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Resumo

Amostras de polifurfural (FH) obtidas por catalise acida foram termobaricamente
tratadas em varias temperaturas e sob pressédo de 6GPa em um dispositivo de alta
pressao do tipo bigorna com concavidade central. Apdés o tratamento cada amostra
foi submetida a analise por microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados
indicam que a FH é um material grafitdvel e, possivelmente, podera ser utilizado
como matéria-prima para a execugao do processo de sintese.
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EFFECT OF HIGH PRESSURE AND HIGH TEMPERATURE TREATMENT IN A
RESIN FURAN AIMING THEIR APPLICABILITY IN THE PROCESS OF DIAMOND
SYNTHESIS

Abstract

Samples polyfurfural (PF) obtained by acid catalysis were treated at various
temperatures and under constant pressure of the 6GPa in a high-pressure device.
After treatment each sample was analyzed by scanning electron microscopy. The
results indicate that the PH is a grafitdvel material, and possibly could be used as
raw material for performing of the Diamond synthesis process.
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1 INTRODUGAO

Muitas investigacdes tém sido conduzidas para estudar as alteragdes estruturais e
morfolégicas dos compostos organicos em pressao ambiente. Foi demonstrado que
estas alteragbes representam uma série de complexas sequéncias de processos
fisico-quimicos que usualmente sdo divididos em duas classes: carbonizagdo e
grafitacdo. A carbonizagdo, que ocorre em temperaturas acima de 10000C e é
constituida por varios processos, tais como polimerizagdo, policondensacao,
reacbes de craqueamento, rearranjo molecular, resulta na obtengdo de materiais
carbonaceos puros com diferentes graus de ordenagdo em virtude da perda de
hidrogénio e de outros elementos quimicos [1,2]. Durante o estagio de grafitagao,
estes materiais metaestaveis transformam-se em grafite em virtude da gradual
diminuicao dos defeitos estruturais em temperaturas entre 3000 — 3200°C [3-5].

A acdo da pressao sob os processos de carbonizagédo e grafitagdo dos compostos
organicos também ja foi estudada por diversos pesquisadores. Embora a maioria
destas pesquisas tenham sido conduzidas em baixas pressbdes, 1GPa, elas
claramente provaram que a pressdo influencia de forma marcante tanto a
carbonizagao quanto a grafitagao.

No caso da carbonizacdo, a pressao favorece o processo de polimerizagao,
resultando no aumento do rendimento de carbono. A pressao altera as condi¢des de
formacado da mesofase em funcdo do aumento da viscosidade do meio liquido que,
por sua vez atua sobre a estrutura do carbono obtido [6]. Desta forma, a aplicacao
de pressao torna possivel a carbonizacado via transformacédo no estado sdlido dos
compostos organicos. Assim, pode-se admitir que a aplicagdo de altas pressdes
acelera o processo de grafitacdo e resulta em uma consideravel redugcao da
temperatura do processo de formagdo do grafite. No caso de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP) a influéncia da alta pressdo sobre os processos de
carbonizagao e grafitacdo foram investigados utilizando naftaleno e antraceno [1,2,
5]. No estudo da carbonizacdo do naftaleno foi constatado que, em 8GPa, a
formagdo do grafite ocorre muito rapidamente, em poucos segundos sob
temperatura de 1000°C. Foi notado também que o aumento do tempo de tratamento
também promove a diminuigdo da temperatura de formag&o do grafite. Entretanto, a
principal vantagem da conversdo térmica dos compostos organicos em altas
pressdes € que ela pode ser realizada em dois diferentes intervalos de pressao e
temperatura: um relativo a regido de estabilidade termodinédmica do grafite e o outro
na regido de estabilidade do diamante. Neste ultimo intervalo diamantes podem ser
obtidos como produto final da carbonizacdo em altas pressdes e altas temperaturas
(APAT) [4].

