UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
AREA DO CONHECIMENTO DE CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIAS
GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA
TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO I

TATIANE JOTZ JACOB

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS DE
COMPOSITOS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD) REFORCADOS
COM DIFERENTES ESTRUTURAS CARBONOSAS

CAXIAS DO SUL
2020



TATIANE JOTZ JACOB

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS DE
COMPOSITOS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD) REFORCADOS
COM DIFERENTES ESTRUTURAS CARBONOSAS

Trabalho de Concluséo de Curso |l
apresentado como requisito para obtencao
da aprovacao da disciplina de Trabalho de
Conclusdo de Curso Il de Engenharia
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Matheus Poletto.

Coordenacéo: Profe. Dra Janete Eunice
Zorzi.

CAXIAS DO SUL
2020



TATIANE JOTZ JACOB

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS E TERMICAS DE
COMPOSITOS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD) REFORCADOS
COM DIFERENTES ESTRUTURAS CARBONOSAS

Orientador:

Prof. Dr. Matheus Poletto
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Cesar Aguzzoli
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Prof. Me. Toméas Augusto Polidoro
Universidade de Caxias do Sul — UCS

Trabalho de Conclusédo de Curso |l
apresentado como requisito para obtencao
da aprovacao da disciplina de Trabalho de
Conclusdo de Curso Il de Engenharia
Quimica.

Aprovado em 01 de dezembro de 2020.



RESUMO

O desenvolvimento de nanocompaositos poliméricos tem sido o foco de pesquisas e
tem apresentado um crescente interesse no meio industrial. A incorporacéo de
estruturas carbonosas a matriz polimérica oferece a oportunidade de melhora das
propriedades mecéanicas e térmicas de polimeros. Neste trabalho foram preparados
nanocompaositos poliméricos de polietileno de alta densidade (PEAD) reforcados com
grafite(G) e reforcados 6xido de grafeno (GO). O GO foi obtido a partir do grafite
comercial pelo método de micro esfoliacdo quimica para posterior incorporacao a
matriz polimérica. As concentracdes de G e GO adicionadas ao polimero foram de
0,25, 0,50 e 1,0 % (m/m). O processamento dos nanocompoésitos PEAD/G e
PEAD/GO ocorreu em misturador termocinético, seguido de moldagem por
compressdo. A morfologia foi avaliada por microscopia eletrdnica de varredura, a
estabilidade térmica por analise termogravimétrica e as propriedades mecéanicas por
meio dos ensaios de resisténcia a flexdo e resisténcia ao impacto. Por meio das
analises morfologicas foi verificada a boa dispersédo das cargas na matriz de PEAD
proporcionada pelo método de mistura utilizado, e também foi verificada a fraca
adesdo das cargas junto a matriz polimérica. As propriedades mecanicas de flexdo
dos nanocompadsitos foram semelhantes ao do PEAD. Por outro lado, de maneira
geral, os nanocompasitos reforcados com GO tendem a apresentar maior resisténcia
a flexdo e modulo de flexdo que os reforcados com G, com o aumento dos teores de
carga no polimero. A amostra com adi¢do de 0,5 % (m/m) de GO apresentou maior
rigidez quando comparada a todas as amostras avaliadas. Os termogramas dos
nanocompoésitos e do PEAD apresentaram comportamento semelhante e a
estabilidade térmica do polimero nado foi influenciada pela adicdo das cargas. Os
teores de cinzas obtidos a 800 °C evidenciam certa homogeneidade entre as amostras
de iguais teores de carga. De modo geral pode-se concluir que, dentre as estruturas
carbonosas estudadas, o GO apresentou melhor desempenho nas propriedades
mecanicas avaliadas em relacao ao G.

Palavras-chave: nanocompasitos poliméricos, polietileno de alta densidade, 6xido de
grafeno, grafite, propriedades.



ABSTRACT

The development of polymeric nanocomposites has been the focus of research and
has shown increasing interest in the industrial environment. The incorporation of
carbonaceous structures in the polymeric matrix offers the opportunity to improve the
mechanical and thermal properties of polymers. In this work, polymeric
nanocomposites of high density polyethylene (HDPE) were reinforced with graphite
(G) and reinforced graphene oxide (GO). GO was obtained from commercial graphite
by the method of chemical micro exfoliation for later incorporation into the polymeric
matrix. The concentrations of G and GO added to the polymer were 0.25, 0.50 and
1.0 % (w/w). The processing of the HDPE/G and HDPE/GO nanocomposites took
place in a thermokinetic mixer, followed by compression molding. The morphology was
evaluated by scanning electron microscopy, the thermal stability by thermogravimetric
analysis and the mechanical properties through the flexural strength and impact
resistance tests. Through the morphological analysis, the good dispersion of the
charges in the HDPE matrix provided by the mixing method used was verified, and the
weak adhesion of the charges near the polymer matrix was also verified. The flexural
mechanical properties of the nanocomposites were similar to that of HDPE. On the
other hand, in general, nanocomposites reinforced with GO tend to present greater
resistance to flexion and flexural modulus than those reinforced with G, with an
increase in the load levels in the polymer. The sample with the addition of 0.5 % (m/m)
of GO showed greater rigidity when compared to all evaluated samples. The
nanograms and HDPE thermograms showed similar behavior and the thermal stability
of the polymer was not influenced by the addition of the charges. The ash contents
obtained at 800 °C show a certain homogeneity among samples of equal load levels.
In general, it can be concluded that, among the carbonaceous structures studied, GO
showed better performance in the mechanical properties evaluated in relation to G.

Keywords: polymeric nanocomposites, high density polyethylene, graphene oxide,
graphite, properties.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia se refere ao estudo, controle e aplicacdes de dispositivos e
materiais que apresentam uma ou mais de suas dimensdes fisicas na faixa de
1-100 nm. Materiais em escala nanométrica tem sido o foco das atividades de
pesquisadores devido ao fato de apresentarem propriedades diferentes das que sao
observadas em escala macroscopica para 0s mesmos materiais. A partir dos estudos
gue sdo desenvolvidos nesta area € possivel obter novos materiais e estruturas que
apresentem caracteristicas adequadas a utilizacdo desejada. Com aplicacdes em
diversas éareas, como medicina, eletrbnica, fisica, quimica, biologia, ciéncia da
computacdo e engenharia dos materiais, a nanotecnologia ndo transforma apenas
produtos, mas também a industria (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013; PISCOPO et al., 2014).

O grafite é formado pelo empilhamento de camadas constituidas por &tomos
de carbono interligados entre si em estrutura hexagonal. Cada camada que constitui
o grafite € uma lamina de grafeno. A estrutura do grafite tem despertado interesse de
pesquisadores para diversas aplicacfes devido as propriedades que este material
apresenta em particular, como excelente condutividade térmica e elétrica, e
resisténcia a altas temperaturas. Além disso o grafite pode ser utilizado para produzir
grafeno e seus derivados como por exemplo o éxido de grafeno (ZARBIN; OLIVEIRA,
2013).

O oxido de grafeno (GO, do inglés: graphene oxide) trata-se de um material
planar contento grupos oxigenados, como hidroxilas, carbonilas, carboxilas e grupos
epoxi, que dao a sua estrutura hidrofilicidade, dispersibilidade e compatibilidade com
diferentes materiais (DRAYER, 2010). A sintese do GO a partir da grafite pode ser
realizada usando diversas abordagens baseadas em diferentes oxidantes de clorato
e permanganato. Entre elas, a técnica mais comumente usada para sintetizar GO é a
de Hummers e Hoffman (JARA et al., 2019; OLIVEIRA; POLETTO; SEVERO, 2018).

A demanda por materiais compadsitos que possam oferecer alto desempenho,
atender requisitos especificos de projeto, que possuam diferentes funcionalidades e
baixo custo tem sido crescente para atender os mais diversos setores da industria
(CHEN et al., 2015). Devido aos beneficios, como boa resisténcia a tracao, resisténcia
a fadiga, melhor modulo elastico, compdsitos poliméricos reforcados com cargas
grafiticas sdo um dos produtos mais populares do mercado global de compdsitos. De

acordo com a Transparency Market Research, o mercado global de compdsitos



11

movimentou em torno de US$ 47,3 bilhdes em 2016, com expectativa de crescimento
de US$ 102 bilhdes até 2025 (TRANSPARENCY MARKET RESEARCH, 2020). Neste
contexto, o presente trabalho tem como proposta a incorporacao de cargas grafiticas
na matriz de PEAD para obtencdo de um material com melhores propriedades

térmicas e mecanicas.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da incorporacéo de grafite e 6xido de grafeno nas propriedades

térmicas e mecanicas dos compositos de PEAD/grafite e PEAD/Oxido de grafeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Incorporar os teores de 0,25, 0,5 e 1,0 % em massa de grafite e de 6xido de
grafeno no PEAD utilizando um misturador termocinético.

Verificar a morfologia e a dispersao do grafite e do 6xido de grafeno na matriz
de PEAD por meio de microscopia eletrbnica de varredura por emissao de campo
(MEV-FEG).

Comparar o comportamento mecénico dos compdsitos PEAD/grafite e
PEAD/6xido de grafeno avaliando propriedades de flexao e resisténcia ao impacto.

Investigar por analise termogravimétrica (TGA) se a incorporacao de diferentes
teores de grafite e 6xido de grafeno influencia a estabilidade térmica da matriz de
PEAD.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 NANOTECNOLOGIA

Nanotecnologia € a area do conhecimento que se dedica a caracterizagao,
producado e ao estudo da aplicabilidade de materiais, estruturas, dispositivos em que
pelo menos uma das dimensdes esta em escala nanométrica. Um nanometro
correspondente a um bilionésimo de metro (10°m) e tem sido utilizado como base de
medida para pesquisas da area devido as caracteristicas particulares que os materiais
apresentam nesta ordem de grandeza (PISCOPO et al., 2014).

