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RESUMO

Este trabalho tem foco na investigagdo do desempenho triboldgico do polietileno de
ultra alta massa molar (UHMWPE) e nanocompdsito contendo oxido de grafeno
reduzido (rGO) em baixa concentragcéo (0,25% m/m), desenvolvido para aplicagéo
como revestimento em chutes de transferéncia de minério de ferro. O objetivo é
correlacionar as estruturas morfoldégicas desses materiais com suas propriedades
mecanicas e caracteristicas tribologicas. Analises térmicas e morfologicas revelaram
que a adicao de rGO modificou a estrutura na matriz polimérica, conforme evidenciado
por imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Resultados de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) indicaram um aumento no grau de
cristalinidade do nanocompdsito se comparado ao UHMWPE ndo aditivado. O
nanocomposito apresentou melhorias significativas no comportamento mecanico,
incluindo aumento de 11% na resisténcia ao impacto (Charpy) e de 38% na dureza
Shore D. Os resultados de indentacao instrumentada mostraram um aumento de 49%
na dureza e um incremento de 13% no modulo elastico do nanocompadsito, indicando
maior resisténcia a deformacgao plastica e rigidez superior. Nos ensaios triboldgicos, o
nanocomposito demonstrou um desempenho significativamente superior, com
reducédo de 15% na perda volumétrica do nanocompésito apds o ensaio de abrasao
do tipo pino sobre lixa, em comparacdo ao UHMWPE n&o aditivado. No teste de roda
de borracha, a reducao da perda volumétrica foi de até 37%. Além disso, através da
analise de variancia (ANOVA), foi possivel determinar a influéncia dos parametros do
ensaio em roda de borracha na resposta tribolégica dos materiais poliméricos. Por
fim, no ensaio de abrasdo por deslizamento em tambor (tamboramento), apds 51
horas, a perda volumétrica foi 21% menor para o nanocompdsito. Analises de
microscopia Optica, perfilometria e MEV evidenciaram alteracbes na topografia das
superficies do nanocomposito apds o0s ensaios de abrasao, evidenciando a eficacia

do rGO na melhoria do desempenho tribolégico do UHMWPE.

Palavras-chave: UHMWPE; 6xido de grafeno reduzido; nanocompdsito polimérico;
comportamento tribolégico; mecanismos de desgaste.



ABSTRACT

This work focuses on investigating the tribological performance of ultra-high molecular
weight polyethylene (UHMWPE) and a nanocomposite containing reduced graphene
oxide (rGO) in low concentration (0.25 wt.%), developed for use as a liner in iron ore
transfer chutes. The objective is to correlate the morphological structures of these
materials with their mechanical properties and tribological characteristics. Thermal and
morphological analyses revealed that the addition of rGO modified the polymer matrix
structure, as evidenced by scanning electron microscopy (SEM) images. Differential
scanning calorimetry (DSC) results indicated an increase in the crystallinity degree of
the nanocomposite compared to the non-reinforced UHMWPE. The nanocomposite
showed significant improvements in mechanical behavior, including an 11% increase
in impact resistance (Charpy) and a 38% increase in Shore D hardness. Instrumented
indentation results showed a 49% increase in hardness and a 13% increase in the
elastic modulus of the nanocomposite, indicating higher resistance to plastic
deformation and greater stiffness. In tribological tests, the nanocomposite
demonstrated significantly superior performance, with a 15% reduction in volumetric
loss in the pin-on-disk abrasion test compared to non-reinforced UHMWPE. In the
rubber wheel test, the volumetric loss reduction was up to 37%. Additionally, through
variance analysis (ANOVA), it was possible to determine the influence of the rubber
wheel test parameters on the tribological response of the polymeric materials. Finally,
in the sliding abrasion tumbler test, after 51 hours, the volumetric loss was 21% lower
for the nanocomposite. Optical microscopy, profilometry, and SEM analyses revealed
changes in the surface topography of the nanocomposite after the abrasion tests,
highlighting the effectiveness of rGO in improving the tribological performance of
UHMWPE.

Keywords: UHMWPE; reduced graphene oxide; polymeric nanocomposite;

tribological behavior; wear mechanisms
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1. INTRODUGAO

A demanda global crescente por minério de ferro e o consequente aumento da
produgdo mundial impulsionam a busca por operagcbes mais eficientes visando
aumentar a vida util e reduzir os custos relacionados a manutengao de componentes
da linha de beneficiamento do minério de ferro como, por exemplo, sistemas de
transporte e manuseio (CHEN et al., 2017). O desgaste abrasivo afeta negativamente
a vida util dos componentes, resultando em perda de eficiéncia, aumento dos custos
operacionais e necessidade de substituicdo frequente de pecas. Esse fendbmeno tem
um grande impacto na industria de mineracédo, onde o transporte e 0 manuseio do
minério de ferro sdo etapas criticas do processo (HOLMBERG et al., 2017).

Os chutes sao equipamentos que tém a fungao de direcionar o fluxo de minério,
transferindo-o entre transportadores de correia dispostos em niveis diferentes. A
geometria dos chutes visa reduzir a velocidade das particulas de minério para que o
impacto nesse equipamento seja minimizado, evitando desalinhamentos na correia e
danos na estrutura até que atinjam o transportador inferior (SHI; ZHU, 2017). Estes
equipamentos sao sujeitos aos fendbmenos de desgaste devido ao contato repetitivo
do minério de ferro com as paredes do chute durante o processo de transferéncia. O
desgaste pode levar a problemas como o aumento do tempo de parada para
manutencdo, o que pode afetar a eficiéncia da operacao. Além disso, o entupimento
€ outro problema critico na operagcao dos chutes de transferéncia, sendo este
ocasionado por sua geometria e por caracteristicas especificas como, umidade,
mineralogia entre outros, do material transportado.

O desgaste € o dano superficial ou remocdo de material causado por
movimentos de deslizamento, rolamento ou impacto nas superficies. Nao é uma
propriedade intrinseca do material, mas uma resposta do sistema tribolégico (ASTM,
2022; BHUSHAN, 2013). O desgaste abrasivo é caracterizado pelo deslocamento de
material devido a particulas ou protuberancias de elevada dureza forcadas contra a
superficie sdlida e pode ser classificado de acordo com o nivel de forga aplicada em
abrasao por baixos esforgos, altos esforgos ou abrasdao por goivagem (GATES;
GORE, 1995; HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

O estudo do sistema tribolégico, ou tribossistema, no contexto do desgaste
abrasivo é essencial para compreender e descrever o efeito das variaveis que atuam

nesse sistema. Isso permite o desenvolvimento de estratégias de mitigagao e controle
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do desgaste, como a selecdo adequada de materiais, otimizagdo das condigdes
operacionais e implementacdo de medidas de protegdo superficial (CORTIE;
MCEWAN; ENRIGHT, 1996; HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

Embora os danos e prejuizos causados pelo desgaste sejam conhecidos, n&o
€ possivel impedir que ocorram devido a complexidade dos fenbmenos e a variedade
de condigdes tribologicas envolvidas. Sendo assim, torna-se necessaria a
investigacdo detalhada dos mecanismos de desgaste abrasivo, buscando maneiras
de diminuir os danos causados por ele.

Uma abordagem para investigar os parametros que mais influenciam o
desgaste é realizar testes laboratoriais para compreender os fendmenos relacionados
(BORIK, 1972). Os ensaios de laboratorio, devidamente validados, apresentam
vantagens significativas que possibilitam, por exemplo, acelerar o desenvolvimento de
materiais, uma vez que permitem a avaliagdo do efeito de diversas variaveis no
tribossistema. O estudo do desgaste abrasivo pode ser feito através de diferentes
tipos de tribbmetros capazes de reproduzir configuragdes particulares de desgaste,
simulando condigbes tribolégicas existentes no funcionamento do sistema na
aplicacao real. O ensaio de desgaste do tipo roda de borracha, normatizado pela
ASTM G65 (ASTM, 2021b), € amplamente utilizado na industria de mineragao para
caracterizar e classificar os materiais em fungdo da sua resisténcia ao desgaste
abrasivo (VILLABON; A. SINATORA, 2006).

Frente a necessidade de aumentar a vida util dos chutes de transferéncia de
minério e diminuir problemas relacionados ao entupimento, busca-se a solu¢éo no uso
de revestimentos resistentes ao desgaste abrasivo que possuam caracteristicas
antiaderentes com o minério de ferro, evitando acumulo de material e,
consequentemente, o entupimento do chute.

As solucdes disponiveis para revestimentos dos chutes vao desde ligas
metalicas, ceramicas até materiais de origem polimérica. Diversos projetos mecanicos
buscam caracteristicas como resisténcia a choques mecanicos de baixa intensidade,
baixos coeficientes de atrito e uma boa relagdo entre peso e rigidez. O uso de
materiais poliméricos de alto desempenho permite a realizagdo dessas montagens,
oferecendo as propriedades desejaveis (SHIPWAY; NGAO, 2003).

O polietileno de ultra alta massa molar (Ultra-high Molecular Weight
Polyethylene — UHMWPE) é um dos polimeros termoplasticos mais amplamente

utilizados para aplicagbes que exigem resisténcia mecanica, resisténcia ao desgaste
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e antiaderéncia. Este polimero possui excelentes propriedades, tais como, boa
estabilidade quimica, baixo coeficiente de atrito e baixa absor¢géo de agua em relagao
a outros polimeros (KURTZ, 2004). O elevado desempenho tribologico do UHMWPE
pode ser ainda superior se combinado com nanomateriais, como o grafeno e seus
derivados, que possuem propriedades de lubrificantes sodlidos, contribuindo na
reducao da taxa de desgaste e do coeficiente de atrito do revestimento (BRISCOE;
SINHA, 2008).

Os nanomateriais tém propriedades unicas que podem ter um impacto
significativo no desempenho dos materiais em termos de atrito, desgaste e
capacidade de lubrificacdo. O estudo dos nanomateriais no campo da tribologia tem o
potencial de avangar a compreensdo dos mecanismos de desgaste e melhorar a
qualidade dos materiais para usos especificos. Pesquisas tedricas e experimentais
sao essenciais para o desenvolvimento de materiais mais robustos e duraveis.
Portanto, a investigacao nessa area € fundamental para avancgar a ciéncia e tecnologia
dos materiais, além de aumentar a eficiéncia e confiabilidade dos sistemas triboldgicos
no processo de beneficiamento de minério de ferro.

Nesse sentido, Amurin e colaboradores (2020) desenvolveram o
nanocomposito polimérico de UHMWPE contendo 6xido de grafeno reduzido (rGO),
no Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de
Minas Gerais (CTNano/UFMG). O nanocompdsito produzido em escala de laboratdrio
apresentou baixissimo coeficiente de atrito, em condicdo de desgaste por
deslizamento, propriedades mecanicas elevadas, superficie com predominancia
hidrofdbica e alta resisténcia ao desgaste se comparado ao UHMWPE nao aditivado
(AMURIN et al., 2022a; SOARES et al., 2022). O processo de produgdo do
nanocompdasito foi escalonado e o produto contendo 0,25% m/m de rGO foi produzido
em escala piloto. A caraterizagdo morfolégica, mecanica e tribolégica mostrou que o
aumento de escala ndo afetou o desempenho do nanocompdésito (PEREIRA, 2023).

No presente trabalho sera avaliado o efeito do rGO na resisténcia a abraséo do
UHMWPE em diferentes condicdes de severidade, variando, de forma sistematica, a
carga normal e o tamanho de abrasivo em testes laboratoriais, em diferentes ensaios

tribolégicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho tribolégico do UHMWPE e o efeito da nanoaditivagao da

matriz polimérica com 6xido de grafeno reduzido (rGO), na concentragdo de 0,25%

m/m, a partir de desgaste abrasivo com variagdo no nivel de severidade através de

testes laboratoriais, incluindo ensaios de abrasio tipo pino sobre lixa, abrasdo em

roda de borracha e abrasao por deslizamento em tambor (tamboramento).

2.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

Avaliar as propriedades térmicas e morfolégicas do UHMWPE nao aditivado e
do nanocompésito contendo rGO;

Analisar as propriedades mecanicas (resisténcia ao impacto e dureza Shore) e
os resultados obtidos pelo ensaio de indentacao instrumentada dos materiais
em investigagao;

Avaliar o comportamento triboldgico através do ensaio de desgaste do tipo pino
sobre lixa, conforme a norma ISO 4649.

Avaliar o comportamento tribolégico através do ensaio de abrasdo em roda de
borracha, conforme a norma ASTM G65, com variacdo dos principais
parametros que influenciam no desempenho dos materiais, tais como, forga
normal e granulometria do agente abrasivo;

Realizar o tratamento estatistico dos resultados do ensaio de abrasdo em roda
de borracha para avaliacdo da influéncia dos parametros sobre a perda de
volume dos materiais investigados;

Avaliar o comportamento tribolégico através do ensaio de abrasdo por
deslizamento em tambor (tamboramento);

Caracterizar os mecanismos de desgaste das amostras de UHMWPE e
nanocompdsito apos os diferentes testes de desgaste, através de analises

superficiais como microscopia 6ptica, MEV e perfilometria.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo abordados os conceitos relativos a tribologia, buscando-se
uma conexao entre esses conceitos e a bibliografia referente aos nanocompdsitos
poliméricos para aplicagdes que requeiram elevada resisténcia ao desgaste. Além
disso, é realizado um estudo do estado da arte referente ao polietileno de ultra alta
massa molar (UHMWPE) e nanomateriais de carbono, materiais em investigagéo

neste trabalho.

3.1 TRIBOLOGIA

A tribologia pode ser definida como a ciéncia que estuda o contato entre
superficies em movimento relativo, incluindo a investigacao cientifica de todos os tipos
de atrito, lubrificagdo e desgaste, bem como o conhecimento técnico para aplicagcéao
do conhecimento tribolégico (GAHR, 1987). Portanto, a tribologia reune
conhecimentos de fisica, quimica, mecanica, ciéncia e engenharia de materiais para
descrever e prever o comportamento de materiais que operam em sistemas
mecanicos (SILVA, 2003).

A escolha de um material para componentes mecanicos sujeitos a desgaste &
desafiadora, pois ndo existe uma classificagao relativa de resisténcia ao desgaste, ja
que esta ndo é uma propriedade intrinseca do material. Além das propriedades
fundamentais do material, o desgaste depende das caracteristicas de projeto do
componente e das condi¢cdes operacionais em que ele sera utilizado. Esse conjunto
de fatores relacionados ao material € denominado sistema triboldgico ou tribossistema
(GATES; GORE, 1995; HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

Diversos fatores influenciam o estudo do desgaste, incluindo a natureza dos
materiais, geometria e pressdao do contato, rugosidade da superficie, velocidade
relativa de movimento, temperatura e ambiente, presenca e eficacia de lubrificantes,
além de outras condicdes pertinentes (MISRA; FINNIE, 1979; VILLABON; A.
SINATORA, 2006).
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3.1.1 Desgaste abrasivo

Os fenbmenos de desgaste estdo presentes em quase todos os processos
industriais e devem ser estudados a fim de prever e mensurar suas consequéncias,
pois afetam diretamente o custo do processo produtivo (GAHR, 1987). Segundo
Ribeiro (2004), existem diferentes tipos de desgaste, tais como, desgastes causados
por abrasao, adesao, corrosdo, fadiga superficial, impacto, erosdo, cavitagao e atrito.
Bhushan (2013) categoriza os modos de desgaste em cinco tipos principais: adesivo;
abrasivo; fadiga; impacto por erosao; e quimico (ou corrosivo). Além desses,
frequentemente observam-se combinagdes dos modos de desgaste adesivo,
corrosivo e abrasivo. Estima-se que aproximadamente dois tercos do desgaste
observado em ambientes industriais sejam atribuidos aos mecanismos adesivo e
abrasivo.

