativo
estreitamento. Entretanto, a banda 2D’ se alarga em temperaturas
mais baixas do intervalo. Primeiramente, ¢ importante lembrar que
a largura da banda estd associada as razdes pelas quais é formada.
Uma banda mais estreita deve-se cada vez mais a melhor definicéio
da banda e caracteriza o fato da contribui¢@o que a origina estar cada
vez mais pronunciada. Por exemplo, uma banda D muito intensa,
mas muito estreita pode significar uma contribui¢do muito grande de
defeitos, e estes, devidos especificamente a formagdo de um ou mais
defeitos na estrutura evidenciando um modo de vibragdo especifico
associado a presencga do defeito. Por outro lado, uma banda mais
larga pode indicar a soma de contribui¢des exdgenas as caracteristicas
intrinsecas ao modo de vibragdo, como, por exemplo, a presenca de
heterodtomos.

Assim, ao final do processo de carbonizacdo, todas as bandas
indicam os efeitos obtidos a partir de sua descricdo, e sua intensidade
(especialmente a relativa a banda G) indica sua especifica contribui-
¢do. Entretanto, hd um caso em que os defeitos podem ocorrer por
tensionamento devido a presenca de um dtomo significativamente
grande com relagdo ao carbono, como € o exemplo do nitrogénio
e do oxigénio. A avaliagdo do comportamento de ®,,. fornece uma
importante informagdo do que acontece na faixa critica de temperatura
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Figura 5. Comportamento da largura na meia-altura das diversas bandas
do CVR em fung¢do de HTT. Os grdficos foram divididos em 2 conjuntos para
facilitar a visualiza¢do
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de 1300 °C, onde os ultimos resquicios de heteroatomos sdo expe-
lidos do material. Observe-se que m,, cresce significativamente em
HTT vizinhas a 1300 °C. Esse mesmo efeito dificulta a grafitizagio
observada em G e em G’: a partir dessa temperatura, seus valores
de ® caem de maneira intensa. Destaca-se, pois, o fato de que o
estreitamento das bandas estd intimamente relacionado a expulsio
de heterodtomos. Justamente pelo fato de o precursor do carbono
vitreo reticulado ser composto de polimeros nitro- e oxigenados,
todas as bandas se iniciam muito largas, estreitando-se a medida que
o material € carbonizado, em temperaturas superiores a 1300 °C. Esta
temperatura se torna um limite, pois, para se definir a presenca total
de carbono e para se associar os fendmenos observados em espec-
troscopia Raman intrinsicamente ao material carbonoso.

Voltametria ciclica

Uma série de experimentos foi conduzida para estudar o com-
portamento de eletrodos de CVR em par redox ferri/ferrocianeto. O
principal objetivo foi verificar a coeréncia da resposta dos eletrodos
usando alguns critérios de quasi reversibilidade para as reagdes
redox usuais neste eletrélito.” A correlagéo entre os resultados das
andlises morfoldgica e estrutural previamente discutida e os dados
voltamétricos ddo consisténcia a este estudo. A resposta eletroquimica
também permitiu avaliar a drea de superficie eletroquimica especifica
(Surface Electrochemical Specific Area - SESA) dos eletrodos de
CVR. Os resultados mostraram uma forte dependéncia entre a HTT
e o comportamento da reversibilidade, como esperado. Este método
representa uma técnica adicional para o controle de qualidade do
eletrodo de CVR, onde a seguinte notagdo foi usada: S para a drea
de superficie especifica (cm? cm?); I paraa intensidade de corrente
do pico anddico (A); C, para a concentra¢do do oxidante (idealizada
como sendo igual a do redutor); V para o volume de eletrodo imer-
so na solugdo (cm?); D, para a difusividade do oxidante na solugéo
(cm? 57!, também considerada igual a do redutor), e v para a taxa de
varredura de tensdo em experimentos voltamétricos (V s™).

Os estudos voltamétricos mostraram que os eletrodos de CVR
podem ser analisados pelos critérios de guasi-reversibilidade. Esta
andlise foi associada com os pardmetros cinéticos AE e I, como
funcdo de HTT e velocidade de varredura.® Para todos os eletrodos,
foi observado que, em geral, o aumento da taxa de varredura promove
um aumento na intensidade da corrente de pico nas reagdes catddicas
e anddicas (Figura 6a). O comportamento tende a irreversibilidade
quando a temperatura de tratamento térmico aumenta. De modo
particular, os eletrodos CVR 1300 e CVR 1500 apresentam valores
maiores de AE . Este fato é compreensivel se devidamente observado
o fato da singularidade da temperatura de 1300 °C no que se refere
ao seu comportamento estrutural, bem como o intervalo subseqiiente
de HTT. Trata-se do fim do regime de influéncia dos heteroatomos
e grupos funcionais e do inicio do regime puramente associado ao
ordenamento da estrutura carbonosa. Dentre o intervalo do carbono
puro, o CVR 1300 € o que apresenta maior indice de defeitos, além
de uma banda 2D’ intensa, ainda fortemente associada as impurezas
anteriormente presentes no material. Especificamente, entre 1300
e 1500 °C inicia-se o reordenamento da estrutura, livre de grupos
funcionais.