A nanotecnologia € uma area interdisciplinar constituida por um conjunto de
técnicas baseada nos conhecimentos da fisica, quimica, biologia, ciéncia e
engenharias. A nanociéncia e a nanotecnologia sdo uma combinagdo sinérgica de
diferentes areas do conhecimento, sustentada no fato de que as propriedades da
matéria ndo dependem somente da sua estrutura e composi¢do, mas também de seu
formato e tamanho. Enquanto que a nanociéncia manipula e estuda os fenémenos
dos materiais em escala nanométrica, a nanotecnologia utiliza-se das novas
propriedades que surgem nesta escala para desenvolver produtos e dispositivos para
diferentes tipos de aplicaces tecnologicas (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013; PISCOPO et
al., 2014).

O termo nanotecnologia foi introduzido no meio cientifico em 1959, no encontro
anual da Sociedade Americana de Fisica, pelo fisico norte americano Richard
Feynman. Em sua palestra intitulada “There’s a plenty of room at the bottom” (H&
muito espaco la embaixo), Feynman sugeriu a possibilidade de manipular a matéria
em escala atbmica para criar novas estruturas. Na ocasido, o fisico argumentou que
perante as leis da fisica ndo havia impedimentos para tal possibilidade, que a
manipulacdo de arranjos atbmicos ndo somente seria possivel como resultaria em
infinitas possibilidades de aplicacbes em todas as areas do conhecimento. No entanto,
a seu ver, a principal barreira para a manipulacdo em dimensdes nanométrica seria a
impossibilidade de vé-la (SCHULZ, 2018).

De fato, os avancos na nanotecnologia se deram principalmente a partir da
evolucdo dos microscépios atdbmicos. Criado no inicio da década de 80 o microscopio
de varredura por tunelamento (STM, do inglés: Scanning Tunneling Microscope) foi o

primeiro que permitiu que um Unico atomo fosse visualizado, comprovando ser
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possivel a manipulacdo de nanoestruturas. O controle do tamanho e a forma de
materiais permite a geracdo de produtos com aplicacbes em potenciais em VAarios
ramos da atividade humana: meio ambiente, salde e medicina, construcdo civil,
energia, cosmeticos, téxtil sdo apenas alguns exemplos. Os nanoprodutos estéo

inseridos em importantes setores da economia mundial, como mostra a Figura 1

(CNPM, 2019; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 1 - Aplicacdo dos nanomaterias em setores da economia mundial
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Fonte: CNPEM (2019).

Estima-se que a nanotecnologia esteja presente em produtos de mais de 12 mil

empresas de 53 paises, cujo faturamento global estimado para 2020 é da ordem de
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pouco mais de US$ 3 trilhdes. De acordo com a estimativa da Organizacdo para a
Cooperacgéo e Desenvolvimento Econémico (OCDE), os insumos nanotecnoldgicos
presentes no mercado mundial, considerando nanomateriais e nanodispositivos, foi
avaliado em US$ 7,24 bilhdes em 2017 e estimado em US$ 24,56 bilhdes em 2025
(CNPEM, 2019).

A descoberta das nanoespécies de carbono, como os fulerenos, nanotubos de
carbono e o grafeno sdo de grande importancia devido suas propriedades térmicas,
mecanicas e elétricas diferenciadas. Uma das aplicacbes em potencial para os
nanotubos de carbono e para o grafeno esta na area de materiais compésitos. A
adicdo dessas nanoestruturas em polimero leva a materiais com melhores
propriedades térmicas e aumento da resisténcia mecanica (ZARBIN; OLIVEIRA,
2013).

2.2 GRAFITE

Devido a sua valéncia, os atomos de carbono séo capazes de se unir para
formar diferentes estruturas moleculares, essa propriedade é conhecida como
alotropia. Dentre as muitas formas alotrépicas conhecidas do carbono incluem-se o
diamante, o grafite, as formas de carbono amorfo e o grafeno. Outros materiais
alétropos do carbono séo provenientes do grafeno, como por exemplo, os fulerenos e
0s nanotubos de carbono (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Algumas estruturas de alétropos do carbono estao representadas na Figura 2.
O diamante é constituido por atomos de carbono com hibridizacédo sp? interligados
covalentemente em um arranjo tetraédrico. Ja o grafeno € um material bidimensional
formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp? interligados entre si de forma
hexagonal. Os fulerenos sdo nanomoléculas de formato esférico constituidos por
atomos de carbono de hibridizagdo sp?. O Ceso (buckminsterfulereno) € um exemplo
classico dessa classe de materiais. O nanotubos de carbonos séo formados por uma
ou mais folhas de grafeno enroladas, que d&ao origem a uma estrutura cilindrica com
didmetro na faixa de nandometros (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).



15

Figura 2- Estruturas de alétropos do carbono

Fulereno Nanotubos de carbono

Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (2013).

7

O grafite é encontrado na natureza na forma de flocos, veios ou pds de
diferentes granulometrias. Trata-se de um mineral ndo metalico e macio, que
apresenta coloracdo cinza escuro (BELEM, 2018). Sua estrutura, ilustrada na
Figura 3, é composta por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, interligados por
ligacbes covalentes de forma hexagonal, formando folhas bidimensionais
semelhantes a uma colmeia. Sua estrutura tridimensional consiste no empilhamento
dessas folhas bidimensionais, conhecidas como folhas de grafeno. Na estrutura que
forma o grafite, o distanciamento entre as folhas é de 0,335 nm e estéo interligadas
por meio de forgas de van der Waals (ZARBIN; ORTH, 2019).

E um material com excelentes propriedades lubrificantes, compressivel, com
inércia quimica e resisténcia a corrosédo. Ainda apresenta estabilidade térmica a altas
temperaturas e excelente condutividade térmica e elétrica (BELEM, 2018). As fracas
ligacGes entre as folhas, interacdes -1 resultantes da hibridizagdo sp? garantem as
propriedades lubrificantes ao mineral, bem como a condutividade elétrica e térmica do
mesmo (FIM, 2012).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/corrosion-resistance
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Figura 3 - Estrutura quimica do grafite
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Fonte: Adaptada de Callister Jr e Rethwisch (2018).

O grafite € um material anisotropico. Suas propriedades como expansdo
térmica, compressibilidade, condutividade elétrica e térmica, variam conforme a
direcdo dos planos que compdem sua estrutura cristalografica (JARA et al., 2019). Em
termos de condutividade elétrica, € considerado um condutor no sentido paralelo ao
plano e um semicondutor no sentido perpendicular ao plano (FIM, 2012).

As propriedades especiais do grafite o tornam um material com ampla aplicagéo
industrial, no desenvolvimento de materiais compdsitos para industria aeroespacial e
na producao de refratarios utilizados nas industrias do aco e do vidro. Além disso, é
utilizado em eletrodos de baterias e células a combustivel, como refor¢o em polimeros
e ceramicas, lonas de freio, lubrificantes, entre outras aplica¢gdes, correspondendo a
um material de alta tecnologia (JARA et al., 2019).

Estimadas pelo United States Geological Survey (USGS) (2020), as reservas
mundiais de grafite somam o valor de 300 milhdes de toneladas em 2019. Desse valor,
a Turquia possui o maior percentual (30 %), seguido pela China (24,3 %) e Brasil
(24,0 %). Embora a Turquia tenha o maior volume de reservas de grafite do planeta,

a China € lider mundial em producdo do minério. O relatério da USGS indica uma
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producdo mundial de grafite de 1,1 milhdes de toneladas em 2019. A China foi
responsavel por 63,6 % dessa producgdo, seguida por Mogcambique com 9,1 % e o
Brasil com 8,7 %.

O mercado do grafite estd passando por uma grande revolucao impulsionada
pelos avancos tecnoldgicos (JARA et al.,, 2019). Seu consumo mundial tem
aumentado constantemente entre 2013 e 2019. Ainda € interessante observar que no
Brasil encontra-se uma das maiores reservas de grafite natural do mundo (USGS,
2020). Visto isso, o Brasil se torna um potencial fornecedor de grafite para atender a
demanda proveniente dos avancos tecnoldgicos.

O grafite € um material abundante e facilmente funcionalizavel para permitir
varias aplicacfes. Tem sido utilizado para produzir nanocompa@sitos poliméricos,
sendo aplicado em diversas matrizes, como as de resina epoxi, polietileno e
polipropileno. O aumento das propriedades fisicas e mecénicas dos nanocompaositos
depende do estado de disperséo da carga grafitica na matriz polimérica (CRUZ, 2010).
Neste contexto, métodos para modificar a estrutura do grafite tém sido estudados para
permitir uma maior compatibilidade com a matriz polimérica, melhorando a sua
dispersdo. Uma das formas classicas de grafite modificado € o 6xido de grafeno
(MOKHENA et al., 2018).

2.3 OXIDO DE GRAFENO

O grafeno oxidado € conhecido como oOxido de grafeno. Sua estrutura é
composta por anéis aromaticos e por regides alifaticas contendo grupos oxigenados,
como hidroxilas, carbonilas, carboxilas e grupos ep6xi. O empilhamento dessas folhas
com espacamento entre camadas de 0,840 nm formam a estrutura do éxido de grafite.
Lerf e Klinowski propuseram a descricdo mais provavel da estrutura do éxido de
grafeno, que esta ilustrada na Figura 4 (DREYER et al., 2010; TRIPATHI et al., 2017).

A estrutura do GO apresenta bordas essencialmente hidrofilicas e plano basal
essencialmente hidrofébico, que lhe confere o carater anfifiico. Dando ao GO
hidrofilicidade, dispersibilidade e compatibilidade com diferentes materiais, incluindo
matrizes poliméricas (BOTAS et al., 2013). E soltvel em solventes polares, como por
exemplo, agua. Além de outros solventes, incluindo fluidos sintéticos e naturais
(TIWARI et al., 2020).
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Figura 4 - Estrutura do 6xido de grafeno proposta por Lerf e Klinowski

Fonte: Adaptado de Dreyer et al. (2010).