O grande numero de termos utilizados para descrever os efeitos do desgaste
promove complexidade de compreensao e essa dificuldade conceitual requer uma
descricdo adequada aos fendmenos envolvidos. De fato, uma definicdo de acordo
com os efeitos observados tende a ser mais adequada (BUDINSKI, 1997).

O desgaste abrasivo pode ser definido como o deslocamento ou perda de
material causado por particulas ou protuberancias de elevada dureza que se movem
sobre uma superficie sob aplicagdo de forga (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

Em materiais ducteis, como agos, o desgaste ocorre principalmente por meio
dos mecanismos que envolvem deformacao plastica, onde o material é
permanentemente alterado pela aplicacdo de forcas durante o desgaste. Durante
esses processos, apenas uma pequena parte do volume dos sulcos de desgaste
formados é imediatamente removida como detritos da superficie desgastada. Por
outro lado, materiais frageis, como ceramicas, apresentam mecanismos de fratura
fragil durante a abrasdo. Nesses materiais, ocorre o lascamento de grandes
fragmentos devido a trincas locais e a propagacgao dessas trincas durante o processo
de desgaste (DASARI; YU; MAI, 2009; GAHR, 1981).

No entanto, o desgaste abrasivo em polimeros envolve mecanismos complexos
que apresentam diferentes fendbmenos, incluindo a transferéncia de filmes, fusao da
superficie e deformacao plastica na zona de contato (BAYER, 1979). Briscoe (1981)
identifica duas formas de desgaste em materiais poliméricos, relacionadas ao

desgaste coesivo e ao desgaste interfacial. O desgaste coesivo refere-se a abrasao e
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a fadiga superficial, sendo influenciado pela resisténcia coesiva e pela tenacidade dos
polimeros, ocorrendo a remogao progressiva do material polimérico. Ja o desgaste
interfacial envolve a formagao de filmes adesivos (ou desgaste por transferéncia de
material) e reagdes triboquimicas que ocorrem na superficie. Nesse caso, o desgaste
ocorre principalmente por interagdes entre a superficie do polimero e o material em

contato.

3.1.1.1 Classificagdes do desgaste abrasivo

Gates e Gore (1995) sugeriram classificar o tipo de abrasdo baseado
diretamente na severidade do desgaste, podendo ser de alto ou baixo esfor¢o ou
abrasédo por goivagem. Esta classificagdo vem diretamente da industria da mineragéo
e é baseada na tensdo aplicada no contato triboloégico necessaria para
quebrar/fraturar a particula do agente abrasivo.

A abrasdo de baixo esforgo (ou baixa tensédo) ocorre quando as tensdes
envolvidas no tribossistema s&o baixas e ndo promovem a fratura do agente abrasivo.
As superficies submetidas a este tipo de abrasdao podem apresentar sulcos e/ou
ranhuras causadas pela remocado de material por particulas duras ou pontiagudas
(GATES, 1998). E um modo de desgaste bastante comum, principalmente em
sistemas em que o material abrasivo desliza livremente sobre a superficie, conforme
mostrado na Figura 1, caracteristica que pode ser observada em transporte de minério

nos pontos de transferéncia (chutes).

Figura 1 — Representacédo esquematica do movimento do agente abrasivo sobre a superficie em
abras&o a baixa tensé&o.
Fonte: Adaptado de Penagos (2016).

A abrasdao a alta tensdo é caracterizada pela formagdo de sulcos
acompanhados de deformacéo plastica e pequenas cavidades pontuais, causadas

pela impressao de particulas na superficie. O esquema de abraséo de alta tenséo &
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mostrado na Figura 2, em que a parte superior do corpo exerce uma forga compressiva
em uma particula abrasiva que, por sua vez, exerce uma forca sobre a superficie
inferior, fazendo com que o agente abrasivo cause deformac¢cdes em ambas as
superficies. Nesse tipo de abrasdo, os danos causados tendem a ser mais severos do
que em situagdes de abrasao de baixa tensao (GATES, 1998; RIBEIRO, 2004).

AL ER
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Figura 2 — Representagido esquematica dos agentes abrasivos sendo comprimidos por uma
superficie promovendo abrasao a alta tensao.
Fonte: Penagos (2016).

Por fim, a abrasdo por goivagem ocorre quando particulas abrasivas de
grandes dimensdes com regides pontiagudas e de dureza elevada atuam sobre a
superficie sob alto impacto ou elevadas cargas de compressao, como esquematizado
na Figura 3, resultando na formagao de sulcos profundos e remoc¢ao de fragmentos
relativamente grandes da superficie devido a agado do material abrasivo de granulagao
grosseira. E comum que a abras&o por goivagem ocorra em conjunto com abras&o a
baixa ou alta tensdo, com a goivagem causando os maiores danos. Este tipo de
abrasao é comumente visto em moinhos de martelos, britadores giratorios, britadores
de mandibulas e equipamentos de manuseio de solo (GATES et al., 2018; RIBEIRO,
2004).

Figura 3 — Representacdo esquematica de abraséo por goivagem.
Fonte: METSO (2014).
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3.1.1.2 Mecanismos do degaste abrasivo

Quando o agente abrasivo entra em contato com uma superficie relativamente
ductil, podem ocorrer dois processos distintos, esquematizados na Figura 4. No
microssulcamento (Figura 4a), a particula abrasiva causa deformagdes plasticas na
superficie, sem necessariamente promover perda ou destacamento de material. O
material deformado se acumula na frente da particula e escoa lateralmente. Ja na
Figura 4b, pode ser observado o microcorte, em que ocorre a remogao do material
mais ductil, formando cavacos na frente da particula abrasiva (GAHR, 1981;
RABINOWICZ; DUNN; RUSSELL, 1961).

Figura 4 — Mecanismos de degaste abrasivo para superficies ducteis: (a) microssulcamento e (b)
microcorte.
Fonte: Gahr (1987).

Quando se trata de materiais frageis, o mecanismo de lascamento se torna
dominante. Esse processo ocorre devido ao processo de formagéo e propagacao de
trincas, resultando na remocgao de lascas através da descamacédo (GAHR, 1987),

como mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Esquema ilustrativo do mecanismo de desgaste abrasivo por microtrincamento.
Fonte: Gahr (1987).

Em casos que a particula abrasiva rola entre duas superficies, o0 mecanismo de

desgaste pode ser provocado por indentagdes multiplas, conforme ilustrado na Figura
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6. Esse processo se da por meio de microindentagédo, que ocorre quando o agente
abrasivo entra em contato com a superficie e a agdo de uma determinada forga, gera

uma deformacéo plastica localizada (DA SILVA, 2008).
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Figura 6 — Esquema ilustrativo do mecanismo de desgaste abrasivo por microindentagao.
Fonte: Da Silva (2008).

3.1.1.3 Influéncia dos parametros fisicos sobre a taxa de desgaste abrasivo

A taxa de desgaste abrasivo € influenciada por varios parametros fisicos que
afetam a interacédo entre o agente abrasivo e a superficie do material que ocorre o
desgaste, como, por exemplo, rugosidade, tamanho e forma do agente abrasivo,
velocidade do movimento relativo, entre outros.

O tamanho e a forma do agente abrasivo também influenciam, pois particulas
maiores, irregulares e pontiagudas tendem a causar um desgaste mais acentuado
devido a maior energia de impacto e maior capacidade de remogédo de material
(HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017; WAINER; BRANDI; MELLO, 1992).

Ademais, a velocidade de deslizamento, a pressao de contato e a temperatura
sdo parametros que também afetam a taxa de desgaste. O aumento na velocidade de
deslizamento promove um aquecimento da superficie de contato, consequentemente,
ha o amolecimento do polimero, com mudanca das propriedades fisicas e mecanicas,
e aumento do coeficiente de atrito (UNAL; SEN; MIMAROGLU, 2004). Enquanto a
pressdo de contato elevada atua comprimindo as particulas contra a superficie,
aumentando o desgaste (FANG et al., 1993; HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017,
SHIPWAY; NGAO, 2003).

E importante ressaltar que esses parametros ndo atuam isoladamente, mas
interagem entre si e com outros fatores, como a geometria da superficie, o tipo de
mecanismo de desgaste envolvido e o ambiente em que o desgaste ocorre

(tribossistema).
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3.1.1.4 Influéncia das propriedades dos materiais sobre o desgaste abrasivo

A dureza é uma das propriedades mais importantes que afetam a resisténcia
ao desgaste de um material, principalmente, quando o desgaste ocorre com baixa
tensdo (BUDINSKI, 1988). O desgaste do sistema depende da dureza relativa,
definida como a razao entre a dureza do agente abrasivo (H,) e a dureza da superficie
desgastada (Hs). As relagdes entre Hz e Hs sdo mostradas na Figura 7 e pode ser visto
que, nas situacdes em que a razao Hs/Hs € maior que 1,2, a particula abrasiva tende
a indentar a superficie, aumentando o desgaste abrasivo. Contudo, se a razao Ha/Hs
for menor que 1,2, ocorrera deformacéo ou fratura do agente abrasivo, que podera ser
arredondado e promover abrasdo mais suave (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017,
WAINER; BRANDI; MELLO, 1992).

H,
e abrasivo =

superficie

H, > 1,2 Hq i H, < 1,2 Hq
S

Figura 7 — Contato entre uma particula do agente abrasivo sob carregamento normal e uma
superficie plana com relagdo a razdo das durezas dos materiais em contato.
Fonte: Adaptado de Hutchings e Shipway (2017).

Outra propriedade importante na resisténcia ao desgaste é a tenacidade de um
material, definida como a capacidade de absorver energia antes de fraturar. Materiais
com alta tenacidade sdo mais capazes de resistir a impactos e deformacoes plasticas,
0 que reduz a taxa de desgaste (AMURIN et al., 2022a; CENNA et al., 2001;
KARUPPIAH et al., 2008).

A estrutura e a composigao quimica de um material desempenham um papel
fundamental na taxa de desgaste abrasivo. Polimeros com uma estrutura cristalina
mais ordenada tendem a ser mais resistentes ao desgaste abrasivo, pois a estrutura
proporciona uma maior resisténcia aos esfor¢cos aplicados durante o processo de
desgaste. Os arranjos moleculares mais regulares facilitam a dispersao da energia de
impacto e evitam a propagacao de trincas ou deformagdes plasticas na superficie do

material. Por outro lado, polimeros com uma estrutura mais desordenada, como o0s
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amorfos, tendem a ser mais suscetiveis ao desgaste abrasivo. A falta de ordem
estrutural resulta em maior propensao a fratura e deformacgéo, onde as falhas na
estrutura podem facilitar a penetracao e o atrito das particulas abrasivas, acelerando
o desgaste da superficie (AMURIN et al., 2022a; DASARI; YU; MAI, 2009; PETRICA
et al., 2016).

A composicao quimica do material também €& importante na resisténcia ao
desgaste abrasivo. Certos materiais podem ser adicionados a uma matriz polimérica
para melhorar sua resisténcia ao desgaste. Por exemplo, a adicdo de materiais de
carbono, como grafeno e nanotubo de carbono, podem aumentar a dureza, a
resisténcia mecanica e a resisténcia ao desgaste. Esses aditivos promovem
alteracbes estruturais ou microestruturais que aumentam a resisténcia mecanica e a
capacidade do material de resistir ao atrito e a agdo abrasiva das particulas (AMURIN
et al., 2022a; DE OLIVEIRA AGUIAR et al., 2021; HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

3.1.2 Tribologia de polimeros termoplasticos

Atualmente, os polimeros de engenharia estdo tendo suas aplicagdes
expandidas para diferentes campos tribolégicos, devido a propriedades como baixa
densidade, capacidade de autolubrificagao e coeficiente de atrito (COF) relativamente
baixo. Esses polimeros sdo amplamente utilizados em equipamentos industriais em
setores da mineragdo, aeroespacial, automotivo e petroquimico (FRIEDRICH;
SCHLARB, 2008; PETRICA et al., 2016).

Os polimeros podem fornecer alternativas viaveis para materiais muito duros,
dependendo da sua massa molar e tipo de monémero para a formacédo da cadeia
polimérica. Por exemplo, UHMWPE pode ser utilizado para a obtencédo de chapas de
revestimento de chutes, sistemas que transportam materiais particulados com baixa
granulometria, oferecendo baixo atrito de deslizamento junto com resisténcia a
abrasao adequada. Os poliuretanos também podem ser utilizados como chapas de
revestimentos dos equipamentos de manuseio de pd. Em tubulagcbes e bombas de
polpa aquosa, fornecem protegcdo dupla contra corrosdo e desgaste erosivo
(HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017).

Além da elevada resisténcia ao desgaste desses tipos de polimeros, destacam-
se, também, as caracteristicas antiaderentes. Polimeros com propriedades

antiaderentes tendem a ter um coeficiente de atrito mais baixo quando em contato
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com outras superficies. Isso significa que ha menos resisténcia ao movimento relativo
entre os materiais, resultando em menor taxa de desgaste por atrito (WIEBECK;
HARADA, 2005).

3.2 POLIETILENO DE ULTRA ALTA MASSA MOLAR

O UHMWPE é um polimero linear sem ramificacbes, composto por cadeias
poliméricas extremamente longas, que podem ter elevadissima massa molar (superior
a 3 x 108 g/mol). Apresenta somente ligagdes dos tipos C-C (carbono-carbono) e C-H
(carbono-hidrogénio) (KURTZ, 2004).

O UHMWPE possui elevada resisténcia ao impacto, tornando-o capaz de
absorver e dissipar energia de impacto sem sofrer deformagéo permanente, podendo
ser utilizado como componentes de protegcédo, coletes a prova de balas, pecas de
transporte e revestimentos de dutos. Outra caracteristica importante do UHMWPE é
sua alta resisténcia ao desgaste abrasivo. Devido a sua massa molar muito elevada,
as cadeias poliméricas do UHMWPE se acomodam de forma muito eficiente,
formando uma estrutura altamente resistente ao deslizamento de particulas abrasivas.
Isso torna o UHMWPE adequado para aplicagdes que envolvem desgaste intenso,
como guias de deslizamento, rolos transportadores, revestimentos de silos e
elementos de maquinas. Sua baixa aderéncia a outros materiais também contribui
para a reducéo da taxa de desgaste (BUCKNALL et al., 2020; FERREIRA et al., 2021;
KURTZ, 2004).

