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Introducio

As esferas de carbono (EC) tém sido objeto de
intensa investigacdo cientifica por conta de suas
propriedades Uunicas e aplicagdes promissoras em
diversos campos, como catalise, armazenamento de
energia, drug delivery e materiais compositos [1,2].
Dentre os métodos de sintese empregados para a
producdo desses extraordinarios materiais , destaca-se o
método hidrotermal, um processo simples e eficiente,
com baixo impacto ambiental, que permite a obtengdo
de esferas de carbono com controle de morfologia,
tamanho e com excelente reprodutibilidade [3].

O método hidrotermal, baseado na utilizacdo de
precursores carbonaceos em um ambiente aquoso e de
alta temperatura e pressdo, tem sido amplamente
estudado como uma rota viavel para a sintese de esferas
de carbono devido a sua simplicidade, baixo custo e
capacidade de ajustar as condi¢des de sintese. A
estrutura e morfologia das esferas de carbono, formadas
pelo método hidrotermal, estdo relacionadas a estas
condi¢des, como a temperatura, o tempo de reagdo, o
catalisador e o tipo de solvente utilizado. Estudos t€m se
concentrado na otimizacdo desses parametros para
alcancar esferas de carbono uniformes e com tamanhos
controlados, o que ¢ essencial para garantir a
reprodutibilidade e a eficiéncia de suas aplicagdes [3,4].

Este método, quando assistido por micro-ondas,
torna-se especialmente atrativo, pois permite que a
obtencdo desses materiais ocorra em apenas uma unica
etapa, sendo ainda mais rapido e eficiente que aqueles
que empregam aquecimento resistivo convencional,
utilizando apenas agua como meio de sintese. A reagdo
assistida por micro-ondas descristaliza efetivamente,
dissolve e despolimeriza a celulose a temperaturas
relativamente baixas [4].

De modo inovador, foi pensado neste trabalho
que esses compostos de carbono poderiam ser utilizados
para melhorar as propriedades de materiais com
aplicagoes dielétricas, como o CaCu;Ti;O,, (CCTO),
uma vez que, t€m capacidade de se alocarem nos
contornos de grdo da cerdmica de CCTO. A expectativa
€ que contornos de graos ricos em materiais redutores,

como as ECs, criariam defeitos cristalinos nos graos,
proximos aos contornos de grio, aumentando o
potencialmente a capacidade de armazenamento de
energia elétrica do CCTO [5].

Neste trabalho o objetivo foi utilizar o método
hidrotérmico, assistido por micro-ondas, para que
fossem produzidas esferas de carbono por meio da
polimerizagdo das hemiceluloses oriundas das fibras de
coco, avaliando a influéncia dos parametros de sintese
na morfologia, tamanho e distribuicdo de tamanho de
esferas, e adicionalmente verificou-se o efeito da adigcdo
destas EC nas propriedades dielétricas de cerdmicas de
CCTO.

Metodologia

Neste estudo, foi utilizado o método hidrotermal
assistido por micro-ondas para realizar a sintese das
esferas de carbono, EC. O forno de micro-ondas
utilizado foi adaptado para sinteses quimicas, contendo
um reator hermeticamente fechado com controle de
pressdo, desenvolvido no GDMaF (Grupo de
Desenvolvimento de Materiais Funcionais). A produgdo
do p6 de CCTO foi realizada por um colega do grupo
[6]. As atividades de metodologia foram desenvolvidas
no GDMaF.

Na sintese das EC, inicialmente, as fibras de
coco secas foram colocadas no reator do forno de
micro-ondas, juntamente com 80 mL de 4gua de osmose
reversa. O forno foi aquecido a elevado 200 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min ¢ foi mantido em
patamar durante 1 hora. Com isso, obteve-se uma
solu¢do rica em hemi-celuloses (HemCel), obtidas a
partir da degradagdo das fibras. Posteriormente, as fibras
foram descartadas e a solucdo foi filtrada a vacuo,
utilizando filtro de papel, resultando numa solugdo
limpa, denominada de SHemiCel.