O grafite em flocos, comercialmente conhecido como grafite do tipo “flake”
(> 85 % de carbono), é a fonte mais comum de grafite usada na obtencdo do GO. E
um mineral de baixo custo e de ampla oferta no pais, visto que o Brasil esta entre os
principais produtores mundiais (BRASIL, 2018; DREYER et al., 2010).

Métodos para a obtencdo do grafeno sdo amplamente estudados, sendo que
trés deles sdo abordados com frequéncia na literatura. Um deles é a micro esfoliacéo
mecanica, que consiste no uso de fitas adesivas para retirada de camadas de grafite.
Outro é através da deposicdo quimica a vapor, em altas temperaturas, com formacao
de filmes finos sobre substratos metalicos. Por fim a micro esfoliacdo quimica, a qual
tem sido amplamente utilizada devido ao baixo custo. Apesar de ser um método
trabalhoso, permite obter uma maior quantidade do material. Além disso, esse método
pode ser utilizado para produzir outro material bidimensional, o éxido de grafeno
(CAMARGOS et al., 2017; LOPEZ et al., 2016).
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2.3.1 Sintese do 6xido de grafeno pelo método de micro esfoliagdo quimica

A sintese do 6xido de grafeno, pelo método de micro esfoliagcdo quimica,
consiste basicamente em duas etapas. A primeira consiste na oxidac¢ao do grafite em
oxido de grafite, por meio de agentes oxidantes fortes. Na segunda etapa, folhas de
oxido de grafeno sdo obtidas a partir da esfoliagdo do 6xido de grafite (ZARBIN;
OLIVEIRA, 2013).

Os primeiros relatos sobre a sintese do 6xido de grafeno foram reportados por
Brodie em 1859. Ao estudar as propriedades do grafite e sua estrutura, o cientista
descobriu casualmente um novo composto formado por carbono, hidrogénio e
oxigénio. Ao adicionar KCIOs (clorato de potassio) e HNOs (acido nitrico) fumegante
ao grafite, Brodie deu origem a primeira amostra de 6xido de grafite (CHUA; PUMERA,
2014).

Em 1898 Staudenmaier melhorou o método de Brodie, aumentando a acidez
da mistura com a adi¢do H2SOa4 (acido sulfarico) concentrado e com a adi¢cdo do KCIO3
em pequenas dosagens. O resultado foi a diminuicdo do tempo de reacdo e a
obtencdo de um grafite com alto teor de carbono. Em termos de tempo de processo,
a metodologia proposta por Staudenmaier se tornou mais conveniente, reduzindo as
etapas de oxidacao de quatro para apenas uma unica etapa (PAVOSKI, 2014).

O método proposto por Hummers e Offeman (1958) é o mais utilizado na
obtencéo do 6xido de grafeno. Esse método utiliza como agentes oxidantes H2SO4
concentrado, KMnOas (permanganato de potassio) e NaNOs (nitrato de sddio) para
oxidar o grafite a 6xido de grafite (OLIVEIRA; POLETTO; SEVERO, 2018). Essa
metodologia apresenta algumas vantagens em relacdo aos métodos propostos por
Brodie e o Staudenmaier. Entre elas esta o uso de H2SO4 como agente oxidante forte,
que garante uma reacao rapida. Outra é a auséncia de gases explosivos de CIO2
(dioxido de cloro) que antes eram provenientes do uso o KCIlOs. Por dltimo, a
substituicdo de HNO3s por NaNOs garante a diminuicdo de névoas acidas (CHEN et
al., 2015).

A obtencdo do 6xido de grafeno pelo método de Hummers e Offeman esta
representada na Figura 5. Primeiramente ocorre a oxidacdo do grafite, onde atomos
de carbono sp? séo oxidados a sp? e grupos oxigenados séo inseridos na estrutura do
grafite, ampliando o espacamento entre as camadas obtendo-se o 6xido de grafite

(PAVOSKI, 2014). Em seguida o oxido de grafite é esfoliado, por meio de ultrassom
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ou agitacdo mecéanica é possivel desfazer a estrutura do 6xido de grafite em folhas
individuais de oxido de grafeno (MEHL et al., 2014; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 5 - Processo de obtencédo do 6xido de grafeno pelo método de
Hummers e Offeman
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Fonte: Adaptado de Zarbin e Oliveira (2013).

Modificacdes na etapa de oxidagdo geram oOxidos de grafenos com diferentes
guantidades de defeito, teores de oxidacdo e tamanhos de folhas. Maiores
temperaturas e tempo de reacdo podem resultar em materiais mais oxidados (LIMA,
et al., 2016; MEHL et al., 2014). Um maior nimero de grupos oxigenados melhora a
dispersibilidade aquosa e estabilidade térmica do éxido de grafeno. Por outro lado,
também aumenta os defeitos na estrutura, tornando-o eletricamente isolante. Desta
forma, suas propriedades podem ser manipuladas com a adicdo ou retirada de
oxigénio de sua estrutura (FIM, 2012; MEHL et al., 2014).

2.4 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

Um polimero € uma macromolécula formada pela repeticdo dos meros ou

unidades repetitivas. O mondmero é uma molécula simples a partir da qual um
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polimero é sintetizado, podendo ser de origem natural ou sintética (NUNES; LOPES,
2014).

O polietileno é um polimero termoplastico facilmente encontrado no meio
comercial devido a sua féacil processabilidade, capacidade de reciclagem e
versatilidade. E sintetizado através da polimerizac&o por adigdo do mondmero etileno,
podendo ser obtido a partir de catalisadores Ziegler-Natta e catalisadores
metalocénicos (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2018; FIM, 2012). A Figura 6 ilustra a

reacao de polimerizacdo do polietileno.

Figura 6 - Reacao de polimerizacdo do polietileno
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Fonte: A Autora (2020).

Existem diferentes tipos de polietileno, sendo classificados em: polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade, polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietileno
de ultra baixa densidade (PEUBD). Esta divisédo esta relacionada com as condi¢cdes
reacionais e com sistema catalitico empregado na polimerizacdo, que fornece
polimeros de diferentes densidades e numeros de ramificagbes (COUTINHO et al.,
2003).

O PEAD apresenta baixo teor de ramificagbes e alta massa molecular.
Apresenta cadeia linear e de maior densidade devido ao baixo teor de ramificagdes.
Em razao disso, as forgas intermoleculares (van der Waals) agem mais intensamente,
aumentando sua cristalinidade (até 95 %) e sua temperatura de fusédo (COUTINHO et

al., 2003). Suas temperaturas de fusdo cristalina e de transicdo vitrea sdo
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respectivamente de 137 °C e de - 90 °C, e possui densidade relativa na faixa de
0,952 - 0,965 (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2018).

As propriedades elétricas do PEAD sédo pouco afetadas pela sua massa
molecular. Por outro lado, suas propriedades mecanicas séo fortemente influenciadas
pela sua estrutura, massa molecular, orientagdo da cadeia polimérica e também do
teor de ramificacbes (COUTINHO et al., 2003). Algumas das propriedades mecanicas

do PEAD podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades mecéanicas do PEAD a temperatura ambiente

Propriedade Valor
Mdédulo em tracéo 1,06 - 1,09 GPa
Limite de Resisténcia a tracao 22,1 - 31,0 MPa
Limite de escoamento 26,2 - 33,1 MPa
Alongamento na ruptura 10 - 1200 %

Fonte: Adaptado de Callister Jr e Rethwisch (2018).

O PEAD apresenta elevada resisténcia a tracdo em relacdo a outros tipos de
polietileno. E um excelente isolante elétrico, quimicamente resistente e oferece uma
boa barreira a umidade. Este polimero € de facil processamento e apresenta alta
ductibilidade. No entanto, o PEAD oferece alta permeabilidade a gas, sendo
facilmente permeado pelo oxigénio (FIM, 2012).

Devido a suas propriedades o PEAD encontra varias aplicagfes na industria de
transformacao de polimeros, abrangendo o processamento por injecdo, extrusdo e
moldagem por sopro. Bombonas para produtos quimicos, embalagens para
cosmeticos e produtos de limpeza, revestimento de fios e cabos elétricos, tubos para
rede de saneamento, além de baldes e tampas para garrafas sao alguns exemplos de
aplicacéo do polimero (BRASKEM, 2020).

Algumas aplicacdes exigem que o PEAD apresente propriedades as quais néo
possui em sua forma pura. Condutividade elétrica e o incremento de suas

propriedades mecanicas e térmicas podem ser adquiridas por meio da preparacao de
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um nanocompadsito, adicionando-se cargas a estrutura do PEAD (FIM, 2012; LENTZ,
2016).

2.5 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS

A Norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D3878-16 define
compoésito como sendo um material formado por dois ou mais materiais, insolaveis
entre si, que sdo combinados para formar um material de engenharia (til, que possua
certas propriedades ndo encontradas em seus constituintes. Ainda que em escala
macroscopica possa ser caracterizado como homogéneo, um material compdsito €
tipicamente heterogéneo em escala microscopica.

Um material compa@sito € formado por duas fases denominadas matriz e fase
dispersa. A matriz é continua e geralmente em maior quantidade podendo ser de
material polimérico, ceramico ou metdlico. Ela confere a estrutura ao compdésito e
envolve os constituintes da fase dispersa também chamada de reforco (LEVY NETO;
PARDINI, 2018). As propriedades que um compdsito apresenta sdo dependentes das
propriedades das fases constituintes, de suas quantidades relativas, da geometria da
fase dispersa, e ainda, do estado de disperséo e das interacdes interfaciais entre as
fases matriz e dispersa (KARAK, 2019). Os materiais compésitos podem ser
classificados em trés grupos principais: compositos particulados (incluindo as
nanoparticulas), compaésitos fibrosos e compdsitos estruturais (KARAK, 2019; LEVY
NETO; PARDINI, 2018).