O UHMWPE ¢é um polimero semicristalino, apresentando uma fase com
estrutura lamelar cristalina e uma fase amorfa. Além disso, podem ser formadas
estruturas fibrilares que atuam como pontes de ligagao entre as estruturas cristalina e
amorfa, e dentro da mesma fase, indicadas na Figura 8. As propriedades desse
polimero sao diretamente influenciadas pelas quantidades relativas de ambas as
fases (KURTZ, 2004).



30

Lamelas

8 LB LBIMA
| )
\ Fibrilas / \ Regido

amorfa

Figura 8 — Representacgao da estrutura do UHMWPE.
Fonte: Adaptado de Amurin et al. (2022).

No entanto, a natureza de suas cadeias poliméricas muito longas e sua
elevada massa molar causam um aumento do emaranhamento entre as cadeias
poliméricas, reduzindo sua mobilidade e conferindo ao material uma viscosidade
elevada, o que dificulta a fluidez do polimero no estado fundido e, consequentemente,
o seu o processamento (ZHANG; LIANG, 2018). A processabilidade do UHMWPE é
um grande desafio devido as dificuldades mencionadas. Sendo assim, muitos estudos
tém buscado formas de diminuir custos de seu processamento, uma vez que
processos convencionais como injegcao e extrusao nao podem ser utilizados. Por esta
razao, a moldagem por compressao e a extrusao por pistdo (extrusdo RAM) sao os
principais processos de fabricagdo de pegas de UHMWPE (KURTZ, 2015).

A moldagem por compressao foi o primeiro método utilizado para processar
UHMWPE, e se originou na Alemanha na década de 1950. E um processo em
batelada baseado na sinterizacdo do material sem restricbes de massa molar e
viscosidade do fundido (BAENA; WU; PENG, 2015). Nesse processo, pressao, tempo
e taxa de resfriamento de conformacgao sao os principais parametros para de controle
para obtencao das estruturas morfologicas.

Ja a extrusdo RAM (extrusdo por pistdo) consiste em um processo de
prensagem que permite a produg¢ao continua de perfis e € composta por uma matriz
e um pistdo hidraulico, representados na Figura 9. O UHMWPE ¢ alimentado na
extrusora RAM e aquecido a uma temperatura adequada para o processo de
sinterizagcdo. Apos o aquecimento, o pistdo hidraulico € acionado, exercendo pressao

sobre o polimero que é mantido na matriz da extrusora por tempo suficiente para a
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fusdo. Logo apds, o extrudado sofre resfriamento (PITAYACHAVAL; BAOTHONG,
2018; ZHANG; LIANG, 2018). Neste tipo de processo podem ser produzidas chapas,
tubos e hastes de UHMWPE, com boa qualidade superficial (KURTZ, 2015).
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Figura 9 — Esquema da extrusora RAM.
Fonte: Adaptado de BRASKEM (2006).

Devido a dificil processabilidade do UHMWPE, varias alternativas tém sido
exploradas para otimizar o processo de fabricagdo do material. Entre essas
alternativas, a nanotecnologia tem se mostrado promissora.

A nanotecnologia oferece uma abordagem inovadora para melhorar as
propriedades e o desempenho do UHMWPE, superando os desafios relacionados a
sua processabilidade. Uma das estratégias mais adotadas é a incorporagdo de
nanomateriais, como grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras, nanoparticulas
metalicas e outros nanoaditivos (DALAI; SREEKANTH, 2020; GOVINDARAJ et al.,
2019; SUNER et al., 2015).

A adicdo de nanomateriais ao UHMWPE traz diversos beneficios.
Primeiramente, os nanoaditivos tém o potencial de melhorar a processabilidade do
UHMWPE, pois atuam como lubrificantes sélidos, melhorando seu fluxo durante o
processamento. Isso facilita a moldagem e a extrusdo do material, permitindo uma
maior eficiéncia nos processos de fabricacdo (HERRERA-RAMIREZ et al., 2017;
ZHANG; LIANG, 2018).

Os nanoaditivos também atuam como agentes de reforco, modificando as
propriedades mecanicas do polimero, como, aumento da resisténcia a tracdo, da

tenacidade e da rigidez, de forma simultdnea. Além disso, a dispersdo uniforme dos
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nanomateriais na matriz polimérica aumenta as resisténcias ao desgaste e ao atrito,
resultando em um material mais duravel e resistente (AMURIN et al., 2022a; KUMAR
et al., 2022; SORRENTINO, 2018).

Outro aspecto relevante € a influéncia dos nanomateriais na formagéo da
estrutura do UHMWPE. A adigcdo de uma pequena quantidade de nanoaditivos a
matriz polimérica é suficiente para fornecer sitios de nucleagcdo heterogéneos para
cristalizacdo, uma vez que o polimero pode ser acomodado na superficie do
nanomaterial, permitindo o crescimento de lamelas. Isso pode levar a propriedades
mecanicas aprimoradas, como elevada dureza (COLAK; GOKTAS; MINDIVAN, 2020;
PANG et al., 2018).

3.3 NANOCOMPOSITOS DE UHMWPE

O crescente interesse em nanomateriais decorre principalmente de sua grande
superficie especifica, que lhes confere grande potencial para modificar as
propriedades mecanicas e tribologicas dos materiais poliméricos (GOLCHIN;
WIKNER; EMAMI, 2016).

O uso de cargas para modificar o comportamento triboldégico de polimeros é
bem revisado e documentado na literatura cientifica. Varios aditivos podem ser usados
para alterar a resisténcia ao desgaste do UHMWPE, incluindo nanofibras de carbono
(GALETZ et al., 2007; WANNASRI et al., 2009); nanoplaquetas de grafite (LIU;
EYLER; ZHONG, 2016); nanoargilas (GUOFANG; HUAYONG; XIN, 2004;
MOHAMMED; BIN ALI, 2016); nanoparticulas de carboneto de silicio (SHARMA et al.,
2015); micro e nano-ZnO (CHANG; MD. AKIL; BT. MD. NASIR, 2013);
nanohidroxiapatita (nano-HAP) (XIONG et al.,, 2011); particulas de zircbnio
(PLUMLEE; SCHWARTZ, 2009); nanotubos de carbono (TAl et al., 2012); e grafeno
(AMURIN et al., 2022; PUERTOLAS; KURTZ, 2014; TAl et al., 2012; TRIPATHI et al.,
2017).

Os nanomateriais de carbono, como o grafeno, quando introduzidos ao
polimero, atuam em nivel molecular, promovendo o fortalecimento da matriz (alta
capacidade de carga), melhoria na capacidade de retengédo de trincas abaixo da
superficie (maior tenacidade), efeito lubrificante na interface por diminuigdo da tensao
de cisalhamento (menor atrito) e aumento da condutividade térmica da matriz
polimérica (FRIEDRICH; SCHLARB, 2008).
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3.3.1 Nanomaterial de carbono bidimensional

O grafeno é constituido de estruturas formadas por uma unica camada de
atomos de carbono com hibridizagdo sp? organizados em uma estrutura hexagonal
plana. Este al6tropo de carbono € a estrutura fundamental de outras formas grafiticas,

podendo se organizar em diferentes planos, como esquematizado na Figura 10

(GEIM; NOVOSELOV, 2007).
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Figura 10 — Estruturas grafiticas formadas pelo grafeno: (a) fulereno, (b) nanotubo de carbono e (c)
grafite.
Fonte: Adaptado de Geim e Novoselov (2007).

As propriedades unicas do grafeno tém levado a uma ampla gama de
aplicagbes em diversas areas. Este material bidimensional (2D) exibe médulo de
elasticidade na faixa de 0,5 — 1 TPa, resisténcia a tracdo em torno de 130 GPa e altas
condutividades térmica (~5 x 103 W m' K") e elétrica (~108 S m"), além de elevada
area superficial (2360 m2 g') (SUN et al., 2021). Na eletronica, por exemplo, o grafeno
tem o potencial de substituir o silicio como material base para dispositivos eletronicos
de alta velocidade e baixo consumo de energia. Sua alta condutividade elétrica e sua
espessura extremamente fina permitem a criagcdo de componentes eletrénicos
ultrarrapidos e de alta densidade (NOVOSELOQV et al., 2012; SHAHIL; BALANDIN,
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2012). Na area de energia, o grafeno é utilizado em células solares devido a sua alta
condutividade elétrica e transparéncia. Também & usado em supercapacitores, devido
a sua alta capacidade de armazenar energia (IWAN; CHUCHMALA, 2012). O grafeno
também é empregado na fabricagao de sensores de alta sensibilidade e biossensores,
devido a sua capacidade de detectar pequenas mudangas elétricas ou quimicas (CAI
etal., 2018; KUMAR et al., 2021; LU et al., 2020). Além disso, o grafeno também pode
ser utilizado como reforco em polimeros, metais e ceramicas, aumentando a
resisténcia mecanica e melhorando o desempenho tribolégico dos materiais
(NOVOSELOQOV et al., 2012; POTTS et al., 2011; STANKOVICH et al., 2006).

O grafeno pode ser sintetizado por varios métodos, que podem ser divididos
em dois grupos: i) top-down e ii) bottom-up, esquematizados na Figura 11 (LU et al.,
2020).
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Figura 11 — Esquema de sintese de nanoparticulas, como o grafeno, com base em processos top-
down e bottom-up.
Fonte: Adaptado de Lu et al. (2020).

i. Processos top-down: envolvem a obtencdo do grafeno a partir de estruturas
maiores, como o grafite, e a reducao dessas estruturas para obter camadas
individuais de grafeno. Dentre os métodos de obtencdo, destacam-se a
esfoliacdo mecanica e a esfoliacdo quimica. Na esfoliacdo mecanica, um
adesivo é usado para “descascar” camadas finas de grafeno do grafite.
Repetindo esse processo varias vezes, € possivel obter camadas de grafeno
cada vez mais finas. Ja a rota quimica consiste no tratamento do grafite com
reagentes para enfraquecimento das ligagbes de Van der Waals entre as
camadas de carbono, promovendo o espacamento entre as camadas e
producao do grafeno. Esse método é relativamente simples e escalavel, mas
pode resultar em grafeno com algumas imperfei¢des estruturais (KUMAR et al.,
2021; LU et al., 2020; MBAYACHI et al., 2021).
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ii. Processos bottom-up: envolvem a sintese do grafeno a partir de moléculas
precursoras. Nesse processo, as moléculas precursoras sao organizadas em
escala atdbmica ou molecular para formar o grafeno. Dentre os métodos de
obtencao, destaca-se o crescimento epitaxial e a deposicdo quimica de vapor
(CVD). O crescimento epitaxial € um processo que envolve a deposicédo de
camadas de material sobre um substrato de forma ordenada, onde as novas
camadas replicam a estrutura cristalina do substrato. No caso do grafeno
epitaxial (EG), é sintetizado termicamente sobre uma superficie de carbeto de
silicio (SiC) monocristalino. No entanto, esse método tem limitagbes, como a
alta temperatura e a incapacidade de transferir o grafeno para outros
substratos. Ja na técnica de CVD, um gas precursor contendo carbono, como
o0 metano, é introduzido em uma camara de reagao com um substrato metalico
aquecido. O gas precursor se decompde na superficie do substrato, permitindo
que os atomos de carbono se juntem e formem uma camada de grafeno
(GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022; KUMAR et al., 2021; MBAYACHI et al., 2021).

Em geral, os métodos fop-down sao mais acessiveis em termos de custo e
escala, mas podem levar a formacdo de grafeno com qualidade inferior em
comparagao aos metodos bottom-up. Ambos os processos tém suas vantagens e
limitagdes e a escolha do método adequado depende das aplicagbes desejadas, dos
recursos disponiveis e dos requisitos de qualidade do grafeno (GUTIERREZ-CRUZ et
al., 2022).

A modificagdo e funcionalizagdo do grafeno permite explorar novas
propriedades e funcionalidades, ampliando as possibilidades de aplicacdo. Tal
modificagdo com grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas (-OH) e carboxilas (-
COOH), produzem o 6xido de grafeno (GO). Devido as suas propriedades como alta
reatividade quimica, isolamentos elétrico e térmico e hidrofilicidade, o GO é
amplamente estudado como um material de destaque no campo industrial e na
medicina (CHINTALAPUDI; PANNEM, 2020; GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022).

O processo de producgao do 6xido de grafeno consiste, geralmente, nas etapas
de oxidacao e esfoliacdo. Primeiramente, o grafite € submetido a um processo de
oxidagao utilizando agentes oxidantes fortes, ocorrendo a introdugdo de grupos
funcionais entre as camadas de grafeno, interrompendo a estrutura hexagonal regular

e resultando no aumento do espagamento entre as camadas. O material resultante é
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o oxido de grafite (GrO), que pode ser esfoliado para obtengao de camadas individuais
de o6xido de grafeno (GO) e purificado por meio de técnicas como filtragao,
centrifugacédo e lavagem para remogdo de residuos acidos e outros compostos
indesejados. A purificacdo é importante para garantir a qualidade e a uniformidade
das camadas de GO (AMURIN et al.,, 2022a; CHINTALAPUDI; PANNEM, 2020;
GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022).

A reparagdo da rede grafitica e a remogdo dos grupos oxigenados sao
alcancadas na etapa de reducdo do GrO, que pode ser realizado de diferentes
maneiras, como tratamento térmico, quimico ou eletroquimico, obtendo-se o 6xido de
grafite reduzido (rGrO). A esfoliagdo do rGrO resulta no 6xido de grafeno (rGO) que
apresenta baixo teor de grupos funcionais e uma estrutura mais préxima ao grafeno
(AMURIN et al., 2022a). O esquema da obtencéo do rGO é mostrado na Figura 12.

= OXIDACAO REDUCAO .. ESFOLIACAO -

’ Oxido de grafite Oxido de grafite Oxido de grafeno

reduzido reduzido
GroO rGrO rGO

Figura 12 — Processos envolvidos na obten¢ao do rGO a partir do grafite.
Fonte: Adaptado de Amurin et al. (2022a)

Uma das principais vantagens do uso do rGO é a sua maior facilidade de
producao em comparacdao com o grafeno. A produgao do rGO é mais simples e
acessivel, permitindo uma escala de produgdo maior e mais econdémica. Isso ocorre
porque a producao do grafeno puro requer técnicas mais complexas e caras, como a
deposi¢ao quimica de vapor (CVD) em substratos especificos. Além disso, o rGO
mantém algumas das propriedades interessantes do grafeno, como alta condutividade
elétrica e térmica, flexibilidade mecanica e elevada area superficial (COMPTON;
NGUYEN, 2010; GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022; PEI; CHENG, 2012).
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3.3.2 Morfologia dos nanocompésitos de UHMWPE

Para termoplasticos semicristalinos, como o UHMWPE, a acido dos
nanomateriais de carbono depende das mudancas fisico-quimicas da estrutura do
polimero. A incorporacdo dos nanomateriais na matriz polimérica é considerada
eficiente quando os nanomateriais estdo devidamente dispersos de forma
homogénea, proporcionando maior area de contato superficial com as cadeias
poliméricas. Os nanomateriais de carbono podem atuar como ponto de nucleagao,
promovendo a formacgéao da estrutura cristalina lamelar de longo alcance (FRIEDRICH,;
SCHLARB, 2008). Além disso, o aumento da cristalinidade de um material esta
associado a reducdo do coeficiente de atrito, devido a maior rigidez das regides
cristalinas, que dificulta a deformacao das cadeias poliméricas. A menor capacidade
de deformagdo gera menos dissipagao de energia no contato entre superficies,
contribuindo para uma reducéo no atrito. (DASARI; YU; MAI, 2009; KARUPPIAH et
al., 2008).