A primeira tentativa para produzir diamantes a partir de materiais organicos foi feita
por Wentorf [4]. Entretanto, a elevada pressédo, entre 12 e 13 GPa e o baixo
rendimento do processo inibiram as pesquisas nesta area por muito tempo.
Entretanto, em funcdo de buscar um melhor entendimento sobre o processo de
nucleacado e, principalmente, a determinagdo da influéncia do hidrogénio sobre o
processo de sintese, o estudo do processo de carbonizagdo-grafitagdo de
compostos organicos tem sido objeto de pesquisas recentes [4].

No presente trabalho s&o apresentados os resultados preliminares sobre o processo
de carbonizagao-grafitagdo de uma resina furanica obtida por catélise acida a partir
do furfural, sintetizado a partir de recursos renovaveis [6]. A escolha desta resina
deveu-se ao fato de que ela apresenta, em relagdo a outros compostos organicos,
entre outras propriedades, baixa toxidade, baixo custo e & de facil aquisi¢éo.



O objetivo inicial do presente estudo foi avaliar o efeito da temperatura, em pressao
constante, sobre as altera¢gdes morfologicas da resina. Como os tratamentos foram
realizados nas condi¢des de estabilidade termodinamica do diamante, pretendeu-se
também investigar a possibilidade de sintese de diamantes a partir da resina em
estudo.

2 MATERIAIS E METODOS

A resina FH em estudo foi obtida a partir do furfural mediante catalise acida em
atmosfera de nitrogénio e temperatura controlada (60°C), sendo posteriormente
caracterizada por microscopia eletrébnica de varredura. Também foi realizada a
analise térmica por TGA e DTA.

Os experimentos para a realizagdo da carbonizagao-grafitizagcao foram conduzidos
de um dispositivo de tipo toroidal bigorna de alta pressdo [7]. O didmetro
concavidade central 13,5 milimetros do dispositivo permite que a célula reactiva para
ter um didametro de 7 mm e uma altura de 9 mm de capsula deformavel tal como
mostrado esquematicamente na Figura 1.
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Figure 1. Esquema do dispositivo de alta pressdo: 1 - bigorna feita de WC + 6% de Co; 2 - capsula
deformavel; 3 - célula reativa; 4, 5 e 6 - anéis de cinto de bigorna.

Todos os tratamentos foram conduzidos sob pressdao de 6GPa e temperatura
variando entre 900 e 1300°C. Para cada tratamento estas condicdes foram mantidas
por 30s. Apds o tratamento termobarico as amostras foram retiradas do interior da
capsula deformavel e preparadas para a analise em microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 2 esta apresentado o perfil das curvas obtidas para o comportamento da
resina obtida a partir da catalise acida. A figura 3 mostra o aspecto tipico da
morfologia da resina. Conforme pode ser observado na figura 3(a), o pé da resina
FH é constituido por particulas de diversos tamanhos. Ja em maior aumento, figura
3(b), nota-se que a morfologia caracteristica é formada pela aglomeragdo de
pequenas particulas irregulares, com tamanho inferior a 5um.

Nas figuras 4 a 8 estdo apresentadas as micrografias mostrando as alteragdes da
morfologia da resina em fungdo do aumento da temperatura sob pressdo constante
e igual a 6GPa.
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Figura 2 - Termograma da resina FH obtida.
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Figura 3 - Micrografias da resina na forma como recebida. (a) aspecto geral do p6; (b) morfologia
caracteristica das particulas.
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Figura 4 — Micrografias da resina tratada em 6GPa e 1000°C. (a) aspecto geral do po; (b) morfologia

caracteristica das particulas.
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Figura 5 - Micrografias da resina tratada em 6GPa e 1100°C. (a) aspecto geral do pd; (b) morfologia

caracteristica das particulas.
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Figura 6 - Micrografias da resina tratada em 6GPa e 1200°C. (a) aspecto geral do po; (b) morfologia

caracteristica das particulas.
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Figura 7 - Micrografias da resina tratada em 6GPa e 1300°C. (a) aspecto geral do po; (b) morfologia
caracteristica das particulas.




Figura 8 - Micrografias da resina tratada em 6GPa e 14000C. (a) aspecto geral do p6; (b) morfologia
caracteristica das particulas.