Ao contrario dos compdsitos convencionais, 0S hanocompagsitos possuem a
fase dispersa com pelo menos uma de suas dimensodes (diametro de gréo, espessura
da camada, didmetro da secdo cilindrica, por exemplo) na faixa de 1 a 100 nm e sao
caracterizados por possuir elevada area superficial. Isso permite que propriedades
sejam modificadas com uma menor fragdo de volume da fase dispersa quando
comparado ao compoésito convencional (BRANDENBURG et al., 2017; Hu et al.,
2010). De acordo com Michler (2015) esse fato esta associado a dois aspectos
inerentes a particula. Primeiramente ao tamanho da particula que fornece alta area
superficial. Isso permite criar uma maior area de interface, que resulta em uma forte
interacdo com a fase matriz. O segundo € o aumento da raz&o entre a area e o volume

da fase dispersa. Para um dado volume, o numero de particulas aumenta
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consideravelmente com a diminuigcdo de seu tamanho, conforme ilustra a Figura 7,

diminuindo a distancia entre as particulas.

Figura 7 - llustragdo de como o numero de particulas aumenta e a distancia entre as

particulas diminui a medida que o tamanho das particulas diminui
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Fonte: Adaptado de Michler (2015).

As nanocargas podem ser classificadas de acordo com suas dimensfes

nanométricas, podendo apresentar formato esférico, tubular ou lamelar, como ilustra

a Figura 8. Sdo isodimensionais quando as particulas possuem as trés dimensdes em

escala nanométrica, como as nanoparticulas esféricas de silica e alumina. Séo

unidimensionais quando a carga possui uma estrutura alongada, com largura e

espessura em dimensdes nanométricas, mas comprimento maior que 100 nm.

Nanotubos de carbono e as nanofibras sdo exemplos dessa classe. Por dltimo as

nanocargas bidimensionais, apresentam apenas uma de suas dimensdes em escala

nanomeétrica. Neste caso, a carga apresenta forma lamelar, como argilas, grafeno e
oxido de grafeno (HU et al., 2010; KARAK, 2019).
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Figura 8 - Diferentes tamanhos e formas de uma nanocarga
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Fonte: Adaptado de Hu et al. (2010).

As nanoparticulas apresentam grandes areas superficiais por volume, no geral
em torno de 1000 vezes maiores que em compdsitos convencionais. A area de
superficie e a proporcao das nanoparticulas sdo cruciais na transferéncia de tensdes
entre as fases matriz e dispersa. Uma dispersdo homogénea das nanoparticulas pode
levar a formagao de uma regido chamada interface, promovendo modificagdes nas
propriedades do nanocompdsito em relacdo a matriz pura (BRANDENBURG et al.,
2017). Por outro lado, uma baixa dispersdo, nem a geometria da carga em escala
nanometrica, tampouco o aumento da razao de aspecto sdo explorados. Neste caso,
apesar do tamanho da carga, o compdésito obtido é classificado como compdsito
convencional e pouca ou nenhuma melhora nas suas propriedades é observada
(PASSADOR et al., 2015).

O modelo de multicamadas proposto por Tanaka et al. (2005), ilustrado na
Figura 9, mostra que a interface entre uma nanoparticula inorganica e um material
polimérico € composta por trés camadas. A primeira camada consiste no contato entre
o polimero e a nanoparticula por agentes de acoplamento como silanos. Ja a segunda
e a terceira camada apresentam modificacdes de mobilidade e/ou de conformacéo da
cadeia polimérica. Segundo os autores, o tamanho da camada e a existéncia das

mesmas depende da interacédo das fases constituintes.
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Figura 9 - Modelo de multicamadas para interface matriz/fase dispersa
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Fonte: Tanaka et al. (2005).

Os principais fatores que influenciam na interface e estdo associados as trés
camadas sdo: a mobilidade da cadeia, que altera a temperatura de transicao vitrea; a
conformacao da cadeia polimérica e as interacfes quimicas entre as camadas. Desta
forma, para que haja uma maior adeséao interfacial, além de uma dispersédo adequada,
€ necessario que a tensao superficial entre as fases sejam semelhantes, bem como a
afinidade quimica das fases, a qual pode ser verificada através do fator de solubilidade
das fases (TANAKA et al., 2005).

E sabido que a dispersdo de nanocargas em matrizes poliméricas
normalmente é dificil, devido a alta viscosidade do polimero e a baixa densidade
aparente das nanocargas, pois tendem a se formar aglomerados (SILVA et al., 2014).
Esfoliar e/ou dispersar as particulas na matriz polimérica se torna um desfio na
preparacdo de nanocompdsitos poliméricos. Em vista disso, muitos esfor¢cos tém sido
feitos para se obter um sistema homogéneo e bem disperso (TRIPATHI et al., 2017).
Existem diferentes métodos para dispersar a nanocarga em matrizes poliméricas,
entre eles: polimerizacao in situ, mistura em solu¢do e mistura por fuséo (TRIPATHI
et al., 2017; PASSADOR et al., 2015).

O meétodo de polimerizagéo in situ consiste em dispersar a nanocarga no

momento da polimerizacdo da matriz polimérica, com posterior precipitacdo do
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nanocompoésito em solvente apropriado, seguindo-se com a lavagem e secagem do
material (FIM et al., 2014).

A mistura em solucdo consiste na dispersdo das nanoparticulas em uma
solucédo contendo a matriz polimérica solubilizada. A baixa viscosidade da solucéo,
facilita a dispersdo da nanocarga na matriz polimérica, que pode ou ndo estar
associada ao uso de técnicas de agitacdo (BRANDENBURG et. al, 2017).

A mistura por fusdo € o método mais utilizado para dispersar as nanoparticulas
na matriz polimérica. Este método oferece maior facilidade de preparacdo e nao
requer solvente, sendo ambientalmente viavel e o mais utilizado industrialmente para
producdo de nanocompositos de poliolefinas. Por meio de técnicas convencionais
como moldagem por extrusado e injecao, a nanocarga € dispersa na matriz polimérica
no estado fundido por agcéo de cisalhamento mecanico (BRANDENBURG et. al, 2017,
SILVA et al., 2014, TRIPATHI et al., 2017).

Dependendo da natureza da carga e do método do processo utilizado,
diferentes interacfes entre o polimero e carga podem ser observadas na obtencéo de
nanocompasito polimérico. Quando uma nanocarga lamelar é adicionada ao polimero,
0 composito obtido pode apresentar trés estruturas diferentes: aglomerada,
intercalada e esfoliada, conforme ilustra a Figura 10 (MICHLER, 2015; PASSADOR
et al., 2017).

Figura 10 - Estruturas que podem ser vistas em nanocompositos
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Fonte: Adaptado de Passador et al. (2017).
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Quando ocorre a incompatibilidade da matriz com a fase dispersa, formam-se
um material constituido de agregados de carga. Neste caso, ndo ha a separacdo das
laminas e sua estrutura € semelhante a de um compdsito convencional. Outra
estrutura € observada em nanocompadsitos intercalados, onde o polimero consegue
entrar entre as laminas da nanocarga, aumentando o espagcamento entre elas,
mantendo a estrutura lamelar da carga. A Ultima estrutura apresentada pode ser
observada em nanocompdsitos esfoliados. As laminas da nanocarga se encontram
dispersas e distribuidas de forma uniforme na matriz polimérica. E a estrutura
almejada em nanocompasitos poliméricos, uma vez que assegura que o material
apresente o mesmo desempenho ao longo de toda amostra (PASSADOR et al., 2017).

A adicdo de nanocargas grafiticas a matriz polimérica oferece a oportunidade
para a melhoria de poliolefinas, como PEAD. Geralmente, a insercdo de pequenas
quantidades da nanocarga a matriz polimérica sdo o suficiente para melhorar as
propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas das poliolefinas, para aplicacbes
avancadas de engenharia (TRIPATHI, 2017).

2.6 NANOCOMPOSITOS DE GRAFITE E OXIDO DE GRAFENO EM PEAD

O desenvolvimento e a aplicacdo de materiais compdsitos e nanocompdsitos
poliméricos tem sido de grande interesse no meio industrial. Novas aplicacdes
requerem materiais cada vez mais sofisticados, que apresentem alto desempenho e
sejam multifuncionais. Geralmente elevada resisténcia térmica e mecanica sao
procuradas nesses materiais, principalmente em sistemas poliméricos. A introducao
de materiais grafiticos como carga na matriz polimérica oferece a oportunidade de
melhora das propriedades mecanicas e térmicas do PEAD.

Okan (2017) avaliou nanocompdsitos de PEAD reforcados com 0,5,1,0e 2,0 %
em massa de 6xido de grafeno esfoliado termicamente (TEGO) obtidos pelo processo
de mistura por fusédo. Para tanto, foi utilizando um misturador termocinético operando
a uma velocidade de mistura de 5500 rotac¢des por minuto (rpm) a 215 °C pelo tempo
de 45 s. Altas taxas de cisalhamento proporcionaram a esfoliacdo e dispersao
adequada do oxido de grafeno na matriz polimérica. Por analise termogravimétrica
(TGA) verificou-se uma maior estabilidade térmica dos nanocompositos PEAD/TEGO
em relacdo ao polimero puro. A temperatura inicial de degradacéao para o PEAD puro

foi de 230 °C, enquanto para 0s nanocompdsitos de 0,5, 1,0 e 2,0 % em massa de
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TEGO as temperaturas iniciais de degradacdo foram de 305, 315 e 320 °C,
respectivamente. A presenca de TEGO, que & um material altamente estavel,
aumenta a estabilidade térmica do PEAD, provavelmente devido a diminuicdo da
mobilidade das cadeias poliméricas. As propriedades mecanicas dos hanocompdsitos
também foram avaliadas. O autor verificou o aumento nos valores de médulo de
Young e resisténcia a tracdo em todas as amostras em relacéo ao polimero puro. Esse
resultado foi atribuido a boa dispersdo da nanocarga na matriz polimérica. Os
melhores valores obtidos foi para a amostra PEAD/TEGO 2 % em massa, conforme

ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Porcentagens de aumento nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos PEAD/TEGO em relacdo ao PEAD

Amostra Aumento no Aumento na
Mdbdulo de Young Resisténcia a tracéo
PEAD/TEGO 16.5 % 14.8 %
0,5 % em massa
PEAD/TEGO 12.9 % 6.9 %
1,0 % em massa
PEAD/TEGO 36.5 % 45.7 %

2,0 % em massa

Fonte: Adaptado de Okan (2017).