Amurin e colaboradores (2022) desenvolveram nanocompdésitos de UHMWPE
contendo rGO em concentragdes de 0,10, 0,25 e 0,50% m/m e observaram através
de imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) que em baixas
concentragdes de rGO a estrutura predominante nos nanocompadsitos é lamelar bem
ordenada e de longo alcance, com juncgdes fibrilares conectadas entre elas. No
entanto, concentra¢des mais altas de rGO (0,50 %9m/m) resultaram em uma estrutura
sem a presenca das lamelas de longo alcance devido a presenca de cargas
aglomeradas, que dificultam o dobramento das cadeias poliméricas, conforme pode

ser visto na Figura 13.
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Figura 13 — Formacao da estrutura de acordo com a concentragéo de rGO.
Fonte: Adaptado de Amurin et al. (2022).

3.3.3 Propriedades mecanicas de nanocompoédsitos de UHMWPE

A presencga de nanoaditivos em matrizes de UHMWPE promovem modificagbes
nas propriedades mecanicas como, por exemplo, o aumento da rigidez e da dureza
do polimero, dificultando a deformacéo plastica e tornando-o mais resistente a riscos
e deformacdes. Além disso, os nanoaditivos elevam a resisténcia ao impacto,
dissipando a energia do impacto e prevenindo a propagacdo de ftrincas. Os
nanocompositos também exibem uma maior resisténcia a tracédo e tenacidade devido
ao reforco proporcionado pelas nanoparticulas, que distribuem as forcas aplicadas e
fortalecem as interagdes intermoleculares. Outros parametros, como resisténcia ao
desgaste e resisténcia a fadiga, também podem ser influenciados pela presenga dos
nanoaditivos, bem como sua concentragdo e dispersdo na matriz polimérica
(PUERTOLAS; KURTZ, 2016).

Alam e colaboradores (2019) reportaram a influéncia de nanomateriais de
carbono bidimensionais nas propriedades térmicas, elétricas e mecanicas de
nanocompositos de UHMWPE reforgados com nanoplaquetas de grafeno (GNP) em
concentragdes de 0,1% a 10% em massa, para aplicacdes em implantes biomédicos

inteligentes. Os resultados indicam que houve um aumento significativo na
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condutividade elétrica, devido a formag¢ao de uma rede condutora tridimensional. O
modulo de elasticidade e a resisténcia ao escoamento aumentam em 30% e 21% para
a adicao de 0,5% e 1,0% em massa de GNP, respectivamente, enquanto a tenacidade
e a resisténcia a tragdo diminuem para concentragdes acima de 0,5% em massa de
carga de GNP.

Sufer e colaboradores (2015) investigaram o efeito da adigdo de Oxido de
grafeno (GO) ao UHMWPE em concentragdes de 0,1 a 2% em massa, em suas
propriedades mecanicas. O modulo de elasticidade e a tensdo de escoamento
aumentaram aproximadamente 15% apo6s adigéo de 0,3% de GO. A tenséo de ruptura
dos nanocompdsitos aumentou até aproximadamente 25% em comparagdo com
UHMWPE nao aditivado, exceto para hanocompdésito contendo 2% m/m de GO, que
apresentou uma diminuigao significativa em relacdo ao UHMWPE nao aditivado. Em
geral, as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos foram modificadas para
amostras preparadas com um baixo teor de GO, atingindo um étimo na concentragao
de 0,5% m/m.

Dalai & Sreekanth (2020) estudaram nanocompodsitos de UHMWPE como
material de substituicdo de juntas. Foi realizada uma investigacédo sobre a dureza e a
flexdao do UHMWPE aditivado com nanodiamante (ND) e grafeno. Os autores
concluiram que devido a formagao de uma boa ligacdo molecular, houve um aumento
de 12% na dureza Vickers para o nanocompodsito UHMWPE+ND contendo 0,5% m/m
e, para o nanocompésito UHMWPE+grafeno (0,3% m/m) o aumento foi de 6%. Os
nanocompositos produzidos com 0,3% m/m de ND e com 0,5% m/m de grafeno
apresentaram um aumento significativo na resisténcia a flexdo e no maédulo de flexao.
Neste estudo, a fabricacdo de materiais nanoaditivados com ND e grafeno exibiram
boas propriedades mecanicas e podem ser explorados para substituicado total da junta.

Vadivel e colaboradores (2022) investigaram o desempenho tribolégico de um
composito multiescala a base de UHMWPE, contendo 0,5% m/m de éxido de grafeno
(GO), 0,5% m/m de nanodiamante (ND) e 10% m/m de fibras curtas de carbono (SCF),
sob diferentes condi¢gbes de lubrificacdo e cargas. Através do ensaio de desgaste
pino-disco sob condi¢cdes secas e lubrificadas com agua do mar e com lubrificante
ambientalmente aceitavel, o compodsito apresentou excelente desempenho, com
reducao de 77% no coeficiente de atrito e 88% na taxa de desgaste especifico. O
compédsito demonstrou maior resisténcia ao desgaste, mantendo a integridade

estrutural e exibindo menor absor¢éo de agua em comparagao ao UHMWPE puro.
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3.3.4 Tribologia de nanocompésitos de UHMWPE

As propriedades tribologicas do UHMWPE podem ser influenciadas pela
rigidez, dureza, microdureza e resisténcia ao impacto. O aumento da rigidez e dureza
resulta em uma maior resisténcia ao desgaste, enquanto uma elevada microdureza
contribui para a resisténcia a deformagao plastica localizada. Além disso, uma alta
resisténcia ao impacto € fundamental para evitar falhas durante as aplicacbes
tribologicas. Neste sentido, a adigdo de nanomateriais pode melhorar essas
propriedades e oferecer um desempenho tribolégico aprimorado para os
nanocompositos de UHMWPE (SOARES et al., 2022).

Um grupo de pesquisadores estudou nanocompésitos UHMWPE contendo GO
para avaliagao das propriedades mecanicas e tribologicas. Os resultados mostraram
que, em concentragdes inferiores a 1,0% m/m de GO, a resisténcia a indentagao e ao
desgaste dos nanocompdésitos aumentaram consideravelmente. O comportamento
tribolégico dos nanocompdsitos de UHMWPE+GO indicou mudanga no mecanismo
de desgaste, ou seja, inicialmente foi identificado o desgaste por fadiga e, apds adigéo
do GO, foi identificado o desgaste abrasivo associado a geragdao de uma camada de
transferéncia na superficie de contato, o que reduziu em até 40% a taxa de desgaste
dos nanocompdsitos (TAl et al., 2012).

Baena e colaboradores (2015) aprimoraram as propriedades mecanicas e
tribolégicas do UHWMPE, usado em aplica¢des de artroplastia, através da insergéo
de nanocargas. O estudo investigou uma ampla variedade de nanomateriais, descritos
na Tabela 1, que fornece uma visao geral dos nanomateriais de reforco comumente

usados e seus efeitos nas propriedades mecanicas e no desempenho de desgaste.

Tabela 1 — Efeitos de nanocargas nas propriedades mecéanicas e no desgaste do UHMWPE.

c Concentragao Propriedades Reducgao da taxa
arga
g (% m/m) modificadas de desgaste (%)
Nanofibras de Aumento da resisténcia a
0,5-5,0 _ 56 — 58
carbono (CNF) tracao

Aumento da resisténcia a
0,1-5,0 tracao, do modulo de 26 — 86

Young e da tenacidade

Nanotubo de
carbono (CNT)
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Maior lubricidade, maior

resisténcia a tracdo, maior 6078
Grafeno 0,1-1,0 resisténcia ao (dependendo da
escoamento e redugdo do carga)

coeficiente de atrito

Fonte: Baena et al. (2015)

Soares e colaboradores (2022) realizaram estudos triboloégicos em
nanocompositos de UHMWPE reforcados com oxido de grafeno reduzido (rGO) em
concentragdes de 0,01% m/m, 0,1% m/m, 0,25% m/m e 0,50% m/m. O comportamento
triboldgico foi avaliado através de ensaio de desgaste por deslizamento no modo pino
sobre disco. Os resultados mostraram que os hanocompdsitos com teores de rGO de
0,10 e 0,25% m/m exibiram maior grau de cristalinidade se comparados ao UHMWPE
nao aditivado e, consequentemente, foi observada uma melhoria consideravel nas
respostas mecanica e tribolégica. Nesse caso, foi reportado um aumento de cerca de
40% na dureza instrumentada e no modulo de elasticidade, assim como uma reducao
em torno de 48% no coeficiente de atrito quando comparados ao UHMWPE puro.
Adicionalmente, a presenga de rGO diminuiu o trabalho de adesao dos pares de
superficie em contato dos discos constituidos por nanocompdsitos e a contraface do
pino constituida por liga metalica de cobalto com carbeto de tungsténio (WC/Co),
resultando em mudangas nos mecanismos de atrito e desgaste em comparagdo com
o polimero puro.

Os nanomateriais apresentam propriedades unicas e diferenciadas que podem
influenciar significativamente o desempenho tribolégico dos materiais, como o
coeficiente de atrito, a resisténcia ao desgaste e a lubricidade. Os estudos envolvendo
nanomateriais no campo triboldgico tém o potencial de gerar grandes avangos na
compreensao dos mecanismos de desgaste e na otimizacdo dos materiais para
aplicagbes especificas. Nesse sentido, a investigagéo tedrica e experimental é de
grande importancia para o avango no desenvolvimento de materiais mais resistentes
e duraveis. Portanto, a pesquisa nessa area € essencial para o progresso da ciéncia
e tecnologia dos materiais e para aprimorar a eficiéncia e a confiabilidade de sistemas

tribologicos em diversos setores da industria.
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4. METODOLOGIA

Este trabalho foi dividido em trés etapas:
i. Preparacdo das amostras para os ensaios mecanicos e tribolégicos;
i. Estudo das propriedades térmicas, morfolégicas e mecanicas dos
materiais investigados;
iii. Estudo das caracteristicas tribolégicas, influéncia dos parametros dos
ensaios de desgastes e analise superficie dos mecanismos de desgaste

dos materiais investigados.

4.1 MATERIAIS

A matriz polimérica utilizada foi o UHMWPE, produzido pela empresa Ticona-

Celanese, cujas caracteristicas estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Informacgdes especificas do UHMWPE utilizado neste trabalho.

. Viscosidade | Tamanho médio de
Massa molar | Densidade i i
Nomenclatura . Intrinseca particulado
média (g mol™') (g cm™) o
(dl g™ polimérico (um)

GUR® 4152 7,6 x 10° 0,93 28 180
Fonte: Catalogo da Celanese (2022).

O nanomaterial de carbono bidimensional utilizado como material de partida
para incorporagdo a matriz de UHMWPE foi o éxido de grafite reduzido (rGrO),
produzido por expansao e redugao térmica simultaneos do 6xido de grafite (GrO) via
forno de tubo rotativo, localizado no CTNano/UFMG (PEREIRA, 2023).

4.2 PROCESSAMENTO DO NANOCOMPOSITO

A rota de esfoliacdo da nanocarga foi realizada conforme descrito no depésito
de patente BR 10 2020 011701 7 (AMURIN et al., 2022b). Incialmente, foi preparada
uma suspensao de oxido de grafite reduzido (rGrO) em etanol na concentragédo de
5gL" que, por sua vez, foi pré-esfoliada em misturador mecanico de alto

cisalhamento por 30 minutos com velocidade de 4500 rpm. Em seguida, a suspensao
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foi esfoliada em banho ultrassénico por 2 horas a 60 °C com agitagdo mecanica
simultanea de 300 rpm. O processo de aditivagdo da matriz polimérica foi realizado
segundo a rota de desenvolvimento para aumento de escala, representado na Figura
14, em que a matriz polimérica em pd foi adicionada a suspensdo esfoliada e
permaneceu sob sonicagao e interagdo com o nanomaterial por 1 hora a 60 °C e
agitacado de 450 rpm (PEREIRA, 2023). O solvente (etanol) foi removido em estufa a
70 °C por 12 horas. O pd polimérico nanoaditivado foi encaminhado para
homogeneizagdo no moinho de bolas, que também auxilia na esfoliagdo da
nanocarga, onde permaneceu por 8 horas. Ao final do processo foi obtido um

concentrado (masterbatch) do nanocompdsito de UHMWPE+rGO (3% m/m).

<N\
45~ 5

i
A

J% P 4 Apé6s 2 horas o "
= - | UHMWPE ¢é adicionado
PRE ESFOLIAGAO ESFOLIACAO MISTURA SECAGEM

En
I %_,

Suspensdo de
rGO em etanol

- T T+ T
L
»
aee
Placa de

- Masterbatch 3%
nanocomposito

0.25% m/m [ ExTRUSAO RAM | DILUIGAO [ HOMOGENEIZAGAO |

Figura 14 — Diagrama do processamento de produg¢do do nanocompdsito polimérico.
Fonte: Préprio autor.

(ml

O UHMWPE nao aditivado e o nanocompésito de UHMWPE+rGO foram
processados em ambiente industrial na empresa Baron Revestimentos Industriais
Antiaderentes, em que o masterbatch foi submetido a etapa de diluigdo para obtengao
do nanocompdsito de concentracao 0,25% em massa de rGO. Para diluicio foi
utilizado um misturador de pas em duas etapas por 40 minutos. As chapas foram
conformadas via extrusdo RAM para formar um perfil sélido continuo, com dimensodes

de 1,25 metros de largura e 40 mm de espessura. Os corpos de prova foram
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confeccionados em diferentes partes da chapa e usinados para realizagdo dos

ensaios, conforme mostrado na Figura 15.

"

- l ™ \
Figura 15 — Corpos de prova usinados na empresa Baron: (a) UHMWPE nao aditivado e (b)

nanocompoésito de UHMWPE contendo rGO.
Fonte: Préprio autor.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

4.3.1 Caracteristicas da nanocarga

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) possibilita a obtengdo de
imagens com alta profundidade de foco e oferece alta resolugédo, garantindo uma
ampliagdo de até 500 000 vezes sem comprometer a nitidez das imagens. Essas
caracteristicas tornam o MEV uma das ferramentas mais amplamente utilizadas na
pesquisa de materiais (CANEVAROLO JR., 2004)

Neste estudo em particular, utilizaram-se imagens obtidas por MEV para
analisar a morfologia do rGrO apés a etapa de redugéo e expansao em forno rotativo,
antes da esfoliagdo em banho ultrassdénico. Amostras em pé do rGrO foram
depositadas sobre os stubs recobertos com fita de carbono. Os stubs foram
submetidos ao processo de deposi¢do de carbono com 15 nm de espessura para
permitir a conducao dos elétrons do feixe do MEV e consequente capturas das
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imagens. Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Quanta 3D FEG,
operando com uma tensdo de aceleracdo de 5 kV, localizado no Centro de

Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

e Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A técnica de Microscopia Eletrdbnica de Transmissao (MET) possibilita a
determinacado do tamanho e proporciona diferentes padrbes de difracdo de elétrons,
permitindo distinguir entre folhas de grafeno simples e multicamadas. Neste estudo,
foram utilizadas imagens de MET para avaliar o tamanho lateral e a morfologia das
folhas de rGO.