A solugdo SHemiCel foi colocada, novamente,
no reator, juntamente com pegas de vidro com diferentes
areas de exposicdo para atuarem como catalisadores
para a formacdo das ECs. Assim, neste estudo, foram
utilizadas uma ldmina de vidro, ou duas laminas
paralelas, ou um cilindro de vidro. Em seguida, o reator
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foi aquecido a diferentes temperaturas, mostradas na
Tabela 1, durante tempos de patamar de 2h ou 3 h, a
taxa de 10 °C/min. Apos isso, o reator contendo a
solu¢do SHemiCel foi submetido a uma etapa de
lavagem das ECs. Para isso, o reator foi colocado em
ultrassom por 15 min para soltar as ECs aderidas a
parede do reator. O conteudo foi vertido em tubos
plasticos  (falcons)  especificos da  centrifuga
FANEN-Excelsa II e foram centrifugados a 3500 rpm
durante 10 min. Em seguida, os falcons foram retirados
da centrifuga e a agua sobrenadante foi descartada,
permanecendo apenas as EC no fundo dos falcons.
Colocou-se mais agua de osmose reversa limpa, e
novamente, os falcons foram colocados no ultrassom por
mais 10 min. Este processo de centrifugagdo, troca de
agua e ultrassom foi repetido até que a agua adicionada
as EC ficasse incolor, indicando que a lavagem das EC
estava completa.

Tabela 1: Massas de fibra, catalisadores de vidro,

temperaturas e tempo de patamar utilizados.
Massa Area do catalisador Tem Tem
Nomenclatura +0,01 ) o p- empo
(mm?) O (h)
(8)
EC 107 10,70
2
EC 1764 17,64
EC 1225 4156,00
3H 12,25 (01 1amina) 3
EC 166 16,60
EC 144 14,40 220
14534,28
EC 2014 20,14 (Cilindro de
vidro)
8100,00 2
EC 1910 19,10 (01 1amina longa)
8312,00
EC 14 14,00 (02 laminas)
EC 230 14,82 4156,00 230
EC240 | 1335 | (011amina) 240

Fonte: [Autor]

Apoés esse estagio, as EC, com um pouco de
agua, foram vertidas em uma placa Petri, previamente,
pesada em balanga semi-analitica, e estas foram

deixadas na estufa a 70 °C durante 24 horas, para secar
as EC. Depois de seca, a massa de EC foi determinada
em balanga analitica (Marte, modelo AY220, com
precisdo de 0,0001 g).

As solugdes EC 166 ¢ EC 144 foram unidas em
uma sé solu¢do, denominada EC 31. As EC foram
misturadas aos pés de CCTO. Para isso, 1,8731 g de po
de CCTO foram misturados a 1 % em massa de EC e
1 % de ligante (polivinil alcool-PVAI), em um frasco de
moagem. Ao frasco também foram adicionados 18 g de
pellets de Polipropileno (PP) que atuaram como meio de
mistura ¢ 15mL de alcool etilico para agir como
dispersante da mistura. O frasco foi colocado em um
moinho de bolas durante 3 h em rotagdo de 144 rpm.
Ap0s isso, transferiu-se a mistura do frasco para um
prato, e este foi levado para uma estufa a 70 °C durante
24 h para a secagem da mistura. A partir dessa mistura,
foram prensadas 4 amostras (EC-CCTO) e estas foram
sinterizadas, ao ar e em atmosfera de hidrogénio, H,
(H»/N, - 10 % mol/mol), com temperatura de 1000 °C
quando em micro-ondas ¢ de 1050 °C quando em forno
tubular, de acordo com as condig¢des apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2: Condi¢des de sinterizacdo das amostras EC-CCTO

Parametros de Amostras EC-CCTO

sinterizag¢ao 1 ) 3 4
Técnica de Micro- Micro-  Micro- .
R Convencional

sinterizacao ondas ondas ondas
Temperatura de 1000 1000 1000 1050
sinterizagdo (°C)
Tempode 15 30 120
sinterizagdo (min)
Atmosfera de

ar ar ar H,

sinterizacio

Fonte: [Autor]

Analises preliminares feitas em Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) demonstraram que as
EC ficaram totalmente aglomeradas, comprometendo a
homogeneidade da mistura EC-CCTO. Por essa razao,
optou-se por realizar um novo procedimento de mistura
EC-CCTO de modo a garantir que as EC ficassem
homogéneamente dispersas no p6é de CCTO.