Lin et al. (2018) estudaram a morfologia e as propriedades mecéanicas de
nanocompositos de PEAD contendo 0,05, 0,10, 0,25, 0,50 e 1,50 % em massa de GO.
Os nanocompdsitos foram obtidos pelo método de mistura por fusdo utilizando uma
extrusora de dupla rosca. A morfologia dos nanocompdsitos foi analisada por
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). A analise revelou uma estrutura
constituida de aglomerados para todas as amostras com diferentes % GO, os quais
ficavam mais evidentes com 0 aumento da concentragéo de GO no PEAD. Os autores
atribuiram o fato ao carater hidrofilico do GO e a baixa dispersdo da nanocarga, que
resulta na incompatibilidade com a matriz polimérica altamente hidrofébica. Apesar da
baixa dispersdo, melhoras nas propriedades mecéanicas foram observadas nos
nanocompositos PEAD/GO. Os autores verificaram o aumento do Modulo de Young e

resisténcia a tragdo em todas as amostras PEAD/GO em relagdo ao PEAD. O
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aumento mais expressivo foi verificado no nanocomposito PEAD/GO 0,05 % em
massa, com um aumento de 31,6 % no Mddulo de Young e 10 % de aumento na
resisténcia a tracéo, devido a melhor dispersao da hanocarga quando comparado aos
nanocompodsitos com maiores % GO. Também observou-se que a tenséo na ruptura
apresentou uma tendéncia decrescente com o aumento do conteddo de carga.
Aguilar et al. (2018) avaliaram a morfologia de hanocompésitos de PEAD e
oxido de grafeno funcionalizado com grupos vinil silanos. Por polimerizacéo in situ,
usando um sistema catalitico metaloceno/MAO (metil aluminoxano), os
nanocompositos foram obtidos. Por meio da analise MEV foi observada uma estrutura
lamelar que se estendia ao longo de toda matriz polimérica para os nanocompdsitos
contendo 1,0 e 3,7 % em massa de GO. O estado de dispersdo também foi avaliado
por Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM) e Difracdo de Raios X (DRX), onde
se verificou uma boa esfoliacéo e disperséo da nanocarga no PEAD/GO 3,7 %. De
acordo com os autores, o uso do agente de acoplamento (silanos) associado a
polimerizacdo em in situ permite uma maior interacao entre as fases dispersa e matriz.
Pandey, Singh e Kar (2017) estudaram as propriedades mecanicas e térmicas
de compdsitos de PEAD e grafite (PEAD/GR). Os compositos foram preparados pelo
método de fusdo com diferentes concentra¢cdes, variando de 0 a 50 % em volume de
GR, utilizando uma extrusora dupla rosca. Por TGA a estabilidade térmica dos
nanocompositos foi avaliada. Observou-se que o aumento da carga resulta no
aumento da temperatura de degradacéo dos compdésitos em relacédo ao polimero puro
devido a alta estabilidade térmica do grafite. Os compoésitos apresentaram
termogramas com comportamento semelhante, com temperatura de degradacéo a
partir 400 °C em uma Unica etapa. Os teores de cinzas dos compdsitos foram
determinados a uma temperatura de 500 °C. Foi observado um comportamento linear
crescente dos teores de cinzas, iniciando com PEAD até PEAD/GR 50 %. Em termos
de propriedades mecénicas, 0s autores verificaram um crescente aumento da
resisténcia a tragdo até a concentracdo de 30 % em volume de GR nos compositos.
Depois disso, 0 aumento do teor de GR resulta em um composito fragil. A dureza
aumentou com a adicéo da carga no PEAD até o teor de 20 % em volume de GR. Um
aumento de 28 % na resisténcia a flexao foi verificado nos compositos PEAD/GR 30 %
em relacdo ao PEAD. A adicdo de GR na matriz de PEAD limita o movimento das
cadeias poliméricas aumentando as propriedades mecanicas do compdsito. No

entanto, um alto teor de GR pode levar a obtengcdo de um compaosito fragil.
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Liu et al. (2018) avaliaram a influéncia do tamanho das particulas e do teor de
grafite nas propriedades térmicas de compoésitos de PEAD. Os compdsitos de
diferentes teores e tamanhos de particulas de grafite foram preparados pelo processo
de mistura por fusao utilizando uma extrusora parafuso duplo. Por meio da analise de
TGA foi verificado que a temperatura inicial de degradacdo dos compdsitos variavam
entre 450 e 500 °C (intervalo de degradacéo do PEAD), enquanto que as temperaturas
finais de degradacao ficaram acima de 500 °C, evidenciando a influéncia da adicéo
da grafite na estabilidade térmica do PEAD. Comparando as curvas de degradacao
dos compositos verificou-se a influéncia do tamanho de particula e do teor da carga
no PEAD. Compositos com maiores teores de carga, com mesmo tamanho de
particula, levam a uma maior estabilidade térmica. Assim como compadsitos com
menor tamanho de particula, com mesmo teor de carga, também apresentaram maior
estabilidade térmica. De acordo com 0s autores 0 processo de mistura por fusdo
utilizado apresenta melhores resultados quando os teores de carga no polimero sao
altos, isto €, quando o teor de carga é similar ao da matriz polimérica o processo de

disperséo é favorecido.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo, sdo apresentados os materiais e as metodologias empregadas
na obtencdo do Oxido de grafeno e dos nanocompositos de polietiieno de alta
densidade reforcados com grafite e 6xido de grafeno. Também séo apresentadas as
técnicas utilizadas para a andlise das propriedades mecéanicas e térmica dos

nanocompaositos.

3.1 MATERIAIS

A matriz termoplastica utilizada nesse trabalho € o polietileno de alta densidade
de nome comercial DOWLEX IP 10262, fornecido pela DOW, com indice de fluidez de
10 g/10 min (190 °C/ 2,16 kg).

O grafite foi fornecido pela empresa Nacional de Grafite, com nome comercial
Micrograph 99835HP, apresentando grau de pureza = 99,8 % e didametro médio de
particula de 24,8 pm.

O 6xido de grafeno foi sintetizado com base em um trabalho anterior de Oliveira,
Poletto e Severo (2018) e Zhang et. al (2010), onde os autores obtiveram 6xido de

grafeno pelo método de micro esfoliacdo quimica.

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese do 6xido de grafeno

O 6xido de grafeno foi preparado pelo método de Hummers e Offeman? (1958
apud OLIVEIRA; POLETTO; SEVERO, 2018; ZHANG et al., 2010), utilizando acido
H2S04, NaNOz e KMnOa.

Primeiramente foram pesados 1,000 g de p6 de grafite e 0,520 g de NaNOs,
esses solidos foram adicionados em 24 mL de H2SOa4 95 % sob agitacdo magnética

constante, a 500 rpm, em banho de gelo, por 30 minutos. Em seguida, foram

1 HUMMERS JR., W. S.; OFFEMAN, R. E. Preparation of graphitic oxide. Journal of the American
Chemical Society, [S. |.], v.80, n. 6, p. 1339, Mar. 1958.
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adicionados 3,000 g de KMnO4, mantendo-se a agitacao constante por mais 8 horas
a uma temperatura entre 25 °C e 30 °C.

Em um segundo momento foi adicionada agua deionizada, a rotacao de mistura
foi aumentada para 1300 rpm e a agitacdo foi mantida por mais 2 horas. Apés o
periodo de 2 horas foi adicionado 10 mL de perdxido de hidrogénio (H202) com
agitacdo por 30 minutos. Em seguida foi adicionado 50 mL de &cido cloridrico (HCI)
5 % e a agitacao foi mantida por mais 30 minutos para eliminacdo do H20:.

Ao final a solucéo passou pelo processo de filtracdo a vacuo, para a separacao
do sobrenadante do precipitado. O sélido obtido foi lavado com &gua deionizada até
pH neutro utilizando-se o0 mesmo sistema de filtracdo. Frente ao pH neutro o solido foi

seco em estufa a temperatura de 100 °C por 30 minutos.

3.2.2 Processamento dos nanocompdsitos

Os nanocompositos foram preparados pelo método de mistura por fusdo em
diferentes concentracfes de carga de grafite e 6xido de grafeno. Os nanocompdsitos
foram divididos em dois grupos, os reforgcados com grafite nas concentracoes de 0,25,
0,5 e 1,0 % (m/m) e os reforcados com Oxido de grafeno nas concentracfes de 0,25,
0,5 e 1,0 % (m/m). Na Tabela 3 esta apresentada a nomenclatura utilizada na
discusséo deste trabalho, bem como os percentuais em fracdo massica de grafite e
oxido de grafeno no PEAD.

Tabela 3 - Teores de grafite e de 6xido de grafeno incorporados ao PEAD

Composicdo Nomenclatura amostra G (% m/m) GO (% m/m)
1 PEAD 0,00 0,00
2 PEAD/0,25G 0,25 0,00
3 PEAD/0,5G 0,50 0,00
4 PEAD/1,0G 1,00 0,00
5 PEAD/0,25G0O 0,00 0,25
6 PEAD/0,5GO 0,00 0,50
7 PEAD/1,0GO 0,00 1,00

Fonte: A Autora (2020).