Apo6s esfoliagdo em banho ultrassénico, uma aliquota da suspenséo de rGO
em etanol foi retirada e diluida em 10 vezes. Uma microgota da suspenséo diluida foi
depositada em grades de cobre de malha 200 mesh (75 um) e mantida em
temperatura ambiente até a evaporagado completa do solvente. As imagens de MET e
de alta resolugdo (HRTEM) das nanocargas foram obtidas no equipamento Tecnai
G2-20 - FEI SuperTwin de 200 kV, da Thermo Fisher, do Centro de Microscopia da
UFMG.

e Microscopia de Forga Atémica (AFM)

A Microscopia de Forga Atdbmica (AFM) é uma técnica que possibilita obter
imagens precisas e de alta resolucédo da superficie de materiais em escalas micro e
nano. No modo de contato, uma sonda fina (ponta) é posicionada préxima a amostra
para gerar um mapa detalhado da topografia da superficie do material, aspecto e
defeitos. A interagao entre a ponta e a superficie € medida por meio da deflexdo de
uma alavanca, detectada por sensores altamente sensiveis (CANEVAROLO JR,,
2004). Neste trabalho, foram utilizadas imagens de AFM para determinar a espessura
média do rGO. A amostra foi preparada diluindo-se a suspensao de rGO em etanol
em 2,5 vezes e depositando-a em substrato de mica. O solvente foi removido por
evaporagao a temperatura ambiente. As imagens foram adquiridas no modo de
contato usando um microscépio de forga atdmica da marca Asylum Research MFP-
3D-SA no Centro de Microscopia da UFMG.
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4.3.2 Propriedades térmicas e morfolégicas do UHMWPE puro e

nanoaditivado

e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC é uma ferramenta para caracterizagao das propriedades de
transicao térmica dos polimeros, sendo possivel aferir as temperaturas de transicao
vitrea, fusdo e cristalizagdo, assim como, estimar o grau de cristalinidade (Xc) que
influencia diretamente no desempenho mecanico e tribolégico dos materiais.

Os ensaios de DSC foram realizados no Laboratério de Caracterizagao Térmica
do CTNano/UFMG em equipamento Perkin EImer 8000, com taxa de aquecimento e
resfriamento em 10 °C/min, ambiente de gas hélio e cadinho de aluminio. As amostras
foram submetidas ao primeiro ciclo de aquecimento na faixa de 25 °C até 200 °C. Em
seguida, as amostras foram submetidas ao ciclo de resfriamento na faixa de
temperatura de 200°C - 0 °C. Por fim, o segundo ciclo de aquecimento na faixa de
temperatura de 0°C - 250 °C. Os graus de cristalinidade (Xc) do UHMWPE né&o
aditivado e do nanocompésito foram estimados a partir da entalpia de fusdo do
material analisado (AHm) e da entalpia de fusado tedrica para o polietileno 100%
cristalino (AHm" = 293 J g), calculado a partir da Equagao (1) (PANG et al., 2018),
onde ¢ representa a fracdo massica de nanomaterial nos nanocompdsitos, que para

o polimero puro corresponde a zero:

AH,, (1)

X.(%) = 0

=————-10
AHp, (1 - @)

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Fragmentos das amostras do UHMWPE néo aditivado e do nanocompdsito
foram submetidas a fratura criogénica para observacado da morfologia. As superficies
das amostras poliméricas foram depositadas em stub com fita de carbono e recobertas
com filme de carbono com espessura de 15 nm e, em seguida, observadas em
microscoépio eletrénico de varredura Quanta 3D FEG, com tensao de aceleragao 5 kV
no Centro de Microscopia da UFMG.
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4.3.3 Propriedades mecanicas do UHMWPE puro e nanoaditivado

e Ensaio de resisténcia ao impacto

Para avaliar a capacidade dos materiais poliméricos em absorver energia e
resistir a fratura sob impacto subito, foram realizados ensaios em um equipamento XJ
Series no modo Charpy, com péndulo de 50 J no martelo de impacto, localizado no
Laboratério de Caracterizacdo Mecanica do CTNano/UFMG. Os corpos de prova
possuiam as seguintes dimensdes: 9,6 £ 0,1 mm de largura, 8,5 + 0,1 mm de
espessura com entalne em V e 60 mm de comprimento. Os entalhes apresentam
profundidade de 1,7+ 0,1 mm e raio de vértice de 0,25 mm para proporcionar

concentracao de tensdo. Foram testados 15 corpos de prova de cada material.

e Ensaio de dureza Shore D
Medidas de dureza foram realizadas para avaliagcdo da resisténcia que o
material oferece a deformacgado plastica permanente. Foi utilizado um durémetro
Shore D segundo a norma ASTM D2240 (ASTM, 2021a), sendo realizadas 50

medidas na superficie das amostras.

e Ensaio de indentagao instrumentada

A avaliagao do comportamento mecanico em microescala foi realizada em um
Ultramicrodurébmetro Shimadzu, modelo DUH-W201S instalado no Laboratério
Nanotech de Tribologia do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
da Universidade Federal de Minas Gerais (DEMET/UFMG). O penetrador foi do tipo
Berkovich de base triangular com angulo de 115° entre as faces e ¢ = 0,75. Foi
aplicada forca de 245 mN para todas as amostras com velocidade de aplicagdo de 8
mN/s e tempo de permanéncia de 15 s, conforme a metodologia descrita por Soares
(2021). Foram realizadas 20 indentag6es na superficie de cada material polimérico.

O modo de aplicagao gera curvas de carga e descarga, das quais podem ser

determinados os seguintes parametros:

* Dureza instrumentada (Hit): corresponde a resisténcia do material a
deformagéo plastica localizada e é calculada a partir da profundidade de
penetracado do indentador e da forga aplicada, considerando a area de

contato durante o ensaio, conforme as Equacgdes (2) e (3):
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Enax
Hyr (MPa) = —— 2
IT ( a’) Ap . (hc) ( )
he = hmax — € (hmax - hr) (3)

Sendo:

Fmax a forca de medigdo maxima (mN);

Ap*hc a area projetada de contato do penetrador (mm?);

hc a profundidade de contato (nm);

hmax a profundidade de indentacdo maxima em Fmax (nm);

hr o ponto de intersecdo da tangente da curva b em Fmax com a
profundidade de indentagdo (nm);

€ o fator de correcéo dependente da geometria do penetrador.

Moédulo elastico instrumentado (Eir): refere-se a rigidez do material
durante a fase elastica da indentagao. Ele é calculado a partir da curva
de descarga do ensaio, refletindo a capacidade do material de se
recuperar elasticamente apds a remocado da carga, conforme as
Equacgdes (3), (4) e (5):

E (MP )_ (1_Va2)
IT a —i_(l_vpz) 4)
E, E,
T3 C\/EA h ®)
S p'tc
1 dh
C=g= (6)

Sendo:

Va, 0 coeficiente de Poisson da amostra;

Er, 0 modulo elastico reduzido (MPa);

Vp, 0 coeficiente de Poisson do indentador;

Ep, 0 modulo elastico do indentador (MPa);

Cs, a deflexao elastica da amostra na indentagao;
S, arigidez no contato.
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4.3.4 Avaliagcao do desempenho triboldégico e analise de superficie de

desgaste

e Ensaio de desgaste abrasivo em tribémetro tipo pino sobre lixa
A resisténcia ao desgaste abrasivo dos materiais poliméricos foi avaliada
utilizando corpos de prova com 16 mm de didmetro e 10 mm de espessura sobre
tambor abrasivo, segundo a norma ISO 4649 (2010). O equipamento apresenta as
seguintes caracteristicas: 10 N de for¢ca no cabecote, 40 m distancia de deslizamento

e 40 rpm de velocidade de rotagdo no tambor, e esta apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Tribdmetro pino sobre lixa.
Fonte: Préprio autor.

Foram avaliados 29 corpos de prova por composicdo. Os resultados sao

apresentados pela perda de volume relativo (AVre), em mm3, definida pela Equagao

(7).

Am; - Am
AVrel = #' 1000 (7)
t T

Onde:

Amt é a perda média de massa do material ensaiado (g);

pté a densidade do material ensaiado (0,9250 g cm3);

Amconst € a perda de massa constante do material de referéncia (0,200 g);

Am,é a perda de massa do material de referéncia (g).
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e Ensaio de desgaste abrasivo por deslizamento em tambor -

Tamboramento

Foi conduzida uma avaliacdo da resisténcia a abrasdao dos materiais
poliméricos em uma condi¢ao que simula aplicagdes em locais com leito deslizante,
comumente encontradas em ambientes de chutes de transferéncia de minério, com
base nos trabalhos de Pourasiabi e Gates (2022). O ensaio foi realizado em
colaboragdo com o laboratério de Tribologia do Instituto Tecnolégico Vale (ITV-MI)
utilizando brita (gnaisse) de granulometria entre 12,5 e 22 mm com abrasivo.

Os corpos de prova, com dimensdes de 60 mm de comprimento, 25 mm de
largura e 10 mm de espessura, foram posicionados lado a lado para cobrir a superficie
interna do arco do tambor, como ilustrado na Figura 17. Apds essa etapa, o abrasivo
foi adicionado e o tambor selado com uma tampa. No total, foram usados 48 corpos
de prova: 6 de UHMWPE néo aditivado, 6 do nanocompaosito e 36 de outros materiais
poliméricos, visando preencher completamente o tambor. O ensaio teve duracdo de
51 horas, com substituicdo do abrasivo a cada 3 horas e rotagdo de 48 rpm. As

massas dos corpos de prova foram medidas ap6ds 3, 15, 27 e 51 horas de ensaio.

Corpos
de prova

UHMWPE Nano 0,25% rGO

Figura 17 — Arranjo dos corpos de prova no equipamento de abras&o por deslizamento.
Fonte: Préprio autor.

A resisténcia ao desgaste abrasivo foi reportada em termos de volume perdido,

representado pela Equagéao (8):

(8)
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Onde:
Vp é a perda volumétrica (mm?3);
Am € a perda de massa apoés o desgaste (g);

p € a densidade do material desgastado (g/cm3).

e Ensaio de desgaste abrasivo em tribémetro tipo roda de borracha
Foi conduzida uma avaliagcéo da resisténcia ao desgaste abrasivo por meio de
um tribbmetro do tipo roda de borracha, representado na Figura 18, em colaboragao
com o Laboratério de Tribologia do ITV-MI. O ensaio foi realizado de acordo com o
procedimento B da Norma ASTM G65 (ASTM, 2021b), com uma duragdo de 10

minutos, rotagdo de 200 rpm e vazao de areia aproximada de 310 g min™'.

I. AMOSTRA

RODA DE BORRACHA

Figura 18 — Arranjo do equipamento roda de borracha.
Fonte: Adaptado de ASTM G65 (2021b)

O desempenho do material depende do nivel de severidade do ensaio, pois
podem ocorrer alteragbes nos mecanismos de desgaste. No equipamento roda de
borracha, os parametros que alteram o nivel de severidade s&o o tamanho da particula
abrasiva e forga normal aplicada. O desgaste aumenta com o tamanho de abrasivo e
com a carga normal. No presente trabalho, foi avaliado, de forma sistematica, o efeito
dos parametros tamanho de abrasivo e forca normal, conforme apresentado na Tabela
3.
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Tabela 3 — Parametros de ensaio do desgaste abrasivo no equipamento roda de borracha.

Tamanho médio da Carga sobre o corpo de
Severidade do ensaio
particula abrasiva (mm) prova (N)
Baixo 0,30 45
Moderado 0,30 130
Moderado 0,60 45
Severo 0,60 130

A resisténcia ao desgaste abrasivo foi reportada em termos de volume perdido,

calculada através da Equacao (8).

e Microscopia Optica
As superficies dos materiais poliméricos antes a apés o desgaste abrasivo em
roda de borracha foram investigadas através da técnica de microscopia Optica,
utilizando um microscopio optico Olympus BX53M, com lente objetiva de 10x,

localizado no ITV-MI.

e Perfilometria

ApOs o0s ensaios de desgaste abrasivo, a topografia das superficies
desgastadas foi analisada através de perfilometria em equipamento Hommelwerke
LV-100, com sonda de angulo de 90° e raio de 5 um, localizado no Laboratério
Nanotech de Tribologia do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
da Universidade Federal de Minas Gerais (DEMET/UFMG). Foram realizadas 500
varreduras unidimensionais de 5 mm de comprimento, distancia de 1 ym e velocidade
de ensaio de 0,5 mm/s. Os resultados foram coletados no software Turbo Wave e

tratados pelo software HommelMap Expert para gerar os mapas topograficos.

4.3.5 Tratamento estatistico dos resultados do ensaio de abrasiao em roda

de borracha

O ensaio de abrasdo em roda de borracha permite variar alguns parametros
que sao importantes para a aplicagdo do nanocompdsito como revestimento de chutes

de mineragdo, como tamanho da particula abrasiva e carga aplicada. Esses
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parametros influenciam diretamente a resisténcia ao desgaste dos materiais e, por
isso, é fundamental avalia-los em um contexto controlado.

Para investigar a influéncia dessas variaveis, foi aplicada a analise de variancia
(ANOVA), uma técnica estatistica que possibilita avaliar se as mudancgas nos fatores
de entrada (neste caso, a incorporagao de rGO na matriz polimérica, a carga normal
e o tamanho do abrasivo) afetam significativamente a variavel de resposta, que, nesse
ensaio, é a perda volumétrica. Além de quantificar o impacto individual de cada fator
e das possiveis interacdes entre eles.

A analise foi realizada considerando dois niveis para cada parametro, conforme
apresentado na Tabela 4. O nivel de significancia de 0,05 (5%) significa que a
probabilidade de rejeitar incorretamente a hipétese nula (ou seja, de afirmar que ha

um efeito significativo quando, na verdade, ndo ha) é limitada a 5%.

Tabela 4 — Fatores e niveis adotados no planejamento e analise dos experimentos.

Fatores

Tamanho meédio da
rGO (% m/m) Carga normal (N) . _
particula abrasiva (mm)
Nivel 1 0 45 0,30

Nivel 2 0,25 130 0,60
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo da nanocarga
utilizada na produgdo do nanocompaosito. As analises incluiram Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia de
Forca Atdmica (AFM), fornecendo informagdes essenciais sobre a estrutura e
morfologia da nanocarga.