Desta forma, foi feita outra mistura, utilizando
meios de moagem de alumina. Assim, em um frasco de
moagem foram inseridos 2,0587 g do p6 calcinado de
CCTO, meios de moagem de alumina, 2 % em massa de
defloculante (poliacrilato de aménio), 2 % em massa de
ligante (PVAI dissolvido em agua, 10 % em peso) e 3 %
em massa de p6 de CCTO de EC.

Para viabilizar a homogeneidade, o desafio foi
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compatibilizar a alta densidade do CCTO (~5,7 g/cm®) &
baixa densidade das EC (~1,02 g/cm’). Por essa razdo, a
adicdo dos componentes foi feita em etapas.
Inicialmente, o p6 de CCTO foi mantido no moinho
durante 2 h apenas com defloculante. Depois
adicionou-se o ligante e a mistura permaneceu mais 2 h
no moinho, e, entdo, finalmente adicionou-se as EC.
Apds isso, a mistura foi deixada no moinho por 12 h,
sendo que a cada 2h durante as primeiras 6 h, foi
retirada uma aliquota para posterior analise em MEV.

A partir dessa nova mistura, foram prensadas
duas pastilhas, que foram sinterizadas em forno tubular
convencional, com atmosfera de H,, com fluxo de 40
mL/min, a 1050 e 1150 °C, durante 2 horas. As EC e as
amostras de EC-CCTO foram observadas em MEV e a
partir das micrografias obtidas foram feitas as analises
de distribuicdo granulométrica com o auxilio do
aplicativo ImageJ. Para as amostras EC-CCTO foi
realizada a determinagdo da densidade geométrica
(razdo entre massa e¢ volume da amostra) e densidade
aparente (densidade por empuxo). Os valores de
constante dielétrica k, e do fator de dissipagdo dielétrica
(tgd) foram determinados utilizando impedancimetro
(Keysight E4990A). As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente ¢ a 1 kHz.

Resultados e discussao

As massas de EC obtidas a partir de cada sintese
estdo dispostas na Tabela 3. Nao ¢ possivel observar um
padrao de aumento ou diminuigdo das massas de EC
produzidas (ou rendimento) em funcdo das diferentes
condicdes de sintese das ECs.

Tabela 3: Rendimento das sinteses de esferas.

Nomenclatura Rendimento (g)
EC 107 0,1025
EC 1764 0,0605
EC 1225 3H 0,0716
EC 31 0,1763
EC 2014 0,0322
EC 1910 0,0502
EC 14 0,0812
EC 230 0,0643
EC 240 0,0451

Fonte: [Autor]

Por meio das imagens obtidas em MEV (Figura
1), pode-se observar que a mudanga nos parametros de
sintese afetou, principalmente, a morfologia e tamanho
das EC. A amostra EC 107 (Figura 1b), apresentou
particulas perfeitamente esféricas, com alta distribui¢io
(Dgp-Dyy = 6,5 - 2,0 um) de tamanhos. Ao aumentar o
tempo de sintese para 3 h, pode-se observar que a
aglomeracdo das esferas fica mais intensa, fazendo com
que elas percam sua forma esférica, e se tornem uma
massa carbdnica sem forma (Figura 1a).

107

Figura 1: Imagens de MEV das a) EC 31 e b) EC

a) AN SRS [ b)

Fonte: [Autor]

Com a andlise de tamanho de particula (Figura
2), foi possivel notar que as esferas sintetizadas em
220°C tiveram uma alta distribuicdo de didmetros, sendo
estes menores que 8,0 um e concentrados abaixo dos
4,0 pm. Ja a 230 °C ha uma distribuicdo mais estreita,
ficando os diametros concentrados entre 2,5 ¢ 4,0 um.