A metodologia utilizada na obtencdo dos nanocompdsitos esta representada

pelo fluxograma ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 - Fluxograma de processo de obtencéo dos nanocompositos PEAD/G e
PEAD/GO
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Primeiramente o grafite, o 6xido de grafeno e o PEAD foram secos em estufa a
temperatura de 80 °C por 24 horas. Depois os materiais foram pesados em balanca
analitica conforme composicéo vista na Tabela 3. Entdo foi feita uma prévia mistura
fisica das amostras e, em seguida, os nanocompaositos de PEAD/G e PEAD/GO foram
processados em um misturador termocinético tipo DRAIS modelo MH-100 da MH
Equipamentos. O processamento foi realizado a uma temperatura de 170 °C, com
velocidade de alta rotacdo de 3500 rpm, por 60 segundos, e velocidade de baixa
rotacdo de 2000 rpm, por 40 segundos, para ndo degradar o PEAD durante o
processamento. Por fim, os nanocompdésitos obtidos foram moldados por compressao
em uma prensa a temperatura de 180 °C por 5 minutos a uma pressao de 5 bar, na
forma de placas. Os corpos de prova para os ensaios mecanicos foram obtidos por

meio do corte das placas.

3.2.3 Caracterizacao

A morfologia dos nanocompasitos foi verificada por microscopia eletrdnica de
varredura. As propriedades mecéanicas dos nanocompositos foram avaliadas por meio
dos ensaios mecanicos de flexdo e resisténcia ao impacto, e a estabilidade térmica foi
verificada por andlise termogravimétrica. Pra fins comparativos, 0s ensaios também
foram aplicados ao PEAD.

A fim de verificar a conversdo do grafite a oxido de grafeno, a amostra
sintetizada foi submetida as andlises de microscopia eletrbnica de varredura e

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.

3.2.3.1 Microscopia eletrénica de varredura de emissao de campo (MEV-FEG)

Foram realizadas anélises de microscopia eletronica de varredura de emissao
de campo, utilizando um microscépio da marca Tescan - modelo FEG Mira 3
(Republica Tcheca). A tensdo de aceleracédo utilizada nessa analise foi de 15 kV e as
amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro. As andlises

foram realizadas no Laboratdrio Central de Microscopia (LCMIC) da UCS.
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3.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Realizou-se a analise no modo de reflexdo total atenuada (ATR), em um
espectrofotometro Nicolet 1S10 Termo Scientific (EUA), através da média de 32
varreduras, no intervalo de 4000 a 400 cm, com resolucéo de 4 cm™, para o grafite
e também para o 6xido de grafeno.

3.2.3.3 Ensaios mecéanicos

As amostras para 0s ensaios mecanicos foram previamente acondicionadas no
Laboratério de Polimeros (LPOL) da UCS, a uma temperatura de 23 °C e umidade
relativa do ar de 50 % por 48 horas. Os testes foram realizados sob as mesmas
condi¢cbes de temperatura e umidade. A Tabela 4 apresenta 0 nUmero de corpos de
provas submetidos em cada um dos ensaios mecanicos, para cada uma das

amostras.

Tabela 4 - Tipo e nimero de corpos de prova por ensaio mecanico

Amostra Ensaio de flex&do Ensaio de impacto
(ASTM D790-03) (ASTM D256-04)
PEAD 5 10
PEAD/0,25G 5 10
PEAD/0,5G 5 10
PEAD/1,0G 5 10
PEAD/0,25GO 5 10
PEAD/0,5GO 5 10
PEAD/1,0GO 5 10

Fonte: A Autora (2020).

Os ensaios de flexdo foram realizados em maquina universal de ensaios EMIC
DL3000, seguindo a norma ASTM D790-03. A velocidade de ensaio utilizada foi de
1,5 mm.min7.

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados em equipamento
CEAST Resil 25 com martelo de 1,0 J, seguindo a norma ASTM D256-04, em corpo

de prova com entalhe.
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3.2.3.4 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de nitrogénio (N2), com
um fluxo de gas de 50 mL.min"t, em uma faixa de temperatura de 0 a 810 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min* e utilizando-se 10 mg de amostra. Essa
analise foi efetuada em um equipamento Shimadzu (Japao), modelo TGA-50 que se

encontra no Laboratério de Polimeros da UCS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia do 6xido do grafeno, sintetizado pelo método de micro esfoliacao
quimica, foi caracterizada utilizando microscopia eletrbnica de varredura. Na
Figura 12 (a) esta apresentada a morfologia do 6xido de grafeno apds tratamento
guimico da amostra de grafite e na Figura 12 (b) destaca-se a estrutura lamelar do

Oxido obtido.

Figura 12 - Micrografias de MEV-FEG das nanoplaquetas de GO: (a) com
magnificacao de 20.000x e (b) com magnificagdo de 50.000x

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.99 mm E

SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 pm

Fonte: A Autora (2020).

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.97 mm | ||

SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE 1um

Na Figura 12 (a) observa-se a separacdo das camadas na forma de laminas
onduladas, com bordas irregulares e superficie rugosa. A separacdo das camadas
ocorre devido ao processo de oxidagdo, que introduz grupos funcionais oxigenados a
estrutura grafitica separando as laminas (PAVOSKI, 2014). Ja a Figura 12 (b) fornece
informacgdes sobre o tamanho das laminas de GO. Pode-se observar agregados de
laminas de GO com espessuras da ordem de 106,4 nm e 75,6 nm, sendo este Gltimo
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construido por algumas laminas da ordem de 52,0 nm. Acretita-se que a existéncia de
agregados de laminas de diferentes espessuras esteja fortemente relacionado com o
método empregado e as condi¢cdes de operacdo na obtencdo do GO, o qual levou a
grafenos mais oxidados e consequentemente a esfoliacdo em laminas de espessuras
nanométricas (FIM, 2012; LIMA et al., 2016; MEHL et al., 2014). As duas imagens
obtidas para a amostra em andlise apresentam caracteristicas tipicas do 6éxido de
grafeno, que também foram observadas por Fim (2012), Mehl et al. (2014), Oliveira,
Poletto e Severo (2018), Pavoski (2014) e Zhang et al. (2010).

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
A estrutura do GO foi verificada por meio da andlise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier. Através do espectro apresentado na

Figura 13 pode-se identificar os grupos funcionais nas amostras de grafite e GO.

Figura 13 — Espectros do FTIR das amostras de grafite e 6xido de grafeno
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Fonte: A Autora (2020).

Para o grafite observam-se as bandas 2915-2848 cm™, 1736 cm™, 1571 cmt e

1040 cm™* e correspondem, respectivamente as vibracées quimicas dos grupos
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funcionais C-H alifaticos (carbonos primarios e terciarios), grupamento C=0, grupos
CH2 e por fim o grupamento C-OH, associado a alcoois e fendis, bandas também
encontradas por Oliveira, Poletto e Severo (2018). A principio a oxidacédo do grafite
ocorreu principalmente pela formacdo da banda em 1727 cm, que pode estar
relacionada as vibracdes das ligacées C=0 de COOH (MEHL et al., 2014) e cetonas
(OLIVEIRA; POLETTO; SEVERO, 2018), que também evidenciam a caracteristica
hidrofilica do GO.

4.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 14 apresenta a micrografia de MEV-FEG do PEAD. E possivel verificar
que o polimero apresenta uma morfologia de superficie irregular e nao foi visualizada

a presenca de vazios.

Figura 14 - Micrografia de MEV-FEG do PEAD com magnificagéo de 1.000x e
micrografia mostrada em detalhe com magnificacao de 5.000x

SEMHV: 100KV WD:1200mm || | ||| VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
N Y v e \:\.‘_\ View field: 138 ym  Date(m/dly): 10/09/20 LCMIC|UCS
y . ? Ny « Q5T . '_"___-" 'j‘ :1
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm ||| VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
View field: 277 um  Date(m/d/y): 10/09/20 LCMIC|UCS

Fonte: A Autora (2020).
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A Figura 15 apresenta as micrografias de MEV-FEG das amostras de PEAD/G
nas concentracdes de 0,25, 0,5 e 1,0 % (m/m) de grafite. Na imagem 15 (a) é possivel
visualizar que as particulas foram incorporadas a matriz polimérica. Com o aumento
do teor de grafite no polimero é possivel verificar a distribuicdo das lamelas de grafite,
Figuras 15 (b) e Figura 15 (c). Observam-se alguns pontos de aglomeragéo de lamelas
de grafite e também é possivel observar espacos vazios entre a carga e o polimero, o

que evidencia a falta de adesao da carga com a matriz polimérica.

Figura 15 - Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos: (a) PEAD/0,25G, (b)
PEAD/0,5G e (c) PEAD/1,0G com magnificacdo de 1.000x e micrografias mostradas
em detalhe com magnificacdo de 5.000x

(continua)
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(concluséo)
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Fonte: A Autora (2020).
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A Figura 16 apresenta as micrografias de MEV-FEG dos nanocompositos
desenvolvidos com a adicdo de GO. Aparentemente, é possivel observar uma boa
dispersdo GO na matriz polimérica, como mostrado na Figura 16 (c). Por outro lado,
€ possivel visualizar nas imagens a fraca adeséo da carga com a matriz, que fica
evidente pela existéncia de espacos vazios entre a carga e o polimero. Lin et al. (2018)
também observaram baixa adesdo do GO com a matriz polimérica de PEAD e
atribuiram esse fato ao carater hidrofilico do GO, que resulta na incompatibilidade com

a matriz polimérica altamente hidrofébica.