Depois, os resultados obtidos para a avaliagdo dos materiais poliméricos serdo
apresentados, abrangendo andlises térmicas e grau de cristalinidade por DSC,
avaliacao morfolégica por MEV, resisténcia ao impacto, dureza Shore D e indentacao
instrumentada, desempenho tribolégico sob abrasdo em pino sobre lixa, abrasdo em
roda de borracha em diferentes severidades e abrasédo por tamboramento, bem como
a analise das superficies desgastadas através de microscopia Optica, perfilometria e
MEV. Também sera apresentado o resultado do planejamento de experimentos para

identificacado de fatores significativos no ensaio de abrasdo em roda de borracha.

5.1 CARACTERIZACAO DA NANOCARGA

As imagens obtidas a partir do MEV do 6xido de grafite reduzido, apos o
processo de redugéo e expansao em forno rotativo, sdo apresentadas na Figura 19.
Nota-se um distanciamento significativo entre as camadas grafiticas, formando uma
rede tridimensional expandida (Figura 19b). Essa expanséao é observada mesmo entre
as camadas empilhadas, mantendo a estrutura preservada (Figura 19c), e resulta na
formacao de folhas ultrafinas levemente enrugadas (Figura 19d). O efeito de expanséao
€ desejavel, uma vez que facilita a posterior esfoliacdo do rGrO em banho

ultrassonico.
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Figura 19 — Imagens de MEV do rGrO ap6és redugédo em forno rotativo.
Fonte: Préprio autor.

Imagens de MET do rGO apds a esfoliagdo em banho ultrassénico sao
apresentadas na Figura 20. Nas Figuras 20a e 20b, é notavel a presenca de algumas
regides da nanocarga com folhas dobradas e tamanho lateral aproximado de 6 um.
Ja nas imagens de alta resolugdo, mostradas nas Figuras 20c e 20d, € possivel
observar o resultado do processo de esfoliagdo, evidenciando a separagao das
camadas grafiticas expandidas desse nanomaterial de carbono, com apenas algumas

camadas e tamanho lateral de alguns nanémetros, indicadas pelas setas amarelas.
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Figura 20 — Imagens de MET do 6xido de grafeno reduzido apds processo de esfoliagdo em etanol.
Fonte: Préprio autor.

A Figura 21 exibe imagens obtidas por AFM, juntamente com as medidas das
espessuras do rGO apds o processo de esfoliagdo em banho ultrassbnico. As
nanoparticulas demonstram uma espessura que varia entre 4 e 13 nm. Os resultados
evidenciam que o método de esfoliagdo empregado foi bem-sucedido em produzir

nanocargas 2D com espessuras na escala nanométrica.
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Figura 21 — Imagem de microscopia de forga atdmica do rGO para analise de tamanho da particula
produzida apds esfoliagdo em banho ultrassénico.
Fonte: Préprio autor.

5.2 CARACTERIZACAO TERMICA E MORFOLOGICA DO UHMWPE NAO
ADITIVADO E DO NANOCOMPOSITO POLIMERICO

A técnica de caracterizacdo por DSC é amplamente utilizada para estudar as
propriedades térmicas de polimeros semicristalinos, permitindo a analise das
transicdes térmicas, como fusado e cristalizagdo, que ocorrem durante os ciclos de
aquecimento e resfriamento de polimero. Além disso, é possivel estimar o grau de
cristalinidade, que pode influenciar diretamente as propriedades mecéanicas e
triboldgicas do polimero. E comum realizar um ciclo de aquecimento que envolve o
aumento gradual da temperatura seguido por um ciclo de resfriamento controlado e
outro ciclo de aquecimento. A principal diferenga entre o primeiro e o segundo ciclo
de aquecimento esta relacionada a estrutura molecular do polimero semicristalino e
ao histdrico térmico prévio do material (GRAZIANO et al., 2020).

Anadlises de DSC foram feitas para o UHMWPE nado aditivado e o
nanocompdsito, objetivando avaliar o grau de cristalinidade e as transi¢cdes térmicas,
bem como a influéncia do rGO sobre estas propriedades. As curvas de primeiro
aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento para os materiais poliméricos séo
mostradas na Figura 22. As medidas foram feitas em triplicata. Pode ser visto que o
nanocomposito apresenta comportamento muito semelhante ao UHMWPE nao
aditivado.
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Figura 22 — Curvas de fluxo de calor em fung¢do da temperatura do UHMWPE n&o aditivado e

nanocompdsito contendo rGO: (a) 1° e 2° ciclos de aquecimento e; (b) ciclo de resfriamento.

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das medi¢des de temperatura de

fusdo (Tm1), temperatura de cristalizagdo (Tc), entalpias de fusdo (AHm1) e de

cristalizagdo (AHc) dos materiais poliméricos obtidos durante o primeiro ciclo de

aquecimento. O objetivo foi analisar os impactos do método de processamento, ou

seja, a extrusdao RAM. Além disso, sdo mostradas as temperaturas de fusdo (Tmz) e

entalpias de fusdo (AHmM2) no segundo ciclo de aquecimento para avaliar os efeitos da

presenca da nanocarga na formagao da estrutura cristalina da matriz polimérica. Pode

ser visto que as temperaturas de fusdao e de cristalizacdo do nanocompdsito sao

semelhantes ao UHMWPE n&o aditivado, indicando que as principais interagdes do

nanomaterial de carbono com a cadeia polimérica sao interacgdes fisicas.

Tabela 5 — Valores de temperaturas de fusdo e cristalizagédo e entalpia de fusao e cristalizagdo do

UHMWPE nao aditivado e do nanocompaésito.

1° ciclo de

aquecimento

Resfriamento

2° ciclo de

aquecimento

Amostra
AHmM1 AHc AHmM2
Tm1 (°C) . Tc (°C) . Tm2 (°C) .
Jg’) Jg’) Jg’)
UHMWPE 136 £ 1 144 £+ 8 119 £ 1 -163 £ 6 134 £1 94 + 11
Nano 0,25%
136 £ 1 157 £ 10 117 £1 13727 135+ 1 142 + 9

rGO
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A entalpia associada a fusao cristalina pode ser correlacionada com a fragao
massica da fase cristalina do UHMWPE. A Figura 23 apresenta os valores estimados
do grau de cristalinidade das placas constituidas pelos materiais UHMWPE nao
aditivado e nanocompdsito contendo 0,25% de rGO, obtidos a partir das analises de
DSC e calculados conforme Equacéo (1). No primeiro ciclo de aquecimento, pode ser
visto que a cristalinidade do nanocompésito aumenta em torno de 8% em relagao ao
UHMWPE nao aditivado. Contudo, na segunda rampa de aquecimento, ha um
aumento de 53% na cristalinidade do nanocompdsito se comparado ao UHMWPE nao
aditivado. Esse comportamento pode ser justificado pela elevada area superficial do
rGO e sua dispersao uniforme na matriz polimérica, que possibilitam a acomodagao
das extensas cadeias moleculares do UHMWPE em sua superficie, criando locais de
nucleagédo favoraveis a formacdo e crescimento da estrutura cristalina durante o
processo de resfriamento e cristalizagdo. Essa explicagdo corrobora com os estudos

de Pang e colaboradores (2018).
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Figura 23 - Estimativas do grau de cristalinidade do UHMWPE n&o aditivado e nanocompoésito
contendo 0,25% m/m de rGO obtidas a partir da entalpia de fusdo dos materiais em ambos os ciclos
de aquecimento.

Fonte: Préprio autor.

Ademais, observa-se que ambos os materiais apresentaram uma diminuicao
no grau de cristalinidade durante o segundo aquecimento, o que provavelmente se
deve as diferentes taxas de resfriamento entre o processamento inicial na extrusora

RAM e o resfriamento apds o primeiro aquecimento (DSC). Durante esse segundo
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aquecimento, essa queda no grau de cristalinidade € atribuida as variagbes nas
condi¢des de resfriamento, que resultam em uma organizagdo molecular distinta,

reduzindo a capacidade do material de recristalizar com a mesma eficiéncia.

Imagens de MEV das estruturas morfolégicas do UHMWPE nao aditivado e do
nanocomposito contendo 0,25% de rGO sdo apresentadas na Figura 24. As trés
estruturas tipicas do UHMWPE podem ser identificadas nas imagens, estrutura
nodular, fibrilar e lamelar. A estrutura lamelar corresponde a fase cristalina do
polimero, enquanto a estrutura nodular representa a fase amorfa, e as fibrilas atuam
como estrutura de ligagdo em ambas as fases (KURTZ, 2004). Pode ser observada
uma estrutura lamelar ordenada e de longo alcance no nanocompdsito com 0,25% de
rGO, corroborando com o aumento do grau de cristalinidade pela presenga da

nanocarga, calculado a partir do ensaio de DSC.
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Figura 24 — Imagens de MEV das estruturas: a) e b) UHMWPE nao aditivado; c) e d) nanocompdésito
contendo rGO.
Fonte: Préprio autor.
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5.3 PROPRIEDADES MECANICAS

As principais caracteristicas de investigagdo dos materiais conformados séo
relacionadas as propriedades de interesse, visando a aplicagdo dos nanocompdésitos
como placas de revestimento de chute de transferéncia de minério de ferro. Assim
sendo, foram avaliados o desempenho dos materiais com relagdo a resisténcia ao
impacto, a dureza e rigidez do polimero puro e do nanoestruturado. O grau de
cristalinidade e a estrutura formada no nanocompdsito mostrados através dos ensaios
de DSC e MEV, respectivamente, sdo essenciais para alcangar o desempenho
esperado do nanocompésito, principalmente com a formacgao das fibrilas, que atuam
como “pontes de ligagdo” e promovem maior resisténcia a danificagdo do material.

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados da resisténcia ao impacto do
UHMWPE nao aditivado e do nanocompdsito contendo 0,25% de rGO. Os dados
foram tratados estatisticamente através do teste de hipdteses, com nivel de
significancia de 5% e revelam um aumento de aproximadamente 11% na resisténcia
ao impacto do nanocompdsito em comparagdo ao UHMWPE néo aditivado. Esse
resultado indica que a incorporagao do nanomaterial de carbono ao polimero resulta
em uma maior capacidade de resistir a propagacgao de trincas sob tensido de impacto.
Esse efeito pode ser atribuido ao aumento da quantidade de lamelas e fibrilas no
nanocompdsito, juntamente com o incremento do grau de cristalinidade.

A resisténcia ao impacto € um fator importante na aplicacdo das placas de
revestimento dos chutes de mineragdo, uma vez que essas estruturas estao sujeitas
a colisbes e cargas dinamicas constantes. Portanto, € essencial que o material
utilizado apresente tenacidade adequada, garantindo sua capacidade de absorver
energia sem falhar. Embora o material puro ja apresente boas propriedades de
resisténcia ao impacto, a incorporagcado do rGO e as modificagcbes na morfologia do
UHMWPE resultou em uma melhora significativa nessa resisténcia, tornando-o ainda

mais eficiente para essa aplicacao.
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Figura 25 — Resisténcia ao impacto para o UHMWPE n&o aditivado e nanocompdsito com 0,25% em
massa de rGO.

Fonte: Préprio autor.

Para uma analise mais aprofundada, foram realizadas avaliagdes da superficie
de fratura das amostras submetidas ao ensaio de impacto, visando investigar os
detalhes da propagacao e forma das trincas durante o impacto do péndulo.

Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura do UHMWPE n&o aditivado
e do nanocompdsito contendo rGO, apds o ensaio de impacto, sdo apresentadas na
Figura 26. A analise das imagens revela que a adicdo do rGO provoca alteragbes na
ductilidade da matriz polimérica, resultando em uma superficie de fratura com
topografia mais irregular. Além disso, € observado que as trincas na superficie de
fratura do nanocompdsito sdo mais descontinuas em comparagao ao UHMWPE néo
aditivado (setas vermelhas), indicando que o rGO desempenha um papel na disperséo
e desvio dessas trincas. Esses resultados indicam que a presenca do rGO influencia
as caracteristicas da superficie de fratura, demonstrando seu potencial em aumentar

a resisténcia ao impacto e a tenacidade a fratura do nanocompaésito.
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UHMWPE Nano 0,25% rGO

Figura 26 — Imagens de MEV das fraturas dos corpos de prova de impacto dos materiais poliméricos:
a) UHMWPE nao aditivado; b) nanocompdsito.
Fonte: Préprio autor.

O nanocomposito e o UHMWPE nao aditivado foram avaliados quanto a dureza
Shore D e os resultados sao apresentados na Figura 27. Pode ser vista uma tendéncia
de aumento da dureza em 38% apods a adigéo do rGO, indicando que houve aumento
da resisténcia a indentagao. Esse resultado foi estatisticamente significativo com um
nivel de significancia de 5%, conforme teste de hipoteses realizado. Esse aumento
pode ser atribuido a estrutura bidimensional do rGO, que favorece a formac¢ao de uma
fase cristalina ordenada e de longo alcance na matriz polimérica e transfere
eficientemente as forgas durante o processo de indentagdo, impedindo uma
indentagcdo mais profunda na superficie do nanocompdsito (PADHAN; GULHANE;
BIJWE, 2020; SOMBERG et al., 2022; TAl et al., 2012).

A abrasdo envolve a indentagdo de um abrasivo na superficie do material,
seguida pelo ato de risca-lo. Dessa forma, ao aumentar a dureza do material, por meio
da incorporagao do rGO, a profundidade da indentacdo causada pelo abrasivo é

reduzida, o que contribui para um menor desgaste por abrasao.
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Figura 27 — Dureza Shore D do UHMWPE puro e nanocompdsito contendo 0,25% de rGO.

Fonte: Préprio autor.

A dureza medida em macroescala, como a dureza Shore, nédo fornece
informacgdes detalhadas sobre a dureza em niveis mais refinados ou sobre variagdes
em diferentes pontos da superficie, devido a maior for¢ca aplicada e ao tamanho da
indentagcdo. No entanto, medicbes em microescala podem fornecer informacgdes
detalhadas sobre variagdes locais na dureza, especialmente util para a analise de
materiais com diferentes tipos de estrutura ou fases de processamento (CENNA et al.,
2003; GILBERT; WERNLE, 2009). Ensaios de indentagdo instrumentada, que
consideram tanto as deformacgdes plasticas quanto elasticas com minima interferéncia
do operador, sao utilizados para caracterizar as propriedades mecanicas em niveis
micro e nanométricos (OLIVER; PHARR, 2004). A Figura 28 apresenta os resultados
do ensaio de indentacdo instrumentada. A dureza instrumentada do nanocompdésito
apresentou um valor 49% superior ao do UHMWPE nao aditivado, o que pode ser
explicado pelo maior grau de cristalinidade decorrente da presenga de rGO bem
disperso na matriz. A estrutura lamelar cristalina possui maior resisténcia a indentacao
em comparacgao com a fase amorfa, e a presenca de fibrilas que "amarram" a estrutura
do nanocompdésito aumenta a resisténcia a deformacdo plastica e a indentacéo
(KARUPPIAH et al., 2008; KURTZ, 2004). O médulo elastico instrumentado também
apresentou um aumento de 13% no nanocompdsito em relagdo ao UHMWPE néo
aditivado, associado ao maior grau de cristalinidade e a rigidez do material, uma vez

que a estrutura cristalina € mais rigida do que a fase amorfa. Todos os resultados
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foram avaliados estatisticamente por meio do teste de hipdteses com nivel de

significancia de 5% e sao estatisticamente diferentes.