Figura 2: Histogramas do tamanho de particulas das esferas
feitas em a) 220 °C e b) 230 °C.
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Fonte: [Autor]

Os resultados das amostras sinterizadas de
CCTO estdo dispostos na Tabela 4. A amostra que
obteve maior densidade geométrica relativa sinterizada
foi a amostra 4, demonstrando que a sinterizagdo no
forno tubular em atmosfera de H, foi a condigdo que
proporcionou melhor densificagdo. A densidade por
empuxo dela também foi alta, sendo menor apenas que a
da amostra 2, o que indica que esta possui menos
porosidade aberta do que aquela.
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Tabela 4: Medidas e densidades das amostras
sinterizadas
Parametros de

NN Amostras
sinterizagao e
medidas
2 3 4 5
Forno de sinterizagio Micro- Micro- 1o Tubular
ondas ondas
[empo de sinterizacdo (min) 15 30 120 120
Temp. de sinterizagdo (°C) 1000 1000 1050 1050

Densidade geométrica
(g/em?)
Densidade relativa (%) 71%  66%  86%  56%
Densidade aparente (g/cm®) 4,8732 4,5402 4,7522 -

Densidade aparente
relativa (%)

3,6071 3,3489 4,3641 2,8455

96%  90%  94% -

Fonte: [Autor]

Para a amostra 5, ndo houve retragdo da pastilha
¢ sua coloragdo ndo mudou, como ¢ caracteristico da
amostra sinterizada. Portanto, foi inferido que a
temperatura de 1050°C ndo foi suficiente para
densificar a amostra. Sendo assim, a pastilha ainda
estava a verde, e por isso, ela ndo foi imersa em agua
para a caracterizacdo da densidade por empuxo. O forno
tubular promoveu a sinterizagdo via fase liquida [6],
melhorou a densificacdo da amostra, enquanto que na
amostra sinterizada em micro-ondas, ndo se observou a
formagdo de fase liquida, ficando, assim, com uma
densificacdo inferior, o que prejudicou as propriedades
dielétricas desta amostra.

Com relagdo as caracterizagdes dielétricas, foi
observado que a pastilha sinterizada em micro-ondas
(amostra 3) ndo alcangou valores satisfatorios de
constante dielétrica, k previstos em literatura (~10%) [7],
atingindo valores de 375. J4 a amostra 4, sinterizada em
forno tubular, que apresentou a densificacdo de 94%,
mostrou valores mais condizentes com os previstos, ou
seja, 11.400, porém, apresentou uma alta perda dielétrica
(tand = 0,1) [7]. Provavelmente, a distribuicdo ndo
homogénea das esferas no CCTO deve ter sido a causa
para esse resultado.

Conclusoes
A sintese que teve maior rendimento foi a EC
31 com 0,1763 g, porém, pela analise de MEV foi
possivel observar que a morfologia dessas esferas nédo
foi preservada. A sintese que teve maior rendimento e
esferas com a morfologia esperada foi a EC 107
(Figura 1b), o que indica que as alteragdes feitas nos

pardmetros ndo tiveram impacto direto no rendimento.

As esferas possuiam larga distribuicdo de
tamanho de particula quando sintetizadas em 220 °C,
mas quando feitas em 230 °C ficaram com distribui¢do
mais estreita e unimodal, com uma grande quantidade
de esferas com didmetros proximos de 3,5 pm.

A amostra 4, mesmo sem apresentar a maior
densificacdo (94%), apresentou o maior valor de
constante dielétrica, sendo cerca de 11.400, porém, com
alta perda dielétrica (tand ~0,1), provavelmente em
funcdo de baixa homogeneidade da mistura EC-CCTO.
Trabalhos estdo sendo feitos visando superar o problema
da alta aglomeragdo das esferas, o que impede a
homogénea distribuicdo das ECs na matriz ceramica de
CCTO.
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