Figura 16 - Micrografias de MEV-FEG dos nanocompadsitos: (a) PEAD/0,25GO, (b)
PEAD/0,5GO e (c) PEAD/1,0GO com magnificacdo de 1.000x e micrografias
mostradas em detalhe com magnificacdo de 5.000x

(continua)
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Quando amostras de mesmo teor de carga sdo comparadas, como mostrado
na Figura 15 (c) e na Figura 16 (c) para as amostras contendo 1 % (m/m) das
estruturas carbonosas em estudo, observa-se que as particulas de GO oferecem uma
maior area superficial de contato com a matriz polimérica em relacéo a oferecida pelas

particulas de grafite.

4.2.2 Ensaios mecanicos

O comportamento mecanico dos nanocompadsitos de PEAD/G (teores de 0,25,
0,50 e 1,0 % (m/m) de grafite) e dos nanocompdésitos de PEAD/GO (teores de 0,25,
0,50 e 1,0 % (m/m) de 6xido de grafeno) foi avaliado por meio dos ensaios de flexao
e impacto. A Figura 17 apresenta os resultados de resisténcia a flex@o obtidos para o
PEAD e para 0s hanocompositos.

Figura 17 - Resisténcia a flexdo do PEAD e dos hanocompdsitos
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0,00 0,25 0,50 1,00
% Cargano PEAD (m/m)
Fonte: A Autora (2020).

Verifica-se que a resisténcia a flexdo do PEAD é de 19,12 MPa e a dos
nanocompaositos variam de 16,11 MPa a 19,08 MPa, valores menores em relagéo ao
do polimero puro. A diminuicdo da propriedade pode estar relacionada com a fraca
adeséao na interface carga/ matriz, como p6de ser verificado nas micrografias de MEV-
FEG.
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Por outro lado, observa-se uma tendéncia de aumento do valor da resisténcia
a flexdo nas amostras PEAD/G a medida que se aumenta o teor de carga no polimero.
Pandey, Singh e Kar (2017) estudaram as propriedades mecanicas de
nanocompositos de PEAD reforcados com grafite com teores de 0 a 50 % (v/v). Os
autores verificaram um aumento linear da resisténcia a flexdo com o aumento da carga
até o teor 12 % (v/v). O incremento da propriedade com os teores de carga indica que
maiores tensdes sdo necessarias para flexionar o material, devido ao aumento da
rigidez em decorréncia das adicGes de carga na matriz polimérica (PANDEY; SINGH;
KAR, 2017).

No entanto, as amostras de PEAG/GO né&o apresentaram 0 mesmo
comportamento. Quando o teor de incorporacdo de GO aumenta de 0,25 para 0,5 %
(m/m), observa-se uma tendéncia de aumento da resisténcia a flexdo do compaosito.
Porém, quando o teor de adicdo de GO aumenta para 1% (m/m) observa-se uma
reducdo da resisténcia a flexdo. Esse comportamento pode estar associado a fraca
adesdao entre a matriz hidrofébica e a carga hidrofilica. O maior teor de carga também
gera maior area de contato entre a matriz e a carga, e como existe fraca adesao
interfacial sdo gerados mais pontos de falha no compdsito, o que também contribui
para a reducdo na resisténcia a flexao.

Dentre os nanocomp@sitos, a amostra PEAD/0,25G apresenta a menor
resisténcia a flexdo, sendo esta de 16,11 MPa. J4 o maior valor é observado para
amostra PEAD/0,5GO, 19,08 MPa. Isso sugere que a amostra reforcada com GO € a
mais rigida, podendo levar a um material mais fragil e a consequente diminuicdo da
resisténcia ao impacto, discutida a seguir.

Contudo, ao considerar o desvio padrédo obtido nos ensaios, os valores de
resisténcia a flexdo encontrados sdo muito semelhantes ao do PEAD. O mesmo
comportamento foi verificado por King et al. (2011) para nanocompésitos de PEAD
reforcados com o nanoplaquetas de grafeno esfoliada para as mesmas concentracoes
estudadas neste trabalho.

A Figura 18 apresenta os resultados de deformagao sob flexao, obtidos para
PEAD e para os nanocompositos PEAD/G e PEAD/GO. A incorporacao de cargas
rigidas no material polimérico pode ocasionar a reducéo da deformacao do compaésito.
Krupa, Novak e Chodék (2004) estudaram nanocompositos de PEAD reforcados com
grafite e verificaram a diminuicdo na deformacdo das amostras em relagcdo ao

polimero puro. De acordo com os autores, uma diminuicdo do percentual de
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7

deformagéo, geralmente, € observada com o aumento dos teores de carga no
polimero. No entanto € possivel verificar na Figura 18 que as amostras reforcadas
com grafite, tanto quanto as amostras reforcadas com Oxido de grafeno, nao
apresentaram diferencas em relagcdo ao PEAD e nem com o0 aumento dos teores de

carga no polimero. Isso sugere que esta propriedade ndo € influenciada para

nanocompositos com teores de carga abaixo de 1 % (m/m).

Figura 18 - Deformacéao sob flexdo do PEAD e dos nanocompasitos
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Fonte: A Autora (2020).

Através do moédulo de flexdo é possivel obter-se um indicativo da rigidez do

material. A Figura 19 apresenta os resultados de modulo de flexdo obtidos para o

PEAD e para os nanocompdsitos.
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Figura 19 - Modulo de flexdo do PEAD e dos nanocompa@sitos
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Fonte: A Autora (2020).

Observa-se que, para a maioria das amostras, a adicdo das estruturas
carbonosas manteve o modulo de flexdo em valores muito semelhantes ao modulo de
flexdo da matriz. Honaker, Vautard e Drzal (2017) verificaram que a incorporacao de
teores de até 2,0 % (m/m) de nanoplaquetas de grafeno nao alteram significativamente
0 moédulo da matriz de PEAD. Cruz (2010) estudou nanocompositos de PEAD
reforcados com grafite expandido nas concentracdes de 0,3 %, 0,8 % e 1,8 % (m/m)
e verificou que para os hanocompésitos com até 0,8 % (m/m), o valor do mdédulo de
flexdo permaneceu semelhante ao do PEAD puro. A autora sugeriu que os teores de
carga incorporados nao suficientes para promover o aumento da rigidez do polimero.
De acordo com Server et al. (2013) o médulo do nanocompésito é mais dependente
da fracdo incorporada de cada um dos constituintes no nanocompdsito, do que da
adeséo interfacial.

Batista et al. (2019) verificaram comportamento semelhante entre a resisténcia
a flexdo e o modulo de flexdo para nanocompositos de PEAD reforgcados com
nanoplaquetas de grafeno. Os autores verificaram que as sucessivas adi¢cdes de
carga até teores de 14 % (m/m), aumentavam tanto a resisténcia a flexdo quanto o
modulo de flexdo dos nanocompdésitos, sendo decorrentes do aumento da rigidez do
material devido a adicdo das cargas (BATISTA et al, 2019). O modulo dos

nanocompoésitos obtidos nesse trabalho segue a mesma tendéncia verificada na
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resisténcia a flexdo, corroborando com Batista et al. (2019). A medida que os teores
de cargas sao incorporados a matriz polimérica, as amostras de PEAD/G apresentam
um comportamento crescente com as adi¢des de carga. Ja amostra PEAD/0,5GO tem
um modulo de 673,8 MPa, que diminui em 33,2 MPa com a adi¢éo de 1,0 % (m/m) de
GO.

Para teores de carga de até 0,5 % (m/m), verifica-se que os hanocompdsitos
reforcados com GO tendem a apresentar maior médulo de flexdo quando comparados
com 0s nanocompasitos reforcados com grafite. O menor modulo de flexdo é
observado para a amostra PEAD/0,25G e o maior é verificado para a amostra
reforgcada com 0,5 % (m/m) de GO, uma vez que a ao dobrar a carga para 1,0 % (m/m)
esse valor diminui. Esse fato pode estar relacionado com a maior area superficial por
volume oferecida pelas particulas de GO, como péde ser visualizado nas micrografias
do MEV-FEG (MICHLER, 2015). De acordo com Batista et al., (2019), o maior médulo
de flexao verificado para a amostra PEAD/0,5GO sugere que a mesma apresenta
maior rigidez.

A Figura 20 apresenta os valores de resisténcia ao impacto obtidos para as
amostras de PEAD e para os nanocompositos. De acordo com Wei e Bai (2015) a
resisténcia ao impacto reflete a capacidade de um material de absorver energia na
fratura quando este é submetido a um golpe repentino.

Figura 20 - Resisténcia ao impacto do PEAD e dos nanocompdsitos
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Fonte: A Autora (2020).
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E possivel observar que o PEAD apresenta resisténcia ao impacto de
45,67 MPa e 0s nanocompdsitos apresentam valores que variam de 39,47 MPa a
51,16 MPa. Se o desvio padréo for considerado, os valores de resisténcia ao impacto
sao semelhantes ao da matriz polimérica.

Por outro lado, a resisténcia ao impacto tende a diminuir conforme os teores de
carga sdo adicionados a ao polimero. De maneira geral, para teores de até 0,5 %
(m/m), verifica-se que tanto os nanocompdsitos reforcados com GO, quanto 0s
nanocompositos reforcados com G tem a resisténcia ao impacto diminuida com o
aumento das cargas no polimero.

De fato, a menor resisténcia ao impacto pode ser visualizada para a amostra
PEAD/0,5GO, como foi sugerido nos resultados de resisténcia a flexao e resisténcia
ao impacto. A menor resisténcia ao impacto, pode estar relacionada com a falta de
adesdo entre a carga e a matriz polimérica, como p6de ser visto nas micrografias do
MEV. De acordo com Wei e Bai (2015), os espacos vazios entre a carga e o polimero
fazem com que a matriz ndo consiga dissipar efetivamente a energia mecanica
externa aplicada, e consequentemente a resisténcia ao impacto diminui. Cruz (2010)
também observou uma reducdo da resisténcia ao impacto de nanocompdsitos de
PEAD reforcados com grafite expandida (GE) e atribui o fato a existéncia de
aglomerados na matriz polimérica, pois esse fato leva a propagacédo de trincas e a
consequentemente a menor dissipacdo de energia, diminuindo a resisténcia ao

impacto dos nanocompdésitos.