A analise das micrografias mostradas nas figuras 4 a 8 indicam claramente que, na
pressdao de 6GPa, o aumento da temperatura possui efeito significativo sobre a
morfologia das particulas. A partir da temperatura de 1000°C as particulas perdem a
geometria esferoidal passando a plaquetas, figura 4(b), as quais vao tornando-se
cada vez menos espessas. Este € um comportamento tipico que caracteriza o
processo de grafitacdo [8]. Nota-se também que na temperatura de 1200°C
pequenissimos cristais de diamante podem ser identificados nas amostras, figura
5(b) destacados por circulos brancos. Entretanto, ndo foi observada a presenca de
diamantes nas amostras tratadas em temperaturas mais elevadas. Mas, por outro
lado, as alteragdes na morfologia das particulas foram significativas. O aumento da
temperatura para 1400°C provocou a formagdo de uma estrutura totalmente
dendritica. As particulas passaram de uma morfologia em forma de plaquetas para
formas agulhadas. Observa-se ainda na figura 8(b) a formacédo de particulas
esféricas e em forma de cubos.

Assim diante dos resultados apresentados neste trabalho pode-se dizer que os
mesmos constituem-se em mais uma verificacdo de que a aplicagdo de altas
pressodes afeta radicalmente todos os estagios da carbonizagao-grafitagao.

De acordo com os dados reportados na literatura os valores de pressao e
temperatura aplicados ao tratamento termobarico de HAP variam de 8 a 12 GPa e
temperaturas entre 900 e 2300°C [8]. Entretanto, no presente trabalho foram
alcancados resultados interessantes em condicdes de pressdo e temperatura bem
menos severos. Provavelmente isto possa ser explicado em fungdo do teor de
hidrogénio presente na resina furfurilica, ou ainda, a decomposi¢gao dos HAP seja
mais sensivel a alta pressao.

No trabalho [8] € mostrado que, para os materiais estudados (antraceno e
naftaleno), os elevados valores de pressdo e temperatura sao necessarios em
virtude de se obter um elevado grau de decomposi¢c&o dos hidrocarbonetos.

Assim, ao se fazer uma comparacgéao da relagédo C / H (tabela 1) entre a resina FH e
os substratos naftaleno e antraceno observa-se uma perda da porcentagem de
hidrogénio. Entretanto, a relagdo C/H se mantém entre os valores destes substratos.



Tabela 1 — Relac&o entre Carbono e Hidrogénio
Composto %C Y%H C/H
Nafataleno 93,1 6,9 13,7
Antraceno 94 .4 5,6 16,9

FH 66,7 4,2 15,9

Segundo o trabalho [2], o hidrogénio possui importante fungdo na formagdo do
diamante a partir de grafite e HAP tratados termobaricamente. E conhecido que o
teor de hidrogénio diminui gradualmente no curso do processo de carbonizagao.
Durante os estagios finais da carbonizagdo, o hidrogénio quimicamente ligado aos
atomos de carbono estdo somente reunidos em camadas defeituosas do grafite
(defective grafite sheets) [5].

A interpretacdo dos resultados obtidos no presente trabalho e daqueles reportados
na literatura em relagao a influéncia do hidrogénio ainda nao € muito clara. Estudos
posteriores relativos ao processo de carbonizag&o-grafitagdo de resinas furfurilicas
com diferentes composig¢des, ou seja, diferentes teores de hidrogénio, estdo sendo
conduzidas no LAMAV/CCT/UENF numa tentativa de encontrar informag¢des que
permitam o entendimento da influéncia do hidrogénio sobre o mecanismo de
formagao do diamante em condigdes de APAT.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foram apresentados resultados que comprovam que o
processo de carbonizagcado-grafitagdo de uma resina furfurilica € significativamente
afetado pelo tratamento em APAT. Foi notado que, para a condicdo de 6GPa e
11000C, pequenos cristais de diamante foram formados. Comparando-se os
resultados obtidos neste trabalho com aqueles reportados na literatura, pode-se
dizer que o teor de hidrogénio tem importante papel tanto no processo de
carbonizagao-grafitagcdo quanto da formagédo de diamantes. Entretanto, por se tratar
de resultados ainda preliminares, mais informacdes sao necessarias.
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