Outro aspecto muito importante a ser destacado ¢ o comporta-
mento da drea de superficie eletroquimica especifica (SESA), que ¢
determinada pela Equacdo de Randles-Sevdéik:?

- L @)
2,69x10°C,V,

Os valores de SESA sdo mostrados na Figura 6b. Estes valores
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Figura 6. (a) Comportamento de AE em Sfungdo da velocidade de varredura
de voltametria em par redox ferri-ferrocianeto para eletrodos CVR obtidos
em diferentes HTT; (b) drea de superficie eletroquimica especifica (SESA)
do CVR em fung¢do de HTT

estdo em excelente acordo com as singularidades ja encontradas
para o material no intervalo de temperatura de tratamento térmico
observado. As HTT mais baixas proporcionam maior efeito resistivo,
o que € determinante para a resposta eletroquimica do eletrodo. Além
disso, a influéncia da corrente medida pode também conter uma
contribui¢io desconhecida proveniente de modificacdes da superficie
do eletrodo.”” O médximo encontrado para SESA do CVR 1300 estd
em forte correlagdo com o comportamento dos indices Raman I /I ,,
I,../1, eI, /1., uma vez que a largura e a intensidade dessas bandas
encontram mudanca de comportamento nessa temperatura. Além dis-
s0, € justamente nesta temperatura que o material apresenta um novo
aumento da distancia interlamelar, revelando falta de simetria grafitica
e intenso cardter turbostratico.'” Dessa forma, esse comportamento
reflete as propriedades jd estudadas® de HOPG oxidado em carbonos
de borda, que, com o surgimento de defeitos, proporcionados por esse
tratamento quimico, aumentam a velocidade transferéncia de elétrons
e o niimero de sitios associados a esses processos.

CONCLUSOES

O acompanhamento de importantes propriedades fisico-quimicas
do carbono vitreo reticulado pode ser realizado pelas técnicas aqui
propostas, além de relaciond-las com algumas propriedades eletroqui-
micas. A técnica Raman mostrou-se de central relevancia nas andlises
que dizem respeito a evolugdo da estrutura do CVR com o HTT, pois
as andlises superficiais e eletroquimicas foram relacionadas aos mo-
dos de vibracdo de primeira e segunda ordem do material obtido nas
diversas temperaturas de tratamento térmico do intervalo estudado.
Foi possivel, inclusive, estimar um valor limite de temperatura, em
1300 °C, para as mudangas que influenciam nas diversas propriedades,
ou seja, a dependéncia entre a presenca de heterodtomos e os modos
de vibracdo do material. A contribui¢@o deste trabalho foi mostrar
como os mecanismos da formacdo estrutural do material estdo rela-
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cionados neste intervalo de HTT. Embora o material ja apresente uma
caracteristica tipicamente condutora a partir de 1000 °C, somente em
1300 °C € possivel definir um material carbonoso propriamente dito.
Essa informagdo € de valiosa importancia nas propriedades anddica
e catédica do mesmo, regulada pela acidez ou basicidade dos grupos
funcionais presentes, bem como da molhabilidade ou da adesdo de
filmes nos diferentes processos onde o CVR pode ser utilizado como
substrato. Assim, os grupos funcionais de superficie, especialmente os
oxigenados, regulam as propriedades desse material até a temperatura
de 1300 °C, sendo que nitrogénio apresenta importancia abaixo de
1000 °C, enquanto acima disso, a empilhamento das lamelas grafé-
nicas e os indices de defeitos e ainda a turbostraticidade do carbono
determinam os modos de vibragdo observados nos espectros Raman
de primeira e segunda ordem. Também, nas andlises de VC, foi ob-
servada uma forte relagdo entre os indices de cardter turbostratico e
defeitos, analisados por Raman, o cardter funcional, analisados por
XPS e, ainda, a resposta eletroquimica do CVR.

AGRADECIMENTOS

Ao CNPq (Processos 301583/06-3 e 305009/2006-0) e Fapesp
(Processo 05/50718-9) pelo apoio financeiro. Agradecimentos
especiais ao Prof. Dr. P. A. P. Nascente da UFSCar pelas anélises
de XPS.