©

o

— | 22 Dureza I o}
1007 [ Modulo Ersstico 82 +12 25
= ;
& 801 1,6%0,2 120 E
£ ; £
c / E
g 604 15 2
2 £
g S
B 40- 10 8
© ‘3
N —
< ] i w
5 20 05 %
) 0 00:§
NY:

UHMWPE Nano 0,25% rGO

Figura 28 — Resultados do ensaio de Indentacao Instrumentada: dureza e modulo elastico do
UHMWPE nao aditivado € nanocompdsito.
Fonte: Préprio autor.

Os resultados de dureza Shore D e de resisténcia ao impacto foram
consistentes com os valores reportados na literatura para materiais semelhantes
(BHUSHAN, 2013; CHIH; ANSON-CASAOS; PUERTOLAS, 2017), confirmando a
eficacia do rGO em melhorar essas propriedades mecanicas. Adicionalmente, as
propriedades obtidas através do ensaio de indentagdo instrumentada mostraram
semelhangas com os resultados relatados por Soares et al (2022). Esses autores
realizaram seus testes com materiais produzidos em laboratério em escala reduzida.
Em contrapartida, o presente estudo avaliou um nanocompdésito produzido em escala
industrial a partir de um masterbatch. A escala de produgdo pode influenciar as
propriedades finais do material devido a variaveis como dispersao do aditivo e controle
do processo de extrusido. Apesar dessas diferencas de escala, os resultados indicam
que o nanocompaosito produzido em ambiente industrial manteve as caracteristicas de
dureza e rigidez observadas em escala laboratorial, demonstrando a eficacia do
processo de aumento de escala na preservacdo das propriedades mecanicas
desejadas, em consonancia com os achados de Amurin et al (2023).
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54 ESTUDO TRIBOLOGICO DA INFLUENCIA DO OXIDO DE GRAFENO
REDUZIDO NA MATRIZ DE UHMWPE

A fim de avaliar a resisténcia ao desgaste abrasivo do polimero
nanoestruturado, foram realizados ensaios de abras&o do tipo pino sobre lixa, roda de
borracha com variacdo de severidade e tamboramento. As superficies desgastadas
foram analisadas por microscopia Optica e perfilometria para identificacdo de
mudangas de mecanismos de desgaste apos a adi¢do do rGO a matrizde UHMWPE.
Os corpos de prova do ensaio de abrasdao em roda de borracha também foram

caracterizados por MEV.

5.4.1 Ensaio de abrasao do tipo pino sobre lixa

Na Figura 29 sdo apresentadas as perdas de volume relativo do UHMWPE néao
aditivado e do nanocompdsito obtidas por meio de ensaios de desgaste abrasivo do
tipo pino sobre lixa. Os ensaios foram conduzidos sob condigdes controladas, onde
os agentes abrasivos foram mantidos fixos na lixa. Esta configuragdo experimental
fornece uma alta severidade no processo de desgaste de corpos mais macio
(materiais poliméricos). No entanto, observa-se que o nanocompésito demonstrou
melhorias de, aproximadamente, 15% na resisténcia ao desgaste abrasivo em
comparagao ao UHMWPE néo aditivado. Essas melhorias podem ser atribuidas as
propriedades do rGO e as modificagdes promovidas na estrutura do nanocompaésito.
A adicao de rGO ao UHMWPE resulta no aumento da resisténcia as tensbées geradas
durante o dano pelas particulas abrasivas, reduzindo a deformacido plastica e

consequentemente, a perda de material.
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Figura 29 — Perda de volume relativo do UHMWPE nao aditivado e do nanocompésito contendo
0,25% de rGO apo6s ensaio de abrasao do tipo pino sobre lixa.

Fonte: Préprio autor.

O ensaio é considerado severo em relagdo aos mecanismos de desgaste
promovidos. Sdo formados riscos continuos e alinhados na superficie, pois o abrasivo
€ mantido fixo na lixa. Imagens de microscopia Optica das superficies desgastadas do
UHMWPE nao aditivado e do nanocompdsito contendo 0,25% de rGO, apds o ensaio
de abrasao do tipo pino sobre lixa, sdo mostradas nas Figuras 30a e 30b. Pode ser
vista a formacgao de riscos devido a remocgao de material provocada pela passagem
de particulas duras e cortantes. Nota-se que a superficie desgastada do UHMWPE
nao aditivado apresenta riscos mais profundos e largos, indicando uma maior remogao
de material e a presenca de desgaste abrasivo mais severo. Em contraste, a superficie
do nanocompdsito exibe riscos mais rasos e estreitos além de pontos de interrupgao
das trilhas de desgaste, uma vez que a morfologia promovida pela adigdo do rGO

dificulta a penetragao das particulas abrasivas, reduzindo a magnitude do desgaste.
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Figura 30 — Imagens de microscopia 6ptica da superficie das amostras apds o ensaio de abrasao
pino sobre lixa: (a) UHMWPE n&o aditivado e (b) nanocompdésito contendo 0,25% de rGO.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 31 estdo apresentados os mapas topograficos, obtidos por meio de
perfilometria, das amostras de UHMWPE n&o aditivado (Figura 31a) e nanocompadsito
(Figura 31b) apds o ensaio de abrasdo. A analise dos mapas revela que o mecanismo
de desgaste ocorreu de maneiras semelhantes nos materiais estudados, indicando
mecanismos de desgaste caracterizados por microcorte. No entanto, € possivel
observar a presenga de cavacos que nao foram totalmente removidos da superficie
do nanocompdsito, apds o ensaio de abrasdo, indicado na Figura 31b.

Com base nos mapas topograficos obtidos através da perfilometria, realizou-se
uma analise da distribuicdo da profundidade do desgaste nas amostras de UHMWPE
nao aditivado e no nanocompésito, como mostrado na Figura 31c. Ambos os materiais
apresentaram trilhas de desgaste com profundidades semelhantes, entre 25 e 125
pym. No entanto, a proporgcdo desses riscos mais profundos €& menor no
nanocomposito, fato corroborado com a diminuicdo da perda volumétrica apds a

abras3ao.
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Figura 31 — Mapas topograficos das amostras apds o desgaste abrasivo pino sobre lixa (a) UHMWPE
nao aditivado e (b) Nano 0,25% rGO. (c) Distribuigdo da profundidade do desgaste obtidos dos
mapas topograficos da perfilometria.

Fonte: Préprio autor.

5.4.2 Ensaio de abrasao em roda de borracha

Na Figura 32 sdo apresentadas as perdas volumétricas do UHMWPE néao
aditivado e do nanocompdsito de UHMWPE, obtidas por meio do ensaio de abrasao
em roda de borracha. Esses ensaios foram realizados em condigbes especificas, com
cargas aplicadas de 45 N e 130 N e agentes abrasivos de granulometria de 0,30 mm
e 0,60 mm, a fim de simular condi¢des de desgaste com diferentes severidades. Além
disso, esses parametros estdo relacionados diretamente com a aplicacdo dos
materiais como revestimentos de chutes.

Observa-se que 0 nanocomposito apresentou menores perdas volumétricas
para todas as condigbes testadas. Embora a perda de volume tenha aumentado com

a elevagdo da carga normal de 45 N para 130 N, o nanocompdsito continuou a
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apresentar menor perda de volume em comparagdo ao UHMWPE né&o aditivado,
mostrando que a adicao de rGO melhora a resisténcia ao desgaste abrasivo nao
apenas sob condi¢cdes de carga leve, mas também sob cargas mais severas. Além
disso, este aumento na resisténcia pode ser atribuido a maior capacidade de suportar

cargas e ao aumento da resisténcia mecanica conferidos pelo rGO.
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Figura 32 — Perdas volumétricas médias do UHMWPE néo aditivado e do nanocompdsito contendo
0,25% de rGO, com aplicagéo de carga normal de (a) 45 N e (b) 130 N.

Fonte: Préprio autor.

No estudo realizado por Amurin e colaboradores (2023), foi conduzido um
ensaio de abrasdo sob a condigdo mais severa (130 N/0,60 mm), onde as placas de
nanocomposito contendo 0,25% em massa de rGO apresentaram uma melhoria de
até 24% na resisténcia ao desgaste abrasivo em comparagdo ao UHMWPE néo
aditivado. Tal melhoria foi atribuida a maior dureza do nanocompdsito, caracteristica
fundamental para a reducao do desgaste em condi¢des severas.

Para uma carga mais baixa (Figura 32a), a diferenca entre os materiais varia
de 20% para 37% a medida que o tamanho do abrasivo aumenta. Ja para a carga
mais alta (Figura 32b), essa diferenga diminui de 9% para 16%. Isso sugere que, sob
condicbes de carga mais elevada, o efeito da nanocarga € menos pronunciado,
possivelmente devido a severidade das condi¢cdes de desgaste, que podem superar
as vantagens proporcionadas pela adicdo de nanomateriais.

Adicionalmente, verificou-se que, em ambos 0s niveis de carga normal, a perda
de volume aumentou com o tamanho dos grdos abrasivos. No entanto, uma

observacao relevante foi que o nanocompdsito demonstrou uma resisténcia ao
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desgaste superior quando testado com graos abrasivos maiores, em comparagao ao
UHMWPE nao aditivado, para ambas as cargas aplicadas, ou seja, 0 nanocomposito
resiste mais para graos maiores. Isso pode estar relacionado ao tamanho do dano que
a particula abrasiva esta gerando na superficie e como a nanocarga esta atuando para
diminuir esse desgaste. A maior area de contato dos abrasivos maiores aumenta a
probabilidade de encontrar regides com rGO bem disperso e uma estrutura cristalina
de longo alcance, mostrado na Figura 24c. A Figura 33 apresenta uma viséo
esquematica dessa interpretacdo. Essas regides oferecem maior resisténcia a
indentagao e ao desgaste, melhorando o desempenho do nanocompadsito. Por outro
lado, abrasivos menores podem desgastar regides preferenciais, onde nao ha o efeito
de barreira proporcionado pela estrutura cristalina de longo alcance. A consisténcia
desses resultados destaca a eficacia do rGO em aprimorar a resisténcia ao desgaste,
0 que pode ser atribuido ao aumento da dureza do UHMWPE e a melhor distribuigao
das tensdes dentro do material, prevenindo a propagacao de fraturas e,

consequentemente, o destacamento de material durante o ensaio de abraséao.

Carga normal
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Figura 33 — Esquema resumindo a correlagéo entre a estrutura apos a adigéo de rGO e o tamanho
do abrasivo no comportamento tribolégico do nanocompésito.
Fonte: Préprio autor.

Este modelo assume que o tamanho do dano causado pela particula abrasiva
€ da mesma ordem de grandeza das estruturas lamelares de longo alcance
promovidas pela adicdo de rGO, que podem atuar como barreiras a eventos
abrasivos.

Nas Figuras 34a a 34h, sdo apresentados mapas topograficos das superficies
de UHMWPE nao aditivado e do nanocomposito apds os ensaios de abrasdo em roda
de borracha, realizados sob as diferentes condicdes testadas. As areas em coloragao

azulada representam as regides mais desgastadas e profundas (regides de baixo
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relevo), enquanto as areas com coloragdo avermelhada indicam regides de topografia
mais elevada, correspondendo a um desgaste menos pronunciado. Ambos os
materiais demonstram mecanismos de desgaste caracterizados por indentacdes e
riscos provocados pela agcao das particulas abrasivas.

A partir dos mapas topograficos, foi realizada uma analise detalhada da
distribuicdo das profundidades de desgaste nas amostras de UHMWPE puro e do
nanocomposito, conforme ilustrado nas Figuras 34i a 34l. Observa-se que a maioria
das areas desgastadas no nanocompdsito sdo menos profundas em relagdo ao
UHMWPE n&o aditivado. Esse resultado sugere que a adigdao de rGO a matriz
polimérica dificultou a penetragdo das particulas abrasivas durante os ensaios de
abraséo.

Além disso, a presenca de fibras e uma estrutura mais organizada, como
indicado na Figura 24d, desempenham um papel significativo na prevencado da
penetracdo profunda das particulas abrasivas, contribuindo para uma melhor
distribuicdo das cargas durante o processo de abrasao. Isso resulta em uma superficie
mais resistente ao desgaste, confirmando a eficacia do reforco com rGO em melhorar

as propriedades tribolégicas do UHMWPE.
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Figura 34 — (a) a (h): Mapas topograficos das amostras apos os ensaios de abrasdo em roda de borracha; (i) a (I): Distribuigdo da profundidade do desgaste
obtidos dos mapas topograficos da perfilometria. (A carga normal e o tamanho do gréo estéo indicados na figura).
Fonte: Préprio autor.
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Imagens de microscopia eletrénica de varredura das superficies do UHMWPE
nao aditivado e do nanocompadsito apos os ensaios de abrasédo em roda de borracha,
mostradas na Figura 35, revelam diversos mecanismos de desgaste que variam
conforme as condi¢cdes de teste e a presenga de rGO. Com o aumento da carga
normal e do tamanho dos graos abrasivos, as superficies se tornam mais desgastadas
e heterogéneas, como era esperado. Em todas as amostras poliméricas, observa-se
a presenca de tricas pequenas e médias, independentemente das condi¢cdes testadas.
No entanto, essas trincas foram mais frequentes no UHMWPE nao aditivado,
indicando maior fragilidade desse material.

A atuacao do rGO como agente de reforco melhora a distribuicdo de tensdes e
proporciona maior resisténcia a formagéo e propagacgao de trincas (AMURIN et al.,
2022a). No nanocompadsito, a presenca de rGO contribuiu para a redu¢do do numero
e da severidade das trincas (Figuras 35c e 35d), indicando uma melhora substancial
na integridade estrutural do material. A delaminagao, caracterizada pela separacao
das camadas do material e tipica de desgaste adesivo, ndo foi observada sob
condigbes brandas, mas tornou-se mais evidente tanto no UHMWPE né&o aditivado
quanto no nanocompdsito sob cargas elevadas e abrasivos maiores (Figuras 35g e
35h). No UHMWPE nao aditivado, a delaminacao € um claro sinal da incapacidade do
material de manter a coeséo interna sob condigdes severas de desgaste. Em
contraste, no nanocompadsito, a presencga de rGO reduziu a delaminagao (Figura 35g),
indicando que o rGO auxilia na manutencgéo da integridade estrutural da superficie.