4.2.3 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas obtidas para os nanocompdésitos PEAD/G com
adicao de 0,25 %, 0,5 % e 1,0 % (m/m) de G séo apresentadas na Figura 21. Pode-
se observar que todos os nanocompdsitos apresentam curvas termogravimétricas
semelhantes ao do PEAD, independentemente do teor de carga adicionado a matriz

polimérica, a degradacdo ocorre em apenas uma etapa.
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Figura 21 - Curvas termogravimétricas do PEAD e das amostras de PEAD/G
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Fonte: A Autora (2020).

O mesmo comportamento foi observado para os nanocompdésitos PEAD/GO
reforcados com os diferentes teores de carga estudados, conforme pode ser
visualizado na Figura 22. Pandey, Singh e Kar (2017) estudaram as propriedades
térmicas de compdésitos de PEAD reforcados com diferentes teores de grafite, que
variavam de 0 a 50 % (v/v). Os autores também verificaram que os termogramas dos
compositos eram semelhantes ao do polimero, com um Unico estagio de
decomposicédo térmica (PANDEY; SINGH; KAR, 2017). Isso pode indicar que a cisédo
aleatéria das cadeias poliméricas seguida por um processo de transferéncia radical é

o mecanismo de degradacéo predominante (MESQUITA, 2010).
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Figura 22 - Curvas termogravimétricas do PEAD e das amostras de PEAD/GO

100
——PEAD
80 - PEAD/0,25GO
_ —— PEAD/0,5GO
3 99,0 —— PEAD/1,0GO
< 604 985
o 98,0
P 1 975
= 404 970
96,51
1 96.0
410 420 430 440
20 -
0 1 L] L} 1 %—
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: A Autora (2020).

Na Tabela 5 estdo apresentados os dados obtidos a partir da analise
termogravimétrica, sendo apresentada a temperatura onde ocorre 3 % de perda de
massa, a temperatura de pico, e por fim o teor de cinzas determinado a temperatura
de 800 °C. O PEAD possui temperatura de 3 % de perda de massa igual a 429 °C e
apresenta apenas uma temperatura de pico, que ocorre a 467 °C. As amostras
PEAD/0,25G e PEAD/1,0G apresentam um aumento de 4 °C na temperatura de 3 %
de massa e um aumento de 8 °C na temperatura de pico, em relacdo ao PEAD. Da
mesma forma, a amostra PEAD/0,25G0O apresenta um aumento na temperatura de 3
% de massa de 3 °C e um aumento de 5 °C na temperatura de pico. Além disso, as
temperaturas de pico de todos nanocompositos avaliados sdo maiores que a do
PEAD. Isso sugere um aumento discreto na estabilidade térmica do PEAD com a
adicdo das cargas no polimero, deslocando as curvas termogravimétricas para o

sentido positivo do eixo da abcissa.
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Tabela 5 - Dados obtidos a partir da analise termogravimétrica: temperatura de 3 %
de perda de massa (PD); temperatura de pico e teor de cinzas a 800 °C

Teor de cinzas

AMOSTRAS Ta%pp (°C) Trico (°C) (%) (800 °C)
PEAD 429 467 2,1
PEAD/0,25G 427 471 2,4
PEAD/0,5G 433 475 4,1
PEAD/1,0G 433 475 1,9
PEAD/0,25GO 432 472 3,0
PEAD/0,5GO 430 473 3,9
PEAD/1,0GO 427 471 2,2

Fonte: A Autora (2020).

Toh et al. (2018) estudaram nanocompositos de PEAD refor¢cados com 6xido
de grafeno reduzido, nas concentracdes de 0,025, 0,1 e 1,0 % (m/m). Os autores
verificaram o aumento da estabilidade térmica para as amostras com teores de 0,1 e
1,0 % (m/m). As amostras reforcadas com 0,1 e 1,0 % (m/m) apresentaram maiores
temperaturas iniciais de degradacéo térmica e aumento de temperatura de pico de
3 °C e 4 °C, respectivamente, em relacdo ao polimero puro. Ja Okan (2017) observou
um aumento 75, 85 e 90 °C da temperatura inicial de degrada¢do em nanocompdsitos
de PEAD refor¢cados com 0,5, 1,0 e 2,0 % (mm/) de 6xido de grafeno termicamente
esfoliado. O autor atribuiu o resultado obtido a disperséo da carga e a diminuicdo da
mobilidade das cadeias poliméricas. Pandey, Singh e Kar (2017) relataram que houve
um aumento da estabilidade térmica do PEAD com a adicao de grafite no polimero e,
0 aumento da estabilidade térmica ficava mais pronunciado, conforme maiores teores
de carga eram adicionados a matriz polimérica. Os autores explicam que o grafite, um
material altamente estavel, retarda a degradacdo do polimero (PANDEY; SINGH;
KAR, 2017). O aumento da estabilidade térmica, também pode ser explicado em
termos do efeito de barreira das nanoparticulas, que dificulta o transporte de produtos
volateis de decomposicao, do interior do polimero para a fase gasosa, retardando o
processo de decomposicdo (QUILES-DIAZ, 2017).

Também observar-se que a amostra PEAD/1,0G apresenta um aumento de

8° C na temperatura de pico, enquanto que a amostra de PEAD/1,0GO apresenta um


https://www-sciencedirect.ez314.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/nanoparticles
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aumento de 4 °C. Acredita-se que a aparente menor estabilidade térmica do GO em
relacdo ao grafite esteja associada a estrutura oxigenada do GO ou, ainda, a possivel
presenca de elementos inorganicos provindos do processo de sintese do GO, fatores
gue favorecem o processo de degradacédo do polimero.

Contudo, de maneira geral, pode-se dizer que 0os nanocompdésitos obtidos,
tanto com adicdo de G quanto com adicdo de GO, ndo apresentaram alteracdes
relevantes no comportamento térmico do PEAD.

As amostras reforcadas com mesmo teor de estrutura carbonosa apresentam
teores de cinzas semelhantes. As amostras PEAD/0,5G e PEAD/0,5GO apresentaram
4,1 e 3,9 % de teor de cinzas, respectivamente. Teores de cinzas de 1,9 e 2,2 % foram
obtios para as amostras PEAD/1,0G e PEAD/1,0GO, respectivamente. De acordo com
Zhang et al. (2010) e Negreti (2016), a remocdo quase que total dos grupos
oxigenados do GO se da por volta dos 600 °C, levando a reestruturacdo parcial da
estrutura grafitica e a consequente semelhanca no teor de cinzas das amostras.
Assim, os valores obtidos demonstram uma aparente homogeneidade na composicéo
das mesmas. Um menor teor de cinzas foi encontrado para a amostra PEAD/1,0G, o
que pode estar associado ao inicio da decomposicdo da estrutura grafitica préximo a
800 °C (PAVOSKI, 2014).
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5 CONCLUSOES

Neste estudo diferentes teores de grafite e de Oxido de grafeno foram
incorporados a matriz de polietileno de alta densidade, utilizando-se um misturador
termocinético. Os efeitos desta incorporagéo nas propriedades mecénicas de flexdo e
térmica foram avaliados, e a morfologia dos nanocompdsitos verificada. As andlises
morfolégicas apontaram que a técnica de mistura utilizada proporcionou uma boa
dispersdo das cargas junto a matriz de PEAD. Apesar da boa disperséo, foi
comprovada a fraca adeséo do 6xido de grafeno e do grafite com a matriz polimérica.

Diferente do esperado, tanto a incorporacéo de G quanto a de GO né&o alterou
de forma expressiva as propriedades mecanicas de flexdo e impacto do PEAD. No
entanto, foi possivel notar uma tendéncia no aumento das propriedades mecanicas
conforme os teores das cargas foram adicionados ao polimero, indicando que estudos
com maiores teores de carga podem resultar no aprimoramento das propriedades
mecanicas do PEAD.

Dentre os nanocompositos, as amostras reforcadas com GO apresentaram
uma tendéncia ao melhor desempenho nas propriedades de flexdo em relacdo as
amostras reforgadas com G. A amostra PEAD/0,5GO apresentou 0s maiores valores
de resisténcia a flexdo e modulo de flex&o, evidenciando a maior rigidez do material.
Por outro lado, a amostra PEAD/1,0GO apresentou diminui¢cdo da rigidez, sendo
atribuida a fraca adesao carga/matriz, intensificada pelo aumento do numero de
particulas.

A incorporacdo dos diferentes teores de G e GO né&o influenciaram a
estabilidade térmica da matriz polimérica de PEAD. Isso ficou comprovado com o
auxilio da andlise termogravimétrica, que apontou temperaturas de degradacéo
térmica para 0s nanocompdsitos semelhantes ao do PEAD. O teor de cinzas
encontrado para 0s nanocompositos de mesmo percentual de carga evidencia a
homogeneidade entre as mesmas, sabendo que a remog¢&o dos grupos oxigenados

do GO leva a reestruturacdo parcial da estrutura grafitica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, sugere-se para trabalhos
futuros:

- Realizar uma andlise estatistica dos dados obtidos para comprovar se existem
diferencas significativas entre os resultados obtidos nos ensaios mecanicos;

- Adicionar agentes de acoplamento ao composito para verificar se estes
podem melhorar a adesao das estruturas carbonosas ao polimero.

- Avaliar o desempenho mecéanico e térmico dos nanocomp@sitos com a

incorporacgao de teores superiores a 1 % (m/m) de estruturas carbonosas.
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