REFERENCIAS

1. Rezende, M. C.; Tese de Doutorado, Universidade de Sao Paulo, Brasil,
1991.

2. Kaplan, R. B.; US pat. 5,282,861 1994.

3. Wator, V. C.; Togo, C. A.; Limson, J. L.; Pletschke, B. 1.; Enz. Microb.
Technol. 2007, 40, 1512.

4. Goldblum, D. K.; Holodnick, S. E.; Mancy, K. H.; Briggs, D. E.; Envi-
ron. Prog. 2006, 10, 24.

5. Tentorino, A.; Casolo-Ginelle, U.; J. Appl. Electrochem. 1978, 8, 195.

6. Bowling, R. J.; Packard, R. T.; McCreery, R. L.; J. Am. Chem. Soc. 1989,
111,1217.

7. Wang, Y.; Alsmeyer, D. C.; McCreery, R. L.; Chem. Mater. 1990, 2,
557.

8. McCreery, R. L. Em Electroanalytical Chemistry; Bard, A. J., ed.;
Dekker: New York, 1991.

9. Gerischer, H.; Heller, A.; J. Phys. Chem. 1991, 95, 5261.

10. McDermott, M. T.; Kneten, K.; McCreery, R. L.; J. Phys. Chem. 1992,
96, 3124.

11. Gongalves, E. S.; Rezende, M. C.; Takahashi, M. F. K.; Ferreira, N. G.;
Mater. Res. 2006, 9, 147.

12. Gongalves, E. S.; Rezende, M. C.; Ferreira, N. G.; Braz. J. Phys. 2006,
36, 264.

13. Gongalves, E. S.; Dalmolin, C.; Biaggio, S. R.; Nascente, P. A. P.;
Rezende, M. C.; Ferreira, N. G.; Appl. Surf. Sci. 2007, 253, 8344.

14. Baldan, M. R.; Almeida, E. C.; Azevedo, A. F.; Gongalves, E. S.;
Rezende, M. C.; Ferreira, N. G.; Appl. Surf. Sci. 2007, 254, 600.

15. Baldan, M. R.; Ramos, S. C.; Almeida, E. C.; Azevedo, A. F.; Ferreira,
N. G.; Diamond Rel. Mat. 2008, 17, 1110.

16. Moulder, J. E.; Stickle, W. E.; Sobol, P. E.; Bomben, K. D. Em Hand-
book of X-ray Photoelestron Spectroscopy; Praire, E., ed.; Pelkin-Elmer
Corporation Physical Electronics Division: Minessota, 1992.

17. Jiang, Y. B.; Zhang, H. X.; Cheng, D. J.; Yang, S. Z.; Thin Solid.Films
2000, 360, 52.

18. Quirds, C.; Nufez, R.; Prieto, P.; Vergara, I.; Caceres, D.; Soriano, L.;
Fuentes, G. G.; Elizalde, E. J.; Sanz, M.; Surf. Coat. Technol. 2000, 125,
284.

19. Gammon, W. J.; Kraft, O.; Reilly, A. C.; Holloway, B. C.; Carbon 2003,



164 Gongalves et al. Quim. Nova

41, 1917. 25. Greef, R.; Peat, R.; Peter, L. M.; Pletcher, D.; Robinson, J.; Instrumental
20. Chieu, T. ; Dresselhaus, M. S.; Endo, M.; Phys. Rev. B. 1982, 26, Methods in Electrochemistry, Ellis Horwood Limited/John Wiley and
5867. Sons: New York,1985.
21. Gongalves, E. S.; Tese de Doutorado, Instituto Tecnolégico da 26. Shimada, T.; Sugai, T.; Fantini, C.; Souza, M.; Cangado, L. G.; Jorio, A.;
Aerondutica, Brasil, 2007. Pimenta, M. A.; Saito, R.; Griineis, A.; Dresselhaus, G.; Dresselhaus, M.
22. Jenkins, G. M.; Kawamura, K.; Polymeric Carbons — Carbon Fibre, S.; Ohno, Y.; Mizutanih T.; Shinohara, H.; Carbon 2005, 43, 1049.
Glass and Char, Cambridge University Press: Cambridge, 1976. 27. Leony Leon, C. A.; Radovic, L. R. Em Interfacial Chemistry and Elec-
23. Mani, K. K.; Ramani, R.; Phys. Solid State. 1974, 61, 659. trochemistry of Carbon Surfaces; Thrower, P. A., ed.; Dekker: New York,

24. Tuinstra, F.; Koenig, J. L.; J. Chem. Phys. 1970, 53, 1126. 1994.