Sob as condigdes de maior severidade (carga normal de 130 N e abrasivos de
0,30 mm e 0,60 mm), mostradas nas Figuras 35e e 35h, os mecanismos de desgaste
nao apresentaram mudangas significativas causadas pela adi¢do de rGO, embora

diferengas tenham sido observadas nas imagens topograficas da Figura 34.
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NANOCOMPOSITO

130 N/0,30 mm 45 N/0,60 mm 45 N/0,30 mm

130 N/0,60 mm

Figura 35 — Micrografias eletronicas de varredura das amostras apés os testes de abraséo por
desgaste em roda de borracha — (a), (c), (e) e (g): UHMWPE néo aditivado e (b), (d), (f) e (h):
nanocompdésito. Em todas as micrografias, a dire¢gdo do desgaste é da esquerda para a direita. (A
carga normal e o tamanho do gréo s&o indicados na figura).

Fonte: Préprio autor.
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5421 Tratamento estatistico dos resultados do ensaio de abrasido em roda de

borracha

Para identificar as variaveis que exerceram maior influéncia na perda de volume
do UHMWPE nos testes de abrasdo em roda de borracha, foi realizada uma analise
estatistica baseada na técnica de Planejamento de Experimentos (Design of
Experiments). Trés variaveis foram analisadas: a adi¢do de rGO ao UHMWPE, a carga
normal aplicada na amostra e o tamanho do agente abrasivo, sendo as duas ultimas
relacionadas ao ensaio de abrasdo em roda de borracha. O Planejamento de
Experimentos foi utilizado para investigar a existéncia de diferencas significativas
entre os niveis estudados, e os resultados sao apresentados na Figura 36.

A analise de Pareto dos efeitos padronizados (Figura 36a) demonstrou quais
fatores e suas interacdes sao estatisticamente significativos. Qualquer termo que
exceda o valor critico de t = 2,11 é considerado significativo e exerce uma influéncia
relevante na variavel de resposta, que neste caso € a perda de volume do UHMWPE.
No grafico normal (Figura 36b), qualquer termo que se afaste da linha de inclinagao
verde também é considerado significativo. Ambos os graficos revelaram que os fatores
com maior influéncia foram a carga normal (termo B), o tamanho do abrasivo (termo
C), a presenca de rGO (termo A) e a interagao entre rGO e tamanho do abrasivo
(termo AC).

Outro ponto observado no grafico da Figura 36b € que a carga normal e o
tamanho do abrasivo apresentaram efeitos padronizados positivos, indicando que um
aumento nesses fatores resulta em um aumento na perda de volume. Esse
comportamento é esperado, uma vez que cargas normais mais altas e abrasivos
maiores exercem maior pressao de contato e forca sobre o material, levando a um
desgaste mais acentuado (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017). Por outro lado, a adicao
de rGO e a interagcdo entre rGO e o tamanho do abrasivo mostraram efeitos
padronizados negativos, significando que o aumento nesses fatores resulta em uma

diminuicdo na perda de volume, o que é o efeito desejavel neste trabalho.
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a) Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados b) Gréafico Normal dos Efeitos Padronizados
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Figura 36 — (a) Diagrama de Pareto e (b) Grafico Normal dos Efeitos Padronizados. Para ambos os
diagramas, a resposta € a perda de volume e o nivel de significancia & 0,05.
Fonte: Préprio autor.

Os termos de interagao, em particular a interagao entre a presenca de rGO e o
tamanho do abrasivo, indicam que o efeito de uma variavel pode ser modificado ou
influenciado pela presenga ou magnitude de outra variavel. Isso sugere que o efeito
da adigdo de rGO na resisténcia ao desgaste € modulado pelo tamanho do abrasivo
utilizado. Em outras palavras, a eficacia do rGO em reduzir a perda de volume pode
depender do tamanho das particulas abrasivas encontradas pelo material. Em
situagbes de desgaste com abrasivos maiores, a adigdo de rGO € mais benéfica
devido a maior probabilidade de os abrasivos encontrarem regides reforcadas com
rGO. Em contraste, com abrasivos menores, a dispersdao uniforme do rGO e a
formacao de regides cristalinas tornam-se mais criticas, pois pode haver areas menos

protegidas e mais suscetiveis ao desgaste, conforme mostrado no esquema da Figura
33.

5.4.3 Ensaio de abrasao por tamboramento

O ensaio de abrasdo por deslizamento em tambor é relativamente recente,
ainda nao normatizado, mas ja foi descrito em alguns estudos como o ensaio que mais
se assemelha as condi¢gdes encontradas nos chutes de transferéncia de minério
(POURASIABI; GATES, 2022).
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As perdas volumétricas acumuladas do UHMWPE nao aditivado e do
nanocomposito obtidas durante os ensaios de abrasdo por tamboramento, sao
apresentadas na Figura 37. Observa-se que 0 nanocompdsito exibiu menores perdas
volumétricas ao longo de todo o teste, indicando uma maior resisténcia ao desgaste
abrasivo. A taxa de desgaste, expressa pela inclinagdo da curva, foi relativamente
baixa nas primeiras trés horas de ensaio para ambos os materiais, sugerindo uma
fase inicial de desgaste mais controlada.

ApOs esse periodo inicial, a taxa de desgaste se intensificou, atingindo um
regime estacionario, no qual a inclinacdo das curvas permaneceu constante.
Entretanto, a inclinagcdo das retas obtidas revela que a taxa de desgaste do
nanocompdsito € menor se comparado ao UHMWPE n&o aditivado, ou seja, o
nanocompdsito apresenta um mecanismo de resisténcia ao desgaste que se torna
mais eficiente a medida que o ensaio progride, possivelmente devido a maior dureza
proporcionada pela presenca do rGO. Apds as 51 horas de teste, a resisténcia do
nanocompadsito foi 21% superior. Tal resultado evidencia a eficacia da nano aditivacao
com rGO em conferir maior durabilidade ao material sob condigbes de desgaste
abrasivo prolongado, o que € particularmente relevante para aplicagdes industriais
que demandam materiais com elevada resisténcia ao desgaste, como no caso de

revestimentos em equipamentos de mineragao.
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Figura 37 — Perda de volume acumulado apds o ensaio de abrasado por tamboramento.
Fonte: Préprio autor.
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As Figuras 38a e 38b apresentam imagens obtidas por microscopia éptica das
superficies desgastadas do UHMWPE nao aditivado e do nanocompésito, apds a
realizacao do ensaio de abrasdo por tamboramento. Observa-se que em ambas as
imagens as superficies desgastadas exibem caracteristicas visuais similares, com a
presenca predominante de marcas deixadas pelas indentagbes dos abrasivos. Essas
marcas indicam a agao repetitiva do abrasivo sobre o material, onde as particulas sao

pressionadas contra a superficie e geram deformacgdes plasticas locais.

Nano 0,25% rGO

e

Figura 38 — Imagens de microscopia 6ptica da superficie das amostras apds o ensaio de abrasao por
tamboramento: (a) UHMWPE nao aditivado e (b) nanocompésito contendo 0,25% de rGO.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 39 estdo apresentados os mapas topograficos, obtidos por meio de
perfilometria, das amostras de UHMWPE nao aditivado (Figura 39a) e nanocompdsito
(Figura 39b) apds o desgaste abrasivo por tamboramento. Com base nos mapas
topograficos obtidos através da perfilometria, realizou-se uma analise da distribuigéo
da profundidade do desgaste nas amostras de UHMWPE n&o aditivado e no
nanocomposito, como mostrado na Figura 39c. A semelhanga entre as imagens
sugere que o mecanismo de desgaste predominante € 0 mesmo para ambos 0s
materiais, sendo dominado pela acdo direta das particulas abrasivas. Contudo, a
diferenga na profundidade e na distribuicdo das marcas de indentagdo entre o
UHMWPE puro e o nanocomposito reforca a eficacia do rGO em melhorar a
resisténcia ao desgaste abrasivo, confirmando os resultados quantitativos obtidos nos

testes de volume perdido.
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Figura 39 — Mapas topograficos das amostras apds o desgaste abrasivo por tamboramento (a)
UHMWPE n&o aditivado e (b) Nano 0,25% rGO. (c) Distribuicdo da profundidade do desgaste obtidos
dos mapas topograficos da perfilometria.

Fonte: Préprio autor.

Ao comparar os trés ensaios de desgaste (pino sobre lixa, roda de borracha e
tamboramento), observa-se que a eficacia da nanocarga foi evidente em todos os
ensaios, mas a extensao desse efeito depende da configuragdo e da severidade das
condi¢des de desgaste. O ensaio de abrasao do tipo pino sobre lixa, apesar de ser
normatizado e amplamente utilizado pela industria de plasticos, € considerado muito
severo para simular com precisao as condi¢cdes presentes nos chutes de transferéncia
de minério. Mesmo assim, o nanocompdsito apresentou aumento da resisténcia ao
desgaste. Por outro lado, o ensaio de abrasdo em roda de borracha, também
normatizado, tenta simular de forma mais realista as condi¢cdes in situ, embora o
abrasivo ainda seja pressionado sobre a superficie de contato. Esse ensaio é de
particular interesse, pois permite a variagdo de parametros como carga normal e
tamanho do abrasivo, que sdo importantes para a aplicagdo de materiais como
revestimentos de chutes. Observou-se que a nanocarga foi mais eficiente em melhorar

as propriedades tribolégicas do UHMWPE, especialmente sob condigcbes moderadas.
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Finalmente, o ensaio de tamboramento, embora ndo normatizado, oferece condicbes
mais proximas a realidade dos chutes, onde o abrasivo esta solto e a carga aplicada
sobre a superficie € determinada pelo proprio peso do leito abrasivo. Sob essas
condigdes de desgaste moderado, o nanocompasito apresentou uma melhoria de 20%
na resisténcia ao desgaste. Além disso, foi constatado que os mecanismos de
desgaste predominantes foram consistentes entre os ensaios, sendo caracterizados
principalmente pela acéo das particulas abrasivas que geram riscos e indentacdes
nas superficies dos materiais.

Em geral, a adicdo do rGO ao UHMWPE resultou em um nanocompdésito com
maiores resisténcia mecanica e dureza. As alteragdes estruturais, comprovadas pelo
aumento da cristalinidade, e propriedades melhoradas ajudaram a reduzir as perdas
de volume durante os ensaios de desgaste abrasivo do tipo pino sobre lixa, roda de
borracha e tamboramento. Ademais, o aumento da vida util de componentes como
revestimentos de chutes, proporcionado pela adicdo de rGO, traz beneficios
significativos, principalmente econémicos, devido a redugdo da necessidade de

substituicdo e manutengao.

6. CONCLUSOES

Foi realizada uma investigagdo com relagdo a influéncia da adi¢ao de 0,25%
m/m de rGO no comportamento tribolégico do UHMWPE, levando em consideragao
as alteragdes promovidas em sua morfologia e propriedades mecanicas, como dureza
e resisténcia ao impacto. Com base na analise dos dados obtidos, as seguintes
conclusdes podem ser estabelecidas:

e A andlise da topografia e espessura em escala nanométrica do rGO,
juntamente com a avaliacdo da é&rea lateral em escala micrométrica,
demonstrou uniformidade e consisténcia nas dimensdes do rGO obtido apds a
esfoliagao.

e A incorporagao de rGO a matriz de UHMWPE resultou em modificagbes na
propor¢cao entre a fase amorfa e cristalina de sua estrutura morfologica.
Especificamente, a adicdo de 0,25% de rGO promoveu um aumento de 8% no
grau de cristalinidade apds a 12 rampa de aquecimento, e 53% apos a 22 rampa

de aquecimento, em comparagao com o polimero nao aditivado;
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e Analises morfolégicas obtidas por MEV das superficies de fratura do
nanocompdsito mostraram a presenca de lamelas e fibrilas, indicando uma
estrutura mais cristalina e maior interagao entre as fases. Essa melhoria na
cristalinidade contribuiu para a resisténcia mecéanica e a resisténcia ao
desgaste do material;

e Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto indicaram um
desempenho mecanico aprimorado em 11% para o nanocompaosito em relagao
ao UHMWPE né&o aditivado;

e Os testes de indentagao instrumentada mostraram que o nanocompdésito teve
um aumento de 49% na dureza e 13% no modulo elastico em comparagao ao
UHMWPE néo aditivado. Esse aumento é atribuido ao maior grau de
cristalinidade e a presenca de fibrilas na matriz, que melhoraram a resisténcia
a deformacgao e a indentacéo.

e A investigagdo do comportamento tribologico do nanocompdsito apds os
ensaios de abrasdo (pino sobre lixa, roda de borracha e tamboramento)
permitiu uma caracterizagcdo mais abrangente das caracteristicas triboldgicas
do material. Observou-se que 0 nanocompdésito apresentou uma menor perda
de volume em comparagdao ao UHMWPE nao aditivado, mesmo em condigdes
de desgaste mais agressivas. Essa melhoria foi atribuida a presenga de rGO,
que atuou na distribuicdo das tensdes e na reducao da propagacgao de trincas,
resultando em um desempenho superior do nhanocompdésito.

¢ Além disso, a analise das superficies desgastadas proporcionou insights sobre
os mecanismos de desgaste envolvidos. Na avaliagdo sistematica do
desempenho triboldgico no ensaio de abrasdo em roda de borracha, foram
observadas trincas e delaminagcdes mais frequentes no UHMWPE néo
aditivado, especialmente sob condigdes de maior severidade. Em
contrapartida, o nanocompdsito demonstrou uma redugéo significativa na
formacdo de trincas e delaminagdes, indicando uma maior integridade

estrutural e resisténcia ao desgaste, mesmo sob condigbes extremas.

Esses resultados destacam a eficacia do rGO na melhoria das propriedades
tribolégicas do UHMWPE, comprovando seu potencial como reforco em aplicagdes

que exigem alta resisténcia a abrasédo. A adicdo de rGO n&o sé contribuiu para o
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aumento da dureza e rigidez do material, mas também proporcionou uma maior
durabilidade sob condicbes de desgaste severo, ampliando as possibilidades de

aplicagado do nanocompdésito em ambientes industriais criticos.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para aprimorar a compreensdo do desempenho e da aplicabilidade do
nanocompoésito de UHMWPE com rGO, é essencial explorar algumas areas
adicionais.

Uma investigagao sobre o desempenho do nanocompdsito em condigdes reais,
como exposigdo ao ambiente ou utilizagdo de minério de ferro como agente abrasivo,
pode oferecer informagdes valiosas sobre a durabilidade e a eficacia do material em
situagdes desafiadoras. Esse estudo ampliaria o entendimento das capacidades do
nanocomposito e asseguraria sua aplicabilidade em uma gama mais ampla de
condicdes de uso.

Realizar testes de desgaste prolongado e andlise de degradagéo ajudaria a
compreender melhor o comportamento do nanocompasito ao longo do tempo, assim
como sua resisténcia a fadiga. Essas informacbes sao essenciais para garantir a
durabilidade e a vida util do material em aplicagdes praticas, proporcionando dados
importantes sobre o desempenho a longo prazo.

O desenvolvimento de modelos de simulagdo para prever o desgaste e o
comportamento do material em diferentes condigcbes operacionais pode
complementar os dados experimentais obtidos. Esses modelos podem acelerar o
processo de otimizacdo e desenvolvimento de novos materiais, oferecendo uma
abordagem mais eficiente para a analise e previsdo das propriedades triboldgicas e

mecanicas.
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